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Anahtar Kelimeler 0z

Adsorpsiyon, Hem sektérel hem de evsel kullanimlarla a¢ifa ¢ikan tarim ve gida atiklar1 besin
Boyar Madde, zincirinin en dnemli atiklarindandir. Tiim diinyada degerli 6zelliklere sahip bu atiklar
Fistik Kabugu, dogrudan ¢6p alanlarina atilmaktadir. Bu ¢alismada, atik olarak ¢ope atilan yer fistig
Reaktif Sar1 145, kabuklar1 toz formda Reaktif Sar1 145’in sentetik ¢ozeltiden giderimi amaciyla
Tarimsal Atik. kullanilmistir. Degerlendirme i¢in, sabit karistirma hizi (15045 rpm) ve 1043 mg/L

Reaktif Sar1 145 dozunda; pH, temas siiresi, fistik kabugu dozu ve sicaklik faktoérlerinin
etkileri incelenmistir. Fistik kabugunun yapisi ve ylizey kimyasi FTIR, pHzpc, ve SEM ile
ortaya konulmustur. FTIR pikleri, fisttk kabugu ytiizeyi lizerinde Reaktif Sar1 145’in
tutunabildigini gosteren spesifik fonksiyonel gruplarin varligini ispatlamistir. Fistik
kabugu ytzeyindeki gozenekli yapinin Reaktif Sar1 145 giderimi i¢in avantajli oldugu
goriilmistir. Optimum sartlarda (Fistik kabugu dozu: 0,5 g, pH: 2,0, siire: 30 dakika,
sicaklik: 20 °C) Fistik kabugu icin yaklasik %75 Reaktif Sar1 145 verimi elde edilmistir.
Fizisorpsiyonun 6n planda oldugu ve tek katmanli adsorpsiyonun gergeklestigi siirecin
Langmuir ve yalanci ikinci derece modellerine uydugu goériilmektedir. Termodinamik
verileri siirecin kendiliginden ve endotermik gerceklestigini géstermistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Reaktif Sar1 145 i¢in 9,438 mg/g olarak tespit edilmistir.
Sonuglar, fistik kabugunun, Reaktif Sar1 145 giderimi icin hem umut verici hem de
alternatif cevre dostu bir adsorbent oldugunu desteklemektedir.

REMOVAL OF REACTIVE YELLOW 145 DYE FROM SYNTHETIC
WASTEWATER: EVALUATION OF PEANUT SHELLS AS AN ADSORBENT

Keywords Abstract

Adsorption, Agricultural and food waste is one of the most important wastes in the food chain,
Dyestuff, generated by both industrial and domestic use. All over the world, these wastes with
Peanut Shell, valuable properties are directly disposed of in landfills. In this study, peanut shells
Reactive Yellow 145, discarded as waste were used for the removal of Reactive Yellow 145 in powder form
Agricultural Waste. from synthetic solution. For the evaluation, the effects of pH, contact time, peanut shell

dose and temperature factors were investigated at constant stirring speed (15045 rpm)
and Reactive Yellow 145 dose of 10+3 mg/L. The structure and surface chemistry of the
peanut shell were revealed by FTIR, pHzec, and SEM. FTIR peaks proved the presence of
specific functional groups on the peanut shell surface, indicating that Reactive Yellow
145 can bind to it. The porous structure on the peanut shell surface was found to be
advantageous for the removal of Reactive Yellow 145. Under optimum conditions
(Peanut shell dose: 0.5 g, pH: 2.0, time: 30 minutes, temperature: 20 °C), about 75%
Reactive Yellow 145 yield was obtained for peanut shell. It is seen that the process in
which physisorption is at the forefront and monolayer adsorption takes place fits the
Langmuir and pseudo-second order models. Thermodynamic data showed that the
process was spontaneous and endothermic. The maximum adsorption capacity was
determined as 9,438 mg/g for Reactive Yellow 145. The results support that peanut shell
is both a promising and alternative environmentally friendly adsorbent for Reactive
Yellow 145 removal.
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Highlights

e The adsorption process fits the Langmuir and pseudo-second order models.

e According to thermodynamic data, adsorption occurs spontaneously and endothermically.

e The maximum adsorption capacity of peanut shell is 9.438 mg/g.

e Peanut shell is both a promising and eco-friendly adsorbent for the removal of Reactive Yellow 145.

Purpose and Scope
This research article aims to reveal the usability of peanut shells as an adsorbant in the removement of Reactive
Yellow 145 dye from synthetic wastewater.

Design/methodology/approach

The effects of peanut shells on Reactive Yellow 145 removal by adsorption method were investigated in the scope
of the waste removal with waste approach. In this context, removal performance was evaluated according to
basic factors such as pH, dose, temperature and time. Additionally, the surface structure of the peanut shell,
optimum thermodynamics, isotherm and kinetic models were determined.

Findings

The optimum adsorption conditions for peanut shells were determined as follows: Peanut shell dose: 0.5 g, pH:
2.0, contact time: 30 min., temperature: 20 °C. It has been observed that peanut shell and Reactive Yellow 145
are compatible with Langmuir isotherm and pseudo-second order kinetics in terms of isotherm and kinetics. The
maximum adsorption capacity and correlation coefficient (R?) are 9.438 mg/g and 0.9966 respectly. According
to factors such as FTIR, thermodynamics and pH, it can be said that adsorption is physisorption. The data
obtained in the study show that peanut shell has the potential to be used as an efficient and economically
applicable adsorbent in the removal of Reactive Yellow 145.

Originality

The low dye removal efficiency causes a limiting effect in the use of raw wastes as adsorbents. Considering these
negativities, modification of adsorbents comes to the fore. Modification processes can increase the adsorption
performance for the removal of pollutants by changing various physicochemical properties of agricultural
wastes. However, in some cases, the structure of the adsorbent may be negatively affected, the pores are
deformed and the purification efficiency is still not at the desired level. Since modified materials are preferred in
the literature, especially in the adsorption of Reactive Yellow 145, peanut shell in raw form without any
processing was preferred in this study. This situation reveals the originality of the study. Thus, negativities such
as the cost of activating chemicals, secondary pollution and chemical toxicity in dye removal are prevented.
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1. Giris (Introduction)

Ekosistemin en degerli ve vazgecilmez unsurunun su oldugu bilinen bir gergektir. "Su hayattir" s6zii, hem genis
uygulama alanlarinda kullanimi hem de tiim canli yasamini desteklemesi agisindan suyun énemini gozler 6niine
sermektedir (Kenda vd., 2024). Ancak antropojenik evsel ve endiistriyel aktiviteler, uluslararasi 6lcekte belirlenen
standartlar1 asan olumsuz su kalite kriterlerine zemin hazirlamaktadir (Bailey vd., 2022). Su ve atik sularda boyar
maddelerin varlig1 toksik ve kanserojen olup, insan saghgi da dahil olmak iizere trofik zincirdeki tim canh
organizmalar i¢in risk olusturmaktadir. Boyar maddeler, en basta tekstil endiistrisi olmak tizere kagit, ilag, gida,
deri iiretimi, kisisel bakim triinleri gibi bir¢cok sektérde de kullanilmaktadir (Kanwal vd., 2023). Tekstil liretim
stirecinde 300 L’ye kadar su gereksinimi olabilmektedir ve bu suyun yaklasik %80’i atiksuya doniismektedir (Meili
vd., 2019). Bu atiksuyun iceriginde ise uygulanan boyar maddelerin iiriine sabitlenmemesinden dolay1 %50
oraninda boyar madde yer almaktadir (da Silva vd., 2023). Sektérde kullanim kolaylig1 ve uzun siire kalic1 renk
saglayarak iiriin kalitesini arttirmak i¢in sentetik boyar maddeler gelistirilmistir (Rose vd., 2023). Uluslararasi
Olgekte her yil olusan 800.000 ton boyar maddenin yaklasik %70’i reaktif azo boyar maddelerdir (Hatimi vd.,
2023). Azo boyar maddeler karmasik aromatik yapilara sahip olmasina ragmen kovalent bag etkisinden dolay1
uygulanabilirligi en ¢ok tercih edilen tehlikeli boyar madde grubudur.

Reaktif boyar maddeler azo, antrakinon, oksazin ve ftalosiyanin gibi ¢esitli fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle
cesitli yapilara sahiptirler. Ozellikle, reaktif azo boyar maddelerin yapisindaki aromatik halkalara bagh azo
gruplari (R1-N=N-R2) onlar1 toksik ve direngli yapmaktadir (da Silva vd., 2023; Patel vd., 2023). Ayrica karboksil,
hidroksi, amino veya siilfonil fonksiyonel gruplarinin varligi nedeniyle amfoterik 6zelliklere de sahip olabilirler
(Barciela vd., 2023). Bu nedenle ham boyar madde igerigine sahip tekstil atiksulari insanlar ve diger
organizmalarla biyolojik ¢esitlilik i¢in risk olusturmaktadir (El Messaoudi vd., 2022; Farajzadeh-Dehkordi vd.,
2023). Alic1 su ortamlarina karisan renkli atiksular, ¢6zlinmiis oksijen diisiisiine, fotosentezin engellenmesine yol
acmaktadir (Adar & Acar, 2021). Anaerobik kosullar altinda, baz1 boya tiirlerinin ayrismasi, potansiyel olarak
kanserojen olan aromatik aminler gibi ara bilesiklerin olusumuna yol agar (Hatimi vd., 2023). Azo boyar maddeleri
diisiik parcalanabilirliklerinden, giin 1s181nda bozulmaya ve yiiksek etkili asimilasyona karsi son derece direngli
olduklarindan dolay1 geleneksel aritim siireglerine dayaniklidirlar. Bu nedenle atik sudaki azo boyar maddelerini
gidermek icin yaratici ve uygun maliyetli metotlarin arastirilmasi gereklidir (Jinendra vd., 2019; Tanatti, 2021).
Bu yontemlerin yliksek maliyetli olmasi, diizenli bakim gereksinimleri, kompleks isletme ve ikincil kirlilik gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir (Fatima vd., 2023). Farkhi atiksu aritma yontemleriyle karsilastirildiginda
adsorpsiyon, diisiik maliyetli, tasarimi, bakimi ve ¢alistirilmasi kolay, kirletici toksisitesine karsi duyarsiz ve
yeniden kullanimi1 miimkiin (desorplama kapasitesi) kilan bir siiregtir. Simdiye kadar, atiksudan boyar maddelerin
uzaklastirilmasi icin ¢ok ¢esitli adsorbentler kullanilmistir (Raji vd., 2023). Ancak aktif karbon gibi adsorbentlerin
yliksek maliyet ve diisiik rejenerasyon durumlarindan dolay1 performansi yliksek, ucuz adsorbentler alternatif
olarak arastirlmaktadir (Selvaraj vd. 2021). Adsorpsiyonun basarisi biiyiik 6l¢iide adsorbentin tiiriine ve
atiksudaki kirleticinin kimyasal yapisina baghdir. Cevre dostu adsorbent olarak ¢6p déngiisiine katilan dogal
atiklarin boyar madde gideriminde kullanilabilme potansiyeli son arastirmalarda siklikla karsimiza ¢ikmaktadir
(Pamukoglu vd., 2022; Tunc Dede, 2019). Ustelik bunlarin degerlendirilmesi bircok bélgede kat1 atik sorununun
¢oziimiine katk:i saglamaktadir. Bu atiklar icerisindeki fistik yan iiriinleri arasinda yer alan yer fistig1 kabuklari,
yapisal dzelliklerinden dolay1 enerji, saglik gibi bircok sektérde potansiyel uygulamaya sahiptir ve adsorbent
olarak iyi bir secimdir (Lu vd., 2023). Yer fistig1 kabuklar1 esas olarak lignin, hemiseliiloz ve seliiloz ile gesitli
hidroksil gruplari, karboksil gruplari ve diger fonksiyonel gruplardan olusur ve bu da onlari su aritimi i¢cin uygun
biyosorbentler haline getirir (Khiaophong vd. 2022; Kushwaha vd. 2023). Yer fistig1 kabuklar1 aktif yiizey
alanlarina gore diisiik veya yiiksek yogunluklu adsorbent madde olarak siniflandirilabilir (Hosseini Taheri vd.,
2024; Ungureanu vd., 2023).

Bu calisma, yer fistig1 kabuklarinin (FK), reaktif sar1 145 (RS145) icin sentetik atiksudan kesikli deneylerle giderim
performansi lizerine yogunlasmaktadir. Atiksu aritiminin yaninda kati atiklarin da etkili yonetimi alic1 ortamlar
icin 6nemli bir konudur. Tarimsal gida atiklar icerisinde yer alan kabuklar atik dongiisliniin vazgecilmez bir
parcasidir ve lifli/lignoseliilozik yapiya sahiptirler. Yer fistig1 atiklarinin/yan iriinlerinin toplanmasi ve geri
doniistiiriilmesi, depolama alani eksikligi nedeniyle arzu edilen bir secenek haline geldigini belirtmek énemlidir.
Lignin, hemiseliiloz, seliiloz ve gesitli hidroksil, karboksil ve diger fonksiyonel gruplara sahip FK, yer fistiginin
agirhiginin yaklasik %25-30'unu olusturur. Dolayisiyla FK aktif yilizey alanlarina gore diisiik veya yiiksek
yogunluklu adsorbent kullanimi agisindan arastirilmaya degerdir. Ayrica, FK bollugu, yerelde kolay bulunabilirligi
ve potansiyel olarak tehlikeli kirletici maddelere kars: yliksek baglanma egilimi nedeniyle son yillarda daha fazla
ilgi gdrmektedir. Diger tarimsal atiklardan en 6nemli farki, onlara goére ¢6p sahalarinda biyolojik bozunmasinin
yavas olmasidir. Ham formdaki atiklarin adsorbent olarak kullaniminda boyar madde giderme verimliliginin
diistiik olmasi sinirlayici bir etkiye neden olmaktadir. Cogunlukla laboratuvar 6lcekli sentetik atiksularin aritimi
icin kullanilan bu atiklarin, gergek 6lgekli bir atiksu i¢in uygulanabilirligi hala endise konusudur. Son zamanlarda,
bu olumsuzluklar géz 6niine alinarak adsorbent modifikasyonunun 6n plana ¢iktig1 gértilmektedir. Modifikasyon
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islemleri tarimsal atiklarin hidrofilik/hidrofobik 6zellikler, yiizey alani, gozeneklilik, reaktif fonksiyonel gruplar,
mikrobiyolojik saldiriya karsi diren¢ ve termal stabilite gibi cesitli fizikokimyasal ozelliklerini degistirerek
kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon performansini artirmasina ragmen adsorbentin yapisi olumsuz
etkilenebilmekte, gozenekler deformasyona ugramakta ve aritim verimi yine istenen diizeyde olmamaktadir.
Ozellikle RS145’in adsorpsiyonunda modifiye edilmis materyallerin tercih edilmesinden dolay1 bu calismada
hi¢bir isleme ugramamis ham formdaki FK'nin tercih edilmesi bir avantaj olarak goriilmektedir. Ciinkii boya
gideriminde aktiflestirici kimyasallarin maliyeti gibi ekonomik veriler ve ikincil kirlilik, kimyasal toksisite gibi
diger faktorler goz onlinde bulundurulmalidir. Bu dezavantajlari minimize etmek ve maliyeti sifira yakin FK gibi
atiklarin ham performansini tespit etmek i¢in bu ¢alisma tasarlanmistir. Bu ¢alismada, kullanimlari sonucunda
kirlilik olusturmayan ham adsorbentlere odaklanilarak ¢dp dongiisiiniin etkili bilesenleri arasinda yer alan FK’'nin
adsorpsiyon metodu ile RS145 giderimindeki etkileri pH, doz, sicaklik ve zaman gibi temel faktorlere gore
degerlendirilmistir. Ayrica, FK'nin yiizey yapisi, optimum termodinamik, izoterm ve Kkinetik modeller
belirlenmistir.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)

2.1. Boyar Madde Cozeltisi Hazirlama ve Analitik Olciim (Dyestuff Solution Preparation and Analytical
Measurement)

RS145 ile pH ayarlamasi i¢in kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (%37 HCI) analitik saflikta
Merck KGaA, Darmstadt, Almanya firmasindan temin edilmistir. Biitiin ¢ozeltiler Millipore Elix Advantage 5-
Synergy UV marka cihaz ile elde edilen ultra saf su (kimyasal direnci: 18 mQ-cm) ile hazirlanmistir. 10 mg/L RS145
konsantrasyonuna sahip ¢alisma ¢ozeltileri igin 1000 mg/L’lik stok ¢dzelti kullanilmistir. RS145’in genel 6zellikleri
ve kimyasal yapisi Tablo 1’de sunulmustur. RS145 konsantrasyonunu 6l¢gmek i¢in 415 nm maksimum adsorpsiyon
dalga boyunda (Amax) UV-Vis Spektrofotometresi (Shimadzu UV-1280) kullanilmistir.

Tablo 1. RS145 boyar maddesinin spesifik 6zellikleri (Specific properties of RS145 dyestuff)

Ozellikler RS145 Boyar Maddesi
*C.I. genel adlandirma *C.I. RY145 dye
Molekiil formiili C28H20CIN9Na4016Ss
Molekiil agirhig 1026.25 (g/mol)

Ticari Ismi Remazol Yellow 3RS

Kimyasal Yapisi

*C.L: Colour Index (renk indeksi)
2.2. FK Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu (FK Preparation and Characterization)

Adsorbent olarak tercih edilen FK, Aksaray ilindeki ev, kafe, pazar yeri ve restoranlardan temin edilmistir. FK
baslangicta bol miktarda saf su ile yikama islemine tabi tutulmustur. Yikama stirecinden sonra FK Memmert marka
etiivde 60°C’de 48 saat kurutulmustur. FK parcalayicida 6giitiildiikten sonra elekten gegirilerek (G6z no:10)
maksimum 2 mm ¢apinda toz formda FK elde edilmistir. FK'nin yiizeyindeki morfolojik ve elementel analiz, Enerji
Dagitic1 X-1sinlar1 spektroskopisi (EDX, Octane Pro, EDAX, AMETEK, Inc.) ile birlestirilmis Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM; Fei Quanta FEG 250, 10 kV voltaj) ile gerceklestirilmistir. FK yiizeyinde RS145
adsorpsiyonundan 6nce ve sonra mevcut fonksiyonel gruplari karakterize etmek i¢in 4000 ila 500 cm-! spektral
aralikta Fourier doniisiimi kizilotesi (FTIR, Perkin Elmer Spectrum FTIR C96108) spektroskopisi kullanilmistir.
do-Nascimento vd. (2019) tarafindan bildirilen metodolojiye gére FK’'nin sifir sarj noktasi (pHzec), 1 M HCIve 1 M
NaOH titrasyonlari ile belirlenmistir.

2.3. Kesikli Adsorpsiyon Siireci (Batch Adsorption Process)

Kesikli modda yapilan deneyler, 20+2 °C’lik sabit sicaklikta 50 mL’lik calisma hacminde 10+3 mg/L’lik sabit RS145
konsantrasyonuna sahip Erlenmeyer siseleri ile ger¢eklestirilmistir. 150+5 rpm’lik sabit karistirma hizina sahip
ZHICHENG marka platform calkalayicida homojen galkalama islemi gerceklestirilmistir. Temel adsorpsiyon
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parametrelerinin etkinligini belirlemek i¢in; FK dozu (0,1-5 g), pH (2-12), temas siiresi (5-150 dakika), ve sicaklik
(20-40 °C) farkli degerlerde uygulanmistir. Tiim deneylerde pH izlemesi ve ayarlamast HACH HQ440D marka
multimetre ile saglanmistir. RS145 molekiilerinin FK yilizeyine tutunma siirecinin ve FK hazirlama asamasinin
sematik olarak gosterimi Sekil 1’de verilmistir.

% FK Adsorbentinin Hazirama Sureci
.
9N\
(8 o ==
s’
L ¥ ‘ Kabuk Ayirma Yikama Kurutma Ogitme . FKtozu ‘
0 $ ).
B e
9| N
RY145 Cozeltisinin Hazirama Siireci
1000 mg/L 10 mg/L o
RY145 Tartimi e RY145 Stok Gozelti b Seyreltme RY145 Galigma Gozelti
—> J —p —

=

Kesikli Adsorpsiyon Siireci
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.
3 3 A ==
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Sekil 1. Deneysel calismanin sematik gosterimi (BioRender ile olusturulmustur) (Schematic representation of the
experimental study) (created with BioRender)

Adsorpsiyondan sonra FK+RS 45 numuneleri, FK'yi ¢6zeltiden ayirmak ve analize hazir hale getirmek i¢cin 3000
rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Kesikli deneyler sonucunda santrifiijlenen numuneler Shimadzu UV-1280
marka spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Kesikli calismalar ti¢ tekrarli ve %95 (standart sapma <%5) giiven
limitinde gerceklestirilmistir. RS145 adsorpsiyon kapasitesi (qe) (mg/g) ve giderim verimliligi (%), sirasiyla
denklemler (1) ve (2) kullanilarak belirlenmistir.

_ (CO B Ce) xV
Qe = 77000 x m 8]
Co—C
Verim (%) = Oc ° x 100 (2)
0

Burada Co ve Ce (mg/L cinsinden) sirasiyla baslangi¢ ve son RS145 konsantrasyonlaridir ve V (L) ¢6zeltinin
hacmidir ve m (g) FK miktaridir.

Adsorpsiyon siirecinde optimum deneysel kosullar altinda izoterm ve kinetik model degerlendirmeleri
yapimistir. qe icin, kesikli deney sonuglarini tanimlayan Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve
Temkin izoterm modelleri ile Yalanci birinci derece, Yalanci ikinci derece, intrapartikil difiizyon ve Evolvich gibi
kinetik modelleri kullanilmistir. Deneysel veriler Tablo 2’de agiklanan ilgili adsorpsiyon modellerine gore
degerlendirilmistir. Ayrica, Langmuir ile baglantili olan boyutsuz ayirma faktéri R. (Ru>1 elverissiz; Ri=1
dogrusal; 0<Ri<1 uygun, Ri=0 geri dondiiriilemez) degeri de hesaplanmistir. Bu ¢alismada farkli sicaklik
kosullarinda ¢alisilan adsorpsiyon prosesi i¢in serbest enerji degisimi AG®, entalpi degisimi AH° ve entropi
degisimi, AS° gibi termodinamik parametreler Denklemler (3)-(5) kullanilarak hesaplanmistir (Lavado-Meza vd.,
2023).

AG® = —RTInK, AG® = —RTInK, 3)
AG® = AH® — TAS° (4)

AS° AH®
log (1000% (5)

C.) = 2303R  2303RT
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Burada, R: Evrensel gaz sabiti (8,314 ]/mol/K); T: ¢ozelti sicaklig1 (K), Kd: adsorpsiyon afinitesi, AH®: entalpi, AS°:
entropi, AG®: Standart serbest enerjiyi ifade etmektedir.

Tablo 2. izoterm ve kinetik model esitlikleri (Isotherm and kinetic model equations)

izotermler Lineer esitlikler
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Co: RS145’in giris konsantrasyonu (mg/L), Ce: RS145’in ¢ikis konsantrasyonu (mg/L), q.: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), qm: maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, Ki: Langmuir sabiti ( L/mg), Kr: Freundlich sabiti (mg/g), n: Heterojenite faktérii, Kr: Temkin sabiti (L/mg), br:
Temkin sabiti (J/mol), Kpr: spesifik D-R sabiti, E: Polanyi potansiyeli, R.: denge parametresi

Kinetik modeller Lineer esitlikler
L ky

Yalanci Birinci Derece log(qe — q¢) = logqe — mt

. 1 1
Yalanci Ikinci Derece —=—+ —t

qe koq: de
) 1

Elovich q: = Eln(l + afit)
Intrapartikiil Difiizyon qr = Kiptl/z +C

ki: Yalanci birinci derece kinetic sabiti (1/min), kz: Yalanct ikinci derece kinetic sabiti (1/min), a: baslangig adsorpsiyon hizi
(mg/g/dak) ve B: yiizey kaplama sabiti (g/mg), Kip: Intrapartikiil Difiizyon sabiti (mg/g-min0.5)

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma (Research Results and Discussion)
3.1. Karakterizasyon Calismalar1 (Characterization Studies)

RS145 ile FK’ye ait ylizey morfolojisi goriintiisii Sekil 2’de verilmistir. SEM goriintiileri ylizeyde ¢ok sayida biiyiik
ve orta 6lcekli gozeneklerin varligini géstermektedir. FK bu yapisal 6zellikleri sayesinde ¢esitli boyar maddenin
gideriminde etkili olmaktadir (Banerje 2019). Bu gozenekler sayesinde RS145'i adsorbe etmek kolaydir. RS145
yukli FK goriintiileri yiizeyin RS145 ile kaplandigini agiklamaktadir. FK, EDS’ye gore agirlik¢a; C (%47.09), N
(%8.66), 0 (%42.4),K (%0.77) ve Ca (%1.08) elementlerinden olusmaktadir. RS145 tutundugunda ise C(%52.22),
N (%5.28), O (%42.5) iken K ve Ca tespit edilememistir. Sekil 2, FK’'nin yilizey kimyasinmi ortaya koyan FTIR
spektrumlarin1 géstermektedir. FK’'nin yiizey aktifligi lignoseliilozik yapisina bagh olarak ytiksektir. Seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bilesenlerindeki cesitli fonksiyonel gruplardan dolayr FK’'nin spektrumu karmasiktir.
Karakteristik olarak FK’'nin karboksil, karbonil, hidroksil ve amino gibi bir¢ok fonksiyonel gruba sahip oldugu
soylenebilir. Sekil 2’den, FK'nin 3337, 1633, 1425, 1225 ve 1025 cm-! gibi temel piklere sahip oldugu
gorilmektedir. Bu pikler O-H, C-H, C-N, S=0, karboksil grubu ve C-0-C grubunun simetrik ve asimetrik
gerilmelerine isaret etmektedir. Adsorpsiyon sonras1 RS145+FK numunesinde FTIR dagilimlar1 3337, 1639, 1233
ve 1017 cm1 spesifik pikleri ile adsorpsiyon dncesinde oldugu gibi O-H, C-H, C-N, S=0, karboksil grubu ve C-0-C
gruplarini gostermektedir. Adsorpsiyon sonrasi bazi spektrum degisiklikleri degisimleri RS145’in FK ytlizeyine
tutundugunu kanitlamaktadir. Pik siddetlerindeki farkhliklar daha dnceki calismalarla da benzerlik tasimaktadir
(Paczkowski vd., 2021; Yakout ve El-Zaidy, 2023).
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Sekil 2. SEM goriintiileri ve FTIR spektrumlar1 (SEM images and FTIR spectra)

3.2. pH EtKkisi (pH Effect)

Cozelti pH'1indaki degisimler secilen adsorbentin ytlizey kimyasini ve Kirleticilerin farklilasmasini (¢ozeltideki farkl
kimyasal tepkimeler) etkileyen 6nemli bir faktordiir. Bu faktér de hidrojen (H*) ve hidroksil (OH-) iyonlarinin
varlig1 6nem arz etmektedir. Cozelti pH'indaki degisiklikler, hidroliz, yiizey komplekslesmesi, redoks reaksiyonlari
ve ¢okelme gibi adsorbent bolgesinin ayrismasini ve kirleticinin kimyasini kolaylastirir (Sen, 2023). Asidik (pH=2-
6) kosullardan bazik (pH=8-12) kosullara dogru degisen pH’larda FK’'nin RS145 molekiilleri tizerindeki etkiler
Sekil 3’te verilmistir. RS145 molekiillerinin FK’'ye adsorbe olma egilimi 2-12 gibi genis bir pH araliginda
izlenmistir. RS145 iyonlarinin giderim orani pH 2’de yiiksek iken pH 4-12 arasinda hizla diisiise ge¢mistir. Elde
edilen sonuclar, pH 2 degerinde RS145’in FK tarafindan hizl adsorbe edildigini gostermektedir. pH 2’de RS145
icin qe 7.25 mg/g ve %74.20 giderim verimi saglanmistir. RS145, pH<2’de fonksiyonel gruplarin yiiksek oranda
protonlanmasindan dolay1 FK ile RS145 arasinda bir elektrostatik ¢cekim gerceklesmesine neden olur ve bu da RS
145’in giderimini artirir. Zaten RS145 anyonik bir boya oldugundan, pozitif ytklii (-OH*2 ve -NH*3) bir adsorbent
yuzeyi, asidik pH degerinde iyi bir adsorpsiyon siirecini destekler niteliktedir. Ancak pH=4'de ise fonksiyonel
gruplar protondan arinmaya baslar ve FK ile RS145 arasinda elektrostatik ¢ekim azalarak RS145’in giderim verimi
diisiise gecer. Bu diislis ise FK ylizeyinin negatif yiikli gruplara etkili bir sekilde baglanamamasindan
kaynaklanmaktadir. Cui vd. (2015)’e gore diisiik pH, adsorban i¢gindeki iyon degisim bdlgelerinde siddetli rekabete
neden olan ¢ok sayida H30*'y1 beraberinde getirmis ancak pH arttik¢a, adsorban i¢gindeki protonlanmis fonksiyonel
gruplarin protonu giderilmistir, bdylece adsorbantin adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Ofudje vd. (2021) goriisiine
gore, yapilarinda RS145 boyasi gibi stlfonathh organik azo bilesikleri iceren anyonik boyalar yiiksek pH
degerlerinde, sulu ¢ozeltilerde sodyum tuzlar tretir. pH'1n pHzpe yiizey yiikiiniin sifir (pozitif ylik=negatif yiik)
oldugu, belirli bir pH olarak tanimlanir. Genel olarak pH<pHz. durumunda adsorbent ytzeyi pozitif yikli
olacagindan kirletici ve ylizey etkilesimi artar. Oysa pH > pHzec'de ylizey negatif yiikli hale gelir ve kirletici ile
ylizey arasinda zayif bir bag kurulur. Bu nedenle, katyonik boyar maddelerin giderimi, OH- ve COO- gruplarinin
varligindan dolay1 pH > pHzp'de tercih edilirken, anyonik azo grup boyar maddelerde adsorpsiyon siireci, H*
iyonlariin varligindan dolay1 pH < pHzp'de tercih edilir (Sen, 2023). FK’'nin pHgp'sinin 6,25 oldugu Sekil 3’te
gorilmektedir. FK’'nin yilizeyi pH<6.25 degerlerinde protonlanir ve bu sayede negatif ytklii kirleticilerin
adsorpsiyonu kolaylasir. incelenen RS145'’in fonksiyonel gruplari 6,25ten diisiik pH’ta maksimum giderim verimi
elde edilmesine imkadn sunmaktadir. FK iizerindeki yiik dengesini daha katyonik bir yapiya déniistiirmek igin
asidik pH’ta deneyler yapilmasi gerekir.
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Sekil 3. pH etkisi (pH effect)

3.3. FK Miktarinin Etkisi (Effect of FK Amount)

Adsorbentler, dogalar1 geregi (gézenek yapisi, ylizey alani gibi) ve fonksiyonel gruplarin etkinliginden dolay1
adsorpsiyon siirecinde kilit bir parametredir. pH faktdériinde oldugu gibi siirecin etkinligi icin RS145’in hem
ekonomik hem de verimli gideriminin saglanmasi i¢in optimum FK dozunun belirlenmesi gerekmektedir. RS145’in
giderim yiizdeleri ve qe degerleri 10 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu, 150 rpm karistirma hizi ve 25 °C sabit
sicaklik altinda, FK dozunun, 0,1 ile 5 g araligindaki degisiminde Sekil 4’teki gibi degerlendirilmistir. Sekil 4’te
verilen sonuglar, denge kosullarina ulasincaya kadar FK dozu ile birlikte artan RS145’in hizla giderildigini
gostermektedir. Bunun nedeni, FK yiizeyinde birim zaman basina tutulan RS145’in miktarii artiran bos aktif
noktalarin bulunmasidir (Ebrahim ve El-Apasery, 2023). FK’'nin dozu 0,1 g’dan 0,5 g’a arttirildiginda RS145 boyar
maddesinin verimi %41,2’den %74,2’ye ¢iktig1 tespit edildi. 0,5 g’k FK dozundan sonra RS145’in giderim
verimliliginde %64,1'den %1,74’e kadar diislis gézlenmistir ve bu durum, FK yiizeyindeki aktif bos noktalarin
doygunlugundan ileri gelmektedir. Genel olarak adsorpsiyon kapasitesi qe (mg/g) FK dozunun artmasiyla
azalirken RS145’'in giderilme yiizdesi FK dozunun artmasiyla birlikte yiikselmektedir. Yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, adsorpsiyon isleminin daha diistik bir FK dozu ile calistigin1 gosterir (Ahmad ve Danish, 2022). Bu
davranis diger adsorpsiyon arastirmalarinda da gozlemlenmistir (Kenda vd., 2024; Ramirez-Gémez vd., 2024).
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3.4. Temas Siiresinin Etkisi (Effect of Contact Time)

Sekil 5, RS145’in hazirlanan FK yiizeyine adsorbe olmasinda temas siiresinin roliinii agiklamaktadir. Grafige gore
RS145 adsorpsiyonu iki asamada gerceklesebilir: [lk asamada FK'nin yiizeyindeki mevcut bos alanlardan dolay1
ilk 30 dakikada meydana gelen hizli adsorbe olma siireci s6z konusudur. ikinci asamada ise 45 dakikalik temas
stiresinden itibaren dengeye ulasana kadar yavas bir adsorpsiyon gerceklesmektedir. RS145 ve FK arasindaki
temas siiresinin etkisini ortaya koymak icin 25 °C sicaklikta, 150 rpm ¢alkalama hizinda, 10 mg/L’lik RS145
konsantrasyonunda, 5-150 dakika araliginda ¢alisilmistir. 5 ile 150 dakika arasindaki zaman dilimlerinde, dengeye
ulasilan temas siiresinin 45. dakikadan itibaren basladig1 gozlenmistir (Sekil 5). RS145 giderim verimi 5.
dakikadan itibaren 30. dakikaya kadar hizla artmis ve 30 dakikalik temas siiresinde maksimum %75 degerine
ulagmistir. Temas stiresinin 30 dakika gibi kisa bir zamanda maksimum RS145 giderim verimine ulasmasi FK’'nin
ylzeyinde daha fazla aktif fonksiyonel gruplardan, aktif tutunma alanlarinin yogunlugundan ve RS145’in sivi/kati
arasindaki kiitle transfer siirin1 asmasindan kaynaklanabilir (Munagapati vd., 2022; Saravanan vd., 2020).
Adsorpsiyon zaman icerisinde devam ettik¢e, bos alanlar azalir ve FK yiizeyinde tutulan molekiiller ile tutunmaya
calisanlar arasinda itici bir kuvvet olusur ve adsorpsiyon hizi yavaslar. Literatiirdeki bir¢ok ¢alismanin bulgulari
bu calismanin sonuglari ile uyumludur (Gharbani, 2018; Prasad vd., 2023).
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Sekil 5. Temas siiresinin etkisi (Effect of contact time)

3.5. Sicakliga Bagh Termodinamik Calismalar (Temperature-Dependent Thermodynamic Studies)

Sicaklik, adsorpsiyon siirecinde termodinamigi ve molekiillerin etkilesimini agiklayan kilit bir parametredir.
Sicaklik, adsorpsiyon reaksiyon siirecinin ekzotermik veya endotermik yapisinin 6nemli bir gostergesidir (Mondal
vd., 2019). RS145’in FK’ye adsorbe olma yetenegi 20 °C < RS145 < 40 °C aralifinda degisen sicaklik degerlerine
gore termal kontrollii calkalayicida gerceklestirilmistir. Sekil 6’ya gore elde edilen sonuglar sicakligin 20 °C'nin
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izerine ciktiginda RS145’in veriminde ve ge degerindeki azalma boyar maddenin FK'ye olan afinitesinin
azalmasindan kaynaklanabilir. 20 °C’de yiiksek tutunma orani (qe=7.5 mg/g), adsorbente boyanin hizli difiizyonun
ve yayllma hizinin sonucu olabilir (Yadav ve Dasgupta, 2022). Silva vd. (2020), hedef boyar madde ile adsorbent
ylizeyi arasindaki baglarin zayiflamasinin yiiksek sicakliga bagh oldugunu belirtmislerdir. Sekil 6’dan optimum
sicakligin 20 °C oldugu goriilmektedir. Optimum sicaklikta RS145’in giderim yilizdesi %75’e ulasmistir.
Termodinamik a¢idan siirecin ekzotermik veya endotermik yapisini tespit etmek i¢in In (Kq)'ye kars1 1/T grafigiyle
5 farkli sicaklikta izleme yapilmistir (Sekil 6). RS 145 i¢in AH®, AS® ve AG® sonuglar1 Tablo 3’te yer almaktadir.
Negatif AS° reaksiyonun uygulanabilirliginin sicakliga baglh oldugunu gostermektedir. RS145'in FK ile
adsorpsiyonu pozitif AG® degerlerinde kendiliginden gerceklesmemekte ve siirecin fizibil olmadigini
gostermektedir. AG® degerleri 40 k] /mol'den diisiik oldugu igin, fizisorpsiyonun gerceklestigi soylenebilir (Pérez-
Calderdn vd. 2018; Chauhdary vd. 2022). Negatif AS°, RY145+FK arasindaki molekiil tutunma tiirlerinin
serbestlik derecelerini dengelemektedir (Kifetew vd., 2023). Pozitif AH° degerlerinde stire¢ endotermik meydana
gelmekte ve sicaklik faktoriindeki artislar RS145’in baglanmasini kolaylastirmaktadir. Bununla birlikte, sicaklik
artisi ile ge’nin kismi azalmasi, reaksiyonun ekzotermik hale geldigini gosterebilir ve bu, kirletici ile adsorbent
arasindaki etkilesim baglariin sicaklikla degisiminden kaynaklanmaktadir (Sen, 2023). Ayrica, ge Uzerindeki
sicakligin etkisi ylizey fonksiyonel gruplarina da atfedilebilir.
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Sekil 6. Sicakligin etkisi (Temperature Effect)

Tablo 3. AH®, AG® ve AS° sonuglari (AH®, AG® and AS° results)

Parametreler Birim RS145
AH® (kj/mol)  9.06
AS° (J/mol/K) -7.48
AG°293.15 (kJ/mol) 2.93
AG°298.15 (kJ/mol) 3.68
AG®303.15 (kJ/mol) 451
AG®308.15 (kJ/mol) 4.35
AG®318.15 (kJ/mol) 4.17
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3.6. Kesikli Adsorpsiyonun izoterm ve Kinetik Model Degerlendirmesi (Isotherm and Kinetic Model
Evaluation of Batch Adsorption)

Bu calismada, FK ile RS145 arasindaki adsorpsiyon davranisini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve
D-R (Dubinin-Radushkevich) modelleri kullanilmistir. Uygulanan izotermlerin hesaplanan katsayilari Tablo 4’te
verilmektedir. qm degeri 150 rpm, 20 °C’de ve 10 mg/L’lik RS145 konsantrasyonuna gore 9,438 mg/g olarak elde
edilmistir. K. degeri 1,063 olarak belirlenmistir. Mevcut calismada, RL degeri 0 < RL < 1,0 arasindadir. Bu, RS145
icin FK’ye tutunmanin basarili oldugunu gostermistir. Korelasyon katsayisina (R?) gore, Langmuir’den sonra en iyi
izotermin Temkin oldugu goriilmektedir. Temkin modeline gore, sabitlerdeki degisim, RS145 i¢in adsorpsiyon
stirecinin enerji dagiliminin etkilendigini ve dolayisiyla Khan vd. (2022)'nin yaptiklar1 ¢alismaya gore de
fizisorpsiyon ile baglantih oldugu soylenebilir. Mevcut RZ degerlerine gore, izoterm siralamasi
Langmuir>Temkin>Freundlich>D-R seklindedir. Sekil 7, FK {lizerindeki RS145’in adsorpsiyon izotermlerini ve
Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon modellerinin deneysel verilere uygunlugunu géstermektedir.
FK’'nin RS145’e kars1 adsorpsiyon performansini degerlendirmek icin, farkli aragtirmacilarin yaptiklari ¢calismalar
Tablo 5’te 6zetlendigi gibi karsilastirllmistir. Farkli adsorbentlerle FK’'nin karsilastirilmasi, FK’'nin, katyonik ve
anyonik boyar maddelerin giderilmesi i¢in potansiyel bir adsorbent olarak kabul edilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 7. Adsorpsiyon izotermleri (Adsorption isotherms)

Siirecin tutunma hizini tespit etmek icin, Yalanci Birinci Dereceden, Yalanci ikinci Dereceden, Elovich ve
Intrapartikiil Difiizyon modelleri denenmistir. Sekil 8 ve Tablo 4, kinetik denklemlerine gore elde edilen model
grafiklerini ve Kkatsayilar1 gostermektedir. Yiiksek (210 mg/L) ve disik (<10 mg/L) boyar madde
konsantrasyonlarinda Yalanci Birinci Dereceden ve Yalana ikinci Dereceden modeller icin daha uygun profil
cizmektedirler (Grigoras vd., 2023). Sonuclar, Elovich ve intrapartikiil Difiizyon modellerinin RS145 adsorpsiyon
siirecini yiiriitemedigini gdéstermektedir. R? degerleri Yalana Ikinci Dereceden diger kinetiklere gére bir adim
o6nde oldugunu gostermektedir (Kifetew vd. 2023; Krishnasamy vd. 2022). Boyalarin adsorpsiyon Kkinetigi
acisindan, farkli adsorbentler icin benzer uyum sonuglari elde edilmistir. Grafik dagiliminda, RS145 icin Yalanci
ikinci Derece > Elovich > Yalanca Birinci Derece > Intrapartikiil Difiizyon siralamasinin olusturulabilecegi
goriilmektedir.
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Sekil 8. Kinetik modeller (Kinetic models)

Tablo 4. Kinetik, izoterm katsayilar1 ve R? degerleri (Kinetics, isotherm coefficients and R2 values)
Parametre RS145

Optimum Kinetik Sonug¢lar1

. kz (g/mg/min) 0,038
Yal k
alanci ikinci derece Rz 0,9992
Yalanci birinci derece ki (1/min) 0,0196
R2 0,6888
loi 40,995
Elovich B 0,892
R2 0,6772
. k 5,998
Intrapartikiil difiizyon b
R? 0,2004
Optimum izoterm Sonuclar
qm, mg/g 9,438
. Ki, 1/mg 1,063
Langmuir
RL 0,086
R2 0,9966
Kr,((mg/g)(L/mg)*/") 1,128
. dlich n 2,268
reundlic 1/n 0,441
R2 0,9919
Kbpr,(mol k)-1)2 0,506
Dubinin-Radushkevich E, (kj/mol) 0,994
R2 0,9669
Kr, L/mg 29,590
Temkin
R2 0,9963
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Tablo 5. RS145'in performansinin karsilastirilmasi (Comparison of the performance of the RS145)

Adsorbent gqe (mg/g) % Giderim Kaynaklar

Karpuz cekirdegi 7,58 84,48 (Benkaddour vd. 2018)
Narenciye kabuklari - 87,52 (Kenda vd. 2024)
Egreltiotu yaprag: 32 50 (Ramirez Gomez vd. 2024)
Delonix negra tohumlari 24,15 - (Saravanan vd. 2020)
Moringa oleifera tohumlari - 87,77 (Tran vd. 2023)

Yerfistig1 kabugu 7,33 53,80 (Krishnasamy vd. 2022)
Teff samani - 98,53 (Kifetew vd. 2022)

FK 9,438 75 Bu calisma

4. Sonug ve Oneriler (Conclusion and Recommendations)

RS145’in FK yiizeyine adsorbe olma siireci kesikli sistemde pH, temas siiresi, FK dozu ve sicaklik faktorlerine gére
arastirilmistir. FK icin optimum adsorpsiyon sartlari su sekildedir: FK dozu: 0,5 g, pH: 2,0, temas siiresi: 30 dakika,
sicaklik: 20 °C. FK ile RS145’in izoterm ve kinetik agisindan Langmuir izotermi ve yalanci ikinci derece kinetik ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve korelasyon katsayisi (R?) 9,438 mg/g ve
0,9966 seklindedir. FTIR, termodinamik, pH gibi faktorlere gére adsorpsiyonun fizisorpsiyon oldugu séylenebilir.
FK bir¢ok sektor icin 6nemli bir hammadde olmakla birlikte adsorpsiyon siirecinde diisiik maliyetli adsorbent
olarak on plana ¢ikmaktadir. Calismada elde edilen veriler FK’'nin, RS 145’in laboratuvar o6l¢ekli giderimi icin
verimli ve ekonomik olarak uygulanabilir bir adsorbent olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugunu
gostermektedir.
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