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OZET

Bu calismada zeolitin adsorpsiyon kapasitesini arttirmanin yani sira zeolite manyetik
ozellik kazandirilarak ortamdan uzaklastirilmasini kolaylastirmak amaciyla,” manyetik demir
oksit nanoparcaciklar ile modifiye edilmistir. Bir sentetik tekstil boyarmaddesi olan Reaktif
Kirmizis1 120 (RK120)’nin Zeolit ve Fe;Os—Zeolit lizerine adsorpsiyon davranist incelenmistir.
Fes0s—Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonu pH, adsorban miktari, etkilesim zamani ve sicakliga
bagl olarak incelenmistir. Adsorbanlarin karakterizasyon calismalar1 XRF, XRD, SEM, FT-IR
ile gerceklestirilmistir. Zeolit ve FesOs—Zeolit {izerine RK120 adsorpsiyon kinetiginin yalanci-
ikinci-derece kinetik modeline uygunluk gosterdigi belirlenmistir. Deneysel verilerin Zeolit i¢in
en iyi Langmuir, Fe;Os—Zeolit i¢in ise Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli ile uyumlu

oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler:  Adsorpsiyon, Boyarmadde, Demir oksit nanoparcacik, Izoterm,
Karakterizasyon, Kinetik, Zeolit.
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SUMMARY

In this study, the zeolite was modified with magnetic iron oxide nanoparticles in order
to increase the adsorption capacity of the zeolite and to facilitate the removal of the zeolite from
the environment by providing magnetic properties. The adsorption behavior of Reactive Red
120 (RK120) which is a synthetic textile dye onto Zeolite and Fe;O4 — Zeolite was investigated.
The adsorption of RK120 onto Zeolite and Fe;O4 — Zeolite was investigated by means of pH,
contact time and temperature. The characterization studies were done by using XRF, XRD,
SEM, FT-IR. The adsorption kinetics of RK120 on Zeolite and Fe;O4 — Zeolite were found to be
compatible with the pseudo-second-order kinetic model. Experimental data were found to be
best suited for Langmuir for Zeolite and Freundlich adsorption isotherm model for Fe;Os —

Zeolite.

Keywords: Adsorption, Dye, Iron oxide nanoparticle, Isotherms, Kinetics,
Characterization, Zeolite.
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1. GIRIS

Endiistrinin gelismesiyle ve niifus artistyla kullamilabilir su kaynaklar1 azalmaktadir.
Ulkemiz ekonomisinin biiyiimesinde biiyilkk paya sahip ve su tiiketimi ¢ok olan tekstil
endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler ve agarticilar gibi kompleks yapilar sebebiyle agir
kirlilik yilikiine sahip tekstil atik sular1 g¢evre kirliliginde Onemli bir yer tutmaktadir.
Stirdiiriilebilir canli yasami i¢in en biiyiik ihtiya¢ olan temiz su; yapilan bilimsel ¢aligmalar
sonucu atik sularin aritilmasiyla saglanabilir. Endiistriyel atik sular cesitli fiziksel ve kimyasal
yontemlerle aritilabilse de; genellikle diisiik maliyet yiiksek verimlilik hedeflenir. Tekstil
atiksularindaki boyarmadde giderimi i¢in adsorpsiyon, flotasyon, ters ozmos, fotokatalitik
bozunma, pihtilastirma, UV/ozon, elektrokimyasal bozunma, sedimentasyon, ¢oktiirme, iyon

degisimi, ozonlama vb. yontemler kullanilir (Omeroglu, 2007; Biiyiikada, 2015).

Bu yontemlerin icinde aktif karbonla adsorpsiyon sik¢a kullanilan etkin bir yontemdir.
Ancak aktif karbonun yiiksek geri kazanim maliyeti nedeniyle tercih edilmemekte, diisiik
maliyetli bol bulunan; killer, silika jeller, bitki lifleri, kitosan, biyokiitleler ve zeolitler adsorban
olarak kullanilmaktadir. Bu adsorbanlardan biri olan zeolit; ililkemizde bol miktarda

bulundugundan kolay temin edilebilmekte ve ayni1 zamanda diisiik maliyetlidir.

Adsorpsiyon isleminde adsorban secilirken geri kazanmim maliyeti disiik, kolay
bulunabilen, maliyeti az olan adsorbanlar tercih edilmektedir. Iyi bir adsorbanmin &zellikleri;
zehirsiz olmasi, suda ¢oziinmemesi, birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasi ve
adsorbatlarla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmasidir. Adsorbanlar dogal ve
sentetik olmak tizere ikiye ayrilirlar. Dogal adsorbanlar maliyetinin diisiik ve atik miktarinin az

olmasi gibi avantajlarinin yani sira segiciliklerinin sinirli olmasi gibi dezavantalara da sahiptir.

Sentetik adsorbanlar; istenilen 6zelliklerde sentezlenebildiginden maliyetileri yiiksektir.
Ayrica endiistriyel islemler sonucu olusturduklar atiklar zehirli ve insan saglig1 agisindan zararl

olabilmektedir.

Bu calismada adsorban olarak manyetik demir oksit ile (Fe3Os4) ile modifiye edilmis
zeolit tiirii olan klinoptilolit kullanilmistir. Zeolitler, alkali ve toprak metallerinin kristalimsi,
hidratlanmis aliiminosilikatlaridir; sonsuz, ii¢ boyutlu kristal yapilara sahiptir (Kilig, 2014).
Zeolitler; dogal olarak negatif yiik tasir ve pozitif yikli atom, iyon ve diger bilesenleri
adsorplayarak molekiiler elek gorevi goriir. Zeolitin adsorpsiyon kapasitesi Fe;O4 kullanilarak
arttirtlmig ve Reaktif Kirmizi 120 (RK120) boyarmaddesinin adsorpsiyon siireci farkli

parametreler ile incelenerek kinetik ve izoterm verileri ¢ikartilmistir



2. ADSORPSiYON

Sabit basingta bir ¢oziicli icinde sivi ya da gaz halde bulunan atom ya da iyon
molekiillerinin kat1 ylizeyine tutunmasina adsorpsiyon denir. Yiizeye tutunan maddeye adsorbat,
katiya (tutucu maddeye) adsorban denir. Atiksu aritma islemlerinde kullanilan adsorpsiyon sivi-
kat1 adsorpsiyonudur. Adsorplanmis maddenin (gaz/sivi) adsorbandan ayrilmasina desorpsiyon
denir. Suda ¢6ziinmiis maddelerin arayiizeyde birikimi, adsorbat ve adsorban arasindaki relatif
cekim kuvvetlerine baghdir (Faki, 2007). Adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisiminin
(adsorpsiyon enerjisi, AG”) daima eksi isaretli olma sebebi; sabit basing ve sabit sicaklikta
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesmesidir. Bu durumun izahit soyledir: Gaz sivi
adsorpsiyonlarda da gaz ve siv1 tanecikler diizensiz olup dagilma egilimindedirler. Kat1 yiizeye
tutunduklarinda diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi (AS®) de

genellikle eksi isaretlidir (Yasar Eynur, 2016).

Adsorpsiyon 4 temel adimda gergeklesir. Ik adim, sivi-kati arayiizeyine dogru olan
difiizyon bulk difiizyon olarak adlandirilir. Ikinci adimda film difiizyonu gergeklesir ve
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerleyen adsorbat molekiileri yilizeydeki durgun kisimdan
gecerek sivi-kat1 ara yiizeye ilerler. Uciincii adimda ise farkli boyutlardaki gozeneklerde
adsorplanacak tiirlerin tasinmasi s6z konusudur ve bu olay gozenek difiizyonu olarak
adlandirilir. Dordiincii ve son adimda ise adsorbat molekiillerin uyumlu boyutlardaki
gozeneklerde tutunma islemi gergeklesir (Kayman, 2009). Adsorpsiyon olay1 adsorpsiyon
desorpsiyona esit olana kadar devam eder. Yani adsorpsiyon olayi adsorbat ve adsorban
arasindaki etkilesimin dengeye gelmesiyle son bulur. Adsorpsiyon olayini bir baginti ile ifade
etmek ve matematiksel hesaplari yapmak iizere kullanilan esitlik: V=f(P, T) adsorplayicinin
birim kiitle basina diisen adsorplanan gazin hacmi, denge anindaki basing ve sicakligin
fonksiyonu olarak bu esitlikte {ic degiskenden biri sabit tutularak farkli egriler ¢izilebilir. Sabit
sicaklikta basing ve hacmin degisimiyle ¢izilen; V=f(P)t egri adsorpsiyon izotermidir. Sabit
basingta sicaklik ve hacim degisimiyle ¢izilen egri Adsorpsiyon izobaridir; V=f(T)p. Sabit
hacimde basing ve sicaklik degisimiyle ¢izilen egri; P=f(T)v adsorpsiyon izokorudur. Hacim
sabit tutuldugunda sicaklikla basincin degisimini gozlemlemek pratikte zordur. Bu nedenle
Adsorpsiyon izotermlerinden kolaylikla bulunabilen adsorplanmig sabit hacimlere karsi gelen
sicaklik ve basinglar bu egrilerden tespit edilerek Adsorpsiyon izokorlarina gegirilir (Aksoy,

2009).

Adsorpsiyon olayinin ger¢eklesme sebebi, adsorban katinin sinir yiizeyindeki molekiil

arast kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Kati-sivi ¢ozeltide ¢oziinmils maddeler kati



ylizeydeki iyonlarin dengelenmemis kuvvetleri tarafindan adsorban yiizeyine cekilerek
yilizeydeki kuvvetler dengelenecek ve adsorpsiyon gerceklesecektir. Adsorpsiyon olay1 yiizey
alan1 ve denklesmemis kuvvetlerin farkliligindan dolayr secimli bir olaydir; herhangi bir
adsorban bazi maddeleri adsorpladig1 halde bazilarin1 adsorplamayacaktir. Adsorpsiyon siireci
oldukca hizl gerceklesir. Adsorpsiyon hizi adsorban doygunluga ulastik¢a azalir (Omeroglu,
2007; Ozkirim, 2002; Calik, 1999; Berkem ve Baykut, 1980).

2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon; adsorban ve adsorplanan tanecikler arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagl
olmak tizere farkli sekillerde gerceklesebilir. Kati yiizey ile molekiil, iyon ya da atom seklindeki
adsorplanan tanecikler arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile etkilesim olusursa bu
fiziksel adsorpsiyon veya Van der Waals adsorpsiyonudur. Adsorban ile adsorplanan tanecikler
arasindaki fonksiyonel gruplarin kovalent baglarla etkilesimi, kimyasal adsorpsiyondur.
Kovalent baglanmada elektron aligverisi s6z konusu oldugundan bu bir kimyasal bagdir ve
elektron degisimi sebebiyle aktiflenmis adsorpsiyon olarak da adlandirilabilir (Aras, 2007). Son
yillarda metal kirliliginin gideriminde mikroorganizmalarin metal iyonlarim1 adsorplama
yeteneginden yararlanilarak yaygin kullanilan adsorpsiyon tiirlerinin dezavantajlar1 en aza
indirilmesi amaglanmis olup bu tiir adsorpsiyon da biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon) olarak

adlandirilmistir (Hamutoglu, vd., 2012).
2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon kisaca fizisorpsiyon olarak adlandirilir. Fizisorpsiyonda adsorban
ve adsorbat arasinda bir dispersiyon veya dipolar etkilesim gibi Van der Waals etkilesimi vardir.
Van der Waals etkilesimleri uzaktan etkili olmakla beraber zayif etkilesimlerdir. Bir tanecik
fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji, yogunlasma entalpisiyle (maddenin yapisindan
depoladigi her tiirden enerjilerin toplamidir H ile simgelenir) ayn1 mertebedendir. Boyle kiigiik
enerjiler, 6rgii titresimleri halinde adsorplanabilir ve termik hareket seklinde dagitilirlar. Yiizey
boyunca carpip ziplayan bir molekiil, enerjisini giderek kaybeder ve sonunda tutunma olarak
tanimlanan bir islemle yiizeye baglanir (Atkins, 2001). Adsorbat kati adsorban yiizeyinde
birikerek gevsek bir tabaka olusturur. Multimolekiiler (¢cok tabakali) ya da monomolekiiler (tek
tabakali) olabilir (Sarikaya, 1993; Anderson, vd., 1982; Cebe, 1987).

2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kemisorpsiyon olarak da tanimlanan kimyasal adsorpsiyonda adsorbanin aktif kisimlari

ile adsorbat arasinda kovalent baglanma gergeklesir. Adsorbat molekiilleri hareketsizdir ve



aktivasyon enerjisi aciga ¢ikar. Adsorplama kapasitesi, adsorban yiizeyinin tamamen
kaplanmasiyla elde edilir. Bu durum kimyasal adsorpsiyonun tersinmez oldugunu gosterir ve
kimyasal adsorpsiyonun enerjisi 30kj/mol’den yliksektir (Mc Kay, 1996; Ruthven, 1984;
Cakiroglu, 2009).

2.1.3. iyonik adsorpsiyon

Adsorbat ve adsorbanin iyonik kuvvet degerleri ve elektrostatik ¢ekim giiciiniin etkisi
ile iyonlar kati1 yiizeyindeki yiiklii bolgelere dogru ¢ekilip tutunurlar. Es yiiklii iyonlar varliginda
kiigiik boyutlu olanlar yiizeye tutunmayi tercih eder (Eren, vd., 2004). Adsorpsiyon olaylarinda;

fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon ardarda veya eszamanli gergeklesir (Onursal, 2009).
2.1.4. Biyolojik adsorpsiyon

Bakterilerin hiicre yiizeyinde veya iginde akiimiile edilmesine biyosorpsiyon denir.
Biyolojik materyaller tarafindan agir metal aritimi; fizisorpsiyon, komplek s olusumu, ¢cokme ve
biyolojik aktivasyon gibi dort adimda gergeklestigi Kasan ve Stegmann(1987) tarafindan
sOylenmistir. Biyosorban (biyolojik adsorban) yiizeyinde tutulacak olan ¢dziinmiis adsorbatlarin
oncelikle biyokiitleyi sarmalayan c¢oziici sivi filmden gegmesi gereklidir ve buna film
difiizyonu denir. Biyolojik adsorpsiyonda, biyokiitle tiiriine bagli metal iyon miktarini sicaklik,
¢ozelti pH’1, derisim, biyokiitle miktar1 gibi fizikokimyasal faktorler de etkiler (Hamutoglu, vd.,
2012).

2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler; adsorban ve adsorbat yapisi, sicaklik, temas siiresi,
pH seviyesi, ¢Oziiniirliik, yilizey etkilesimi olarak siralanabilir. Adsorplayici maddenin
adsorpalama kapasitesi, ylizey alanina baglidir dolayisiyla yiizey alanindaki biiylime kapasiteyi
de arttiracaktir (Faust ve Aly, 1998; Cakiroglu, 2009). Gozeneksiz yapili adsorbanlarin yiizey
alanlar1 tane boyutu kiigiildiikge artis gosterir ve adsorpsiyon kapasitesi de artar. Adsorpsiyon
kapasitesinin tane boyutundan bagimsiz oldugu durumlara 6rnek olarak aktif karbon gibi yiliksek

poroziteye sahip adsorbanlar verilebilir (Faust ve Aly, 1998; Cakiroglu, 2009).

Coziiniirliik arttikga adsorpsiyon kapasitesi azalir. Hidrofobik ozellikleri zayif olan
¢Oziinmiis madde ¢oziiciiye ne kadar giiclii baglanmigsa, yiizeye tutunma egilimi de o kadar az

olur (Omeroglu, 2007).

pH’a bagli olarak adsorban yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin adsorbat ile

etkilesimi degigmektedir. Diisiikk pH degerlerinde adsorban yiizeyi protonlandigi i¢in anyonik,



yiiksek pH degerlerinde ise ylizeyin deprotonizasyonuna bagl olarak katyonik veya noniyonik
karakterli maddelerin adsorpsiyonu artis gostermektedir. pH’in ayarlanmasiyla adsorban

iizerinde bulunan baglanma bolgeleri adsorpsiyona uygun hale getirilmektedir.

Sicaklik adsorbat molekiil ve iyonlarinin ¢éziinmesi ve iyonlagsmasini etkiler ve ayni
zamanda adsorban porozitesinde degisikliklere sebep olabilir (Yasar Eynur, 2016). Adsorpsiyon
tepkimelerinin ekzotermik veya endotermik olmasma bagli olarak adsorpsiyon sicaklikla
degisebilir. Adsorpsiyon tepkimeleri genellikle ekzotermiktir ve sicaklik azaldikga
adsorplayicinin adsorplama kapasitesi artar. Adsorpsiyon igin entalpi degisimleri genellikle

yogunlagma veya kristalizasyon 1silar1 diizeyindedir (Miiftiioglu, 1999).

Temas siiresi adsorpsiyon kapasitesini etkileyen onemli faktorlerden biridir. Cozelti ile
adsorbanin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir, zamanla azalir ve dengeye geldiginde

sabitlenir (Ahmadi vd., 2015; Yasar Eynur, 2016).
2.3. Adsorpsiyon Kinetigi
2.3.1. Lagergren-birinci-dereceden adsorpsiyon Kinetigi

Stvi-kat1 sistemin biyosorpsiyonunu agiklamak amaciyla Onerilmis olan birini

dereceden adsorpsiyon kinetik bagintis1 su sekildedir:
In(qq = q¢) = Inqq — kqt 2.1
ki. Lagergren—birinci—dereceden hiz sabiti (1/dk).
gt t aninda adsorbat miktar1 (mg/g).

q1: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

G denge zamaninda adsorplanan maksimum madde miktarini (mg/g)

Bu esitlikten yararlanilarak #’ye karsi In(qy; — q;) grafigi ¢izildiginde, egim —k; ve
ordinatt kesim noktast In%¢ olan bir dogru elde edilir (Ay, 2012).
2.3.2. Yalanci-ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi

Bu kinetik modeline gore, sorpsiyon siirecinin hiz belirleyici basamaginda, sorban ile
sorbat arasindaki kimyasal etkilesim 6n plandadir (Ho ve Mckay, 1998, Aksu ve Balibek, 2007;
Divriklioglu, 2015).
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ka: Yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (g/mg dk) (Ho vd.,1996; Omeroglu, 2007).

Esitlik 2.2 deki t’ye kars1 t/q. grafigi ¢izildiginde, 1/q. egimli ve 1/koq.* ordinat kesim
noktasi olan bir dogru elde edilir.

2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermeleri, adsorpsiyonun nasil bir mekanizma ile gerceklestigini
aciklamak amaciyla elde edilmis matematiksel ifadelerdir. Adsorpsiyon sirasinda yilizeyde
biriken adsorbat ile ¢ozeltide kalan adsorbat arasinda dinamik bir denge olusur (Weber, 1972;
Kayman, 2009). Sabit sicaklikta dengede kalan adsorbat derisimine karsi adsorbanin birim
agirhigina adsorbe olan miktar degerlerinden bir grafik cizilerek adsorpsiyon izoterm egrileri
elde edilerek adsorpsiyon dengesi belirlenir (Bayazit, 2011). Gaz-kati adsorpsiyonunda
adsorplanan gaz derisimi mol yiizdesi veya kismi basing iken sivi-kati1 adsorpsiyonunda derisim,
bir litre ¢cozeltideki adsorplanmis madde miktaridir (g/L mg/L). Kat1 yiizeyinde birikmis madde
miktar1 ise birim miktar katinin adsorpladigi madde miktarinin kiitle, mol ya da adsorbatin gaz
veya buhar oldugu hallerde normal sartlara indirgenmis hacim seklinde ifadesidir (Tien, 1994;
Kayman, 2009). Genellikle gaz-kat1 adsorpsiyonlar i¢in kullanilan bu izotermler; adsorpsiyon
cesidi ve mekanizmasi katinin ylizey alan1 ve gozenek yapist hakkinda da bilgi verebilir

(Condon, 2006; Kayman, 2009).
2.4.1. Langmuir izotermi

Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyonlara uygulanan Langmuir izoterm denklemi, tek
tabakali kimyasal adsorpsiyon igin, 1918 yilinda yiizey kimyasi ¢aligmalari ile bilinen Nobel
odiillii bilim adam Irving Langmuir tarafindan bulunan teorik bir denge izotermidir (Faki,
2007). Adsorban madde yiizeyindeki her bir alic1 bolge oldugu ve bu bolgelerin yalnizca bir
molekiil adsorplayacagini ve meydana gelen tabakanin bir molekiil kalinliginda olacagini kabul
eder. Langmuire gore adsorplayici ylizeyindeki tiim noktalar esit aktivasyon enerjisine sahiptir
ve desorpsiyon hizi kati yilizeyinde adsorbat madde miktarina baghdir (Savci, 2005; Bayazit,
2011).

Langmuir denklemi:

qai=qmki.Ca/(1+k.Cq) (2.3)



qa: 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Cq4: Cozlinmiis maddenin denge derisimi (mg/L)
Kvr: Langmuir izoterm sabitini (L/mg)

gm: dengedeki maksimum biyosorplanan madde miktarini (mg/g) (Berkem vd., 1994;
Aras, 2007).

Langmuir esitligi, ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in Esitlik 2.4’deki gibi yazilabilir.

Cqg 1 Cq
dd AamKL  qm

(2.4)

Esitlik 2.4°teki 1/Cq’ye kars1 1/qq grafigindeki dogrunun egiminden 1/qm, ordinat kesim
noktasindan da 1/qmKy elde edilir (Pekin, 1986).

Langmuir izoterminde ayrica adsorpsiyon izoterminin tipi hakinda fikir veren ayirma

faktorii (Rp) vardir ve birimsiz olan Ry, Esitlik 2.5 ile ifade edilir.

1
T 1+KLC,

R, (2.5)

Ki: Langmuir izoterm sabiti(dm?/mol);

Co: Maksimum baglangi¢ adsorbat derisimi (mg/L).

0<Rr<1 ise adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini
R1=0 ise adsorpsiyonun tersinmez oldugunu

Ri=1 ise adsorpsiyonun dogrusal oldugunu

Ri> 1 ise adsorpsiyonun uygun olmadigim gosterir (Weber ve Chakravorti, 1974;
Omeroglu, 2007).

2.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich’e gore adsorban ylizeyindeki adsorpsiyon bolgeleri farkli tiirlerde olup
heterojendir. Adsorplayict derigimi arttikca adsorpsiyon da artar. Freundlich izotermi Esitlik 2.6
ile ifade edilebilir.

qa = Kp Cg'" (2.6)
ga: 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr: Freundlich izoterm sabiti (L/g)



n: Freundlich izoterm sabiti (birimsiz)

Freundlich esitliginde her iki tarafin da logaritmas1 alindiginda,
Ingq = InK + - InCq 2.7)

In Cq’ye karsi In qq grafiginden bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/n kesim
noktast ise In K¢’ i verir. Sicakliga, adsorban ve adsorbata bagli olan Freundlich sabitleri K¢ ve n

degerleri buradan hesaplanabilir (Onursal, 2019).

Kr ve n sirasiyla biyosorpsiyon kapasitesi ve siddeti ile ilgili sabitlerdir. 1/n,

biyosorpsiyonun dogrusalliktan sapmasinin bir dl¢iisiidir:

e 1/n<l (n>1) ise; adsorpsiyon uygundur, bu durumda yeni biyosorpsiyon merkezleri
olusur ve adsorpsiyon kapasitesi artar.

e 1/n=1 (n=1) ise; adsorpsiyon dogrusaldir.

e 1/n>1 (n<1) ise; adsorpsiyon uygun degildir, adsorpsiyonda olusan baglar zayif

oldugundan adsorpsiyon kapasitesi diiger.
2.4.3. Branaur- Emmett- Teller (BET) izotermi

BET izoterm modeli, Langmuir’in tek tabaka adsorpsiyon modelini genisleterek, birden
fazla tabakali adsorpsiyon proseslerinin izah edilebilmesini saglamistir. BET izoterminin
varsayimlar1 sdyledir: Adsorban yiizeyi énce bir miktar coklu molekiiler tabaka ile kaplanir. Tlk
tabaka hari¢ buharin sivilasma yogunlagsma kuvvetleri ile bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri
esittir. Her tabakada denge hali olusumu i¢in adsorplama dengesinin gerceklesmesi gerekir

(Karadag, 2008; Onursal, 2019).

BET izotermi ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in tiiretilmis olup P/Po bagil denge basincinda

adsorbe olan gaz igin;

P 1 (c=1P
V(Po=P)  VmC = VincP, (2.8)
seklinde verilmistir. Burada c sabiti;
c= e(AHl—AHZ )/RT (2.9)

olarak diisiiniilebilir. P/Py’a kars1t P/V(Po-P) degerleriyle grafik ¢izildiginde elde edilen dogru
egimi (c-1)/Vimc ; dogru kesim noktasi 1/Vc’dir (Yériikogullari, 1997; Omeroglu, 2007).



2.5. Cozeltiden Adsorpsiyon

Kati sivi fazlarin temaslart s6z konusudur. Adsorban hem ¢oziicliyli hem ¢6ziineni
adsorbe edebilir. Yalnizca ¢dziinenin adsorbe oldugu adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon denir.
Adsorban katinin ¢oziicliyii adsorbe ettigi durumlar negatif adsorpsiyondur (Bedirhanoglu

Askin, 20006).

Cozeltiden adsorpsiyonda yaygin olarak Freundlich ve Langmuir denklemleri uygulanir.
Cozeltiden adsorpsiyon prosesi gaz-kati adsorpsiyona gore daha basit ancak adsorbanin
coziinenle birlikte ¢oziicliyli de adsorplamasi; ¢dziinen molekiillerin biiyiik-karmasik sekilli

olmasi sebebiyle ylizey alan degerleri belirsiz ve sonuglar daha az duyarhdir.

Gaz-kat1 adsorpsiyonunda izoterm, birim adsorban tarafindan adsorplanmis miktart
verir. Ancak ¢ozeltiden adsorpsiyonda izoterm denklemi ¢ozeltideki derisim degisimini verir.
Cozelti derisimlerinden hesaplanan adsorpsiyon, karma adsorpsiyon, gbzlenen adsorpsiyon ya

da se¢imli adsorpsiyon olarak adlandirilir (Berkem ve Baykut, 1980).
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3. ZEOLIT

Zeolit, 1756 yilinda bakir madeninde kesfedilerek mineral olarak tanimlanmistir.

Zeolitler kristal yapida, alkali ve toprak alkali elementler i¢eren sulu aliiminyum silikatlardir.
Kimyasal formiil;
M2nALO3.xS102.yH,0

Aluminasilikatlar zeolit olarak bilinirler ve kafes yapili iic boyutlu bir SiO4 tetrahedral
ag yapisindan olusan kristalen yapilardir. Zeolit olusumunun tuzlu- alkalin bir gél ortaminda
gerceklestigi bilinmektedir ayrica volkanizma ve kapali hidrografik ortam zeolit olusumu i¢in

onemli faktorlerdir (Ozdemir, 1999; Faki, 2007).

Zeolitlerin adsorplama bigimi yiizeye tutunma degil, kristal bosluklarini doldurma
seklindedir. Diisiik kismi basinglarda yiiksek adsorbe etme kapasitesinde olmalari zeolitlerin
onemli Ozelliklerinden biridir. Bazi sivi ve gazlarin barindirdigr diisiik derigimli safsizliklarin
bertaraf edilmesinde adsorban olarak kullanimi zamanla yayginlagmistir (Siriwardane, 2003;

Faki, 2007).

Zeolitler iyon degisikligi yapabilme, molekiiler elek yasipina sahip olma, hafifligi ve
gozenek yapilart gibi Ozelliklerinden dolayir tarim ve hayvancilik, kirlilik kontrolii, enerji,

madencilik ve metaliirji gibi ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir.
3.1. Zeolit Tiirleri

Yapilan arastirmalarla 40 cesit dogal zeolit ve 150°den fazla yapay zeolit varlig

bilinmektedir. En ¢ok rastlanan dogal zeolitler:
Klil’lOptilOlitI (Nao_us,s)(Cal_OMgo_s)(Alésim)On.24H20

Analsim: Naig[(AlO2)16S102)32]. 16H,O Kiibik kristallenme gosterir, cam parlakliginda

ve renksizdir.

Sabazit: Cay[(AlO»)4(Si0,)s].13H,O Rombohedral kristal yapili, 1siya oldukca
dayanikli, diger dogal zeolitlere kiyasla adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksektir.

Hoylandit: [(Na,Cags,Sro5 Bag s,Mg,K)o(H20)24[ AlgSi»7072) Triklinik
Mordenit: Nag[(AlO»)3(Si02)40].24H,0

Ferrierit: (Na, K).Mg(Si,Al)150369H,0
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Filipsit: ~ (Ca,K2,Nay)s[(AlO2)10(S102)22].20H20  Ortorombik  kristal  yapilir,
adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil sudur.

Natrolit: Nas[(Al:Si3010)].2H20 Ortorombik kristal yapili.
3.1.1. Klinoptilolit

Klinoptilolitin kimyasal formiilii;(NaosK2 s)(CaioMgos)(AlsSiz)072.24H,O0(Soylu  ve
Gokkus, 2016) yedi gruptan olusan zeolit tiirleri iginde hoylandit grubundan bir dogal zeolit
mineralidir. Yapilarinda en ¢ok Na, K, Ca, Mg katyonlar1 bulunur. Kristal yapilarinin temeli olan
Si04 ve AlO; tetrahedralleri biraraya gelerek ikincil yap1 birimi olan kompleks 4-4-1 halkalarin
olusturur. Klinoptilolitin kristal yapisi; ikincil yap1 birimlerinin degisik sekillerde bir araya
gelerek sekizli ve onlu halkalardan olusan iki boyutlu bosluk sistemlerinin (kanallar) meydana
gelmesiyle olusur. Klinoptilolit iceriginde bulunan her AlO4 eksi yiik kazandirir, negatif
kanallara yerlesen bir ya da iki degerli katyonlar ise yapiy1 dengeler (Merkle, Slaughter, 1968;
Alberti 1975; Faki, 2007). Klinoptilolit mineralinde Si/Al= 2.7/5.3 iken bosluk hacmi %34
civaridir (Breck, 1974; Mumpton, 1978; Faki, 2007).

Klinoptilolit maksimum %27 su ihtiva eder (Carey ve Bish, 1997; Faki, 2007).
Biinyesinden suyun uzaklastirilmasi ile birim hiicredeki azalan hacim %1,6-8,4 araliginda
katyon tiirine bagli olarak degismektedir ve en az hacim kiigiilmesi potasyum igeren

klinoptilolitte olmaktadir (Bish, 1984; Faki 2007).

Kataliz ve dehidrasyon kapasiteleri, yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve katyon degisimi
ile en ¢ok tercih edilen zeolit tiirii klinoptilolittir. Yeryliziinde yaklasik olarak her yil 4 milyon
ton zeolit kullanilmaktadir. Klinoptilolit 1siya dayanikli olup kristal sistemi monokliniktir
(Alvarez-Ayuso, vd., 2003; Soylu ve Gokkus, 2016). Zeolitlerin yiizey segiciligini Si/Al oranlar
belirler. 700 °C’ye kadar kristal yapisin1 koruyan klinoptilolitin Si/Al mol oram 0,425/5,25
civarindadir. Asite kars1 olduk¢a dayanikli bir mineral olan klinoptilolitin molekiiler eleklerinin
hazirlanmasinda asitle islem gerekir. Klinoptilolit gaz ve koku adsorbani, yem ve gida katkisi
gibi kullamim alanlarma sahiptir Kimyasal elek olarak da kullanilan klinoptilolit %39 civar1
kristal bosluga sahip olup ayrica SO,, H,S ve CO, gibi gazlar1 adsorbe ederek havadaki oksijen
seviyesinin artmasinda, radyoaktif izotop adsorplanmasinda ve saflastirma-kurutma

islemlerinde de kullanilan bir dogal zeolit tiiriidiir (Flanigen, 1977; Gokkus ve Soylu, 2017).
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3.2. Zeolitlerin Kimyasal Modifikasyonu

Dogal zeolitlerin gozenek biiyiiklikleri disaridan eklenebilecek katyonlar ile
sentezlenerek degistirilebilir. Dogal zeolitin sahip oldugu 6zelliklerin belli amaglara bagl olarak
fiziksel kimyasal ve termal vb. degistirilmesi ve iyilestirilmesi islemine zeolitlerin

modifikasyonu denir.

Zeolitlerin modifikasyonunda; yiizey asiditesinin arttirilmasi ve gdzenek genisletilmesi
amaglanmaktadir. Boylelikle zeolitin katyon degistirme kapasitesi arttirilirken ayrica molekiiler
elek ozelligi iyilestirilebilir. Ustiin 6zelliklere sahip mikro gozenekli dogal bir madde olan
zeolitlere modifikasyon islemleriyle metallere karsi secicilik, belli gazlarm sorpsiyonu i¢in
secimlilik, radyoaktif element ve agir metal adsorplama &zellik artigi, farkli tepkimelerde

katalizér olarak kullanim 6zellikleri kazandirilir (Oter, 2002).

Zeolitler iyon degistirebilme kabiliyetleriyle iyi bir adsorban ornegidirler. Zeolit, Si*" ile
Al** yer degistirmesi sonucu li¢ boyutlu yapisi ile negatif yiikli alanlar igeren biiyiik kanallara
sahiptir. Sodyum, potasyum, kalsiyum gibi degisebilen pozitif yiikli iyonlar zeolit i¢indeki
kanallar1 isgal ederek agir metallerle yer degistirebilirler (Argun, 2007).
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4. NANOPARCACIKLAR

1 um’ den kiigiikk boyutta olan parcaciklar nanopargacik olarak adlandirilirlar.
Mikroparcaciklara kiyasla yiizey alanlar1 belirgin farkla biiyiiktir (Kawaguchi, 2005; Doz,
2018). Organik ya da inorganik yapili olan nanopargaciklar; elektronik ozellikleri, boyut
kiiclilmesi ve yiiksek orandaki boyut etkileri gibi Onemlere sahiplerdir. Nanopargaciklar
yiizeyinde fonksiyonel gruplar olusturulmasina ve spesifik etkilesimlere olanak saglar (Doz,

2018).
4.1. Manyetik Nanoparcaciklar

Cok sayida kullanim alanlarina sahip manyetik nanoparcaciklar farkli boyutlarda
sentezlenirler. D1 manyetik alan uygulanarak hareket ettirilebilir ve bulunduklar1 ortamdan
kolayca ayrilabilirler. Fonksiyonel gruplar igeren nano yapilar {izerindeki birgok atomun diger
atomlarla etkilesime girebilmesi bilylik avantaj saglar ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine

ulagilir (Giindogdu, 2016).
4.2. Demir Oksit (Fe3O4) Nanoparcaciklar

Kullanilan ilk manyetik madde dogal manyetittir (FesO4). Farkli manyetik 6zellikte ve
degisik kimyasal bilesenlerden olusan demir oksitler oksidasyona az duyarli olup kararh
manyetik etkilerini korumaktadirlar. Manyetit (Fe;O4) ve maghemit (y-Fe»Os) en ¢ok kullanilan
demir oksitlerdir. Maghemit ve manyetit aymi fiziksel Ozelliklere sahip olup manyetitin
miknatishk ozelligi daha giigliidiir. Sadece Fe** iyonlarindan olusan maghemitin kristal
yapisinda Fe*" iyonlarinin yarisi tetrahedral diger yaris1 da oktahedraldir. Manyetit ise 2:1 molar
oraninda Fe*" ve Fe?" iyonlarindan olusmaktadir (FeO.Fe,O;). Fe** iyonlarimin yarisi tetrahedral
diger yaris1 oktahedral ve Fe?* iyonlarinin hepsi oktahedral geometride yonlenmistir (Brabers,

1995, Cornell ve Schertmann, 1996; Giindogdu, 2016).

Manyetit ve maghemit nanoparcaciklarin sentetik yontemlerle eldesi i¢in bircok yontem
vardir. Bu yontemler, pargacik yapisinin kontrolii, kararlilig1 ve biyolojik uyumlulugu acisindan
onemliligine gdre; mikroemiilsiyon, termal bozunma, birlikte ¢oktiirme, hidrotermal sentez,
sanokimyasal sentez ve elektrokimyasal biriktirmedir. Bu yontemlerle yiiksek verimle demir

oksit elde edilir (Giindogdu, 2016).
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4.3. Demir Oksit Nanoparcaciklarin Sentez Yontemleri

Birgok alanda oldukc¢a yaygin kullanilan demir oksit nanopargaciklar; mikroemiilsiyon,

hidrotermal yontemleri ve birlikte ¢oktliirme yontemleriyle sentezlenebilirler.
4.3.1. Mikroemiilsiyon yontem

Iki stvinin birbiriyle karismadan termodinamik olarak kararl izotropik dispersiyonuna
mikroemiilsiyon denir. Bu sentez yonteminde suyun molar oran1 ve surfaktan degistirilip ters

misel yapilir (Bayrak, 2012).
4.3.2. Hidrotermal sentez yontemi

Bu yontem, sentez siiresince soliisyon, kat1 ve sivi fazlarinin ara ylizeylerinde olusan
genel faz transferi ve ayirma mekanizmasina dayali olarak gerceklesir. Sodyum asetat, etilen
glikol, polietilen glikol ve FeCls igeren sistem, kuvvetli sekilde karistirilip reaksiyon 200 °C’ de
8-72 saate kadar devam ettirilebilir. Bu yontemle monodispers ferrit kiirelerin ebat1 200-800 nm

araliginda belirlenebilir (Lu vd, 2007; Bayrak, 2012).
4.3.3. Termal bozunma yontemi

Termal bozunma, yiiksek kaliteli yar1 iletken oksitlerin ve nanokristallerin sentezinden
yola ¢ikilarak susuz ortamda manyetik nano parcaciklarin sekil ve boyut kontrolii igin
gelistirilmis  bir yontemdir. Kiiciik boyutlu monodispers manyetik nanoparcgaciklar,
organometalik bilesenlerin termal bozunmasi yoluyla yiiksek kaynama noktasina sahip

solventler icinde sentezlenmektedir (Bayrak, 2012).
4.3.4. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Oda sicakliginda inert atmosfer altinda bir bazin Fe*" /Fe** ilavesiyle demir oksitlerin
sentezinde kullanilan diisiik maliyetli ve basit bir yontemdir. Reaksiyon sartlar1 degistirilerek
istenilen Ozelliklerin eldesi miimkiindiir. Birlikte ¢oktiirme ile demir oksit nanoparcaciklarin

olusum mekanizmasina ait reaksiyonlar genel haliyle esitlik 4.1.”de verilmistir.
Fe*" +30H - Fe(OH)s
Fe(OH);— FeOOH + H,O
Fe" + 20H" - Fe(OH)>

2FeOOH + Fe(OH), — Fe;04 + 2H,0 “.1)
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Cevre kosullar altinda manyetik nanoparcgaciklar ¢cok kararli olmadiklarindan kolayca
maghemite okside olabilir ve asidik ortamda c¢oziinebilirler. Oksidasyona maruz kalan manyetik
parcaciklar bir ferrimanyetik oldugundan oksidasyon problemi az olan maghemite doniisiirler.
Birlikte coktliirme yontemi ile optimum sartlarda 2-8 nm arasinda manyetik nanoparcaciklar

sentezlenebilir (Bayrak, 2012).
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5. BOYA VE BOYARMADDE

Cisimlerin renklendirilmesinde kullanilan boya ve boyarmadde birbirinden farkli yapida
maddelerdir. Boya, bir baglayici ile karigsmig ¢oziinmemis karisimdir. Uygulanmak istenen
yiizeye kurumus yag ile birlikte firca ya da boyama tabancalari ile uygulanarak yiizey ortiilmiis
olur. Boyalar genellikle organik ve anorganik yapida olup organik yapida olabilirler.

Uygulandiklar yiizeyden kazinabilirler dolayisiyla yiizeyde degisime sebep olmazlar.

Boyarmadde ise f{riinlerin (elyaf, kumas vb.) renklendirilmesinde uygulanir.
Boyarmadde, renklendirme prosesinde ¢ozelti ya da siispansiyon halde uygulanir ve biitiin
boyarmaddeler organik bilesiklerden olusur. Uriinler boyarmadde ile renklendirilme asamasinda
yilizey-boyarmadde arasindaki kimyasal ya da fizikokimyasal etkilesimler sonucu yilizeyin
yapisini degistirirler. Boyarmadde ile renklendirilen iiriin yiizeyi fiziksel islemlerle baslangic

haline getirilemez.

Tekstil iiriiniine istenilen rengi vermek i¢in iiriin ve boyarmaddenin benzer polarlikta
yani birbirine ilgili olmasi gerekir. Boyama islemi i¢in boyarmadde sulu ¢ozelti olmalidir.
Ciinkii boyarmaddenin life renk aktarinu siklikla sulu ortamda difiizyon ile gergeklesir (Oztiirk,
2004; Faki, 2007).

5.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi
5.1.1. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler
Suda ¢oziinenler ve ¢ozliinmeyenler olarak ikiye ayrilirlar.

Suda coziinen boyarmaddeler

Bir boyarmadde molekiilii en az bir tuz olusturabilen grup ihtiva eder. Tuz olusturabilen

grubun karakterine gore;

Zwitter iyon karakterli; hem asidik hem bazik gruplar bulundurur, i¢ tuz olusturur.

Boyama esnasinda nétral ya da bazik ortamda anyonik boyarmadde gibi davranr.

Katyonik suda c¢oziinen boyarmaddeler; bir bazik grup (-NH, gibi) molekiildeki

¢cozlnlrligl saglar, asitlerle (HCI veya HCOOH gibi organik veya anorganik asitler) tuz

olusturur.

Anyonik suda ¢éziinen boyarmaddeler; kismen karboksilik (-COO") en ¢ok sulfonik

(-SOx5") asitlerin sodyum tuzlar1 vardir. Boyama &zelliklerine gore asit ve direkt boyarmaddeler
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anyonik suda ¢oziinen boyarmaddelere 6rnektir (Baser ve Inanici, 1990).

Suda coziinmeyen boyarmaddeler

Substratta ¢oziinen boyarmaddeler: Ozellikle sentetik elyaf {izerine uygulanan

dispersiyon boyarmaddeleri suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilirlar.

Gecici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler: Indirgenip suda ¢dziinmesi saglandiktan

sonra elyafa uygulanabilirler. Elyaf icerisinde yiikseltgenip suda ¢oziinmez hale getirilerek

kullanilirlar; kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu prensip ile uygulanirlar.

Organik _c¢oziiciilerde ¢éziinen bovarmaddeler: Her tip organik olan ¢6ziiciide

¢oziindiiklerinden solvent boyarmaddeleri de denebilir. Lak ya da sprey halinde uygulanabilir ve

matbaa miirekkebi ile petrol iirlinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

Polikondensasyon boyarmaddeleri: Elyaf iizerine uygulanma esnasinda ya da

sonrasinda birbiriyle ya da baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olustururlar

Pigmentler: Boyarmaddelerden farkli yapida olarak elyaf ve diger substratlara ilgisi

olmayan pigmentler; siispansiyon halde, recineler ve kuruyan yaglar i¢inde uygulanirlar.

Elyaf'icinde olusturulan boyarmaddeler: Elyaf igerisinde iki ayr1 bilesenden olusan,

suda ¢oziinmeyen azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu grubu olustururlar (Baser ve

Inanici, 1990).
5.1.2. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

Boyarmaddenin elyafi hangi yontemle boyadigi, boyama o6zelliklerine gore asit, baz,

mordan, inkisaf, dispers, pigment, reaktif, kiipe, metal-kompleks boyarmaddeleri seklindedir.

Asit (anyonik) bovarmaddeler

Molekiilde bir ya da daha ¢ok —SO;H siilfonik asit grubu veya —COOH karboksilik asit
grubu igeren asit boyarmaddelerinin renkli kism1 —SOs;Na* seklindedir (Baser ve Inanici, 1990;
Catlioglu, 2019). Baslica poliamid elyaf ve proteinin boyanmasinda kullanilirlar (Dikmen,

1998, Ozcan ve Ulusoy, 1984; Bozkan, 2012).

Bazik (katyonik) boyvarmaddeler

Katyonik grubu renkli kisimda tagiyan, pozitif yiik tasiyici olarak S ya da N atomu

iceren organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedirler. Poliakrilonitril, yiin ve pamuk elyafin
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boyanmasinda kullanilirlar (Faki, 2007).

Direkt boyarmaddeler

Cogunlukla siilfonik bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Karboksil ve
stilfon gruplar1 sayesinde anyonik karakter kazanan boyarmadde [H.N-BM-SO3]Na" genel
formiil ile gosterilirler. Yap1 bakimindan asit boyarmaddeler ile aralarinda belirgin bir sinir
olmadigindan boyama ydntemine gore ayirt edilirler. Boyarmadde ¢ozeltisinden dnceden bir
islem yapilmadan dogrudan seliiloz veya yiine ¢ekilirler bu nedenle direkt boyarmadde olarak
adlandirilirlar. Elyafin i¢ misellerinde kimyasal bag kurmadan depo edilirler. Sulu ¢ozeltilerde
zwitter iyon seklinde bulunan direkt boyarmaddeler renkli kisimda bazik grup igerirler. Suya
kars1 dayaniklilign (yas hashigi) simirlidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas
hashiklar iyilestirilebilir (Baser ve Inanici, 1990). Diisiik hashk ozellikleri ve bazi ekolojik
zararlarindan dolay1 gliniimiizde kullanmimlar1 azalmis olmasina ragmen basit boyama teknigi,
diisiik maliyeti ve boyama esnasinda lifi bozundurmamalari gibi 6zellikleriyle siradan iiriinlerin

boyanmasinda belitli bir dneme sahiptirler (Oztiirk, 2004; Faki, 2007).

Mordan boyarmaddeler

Boyarmaddeyi elyafa yerlestiren madde ya da bilesim anlamina gelen mordan, birgok
dogal ve sentetik boyarmaddeyi kapsar. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesik olugturan
bu grup asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icermesi sebebiyle hem boyarmaddeye hem
elyafa aym kimyasal ilgiyi gosterir. Islem siras1 ise sdyledir; dnce elyafa yerlestirilir sonra elyaf
ile boyarmadde reaksiyona girer ve bu reaksiyon suda ¢oziinmez, bu sekilde boyarmaddenin
elyafa tutunmasi saglanir. Mordan madde olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturan Sn, Fe,
Al, Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar ile boyarmadde molekiilleri elyaf iizerinde suda
coziinmeyen bilesikler olusturur. Giinlimiizde sadece krom tuzlari yiin boyamada Onem

tastmaktadir (Baser ve Inanic1, 1990).

Reaktif boyarmaddeler

Ik kez 1956 yilinda piyasaya cikarilan reaktif boyarmaddelerin digerlerinden farki
makro molekiillerle reaksiyona girebilmesidir. Kiigiik partikiil 6zelligi ile uygulanacak maddeye
hizli olarak etki etmeleri saglanir. Spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek pikler gdsteren reaktif
boyarmaddeler ¢ok parlak renkte ve basit yapihidirlar. Siklikla kirmizi, turuncu, mavi, sari
renklerin eldesi i¢in kullanilirlar. Biiyiikk enerji tasarrufu saglamalarmin sebebi sogukta
boyanabilmeleridir ve bu sebeple kullammlar1 yaygindir (Bayram, 2014). Tekstil elyafi

igerigindeki fonksiyonel gruplarla kovalent bag olusturabilen, yapilarinda bulunan reaktif grup,
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seliiloz, ipek, poliamid, yiin gibi elyaf tiirleri ile reaksiyon verirler. Reaktif boyarmaddelerin
ortak 6zellikleri; kromoforu tastyan renkli bir grup yaninda molekiile ¢6ziiniirlitk saglayan grup
ve bir de reaktif igermesidir. Kromoforu tastyan grup genellikle ftalosiyanin, azo ve antrokinon
tiirevleridir. Boyarmaddenin reaksiyon hizin1 ve yetenegini belirlemesi sebebiyle boyama
tekniginden mesul olan grup reaktif gruptur. Yapilarinda kovalent bag olusturabilen bir veya iki
grup bulundurmalar reaktif boyarmaddelerin en 6nemli 6zellikleridir (Zollinger, 1991). Reaktif
boyarmaddeler genis renk skalasinda sahip olup oldukga parlak renklidirler (Shreve ve Brink,
1977).

NaDr_-,S S‘D:;Mﬂ
H N
N\rﬁN N.,, OH |
| M
oNa TN SN @
S05Ma
MJ“‘\“-'N cl EG_',,NE
A
N7 N el
H
MNalO.5 H
N‘-’N

Sekil 5.1. Reaktif Kirmizis1 120°nin molekiil yapisi.

Reaktif boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeler reaktif grubun kimyasal yapisina veya bu grubun kimyasal
rekatifliginin derecesine gore siiflandirilirlar. Siklikla kullanilan reaktif boyarmadde gruplari
azalan aktivitelerine gore; dikortriazin, diflorkloropirimidin, vinilsiifon, monoklortriazin,

kloropirimidin, akriloamino ve monoflorotriazin seklinde siralanabilir.

Bir boyarmadde yukarida siralanan gruplardan sadece birine sahip olabilecegi gibi
birden ¢ok reaktif grup da icerebilir. Boyle reaktif boyarmaddelere biyofonksiyonel reaktif
boyarmaddeler denir. Biyofonksiyonel boyarmaddelerin monofonksiyonel boyarmaddelere gore

boya verimleri daha iyidir.
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Reaktif boyarmaddelerin kullanim yerleri

Seliiloz esash lifler i¢in gelistirilmis olan reaktif boyarmaddeler giinlimiizde yaygin
olmamakla beraber yiin, naylon, ipek, akrilik ve karigimlar i¢in de kullanilmaktadir. Ayrica

viskon, keten, pamuk, rayon ve yiin {izerine parlak niianslarda genis renk yelpazesine sahiptir.
Reaktif boyarmaddelerin avantajlart

* Yikama ve 151k hasliklari ¢ok iyidir.

* Parlak ve canli renklere sahiptirler.

* Genellikle tekrarlanabilirlik miimkiindiir.

* Muntazam boyama kolaydir.

* Reaktif gruplarina gore basit ve ¢esitli uygulama yontemlerine miisaittirler.
Reaktif boyarmaddelerin dezavantajlari

* Bazik cozeltilere haslikar1 ve klor hasliklar1 iyi degildir.

* Iyi ve ¢ok iyi 151k hasliklarina ragmen yas hasliklar1 substantiflige ve reaktif gruba
bagl olarak orta derece olabilir. Thtiya¢ halinde haslik arttirici maddelerle miidahele edilse bile

bu zaman kaybidir.

* Yiiksek sicakliklarda liflere kovalent baglanan boyarmaddenin bir kismi koparak lifle

reaksiyona girme kabiliyetini kaybeder.

* Vinilsiifon boyarmaddelerin perboratli deterjan yikamalara karsi hasliklart iyi

degildir (Baser ve Inanici, 1990).

Kiipe boyarmaddeler

Karbonil grubu igeren boyarmaddelerdir. Suda ¢6ziinmediklerinden indirgeme
yontemiyle suda ¢oziiniir hale getirilip elyafa cektirilirler ve oksidasyonla tekrar suda ¢6ziinmez
hale getirilirler. Indirgeme igin sodyum ditiyonit (Na,S;04), oksidasyon i¢in hava oksijeni
kullanilir. Indirgeme islemi sonucu boyarmadde icerigindeki keto grubu enol grubuna déniisiir
ve sodyum leuko bilesigi meydana gelir. Bu bilesigin de direkt boyarmaddeler gibi affinitesi
yiiksektir.
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Metal-kompleks boyarmaddeleri

Metal iyonlar ile belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddelerinin kompleks
olusturmasiyla meydana gelirler. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonlart
olarak Cr, Co, Ni iyonlar1 kullanilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, pamuk, poliamid, deri
boyaciligi, bakir komplekslerinde kullanilir. Yikama hasliklar1 ve 11k hasliklar yiiksektir(Baser
ve Inanic1, 1990).

13

Sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabildiklerinden bu adi almislardir. Suda eser
miktarda ¢oOziinebilirler. Dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf {izerine diflizyon yoluyla
cekilen boyarmadde, elyaf icinde c¢oziinerek boyama islemini gerceklestirir. Dispersiyon
boyarmaddeleri baglica poliester elyafin boyanmasinda, ayrica poliamid ve akrilik elyaf

boyanmasinda da kullanilirlar.

Inkisaf boyarmaddeler

Azoik boyarmaddeler de denebilen inkisaf boyarmaddeler sinifi, elyaf iizerinde
olugturulup son sekline doniistiiriilebilen biitlin  boyarmaddeleri kapsar. Naftol-AS
boyarmaddeleri ve ftalosiyanin boyarmaddeleri de bu siiftandir. Inkisaf boyarmaddelerde elyaf
affinitesi olan bilesen Once elyafa emdirilir sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda

¢Oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriiliir ve bdylelikle neredeyse tiim renk ¢esitleri elde edilir.

Pigment boyarmaddeleri

Tekstil elyafi daha ¢ok organik pigmentler tercih edilmekle beraber anorganik
pigmentlerle de boyanabilir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur; kimyasal bag ve absorpsiyon
yapmazlar. Sentetik recineler baglayict madde olarak elyaf yiizeyine baglanirlar. Suda
¢oziinmedikleri icin sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagolmis olarak
kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment kumas
yilizeyinde ince dagilmis halde kalir. Agik renklerde 151k ve yikama hasliklart iyidir. Fakat
sirtiinme hasliginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayicinin kumasa

sertlik vermesi, baglayici filmin hava etkisiyle par¢alanmasi gibi dezavantajlara sahiptir.
5.1.3. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler

Molekiiliin temel yapis1 veya molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi esas

almarak boyarmaddeler kimyasal &zelliklerine gore smiflandirilir. Asagida boyarmaddeler
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sentez ve pratik uygulamalar1 goz oniine alinarak siiflandirilmistr.

Azo boyarmaddeleri

Azoboyarmaddeler genellikle renklendirme amacli kullanilir. Azoboyarmaddelerin
sayist diger biitiin sinif boyarmaddelerin toplamina esit olup tekstil endiistrisinde kullanilan
boyalarin yarisini temsil eder. Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifidir. Reaktif azo boyalar,
cesitli renk tonlar1, diisiik enerji tiikketimi, parlak renk bandi, su haslig1 ve basit uygulama teknigi
gibi benzersiz 6zelliklerinden dolayi tekstil endiistrisinde kullanimi yaygindir. Kiipe ve kiikiirt
boyarmaddeleri harig, diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda
azo grubuna rastlanir. Dogal boyarmaddelerde azo grubuna rastlanmaz. Azo boyarmaddeleri
genellikle sentetik olarak elde edilir. Sentezlerinin sulu ¢o6zelti iginde ve basit olarak
yapilmasinin yaninda, baslangi¢ maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok sayida azo
boyarmaddesinin eldesini miimkiin kilar. Azo gruplar1 genellikle aromatik heterosiklik veya
alifatik yan gruplara baglanarak renklendirilirler. Uzun siire kalici olmalariin sebebi kaynagmis
aromatik yapilaridir (Parvez vd., 2015; Catlioglu, 2019). Molekiildeki azo grubuna gére mono-,
dis-, tris-, tetrakis-, ... azo boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. U¢ ya da daha fazla azo grubu

bulunanlara poliazo boyarmaddesi de denebilir.

Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Bu smif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubuyla beraber

elektrodondr grup igerir. Elektron verici grup —OH ve NR; olabilir (Baser ve Inanici, 1990).

Polimetin bovarmaddeleri

Renkli bilesikler i¢inde biliylik bir grup olusturan polimetin boyarmaddeleri, yapisal
farkliliklarimin ¢esitliligi ve optik 6zellikleri nedeniyle farkliliklar gosterir. Siibstitiientlerin
tiirleri, heterosiklik gruplarin genis se¢im olanaklar1 ve polimetin zincirinin uzunlugu nedeniyle
polimetin boyarmaddelerin sentezinde ayrintili tanimlama yapilamamaktadir. Isik hasliklar1 cok
diisiik oldugundan, tekstil iiriinlerinin boyanmasinda kullamimlar1 sinirhdir (Baser ve Inanici,

1990; Omeroglu, 2007).

Arilmetin boyarmaddeleri

Ar-X=Ar genel formiilleridir. Adsorpsiyon sisteminin temel pargasi olan X yerine; —CH
ya da —N gelebilir. Arilmetin boyarmaddelerin ¢ok sayida karakteristik reaksiyon vermeme

sebebi bu grubun elektrofilik 6zelligindendir (Omeroglu, 2007).
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Aza[18] annulen boyarmaddeleri

Konjuge durumda c¢ift baglar1 iceren siklik bir renk verici yapiya sahip ve 18w
elektronlu boyarmaddelerdir. En dnemlileri ftalosiyanin ve yesil yapraklarin boyarmaddeleridir

(Baser ve Inanici, 1990).

Karbonil boyarmaddeleri

Molekiil yapisinda konjuge durumda en az iki karbonil grubu ve konjuge cift baglar
iceren bilesiklerdir. Iki alt sinifa ayrilirlar, bunlar; indigo ve antrakinon yapilaridir. Iyonik
yapidaki karbonil boyarmaddeleri bir ya da daha fazla suda ¢oziinen iyonik grup igerirler ve

antrakinoid yapidadirlar (Baser ve Inanic1, 1990).

Kiikiirt boyarmaddeleri

Makromolekiiler yapili, suda ¢6ziinmeyen, aromatik fenollerin ve aminlerin; kiikiirt,
sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfir ile reaksiyonundan meydana gelen renkli bilesiklerdir.
Bm-S-S-Bm seklinde sembolizedirler. Kiikiirt boyarmaddeleri bazik ortamda Na,S ile
kaynatilirsa, disiilfiir gruplart merkapto gruplarina (-SNa") doniisiip substantif karakteri yiiksek

ve suda ¢dziinen leuko bilesiklerini olustururlar (Baser ve inanici, 1990).
5.2. Boyarmaddelerin Sulu Cozeltileri

Boyarmaddelerin suda ¢oziinmeyi saglayan gruplar igermedigi durumlarda boyama
esnasinda ¢Oziinmeyi saglayan gruplar olusabilir. Baglica; —SOs;H (-SOsNa), -OS;H (-OSsNa), -
COOH (-COONa) ve —OH (-ONa) gruplar1 anyonik boyarmaddelerde ¢oziinmeyi saglar.
Katyonik boyarmaddelerde ise ¢Oziinmeyi; siibstitiic olmus amino ve amino gruplari

saglamaktadir ve bunlar amonyum tuzlar1 veya amonyum halinde bulunurlar.

Boyarmadde molekiil biiyiikligii ne kadar fazla ise ¢oziiniirlik o kadar azalr.
Boyarmaddeler sulu ortamlarda ya da suda iyonlarina ayrismis halde; [B,-NH3]'Cl veya [Bn-
SO;]'Na" seklinde bulunurlar. Boyarmadde (Bm) iyonu zitti olan iyonla beraber boyarmadde
tuzunu meydana getirir. Boyarmaddeler katyonik ya da anyoniktir. Genellikle boyarmadde
molekiil ya da iyonlar1 ¢ozelti iginde birka¢ molekiiliin bir araya gelmesiyle topaklar halinde
bulunurlar ve tek molekiiller ile farkli biiyiikliikteki topaklar arasinda dinamik bir denge vardir

(Cengiz, 2001; Omeroglu, 2007).
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6. KAYNAK ARASTIRMALARI

D. A. Fungaro vd. (2011) tarafindan yapilan g¢aligmada; ugucu komiir kiillerinden
sentezlenen zeolit manyetit nanopargaciklart ile karistirilarak manyetik demir oksit/zeolit
nanokompoziti hazirlanmig ve Reaktif Turuncu 16 (RO16) ve Indigo Karminin (IC)
boyarmaddelerinin adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Temas siiresi, pH, adsorban miktar1 ve
sicaklik gibi deneysel parametrelerin etkisi incelenmistir. Deneysel verilerin yalanci-ikinci
derceden kinetik modele uydugu goriilmiistiir. Sonuglar Langmuir izotermine gore, maksimum
adsorpsiyon kapasitelerinin, RO16 ve IC icin sirasiyla 1,1 mg/g ve 0,58 mg/g oldugunu
gostermistir. Termodinamik parametreler boyamadde adsorpsiyonlarinin endotermik ve

kendiliginden gerceklestigini gdstermistir.

Anoushiravan Mohseni- Bandpi vd (2016) tarafindan yapilan calismada dogal zeolit ve
manyetik Fe;Os nanoparcaciklart ile modifiye edilmis zeolit safeleksin sulu c¢ozeltiden
uzaklastirilmasinda kullanmilmigtir. Hazirlanan adsorbanlarin optimum kosullarda (40 mg/L’lik
safeleksin ¢ozeltisinin 20°C ‘de 0,60 g adsorban miktar1 ile pH=7,0’de 2 saat karistirilarak)
adsorpsiyon verimlilikleri dogal zeolit i¢in %28 bulunurken Fe;O4-Zeolit icin %93 olarak
bulmuslardir. Adsorbanlar iizerine safeleksin adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden
adsorpsiyon kinetigine ve Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uyum gosterdigini ortaya
koymuslardir. Arastirmacilar tarafindan; nitrat, karbonat ve sertlik iyonlarinin artisiyla

safeleksin giderim verimliliginin azaldig1 gdzlenmistir.

Si-Yong Gu vd (2019) tarafindan yapilan ¢aligmada; birlikte ¢oktiirme yontemiyle elde
edilen manyetik aktif karbon pargaciklart (MACP), Cu®" iyonlarmin sulu ¢ozeltiden giderimi
icin adsorban olarak kullanilmistir. Manyetik Fe;O4 nanopargaciklarinin uygulanmasi ile MACP
bilesenlerinin adsorpsiyon kapasitesinde onemli Olciide artis gozlenmistir. Ayrica adsorbana
saglanan stiin manyetik 6zellik ile adsorbanin ¢ozeltiden ayrilma verimi ve yenilenmesinin

onemli dl¢iide arttirdig1 vurgulanmustir.

Ming Chang, Yang-hsin Shih (2018) tarafindan yapilan ¢alismada bir azoboyarmaddesi
olan Reaktif Siyah1 5 (RS5)’in ¢ozeltiden adsorpsiyonu igin demir oksit nanopargaciklar
(IONPs) hazirlanmistir. Sentezlenen nanopargaciklarin boyutlarinin yaklasik olarak 17 nm
oldugu, 77.1 m?/g yiizey alanina sahip oldugu ve manyetit kristal yapis1 sergiledigi belirtilmistir.
RS5’in IONPs ile gideriminin elektrostatik ¢ekim ile ger¢eklestigi ve adsorpsiyon izoterminin
Langmuir ve Freundlich denklemlerine uydugunu belirlemislerdir. Adsorpsiyon verimliliginin,

RS5 derisiminin artis1 ile azaldigr ancak adsorban miktar1 ve sicaklik artig1 ile arttig
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vurgulanmistir. Sentezlenen IONPs’1n adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii 10 kez tekrarlanmis ve

nanoparcaciklarin geri kazanim veriminin %90 oldugu belirtilmistir.

Jia Liu vd. (2019), tarafindan yapilan ¢alismada Kongo kirmizisinin atik sulardan
giderimi i¢in Fe.Cos.«O4 nanopargaciklar sentezlemistir. FeCos.xOs nanopargaciklar {izerine
Kongo Kirmizis1 adsorpsiyonu i¢in maksimum denge kapasitesini 128.6 mg/g bulmuslardir.
Adsorpsiyon siirecinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine uydugunu
belirtmislerdir. Adsobanin, adsorpsiyon kapasitesi kaybi olmadan 5 adsorpsiyon dongiisii icin

kullanildig: belirtilmistir.

Fang Liu vd. (2019), tarafindan yapilan ¢alismada, uygun adsorpsiyon performansina
sahip manyetik ferrit nanopargaciklari, ortam sicakligi altinda c¢oktiirme reaksiyonu ile
sentezlenmis ve Cu(Il) iyonunun bakir-amonyak atik suyundan uzaklastirilmasi i¢in basariyla
uygulanmiglardir. Ferrit nanoparcaciklarin doyum manyetizasyonunun 83,20 emu/g oldugu
bulunmuslardir. Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH, temas siiresi, adsorban miktar1 ve NHs-
N’nin etkilerini incelemigledir. Cozelti ortamimda NH3-N’nin olmast Cu(Il) iyonunun
adsorpsiyonunu engelledigini bildirmislerdir. Ayrica adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden

kinetik modele ve Langmuir izotermine uydugu belirtilmistir.

Badeenezhad ve Azhdarpoor’un (2019), yaptigi calismada Iran’da bulanan zeolit
(klinoptilolit) ucuz ve etkili bir adsorban olarak manyetik demir oksit kullanilarak modifiye
edilmistir. Sonuglar, dogal zeolit kullanilarak yapilan deneylerde adsorpsiyon verimi pH = 3'te
%27 iken, pH = 9'da %48'e oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte, modifiye edilmis zeolitin
adsorpsiyon kapasitesinin pH degisimi ile degismedigini (%96,4-98,6) belirtmislerdir.
Adsorpsiyon siirecinin 45 dk’da dengeye ulastigi1 ve Freundlich izotermine uydugu bildirilmistir.
Sonug olarak dogal zeolit ile karsilastirildiginda demir nanopargaciklar ile modifiye edilen
zeolitin gozeneklerinin homojenligi ve adsorpsiyon yiizeyindeki artistan dolayr adsorpsiyon

kapasitesinde dnemli lgiide arttig bildirilmistir.

Attia ve arkadaglar1 (2014), sulu ¢ozeltiden arsenik iyonlarmin uzaklastiriimasinda
adsorban olarak manyetik nanopargacik (-Fe>Os) kaplt zeolit (MNCZ) kullanmiglardir. MNCZ
iizerine As iyonlarmin adsorpsiyon ylizdesini pH=2,5’te 15 dk icerisinde %95,6 olarak
bulmuslardir. Desorpsiyon caligmalari 0,1 M NaOH kullanilmis ve adsorbanin desorpsiyona
uygun oldugu bildirilmistir. Arastirmacilar tarafindan MNCZ'nin, As iyonlarinin sulu ¢ozeltiden
hizli, uygun ve yiiksek verimli bir sekilde ¢ikarilmasi i¢in ve yeniden kullanilabilir bir adsorban

oldugu vurgulanmastir.
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7. MATERYAL VE METOT

FeCl3.6H,O, FeSO4.7H>O (Sigma Aldrich), NaOH (Merck) , HCl (Merck), zeolit
Kiitahya’dan, Reaktif Kirmiz1 120 (RK120) dye star firmasindan temin edilmistir.

7.1. Zeolit/Fe3O4-NP Sentezi

Kiitahya, Saphane yoresinden temin edilen zeolit, dncelikle etiivde kurutulmus ve
ogitiilerek 150 pm’lik elekten elenmistir. Hazirlanan zeolit 80°C sicaklikta 12 saat
kurutulmugtur. Daha sonra 5 g zeolit 100 mL deiyonize su igerisinde 5 dk boyunca manyetik
karistirict yardimiyla dagitilmistir. Uzerine Fe(III)/Fe(I) orani 2:1 olacak sekilde 3,0 g
FeCl3.6H,O ve 2,36 g FeSO4.7H,O eklenmis ve azot ortaminda 30 dk karistirilmistir. Daha
sonra pH 10-12 arasinda olacak sekilde NaOH ¢ozeltisi yavas yavas eklenerek 1 saat boyunca
azot ortaminda karistirilmaya devam edilmistir. Elde edilen Fe3Os-Zeolit miknatis ile toplanarak
3 kez deiyonize su ile yikanmistir. Kurutma asamasinda nanopartikiillerin oksitlenmesini
onlemek amaciyla dondurarak kurutma islemi uygulanmistir. Bu islem icin Telstar marka
Cryodos model dondurucu kurutma cihazi kullanilmistir. FesOs-Zeolit sivi azot ortaminda

dondurularak 0,107 mbar vakum altinda ve -57 °C ye ayarlamis cihazda kurutulmustur.
7.2. Karakterizasyon Metodlar1 ve Cihazlar

Fourier transform infrared (FTIR, Bruker, ODTU Kimya Béliimii) spektroskopi
yontemiyle Zeolit ve Fe;Os-Zeolit yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplar incelenmistir. FTIR
spektrumlar igin KBr ile pelet hazirlanmis ve 400-4000 ¢cm™ araliginda ¢alisilmistir. Zeolit ve
Fe;04-Zeolit’in kristal yapilart X-Isim1 Difraktometresi ile (XRD, Rigaku Mini-Flex, ODTU
Kimya Boliimii), morfolojik yapilar1 ve nanopartikiil boyutlari ise Taramali Elektron Mikrokobu
(FE-SEM, QUANTA 400F Field Emission Scanning Electron Microscope ODTU Merkez
Laboratuvar) ile yapilmistir. Elementel kompozisyon arastirmasi igin hem SEM cihazina bagl
olan EDX 0zelligi hem de XRF (Panalytical Axios MAX, X-Isim1 Floresans Spektometresi,
ILTEM DPU) kullanilmustur.

7.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Zeolit-RK120  ve Fes0s-Zeolit-RK120  adsorpsiyon deneylerinde adsorpsiyon
kapasitesinin en yiiksek oldugu uygun parametreleri belirlemek amaciyla pH tarama, adsorban

madde miktar1 tarama, kinetik ve izoterm ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
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Uygun pH tayini icin erlenlere ayr1 ayri 50 mL 50 mg/L derisimli RK120 cozeltisi
almarak tizerine 0,05g Fe3;O4-Zeolit ilave edilmistir. Cozeltilerin 1-7 araliginda pH’lara
ayarlanmasi belli derisimli NaOH ve HCI ¢ozeltileriyle saglanmustir. Istenen pH’lara ayarlanan
cozeltiler 1 saat siireyle magnetik karistiricida karistirilmigtir. 1 saat sonunda ¢ozeltiler adi
stizgec kagidindan siiziilerek ve bazilar1 gerekli oranda seyreltilerek UV spektrofotometrisinde
(Shimadzu UV-2550) absorbans degerleri Ol¢lilmiistiir. RK120 i¢in en yiiksek dalga boyu
534nm olarak tespit edilmistir. Belirlenen dalga boyundaki absorbans degerleri 6l¢iilerek boya

adsorpsiyonu i¢in en uygun pH degeri 1,50 olarak belirlenmistir.

Adsorban madde miktar1 tayini icin; erlenlere ayr1 ayr1 50 mL 50 mg /L RK120 boya
cozeltisi eklenmis, pH 1,5 a ayarlanmis ve 0,01 g-0,1 g araliginda adsorban madde eklenerek
magnetik karistirictda 1 saat siireyle karistirilmis ve sonunda c¢ozeltilerek siiziilmiistiir.
Cozeltilerin seyreltme islemlerinden sonra UV spektrofotometerisinde absorbans degerleri

Olciilmiis ve en yiiksek boya adsorpsiyon kapasitesinin 0,01 g’da gerceklestigi gézlemlenmistir.

Kinetik deneyleri; 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C farkli sicakliklar1 i¢in yapilmistir. Erlene
1000 mL 50 mg/L RK120 eklenmis ve 0,2 g Fe3O4-Zeolit ilave edilip pH 1,5’a ayarlanmistir.
Erlenler su banyosuna yerlestirilip magnetik karistiricida 2saat karistirilmistir. Deneyin belli

zamanlarinda 6rnekler alinarak UV spektrofotometerisinde absorbans degerleri ol¢iilmiistiir.

Izoterm deneyleri; 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C farkl1 sicakliklar1 igin yapilmistir. Erlenlere
50mL 25-150 mg dm™ derisimleri araliginda RK120 boya ¢ozeltisi konulmus ve 0,01°er g.
Fe;O4-zeolit ilave edilip pH 1,5’a ayarlandiktan sonra erlenler su banyosuna yerlestirilip
magnetik karigtiricidda 1 saat karnstinlip siiziilmiis ve uygun oranlarda seyreltilerek UV
spektrofotometrisinde absorbans degerleri Olglilmiistiir. Ayni sekilde kinetik ve izoterm

deneyleri zeolit i¢in de gergeklestirilmistir.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. Karakterizasyon Calismalari
8.1.1. XRF Analizleri

Zeolitin kimyasal analizi DPU ILTEM arastirma laboratuvarlarinda bulunan XRF cihaz
ile gerceklestirilmis ve analiz sonucu elde edilen degerler Cizelge 8.1’de verilmistir. Burada
Si/Al oraninin 5,02 olarak bulunmasi dogal zeolitin silisyumca zengin klinoptilolit oldugunu

ortaya koymaktadir (Dikmen ve Orhun, 2013).

Cizelge 8.1. Zeolitin XRF ile kimyasal analizi.

Bilesenler Zeolit icerigi (%)
SiO2 62,42
Al2O3 12,42
CaO 4,15
K20 2,90
Fe203 1,91
MgO 1,26
Na.O 0,17
TiO: 0,12
BaO 0,10
SrO 0,09
MnO 0,04
P20s 0,04
ZrOz 0,03
SOs3 0,03
K.K. | (%) | 14,35
8.1.2. XRD Analizleri

Zeolitin mineralojik ve krsitalografik yapisii incelemek i¢in XRD analizleri ODTU

Kimya Boliimii Arastirma Laboratuvarlarinda yapilmistir (Sekil 8.1).
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Sekil 8.1. Zeolit ve Fes0s-Zeolit igin XRD deseni.

Klinoptilolitin amorf yapisma ait pikleri 22,528°; 30,234°; 37,175, 38,451 ve
46,581°°de goriilmektedir. Dogal zeolite yapisinin klinoptilolit yaninda bir miktar kuartzdan
meydana geldigini sdylemek miimkiindiir (Deniz ve Basan, 2012; Yudha S. vd., 2018). Fe;O4-
Zeolit i¢in XRD deseni incelendiginde zeolitin karakteristik piklerine ek olarak FesO4’iin kiibik
spinel kristalik yapisini karakterize eden (220), (311), (400), (511), (440) difraksiyon pikleri

gozlenmistir. Bu sonuglardan Fe;O4-Zeolitin basariyla sentezlendigi goriilmektedir.
8.1.3. SEM Analizleri

Zeolit ve Fe;04-Zeolitin SEM goriintiileri ODTU Merkez Laboratuvarlarinda alinmistir.
Kurutulan numuneler 200 A kalinligindaki karbon bant {izerine alinmis ve noktasal odaklamalar
yapilarak SEM goriintiileri ve EDX analizleri alinmistir. Zeolit i¢in SEM goriintiisiinden (Sekil
8.2) goriilen tabakali yapida bulunan kristaller klinoptilolit minerilini gdstermekedir. Ayrica

EDX analizinde (Sekil 8.3) zeolit igerigine ait mineral pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 8.2. Zeolit igin SEM goriintiisii.
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Sekil 8.3. Zeolit i¢cin EDX analizi.
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Fes04-Zeolitin SEM goriintiileri (Sekil 8.4) incelendiginde FesOs nanopargaciklarin
yerlesmesiyle beraber zeolitin yapisinda degisiklikler oldugu gézlenmistir. Ayrica geri sacilma
yontemi ile alinan SEM goriintiisiinde (Sekil 8.5) nanoparcaciklarin yogun olarak bulundugu
bolgelerin acik kontrasta sahip oldugu goriilmektedir. Bu bolgelerden alinan EDX analizlerinde

(Sekil 8.6) ise demir oraninin oldukea yiiksek oldugu gézlenmistir.

-
3/6/2019 | det HV mag |spot| WD ——S5ym——
3:32:08 PM|ETD |20.00 kV| 12000 x| 3.0 |10.9 mm METU CENTRAL LAB

T e

3/6/2019 det HV mag |spot| WD | 50 pm
3:40:42 PM | BSED |20.00 kV|1 000 x| 3.0 [10.9 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 8.5. Fez0s-Zeolit icin SEM geri sagilma (BSED) goriintiisii.
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Sekil 8.6. Fe304-Zeolit icin EDX analizi.

Zeolit ve Fe;04-Zeolitin SEM goriintiileri ve EDX analizlerinden elde edilen sonuglar
XRD sonuglarimi desteklemekte ve zeolitin demir oksit nanopargaciklar ile modifikasyonunun

basarili oldugunu gostermeketedir.
8.1.4. FT-IR Analizleri

Sekil 8.7°de Zeolit ve Fe;04-Zeolite ait FT-IR spektrumlari verilmistir. 1054 cm™" deki
pik Si-O(Si) ve Si-O(Al) asimetrik gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Si-O-Si ve Si-
O-Al simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 717 em™' ve 606 cm ’de goriilmektedir. O-Si-O
egilme titresimleri ise 452 cm™’de gdzlenmektedir (Mozgawa vd., 2011). Yiizeyde adsorplanan
su molekiiliine ait gerilme titresim bantlar1 3618-3195 cm™! arasinda, deformasyon titresim banti
ise 1633 cm " de yer almaktadir. (Nekhunguni vd., 2017). Fe;Os-Zeolitde bulunan karaktersitik
Fe-O band1 (590-610 cm™") Si-O-Al simetrik gerilme titresimlerinden dolayr maskelenmistir.
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Sekil 8.7. Zeolit ve FesOs-Zeolite ait FT-IR spektrumlari.

8.2. Zeolit ve FesOs-Zeolit Uzerine Reaktif Kirmizi 120 Boyarmaddesinin
Adsorpsiyonu

8.2.1. Adsorpsiyonun pH ile degisimi

Fe;04-Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonunun arastirilmasinda Oncelikle siireci
etkileyen en 6nemli faktorlerden biri olan pH etkisi incelenmistir. Sekil 8.8’de Fe;O4-Zeolit
iizerine RK120 adsorpsiyonunun pH ile degisimi gosterilmektedir. Adsorpsiyonun pH artigiyla
azaldigr gozlenmistir. pH artistyla c¢ozeltide bulunan —OH iyonlar1 ile demir oksit
nanoparcaciklar yiizeyindeki —OH gruplar arasinda itme kuvvetleri etkin hale gelerek Fe;Os-

Zeolit iizerine RK 120 adsorpsiyonunda azalmaya neden olmaktadir.
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Sekil 8.8. Fe30.-Zeolit tizerine RK120 adsorpsiyonunun pH ile degigimi.

8.2.2. Adsorban miktarinin belirlenmesi

Sekil 8.9°da farkli adsorban miktarlarinda (0,01-0,10 g) ve 50 mg/L derisimindeki
RK120’a ait adsorpsiyon grafigi gosterilmektedir. Grafikten de goriildiigii gibi RK120 igin

maksimum adsorpsiyon, 0,01 g Fe;O4-Zeolit adsorbani kullanilmasiyla elde edilmistir.
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Sekil 8.9. Fe30s-Zeolit tizerine RK 120 adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi,

8.2.3. Adsorpsiyon kinetigi

RK 120 adsorpsiyon kinetigi

Zeolit ve Fe304-Zeolit iizerine 50 mg/L derisimindeki RK120 boyarmaddesinin farkli

zaman araliklarinda adsorplanan miktarinin zamana bagh degisimleri Sekil 8.10 ve Sekil

8.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 8.10. Farkli sicakliklarda zeolit iizerine adsorplanan RK120 miktarinin zamana baglh

degisimi.
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Sekil 8.11. Farkli sicakliklarda FesOs-Zeolit iizerine adsorplanan RK120 miktarinin zamana

bagli degisimi.
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Farkli sicakliklarda zeolit iizerine RK 120 adsorpiyonunun zamana bagli degisimi (Sekil
8.10) incelendiginde adsorpsiyonun biiylik bir kismimin ilk 30 dk igerisinde gerceklestigi
goriilmektedir. Belirli bir siireden sonra adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok degismedigi gdzlenmistir.
Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonunun 20°C i¢in 50 dk; 30°C i¢in 40 dk; 40°C i¢in 40 dk ve
50°C i¢in 30 dk igerisinde dengeye ulastig1 goriilmektedir. Ayrica sicaklik artis1 ile RK120
adosrpsiyonun azaldigi goézlenmistir. Bu durum adsorpsiyonun ekzotermik bir siiregle
denetlendigini disiindiirmektedir. Deneysel verilere gore, dengedeki adsorplanan RK120
miktarlar1 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C igin sirasiyla 86,32+0,11; 84,54+0,23; 81,22+0,12 ve
78,38+0,26 mg/g olarak bulunmustur (Standart sapma degerleri %95 giiven seviyesinde
hesaplanmistir. N=4).

Sekil 8.11 incelendiginde ise Fe;O4-Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonunun dengeye
ulagma siireleri sicaklik artigi ile azalmistir. Bu stireler 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C igin sirastyla
40 dk, 40 dk, 25 dk ve 20 dk olarak bulunmustur. Sicaklik artisi ile adsorpsiyon siirecinin hiz
kazandig1 ayni zamanda adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi gozlenmektedir. Deneysel verilere
gore, dengedeki adsorplanan RK120 miktarlar1 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C icin sirastyla
100,41+0,18; 97,67+0,11; 95,58+0,22 ve 93,29+0,23 mg/g olarak bulunmustur (Standart sapma
degerleri %95 giiven seviyesinde hesaplanmistir. N=4). Fe;O04 modifikasyonu ile hem RK120

adsorpsiyon kapasitesi hem de hem de adsorpsiyon siirecinin hizi artis géstermistir.

Farkli sicakliklarda Zeolit ve Fe3Os-Zeolit lizerine RK 120 adsorpsiyona ait Lagergren-
birinci-dereceden hiz ifadesi (Esitlik 2.1) i¢in hesaplanan degerlere gore ¢izilen #'ye karsi
In(qq — q;) grafikleri Sekil 8.12’de ve Sekil 8.13’de, yalanci-ikinci-dereceden hiz ifadesi
(Esitlik 2.2) igin hesaplanan degerlere gore cizilen #’ye karsi #/g, grafikleri Sekil 8.14 ve Sekil
8.15’de goriilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen dogrularm egim ve kesimlerinden

hesaplanan kinetik parametreler ise Cizelge 8.2’de verilmektedir.
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Sekil 8.12. Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonuna ait Lagergren—birinci—dereceden kinetik

grafigi.
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Sekil 8.13. Fe30s-Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonuna ait Lagergren—birinci—dereceden

kinetik grafigi.
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Sekil 8.14. Zeolit iizerine RK 120 adsorpsiyonuna ait yalanci—ikinci—dereceden kinetik grafigi.
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Sekil 8.15. Fe30O4-Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonuna ait yalanci—ikinci—dereceden kinetik
grafigi.
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Cizelge 8.2. Zeolit ve Fe3Os-Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonu igin hesaplanan kinetik

parametreler.

Lagergren-birinci-derece Yalanci-ikinci-derece
t (°C) ki 0 r? k2 02 rs?
(dk™) | (mgg™) (gmg™tdk?) | (mgg™)
Zeolit 20 | 3,25x1072 5,80 0,797 1,38x1072 87,11 0,999
30 2,99%x1072 4,90 0,706 1,86x1072 85,09 0,999
40 2,83x1072 3,03 0,544 2,36x1072 81,66 0,999
50 1,74x1072 2,78 0,462 2,66x1072 78,89 0,999
20 2,66x1072 3,01 0,677 2,58x1072 100,9 0,999
Fes0s- 30 | 2,94x1072 3,07 0,826 3,00x1072 98,04 0,999
Zeolit 40 | 2,19x1072 1,96 0,618 5,27x1072 95,86 0,999
50 1,50x1072 1,57 0,448 8,82x1072 93,41 0,999

Deneysel verilerden hesaplanan kinetik parametreler (Cizelge 8.2) incelendiginde,
Lagergren-birinci-dereceden kinetik model i¢in elde edilen korelasyon katsayisi (r1%) degerinin
diisiik oldugu, yalanci-ikinci-dereceden kinetik model igin elde edilen korelasyon katsayisi (r2%)
degerlerinin ise oldukga yiiksek ve biitiin durumlar i¢in 0,999 oldugu goriilmektedir. Bunun
yanisira Zeolit ve Fe;0s-Zeolit ilizerine RK120 adsorpsiyonu igin yalanci-ikinci-dereceden
kinetik modele gore hesaplanan hiz sabitleri (k») sicaklik artisi ile artmaktadir. Bunun nedeni
daha once de agiklandigi gibi sicaklik artisi ile adsorpsiyon siirecenin daha hizli bir sekilde
gerceklesmesidir. Ayrica adsorplanan madde miktarlar sicaklik artisi ile azalmaktadir. Buna
gore RK120 adsorpsiyonunun diisiik sicakliklarda daha hizli, yiiksek sicakliklarda daha etkili
oldugu sdylenebilir. Ayrica Zeolit ve Fe3;04-Zeolit igin ¢aligilan biitiin sicakliklarda hesaplanan
q» degerlerinin deneysel olarak bulunan dengedeki gq degerleri ile uyumlu olmasi, Zeolit ve
Fe3;04-Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyon Kkinetiginin yalanci-ikinci-dereceden oldugunu

gostermektedir.
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8.2.4. Adsorpsiyon izotermi

RK 120 boyarmaddesinin adsorpsiyon izotermleri

Zeolit ve Fe3Os-Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyon izotermleri sirastyla Sekil 8.16 ve

Sekil 8.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 8.16. Zeolit iizerine RK 120 boyarmaddesinin adsorpsiyon izotermleri.



42

160
® 20°C
140 -+ [e) 30 OC
v 40°C ®
0,
o A 50°C o o
© v
°
= v A
> o
£ 100 . v A
o
o ° v A
o
80 v A
A
60 - g
40 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
C, (mg/L)

Sekil 8.17. Fes04-Zeolit iizerine RK120 boyarmaddesinin adsorpsiyon izotermleri.

Zeolit iizerine RK 120 adsorpsiyonunun derigim ile degisimi (Sekil 8.16) incelendiginde,
genel olarak derisimdeki artigla adsorplanan RK120 miktarinin arttigi bununla birlikte yiiksek
derisimlerde biyosorplanan madde miktarinin derisim arttikca ¢ok fazla degismedigi
gozlenmektedir. RK120 i¢in adsorpsiyon izotermlerinin, izoterm sekillerine gére Langmuir
izoterm modeline uydugu soOylenebilir. Sekil 8.17 incelendiginde ise derisim artigla ile
adsorplanan RK120 miktarinin arttigi gozlenmektedir. Bu izoterm sekli her bir tabakada
adsorplanmis olan her bir molekiiliin bir sonraki tabakadaki molekiillerin adsorpsiyonu i¢in yer

sagladigi ¢ok tabakali adsorpsiyonu yani Freundlich izotermini gdstermektedir.

Zeolit ve Fe3;04-Zeolit lizerine RK120 adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel verilere
Langmuir, Freundlich, adsorpsiyon izoterm modellerinin uygulanmasi ile elde edilen grafikler
sirastyla Sekil 8.18 ve Sekil 8.19 (Langmuir); Sekil 8.20 ve Sekil 8.21 (Freundlich)
gosterilmektedir. Ayrica uygulanan tiim izotermler i¢in hesaplanan sabitler ise Cizelge 8.3’te

verilmektedir
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Sekil 8.18. Zeolit lizerine RK120 adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 8.19. Fes04-Zeolit iizerine RK 120 adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 8.20. Zeolit lizerine RK120 adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.

Sekil 8.21. Fes0s-Zeolit iizerine RK 120 adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Cizelge 8.3. Zeolit ve Fes0s-Zeolit tizerine RK120 adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm

sabitleri.
Langmuir Freundlich
t KL Qm Ke
(o) | @mimgy | mogy | M| " | @mey |
Zeolit 20 3,25%1072 145,9 0,996 2,38 16,42 0,969
30 3,12x1072 1279 0,997 2,47 15,42 0,953
40 3,04x1072 126,0 0,999 2,35 13,36 0,970
50 2,67x1072 119,8 0,997 2,30 11,66 0,990
20 4,18x102 154,3 0,986 308 27,82 0,996
FesO4-Zeolit 30 4,00x1072 145,5 0,983 3,09 26,03 0,993
40 4,08x1072 135,9 0,991 3,05 23,97 0,995
50 4,05x1072 123,2 0,989 3,14 22,56 0,996

Izoterm modellerine gore cizilen grafikler ve Cizelge 8.3 incelendiginde Zeolit {izerine
RK120 adsropsiyonu i¢in calisilan tim sicakliklardaki Langmuir izotermi i¢in hesaplanan
korelasyon katsayist (r;?) degerlerinin Freundlich izotermi 7* degerlerinden oldukg¢a yiiksek
olmasi, adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gostermektedir. Sicaklik artisi ile
adsorplanan madde miktarinin (g,) azalmasi ise adsorpsiyonun disiik sicakliklarda daha etkili

oldugunu gostermektedir.

Fe304-Zeolit tizerine RK120 adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerine
ait grafikler Sekil 8.19 ve Sekil 8.21°de gosterilmektedir. Cizelge 8.3’de grafiklerden
hesaplanan korelasyon katsayilari kiyaslandiginda Freundlich izotermi > degerlerinin Langmuir
izotermi 7* degerlerinden yiiksek oldugu gozlenmektedir. Grafiklerin egiminden hesaplanan n
degerlerinin 1’den biiyiikk olmasi adsorpsiyonun istemli gerceklestigini gostermektedir. Bu
durum, zeolitin demir oksit nanonaprcaciklar ile modifikasyonu sonucunda yeni adsorpsiyon
merkezlerinin olustugunu ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesinin siirekli olarak arttigim
kanitlamaktadir. Bu izoterm modelinde adsorpsiyon ¢ok tabakali ger¢eklestiginden doygunluga
ulasma hali s6z konusu olmamakta ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinden de
bahsedilememektedir. Sonug olarak Fe;Os-Zeolitin RK120 gideriminde oldukga etkili oldugunu

ve adsorpsiyon siirecinin Freundlich izotermine uydugunu sdyleyebiliriz.
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8.3. Sonu¢

Bu ¢alismada iilkemizde dogal olarak bulunan zeolit kullanilarak tekstil endiistrisi atik
sularinda yer alan boyarmaddelerin giderimi incelenmistir. Burada hem zeolitin adsorpsiyon
kapasitesini arttrmak hem de zeolite manyetik oOzellik kazandirilarak ortamdan
uzaklastirilmasini kolaylagtirmak amaciyla, zeolit manyetik demir oksit nanopargaciklar ile
modifiye edilmistir. Bu modifikasyonda ama¢ nanoparcaciklarin zeolit yiizeyinin yaninda ara
tabakalara da yerlesmesini saglamaktir. O nedenle modifikasyon islemi gergeklestirilirken
oncelikle demir iyonlarinin zeolit tabakalarmma yerlesmesi saglanmis daha sonra birlikte
coktiirme yontemi ile FesOs nanoparcaciklar sentezlenmistir. Boylelikle zeolit tabakalarina

yerlesmis Fe3O4 nanopargaciklari iceren Fe;O4-Zeolit adsorbani hazirlanmastir.

Zeolit ve Fe304-Zeolit adsorbanlarinin karakterizasyon g¢alismalart XRF, XRD, SEM,
FT-IR ile gergeklestirilmistir. XRF analiz sonuglarindan deneylerde kullanilan dogal zeolitin,
iilkemizde bol miktarda bulunan bir zeolit tiirii olan klinoptilolit oldugu anlasilmistir. XRD
deseni incelendiginde ise dogal zeolitin klinoptilolit yaninda az miktarda kuartz icerdigi
gozlenmistir. Modifikasyon sonrasi alinan XRD deseninde ise zeolit difraksiyon piklerine ek
olarak Fe3Os4 nanoparcaciklarmin pikleri goriilmiistiir. Ayrica SEM goriintiileri ve EDX

analizlerinden de modifikasyonun basarili bir sekilde gerceklestigi sonucuna varilmistir.

Zeolit ve Fe304-Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonu kesikli sistemde; pH, adsorban
miktari, siire ve sicaklifa bagli olarak incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigini ve adsorpsiyon
dengesini belirlemek amaciyla deneysel verilere Lagergren-birinci-derece, yalanci-ikinci-derece

kinetik modelleri ile Langmuir, Freundlich izoterm modelleri uygulanmstir.

Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonunun pH artisi ile azaldigi gozlenmis ve maksimum
adsorpsiyon miktarlarina pH=1,50"da ulasilmistir. Daha sonra gerceklestirilen tiim deneylerde
bu pH degerinde ¢alisilmistir. pH artisi ile ¢ozeltideki hidroksil iyon dersiminin artmasi anyonik

bir boyarmadde olan RK120°nin adsorpsiyonunda diisiise neden olmustur.

Adsorbanlar {izerine adsorplanan RK120 miktarlarinin zamanla arttigi belirlenmistir.
Ayrica Zeolit ve Fe30s-Zeolit tizerine RK 120 adsorpsiyonunun sicaklik ile azaldigi, adsorpsiyon
hizinin ise arttigi gozlenmistir. FesOs-Zeolit {izerine RK120 adsorpsiyonunun ¢alisilan biitiin
sicakliklar i¢in yalanci-ikinci-dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu bulunmustur. Bu
kinetik modelden hesaplanan ¢, degerleri deneysel olarak bulunan dengedeki g4 degerleri ile

uyumlu oldugu gbzlenmistir.
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Zeolit iizerine RK120 adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu gorilmiis ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik artis1 ile azaldigir gozlenmistir. Fe;Os-Zeolit
iizerine RK120 adsorpsiyonunun ise Freundlich izotermine uydugunu ve adsorpsiyonun Fe;O4
nanoparcaciklarinin zeolit tabakalarina yerlesmesinden dolayr c¢ok tabakali gerceklestigi
gozlenmistir. Boylece zeolitin sadece ylizeyinde gerceklesen RK120 adsorpsiyonu
modifikasyon sonucunda yiizeye ek olarak i¢ tabakalarda da gergeklemekte ve sonugta dogal

zeolitin adsorpsiyon kapasitesinde artig gdzlenmektedir.

Sonug olarak bu ¢aligmada tekstil atik sularmin aritilmasinda iilkemizde dogal olarak
bulunan, ucuz, g¢evreye zarart olmayan zeolitin kullanilabilecegi gosterilmistir. Calismada
kullanilan adsorban, maliyetinin diisiik olmas1 nedeniyle yiiksek maliyetli diger adsorbanlara
alternatif olarak gosterilebilir. Calismanin bundan sonraki asamalarinda zeolit kapasitesinin
nasil arttirilabilecegi, inorganik kirlilikler i¢in nasil uygun hale getirilebilecegi ve zeolitin
biyouyumlu hale nasil getirilebilecegi arastirilacaktir. Ulkemizde bol miktarda bulunan bir
mineralin endiistliri, malzeme ve tip alaninda saglayacagi imkéanlar {izerinde arastirmalar

yapilacaktir.
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