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NAR CEKIRDEGiI ILE SULU COZELTILERDEN ANYONiK BOYAR
MADDELERIN GIDERIM POTANSIYELi: OPTIMIiZASYON, KINETIK,
IZOTERM VE TERMODINAMIK CALISMALAR

OZET

Bu ¢alismada, literatiirdeki adsorbentlere alternatif, yeni ve etkin bir adsorbent olarak
bir atik {irlin olan nar c¢ekirdeginin kullanim potansiyelini ortaya ¢ikaran bir
adsorpsiyon yontemi ile anyonik boyalarin sulu ¢d6zeltilerden uzaklastirilmasi
hedeflendi. Adsorpsiyon ¢aligmalari, sulu ¢ozeltilerden Congo Red (CR) ve Remazol
Brillant Blue R (RBBR) boyar maddelerinin giderimi amaciyla ilk kez bu ¢alismada
kullanilan nar ¢ekirdegi ile yapildi. Boya giderimi iizerine deneysel faktorlerin etkisi,
yanit ylizey yontemi (Response Surface Methodology, RSM) kullanilarak incelendi.
Bu yaklagim kullanilarak, klasik tek degiskenli yontemlere gore daha az sayida deney
ile daha kisa slirede en uygun adsorpsiyon kosullarini belirlemek miimkiin oldu.
Deneysel faktorlerin  optimizasyonu, matematiksel esitliklerle ifade edildi.
Adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi ve hiz kontrol basamaginin belirlenmesi
amaciyla; yalanci birinci dereceden, yalanci ikinei dereceden ve parcacik-igi difiizyon
gibi Kkinetik modeller deneysel verilere uygulandi. Adsorbent/adsorbat arasindaki
iligskinin belirlenerek adsorpsiyon denge sisteminin tanimlanabilmesi i¢in de Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleri incelendi. Ayrica, adsorpsiyon siirecinin
dogasimin tanimlanmasi i¢in serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve
entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametreler hesaplandi. Adsorbent ile
adsorbat iyonlar1 arasinda gergeklesebilecek olasi etkilesimlerin belirlenmesi ile
adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanabilmesi i¢in adsorbent yapisindaki fonksiyonel
gruplar ve adsorbentin morfolojik 0Ozellikleri fourier doniistimlii  kizilotesi
spektrofotometresi (FTIR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edildi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Congo Red, Nar Cekirdegi, Remazol Brillant Blue
R, Yanit Yiizey Yontemi.
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REMOVAL POTENTIAL OF ANIONIC DYES FROM AQUEOQOUS
SOLUTIONS WITH POMEGRANATE SEED: OPTIMIZATION, KINETICS,
ISOTERM AND THERMODYNAMICS

ABSTRACT

In this study, it was aimed to remove anionic dyes from aqueous solutions by an
adsorption method which revealed use potential of a waste product, pomegranate seed,
as an alternative to conventional adsorbent in the literature, new and effective
adsorbent. Adsorption studies were performed with the pomegranate seed used in this
study for the first time in order to remove dyestuffs of Congo Red (CR) and Remazol
Brillant Blue R (RBBR) from aqueous solutions. The effect of experimental factors on
dye removal was investigated using response surface methodology (RSM). Using this
approach, it was possible to determine optimum adsorption conditions in a shorter
time with fewer runs than conventional univariate methods. The optimization of
experimental factors was expressed by mathematical equations. For the purpose of
examining the adsorption mechanism and to determine the speed control step; kinetic
models such as pseudo first order, pseudo second order and intra-particle diffusion
were applied to experimental data. Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm
models were examined in order to determine relationship between adsorbent/adsorbate
and adsorption equilibrium system. In addition, thermodynamic parameters such as
free energy change (AG°®), enthalpy change (AH®) and entropy change (AS°) were
calculated to define nature of the adsorption process. The morphological
characteristics of adsorbent functional groups were analyzed by Fourier Transform
Infrared Spectrophotometry (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM) in
order to identify possible interactions between adsorbent and adsorbate ions, and to
explain adsorption mechanism.

Keywords: Adsorption, Congo Red, Pomegranate Seed, Remazol Brillant Blue R,
Response Surface Methodology.



GIRIS

Diinya genelinde her yil on binden fazla ¢esit ve yedi yiiz ton boya maddesi (sentetik
boya) ¢ogu tekstil alaninda olmak iizere farmasétik, gida, plastik, kauguk, otomobil,
galvanik vb. gesitli endiistrilerde farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Bu boyalarin
yaklasik % 10-15’nin kullanimdan sonra endiistriyel atik ve atik sularda oldugu
tahmin edilmektedir (Ausavasukhi ve dig., 2016). Boyar maddelerin genellikle
sentetik kokenli olmasi, karmasik aromatik molekiiler yapilari, birden fazla ¢ift bag
ve fonksiyonel gruplar icermesi bu maddelerin kararli yapida olmasini saglamakta ve
dogadaki biyobozunurlugunu da zorlastirmaktadir (Attallah ve dig., 2013). Boya
igeren atiklarin dogal su ortamlarina birakilmasi, alict ortamdaki 151k gegirgenligi ve
¢ozlinmiis oksijen derisiminin azalmasi sonucu yiiksek kimyasal oksijen talepleri
(COD) ve biyolojik oksijen talepleri (BOI) olusturmaktadir. Ayrica toksik, mutajenik
ve kanserojen etkileri nedeniyle sudaki yasami ve insan saglhigini da tehdit etmektedir
(Ozgimen ve Salan, 2016). Bu nedenle, belirlenen yasal smirlamalar gdz Oniine
alinarak bu atiklarin su ve atik sulardan giderimi biiyiik 6nem tagimaktadir (Attallah
ve dig., 2013).

Koagiilasyon/flokiilasyon (Chafi ve dig., 2011), membran filtrasyon (Hairom ve dig.,
2014), adsorpsiyon (Katheresan ve dig., 2018), aerobik/anaerobik mikrobiyal
bozunma (Solis ve dig., 2012), fotokataliz (Liu ve dig., 2013), ozonlama (Moussavi
ve Mahmoudi, 2009), oksidasyon (Knothe ve dig., 2018), elektrokoagiilasyon (Chafi
ve dig., 2011), fenton reaktifi (Cheng ve dig., 2014) gibi ¢esitli fiziksel, biyolojik ve
kimyasal yontemler su ve atik sulardan boyar madde gideriminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan ¢ogu yontemin maliyet, tasarim ve boya
giderim verimliligi acisindan bazi sinirlamalar1 vardir. Ancak, adsorpsiyon diger
yontemlerle karsilastirildiginda; uygulama kolayligi, diisik maliyeti, boyay1
parcalamadan uzaklagtirmasi, toksik madde ve ¢amur olusumuna sebep olmamasi,
kolay geri kazanim ve adsorbentin tekrar kullanilabilirligi gibi avantajlarindan dolay1
boyar madde gideriminde yaygin olarak tercih edilen etkili bir fiziksel aritma

yontemidir (Liu ve dig., 2014; Kausar ve dig., 2018).



Yiiksek verim saglayacak bir adsorpsiyon yontemi i¢in diisiik maliyetli, kolay
rejenere edilebilir ve etkin adsorptif 6zellige sahip bir adsorbentin se¢imi yaninda;
adsorpsiyonu etkileyen faktorlerin belirlenmesi ve en uygun islem kosullarinin

secimi de dnemlidir.

Bu tez ¢alismasinda, Congo Red ve Remazol Brillant Blue R anyonik boyalarinin
sulu g¢ozeltilerden gideriminde atik bir {iriin olan nar ¢ekirdeginin adsorbent olarak
kullanim potansiyelinin ortaya konulmasi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda,
yiiksek enerji ile saglanan mekanik aktivasyonun adsorbentin adsorpsiyon etkinligi
tizerindeki etkisi de incelenmistir. Yiiksek verimle boya giderimi saglayacak bir
adsorpsiyon yontemi igin, deneysel faktorlerin etkileri hem klasik tek degiskenli hem
de ¢ok degiskenli deneysel tasarim yaklagimi ile degerlendirilmistir. Ayrica, kinetik
ve termodinamik degerlendirmeler ile boya giderimi icin etkin adsorpsiyon

mekanizmasi tanimlanmustir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Boyalarin Siniflandirilmasi

Boyalar temel olarak renk vermek i¢in yiizeylere veya kumaslara baglanabilen
kimyasal bilesiklerdir. Boya molekiilleri iki ana bilesenden olusur; rengin
tiretilmesinden sorumlu olan kromoforlar ve boyay1 suda ¢6ziinebilir kilan ve liflere
kars1 afinitesini arttiran oksokromlardir (Gupta ve Suhas, 2009; Salleh ve dig., 2011).
Genelde, kromoforlar etil (-C=C-), karbonil (-C=0), azo (-N=N-) ve nitro (-NO>)
gruplaridir. Oksokromlar ise, amin (-NHz), karboksil (-COOH), siilfo (-SOzH) ve
hidroksil (-OH) gruplaridir (Boduroglu, 2015).

Boyar maddeler kimyasal yapilarina ve uygulama yOntemlerine gore
siiflandirilmaktadir. Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada boyar maddeler
icerdikleri kromofor gruplarina gore; azo, antrakinon, indigoid, metal kompleksi,
polimetrin, kiikiirt, aril karbon ve ftalosiyan boyalar1 olmak {iizere siniflandirilir

(Salleh ve dig., 2011).

Az0 boyar madde olarak tanimlanan ve tipik olarak -N=N- seklinde karakterize edilen
bu maddeler (Acid red 138, Mordant black 9 vb.) tekstil boyalarinda bulunmakta ve
boyar maddenin iiriine tam oturmasini saglamaktadir. Bu maddelerden bazilari,
“arilamin” igerir ve arilaminin kanserojen etkisi nedeni ile Avrupa Birligi’nin
yasaklar igerisine alinmistir. Arilamin igeren bu maddelerin her birinin 1 g iriin

tizerindeki maksimum degerinin 30 mg/L degerini asgmamas1 gerekmektedir.

Antrakinon boyar maddeler, azo boyar maddelerden sonra en 6nemli ikinci kromofor
grubu icermektedir (Dispers viyolet 1, Acid blue 25 vb.). Renk verme kabiliyeti azo
boyar maddelerin yaklasik yarisi kadardir. Elde edilmesi azo boyalara gore daha
pahalidir. Yikama ve 1s18a karst direnci yiiksektir. Ticari dneme sahip antrakinon
boyas1 liretmek i¢in antrakinon yapiya -NH: ve -OH- gibi giiclii elektron veren
gruplar eklenir. Suda zayif bir sekilde ¢6ziinen, ancak sicak organik ¢oziiciiler iginde

daha 1yi ¢oziilebilen; oldukca yiiksek derecede kristalli bir yapiya sahiptir.



Indigoid boyar maddeler; bilinen en eski boyar maddeler olarak kabul edilmektedir.
Yaklasik olarak 5000 yildir yiin, pamuk ve dogal bir selillozik lif olan keten
boyamasinda kullanilmaktadir. Ozellikle kot kumas boyamasinda énem kazanmustir.
Giiniimiizde indigoid boyar maddelerin en &nemli iiyesi “indigo” dur. indigo boyar
maddeleri suda ¢oziinmezler. Boyama yapmak i¢in bazik ortamda indirgenerek suda

¢oziiniir hale getirilirler (Tyrian pink, Indigo carmine).

Metal kompleks boyar maddeleri, kalici renk saglamasi ve dayaniklilik 6zelliklerinin
yiiksek olmasindan dolay1 tekstil iirlinlerinin renklendirilmesinde ¢ok genis
uygulama alani bulmustur. Kullanilan en 6nemli metal iyonlari; krom, kobalt, bakir,

demir ve nikel’dir.

Polimetin boyar maddeler, katyonik (z= +n), nétr (z= 0) veya anyonik (z= - n)

olabilir. En 6nemli polimetin boyasina 6rnek olarak karotenler verilebilir.

Kiikiirt boyar maddeler; iiretimi, uygulamasi ve kimyasal yapis1 bakimindan 6zel bir
boyar madde sinifidir. Kiikiirt boyar maddelerin yapisi tam olarak bilinmemesine
karsin, heterosiklik halkalarinda farkli oranlarda siilfiir (-S-), disiilfiir (-S-S-) ve

polisiilfiir (-Sp-) baglarinin oldugu bilinmektedir.

Aril karbon boyar maddeleri, tarihi olarak tekstil lifleri i¢in ilk elde edilen sentetik
boyar maddelerdir (Auramin O).

Ftalosiyan boyar maddelerin igerdigi ftalosiyan kromofor grubu hem boyar
maddelerde hem de pigmentlerde kullanilan en 6nemli kromofor gruptur. Giiglii renk
verme kabiliyetleri, ftalosiyan kromoforlarin1 ekonomik olarak cazip hale
getirmektedir (Pigment blue 15) (URL-1).

Boyar maddeler uygulama yontemine gore katyonik (bazik) ve anyonik (direkt, asit ve
reaktif) ve non-iyonik (dispers) olarak siniflandirilabilir (Yagub ve dig., 2014).

Katyonik boyar maddeler, suda kolaylikla ¢6ziinen ve ¢oziindiiklerinde suya pozitif
yiiklii iyon (katyon) veren maddelerdir. Katyonik islevsellik, g¢esitli boya tiirlerinde
ozellikle de katyonik azo boyalar1 ve metan boyalarinda, ayrica antrakinon, di- ve
tri-aril karbonyum, ftalosiyanin boyalari, gesitli polikarboksiklik ve ¢oziicii boyalarda

bulunur. Antrakinon boyalar en pahali katyonik boyar maddelerdir. Crystal violet,



methylene blue, basic blue 41 ve basic red 46 yaygin olarak kullanilan katyonik boyar
maddelerdir. Katyonik boyar maddeler akrilik, yiin, naylon ve ipek boyamasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu boya grubu toksik renklendirici olarak kabul edilir
ve alerjik deri iltihabi, deri tahrisi gibi hastaliklara, mutasyon ve kansere neden olurlar

(Salleh ve dig., 2011).

Anyonik boyar maddeler, suda kolaylikla ¢oziinen ve ¢oziindiiklerinde suya negatif
yiiklii iyon veren maddelerdir. Bu boyalarin ana siniflarin1 azin, ksanen, antrakinon,
trifenilmetan, nitroso, nitro ve azo boyalar1 olusturmaktadir. Acid scarlet, acid
turquoise blue, indigo carmine yaygin olarak kullanilan anyonik boyar maddelerdir.
Anyonik boyar maddeler ipek, yiin, poliamid, modifiye akrilik ve polipropilen liflerde
kullanilmaktadir. Organik siilfonik asitler olduklarindan insanlar {izerinde zararli bir

etkiye sahiptirler (Salleh ve dig., 2011).

Non-iyonik (dispers) boyar maddeler suda ¢oziinmezler. Bu boyalarin ana smifini
benzodifuranon, nitro, stiril, azo ve antrakinon boyalar olusturmaktadir. Dispers
yellow, dispers blue, dispers orange ve dispers red yaygin olarak kullanilan dispers
boyar maddelerdir. Dispers boyalar seliiloz asetat, naylon, akrilik ve seliiloz lifleri

tizerinde kullanilir (Kausar ve dig., 2018).
1.2. Boya Giderim Yontemleri

Boyar maddelerin suda kolaylikla ¢o6ziinebilmeleri ve ortama katilabilmeleri
nedeniyle, ilgili sanayilerden akarsulara birakilan atik sular drenaj 6ncesinde igindeki
endiistriyel atiklardan tamamen veya kritik seviyelerin altinda derisimlere ulasilacak
sekilde aritilmalidir (Khalid, 2016). Boyar maddelerin endiistriyel atik sulardan
giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemler; kimyasal, fiziksel ve biyolojik

yontemler olarak siiflandiriimaktadir (Kausar ve dig., 2018).
1.2.1. Kimyasal yontemler

Kimyasal boya giderim ydntemlerinin ¢ogu yliksek maliyetli, 6zel ekipman ve
reaktorlere glic saglamak icin yliksek enerji gerektirdiginden ticari olarak kullanigl
degildir. Kimyasal islemler (koagiilasyon ve filtrasyon) (Chafi ve dig., 2011);

oksidasyon (kimyasal oksidasyon ve klor, hidrojen peroksit, fenton reaktifi, ozon



veya potasyum permanganat, ultraviyole (UV) destekli oksidasyon) (Knothe ve dig.,
2018; Wang, 2008); elektrokimyasal (elektro-oksidasyon, elektro-koagiilasyon ve
elektro-bozunma) (Brillas ve Martinez-Huitle, 2015) ve ileri oksidasyon yontemleri
(foto-fenton reaktif oksidasyonu, ultraviyole oksidasyon, fotokataliz, fotoliz ve
sonoliz) (Natarajan ve dig., 2018; Ertugay ve Acar, 2017) yaygin olarak kullanilan
kimyasal yontemlerdir. Bu yontemler; boya molekiillerini parcalamadan, sadece
boyar madde derisimini bir formdan digerine doniistiirerek azalttigindan ikincil bir
kirlilige sebep olur. Bu nedenle, Kirleticinin bozunma veya giderim oranini arttirmak
igin gelistirilen ileri oksidasyon islemleri; “demir oksit (Fe203), kadmiyum siilfiir
(CdS), ilmenit (FeTiO3), vanadyum oksit (V20s), bizmut oksit (Bi203), ¢inko oksit
(Zn0), titanyum dioksit (TiOz), stronsiyum titanat (SrTiOs), ¢inko siilfit (ZnS) ve
kalay oksit (SnO2)” gibi ¢esitli fotokatalizorler ve ultrasonik ile desteklenmistir
(Srivastava ve dig., 2013; Aleboyeh ve dig., 2012; Natarajan ve dig., 2018).

1.2.2. Biyolojik yontemler

Biyolojik yontemler, aerobik ve anaerobik mikrobiyal bozunma (Popli ve Patel, 2017;
Solis ve dig., 2012) ve saf enzimlerin kullanildig1 biyolojik islemleri i¢eren diisiik
maliyetli ve kolay uygulanabilen aritim ydntemleridir. Bu yontemler, her ne kadar
atik sularda mevcut olan kimyasal oksijen gereksinimini karsilasa da atik sudaki
toksik maddeleri tamamen gideremez. Uzun islem siiresi yaninda, etkin giderim
verimi saglamamasi ve ¢amur olusumu gibi dezavantajlara sahiptir. Ayrica, bazi
boyalarin aerobik aritmaya direngli olmasi ve anaerobik aritim sirasinda kanserojen
(aromatik aminler vb.) bilesiklerin iiretilmesinden dolay1 tercih edilmemektedirler
(Natarajan ve dig., 2018).

1.2.3. Fiziksel yontemler

Fiziksel aritim yontemleri, genellikle kiitle transfer mekanizmasi tarafindan
gergeklestirilen basit yontemlerdir. Biyolojik ve kimyasal boya giderim yontemlerine
kiyasla az miktarda kimyasal gerektirir. Adsorpsiyon (Liu ve dig., 2014),
sedimantasyon (Moharramzadeh ve Baghdadi, 2016), membran filtrasyon
(mikro-filtrasyon, ultra-filtrasyon, nano-filtrasyon ve ters osmoz) (Hairom ve dig.,
2014; Amini ve dig., 2011) iyon degisimi ve 1sinlama, boyar madde gideriminde

yaygin olarak Kullanilan fiziksel yontemlerdir (Natarajan ve dig., 2018).
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1.3. Boya Giderimi icin Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon, yiiksek verimlilik ve kullanim kolayligi nedeniyle atik sularin igerdigi
tehlikeli inorganik/organik Kkirleticileri azaltmak i¢in kullanilan en etkin fiziksel
arittm  yontemlerinden biridir. Adsorpsiyonun atik suda zararli, kalici kiiciik
pargaciklar birakan bazi aritim yontemlerine gore en belirgin avantaji; boyayi
bdlmeden ve pargalamadan atik sudan tamamen ayirmasidir. Bu da boyar maddenin
giderilme asamasinda kanserojen madde olusum riskini ortadan kaldirmaktadir
(Katheresan ve dig., 2018; Liu ve dig., 2014; Yagub ve dig., 2014). Bu yontemin en
onemli dezavantaji ise yiiksek adsorbent maliyetidir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda
diistik maliyetli ve etkili adsorbentlerin kesfi ile adsorpsiyon, etkin giderim verimi

saglayan ekonomik bir yontem olarak kullanilmaktadir (Katheresan ve dig., 2018).
1.3.1. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentler

Adsorpsiyon i¢in uygun bir adsorbent; ¢evreye zararsiz, diisiik maliyetli ve dogada bol
miktarda bulunan ve/veya kolay elde edilebilen, adsorbatla etkilesime girebilen
fonksiyonel gruplar iceren, adsorpsiyon i¢in uygun baglanma bdlgeleri saglayacak
yiizey alanina sahip, suda ¢éziinmeyen ve yeniden kullanilabilir 6zellikte olmalidir
(Yagub ve dig., 2014). Aktif karbon; genis yiizey alani, mikro gézenekli yapisi, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve yiiksek yiizey reaktifligi nedeniyle boyalarin gideriminde
yaygin olarak kullanilan en etkili adsorbenttir. Baz1 kimyasal tuzlarla karbonun yiiksek
sicakliklarda aktiflestirilmesiyle elde edilir. Karbonun rejenerasyonu zordur. Bu
durumda fazla karbon kullanilmasi1 gerekebilir ve bu da maliyet agisindan énemli bir
dezavantaj olmaktadir (Yagub ve dig., 2014). Aktif karbon katyonik, mordant ve asit
boyar maddelerin adsorpsiyonunda etkili giderim saglarken; dispers, direkt, vat,
pigment ve reaktif boyar maddeler i¢in daha diisiikk giderim verimi saglamaktadir
(Gupta ve Suhas, 2009).

Son yillarda yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda ekonomik degeri olmayan
kaynaklarin, c¢esitli endiistriyel atik ve/veya yan {irlinlerin adsorbent olarak
etkinliginin arastirilmasi ile hem adsorpsiyon maliyetinin azaltilmasi hem de ¢evreye
duyarli yontemlerin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu ama¢ dogrultusunda, su ve
atik sulardan organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde dogada bol miktarda

bulunan zeolit, kil ve perlit (Armagan ve dig., 2004; Kausar ve dig., 2018; Ozcan ve



dig., 2007) gibi inorganik maddelerin; seliiloz, kitosan, aga¢ kabugu, talas, regine,
kahverengi algler, makro-mantarlar (Ahmad ve Alrozi, 2011; Mane ve Babu, 2013;
Dagdelen, 2012; Fu ve Viraraghavan, 2002; Ergene ve dig., 2009) gibi organik
maddelerin; meyve kabuklari, meyve ¢ekirdekleri (Ratnamala ve dig., 2012; Zulfikar
ve Setiyanto, 2013; Annadurai ve dig., 2002; Mafra ve dig., 2013) gibi tarimsal
atiklarin; ugucu kiil, ¢camur, giibre, deri ve kagit (Attallah ve dig., 2013; Sun ve dig.,
2010; Koklii ve Ozer, 2018;) gibi endiistriyel atik veya yan iiriinlerin; ¢ay ve kahve
posasi (Foroughi-Dahr ve dig., 2015; Oliveira ve dig., 2008) gibi evsel atiklarin
adsorbent olarak kullanilabilirligi ve adsorptif etkinligi incelenmektedir (Gupta ve
dig., 2009).

Bu calismada da, bir atik iiriin kabul edilen nar ¢ekirdeklerinin, sulu ¢ézeltilerden
anyonik boyar maddelerinin giderimi i¢in diisiik maliyetli ve g¢evre dostu bir

biyosorbent kaynagi olarak kullanim potansiyeli incelenmistir.
1.4. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazinda ¢oziinmiis halde bulunan belirli bilesenlerin bir
kat1 adsorbent yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiizeye
tutunma olayidir. Sivi igerisinde ¢6ziinmiis halde bulunan molekiiller adsorbat,
adsorpsiyonun meydana geldigi kati madde ise adsorbent olarak adlandirilir (Gupta ve
Suhas, 2009). Adsorbat molekiillerinin sivi fazdan kat1 faza adsorpsiyon siireci dort
asamada meydana gelmektedir. Bu asamalar, Sekil 1.1°de gosterilmistir (Sulyman ve

dig., 2017).

l.adim: Adsorbat molekiillerin harici sinir tabakasi boyunca kati partikiile dogru kiitle

transferi,

2.adim: Adsorbat molekiillerinin gozenekli sivi i¢inde difiizyon ile partikiil

yiizeyinden aktif bolgelere tasinmasi ve gézenekli kat1 yiizey boyunca gog etmesi,

3.adim: Gozeneklerin i¢ yiizeyindeki aktif bolgelerde ¢6ziinen molekiillerin

adsorpsiyonu,

4.adim: Adsorbat molekiillerinin adsorbentin gbzenek ylizeyine tutunmasi.
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Sekil 1.1. Kirletici tiirlerin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu

Adsorpsiyon, adsorbat ile adsorbent yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine
bagli olarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak siniflandirilmaktadir (Yagub ve
dig., 2014).

Fiziksel adsorpsiyonu kontrol eden ana kuvvetler; Van der Waals kuvvetleri, hidrojen
baglari, dipol-dipol etkilesimler ve polaritedir. Etkilesimler zayif ve islem tersinirdir.
Adsorpsiyon cok tabakalidir. Nitekim adsorplanan bilesenin ¢ozeltideki derisiminin
degisimi ile adsorplanan molekiiller desorbe olmaktadir. Rejenerasyonu kolaydir.
Adsorbent ve adsorbat arasinda elektron degisimi yoktur (Sulyman ve dig., 2017).
Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ilave bir aktivasyon enerjisi gerekmez

ve diisiik sicaklik yeterlidir.

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat molekiilleri adsorbent yiizeyindeki cesitli
fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesime girerek tiim yiizey iizerinde tek molekiil
kalinliginda hareketsiz bir tabaka olustururlar. Fiziksel adsorpsiyona kiyasla daha
spesifiktir. Reaksiyon genellikle tersinmezdir. Genellikle yiiksek sicaklikta olusur.
Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, reaksiyon isisindan daha biiyiiktiir (Yagub ve
dig., 2014).

1.4.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon verimini etkileyen faktorler; adsorbat-adsorbent etkilesimi, adsorbatin
¢oziinlirliigl, adsorbent ylizey alani, adsorbent miktari, sicaklik, adsorbat derisimi, pH

ve temas suresidir.



Adsorbent ile adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimin baslangicinda, adsorbent
yiizeyindeki aktif baglanma alanlarinin bos olmasi ve adsorbat iyonlarinin yiizeye
hizla difiizyonu nedeniyle adsorpsiyon hizlidir. Ancak, etkilesim siiresinin artmasiyla
aktif alanlarin doygunluga ulasmasina bagli olarak adsorpsiyon yavaslar ve daha sonra

dengeye ulasir (Dawood ve Sen, 2012).

pH; su ve atik su aritiminda adsorpsiyon verimini etkileyen en dnemli faktorlerden
biridir. Adsorpsiyon etkinligi ¢ozeltinin pH’sina baglhidir, ¢iinkii pH’daki bir degisiklik
adsorptif molekiiliin iyonlagsma derecesinde ve adsorbentin yiizey Ozelliklerinde

degisikliklere neden olur.

Yiizeyin adsorpsiyon kabiliyeti ve yiizey aktif merkezlerin tiirii, sifir yiikk noktasi
(pHpzc) ile gosterilir. Yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH, sifir yiik noktas1 (pzc) olarak
adlandirilir ve tipik olarak bir yiizeyin elektrokinetik 6zelliklerini tanimlamak icin
kullanilir. pH degeri, sadece H'/OH~"1n potansiyel belirleyici iyonlar oldugu sistemler
icin sifir yiik noktasini tanimlamak icin kullanilir. Katyonik tiirlerin adsorpsiyonu i¢in
yiizey yikiiniin negatif oldugu pH (pH>pHpzc) degerleri tercih edilirken; anyonik
tiirlerin adsorpsiyonu igin yiizey yiikiiniin pozitif oldugu pH (pH<pHpzc) tercih edilir
(Yagub ve dig., 2014).

Sicaklik; adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini degistiren bir diger Onemli
fizikokimyasal islem parametresidir. Adsorpsiyon verimi, sicaklik arttik¢a artiyorsa
adsorpsiyon endotermik bir islemdir. Bunun nedeni, sicaklik artis1 ile boya
molekiillerinin hareketliliginin artmasi ve adsorpsiyon i¢in aktif alanlarin sayisindaki
artig olabilir (Salleh ve dig., 2011). Adsorpsiyon veriminin sicaklik artisiyla azalmasi
ise adsorbat molekiilii ile adsorbentin baglanma bdlgeleri arasindaki baglarin
zayiflamasindan kaynaklanmaktadir. Bu da, adsorpsiyonun ekzotermik bir islem

oldugunu gosterir (Kumari ve dig., 2017).

Adsorbent miktari; adsorbentin g¢alisma kosullarindaki adsorpsiyon kapasitesini
belirlemek i¢in 6nemli bir parametredir. Genel olarak, boya giderim verimi adsorbent
miktar1 arttikga artar. Bu durum, adsorbent miktar1 arttik¢a aktif yiizey alanlarinin

sayisinin artmasi ile agiklanabilir (Yagub ve dig., 2014).
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Adsorbat derigimi; adsorbat molekiilleri ile adsorbent yilizeyindeki mevcut aktif
alanlar arasindaki iliskiyi etkiler. Genel olarak, artan adsorbat derisimi ile adsorbent
yiizeyindeki adsorpsiyon bolgelerinin  doygunluga ulasmasina bagli olarak
adsorpsiyon orani azalir. Diger taraftan, adsorbat derisiminin artmasi, adsorbent
kapasitesinde bir artisa neden olur; bunun nedeni ise yiiksek derisimlerde kiitle

transferi i¢in gerekli yiiksek itici giliciin saglanmasi olabilir (Salleh ve dig., 2011).

Adsorbatin ¢6ziiniirligii; ¢ozeltideki bir maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigii ile ters
orantilidir. Coziicii-¢coziinen bagi ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik
olur. Bu durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasir (Lundelius kural) ve

adsorpsiyon verimi azalir.

Iyonik giiciin adsorpsiyon iizerindeki etkisi, adsorpsiyon ortamina farkli miktarda
tuzlar (NaCl vb.) ilave edilerek incelenir. Teorik olarak, adsorbent yiizeyi ile adsorbat
iyonlar1 arasindaki elektrostatik kuvvetler ¢ekici oldugunda, iyonik kuvvetteki bir artig
adsorpsiyon kapasitesini azaltacaktir. Tersine, elektrostatik kuvvetler itici oldugunda,

iyonik kuvvetteki bir artis adsorpsiyonu arttiracaktir (Ngulube ve dig., 2017).

Adsorbent partikiil boyutu, sorbentin dis yiizeyini biiyiik 6l¢iide etkileyebilir, boylece
film difiizyonuna kars1 direncin etkisiyle ¢ozelti ile adsorbent etkilesimi etkili olur.
Sonug olarak, biyosorbent partikiil boyutundaki bir degisiklik, yilizeyinde bulunan
reaktif gruplarin erisilebilirligini ve kullanilabilirligini degistirebilir (Daneshvar ve
dig., 2012).

1.4.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin dogasi, adsorbent sisteminin ve sistem kosullarinin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine baglidir. Adsorpsiyon siirecinin hizint ve mekanizmasin
incelemek i¢in yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik-ici

difiizyon gibi kinetik modeller yaygin olarak kullanilmaktadir (Chahkandi, 2017).

Yalanci birinci dereceden kinetik model: Etkilesimin zayif oldugu sistemler igin

uyarlanmistir ve model esitligi Esitlik 1.1°de verilmistir;

In (ge - qt) =1n ge - kit (1.1)
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Bu esitlikte; gqe (mg/g) denge anindaki adsorbe edilen madde miktari, qt (mg/g)
herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktari, k1 birinci dereceden
adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)’dir. In (ge-qt)’ye kars1 t grafige ge¢irildiginde elde
edilen dogrunun egiminden ki, kesim noktasindan ge hesaplanmaktadir (Hamza ve
dig., 2018).

Yalanci ikinci dereceden kinetik model: Y.S. Ho tarafindan gelistirilen bu model ile
adsorpsiyon mekanizmasinin hiz smirlayici basamaginin kimyasal reaksiyonlarla
kontrol edildigi (kemisorpsiyon) varsayilir. Yalanci ikinci dereceden model esitligi

asagida verilmistir;

t 1 t

- W, 1.2
qt k,qe?  qe (1.2)

Burada; qe (mg/g) denge anindaki adsorbe edilen madde miktari, qt (mg/g) herhangi
bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktari, ko (g/mg.dk) hiz sabitidir.
Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h= kp.qe? dir. Hiz sabiti ko ve teorik ge degerleri
sirastyla t/qt’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesim noktasindan ve egiminden

hesaplanmaktadir (Jiang ve Hu, 2019).

Pargacik-i¢i diflizyon modeli: Kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini
aciklamak icin Weber ve Morris tarafindan ileri siiriilen hiz denklemi Esitlik 1.3°te

verilmistir;
qt=k4 t'? + Ci (1.3)

Burada; kg (mg/g.dak?) parcacik-ici difiizyon hiz sabiti, Ci adsorbent ile adsorbat
arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti ka,
qt'nin tY?‘ye kars1i cizilen grafigin egiminden, Ci ise kesim noktasindan

hesaplanmaktadir (Hamza ve dig., 2018).
1.4.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik, bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin entalpi degisimi
(AH®), entropi degisimi (AS°) ve Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) gibi
parametrelerin  belirlenmesi ile  bunlarin  reaksiyon sartlarna  bagliligin

incelemektedir.
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Adsorpsiyon islemine ait termodinamik parametreler belirli bir sicakliktaki
adsorpsiyon denge sabiti (Kp= qe/Ce) kullanilarak g¢izilen In Kp’ye karst 1/T

grafiginden hesaplanmaktadir.

AH® AS°

=_ + .
In Kp=-——+— (1.4)
AG°=-RT In Kp, (1.5)
AG®= AH®- TAS® (1.6)

Burada, qe (mg/g) denge anindaki adsorbe edilen madde miktari, Ce (mg/L) ise denge

aninda ¢0zelti ortaminda kalan boyar maddenin derisimi, T mutlak sicakliktir (K).

Belirlenecek termodinamik parametreler, adsorpsiyon dogasinin anlagilmasi igin
onemlidir. AH®’1n pozitif degerleri reaksiyonun endotermik, negatif degerleri ise
ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS®’in pozitif degerleri adsorpsiyon prosesi
sirasinda kati/¢cozelti ara yilizeyindeki rastlantisal tutunmanin arttigini gosterir. Ayrica
adsorbat iyonlarinin adsorbente olan ilgisinin de bir gostergesidir. Bir reaksiyonun itici
giicii olarak ifade edilen AG°’nin negatif degerleri ise, reaksiyonun kendiliginden
gerceklestigini ifade etmektedir (Yusan, 2017). Ayrica, aktivasyon enerjisinin (Ea,
kJ/mol) bityiikliigii de adsorpsiyon hakkinda bilgi saglar. Genellikle, 5-40 kJ/mol
araliginda aktivasyon enerjileri fiziksel adsorpsiyonu; daha yiiksek aktivasyon
enerjileri  (40-800 kJ/mol) ise kimyasal adsorpsiyonu (kemisorpsiyon)

tanimlamaktadir (Ozcan ve Ozcan, 2004).

Ea degeri, sicakliga bagl olarak adsorpsiyon oraninin degistigi hiz1 belirtir ve Esitlik

1.7’de verilen Arrhenius denklemi ile;

InkeInA- 22 17
nK=in 'RT ()

hesaplanir. Burada; A Arrhenius sabiti, Ea (kJ/mol) aktivasyon enerjisi, R (8,314
J/mol.K) gaz sabiti, k hiz sabiti ve T (K) sicakliktir. Ea, In k’nin 1/T’ye kars1 ¢izilen

grafigin egiminden hesaplanir.
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1.4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta ve denge durumunda adsorplanan madde
miktarinin  adsorbat derisimiyle iligskisini agiklamaktadir. Ayrica, adsorbent

molekiillerinin afinitesi ve olas1 adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda da fikir verir.

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun adsorbent ylizeyinde tek tabaka ile sinirlt oldugunu
ve adsorbat molekiillerinin yiizeyde hareket etmedigini varsayar. Bu tek tabakadaki
baglayici bolgeler ayni adsorpsiyon enerjisine sahip ve adsorbent yiizeyine homojen

olarak dagilmistir. Langmuir izotermi igin model denklemi Esitlik 1.8’de verilmistir;

Ce_ 1 JrCe
qe Kpxqm qgm

(1.8)

Bu esitlikte; ge (mg/g) denge adsorpsiyon kapasitesi, Ce (mg/L) denge aninda ¢ozelti
ortaminda kalan boyar maddenin derisimi, qm (mg/g) en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, K. adsorpsiyon denge sabitini ifade etmekte olup adsorbent ile adsorbat
arasindaki iliskiyi tanimlar. Ce’ye karsi Ce/qe grafige gecirildiginde elde edilen

dogrunun egiminden qm, kesim noktasindan ise K degeri hesaplanur.

Bu model 6zellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini
bulmak i¢in boyutsuz Ry degeri hesaplanir (Esitlik 1.9). Boyutsuz Ry degeri: (RL> 1)
elverigsiz, (R.= 1) dogrusal, (0 <Rp< 1) elverisli ve (R.=0) geri doniistimsiizdiir (Liu

ve dig., 2014).

1

TR o) -

Burada; Co (mg/L) boyar maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi, Kp (L/mg)

Langmuir sabitidir.

Freundlich izotermi, adsorpsiyonun ¢ok tabakali heterojen yilizeylerde gerceklestigini
ve adsorbe edici bolgelerin esit adsorpsiyon enerjisine sahip olmadigini varsayar.
Ayrica, aktif bolgelere tutunmus tiirler arasinda cesitli etkilesmelerin olabilecegi de
distiniilmektedir. Freundlich izotermine ait model denklemi Esitlik 1.10’da

verilmistir;
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1
In ge= InK;+ n—In Ce (1.10)
f

Bu esitlikte; ge (mg/g) denge adsorpsiyon kapasitesi, Ce (mg/L) denge aninda ¢ozelti
ortaminda kalan boyar maddenin derisimi, K Freundlich adsorpsiyon sabiti, ns
Freundlich adsorpsiyon siddetidir. In Ce’ye karsi In qe grafige gecirildiginde elde
edilen dogrunun egiminden n¢, kesim noktasindan Ks degeri hesaplanir (Liu ve dig.,

2014).

Heterojenlik faktoriinii ifade eden 1/nf, O ila 1 arasinda deger alir ve bu degerin 0’a
yaklagsmasi yiizeyin heterojenlik seviyesinin arttigini gosterir. Ayrica, 1/ns degeri
adsorbent/adsorbat sisteminin uygunlugu ve kapasitesi hakkinda bilgi vermektedir.
Pek ¢ok durumda 1<n<10 arasindaki degerler adsorpsiyonun verimli oldugunu ifade

etmektedir (Ibrahim ve Sani, 2014).

Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisinin adsorbat/adsorbent etkilesimi sonucu
yiizeyin dolmasina bagli olarak lineer sekilde azaldigim1 kabul eder. Maksimum
baglanma enerjisine ulasincaya kadar, adsorpsiyon baglanma enerjilerinin diizgiin
dagilim gosterdigi varsayilir (Munagapati ve Kim, 2017). Temkin izotermine ait

model denklemi Esitlik 1.11°de verilmistir;
qe=B, InKy + B, InCe (1.11)

Bu esitlikte; ge (mg/g) denge adsorpsiyon kapasitesi, Ce (mg/L) denge aninda ¢6zelti
ortaminda kalan boyar maddenin derisimi, (3; adsorpsiyon 1s1 sabiti, br (J/mol)
izoterm sabiti ve Kt (L/mg) Temkin izotermi baglanma denge sabitidir (Foroughi-Dahr
ve dig., 2015).

1.5. Mekanik Aktivasyon

Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerde meydana gelen kimyasal ve
fiziksel dontistimler ile ilgilenen bir kimya dalidir. Mekanokimyasal islemler sirasinda
malzeme morfolojisinde meydana gelen asinma, amorflagsma, yiizey alaninin artmasi,
yapisal kusurlarin olusumu ve faz dontisiimleri gibi degisimler malzemelerin parcacik
boyutunu, difiizyon hizini ve reaktivitesini arttirarak, reaksiyonlarin daha kisa siirede

ve daha diisiik sicakliklarda gerceklesmesine katkida bulunur.
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Mekanokimyasal yontemler, sunduklari cesitli avantajlarla genis bir kullanim
potansiyeline sahiptir. Diger yontemler ile liretilmesi zor ve/veya olanaksiz olan
malzemelerin {iretilmesi, istenilen reaksiyonlarin olusturulmasi ve hizlandirilmasinda
kullanilirlar (Balaz ve dig., 2014). Mekanokimyasal yontemler, organik ve inorganik
sentezler (Tzvetkov ve dig., 2016), maden ve mineral isleme (Hamzaoui ve dig.,
2015), ekstraktif metalurji ve malzeme miihendisligi (Cetintas ve dig., 2018), kimya
miihendisligi (Seyedi ve dig., 2015), farmasétik (Sagud ve dig., 2018) ve atik
gideriminde (Cagnetta ve dig., 2018) yaygin olarak kullanilir. Proses sirasinda
saglanan yiiksek enerji ile istenilen 6zelliklere sahip mikro/nano malzemelerin ve
seramik tozlarinin hazirlanmasinda, kati hal reaksiyonlarinda ve atik malzemelerin
modifikasyonu/bozundurulmasi islemlerinde tercih edilen diisiik maliyetli, kolay

uygulanabilir ve ¢evre dostu bir islemdir (Rescic ve dig., 2011).
1.6. Deneysel Tasarim Teknikleri (DOE)

Kemometri, istatistik ve matematik ile birlikte bilgisayar kullanarak kimyasal verileri
degerlendiren bir kimya disiplinidir. Karmasik numunelerin analizinde hizli, dogru,
kesin ve giivenilir sonucglara ulagsmak icin esnek ve ¢ok yonlii ¢ozlimler sunmasi,
kemometrik yontemlere ilginin artmasini saglamistir. Kemometri; analitik kimya, adli
tip, biyoloji, gida kimyasi, ¢cevre kimyasi, arkeoloji gibi alanlarda kullanilmaktadir
(Tarley ve dig., 2009). Kemometri de en az deneysel ¢alisma ile en ¢ok bilginin
toplanabilmesine olanak saglayan istatistiksel yontemler ve deneysel tasarim teknigi
kullanilmaktadir. Deneysel ¢alismalarda, ¢ok degiskenli optimizasyon teknikleri, bir
faktor degistirilirken digerleri sabit tutulan klasik tek degiskenli optimizasyon
teknigine kiyasla birgok avantaja sahiptir. Bu yaklasim; daha az deney sayisi, daha az
reaktif tliketimi, zaman ve maliyet tasarrufu, gelistirilen matematiksel modeller ile
degiskenler arasindaki etkilesimlerin ve incelenen bagimsiz degiskenlerin istatistiksel
Oneminin belirlenmesi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. En yaygin olarak kullanilan ¢ok

degiskenli teknik yanit yiizey yontemi’dir (Response Surface Methodology, RSM).
1.6.1. Yanit yiizey yontemi (RSM)

RSM, proses i¢in belirlenen bagimsiz degiskenlerin hedefe (yanita) olan etkileri ve
etkilesimlerini g6z Oniinde bulundurarak deneysel verilere polinom esitliginin

uygulanmasina dayanan bir yaklasimdir. RSM yaklasimii uygulamadan once
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calisilacak deneysel bolgedeki deneyleri tanimlayacak deneysel tasarimin segilmesi
gerekir. Merkezi kompozit tasarim (Central Composite Design, CCD), Box-Behnken
tasarim (BBD) ve Dochlert tasarim yaygin olarak kullanilan deneysel tasarim
yontemleridir (Bezerra ve dig., 2008). Bu yontemlerin kullanilmasiyla proses yanitini

etkileyen dnemli faktorler belirlendikten sonra en iyi faktor seviyeleri belirlenebilir.

Deneysel verilerin RSM ile degerlendirilmesinden elde edilen ikinci dereceden
polinom modeli bagimsiz degiskenlerin yanit tizerindeki etkilerini tanimlamaktadir

(Esitlik 1.12).

k k k
y=Bot Y Bt ) Bt + Y Bxixyte (1.12)
=1 1 1<is

Burada X1, Xo, ....,Xk, yanit (y) tizerinde etkili olan giris degiskenleri; Po, Bi (i= 1,
2,....K); Bive Bij (=1, 2, ....k; j=1,2,....K) sirasiyla kesim, lineer, kare ve
etkilesim sabitlerinin katsayilar1 ve ¢ rastgele hatayr gostermektedir (Montgomery,

2008).
1.6.2. Merkezi kompozit tasarim (CCD)

Box ve Wilson tarafindan onerilen CCD, tam faktériyel tasarim (2), yildiz tasarim
(eksenel noktalar 2k) ve merkez noktalarinda tekrarlar (Co) igeren bir tasarimdir.
CCD’de gerekli testlerin sayist N= 2% + 2k + Co formiilityle belirlenir. Burada; k:
faktor sayisi, Co: merkez noktalarda tekrarlanan deney sayisidir. Bu tasarimda
faktorlerin her biri bes seviyede (—a, —1, 0, +1, +a) incelenmektedir. Kenar noktalar
(2) -1 ve +1; yildiz noktalar (2k) £a ve merkez noktalar ise 0 olarak kodlanmaktadir.

o—degerleri a= +2"* seklinde hesaplanmaktadir.
1.6.3.Box-Behnken tasarim (BBD)

1980 yilinda Box ve Behnken tarafindan gelistirilen BBD, ikinci dereceden cevap

yiizey modelleri gelistirmek i¢in kullanigh bir yontemdir.

BBD, tamamlanmamis faktoriyel tasarimlara dayanan, donebilen ikinci derece
tasarimlardir. BBD seviyelerinin 6zel diizenlemesi, tasarim noktalarinin sayisinin

polinom katsayilarinin sayisiyla ayni oranda artmasina izin verir. BBD, ii¢ veya daha

17



fazla faktoriin modellemesi i¢in en az ii¢ seviye gerektirir (—1, 0, +1). Deney
noktalarinin sayist (N), N= 2k (k - 1) + Co ifadesi ile tanimlanir. Burada k:
degiskenlerin sayisi ve Co: merkez noktalaridir (Montgomery, 2008; Ferreira ve dig.,
2007).

1.6.4. Doehlert tasarim

Dochlert tasarimi, deneysel tasarim teknikleri arasinda daha az bilinmekte ve
kullanilmaktadir. Ancak, digerlerine gore bir¢ok avantaj sunan ¢ok kullanish bir
tasarim yontemidir (Zolgharnein ve dig., 2015). Doehlert tasarimi, modelin
gelistirilmesi icin N= 2%k +Co denklemi ile tanimlanan deneylerin sayisin1 gerektirir;
burada k, faktor sayisidir ve Co, merkezi noktalarin sayisidir (Ferreira ve dig., 2019).
Dochlert tasarimlarinda, tiim degiskenler i¢in seviye sayis1 ayni degildir. Ornegin, iki
degiskenli bir Doehlert tasariminda, bir degisken icin bes seviyede calisilirken, digeri
sadece li¢ seviyede incelenebilir. Bu 6zellik, biiyiik veya az sayida seviyeye atanacak

faktorlerin 6zgiirce secilmesini saglar (Ferreira ve dig., 2007).
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2. MATERYAL VE METOD
2.1. Kullanilan Kimyasal ve Cihazlar

Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik saflik derecesindeydi.
Adsorpsiyon ile giderimi saglanacak Congo Red (CR) (BDH) ve Remazol Brillant
Blue R (RBBR) (Sigma) boyar maddeleri toz halinde temin edildi. Boyalarin stok
cozeltileri (1000 mg/L) deiyonize su ile hazirlandi.

Anyonik antrakinon boyar madde olan RBBR ve anyonik azo boyar madde olan
CR’nin 6zellikleri Tablo 2.1°de verildi.

Tablo 2.1. Kullanilan boyar maddelerin kimyasal yapis1 ve 6zellikleri

Bilimsel ismi Congo Red Remazol Brillant Blue R
Molekiiler formiilii C32H22NeNa206S2 C22H16N2Na2011S3
Mol kiitlesi (g/mol) 696,67 626,54
Kimyasal yapisi N:NNCN 6 o o
" "I BRGNS t
Maksimum dalga boyu, Amax (nm) 498 592

“Benzidinediazol bi-l-naftilamin-4-siilfonik asidin sodyum tuzu” olarak adlandirilan
Congo Red (CR) ikincil (R-N=N-R bagi1) bir azo boyar maddedir; NH> ve SOs
fonksiyonel gruplarimi igerir (Acemioglu, 2004). Boyanin molekiilleri arasindaki
hidrofobik etkilesimler m (pi) kiimelesmesine neden olmaktadir, bu nedenle sulu
cozeltilerde kiimelesmeye yatkindir. Bu kiimelesme derisik, yiiksek tuzlu ve/veya
diisiik pH’11 ¢ozeltilerinde daha ¢ok goriilmektedir. CR suda ¢oziinebilir, ancak etanol
gibi organik ¢oziiciilerde daha iyi ¢6ziinmektedir. pH 3,0-5,2 degerleri arasinda renk
degisimine ugramasi sebebiyle bir asit-baz indikatorii olarak kullanilmaktadir. Giiglii
ve sert yapist nedeniyle seliiloz ile ilgili pamuk, kagit ve tekstil sektorlerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.
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Ayrica, tipta Renal amiloidosis olarak adlandirilan bir bobrek rahatsizligi tanisinda
kullanilan boyar maddelerden biridir. Isiya ve kimyasal reaktiflere karsi direnci
nedeniyle kanserojen etkisi ve mutajen iiretme kapasitesi acisindan oldukca zehirli bir
maddedir. Maruz kalinmasi halinde alerjik reaksiyon, solunum, kusma, ishal ve mide

bulantis1 gibi saglik sorunlarina neden olmaktadir (Munagapati ve Kim, 2017).

“Disodyum; 1-amino-9,10-diokso-4- [3- (2-siilfonatoksietilsiilfonil) anilino] antrasen
-2-siilfonat™ olarak adlandirilan Remazol Brillant Blue R (RBBR), antrakinon bir
boyar maddedir; -NH ve -SO3 fonksiyonel gruplarini i¢erir. RBBR, koyu mavi kristal
toz seklinde bir goriinlime sahip olup, yapisal olarak ligninsel peroksidazlarin
besinleri olan ¢ok halkali aromatik bilesiklere benzer. RBBR, genellikle toksik ve
reaktif Ozelliklere sahip 6nemli bir sinifi temsil eden suda ¢oziinebilir anyonik bir
boyar maddedir. Kararli kimyasal yapilar1 nedeniyle geleneksel fiziksel ve kimyasal
proseslerle parcalanmasi zordur (Sathishkumar ve dig., 2012). RBBR, diisiik enerji
titkketimi, basit uygulama teknikleri ve biyobozunurlugunun diisiik olmasi1 nedeniyle
tekstil endiistrisinde ve polimerik boyalarin iiretiminde bir baslangi¢ materyali olarak

kullanilmaktadir (Torgut ve dig., 2017; Ozgimen ve Salan, 2016).
2.2. Biyosorbent: Nar Cekirdegi (Pomegranate Seed) ve Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarda, adsorbent olarak kullanilan nar ¢ekirdegi Kocaeli’de (Izmit)
yerel bir marketten temin edildi. Ogiitiilmiis halde temin edilen nar ¢ekirdegi etiivde
60°C’de, 24 saat kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmak iizere desikatorde

saklandi.

Nar ¢ekirdegi (NC) ve mekanik aktiflestirilmis nar ¢ekirdeginin (A-NC) adsorpsiyon
oncesi ve sonrasi yapisal karakterizasyonu ve ylizey morfolojisi Fourier Doniistimlii
Kizilétesi Spektrofotometre (Perkin Elmer 400/Bruker IFS 66/S) ve Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM) (QUANTA 400F Field Emission SEM) cihazi ile belirlendi.

2.3. Nar Cekirdeginin Net Yiizey Yiikiiniin Belirlenmesi (pHpzc)

NC ve A-NC’nin pHpzc’sini belirlemek i¢in “pH drift yontemi” kullanildi.
Cozeltilerin pH degerleri, dijital bir pH metre (HANNA pH 211) ile 6l¢iildi. pH
ayarlamalar1 i¢in 0,10 M HCI veya 0,10 M NaOH kullanildi. pH degerleri 2,0-12,0
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araliginda ayarlanan 25 mL 0,01 M NaCl ¢ozeltilerine 0,25 g adsorbent ilave edildi ve
orbital calkalayicida 200 rpm’de karistirildi. 24 saat sonunda ¢ozeltilerin pH’s1 6l¢iildii.
pHpzc, ilk pH degerlerine kars1 ApH’1in (ApH= pHik — pHson) grafige gecirilmesiyle

belirlendi.
2.4. Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon, nar ¢ekirdeginin herhangi bir kimyasal madde kullanilmadan
modifikasyonunun saglanmasi ile adsorptif etkinliginin arttirilmasi amaciyla
gerceklestirildi. Mekanik aktivasyon islemleri i¢cin gezegensel bilyali bir degirmen
(Fritsch/Pulverisette 6) ile zirkonyum oksit giitme haznesi (250 mL) ve 10 mm ¢apli
zirkonyum oksit bilyalar kullanildi. Mekanik aktivasyon islemleri 10:1 malzeme:bilya

oraninda, 600 rpm doniis hizinda ve 2 saatte gerceklestirildi.
2.5. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneyleri, bilinen miktarda adsorbent ile 25 mL derisimi bilinen boya
¢ozeltilerinin oda sicakliginda, adsorpsiyon denge siiresince, 200 rpm’de orbital bir
calkalayicida (N-Biotech Orbital Shaker/NB-101S) karistirtlmasiyla gerceklestirildi.
Adsorpsiyon sonrast karigtm 5000 rpm’de 5 dakika santrifiij edildi. Incelenen
boyalarin analizi i¢in UV-VIS spektrofotometresi (T80+PG instrument LTD)
kullanildi. Incelenen boyalarin absorpsiyon spektrumlari 200 ile 900 nm arasinda, 50
nm/saniyelik tarama hizinda kaydedildi ve boyalarin maksimum absorbans dalga
boylar1 (Amax) belirlendi. Cozeltide kalan boya derisimleri, her boyanin Amax
degerlerinde farkli derisimlerine karsi absorbans degerini veren kalibrasyon egrileri
kullanilarak belirlendi. Adsorpsiyon islemi sonrasi dengede adsorbe edilen boya

miktar1 “qe (mg/g)” ve boya giderim verimi “R (%) asagidaki esitlikler kullanilarak

hesaplands;
R %= ~22 9 100 2.1
o) g @.1)
(Co-Ce)xV
qe (mg/g)= ———— (2.2)

21



Burada; Co (mg/L) boya ¢ozeltisinin baslangi¢c derisimi, Ce (mg/L) denge aninda
¢ozelti ortaminda kalan boyar maddenin derisimi, V (mL) ¢ozelti hacmi, m (g)

adsorbent miktaridir.

2.5.1.Klasik tek degiskenli yontem ile adsorpsiyon islemine etki eden faktorlerin

incelenmesi

NC ve A-NC kullanilarak CR ve RBBR giderimi igin yapilan adsorpsiyon
calismalarinda temas siiresi (CR i¢in t (dk): 5-180; RBBR: t (dk): 5-120), adsorbent
miktart (m: 0,05-0,50 g), pH degisimi (pH 2-11) ve baslangi¢ boyar madde derisimi
(Co(CR ve RBBR): 10-200 mg/L) gibi faktorlerin adsorpsiyon kapasitesi ve boya

giderim verimi iizerine etkisi incelenmistir.
2.5.2.Deneysel tasarim yontemi ile adsorpsiyon kosullariin optimizasyonu

NC ve A-NC ile CR ve RBBR boyar maddelerinin gideriminde baslangi¢ boyar
madde derisimi (X1) ve adsorbent miktar1 (X2) gibi faktorlerin adsorpsiyon kapasitesi
ve boya giderim verimi iizerindeki etkileri RSM yaklagimi ile incelendi. Adsorpsiyon
caligmalari, 5 merkez, 4 kiip ve 4 aksiyel noktali 2-Seviyeli Faktoriyel: Tam
faktoriyel (o: £1,414) tasarimi igceren Tablo 2.2 ve Tablo 2.3’te verilen CCD planina

gore, rastgele diizende ve 2 tekrarl olarak gergeklestirildi.

Tablo 2.2. NC ile boya giderimi i¢in secilen deneysel faktorler ve CCD deneysel
plan1

Faktor seviyeleri

Faktor —a(-1414) -1 0 +1  +a(+1414)
X1: baslangic boya derisimi (mg/L) 10 23 55 87 100
Xa: adsorbent miktari (g) 0,10 0,23 055 0,87 1,00
Deney Kodlanmis degisken seviyeleri Gergek degisken seviyeleri
No X1 X Co (mg/L) m (g)
1 -1 -1 23 0,23
2 +1 -1 87 0,23
3 -1 +1 23 0,87
4 +1 +1 87 0,87
5 -1,414 0 10 0,55
6 +1,414 0 100 0,55
7 0 -1,414 55 0,10
8 0 +1,414 55 1,00
9-13 0 0 55 0,55
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Tablo 2.3. A-NC ile boya giderimi igin segilen deneysel faktorler ve CCD deneysel
plani

Faktor seviyeleri

Faktor —a(-1414) -1 0 41 +a(+1414)
Xi1: baglangic boya derisimi (mg/L) 10 38 105 172 200
X»: adsorbent miktari (g) 0,05 0,12 0,28 0,43 0,50
Deney Kodlanmig degisken seviyeleri Gergek degisken seviyeleri
No X1 X Co (mg/L) m (9)
1 -1 -1 38 0,12
2 +1 -1 172 0,12
3 -1 +1 38 0,43
4 +1 +1 172 0,43
5 -1,414 0 10 0,28
6 +1,414 0 200 0,28
7 0 -1,414 105 0,05
8 0 +1,414 105 0,50
9-13 0 0 105 0,28

Adsorpsiyon kapasitesi, ge (mg/g) ve boya giderim verimi, R (%) tizerinde faktorlerin
etki ve etkilesimlerinin istatistiksel dnemi, Minitab® (siiriim 16) yazilim1 kullanilarak
incelendi. incelenen faktérlerin degisen seviyelerinde farkli kombinasyonlarini iceren

13 deneyden elde edilen sonuclar, varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirildi.

Adsorpsiyon islemi, deneysel verilerin istatistiksel analizi sonucunda elde edilen
ikinci dereceden kuadratik model denklemleri ile tanimlandi. Model denklemlerinin
grafiksel olarak sunumu olan ii¢ boyutlu (3D) yanit yiizey ve kontur grafikleri ile yanit
tizerinde iki faktoriin etkilesimi eszamanli olarak incelendi. En iyi boya giderim

kosullarinin belirlenmesi i¢in Minitab “yanit optimizasyonu” araci kullanildi.
2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

NC ve A-NC ile boyar madde giderimi igin gergeklestirilen adsorpsiyon
mekanizmasmin tanimlanmasi ve adsorpsiyon hiz sabitinin belirlenmesi i¢in farkli
sicakliklarda elde edilen veriler, siirenin bir fonksiyonu olarak adsorpsiyon kinetik
modellerine gore degerlendirildi. NC ve A-NC ile her iki boyar madde igin
adsorpsiyon c¢aligmalari, farkli sicakliklarda (25-45 °C), 60 mg/L boyar madde
derisiminde, 2 g/250 mL adsorbent kullanilarak 2 saat siiresince sicaklik kontrollii bir
su banyosunda gergeklestirildi. Elde edilen deneysel veriler kinetik model

denklemlerine uygulandi.
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2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

NC ve A-NC ile boyar madde giderimi igin farkli sicakliklarda gerceklestirilen
adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen verilerin Esitlik (1.4)-(1.7)’de verilen
denklemlere uygulanmasiyla; In Kd - 1/T grafiginden AG® degeri, Ink - 1/T grafiginin

egiminden AH® ve kesim noktasindan AS® degerleri hesaplandi.
2.8. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon dogasinin tanimlanmasi igin farkli baslangi¢c boyar madde derisimlerinde
(20-80 mg/L), 2 9/250 mL adsorbent kullanilarak, oda sicakliginda, 2 saat boyunca
gerceklestirilen adsorpsiyon islemlerinden elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve

Temkin izoterm model denklemlerine uygulandi.
2.9. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Adsorbentin yeniden kullanimi1 ve adsorbe edilen bilesenlerin geri kazanimi
adsorpsiyon mekanizmasini agiklamaya yardimci olur. Desorpsiyon oranu, itici giic ile
orantilidir ve desorpsiyon kinetigi atik giderimi i¢in dnemlidir (Salleh ve dig., 2011).
Bir adsorbentin en 6nemli 6zelliklerinden biri, rejenere edilebilmesidir. Adsorbatlari
desorbe etmek igin kullanilan en yaygin desorbe edici ajanlar NaOH, HCI, HNOs,
EDTA, CaCl, metanol ve etanol gibi organik ¢oziiciilerdir (Zulfikar ve Setiyanto,
2013). Desorpsiyon islemi, genellikle uygun bir ¢oziiciiniin boya yiiklii adsorbent ile
sabit bir siire boyunca calkalanmasiyla gerceklestirilir. Daha sonra, boya-¢oziicii
karisimi, ¢oziicliyli buharlagtirmak i¢in yiiksek sicaklikta kurutulur. Desorbe edilmis

boya molekiilleri daha sonra spektrofotometre ile belirlenir (Salleh ve dig., 2011).

CR ve RBBR adsorpsiyonu sonrasi boya yiiklii adsorbentlerin desorpsiyon ve tekrar
kullanilabilirlik 6zellikleri incelendi. Desorpsiyon islemlerinde farkli derisimlerde
NaOH (0,10-1,00 M) ¢oziicii olarak kullanildi. Desorpsiyon deneyleri i¢in 25 mL
NaOH ile yiiklii boya miktar1 bilinen adsorbentler (0,9 g CR yiiklii NC, 0,8 g RBBR
yikli NC; 0,4 g CR yiikli A-NC, 0,4 g RBBR yiiklii A-NC) 200 rpm’de, oda
sicakliginda, 120 dakika siiresince karistirildi. Desorpsiyon sonrast karigim 5000

rpm’de 5 dakika santriflij edildi ve ¢ozeltiye gegen boyar madde derigimleri analiz
edildi.
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Boyar maddelerin desorpsiyon kapasitesi (q mg/g) ve desorpsiyon verimi

€desorpsiyon’

(D, %) asagidaki sekilde hesaplandi;

C;V
qe desorpsiyon_ m

(2.3)

dengede (mg/g) doymus adsorbent gram basimma desorbe edilen boya

€desorpsiyon
miktaridir; Cys, desorpsiyon sonrasi eliisyondaki boya derisimi (mg/L); V, ¢oziicii

hacmi (L) ve m, boya yiiklii adsorbent miktaridir (g).

qe desorpsiyon

D (%)= x 100 (2.4)

€adorpsiyon

Burada, D desorpsiyon verimi (%), q , sirasiyla boya

. V€ ¢ .
€desorpsiyon €adsorpsiyon

desorpsiyon ve adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g).
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3.  BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Biyosorbent: Nar Cekirdegi ve Ozellikleri

Genellikle nar olarak adlandirilan Punica granatum L. (Punicaceae); hos tadi, yiiksek
besin degeri ve bir¢ok tibbi 6zelligi ile diinyanin en popiiler meyvelerinden biridir.
Nar ¢ekirdegi, polyhenol gibi 6nemli bir antioksidant igerir. Bu 0Ozelligiyle,
kolesteroliin (LDL) azalmasimna yardimci olur, hipertansiyonlu insanlarda kan
basimcinin diisiiriilmesini saglar. Bagisiklik sistemini giiclendirir. Icerdigi elajik asit
sayesinde menopoz sikintilarini aza indirir ve menopozun neden oldugu kemik
erimesini engeller. Icerdigi yararl asitler seliilit olusumunu engeller. Ancak, icerisinde

bulunan dogal dstrojenden dolay1r hamile kadinlarin kullanmasi sakincalidir.

Nar cekirdegi; % 18,66 yag, % 14,07 protein, % 1,65 kiil ve % 8,88 nem igerigine
sahiptir.

3.2. CRve RBBR Analizi

200 ile 900 nm arasinda elde edilen absorbans spektrumlarindan, CR (CCR: 10 mg/L)

ve RBBR (C = 20 mg/L) i¢in maksimum dalga boylar: sirasiyla 498 ve 592 nm

RBBR
olarak belirlendi (Sekil 3.1(a)). Her bir boya igin belirlenen Amax degerlerinde farkli
derisimler i¢in absorbans degerlerinin Olciilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrileri,
CRi¢in 1-30 mg/L (Sekil 3.1(b)) ve RBBR igin 1-100 mg/L derisim araliginda lineerdi
(Sekil 3.1(c)).
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Sekil 3.1. (a) Absorbans spektrumlari, (b) CR ve (c) RBBR
i¢in kalibrasyon grafikleri
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3.3. Deneysel Faktorlerin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi
3.3.1. Temas siiresinin etkisi

NC ve A-NC ile CR ve RBBR gideriminde temas siiresinin adsorpsiyon verimi ve

adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerine temas siiresinin etkisi
(a,b) NC ve A-NC ile CR giderimi (pH= 7,20, CR= 30 mg/L ve m=1 g) ve (c,d) NC ve
A-NC ile RBBR giderimi (pH= 6,40, RBBR= 30 mg/L ve m=1 g)

Sekil 3.2, NC ve A-NC ile boya adsorpsiyon siirecinde temas siiresinin arttirilmasiyla
birlikte ilk 60 dakikada hem adsorpsiyon giderim verimlerinde hem de adsorpsiyon
kapasitelerinde hizli bir artis oldugunu gostermektedir. Bu durum, adsorbent
yiizeyindeki aktif alanlarin baslangicta daha bos olmasi ve adsorpsiyon denge
stiresinden sonra adsorbent ylizeyinin adsorbat molekiillerince doygunluga ulagmasi
ile agiklanabilir. Denge siiresinden sonra, artan temas siiresinin adsorpsiyon verimi ve
adsorpsiyon kapasitesi tizerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir (Banerjee ve

Chattopadhyaya, 2013).
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NC ile CR gideriminde adsorpsiyon denge siiresi 90 dakika olarak belirlenmis ve bu
stirede % 45 adsorpsiyon verimi ile 3,39 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
A-NC ile adsorpsiyonun yine 90 dakikada dengeye ulastigi, adsorpsiyon veriminin (%
87) ve kapasitesinin (6,15 mg/g) arttig1 goriilmektedir.

RBBR gideriminde, A-NC ile adsorpsiyonun NC ile olana kiyasla daha kisa stirede
dengeye ulastigi, adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon veriminin de arttigi
goriilmektedir. NC ile R= % 40 ve gqe= 2,98 mg/g iken; A-NC ile % 70 adsorpsiyon
verimi ve 4,87 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Bu durum; mekanik
aktivasyon sonrasi adsorbent yiizeyindeki aktif alanlarin ortaya g¢ikmasiyla artan
yiizey alan1 ve adsorbentin adsorbat molekiilleriyle daha hizli etkilesime girmesi ile
aciklanabilir (Wang ve dig., 2019).

3.3.2. pH etkisi

pHpzc’nin, yiizey yiik yogunlugunun sifir oldugu pH’1 ifade ettigi bilinmektedir. NC
ve A-NC i¢in belirlenen pHpzc degerleri sirasiyla, 5,6 ve 4,1°dir. Dolayisiyla, NC
yiizeyi pH<(5,6) ve A-NC yiizeyi ise pH<(4,1) oldugu durumlarda pozitif yiiklidiir;
tim bu durumlardaki pozitif yiikli yizeyler anyonik boyalarin adsorpsiyonunu

desteklemektedir.
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Sekil 3.3. Sifir yiik noktasi (pHpzc) (a) NC ve (b) A-NC (0,25 g adsorbent; 25 mL 0,01
mol/L NaCl ¢ozeltisi; 24 saat)

NC ve A-NC ile CR ve RBBR giderimine pH degisiminin etkisi i¢in ortam pH’s12 ila
11 araliginda incelendi (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi tizerine pH’1n etkisi (a,b) NC
ve A-N( iizerine CR adsorpsiyonu (CR= 30 mg/L ve m= 0,25 g) ve (c¢,d) NC ve A-NC
tizerine RBBR adsorpsiyonu (RBBR= 30 mg/L ve m= 0,25 g)

CR boyar maddesinin pKa degeri 4,1°dir ve pH>pKa oldugunda boyar madde yiizeyi
negatif ylikliidiir. Adsorpsiyon giderim veriminin, pKa (4,1)< pH< pHpzc (5,6) oldugu
durumda yiiksek olmasi beklenir. NC ve A-NC ile CR giderimine pH degisiminin
etkisi incelendiginde, pH 5’ten kiiciik oldugu durumlarda ¢o6zeltinin renginin
kirmizidan mavi-mor renge dénmesi, CR yapisinin bozuldugunu goéstermistir. pH
degisiminin 5,0 ila 11,0 araliginda CR boyar maddesinin Amax degerinde herhangi bir
degisimin gdzlenmemesi bu pH araliginda boya molekiillerinin kimyasal yapisinda
herhangi bir degisim olmadigin1 dogrulamaktadir (Dawood ve Sen, 2012). Sekil
3.4(a,b)’de goriildiigii gibi, NC ile CR boya gideriminde pH 5’te % 74 giderim verimi
ve 2,16 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilirken, A-NC ile % 94 giderim verimi ve

2,83 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.

NC ile RBBR adsorpsiyonunda, % 86 giderim verimi ve 2,59 mg/g adsorpsiyon
kapasitesiyle en yiiksek giderim pH 3’te elde edilirken; A-NC ile RBBR
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adsorpsiyonunda en yiiksek giderim verimi (% 95) ve adsorpsiyon kapasitesi (2,85
mg/g) pH 2’de elde edilmistir (Sekil 3.4(c,d)). RBBR boyar maddesi igin; pH<3
oldugunda adsorbent yiizeyi H" iyon derisiminin artmasiyla daha fazla protonlanir; bu
da anyonik boya (-SOs) ile adsorbent yiizeyi (-NHsz") arasindaki elektrostatik
etkilesimi arttirmaktadir. Bu nedenle, diisiikk pH degerlerinde (daha asidik ortamda)
adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi artmaktadir (Hakro ve dig., 2018). pH>3
oldugunda, protonlanmis —NH2 gruplarinin sayis1 azalir ve anyonik siilfonik gruplarla
(-SO3") rekabet etmek i¢in daha fazla OH iyonlar1 bulunmasi nedeniyle yiiksek pH’ta
boya giderimi biiyiik Ol¢iide azalmaktadir. Bu durum, elektrostatik ¢ekimin
adsorpsiyondaki baskin roliinii ortaya koymaktadir (Ausavasukhi ve dig., 2016).
Ayrica, giiclii asidik ortamlarda (pH<3) boya gideriminin azalmasi anyonik siilfonik
(-SOz) ve amin (-NH2) gruplarmnm, sirasiyla SOsH ve NHsz"’e doniismesi ile
aciklanabilir. Boylece boyalarin negatif yiiklerinin yogunlugu azalir, adsorbent ile
etkilesimi zayiflar ve boya giderimi azalir (Jiang ve dig., 2014). Son derece bazik
kosullarda ise boya adsorpsiyonundaki biiyiikk azalma, negatif yiiklii adsorbent ve
protonunu kaybetmis boya molekiilleri arasindaki elektrostatik itme ile
iligskilendirilebilir (Al-Degs ve dig., 2008).

NC ile her iki boya adsorpsiyonunda, artan pH’a bagli olarak giderim verimi ve
adsorpsiyon kapasitesi azalirken; A-NC ile adsorpsiyonda, pH degisiminin giderim
verimi ve adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisinin ihmal edilebilir oldugu
goriilmistiir. Bu durum, mekanik aktivasyon ile nar ¢ekirdegi yiizeyinde CR ve RBBR
gideriminde etkili olan elektrostatik etkilesimlere katki saglayacak yeni aktif

yiizeylerin aciga ¢ikmasi ile aciklanabilir.
3.3.3. Baslangic boya derisiminin etkisi

Sekil 3.5, NC ve A-NC ile boya adsorpsiyon siirecinde baslangic boyar madde

derigimlerinin artmasiyla, adsorpsiyon giderim veriminin azaldigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.5. Baglangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi
tizerine etkisi (a,b) NC ve A-NC ile CR giderimi (pH= 7,20, t= 60 dk NC i¢in m= 0,50
g, A-NC icin m= 0,25 g) (c,d) NC ve A-NC ile RBBR giderimi (pH= 6,40, t= 60 dk
NC i¢in m= 0,50 g, A-NC i¢in m= 0,25 g)

Her iki boyar maddenin A-NC ile giderimde, NC ile olan giderime kiyasla daha
yiiksek adsorpsiyon verimi ve kapasitesi elde edilmistir. NC ile 40 mg/L CR ve RBBR
boya derisimi i¢in sirastyla % 80 (1,60 mg/g) ile % 82 (1,64 mg/g) verim (kapasite)
elde edilirken, A-NC ile % 94 (3,75 mg/g) ve % 90 (3,59 mg/g) verim (kapasite) elde
edilmistir. Giderim verimindeki bu artis, nar ¢ekirdeginin mekanik aktivasyon sonrasi
partikiil boyutunun kii¢liilmesine bagli olarak daha fazla aktif ylizey alanlarinin

olusmasi ile agiklanabilir (Wang ve dig., 2019).

Baslangi¢ boya derisiminin artmasiyla artan molekiiller arasindaki rekabet nedeniyle
adsorpsiyon kapasitesinde artis gézlenmektedir. Ayrica, boya derisiminin artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin artmaya devam etmesi, kiitle transferi i¢in gerekli ytliksek

itici giic ile agiklanabilir (Yagub ve dig., 2014; Goswami ve Phukan, 2017).
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3.3.4. Adsorbent miktarinin etKisi

Sekil 3.6 NC ve A-NC ile CR ve RBBR gideriminde, adsorbent miktarindaki

degisimin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon Kkapasitesi {izerine etkisini

gostermektedir.
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Sekil 3.6. Adsorbent miktarinin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi iizerine
etkisi (a,b) NC ve A-NC ile CR giderimi (pH= 7,20, CR= 30 mg/L, t= 60 dk) (c,d) NC
ve A-NC ile RBBR giderimi (pH= 6,40, RBBR= 30 mg/L, t= 60 dk)

Her iki adsorbent ile CR ve RBBR giderimi igin, adsorbent miktarindaki artigla
adsorpsiyon giderim veriminin arttigi, adsorpsiyon kapasitesinin azaldig
gorilmektedir (Sekil 3.6). Daha yiiksek giderim verimlerinin elde edilmesi, adsorbent
miktarindaki artis ile adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in daha fazla aktif yiizey
alanmin saglanmasi ile agiklanabilir. Bunun yaninda, madde miktarindaki artigla
azalan adsorpsiyon kapasitesi, adsorbent yiizeyinde olusabilecek aglomerasyonlar
nedeniyle aktif yiizey alanlarinin sayisindaki azalmaya baglh olabilir (Goswami ve
Phukan, 2017).
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Sekil 3.6 (a,b)’da, 30 mg/L CR giderimi igin 0,4 g NC ile % 78 giderim verimi elde
edilirken, yalnizca 0,2 g A-NC ile % 93 giderim verimi elde edilmistir. Sekil 3.6
(c,d)’da RBBR giderimi i¢in de, A-NC ile adsorpsiyonda daha az madde miktariyla
daha yiiksek giderim verimi elde edildigi goriilmektedir. 0,4 g NC ile % 79 giderim
elde edilirken, yalnizca 0,2 g A-NC ile % 87 giderim verimi elde edilmistir.

A-NC ile gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda hem giderim veriminde hem de
adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir artis gézlenmistir. Bu artig, adsorbentin yiiksek
enerji ile saglanan mekanik aktivasyonu sonrasinda adsorbent yiizeyinde agiga ¢ikan
aktif bolgeler ve azalan pargacik boyutu ile artan yiizey alaninin; adsorpsiyon etkinligi

tizerindeki olumlu etkisini dogrulamaktadir (Li ve Hitch, 2018).
3.4. RSM Yaklasimi ile Adsorpsiyon Kosullarinin Optimizasyonu

NC ve A-NC ile boyar maddelerin giderimi, RSM yaklagimi kullanilarak
degerlendirildi ve yiiksek giderim verimini saglayacak en uygun adsorpsiyon
kosullariin segilmesi i¢in CCD optimizasyon yontemi kullanildi. Deneysel sonuglar
varyans analizi (ANOVA), regresyon ve grafiksel analizler kullanilarak
degerlendirildi. Boyar madde gideriminde, baslangi¢ boya derisimi ve adsorbent
miktarmin adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi iizerine etkileri incelenerek;
onemli olan faktorlerin etki ve etkilesimleri, % 95 giiven diizeyinde diisiik P-degerleri
(P-degeri<0,05) ve yiiksek F-degerleri ile belirlendi.

Bir diger 6nemli degerlendirme kriteri, 6nerilen modellerin niteligini dogrulamak igin
kullanilan regresyon katsayilar1 (R? ve R?(adj)) ve 1,0’e yakin degerleri, regresyon
modelinin  ¢alisilan deneysel aralikta yiikksek oranda Ongoriicii oldugunu
gostermektedir (Torgut ve dig., 2017). ANOVA sonuglarma gore, yanitlar
(adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi) ile faktorlerin anlamli etkileri ve
etkilesimleri arasindaki iliski ikinci dereceden denklemlerle gosterildi. Ayrica,
modellerden elde edilen bu denklemlerin gorsel ifadesi olan {i¢ boyutlu (3D) yanit
yiizeyi ve iki boyutlu (2D) kontiir grafikleri, boyar maddelerinin adsorpsiyonundaki
deneysel faktorlerin etkilesimli etkilerini agik¢a gostermektedir (Zheng ve dig., 2015).
Boyar maddelerin yiiksek verimli bir sekilde giderimi i¢in optimum adsorpsiyon

kosullarin1 saglayacak faktor degerlerinin se¢ciminde optimizasyon islemi kullanildi.
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3.4.1.Congo red (CR) giderimi

NC ve A-NC ile CR gideriminde deneysel faktorlerin etki ve etkilesimlerinin

adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi tizerindeki etkileri ANOVA sonuglar ile

degerlendirildi.

NC ile CR gideriminde, R (%) lizerine m*m (P-degeri 0,053) ve ge (mg/g) lizerine
Co*Co (P-degeri 0,187) kare etkilesimlerinin etkileri, yiiksek P-degerleri (P>0,05)

nedeniyle ihmal edildi. Terimlerin F-degerleri dikkate alindiginda ise, CR gideriminde

adsorbent miktarmin, R (%) (F-degeri 36,80) ve qe (mg/g) (F-degeri 222,31) lizerine

etkisi diger etki ve etkilesimlerden daha 6nemliydi (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. NC ile CR giderimi igin ANOVA sonuglari (a) R (%) ve (b) qe (mg/g)

()
Terimler Katsayilar ~ Standart Hata F-degeri P-degeri VIF
Sabit 74,21 1,58 46,86 0,000
Co (mg/L) 2,69 1,25 2,15 0,044 1,00
m (g) 7,60 1,25 6,07 0,000 1,00
Co (mg/L)*Co (mg/L) -4,96 1,34 -3,70 0,001 1,02
m (g)*m (Q) -2,76 1,34 -2,06 0,053 1,02
Co (mg/L)*m (g) 5,84 1,77 3,30 0,004 1,00
Model i¢in katsayilar
S=5,01 R?= % 77,40 R?(adj)= % 71,75 R?(pred)= % 52,64
Indirgenmis model i¢in katsayilar
S=2,25 R?= 9% 93,82 R?(adj)= % 92,64 R?(pred)= % 90,88

(b)
Terimler Katsayilar ~ Standart Hata F-degeri P-degeri VIF
Sabit 1,824 0,137 13,29 0,000
Co (mg/L) 1,165 0,108 10,74 0,000 1,00
m () -1,617 0,108 -14,91 0,000 1,00
Co (mg/L)*Co (mg/L) -0,159 0,116 -1,37 0,187 1,02
m (9)*m (Q) 0,992 0,116 8,52 0,000 1,02
Co (mg/L)*m (Q) -0,586 0,153 -3,82 0,001 1,00

Model icin katsayilar
S=0,43 R?= % 95,57 R?(adj)= % 94,46 R?(pred)= % 90,63

Indirgenmis model icin katsayilar
S=0,13 R?= % 99,57 R?(adj)= % 99,48 R?(pred)= % 99,36
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A-NC ile CR gideriminde ise hem R (%) hem de ge (mg/g) lizerine Co*Co kare
etkilesimlerinin etkileri (P-degerleri 0,132 ve 0,221) istatistiksel olarak dnemli degildi
(Tablo 3.2).

Tablo 3.2. A-NC ile CR giderimi igin ANOVA sonuglari (a) R (%) ve (b) ge (mg/g)

(a)

Terimler Katsayilar ~ Standart Hata F-degeri P-degeri VIF
Sabit 87,48 1,86 47,10 0,000

Co (mg/L) -11,46 1,47 -7,81 0,000 1,00
m (g) 19,78 1,47 13,47 0,000 1,00
Co (mg/L)*Co (mg/L) -2,47 1,57 -1,57 0,132 1,02
m (9)*m (g) -10,86 1,57 -6,90 0,000 1,02
Co (mg/L)*m (g) 8,49 2,08 4,09 0,001 1,00

Model i¢in katsayilar
S=5,87 R?= % 93,89 R?(adj)= % 92,36 R?(pred)= % 87,42

Indirgenmis model igin katsayilar
S=2,01 R?= 9% 99,20 R?(adj)= % 99,05 R?(pred)= % 98,82

(b)

Terimler Katsayilar ~ Standart Hata F-degeri P-degeri VIF
Sabit 9,003 0,475 18,95 0,000

Co (mg/L) 4,440 0,376 11,82 0,000 1,00
m (g) -4,200 0,376 -11,18 0,000 1,00
Co (mg/L)*Co (mg/L) -0,509 0,403 -1,26 0,221 1,02
m (g)*m (g) 0,954 0,403 2,37 0,028 1,02
Co (mg/L)*m (9) -1,385 0,531 -2,61 0,017 1,00

Model i¢in katsayilar
S=1,50 R?= % 93,32 R?(adj)= % 91,66 R?(pred)= % 85,94

Indirgenmis model i¢in katsayilar
S=0,41 R?= 9% 99,43 R?(adj)= % 99,32 R?(pred)= % 99,16

Indirgenmis modellerin yiiksek regresyon katsayilar1 (R?(adj)>% 95), CR giderimi
icin toplam varyasyonun % S5’ten daha az bir kisminin model tarafindan

aciklanamayacag1 anlamina gelmektedir.
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Sekil 3.7. NC iizerine CR giderimi i¢in yanit yiizey ve kontiir grafikleri

Kuadratik model denklemleri ile yiizey ve kontiir grafiklerinden de goriildiigii gibi
adsorbent miktari, R (%) iizerinde pozitif (sinerjitik) etkiye sahipken; gqe (mg/g)
lizerinde negatif (antigonistik) bir etkiye sahiptir (Sekil 3.7 ve Sekil 3.8). Artan
baslangi¢ boyar madde derisimlerinde, boya molekiilleri tarafindan sorpsiyon
alanlarinin daha az kullanilmasindan dolay1 giderim veriminin azaldig: goriiliir. Ayrica,
baslangi¢c boya derisimlerinin artmasiyla, sulu-kat1 fazlar arasindaki kiitle transfer
direnglerinin iistesinden gelmek icin boya iyonlari tarafindan saglanan 6nemli bir itici

giic nedeniyle ge’nin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.8. A-NC tizerine CR giderimi i¢gin yanit yiizey ve kontiir grafikleri

Tablo 3.3. CR giderimi igin CCD ile belirlenen adsorpsiyon kosullarinda elde edilen
qe (mg/g) ve R (%)

Modelden tahmin edilen Deneysel elde edilen
R (%) £(s)  qe(mg/g)=(s) R (%) £(s) qe(mg/g) = (s)
“NC 85,14 £ 2,25 1,65+0,13 84,68 £ 0,75 1,62 £ 0,02
“A-NC 95,15+ 2,41 573+0,41 92,54 + 0,90 5,78 £ 0,06

" pH=5,0, m (g)= 0,90, Co (mg/L)= 85 ve t (dk)= 60 oldugu optimum adsorpsiyon kogullarinda elde edildi.
™ pH=5,3, m (g)= 0,40, Co (mg/L)= 100 ve t (dk)= 60 oldugu optimum adsorpsiyon kosullarinda elde edildi.

NC ve A-NC ile CR giderimi i¢in optimum adsorpsiyon kosullarinda elde edilen
deneysel verilerin modelden tahmin edilen degerlere yakin olmasi modelin

uygulanabilir oldugunu gdstermektedir.
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3.4.2.Remazol brillant blue R (RBBR) giderimi

NC ve A-NC ile RBBR giderimi i¢in ANOVA sonuglar1 Tablo 3.4 ve Tablo 3.5te

Ozetlenmistir.

Elde edilen ANOVA sonuglarina gore, terimlerin P-degerleri géz ontine alindiginda,
Co*Co kare etkilesiminin hem giderim verimi hem de adsorpsiyon kapasitesi lizerinde
istatistiksel olarak dnemli bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Diisiik P ve yiiksek
F-degerleri, adsorbent miktarinin adsorpsiyonda en etkili faktér oldugunu
gostermektedir. Elde edilen modellerin yiiksek regresyon katsayilari, modelden

tahmin edilen yanit degerleri ile deneysel veriler arasindaki iyi uyumun gostergesidir.

Tablo 3.4. NC ile RBBR giderimi i¢in ANOVA sonuglari (a) R (%) ve (b) ge (mg/g)

(a)

Terimler Katsayilar ~ Standart Hata F-degeri P-degeri VIF
Sabit 89,21 1,83 48,67 0,000

Co (mg/L) 3,36 1,45 2,32 0,031 1,00
m (g) 7,29 1,45 5,03 0,000 1,00
Co (mg/L)*Co (mg/L) -1,47 1,55 -0,94 0,356 1,02
m (g)*m (Q) -7,21 1,55 -4,64 0,000 1,02
Co (mg/L)*m (g) 4,72 2,05 2,30 0,032 1,00

Model i¢in katsayilar
S=5,80 R?= % 74,24 R?(adj)= % 67,79 R?(pred)= % 46,01

Indirgenmis model i¢in katsayilar
S=1,19 R?= % 98,45 R?(adj)= % 98,16 R?(pred)= % 97,72

(b)

Terimler Katsayilar ~ Standart Hata F-degeri P-degeri VIF
Sabit 2,229 0,105 21,22 0,000

Co (mg/L) 1,5410 0,0830 18,56 0,000 1,00
m () -1,9243 0,0830 -23,18 0,000 1,00
Co (mg/L)*Co (mg/L) -0,0528 0,0890 -0,59 0,560 1,02
m (g)*m (Q) 0,9989 0,0890 11,22 0,000 1,02
Co (mg/L)*m (g) -0,855 0,117 -7,28 0,000 1,00

Model icin katsayilar
S=0,33 R?= % 98,16 R?(adj)= % 97,70 R?(pred)= % 96,11

Indirgenmis model i¢in katsayilar
S=0,04 R?= % 99,97 R?(adj)= % 99,96 R?(pred)= % 99,95
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Tablo 3.5. A-NC ile RBBR giderimi i¢gin ANOVA sonuglar1 (a) R (%) ve (b) qe
(mg/g)

(a)
Terimler Katsayilar Standart Hata F-degeri  P-degeri  VIF
Sabit 87,00 1,34 64,79 0,000
Co (mg/L) -6,19 1,06 -5,83 0,000 1,00
m (g) 28,07 1,06 26,45 0,000 1,00
Co (mg/L)*Co (mg/L) -5,44 1,14 -4,78 0,000 1,02
m (9)*m (Q) -15,96 1,14 -14,02 0,000 1,02
Co (mg/L)*m (Q) 10,87 1,50 7,24 0,000 1,00
Model i¢in katsayilar
S=4,25 R?= 9% 98,02 R?(adj)= % 97,53 R?(pred)= % 96,03

(b)
Terimler Katsayilar Standart Hata F-degeri  P-degeri  VIF
Sabit 8,971 0,399 22,51 0,000
Co (mg/L) 3,394 0,315 10,77 0,000 1,00
m () -1,080 0,315 -3,43 0,003 1,00
Co (mg/L)*Co (mg/L) -0,985 0,338 -2,91 0,009 1,02
m (9)*m (Q) -1,157 0,338 -3,42 0,003 1,02
Co (mg/L)*m (g) 1,563 0,446 3,51 0,002 1,00
Model i¢in katsayilar

S=1,26 R2=9%8877 RXadj)=%8596  R2(pred)= % 76,40

Modellerden elde edilen kuadratik denklemlere gore adsorbent miktarindaki degisim;
R (%) i¢in sinerjitik bir etkiye sahipken, ge (mg/g) i¢in antagonistik bir etki gosterir.
Bu etkiler, yanit yiizey ve kontiir grafiklerinde de adsorbent miktarinin artmasi ile

giderim veriminde bir artiy ve adsorpsiyon kapasitesinde bir azalma olarak

goriilmektedir (Sekil 3.9 ve Sekil 3.10).
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Sekil 3.9. NC ile RBBR giderimi i¢in yanit yiizey ve kontiir grafikleri

Tablo 3.6. RBBR giderimi i¢in CCD ile belirlenen adsorpsiyon kosullarinda elde
edilen ge (mg/g) ve R (%)

Modelden tahmin edilen

Deneysel elde edilen
R (%) £(s)  qe(mg/g)+£(s) R (%) £(s) qe(mg/g)=(s)
“NC 97,36 £ 1,19 2,26 + 0,04 95,54 £ 0,55 2,24+ 0,02
TANC  98,99+425  7,06+1,26 97,61 +0,63 6,10+ 0,50
* pH= 3,0, m (g)= 0,80, Co (mg/L)= 90 ve t (dk)= 60 oldugu optimum adsorpsiyon kosullarinda elde edildi.
™ pH= 6,5, m (g)= 0,40, Co (mg/L)= 100 ve t (dk)= 60 oldugu optimum adsorpsiyon kosullarinda elde edildi.

Deneysel veriler ile modelden tahmin edilen degerler arasindaki uyum, bu modellerin

NC ve A-NC ile RBBR giderimi i¢in uygulanabilir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.10. A-NC ile RBBR giderimi i¢in yanit yiizey ve kontiir grafikleri
3.5. Biyosorbent (NC ve A-NC) Karakterizasyonu
3.5.1. FTIR analizi

Adsorbent iizerindeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi ile adsorbat-adsorbent
arasinda gerceklesebilecek olasi etkilesimlerin belirlenmesi i¢cin NC ve A-NC,

adsorpsiyon oncesi ve sonrasi FTIR analizi ile karakterize edildi.

NC’e ait spektrumda (Sekil 3.11(a)), 3309,36 cm™’deki genis bant -OH ve -NH
gruplarin1 veya —OH ve —NH2 gerilme bantlarini karakterize eder (Raju ve Nethi,
2018). 2925,50 cm? ve 2854,24 cm ™Y deki pikler, alkan grubunun simetrik C-H

gerilmesi ile iligkilidir ve adsorbentin seliiloz-hemiseliiloz yapisindaki C-H gerilme
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titresimini temsil eder (Foroughi-Dahr ve dig., 2015). 1743,35 cm™ ve 1651,73
cm™°de goriilen pikler ise karboksilik gruplarin C=0 gerilme titresimlerine aittir

(Foroughi-Dahr ve dig., 2015; Ahmad ve dig., 2014).
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Sekil 3.11. FTIR spektrumlari (a) NC (b) CR-yiiklii NC, (c) CR, (d) RBBR yiiklii NC,
(e) RBBR, (f) A-NC, (g) CR-yiiklii A-NC ve (h) RBBR yiiklii A-NC

Adsorpsiyon sonrast NC’nin FTIR spektrumunda bazi piklerin siddetlerinde
degisimler gozlenmistir. 1651,73 cm™ 'deki C=0 gerilme ve 1530,46 cm™*’deki -NH
piklerinin kaydig: (CR igin 1634,05 cm™ ve 1538,79 cm™; RBBR i¢in 1635,73 cm™ ve
1534,36 cm™) ve siddetlerinde artma meydana geldigi gdzlenmistir. CR-yiiklii
adsorbent i¢in bu artiy, RBBR-yiiklii adsorbente kiyasla daha fazladir. 1034,16
cmdeki -NHz nin C-N gerilmesi ile ilgili olan zayif bandin siddeti artmis ve daha
belirgin hale gelmistir. Karboksilik gruplarin C-H gerilme titresimleri (2925,50 cm™
ve 2854,24 cm™) ve C=0 gerilme titresimleriyle (1743,35 cm™) ilgili piklerin de
siddetlerinde artis gdzlenmistir. Ayrica, 3309,36 cm™°de gozlenen -OH bandmin CR
ve RBBR adsorpsiyonundan sonra sirasiyla; 3283,74 ve 3275,02 cmPe kaydig1 ve

siddetlerinin de arttig1 gézlenmistir.

Sekil 3.11(f)’de verilen A-NC’nin FTIR spektrumunda NC igin 3309,36 cm™’de
gdzlenen -OH bandimin kaydig1 (3327,08 cm™) ve pik siddetinin arttig1 gézlenmistir.
Karboksilik gruplarin C-H gerilme titresimleri (2925,50 cm™ ve 2854,24 cm™) ve
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C=0 gerilme titresimleriyle (1743,35 cm™) ilgili piklerin ise siddetlerinde azalma
meydana gelmistir. 1034,16 cm™°deki C-N gerilmesi ile ilgili zayif bandin siddeti
artmis ve daha belirgin hale gelmistir. Ayrica, mekanik aktivasyon sonrasi1 adsorbent
yapisinda 1232,13 cm™’de gozlenen yeni pik C-O ve -SOs gerilme baglarmin varligimi
gostermektedir (Raju ve Nethi, 2018).

A-NC ile CR adsorpsiyonu sonrasi dnemli bir degisim olmamasina ragmen, RBBR

adsorpsiyonu sonrasi biitiin piklerin siddetinde azalma gézlenmistir.
3.5.2.SEM analizi

Ham ve mekanik aktivasyon ile elde edilen nar ¢ekirdegi orneklerinin adsorpsiyon

oncesi ve sonrast SEM mikrograflar1 Sekil 3.12°de verilmistir.

Sekil 3.12(a)’da NC’nin kiiresel yapida pargaciklara ve boya molekiillerini
yakalayabilen bazi oyuklara sahip oldugu goriilmektedir. Adsorbentin bu yapisal
0zelligi, adsorpsiyon islemi i¢in dnemlidir. Ciinkii, adsorbentin yiizey alan1 arttik¢a
adsorbatla temas alan1 artacagindan adsorpsiyon isleminde kullanilabilecek alanlarin

sayis1 artacak ve dogal olarak adsorpsiyon verimi de artacaktir (Akar ve dig., 2009).

Sekil 3.12(b)’de verilen mekanik olarak aktiflestirilmis nar g¢ekirdeginin ylizey
yapisinin ham nar g¢ekirdegine kiyasla daha diizensiz ve aglomerasyon olusturma
egiliminde oldugu goriilmektedir (Wang ve dig., 2019). Sekil 3.12(c,d)’de NC ve Sekil
3.12(d,f)’de A-NC kullanilarak gerceklestirilen CR ve RBBR boyalarinin
adsorpsiyonu sonrasi adsorbent ylizeylerinin boya molekiilleri ile kaplandigi

goriilmektedir (Foroughi-Dahr ve dig., 2015).

NC ve A-NC’nin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi yiizey morfolojisinde goriilen bu
farkliliklar, adsorbent {izerinde boya molekiillerinin varligin1 agik¢a ortaya koyarak

CR ve RBBR boyar maddelerinin adsorpsiyon ile giderimini desteklemektedir.
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Sekil 3.12. SEM mikrograflari (a,b) NC ve A-NC, (c,d) CR-yiiklii NC ve A-NC, (e,f)
RBBR vyiiklii NC ve A-NC

3.6. Kinetik Modelleme

CR ve RBBR boyar maddelerinin gideriminde adsorpsiyon kontrol mekanizmasinin
tanimlanmasi igin farkli sicakliklarda elde edilen deneysel verilerin kinetik modellere
uygulanmasi ile hesaplanan model sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo 3.7 ve
3.8"de verildi. Diisiik R? degerleri nedeniyle yalanci birinci derece ve parcacik-ici
difizyon kinetik modellerinin deneysel verileri agiklamak i¢in uygun olmadigi
sonucuna varildi. NC ve A-NC ile her iki boyar madde giderimi i¢in adsorpsiyon
mekanizmasini tanimlamak i¢in en uygun model yalanci ikinci dereceden kinetik
modeldi. Yiiksek korelasyon katsayilari yaninda, yalanci ikinci dereceden kinetik
model denklemlerinden elde edilen teorik qe degerleri (qeteorik) deneysel ge degerleri

(0€deneyser) ile uyumluydu.

Bu nedenle, yalanci ikinci dereceden kinetik model ile tanimlanan CR ve RBBR
adsorpsiyonun hiz sinirlama basamaginin hidrojen bagi, elektrostatik etkilesimler ve
hidrofobik etkilesimi igeren kimyasal adsorpsiyon mekanizmalar: tarafindan kontrol
edildigi varsayildi (Ahmad ve dig., 2014). CR ve RBBR giderimi igin yapilan kinetik

45



degerlendirme ile literatiirdeki ¢alismalara (Chen ve dig., 2018; Ausavasukhi ve dig.,
2016; Namasivayam ve dig., 2002; Hakro ve dig., 2018; Jiang ve dig., 2014;

Namasivayam ve dig., 2002) benzer sonuglar elde edildi.
3.7. Termodinamik Parametreler

CR ve RBBR boyar maddelerinin NC ve A-NC iizerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanan

termodinamik parametreler Tablo 3.9 ve Tablo 3.10°da verildi.

AH? degerleri, adsorpsiyonda etkili olabilecek elektrostatik (6—80 kJ/mol), hidrojen
baglar1 (4-13 kJ/mol) gibi karakteristik baglanma enerjileri hakkinda da bilgi saglar.
Bu nedenle, NC ve A-NC ile CR ve RBBR giderimi i¢in hesaplanan mutlak AH®
degerleri, CR adsorpsiyonunda elektrostatik etkilesimlerin, RBBR adsorpsiyonunda
ise hidrojen baglarimin 6nemli bir rol oynadigimi gostermektedir. Her iki boyar

maddenin adsorpsiyonu, ekzotermik bir reaksiyon ile gerceklesmektedir.

CR ve RBBR adsorpsiyonu i¢in, entropi degisiminin negatif degerleri, adsorpsiyon
sliresince azalan rastgelelik derecesiyle adsorbe olmus boya molekiillerinin adsorbent
yiizeyinde daha diizenli dagildigini1 gostermektedir (Chahkandi ve dig., 2017). Ayrica,
AG®nin negatif degerleri adsorpsiyon isleminin kendiliginden ve termodinamik
olarak elverisli oldugunu gostermektedir (Ahmad ve dig., 2014; Mafra ve dig., 2013).
Ayrica, serbest enerji degisimleri dikkate alindiginda; A-NC ile CR giderimi i¢in elde
edilen AG® degerlerinin sicakliga bagli olarak daha az degistigi ve adsorpsiyon
reaksiyonlarinin sicakliga olan baghiliginin azaldig: goriildii. AG® degerlerinin sicaklik
artis1 ile artmasi, adsorpsiyonun diigiik sicakliklarda daha kolay gergeklestigini ve
yiiksek sicakliklarda ise adsorpsiyon ic¢in daha fazla enerjinin gerekli oldugunu
gostermektedir (Chowdhury ve Saha, 2010). Yani, mekanik aktivasyon sonrasi
adsorbentin artan adsorpsiyon kapasitesi ile adsorpsiyonun daha kolay gerceklestigi

sOylenebilir.

Aktivasyon enerjisi, islemin hiz kontrol mekanizmasi hakkinda bilgi veren bagka bir
parametredir. NC ile CR adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Ea degeri negatiftir (Eacr=
-38,28 kJ/mol). Bu durum, CR adsorpsiyonu i¢in sicaklik artis1 ile yalanci ikinci
dereceden kinetik model hiz sabitlerinin azalmasiyla agiklanabilir. Negatif Ea

degerleri, adsorpsiyon sirasindaki sicaklik artigi ile azalan reaksiyon hizi nedeniyle
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gozlenir ve sicakliktaki artisin molekiillerin birbirleriyle etkilesime girme ihtimalinde
bir azalmaya yol agtigin1 gostermektedir (Umpuch ve Sakaew, 2013). A-NC ile CR
giderimi i¢in elde edilen pozitif degerli aktivasyon enerjisi (Eacr= 60,72 kJ/mol)
adsorpsiyon sirasinda sicaklik artisinin reaksiyon hizinda 6nemli bir degisiklige neden
olmamasi ile agiklanabilir. NC ile RBBR giderimi i¢in Ea degerinin pozitif ve 40
kJ/mol’den biiyiik olmasi (Earssr= 112,45 kJ/mol) adsorpsiyonun kimyasal olarak
kontrol edildigini dogrulamaktadir (Ahmad ve dig., 2014). A-NC ile RBBR giderimi
icin aktivasyon enerjisinde goriilen degisim (Earser= 33,13 kJ/mol) mekanik
aktivasyonun adsorpsiyon tlizerindeki pozitif katkisin1 gostermektedir. Yiiksek enerji
ile saglanan aktivasyon, adsorpsiyon reaksiyonu i¢in gerekli olan enerjinin azalmasini
saglayarak, reaksiyonun daha diisiik enerji ile daha kolay gerceklesmesine katkida

bulunur (Suryanarayana, 2001).

3.8. Denge Modellemesi: izotermler

Farkli baglangi¢ boyar madde derisimlerinde NC ve A-NC tlizerine CR ve RBBR
adsorpsiyonuna ait denge verilerinin izoterm modellerine uygulanmasiyla hesaplanan
model katsayilari, Tablo 3.11 ve 3.12’de verildi. Adsorpsiyon dogasinin tanimlanmasi
icin deneysel verilerin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm model denklemleri ile
korelasyonu, model denklemlerinden elde edilen grafigin korelasyon katsayis1 (R?) ile
degerlendirildi. R¥nin 1’e yakin oldugu izoterm, adsorpsiyonu en iyi tanimlayan
model olarak kabul edildi (Liu ve dig., 2014). Modellerin R? degerlerine gore her iki
boyar maddenin NC ve A-NC iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modele
uygun oldugu bulundu. Buna gore, adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve
maksimum adsorpsiyon, adsorplayict yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir
tabaka olusturdugu anda meydana geldigi varsayilir (Ratnamala ve dig., 2012). Ayrica,
Re degerleri her iki boyar maddenin NC ve A-NC ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir
modelin uygun oldugunu desteklemektedir. NC ve A-NC ile adsorpsiyon igin
Langmuir modelden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi gmax (mg/g),
strastyla CR giderimi i¢in 2,51 ve 5,30; RBBR giderimi i¢in 1,42 ve 3,71 idi. Ayrica,
NC ile CR ve A-NC ile RBBR adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm modellerinin yiliksek
korelasyon katsayilar1 dikkat c¢ekiciydi. Temkin izoterm sabiti olan bt degerlerinin
azalmasi, adsorpsiyonun ekzotermik bir islem oldugunu dogrulamakta ve

termodinamik ¢aligma sonuglarini desteklemektedir (Foroughi-Dahr ve dig., 2015).
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Sekil 3.14. Farkli sicakliklarda A-NC ile CR giderimi i¢in (a) Yalanci birinci dereceden, (b) Yalanci ikinci dereceden ve (¢) Pargacik ici difiizyon
kinetik model denklemleri (pH= 6,40 ve m= 2 g)
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Sekil 3.15. Farkli sicakliklarda NC ile RBBR giderimi igin (a) Yalanci birinci dereceden, (b) Yalanci ikinci dereceden ve (c) Pargacik igi
difiizyon kinetik model denklemleri (pH= 7,20 ve m= 2 g)

=
@ 30 6.5
1{ = (b) - (© -
e s 2
N 254| —a—as 601 | el
0 AN\ R n _—h—4S
\‘\ N 20 5,54 .- -e
214 \ Z a—
- l\\ s _x | pe - 4
‘g— -2 R = 15 gag )
S 3 > 5 E 451 A -
=1 10 P =
= > (=2}
-4 . A 4.0 8
° 24 ’
-54 —=—25 -/'/ 3.5
®-35 0
-6 —a—4a5 A 2
0 20 40 60 80 100 120 0 20 H0 6O [80r 100 120 2 4 6 8 10 12
t (dk) t(dk) t(172)

Sekil 3.16. Farkli sicakliklarda A-NC ile RBBR giderimi i¢in (a) Yalanci birinci dereceden, (b) Yalanci ikinci dereceden ve (c) Parcacik igi
difiizyon kinetik model denklemleri (pH= 6,40 ve m= 2 @)
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Tablo 3.7. CR gideriminde (a) NC ve (b) A-NC i¢in kinetik modellere ait katsayilar

Yalanc1 birinci dereceden Yalanci ikinci dereceden Pargacik igi difiizyon
Sicaklik geq | (mg/g) (€teorik k1 R? (€teorik ko R? Kq Ci R?
(K) " (mg/g)  (1/min) (mg/g)  (g/mg min) (mg/g min'?)  (mg/g)
298 4,67 0,39 0,05 0,96 4,70 0,16 0,99 0,08 388 081
€)) 308 531 2,61 0,12 0,92 5,51 0,08 0,99 0,14 401 081
318 6,22 4,74 0,11 0,86 6,41 0,06 0,99 0,19 447 0,78
298 5,50 1,21 0,09 0,99 5,70 0,07 0,99 0,12 440 0,92
(b) 308 6,73 0,06 0,08 -0,11 6,80 0,23 0,99 0,15 549 0,28
318 6,95 4,31 0,07 0,58 6,91 0,33 0,99 0,15 557 0,20
Tablo 3.8. RBBR gideriminde (a) NC ve (b) A-NC igin kinetik modellere ait katsayilar
Yalanci birinci dereceden Yalanci ikinci dereceden Parcacik i¢i difiizyon
Sicaklik e  (Malg) Q€teorik K1 R? eteorik k2 R? Kq Ci R?
(K) = (mg/g)  (L/min) (mg/g)  (g/mg min) (mg/g min*?)  (mg/g)
298 4,56 23,91 0,12 0,99 5,63 0,01 0,99 0,39 1,12 0,90
@) 308 5,35 2,89 0,09 0,99 5,52 0,06 0,99 0,22 3,39 0,59
318 4,73 1,38 0,12 0,97 4,81 0,21 0,99 0,09 3,92 054
298 5,17 5,84 0,09 0,99 5,43 0,04 0,99 0,22 3,12 0,87
(b) 308 5,48 9,78 0,10 0,99 5,78 0,04 0,99 0,24 3,23 0,88
318 5,31 0,95 0,05 0,65 5,37 0,10 0,99 0,17 3,77 0,63
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Tablo 3.9. CR giderimi i¢in termodinamik parametreler

NC
Sicaklik (K) Ea (kJ/mol) AH? (kJ/mol) AS° (kJ/Kmol) AG° (kJ/mol)
298 -38,28 -49,81 -0,154 -3,70
308 -2,71
318 -0,59
A-NC
Sicaklik (K) Ea (kJ/mol) AH? (kJ/mol) AS° (kJ/Kmol) AG° (kJ/mol)
298 60,72 -20,04 -0,056 -3,25
308 -2,69
318 -2,12
Tablo 3.10. RBBR gideriminde i¢in termodinamik parametreler
NC
Sicaklik (K) Ea (kJ/mol) AH? (kJ/mol) AS° (kJ/Kmol) AG° (kJ/mol)
298 112,45 -4,66 -0,004 -3,87
308 -2,64
318 -3,84
A-NC
Sicaklik (K) Ea (kJ/mol) AH? (kJ/mol) AS° (kJ/Kmol) AG° (kJ/mol)
298 33,13 -3,97 -0,004 -2,87
308 -2,37
318 -2,80
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Sekil 3.17. Farkli baglangi¢ CR derisimlerinde NC ile giderim i¢in (a) Langmuir (b) Freundlich ve (c) Temkin izoterm model grafikleri (pH=
7,20; m (9)= 2)
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Sekil 3.18. Farkli baslangi¢ RBBR derisimlerinde NC ile giderim i¢in (a) Langmuir (b) Freundlich ve (c) Temkin izoterm model grafikleri (pH=
6,40; m (9)= 2)



€S

7
(a) -0
i ® 40
614 A w
v 80
5_
3 41
E)
‘1\5}- 31 [
S !
o
2 . .
s
..'L“i'
0 r
0 5

10

15 20 25 30
Ce (mg/L)

2,2+ :
(b) - 0 s v =
e 40 —
209 4w b
v 50 P =
1.8 —— ‘
. v
1,6 A
. - .
g“ 1.4+ .
= .
= 5] “
1.04
0.8 mgm
u S . N
0,6 . . e T T T
0.0 0,5 1,0 1,5 2.0 25 3.0 3.5
In(Ce)

N = =
© ® 40 - .

8| —a—s0 s

—v—80 v
7 4
T

64 .
= A
&h 3 v
ER B
I " e
Z 44 |

3 -

P S

T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 L5 2,0 2,5 3.0 3.5
In(Ce)

Sekil 3.19. Farkli baglangi¢c CR derisimlerinde A-NC ile giderim i¢in (a) Langmuir (b) Freundlich ve (c) Temkin izoterm model grafikleri (pH=

7,20; m (g)=2)
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Sekil 3.20. Farkli baglangi¢c RBBR derisimlerinde A-NC ile giderim i¢in (a) Langmuir (b) Freundlich ve (c) Temkin izoterm model grafikleri
(pH=6,40; m (9)= 2)



Tablo 3.11. CR giderimi i¢in denge izotermlerinin 6nemli katsayilari

Co Langmuir Freundlich Temkin
NG (mg/L) Qmax Kc RL R? N Ks R? *Pr B, K R2
(mglg) (L/mg) (mg/g) (kd/mol) (L/g)
20 1,17 -0,62 -0,09 0,99 -2,56 3,34 0,95 -3,90 -0,64 0,01 0,95
40 1,60 -0,17 -0,17 0,96 -1,81 12,48 0,88 -1,62 -1,53 0,01 0,92
60 2,51 -0,13 -0,15 0,95 -1,95 20,49 0,89 -1,13 -2,19 0,01 0,95
80 2,36 -0,06 -0,26 0,92 -1,30 74,68 0,89 -0,67 -3,70 0,01 0,96
A-NC
20 1,80 -3,70 0,00 0,99 -9,94 2,26 0,84 -12,05 -0,21 0,00 0,85
40 3,18 -1,12 -0,02 0,99 -7,07 5,03 0,84 -4,66 -0,55 0,00 0,87
60 4,78 -0,69 -0,02 0,99 -6,36 8,28 0,91 -2,82 -0,91 0,00 0,93
80 5,30 -0,29 -0,06 0,98- -4,42 13,44 0,86 -1,64 -1,61 0,00 0,89
*Temkin sabiti by (/mol) 10 ile garpilarak elde edildi.
Tablo 3.12. RBBR giderimi i¢in denge izotermlerinin 6nemli katsayilar
Co Langmuir Freundlich Temkin
NC (mg/L) Omax KL RL R2 N Ks R2 *bT Bl Kt R2
(mg/g) (L/mg) (mg/g) (kd/mol) (L/9)
20 0,40 -0,16 -0,12 0,95 -0,80 20,33 0,94 -2,54 -0,98 0,06 0,97
40 0,53 -0,07 -0,34 0,92 -0,60 339,87 0,92 -1,76 -1,41 0,02 0,83
60 1,25 -0,05 -0,46 0,95 -0,82 215,72 0,94 -1,92 -1,29 0,00 0,78
80 1,42 -0,04 -0,82 0,94 -0,73 700,69 0,93 -1,00 -2,47 0,02 0,73
A-NC
20 0,82 -0,34 -0,05 0,98 -1,67 4,75 0,96 -2,97 -0,83 0,02 0,97
40 1,80 -0,24 -0,08 0,95 -2,28 9,15 0,86 -1,95 -1,31 0,01 0,92
60 2,48 -0,13 -0,15 0,97 -1,80 23,55 0,93 -1,09 -2,36 0,01 0,96
80 3,71 -0,11 -0,17 0,96 -2,21 26,17 0,90 -0,98 -2,69 0,00 0,94

*Temkin sabiti br (J/mol) 102 ile carpilarak elde edildi.



3.9. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

CR ve RBBR adsorpsiyonu sonrast boya yiiklii adsorbentlerin desorpsiyon ve tekrar

kullanilabilirlik ¢alismalarindan elde edilen sonuglar Sekil 3.21°de verildi.
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Sekil 3.21. Tekrar kullanilabilirlik ve adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii (a,b) CR
yiiklii NC ve A-NC, (c,d) RBBR yiiklii NC ve A-NC

Sekil 3.21(a) ve (b)’de verilen grafiklerde, CR yiiklii NC ve A-NC desorpsiyonundan

elde edilen sonuglar en iyi desorpsiyon veriminin her iki adsorbent i¢in de 1 M NaOH

ile elde edildigini gostermektedir. 11k adsorpsiyon/desorpsiyon déngiisiinden sonra
ikinci dongiide adsorpsiyon verimleri; NC i¢in % 81,7’den % 3,5’e, A-NC i¢in %

92,5°den % 4,0’¢ diismistiir. Bu nedenle adsorpsiyon/desorpsiyon islemi tekrar

edilmemistir.
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Sekil 3.21(c)’de RBBR yiiklii NC igin, 1 M NaOH ile % 95,3’liikk desorpsiyon verimi
sonrast ilk dongiiden sonra ikinci dongiide adsorpsiyon veriminin % 91,5°den %
27,4°e azaldig1 goriilmistiir. Sekil 3.21(d)’de ise A-NC i¢in en iyi desorpsiyon verimi
(% 66,44) 0,1 M NaOH ile elde edilmistir. ikinci desorpsiyon sonrasi boya
adsorpsiyon veriminin % 92,6’den % 24,1’e azaldigi goriilmiistiir. Bu nedenle,

adsorpsiyon/desorpsiyon iglemi tekrar edilmemistir.

Her iki adsorbent ile vyalmzca iki kez adsorpsiyon/desorpsiyon islemi

gergeklestirilmistir.
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4. LITERATUR OZETi

Bu boéliimde, CR ve RBBR anyonik boyar maddelerinin giderimi i¢in literatiirde yer

alan degisik atiklarin adsorbent olarak kullanildigi adsorpsiyon ¢alismalari

Ozetlenmistir. Ayrica, literatiirdeki bu ¢alismalar ham ve mekanik aktiflestirilmis nar

cekirdegi ile sulu ¢ozeltilerden CR ve RBBR anyonik boyar maddelerinin giderimi

amaciyla yapilan mevcut ¢aligma ile karsilastirmali olarak sunulmustur (Tablo 4.1 ve

Tablo 4.2).

Tablo 4.1. CR giderimi i¢in yapilan adsorpsiyon ¢alismalari

gmax

R

Adsorbent Kaynaklar

(mglg) (%) Y
Metal hidroksit camuru 40,0 93,0 Attallah ve dig., 2013
Karpuz kabugu 24,8 lbrahim ve Sani, 2014
Neem agac yapragi 24,8
Cam kozalagi 32,6
Asitle modifiye ¢am kozalag: 40,2 DR ve Sen, 2012
Hindistan cevizi lifi aktif karbonu 6,7 Namasivayam ve Kavitha, 2002
Bambu hidrokarbonlar 33,7 Li ve dig., 2016
MnFe.O4—nar kabugu -
biyomanyetik kompozit 88 Saygih, 2015
Yumurta kabugu tozu 95,3 Zulfikar ve Setiyanto, 2013
Yaban mersini kabugu aktif . .
karbonu 10 Ghaedi ve dig., 2012
Sekerkamigi kiispesi 39,8 Zhang ve dig., 2011
Nar gekirdegi o 16 847
Mekanik aktif nar ¢ekirdegi 58 925 Bu ¢alisma

Attallah ve arkadaglar1 (2013), CR giderimi amaciyla adsorbent olarak metal

hidroksit ¢amurunu kullanarak gerceklestirdikleri adsorpsiyon g¢aligmalarinda; pH

6’da 1 g adsorbent ile 200 mg/L boyar madde derisimi i¢in maksimum % 93 giderim

verimi ve bu kosullarda metal hidroksit camuru i¢in 40 mg/g adsorpsiyon kapasitesi

elde etmislerdir. Metal hidroksit ¢amuru ile CR adsorpsiyonunun yalanci ikinci

derece kinetik model ile kimyasal olarak kontrol edildigi bildirilmistir.
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Ibrahim ve Sani (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, CR giderimi i¢in karpuz
kabugu ve neem aga¢ yapraklarinin adsorpsiyon etkinligini arastirilmistir. Langmuir
izoterm modeli ile adsorpsiyonun homojen bir tek tabakada gerceklestigi varsayilmis

ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 24,8 mg/g olarak bulunmustur.

Dawood ve Sen (2012), CR giderimi i¢in adsorpsiyon ¢alismalarinda, hem ham ¢am
kozalagr hem de asitle modifiye ¢cam kozalagi kullanarak adsorbentin adsorpsiyon
etkinligini incelemislerdir. Ham cam kozalagina kiyasla asit ile modifiye cam
kozalaginin adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlenmistir. Bunun nedeni, modifiye
¢am kozalaginin i¢ yiizey alaninin artmasina baglanmistir. Deneysel sonuglara gore;
20 mg/L baglangi¢c boya derisiminde, ham c¢am kozalagi ve asitle modifiye ¢am
kozalagi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasityla 32,6 mg/g ve 40,2 mg/g
olarak elde edilmistir. Denge modellemesi ve kinetik degerlendirmeler sonucunda
adsorpsiyon Langmuir izotermi ve yalanci ikinci derece kinetik model ile

tanimlanmis ve adsorpsiyonun kimyasal olarak kontrol edildigi sonucuna varilmaistir.

Namasivayam ve Kavitha (2002), CR giderimi i¢in adsorpsiyon c¢alismalarinda
adsorbent olarak hindistan cevizi liflerinden elde edilen aktif karbonu kullanmustir.
20 mg/L boya derisiminde maksimum adsorpsiyon kapasitesi 6,72 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon dogast hem Langmuir hem de Freundlich izoterm
modelleri ile uyumlu bulunmustur. Adsorpsiyon hiz kontrol basamagi yalanci ikinci

dereceden kinetik model ile tanimlanmaistir.

CR giderimi i¢in yapilan bir baska ¢alismada da adsorbent olarak bambu
hidrokarbonlar1 kullanilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (33,7 mg/g)
25°C’de 0,1 mg/mL boyar madde derisiminde elde edilmistir. Adsorpsiyon
verilerinin Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu gorilmistiir. Termodinamik
parametreler, adsorpsiyonun ekzotermik ve kendiliginden gerceklesen bir sistem

oldugunu gostermistir (Li ve dig., 2016).

Zulfikar ve Setiyanto (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada; yumurta kabugu ile en
iyi CR giderimi pH: 2, Co: 20 mg/L, m: 20 g ve temas siiresi: 20 dakika kosullarinda
elde edilmistir. Adsorpsiyon, Langmuir izotermi ile agiklanmig, maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 95,3 mg/g olarak bulunmustur.
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Ghaedi ve arkadaslar1 (2012), CR giderim ¢alismalarinda adsorbent olarak yaban
mersini kabugundan elde ettikleri aktif karbonu kullanmis; deneysel verilerin
Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu bulunmustur. Langmuir model ile hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 10 mg/g’dir. Adsorpsiyon hiz kontrol basamagi,

yalanci ikinci dereceden kinetik model ile tanimlanmuistir.

Tablo 4.2. RBBR giderimi i¢in yapilan adsorpsiyon ¢alismalari

gmax R

Adsorbent (ma/g) (%) Kaynaklar
Aktiflestirilmis gamur 33,5 Silva ve dig., 2016
Nar kabugu aktif karbonu 370,9 94,4 Ahmad ve dig., 2014
Kirmizi gamur 27,8 Ratnamala ve dig., 2012
Portakal kabugu 11,6 Mafra ve dig., 2013
Kemik tozu 20,6 Bedin ve dig., 2017
Mangosten kabugu aktif karbonu 80,4 Ahmad ve Alrozi, 2010
Rambutan kabugu aktif karbonu 78,4 Ahmad ve Alrozi, 2011
Nar <;el_<irdeg_i 2.2 95,5

Mekanik aktif nar ¢ekirdegi 6.1 97.6 Bu ¢alisma

Mafra ve arkadaslari (2013), RBBR giderimi caligmalarinda adsorbent olarak
portakal kabugunu kullanmistir. Adsorpsiyon verilerinin, Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri ile uyumlu oldugu goriilmiis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi
11,6 mg/g olarak bulunmustur. Termodinamik parametreler, adsorpsiyonun

endotermik ve kendiliginden ger¢eklesen bir sistem oldugunu gostermistir.

Ratnamala ve arkadaslar1 (2012), RBBR giderimi i¢in adsorbent olarak kirmizi
camuru kullanmistir. Deneysel verilerin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
goriilmiis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 40 °C’de 27,8 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon yalanci ikinci dereceden kinetik model ile kimyasal

kontrollii bir sistem olarak tanimlanmustir.

Bedin ve arkadaglar1 (2017), RBBR giderimi igin kemik tozunun adsorpsiyon
etkinligini incelemis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25 °C’de 0,025 g
adsorbent i¢in 20,6 mg/g olarak bulunmustur. Langmuir izotermi ile tanimlanan

adsorpsiyon, endotermik ve kendiliginden gergeklesen bir siire¢ olarak belirlenmistir.
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Silva ve arkadaslari (2016), RBBR giderimi i¢in aktiflestirimis ¢amuru adsorbent
olarak kullanmigtir. Adsorpsiyon dogasi Langmuir izotermi ile agiklanmis,
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 33,5 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun
yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu, endotermik ve kendiliginden

gerceklesen bir fiziksel stire¢ oldugu belirlenmistir.

Ahmad ve arkadaslar1 (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada, adsorbent olarak nar
kabugundan elde edilmis aktif karbon kullanilmistir. 30 °C’de pH 2’de % 94,4
giderim verimi saglanmis ve bu kosullardaki adsorpsiyon kapasitesi 370,9 mg/g
olarak bulunmustur. Deneysel veriler, Langmuir izotermi ve yalanci ikinci dereceden
kinetik model ile uyumlu bulunmustur. Nar kabugundan elde edilmis aktif karbon
tizerine RBBR adsorpsiyonu fiziksel kontrollii, kendiliginden gerceklesen ve

ekzotermik bir siire¢ olarak tanimlanmuistir.
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5.  SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda; atik bir {irlin olan nar ¢ekirdeginin adsorbent olarak kullanim
potansiyeli, Congo Red ve Remazol Brillant Blue R anyonik boyar maddelerinin sulu

coOzeltilerden giderimi i¢in arastirilmistir.

Etkili bir adsorpsiyon yontemi i¢in deneysel faktorlerin etkileri hem klasik tek
degiskenli yontemler hem de c¢ok degiskenli bir yontem olan deneysel tasarim
yaklagimi RSM ile degerlendirilmistir. CCD optimizasyon yontemi ile belirlenen
adsorpsiyon kosullarinda her iki boyar maddenin yiiksek verimle giderimi
saglanmistir. RSM yaklasimi ile elde edilen modellerin yiiksek regresyon katsayilar
(R>% 95), adsorpsiyon isleminde deneysel verilerin tahmini igin modellerin

uygulanabilir oldugunu gostermistir.

Kinetik ve termodinamik degerlendirmeler sonucunda her iki boyar maddenin
gideriminde hem islem gérmemis nar ¢ekirdegi hem de aktiflestirilmis nar ¢ekirdegi
ile gerceklestirilen adsorpsiyon isleminin kimyasal kontrollii ve termodinamik agidan
mimkiin oldugu; ekzotermik (AH°<0) ve kendiliginden gerceklesen (AG°<0) bir
reaksiyon ile gergeklestigi belirlenmistir. Ayrica, adsorpsiyon denge verilerinin
Langmuir model ile uyumu adsorpsiyonun, adsorbent yiizeyine baglanan adsorbat

molekiillerinin doygun bir tek tabaka olusturdugu anda gergeklestigini gostermistir.

Adsorpsiyon sonrasi tekrar kullanilabilirlik ve desorpsiyon calismalarinda, boyar
maddelerin adsorpsiyon reaksiyonlarmin kimyasal kontrollii olmasina ragmen, iKi

kez adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii gergeklestirilmistir.

Bu calisma, atik bir iirlin olan nar ¢ekirdeginin herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan
Congo Red gibi azo ve Remazol Brillant Blue R gibi antrokinon yapidaki boyar
maddelerin giderimi i¢in etkili bir adsorbent olarak kullanim potansiyeline sahip
oldugunu gostermistir. Ayrica, karbonasyon ve kimyasal aktivasyon gibi yliksek
maliyetli iglemlere alternatif kolay uygulanabilir ve diisiik maliyetli bir islem olan

yiiksek enerji 6glitme ile saglanan mekanik aktivasyonun, adsorbentin adsorpsiyon
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kapasitesi ve boyar madde giderimi lizerindeki olumlu etkileri ortaya konulmustur.
Azalan partikiil boyutu, artan yiizey alani ve agiga ¢ikan yeni aktif baglanma bolgeleri
adsorpsiyonun daha az miktarda adsorbent ile daha diisiik enerjilerde ve daha kolay
gerceklesebilmesini saglamistir. Boylece, literatiirde yer alan adsorbentlere alternatif
olarak etkili, diisiik maliyetli ve ¢evreci bir adsorbent olarak nar ¢ekirdeginin diger

organik ve inorganik kirleticilerin giderimi i¢in de kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir.
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