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Oz

Bu ¢alismanin amaci, tekstil endistrisinde yaygin olarak kullanilan bir boyarmadde olan Reaktif Mavi 21
(RM21)’'in atik sulardan adsorpsiyon yontemiyle uzaklastiriimasinda kaolin yiizeyine dekore edilmis
bakir katkili ginko oksit nanokompozitinin adsorban olarak kullanilabilirli§inin arastiriimasidir.

Anahtar kelimeler Adsorpsiyon (izerine, baslangic RM21 derisimi, adsorban miktari, sicaklik ve adsorpsiyon denge siresi
Adsorpsiyon; Boyar gibi cesitli deneysel parametrelerin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon verileri gesitli adsorpsiyon
madde; Reaktif Mavi  jzoterm modelleri ve kinetik modelleri kullanilarak degerlendirildi ve RM21 boyar maddesinin kaolin

21; Bakir Oksit; Cinko  yiizeyine dekore edilmis bakir katkili cinko oksit nanokompozitine adsorpsiyonunun en iyi Redlich-
Oksit; Kaolin Peterson izoterm modeline uydugunu ve adsorpsiyon kinetigininin ise yalanci ikinci derece kinetik
esitligini takip ettigi bulunmustur. AG®, AH® ve AS° gibi termodinamik adsorpsiyon parametreleri de
hesaplanarak adsorpsiyon isleminin endotermik ve istemli oldugu tespit edilmistir. Bu g¢alismanin
sonuglari, RM21 boyarmaddesinin sulu ¢6zeltilerden uzaklastiriimasinda kaolin ylizeyine dekore edilmis

bakir katkili ¢cinko oksit nanokompozitinin etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Adsorption, Kinetics and Thermodynamics of Reactive Blue 21 Textile
Dyestuff Using Copper Doped Zinc Oxide Nanocomposite Decorated on
Kaolinite Surface

Abstract
The aim of this study is to investigate the potential use of copper-doped zinc oxide nanocomposites
decorated on kaolinite surfaces as an adsorbent for the removal of Reactive Blue 21 (RM21), a

commonly used dye in the textile industry, from wastewater via the adsorption method. The effects of
Keywords various experimental parameters such as initial RM21 concentration, adsorbent dosage, temperature,
Adsorption; Dyestuff;  and adsorption equilibrium time on the adsorption process were examined. The adsorption data were

Reactive Blue 21; evaluated using various adsorption isotherm and kinetic models, and it was found that the adsorption
Copper Oxide; Zinc of RM21 dye onto the copper-doped zinc oxide nanocomposite decorated on kaolinite surfaces
Oxide; Kaolinite followed the Redlich-Peterson isotherm model and the adsorption kinetics followed a pseudo-second-

order kinetic equation. Thermodynamic adsorption parameters such as AG®, AH®, and AS° were also
calculated, and the adsorption process was found to be endothermic and spontaneous. The results of
this study demonstrate that copper-doped zinc oxide nanocomposites decorated on kaolinite surfaces
can be effectively used as an adsorbent for the removal of RM21 dye from aqueous solutions.

© Afyon Kocatepe Universitesi.
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1. Giris

Son yillarda, hizli nifus artisi ve sanayilesmenin

ilerlemesi, c¢evre Uzerinde olumsuz sonuglar

dogurmakta ve dogal kaynaklarin tikenmesine yol
acmaktadir. Sanayilesmenin bir sonucu olarak
bircok kirletici tirliniin ¢cevreye salinmasi ¢evrenin
kalitesini dlsurmistlr. Endistriyel atiklar, atik

sular, agir metaller, yapay tarimsal giibreler,

deterjanlar, pestisitler ve tekstil endistrisinde
kullanilan boyarmaddeler dogal dengeyi bozan
bircok faktorler arasindadir (Markandeya et al.
2022, Velusamy et al. 2021, Xu et al. 2020, Mia et al.
2019). Tekstil

renklendirmek icin boyarmaddeler kullanmakta ve

endustrileri, nihai  Grinlerini
blylk miktarlarda organik madde ve renk iceren
atiklar Gretilmektedir (Lellis et al. 2019). Karmasik
aromatik yapilara sahip bu maddelerin varhg
azaltarak sulu ortami

fotosentez aktivitesini

olumsuz etkilemektedir.  Ayrica, bu aromatik

bilesiklerin ¢ogu cilt tahrisine ve solunum
problemlerine neden olmakta ve insanlarda kanser
ile hiicre mutasyon risklerini de artirmaktadir. Bu
sebeple, boyarmadde iceren atik sular, cevreye
atilmadan o6nce etkin bir aritma isleminden
gecirilmesi gerekmektedir (Al-Tohamy et al. 2022,

Hassan and Carr 2018).

Reaktif boyarmaddeler tekstilde, basta selilozik
lifler olmak Gzere, yiin, ipek ve poliamid gibi bircok
lifin renklendirilmesinde kullanilan bir boyarmadde
Yiksek
yontemleri ve gorlnir spektrumda tim renkleri
basarili  bir  sekilde reaktif
boyarmaddeleri seliilozik lifler grubunun en 6nemli

sinifidir. hasliklari, kolay uygulama

verebilmeleri

Uyesi olan pamuk lifinde ©One ¢ikarmaktadir
(Ozdemir ve Tutak 2016). Reaktif boyarmaddeler,
pamuk lifinde 6zellikle yikama hasligl basta olmak
Uzere iyi hashk ozellikleriyle birlestiren dnemli bir
boyar madde sinifi  olarak  gorilmektedir.
Boyarmadde molekilinde bulunan fonksiyonel
gruplar ile seliilozik lif Gzerindeki hidroksil gruplar
arasinda bir kovalent bag olusmaktadir. Boyar
maddeler boyama ortaminda bulunan su molekdli
ile hidroliz lifleri

reaksiyonu vererek boyama

yetenegini kaybetmektedir ve bu durum reaktif
boyarmaddelerin en Onemli dezavantaji olarak
gorilmektedir (Ghaffar et al. 2019, Bamfield 2001,
Broadbent 2001).

CaoH25CuNg0O14Ss formiiliine sahip Reaktif Mavi 21
(RM21)
optimum ¢éziinirliik ve uzun raf dmri gibi 6zellikleri
sebebiyle tekstil
kullanilmaktadir (Aksu ve Isoglu 2007, Vaghela and
Nath 2020). Oldukga
nedeniyle RM21 boyarmaddesinin yapisini bozmak
tekstil
endustrilerinden su kaynaklarina karismasi, biyolojik

boyar maddesinin ylksek kararhlk,

endlstrisinde yaygin olarak

kararli aromatik vyapisi

zordur. RM21 boyarmaddesinin ¢esitli

olarak bozunmamalari, toksisiteleri ve
mutajenlikleri nedeniyle ciddi bir endise haline gelir.
Boylece canlilarin 6limiine neden olacagl igin
ekosisteme zarar verir. RM21 boyasinin kimyasal

yapisi Sekil 1'de gosterilmistir (Ahmad et al. 2019).
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Sekil 1. RM21 boyasinin kimyasal yapisi

Atik sulardan boyarmaddelerin uzaklastiriimasi igin
pithtilasma/flokilasyon, membran filtrasyonu, ters
ozmoz, foto bozunma, ozonlama ve adsorpsiyon gibi
birgok yontem kullanilmaktadir (Liu et al. 2019,
Bilinska et al. 2019, El-Bindary et al. 2016, Luo et al.
2022, Kiziltas 2022, Tekin et al. 2020). Belirtilen bu
yontemlerin bazi avantajlari ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu yéntemler arasinda adsorpsiyon,
uygulanabilirligi kolay, yiksek verimli, diger
geleneksel yontemlere gére daha zahmetsiz, diislik
maliyetli ve ¢evre dostu olmasi sebepleriyle en ¢ok
tercih edilen yontemdir (Senthil Rathi ve Senthil

Kumar 2021, De Gisi et al. 2016).
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Boyar maddelerin adsorpsiyon yontemi ile atik

sulardan  giderimi  i¢in bircok  adsorban
kullanilmaktadir. Aktif karbon, aliimina, zeolitler ve
silika jel ticari olarak kullanilan bazi adsorbanlardir.
Bu tlr adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri

beklentileri karsilamasina ragmen hem yiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip hem de dusuk
maliyetli adsorban malzemeler gelistirme ihtiyaci
hala bulunmaktadir. Bu sebeple bircok arastirma
gurubu bu alandaki laboratuvar ¢alismalarini devam
ettirmektedir (Hamad and Idrus 2022, Nasar and
Mashkoor 2019, Bayramoglu et al. 2020, Zhou et al.
2019, Yagub et al. 2014). Son zamanlarda, kiguk
parcacik boyutuna, bliylik ylizey alanina ve c¢ok
sayida aktif merkez sayisina sahip nanoyapili metal
oksitlerin adsorban olarak kullanilmasina yonelik
calismalar git gide artmaktadir (Sun et al. 2012,
Naseem and Durrani, 2021). Kil, zeolit, aktif karbon,
destek

ylzeylerinde dekore edilen nanometal oksitler

grafen ve karbonnanotlip gibi cesitli
kullanilarak elde edilen adsorbanlarin bu vyolla
adsorplama kapasitesi arttirilmistir (Kibanova et al.
2012, Alswat et al. 2022, Pala et al. 2022, Gan et al.
2019). Elde edilen bu nano metal kompozitlerin
sinerjik etkisinden o6tird, bireysel metal oksitlere
nispeten daha yiksek adsorpsiyon kapasitesilerine
sahip oldugu gorilmistir (Eskandari et al. 2021,
Ayanda et al. 2013, Lu ve Chiu 2006). Kadmiyum
sulfir, tungsten trioksit, titanyum oksit ve g¢inko
oksit gibi nanometal oksitler, disik maliyetleri,
ylksek ytzey alani, iyi kararhhklari, az toksisiteleri,
uzun siire bozulmadan kalabilmeleri ve miikemmel
adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle
nanokompozitlerin sentezinde en yaygin olarak
tercih edilen metaloksitlerdir (Mahmood 2022,
Patra et al. 2022, Chandrabose et al. 2021, Binaeian
et al. 2020, Stengl and Kr alov’a 2011, Muthuvela et

al. 2020).

killer
nanokompozit sentezinde yaygin olarak kullanilan
baslica desteklerdir (Ewis et al. 2022, Fadillah et al.
2020). Kaolin, oldukga termik karaliliga, iyi bir yiizey

Kaolin, bentonit ve montmorillonit gibi

alanina ve tabakalali yapiya sahip olmasindan dolayi
kil destekli nanokompozitlerin sentezinde tercih
edilen 6nemli bir kil tiriidir. Nanometal oksitlerin

kaolin ylizeyinde dagilimiyla; nanoyapilarin saf

haline nispeten gerek agregasyonlarinin ve parcacik

boyutlarinin  azalmasi gerekse destek olarak
kullanilan kaolinin uygun bir ylizey saglamasindan
otliri elde edilen kaolin destekli nanokompozitlerin
adsorpsiyon kapasiteleri artmaktadir (Khan et al.

2015, Rind et al. 2023).

Bu calismada kaolin ylizeyine dekore edilmis bakir
katkili ¢cinko oksit nanokompoziti kullanilarak tekstil
sanayisinde kullanilan RM21 boyar maddesinin
adsorpsiyon yontemi ile giderimi aragtiriimigtir.
Baslangi¢c boyar madde derisimi, adsorban miktari,
sicaklik ve temas siresi gibi cesitli parametreler ile
RM21 boyar maddesinin giderilmesi i¢in en uygun
sartlarin belirlenerek adsorpsiyon izotermi, kinetik
edilerek

ve termodinamik verileri elde

degerlendirilmistir.
2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Adsorpsiyon calismalari icin boyar madde olarak
Reaktif Mavi 21 (Sigma-Aldrich) kati formda ve toz
halinde alinmistir. Belirli derisimlerde boyarmadde
¢Ozeltileri hazirlamak icin stok ¢dzeltiler kullanilarak
gerekli seyreltmeler

yapilmistir. Cozeltiler

hazirlanirken de-iyonize su kullaniimistir.

2.2. Kaolin yiizeyine dekore edilmis bakir katkili
ZnO nanokompozitinin iiretilmesi

Adsorban olarak kullanilan kaolin yizeyine dekore
edilmis bakir katkili ZnO nanokompoziti, birlikte
¢coktirme metodu ile hazirlanmistir ve sentez

yontemi oOnceki c¢alismamizda ayrintih  olarak

verilmistir (Keles Gliner ve Caglar 2020).
2.3. Adsorpsiyon Calismasi

Daha oOnce (retilen kaolin ylizeyine dekore edilmis
bakir katkili ZnO nanokompoziti Gzerinde RM21
boyar maddesi i¢in gergeklestirilen adsorpsiyon
deneyleri manyetik karistiricida homojen karisim
saglanarak yapilmistir (Keles Glner ve Caglar 2020).
Temas sliresinin belirlenmesi icin ayni baslangi¢
RM21 derisimi (25mgL?), adsorban miktari (30mgL
1) ve sicakliktaki (25°C) boyar madde ve adsorban
farkh erlenler icerisine konularak kendi pH’sinda

755



Kaolin Yiizeyine Dekore Edilmis Bakir Katkili Cinko Oksit Nanokompoziti Kullanilarak Reaktif Mavi 21 Tekstil Boyar..., Keles Giiner vd.

(pH7) manyetik karistiriciya yerlestirilip  belirli
zaman araliklarinda (0-120 dakika) boya derisimi
Olgiimleri UV-Vis spektrofotometre (PG Instruments
T80+) ile

belirlenmesinin

yapimistir. Denge slresinin

ardindan, adsorpsiyon
deneylerinde, baslangic RM21 derisimi, adsorban
miktari ve sicakhk gibi parametrelerin etkisi
arastirilmistir. Spektrofotometrik okumalar RM21
boyar maddesinin maksimum dalga boyu olan 666
nm’ de absorbans degerleri olgilerek yapilmistir.
Cozeltide kalan boyar madde miktarlarinin tespit
edilmesi amaci ile belirli derisimlere karsilik gelen
absorbans degerlerinin cizildigi kalibrasyon egrisi
kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde baslangig
boyar madde derisimleri 15, 25 ve 35mgL™* olarak,
adsorban madde miktar 5, 10, 15, 20, 25, 30 ve35
mgL? olarak, sicaklik calismalari ise 25, 35 ve45°C
olarak calisiilmistir. Deney esnasinda belirlenen
zaman araliklarinda numune alinmis ve 5000rpm’de
3 dakika santrifj edilerek partikillerin karisimdan
Daha

spektrofotometrede RM21 derisiminin belirlenmesi

ayrilmasi  saglanmistir. sonra oOrnekler
icin analiz edilmistir. Numunelerin alinmasi ve
analizleri sistem dengeye ulasincaya kadar devam

etmistir.
% Giderim ve denge adsorpsiyon kapasitesi
Denklem (1) ve (2) kullanilarak hesaplanmistir

(Kumbhar et al. 2022).

YGiderim = “"C;Ce)xmo (1)

e

Co—Ce
qe= Dy (2)

burada Co ve Ce (mgL?) sirasiyla RM21 boyasinin
baslangi¢ ve denge derisimleri, V (L) ¢ozelti hacmi ve
M (g) adsorbanin kitlesidir.

2.4. Karakterizasyon

Sentezlenen numunenin karakterizasyon kismi daha
onceki yayinimizda detayli bir sekilde incelenmistir
Caglar  2020). RM21
boyarmaddesinin adsorpsiyonundan sonraki

(Keles  Guner ve

SEM-EDX ve FT-IR analizleri alinmistir. Bolim
3.5 te yorumlanmistir. Numunelerin SEM/EDX

analizleri alan emisyon taramali elektron

mikroskobu (Quanta FEG 450-FEl) kullanilarak, FTIR
6700
spektrofotometre ile 4 cm™ ¢dzinurlikte 4000-400

spektrumlari ise  Thermo Nicolet

cm™ bélgesinde dlculmustir.
3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Adsorpsiyon Parametrelerinin Etkisi
3.1.1. Adsorban Miktarinin Etkisi

Kullanilan adsorban miktarinin RM21 boyasinin
giderimi Uzerinde blylk etkisi vardir. Adsorban
25 mglL! baslangic RM21
derisiminde, 25°C sicaklikta, adsorban miktarinin 5

miktarinin  etkisi
mgL? ila 35 mgL? araliginda degistigi ortamlarda
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 2’'de

verilmistir.

Sekil 2’de gorildigi gibi, adsorban miktari arttikca
boyar madde giderim orani da kademeli olarak
artmaktadir. 5 mgL? adsorban kullanildiginda RM21
giderimi %16,1 iken; miktar 35mgL™"e cikarildiginda
RM21 giderimi %97,2 olarak elde edilmistir.
Kullanilan adsorban  miktarinin  artirilmasiyla
adsorpsiyonda etkili ylizey aktif merkezlerinin sayisi
da artacagindan adsorbanin birim kitlesi basina
adsorplanan boyar madde miktari da artmaktadir
(Sekil 2).
artmasi ile boyanin neredeyse tamamina yakininin
kinetik ve

Adsorban miktarinin 35 mg’a kadar

giderilmesi sebebiyle, daha sonraki
termodinamik calismalarinin daha verimli devam
etmei amaciyla adsorplayici miktari olarak 30 mgL™?

secilmistir.
100
80
60
£
I
T 40+
(U]
=S
20
0 i
—=— 35 mgL"'—e— 30 mgL" 25 mgL-'—»— 20 mgL"!
15 mgL'—<— 10 mgL"' 5 mgL"!
T T T T T
0 20 40 60 80 100
Siire (dak)

Sekil 2. Kaolin ylizeyine dekore edilmis bakir katkili ginko
oksit nanokompozitinin RM21 gideriminde adsorban
miktarinin etkisi
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3.1.2. Baslangic RM21 Boyar Madde Derisiminin
Etkisi

Baslangic RM21 derisiminin etkisini arastirmak
amaciyla, ¢ozelti pH'inda (pH 7), adsorban miktari
30 mglL?, sicaklik 25°C, baslangic RM21 derisimleri
15, 25 ve 35 mgL? ile bir seri deney yapilmis ve
sonuglar Sekil 3'de verilmistir.

100

80

60 4

40

% Giderim

20 H

—=— 15 mg/L
—e— 25 mg/L

35 mg/L
0 20 40 60 80 100

Sire (dak)

Sekil 3. Kaolin ylizeyine dekore edilmis bakir katkili ginko
oksit nanokompozitinin RM21 gideriminde boyar madde
derigiminin etkisi

Baslangi¢c boya derisim miktarinin artmasi, kaolin
ylzeyine dekore edilmis bakir katkili ¢inko oksit
nanokompozit yizeyindeki tutunma kapasitesinin
diismesine boylece giderimin azalmasina sebep

olmustur (Kul et al. 2022). Baslangic boya
derisiminin 35  mgLden 15  mglL'ye
disdridlmesiyle, RM21'in giderimi, %73,1'den

%96,2'ye (Sekil 3) artmistir. Bu durum, artan boya
derisimiyle adsorban ylizey aktif merkezlerinin isgal
edilmesinin artmasi sonucu adsorpsiyon miktarinin

azalmasi ile iliskilidir. Buna ilaveten, ¢ozelti
icerisinde artan boyarmadde derisimi
boyarmaddelerin  agregasyonuna, dolayisi ile

adsorpsiyon alanlarindaki baglanma kapasitesinin
azalmasina sebep olurken, disiik boyar madde
derisimleri, boya molekillerinin birbirleri ile
etkilesimde bulunmamasi nedeniyle ylizey kitle
olmasina ve boyanin

transferinin  yliksek

adsorpsiyonunun  hizla  ilerlemesine  sebep
olmaktadir (Demir ve Kalpakl, 2020). Baslangi¢
boyar madde miktarinin 15 mg'a azalmasiyla
boyanin tamamina yakininin giderilmesi sebebiyle,

daha sonraki kinetik ve termodinamik ¢alismalarinin

daha
boyarmadde miktari olarak 25 mgL? secilmistir.

verimli  yUratilebilmesi  icin  baslangi¢

3.1.3. Sicakhgin Etkisi

Sicaklik, adsorpsiyon sirecini etkileyen en dnemli
faktorlerden biridir. Sicakliktaki degisiklik, kirletici
maddenin sudaki ¢ozUnarlGgind etkiledigi gibi
kirleticinin giderilme miktarini da etkiler. RM21
giderimi Uzerine sicakhgin etkisini belirlemek
amaciyla, adsorban miktari 30 mgL? ve baslangic
boya derisimi 25 mgL! olarak ayarlanmis ve
adsorpsiyon giderimi farkli sicaklklar (25, 35 ve

45°C) i¢in incelenmistir (Sekil 4).

100

80

60

40

% Giderim

204

—a—45°C

—e—35°C

25°C

[I] zlo 4|0 GIU SIO 100
Siire (dak)

Sekil 4. Kaolin ylizeyine dekore edilmis bakir katkil ¢inko
oksit nanokompozitinin RM21 gideriminde sicakhgin
etkisi

Sekil 4' te gorildigi gibi, RM21 boyar maddesinin
kaolin ylzeyine dekore edilmis bakir katkili ginko
oksit
kapasitesi artan sicaklikla artmistir; bu durum sulu

nanokompozitin  (izerindeki adsorpsiyon
¢Ozeltiden kaolin ylizeyine dekore edilmis bakir
katkili cinko oksit nanokompozit ylizeyine RM 21
boyar maddesinin adsorpsiyonunun endotermik bir
sire¢ olabilecegini gostermistir (Bensalah et al.
2021). 90 dakikada, boya giderim verimi 25°C'de
%86,22 45°C'de  %97,61'e
gorilmektedir.

iken, yukseldigi

3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Hem teorik hem de pratik agidan 6nemli olan
adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta adsorbe
edilen bir maddenin miktari ile denge ¢ozeltisindeki
derisimi arasindaki iliskiyi ortaya koyar. Genel
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olarak, adsorpsiyon izotermi, adsorbatlarin
adsorbanlarla nasil etkilesime girdigini agiklar. Bu
nedenle, denge verilerinin teorik veya deneysel bir
denklemle korelasyonu, bir adsorpsiyon sisteminin
pratik tasarimi ve calismasi i¢in esastir (Karaoglu et
al. 2009, Alkan et al. 2005). Birgok izoterm modeli
vardir ve bu calisma icin, Langmuir, Freundlich,
Temkin, Jovanovich, Halsey ve Redlich-Peterson

izoterm modelleri segilmistir.
3.2.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorban ylizeyinin es deger
aktif merkezler icerdigi varsayimiyla ve tek tabakal
homojen adsorpsiyonu aciklamak igin tiiretilmistir.
Langmuir adsorpsiyon izoterminin
dogrusallastirilmis matematiksel formu asagidaki
sekilde ifade edilir (Kiglk 2021, Zheng et al. 2013).
1 1

Z—: =i Cet — (3)
Burada, Ce/qe degerinin, C. degerine gore degisimi
grafige gegcirilerek, qm grafigin egiminden, K, ise y
eksenini kestigi noktadan hesaplanir (Sekil 5a). K.
degeri Langmuir sabitini (L.mg?), qm blyuklGgi ise
adsorbanin tek tabaka kapasitesini ifade eder.

Langmuir modeline gére RM21 boyar maddesinin
kaolin yuzeyine dekore edilmis bakir katkili ginko
oksit nanokompozite adsorpsiyonunda korelasyon
katsayisi (R*) 0,9994 olarak hesaplanmistir ve gm
adsorpsiyon tek tabaka kapaitesi 40,48 mg.g? ve
Langmuir izoterm sabiti K. degeri ise 2,35 olarak
bulunmustur (Cizelge 1). Yapilan deneysel calismada
en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 25°C’de 5mglL?
kaolin ylzeyine dekore edilmis bakir katkili cinko
oksit nanokompozit icin 90. dakikada 40 mg.g*
olarak tespit edilmistir. Bu durum Langmuir
izoterminin tahmin ettigi maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin deneysel c¢alisma ile uyum icinde
oldugunu ortaya koymustur (Bayramoglu et al.
2009).

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak icin boyutsuz R,
(dagilma) sabiti hesaplanir (Esitlik 4). Ri>1 olmasi
elverisli olmayan, Ri=1 olmasi lineer, 0<R.<1 olmasi
elverisli ve Ri=0 olmasi ise tersinmez adsorpsiyonu
gosterir (Sari ve Soylak 2006):

_ 1
1+K;Co

(4)

R,

Burada, R, dagilma sabitini, ifade eder.

Elde edilen R, degerleri, 15-35 mgL™'lik farkli boya
derisimleri icin 0.92-0.98 araligindaydi; bu durum,
RM 21 boyarmaddesinin kaolin ylizeyine dekore
edilmis bakir katkili ¢inko oksit nanokompozit
Uzerine elverisli adsorpsiyonunu gosterir.

3.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, aktif bolgelerin heterojen
dagilimini varsayar ve ¢ok katmanl adsorpsiyonu
destekler (Kalam et al. 2021). Freundlich izoterm
modeli dogada ampiriktir ve buna goére, daha giglu
baglanma bolgeleri 6nce isgal edilir ve artan site

isgal miktari ile baglanma kuvveti azalir. Freundlich

denkleminin lineer formu asagida verilmistir
(Kumbhar et al. 2022, Ncibi et al. 2007):

Ing, = InKy +~InC, (5)
Inge’'nin  InCe’ye karsi degisimi Sekil 5b'de

gosterildigi gibi grafige dokilmesiyle, egimden n,
dogrunun y eksenini kestigi noktadan da Kg bulunur.
Ke cok katmanli adsorpsiyon kapasitesiyle ilgilidir.

degisen n
adsorpsiyon yogunlugunu belirtir. “n” degerinin 1’

Adsorbanin heterojenligiyle

den kigik olmasi g¢alisilan derisim arahginda

adsorpsiyon yogunlugunun uygun oldugunu, “n”
degerinin 1’ den bliylk olmasi ise ¢alisilan ve daha
Ustlindeki derisimler icin adsorpsiyon yogunlugunun
daha uygun oldugu anlamina gelmektedir. 1/n
heterojenite faktortdir ve 0-1 araliginda degerler
alir. Yazey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar
sifira yakin olur (Eren et al. 2010). Birin altindaki 1/n
degeri, normal bir Langmuir izotermini gosterirken,
birinin  Gzerindeki

1/n degeri ise kooperatif

adsorpsiyonun gostergesidir (Alkan et al. 2005).

RM21 boyarmaddesinin kaolin yilizeyine dekore
edilmis bakir katkili ¢inko oksit nanokompozitine
adsorpsiyonunda elde edilen sonuclar Cizelge 1'de
verilmistir. 0,0452 olarak elde edilen 1/n degeri,
kompozitin ylzey heterojenligini ifade eder.
Korelasyon katsayilarina (R?) bakilirsa gerceklesen
Freundlich izotermine

adsorpsiyonun nazaran
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Langmuir izotermine daha iyi uyum sagladigini
gostermistir (Nandi et al. 2009, Rais 2009).

3.2.3. Temkin izotermi:

Temkin izotermi, ¢Ozelti igerisindeki  tiim

dikkate alinarak
gelistirilmistir ve asagidaki sekilde ifade edilir

molekillerin  adsorpsiyon isisi

(Zewde ve Geremew 2022).
ge = R;—TanT + Rb—TlnCe (6)

Sekil 5c'de gosterildigi gibi ge degerinin InCe
degerine gore degisim grafigi cizilerek, egimden b ve
dogrunun grafigin y eksenini kestigi noktadan Kr
degerleri elde edilir. Burada T, sicakhk (K), R,
evrensel gaz sabiti (J.mol'K?), b adsorpsiyon
entalpisi (J.mol?) ve Ky, denge baglama sabitidir (L.g"

Y,

Bir adsorpsiyon isleminde, adsorban yizeyindeki
tutunma arttik¢a adsorban molekdllerinin reaksiyon
1sisi dogrusal olarak azalir. Bu durum adsorban ve

adsorban  molekilleri  arasindaki  etkilesimler
nedeniyle olur. Bu izoterm modelinin
kullanilmasinin sebebi, adsorpsiyon reaksiyonu

sirasindaki 1s1 dislisiini belirlemektir. Bu izoterm
modeli, reaksiyonun baglanma enerjisinin tahmin
edilmesini saglar (Demir et al. 2022). Cizelge 1'de
0,9337 R? degerlerinden géruldugi gibi, Temkin
izoterm modeli RM21 boyarmaddesinin kaolin
yuzeyine dekore edilmis bakir katkili ginko oksit
nanokompozitine adsorpsiyonu icin adsorpsiyon

1sisi diislisiini tanimlamada kullanighdir.
3.2.4. Jovanovich izotermi:

Jovanovich izotermi, Langmuir izotermine benzer
olarak tek tabakali bir adsorpsiyonu tanimlar fakat
Langmuir izoterminde olmayan adsorbat ve
adsorban arasindaki etkilesimlerin de 6nemli oldugu

varsayllmaktadir (Kietbasa et al. 2021, Saloglu 2019).

Jovanovich izoterminin lineer formu asagida
verilmistir:
Ing, = In g, — K;C, (7)

Sekil 5d'de gosterildigi gibi
degerine gore degisim grafigi cizilerek, egimden K,

Inge degerinin Ce

ve dogrunun grafigin y eksenini kestigi noktadan gm
degerleri elde edilir. Burada K;, Jovanovich sabitini,
Om, adsorbanin maksimum adsorpsiyon tek tabaka
kapasitesini ifade eder.

Cizelge 1. Kaolin ylizeyine dekore edilmis bakir katkih
¢inko oksit nanokompozit adsorpsiyonu igin izoterm
parametreleri (Sartlar; temas siresi: 90 dakika, baslangi¢
boyar madde derisimi: 25mgL%, adsorban miktari: 30mgL’
! sicaklik: 25°C).

Model Parametre Deger
Qm 40,48
Langmuir K 235
R. 0,94

R? 0,9994

1/n 0,0452

Freundlich n 22,12
Ke 34,48

R2 0,942

b 1477,1

Temkin Kr 7,78x108

R? 0,9337

K, -0,0071

Jovanovich Om 35,02

R? 0,9441

n 22,12

Halsey Ku 9,57x1035

R? 0,942

B 0,9548

Redlich-Peterson A 34,48

R? 0,9999

Bu modelin fiziksel adsorpsiyondaki uygulamasi
sinirlidir. Bu model, mobil ve tek tabakal yizeylerde
adsorbat molekiilleri arasinda gergek etkilesimlerin
Adsorbat
doyma noktasina ulasmak

olmadigi durumlarda uygulanabilir.

derisimi ylksekse,
mimkin olabilir. Ote yandan, disiik adsorbat
derisimlerinde, bu model Henry yasasina indirgenir.
Langmuir modeli ile karsilastirildiginda, Jovanovich
modeli doygunluga daha yavas bir yaklasim
sergilemektedir (Al-Ghouti ve Da’ana 2020). 0,9441
gibi  RM21
boyarmaddesinin kaolin ylizeyine dekore edilmis
bakir  katkil oksit

adsorpsiyonu Jovanovich modeli ile

R? degerinden de goérildigi

¢inko nanokompozitine
verileri

eslesmistir.
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3.2.5. Halsey izotermi:

Halsey izoterm modeli, ¢ok katmanh adsorpsiyon

isisinin - Uniform olmayan bir sekilde dagildigi
heterojen ylizeyler icin uygundur (Gholitabar ve

Tahermansouri 2017). Halsey izoterminin lineer

sistemini degerlendirir ve ylizeyden nispeten bilyuk formu:
bir mesafede yogunlasmasini tanimlar. Halsey ) 1
modeli, Freundlich izoterm modeline benzer  INge =_In Ky + ;lnc—e (8)
sekilde, ¢ok katmanli adsorpsiyon ve adsorpsiyon
0.6 = N
Langmuir 370 4 Freundlich
1 |
051 3.68 =
0.4 4 3.65—_
3.64
% 031 ..'f 3.62
o = ] m
0.2 3.60
3.58
0.14 ] u
3.56
0.0 a) ase] M b)
lIJ é 1I0 1I5 2I0 25| -0I.5 OTD OTS 1:0 1:5 2!0 2f5 3:0 3.5
C, In(C,)
41 T
Temkin 3.70 J Jovanovich
3.68
3.66
3.64
o] 4
E 362
5
3.60
3.58
3.56
3.54 = d)
0 5 10 15 20 25
Ce
3.70 4 Halsey 05 Redlich - Peterson
|
3.68 4 [ | 1.04
3.66 4
1.5
3.64 _~ 1
= T 2.0
— 3.62 oo |
= | = 25
3.60 4 - ]
-3.04
3.58 u ]
3.56 3.5
3.54 || e) 4.0 f)
T T T T T T T T T T T T T T T T
-3.5 -3.0 -25 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
In (1/C,) In (C,)

Sekil 5. Farkli izoterm modellerinin lineer ¢izimleri (a) Langmuir (b) Freundlich (c) Temkin (d) Jovanovich (e) Halsey (f)

Redlich- Peterson.

Sekil 5e'de gosterildigi gibi Inge degerinin In 1/Ce
degerine gore degisim grafigi cizilerek, egimden n ve

dogrunun grafigin y eksenini kestigi noktadan Ky
degerleri elde edilir. Burada Ky ve n Halsey izoterm

760



Kaolin Yiizeyine Dekore Edilmis Bakir Katkili Cinko Oksit Nanokompoziti Kullanilarak Reaktif Mavi 21 Tekstil Boyar..., Keles Giiner vd.

sabitleridir ve hesaplanan degerler freundlich
izotermine benzer sekilde 0,9441 R? korelasyon
katsayisi ile Cizelge 1’de gosterilmistir. Halsey ve
Freundlich izoterm modelleri, diger izoterm
RM21 boyarmaddesinin

kaolin ylzeyine dekore edilmis bakir katkili g¢inko

modellerine nispeten,

oksit nanokompozitine adsorpsiyonu icin verileri
makul 6l¢lide iyi yorumlayamamistir. Bu sebeple,
Halsey ve Freundlich modellerinin ¢ok katmanli
adsorpsiyon varsayimi, ¢alisilan derisim araliginda
deney ile uyum icinde degildir.

3.2.6. Redlich — Peterson izotermi

Redlich — Peterson izotermi, hem Langmuir hem de

Freundlich izotermlerini kapsayan melez bir
izotermdir. Adsorpsiyon mekanizmasi ideal bir tek
katmanli adsorpsiyon mekanizmasini izlemez. Bu
izoterm hem homojen hem de heterojen
ortamlarda calisir (Simonic et al. 2022). Redlich —
Peterson izoterminin lineer formu:

ln% = BInC, — InA (9)
Sekil 5f'de gosterildigi gibi InCege™ degerinin In Ce
degerine gore degisim grafigi cizilerek, egimden B ve
dogrunun grafigin y eksenini kestigi noktadan A
degerleri elde edilir (Cizelge 1). A degeri Redlich —
Peterson izoterm sabiti, B ise Redlich — Peterson
izoterminin 0 — 1 arasinda degisen Ustel degeridir.
Redlich — Peterson izotermi disik derisimde
Langmuir'e  yaklasirken,  yiksek  derisimde
Freundlich'e yaklasir (EI-Desouky et al. 2021, Haladu
2022). 0,9999 R? korelasyon katsayi degerlerinden
gorildugl gibi, Redlich — Peterson izoterm modeli
RM21 boyarmaddesinin kaolin ylizeyine dekore
edilmis bakir katkili g¢inko oksit nanokompozitine
adsorpsiyonunu en iyi agiklayan izoterm modelidir.
Tim uygulanan izotermlerin R?* degerleri
karsilastirildiginda, Redlich-Peterson > Langmuir >
Jovanovich > Freundlich = Helsey > Temkin oldugu
gorilmastiir. Hem Langmuir hem de Redlich-
Peterson'in RM21 boyarmaddesinin kaolin yiizeyine
dekore bakir  katkil oksit

edilmis ¢inko

nanokompozitine adsorpsiyonunu deneysel
verilerini temsil etmek igin en uygun izoterm
oldugunu dogrular. Bu durum, Langmuir izoterm
modelinden hesaplanan gm ve deneysel olarak elde
edilen ge degerlerinin uyumlu olmasi ile de
desteklenmektedir. RM21 boyarmaddesinin kaolin
ylzeyine dekore edilmis bakir katkili ¢inko oksit
nanokompozitine dogrusal olmayan modeller
kullanilarak, tek tabakal adsorpsiyonununun daha

iyi gerceklestigi belirlenmistir.
3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorbat gideriminin gergeklestigi mekanizmayi
bilmek icin kinetik calismalar 6nem arz eder.
Adsorpsiyon prosesinin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin ortaya konulmasi igin 6énemli bir
asamadir (Kumbhar et al. 2022, Ozdemir 2015).
Deneysel sonuglar, yalanci birinci dereceden, yalanci
ikinci dereceden, pargacik i¢i diflizyon ve Elovich
kinetik modellerine gore calisiimistir.

2.6.1. Yalanci Birinci Derece Kinetik

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren
tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki gibi ifade
edilir (Lagergren 1898, Nazifa et al. 2017):

In(q. — q¢) = Inq, — k4t (10)

Burada, q:, herhangi bir anda adsorbanin birim
kitlesi basina adsorplanan madde miktari (mgg?),
ki, Yalanci birinci derece kinetik hiz sabiti (dak?), t,
temas suresidir. Sekil 6a’da gosterildigi gibi, In(qe-q:)
degerinin slireye gore degisim grafigi cizilerek grafik
yardimiyla k; ve teorik q. degerleri elde edilir. Hiz
sabiti k; egimden, teorik ge ise dogrunun grafigin y
eksenini kestigi noktadan hesaplanmistir.

Hiz sabiti, maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve
korelasyon katsayisi degerleri Cizelge 2 ve 3'de
gosterilmektedir. Bunlar, Sekil 6a'da gosterildigi gibi
In(ge-qt) ile temas siresi grafigi cizilerek elde
edilmistir.
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3.0

Yalanci Birinci Derece m 35mg

® 30mg
25mg

In (q.-q9,)

Yalanci Ikinci Derece

35 mg
30 mg

® 30mg

'3 T T T T T 00 T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 100
t (dakika) t (dakika)
s0J ™ 35mg[  Partikil ii Difiizyon 0] ™ 3mg Elovich

\3

T
25 3.0 35 4.0 4.5
In (t)

Sekil 6. Kinetik modeller (a) Yalanci birinci dereceden (b) Yalanci ikinci dereceden (c) Pargacik igi diftizyon (d) Elovich.

Cizelge 2 ve 3'te, Yalanci Birinci Derece Kinetik

(mg/g)
degerlerinin birbiriyle Ortismedigi aciktir. Ayrica

modeli icin hesaplanan ve teorik qe
korelasyon katsayisi (R?) degerleri Yalanci ikinci
Derece Kinetik modele nazaran dusiktir, bu da
adsorpsiyon verilerinin, Yalanci birinci dereceden
kinetik modeline k6t uyum sagladigini géstermistir.

2.6.2. Yalanci ikinci Derece Kinetik

Yalanci ikinci dereceden kinetik model asagidaki gibi
ifade edilir (Saeed et al. 2022).

t 1 t
=—+— 11
a:r k9% qe (11)

Burada, k;, yalanci ikinci derece kinetik hiz sabitidir
(dak). Sekil 6b’de oldugu gibi, tg:* degerinin siireye
gore degisim grafigi cizilerek grafik yardimiyla k; ve
teorik qe. degerleri elde edilir. Teorik ge egimden, ka
ise dogrunun grafigin y eksenini kestigi noktadan
hesaplanir.

Hiz sabiti, maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve
korelasyon katsayisi degerleri Cizelge 2 ve 3'de
gosterilmistir.

Cizelge 2 ve 3’ten goruldugi gibi yalanci ikinci
dereceden kinetik korelasyon katsayilari tim
adsorban miktarlari ve baslangic boyar madde
derisimlerinde ~0.999 olarak belirlenmistir. Ayrica
deneysel calisma ile elde edilen g. degerleri ile
teorik olarak elde edilen q. degerlerinin benzer
olduklari tespit edilmistir. Yapilan ¢alismanin yalanci
ikinci dereceden kinetik model ile uyum igerisinde

oldugu kanitlanmistir.
2.6.3. Partikiil ici Difiizyon

Weber ve Morris tarafindan onerilen partikdl igi

diftizyon modeli, adsorpsiyonun adsorbat
molekiillerinin adsorban Uzerine kutle transferi
yoluyla gerceklestigi esasina dayanir. Bu denklemin

lineer formu asagidaki denklemde oldugu gibi yazilir
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(Weber ve Morris 1963, Baldermann and Stamm
2022, Demir et al. 2022).

qe = kgt +C (12)

Burada, ki, hiz sabiti, C, sinir tabaka kalinligi
hakkinda bilgi veren model sabitlerdir. Sekil 6c’de
gosterildigi gibi, q: degerinin Vt' ye gore degisim
grafigi cizilerek grafik yardimiyla kig ve C degerleri
elde edilir. kig eg§imden, C ise dogrunun grafigin y
eksenini kestigi noktadan hesaplanir.

Sekil 6¢’ de, yedi derisimin hepsi icin, grafikler iki

adimh ¢oklu dogrusallik gostermistir. Dogrusal

¢izimin ilk kismi, sinir tabakasi diflizyonuna, ikincisi

ise partikdl ici difizyona ve kimyasal reaksiyona
atfedilir. Her iki egim cizgisinin orjinden gegmemesi,
film diflizyonu ve partikdl ici difizyonun ayni anda
meydana geldigini gbstermistir (Nandi et al. 2009,
Gad ve El Sayed 2009).

Cizelge 2 ve 3'de sekil 6c’de ki dogrulardan elde
edilen kig1, kigz, C1 ve C; sayisal degerleri verilmistir.
Bu degerlerden, adsorpsiyonun ilk adimi olan sinir
tabakasi diflizyonunun, ikinci adim olan partikil igi
difizyon adimina nazaran daha hizli (kisi>kiq2) ve
daha (C1<Cy)  gergeklestigi
gorilmektedir.

nispeten kolay

Cizelge 2. Kaolin yilizeyine dekore edilmis bakir katkil ¢inko oksit nanokompozit adsorpsiyonu igin kinetik

parametrelerinde adsorban miktarinin etkisi (Sartlar; temas siresi: 90 dakika, baslangi¢c boyar madde derisimi: 25mgL"

1 sicaklik: 25°C).

Adsorban Madde Miktari

Kinetik Parametreleri

5mg 10 mg 15 mg 20 mg 25 mg 30 mg 35mg
Deneysel
de 40 39,55 38,8 38,13 37,01 35,82 34,62
Degerler

k1 0,0556 0,061 0,0574 0,0632 0,0628 0,058 0,0619
Yalanci Birinci Derece Qe 24,86 27,06 25,75 26,87 21,33 21,58 20,42
R? 0,9787 0,9742 0,9738 0,986 0,9687 0,9769 0,9803
k2 0,0047 0,0050 0,0048 0,0049 0,0074 0,0060 0,0069
Yalana ikinci Derece Qe 42,19 41,67 40,98 40,32 38,46 37,59 36,23
R? 0,9997 0,9998 0,9998 0,9998 0,9999 0,9999 0,9999
Kia1 2,2993 2,2163 2,2432 2,4187 1,815 2,034 1,9638
C1 22,676 22,907 21,839 20,446 23,775 20,859 20,497
R? 0,9916 0,9702 0,9714 0,9636 0,8851 0,9726 0,966

Partikiil igi Diflizyon
kiaz 0,5142 0,5176 0,5324 0,3479 0,3414 0,4296 0,2645
C 35,112 34,709 33,785 34,85 33,812 31,762 32,109
R? 0,9991 0,9644 0,9888 0,9958 0,9704 0,9965 0,9962
a 233,13 275,77 196,89 156,59 1143,15 317,35 411,99

Elovich B 0,21 0,21 0,21 0,20 0,27 0,24 0,26

R? 0,9765 0,9783 0,9795 0,961 0,9296 0,9679 0,9522
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Cizelge 3. Kaolin ylizeyine dekore edilmis bakir katkih
cinko oksit nanokompozit adsorpsiyonu icin kinetik
parametrelerinde baslangic RM21 boyar madde derisimi
etkisi (Sartlar; temas slresi: 90 dakika, adsorban
miktari:30mgL?, sicakhk: 25°C).

RM21 Miktan
Kinetik Parametreleri
15mg 25mg 35mg
Deneysel
Qe 23,98 35,82 42,63
Degerler

ks 00622 0,058 0,0537

Yalanci Birinci Derece  ¢e 15,49 21,58 25,86
Rz 0,9839

0,9769 0,9735

k20,0087 0,0060 0,0044

Yalanci ikinci Derece Qe 25,25 37,59 45,04

RZ 0,9999 0,9999 0,9999
kier 1,5071 2,034 2,4531
C: 13,145 20,859 24,129
R 09651 0,9726 0,9842
Partikil igi Diflizyon
kiz 0,2319 0,4296 0,6788
C; 21,79 31,762 36,215
Rz 0,9958 0,9965 0,9957
o 133,88 317,35 261,87
Elovich B 0,34 0,24 0,19

RZ 0,9508 0,9679 0,9728

2.6.4. Elovich Kinetik Model

Genellikle heterojen adsorpsiyon ylizeylerine sahip
sistemler icin gegerli olan Elovich denklemi, kimyasal
adsorpsiyon sirecini acgiklamak icin yaygin olarak
kullanilmaktadir (Boulika, et al. 2022). Elovich
denklemi:

1 1
qs = Eln(a,[?) + Elnt (13)
Burada, a, ilk adsorpsiyon hizi, B, desorpsiyon

sabitidir. Sekil 6d’de oldugu gibi, q: degerinin Int’ ye
gore degisim grafigi cizilerek grafik yardimiyla a ve B

degerleri elde edilir. B egimden, a ise dogrunun
grafigin y eksenini kestigi noktadan hesaplanir.

Yapilan izoterm g¢alismalarinda en iyi uyumu Redlich-
Peterson izotermi gostermistir. Bu izoterm disik
derisimlerde galismamizda da oldugu gibi Langmuir
izotermine

indirgenirken ylksek derisimlerde

Freundlich izotermine indirgenmektedir. Ayrica
Freundlich izoterminde bulunan sifira yaklasan 1/n
degeride kompozitimizin ylzey heterojenligini isaret
etmistir. Bu bilgiler 1s18inda Elovich kinetik modelin
uygulanmasina karar verilmistir. Elovich denklemi,
reaksiyon sirasinda aktivasyon enerjisinde biiyik
degisiklikler olan siiregleri iyi tanimlayabilen ampirik
bir denklemdir (Xu et al. 2023). Sekil 6d de
goraldiga gibi elovich kinetik model grafigi, partikdl
ici diftizyon model grafigine benzerdir. Bu uyum,
farkli diflzyon asamalarina karsilik gelen coklu
tanimlanabilecegini

dogrusal segmentlerin

ispatlamistir (Viana et al. 2023).
Cizelge
parametreleri a ve B degerleri ile korelasyon

2 ve 3’te Elovich kinetik denklem

katsayilari (R?) verilmistir. Cizelge 2 ve 3’te verilen
korelasyon katsayilari (R?) karsilastirildiginda RM21
boyarmaddesinin kaolin ylzeyine dekore edilmis
bakir  katkili oksit
adsorpsiyonunun kinetik uyumu yalanci

¢inko nanokompozitine
ikinci
derece > Partikiil ici Difiizyon > Yalanci Birinci

Deerce > Elovich olarak tespit edilmistir.
3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyon isleminin
sonucunda elde edilen entalpi, entropi, serbest
enerji degisimi ve denge sabiti buyukliklerinin
vasitaslyla incelenir. Bu termodinamik parametreler
asagidaki esitliklerde gosterilmistir (Haladu 2022,
Bensalah et al. 2021).

AG® = —RTInK, = AH® — TAS® (14)
Ca

KC = C_e (15)

Ik, =2 -2 x1 (16)

Burada, AG®, standart Gibbs serbest enerjisi; T,
Sicaklik (K); K. adsorpsiyon denge sabiti; AH°,
standart entalpi; AS°, standart entropi degerlerini
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ifade etmektedir. AH® ve AS° sirasiyla, sekil 7a’da
gosterilen InK/ye karsi TVnin grafiginin egiminden
ve dogrunun y eksenini kestigi noktadan hesaplanir.

4.2
4.0+
3.8 1
3.6
34+

X 32

e

3.0

28

26+

244

2.2-a) e

000315 000320 000325 000330  0.00335
T (1/K)

41

404

39 4

38

374

36 4

35

b)

295

T T T T T T T

300 305 310 315
Sicaklik (K)

320

Sekil 7. RM21 boyarmaddesinin kaolin yiizeyine dekore edilmis bakir katkili ¢inko oksit nanokompozit Uzerine
adsorpsiyonunda; a) Sicakligin adsorpsiyona etkisi (b) In (kc)’ ye karsi 1/T grafigi

Tum sicakliklarda elde RM21 boyar maddesinin
kaolin yuzeyine dekore edilmis bakir katkili ¢inko
oksit nanokompozitine adsorpsiyonu icin Gibbs
serbest enerjileri (AG®) Cizelge 4'te listelenmistir.
AG° degerleri tim sicakliklarda negatif bulunmus ve
negatif bu RM21
boyarmaddesinin kaolin yiizeyine dekore edilmis
bakir  katkili oksit
adsorpsiyonunun kendiliginden olustugunu
dogrulamistir (Chowdhury et al. 2011). Sicakhk
yukseldikce AG®'In mutlak degerinin artmasi, RM21

bulunan degerler,

ginko nanokompozitine

boyarmaddesinin kaolin ylizeyine dekore edilmis
bakir katkili ¢cinko oksit nanokompozit Uzerindeki
afinitesinin yliksek sicaklkta daha ylksek oldugunu

RM21
ylzeyine dekore edilmis bakir katkili ¢inko oksit

gostermistir. boyarmaddesinin  kaolin
nanokompozitine adsorpsiyonunun artan sicaklikla
arttigr Sekil 7b'de gosterilmistir (Chowdhury et al.
2011, Kumbhar et al. 2022). AH'In pozitif degeri,
adsorpsiyon
dogrulamistir (Kaveeshwar et al. 2018). AS°'in pozitif

isleminin  endotermik  oldugunu

degeri, RM21 boyarmaddesinin kaolin yUlzeyine

dekore edilmis bakir katkih  ¢inko  oksit
nanokompoziti icin  afinitesi  oldugunu ve
adsorpsiyon sirasinda  kati-gozelti arayiiziinde

dlzensizligin arttigini yansitmistir (Naseem et al.
2021)

Cizelge 4. 25-35-45 °C i¢cin RM21 adsorpsiyon kinetigi sayisal verileri.

Termodinamik Sabitleri

Sicakhk Ink AG° AH° AS°
n
(K) ¢ (Jmol?) (mol?)  (Jmol'K?)
298,15 2,317 -5566,56 69054,42 250,28
30 mg Adsorban
308,15 3,004 -7829,276
25 mg RM21
318,15 4,073 -10774,91
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3.5. Adsorpsiyon Sonrasi SEM-EDX ve FT-IR
Verilerinin Degerlendirilmesi

RM21 boyarmaddesinin kaolin ylizeyine dekore
edilmis bakir katkili ¢inko oksit nanokompozit
Gzerine adsorpsiyonu sonrasi SEM-EDX spektrumlari
ve FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 8 ve Sekil 9’da
verilmistir. Adsorpsiyon sonrasi SEM gorintilerinde
kaolin yizeyine dekore edilmis bakir katkili ¢inko
oksit  nanokompozitin yapisinin
degismedigi, kaolin tabakalari Gzerinde bakir katkil
¢inkooksit nanogubuklarinin varligi gorilmektedir
(Keles Giiner ve Caglar 2020). EDX spektrumunda Si,
Al, O ve K elementleri kaolinden, Cu, Zn ve O
elementleri bakir katkili ¢cinko oksitten, C, N, O, Cu
ve S elementlerinin varlig ise adsorbe olan RM 21
(Keles

morfolojik

boyarmaddesinden  kaynaklanmaktadir

Gliner ve Caglar 2020).

Kaolinin 3688, 3648 ve 3618 cm™¥deki IR bandlari
yapisal hidroksillerin gerilmesinden, 935, 910 ve 788

Intensity (a.u.)

cm¥deki IR bandlar ise yapisal hidroksillerin
egilmelerinden, 1024 ve 996 cm™¥de gicli IR
bandlar Si-O-Si gerilmelerinden, 750, 641, 523 ve
456 cm™Vdeki IR pikleri Si-O, Al-O-Si ve Si-O-Si egilme
titresimlerinden, 475cm™Ydeki pik ise bakir katkili
¢inko oksitin metal-oksijen gerilmesinden
kaynaklanmaktadir (Keles Glner ve Caglar 2020).
RM21 boyar maddesinin adsorpsiyonundan sonra
boya molekilinden kaynaklanan IR pikleri
gdzlenmistir (Sekil 9b). 3690 ve 3620 cm™Vdeki pikler
RM21’in O-H gerilmelerinden, 3446 cm™Ydeki pik
RM21’in O-H ve N-H gerilmelerinden, 3020 cm ™Y’ deki
omuz piki RM21’in aromatik C-H gerilmelerinden,
2923 ve 2852 cmYdeki pikler RM 21’in alifatik C-H
gerilmelerinden, 1650, 1453 ve 1384 cm™deki pikler
ise RM21’in aromatik halka titresimleri ve C-H

egilmelerinden kaynaklanmaktadir (Sekil 9b).

Element Weight % Atomic % Net Int
QKed. cK 2008 2095 022 981 d)
(NK 108 13 13 1789
Al Ka oK 4534 5077 22012 843
CAK m3 78 201 52
SiK 127 719 20847 493
C Kal S R G
K L sk 012 0o 22 2148
S La KK 066 03 1056 947
5 ok a1 an s
Si b
Zn Lo ZnK 541 148 19.45 517
cult Cu KB1
ula s Kp1 K Ka Cu Ka
S Ka K KB1 Zn Ka
Lhu 1 Kk kp 2 Zn KB1
1] 1.8 3.6 5.4 7.2 9.0
Energy (keV)

Sekil 8. RM21 boyarmaddesinin kaolin yiizeyine dekore edilmis bakir katkili ¢inko oksit nanokompozit Uzerine

adsorpsiyonu sonrasi; a-b-c) SEM gorintuleri, d) EDX verileri
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Sekil 9. RM21 boyarmaddesinin kaolin ylizeyine dekore
edilmis bakir katkili ¢inko oksit nanokompozit lizerine
adsorpsiyonu éncesi (a) ve sonrasi (b) FT-IR spektrumlari

4. Sonug

Kaolin yizeyine dekore edilmis bakir katkili ¢inko
oksit nanokompoziti bu ¢alismada RM21 boyasini su
basariyla
deneylerinden elde

ortamindan uzaklastirmak icin

kullanilmistir.  Adsorpsiyon
edilen sonuglar, RM21 boyarmaddesinin kaolin
yuzeyine dekore edilmis bakir katkili ginko oksit
Redlich-

Peterson izotermi tarafindan daha iyi agiklandig

nanokompozitine adsorpsiyonunun,
bulunmustur. izotermlerin RM21 boyarmaddesinin
kaolin ylzeyine dekore edilmis bakir katkili cinko
oksit
korelasyon

nanokompozitine adsorpsiyonununu

katsayilarina  (R?) gdére  uyum

siralamasinin  Redlich-Peterson > Langmuir >
Jovanovich > Freundlich = Helsey > Temkin oldugu
Kinetik  ¢alismalara

adsorpsiyon sureci, yalanci ikinci derece kinetik

tespit  edilmistir. gore,
modele 0,9999 korelasyon katsayisi (R?) ile uyum
saglamistir. AG®, AH® ve AS° degerleri adsorpsiyon
isleminin uygun, endotermik ve kendiliginden
oldugunu gosterir.

RM21'u atik sudan uzaklastirmak icin kaolin

ylzeyine dekore edilmis bakir katkil ¢inko oksit

nanokompozitini kullaniminin etkili bir adsorban
secimi oldugu sonucuna varilmistir.
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