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Bu calisma, sulu ¢6zeltilerden Kongo Red (CR) boya giderimi igin silfir (CS,) modifiye polietilen tereftalat (PET)
liflerin (CS,-NaOH-IDA/GMA-PET) etkili kullanimini gostermektedir. Kimyasal modifikasyonlar, adsorpsiyon
kapasitesini ve ylizey reaktivitesini artiran sulfir ve karboksil gruplari dahil olmak (izere aktif fonksiyonel
gruplar getirmistir. FTIR ve SEM analizleri yapisal degisiklikleri dogrularken, Termogravimetrik Analiz (TGA)
sonuglari, modifiye edilmis CS,-NaOH-IDA/GMA-PET liflerinde %97 kutle kaybi gézlemlendigini ve bu durumun
yeni fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle termal stabilitenin azaldigini géstermistir. Orijinal PET liflerine kiyasla
daha disik termal stabilite, modifikasyonla yapidaki ugucu bilesiklerin artmasina baglanmistir. Diferansiyel
Taramali Kalorimetri (DSC) analizinde, modifiye liflerin camsi gecis sicakhg (T,) yaklasik 116.47°C ve
kristallesme sicakhigr (T.) 118.98°C olarak belirlenmistir. Bu sonugclar, modifikasyon sonrasi PET liflerinin
yapisinin daha amorf hale geldigini ve sertlik kazandigini géstermektedir. Lifler pH 6’da maksimum 17,01 mg/g
kapasite ile optimum adsorpsiyona ulasirken (Langmuir izotermi, R2=O,9999), adsorpsiyon kinetigi Pseudo-
ikinci dereceden bir model izlemistir R2=O,9899). Desorpsiyon calismalari, 1 M HNOs; ¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilmis ve yaklasik 60 dakika icinde %100 desorpsiyon verimine ulasiimistir. Yeniden kullanilabilirlik
testlerinde, liflerin 4 dongli boyunca adsorpsiyon kapasitesini korudugu ve ortalama giderim veriminin %99.5
seviyesinde oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar, CS, ile modifiye edilmis PET liflerin endistriyel atik su aritimi
icin verimli, uygun maliyetli ve yeniden kullanilabilir bir adsorban olma potansiyelini vurgulamaktadir.

Anahtar Kelimeler: adsorpsiyon kinetigi, atiksu aritimi, boya adsorpsiyonu, siilfiir modifiye pet, yeniden
kullanilabilir adsorban

Innovative Approaches in Wastewater Treatment: Kinetic and Isotherm
Investigation of Dye Adsorption on Sulfur-Modified PET Fibers

Abstract

This study demonstrates the effective use of sulfur (CS;) modified polyethylene terephthalate (PET) fibers (CS,-
NaOH-IDA/GMA-PET) for Congo Red (CR) dye removal from water. Chemical modifications introduced sulfur
and carboxyl groups, enhancing adsorption capacity and surface reactivity. FTIR and SEM confirmed structural
changes, while TGA revealed a 97% mass loss in modified fibers, indicating decreased thermal stability due to
added volatile compounds. DSC showed a glass transition temperature (Tg) of 116.47°C and a crystallization
temperature (Tc) of 118.98°C, suggesting a more amorphous and hardened structure. Maximum adsorption
occurred at pH 6, with a capacity of 17.01 mg/g (Langmuir isotherm, R? = 0.9999), and adsorption kinetics
followed a pseudo-second order model (R? = 0.9946). Desorption using 1 M HNOs reached 100% efficiency in
60 minutes. Reusability tests showed the fibers maintained performance over four cycles, with an average
removal efficiency of 99.5%. These findings highlight the potential of modified PET fibers as efficient, cost-
effective, and reusable adsorbents for industrial wastewater treatment.
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Giris

Su kirliligi son zamanlarda 6nemli boyutlara ulasan ciddi bir sorundur. Bunun nedeni hem insan
nifusundaki artis hem de Uretim tesislerinin ¢ogalmasidir. Cesitli kirleticiler su kirlilig§ine neden
olmaktadir (Behera vd., 2021; Sharma vd., 2021). Su, organik boyalari ¢6zebildigi gibi sentetik
boyalari da ¢ozebilmektedir. Sentetik boyalar ¢esitli malzemeleri modifiye etmek veya renklendirmek
icin kullanilir. Cok sayida boya, kagit, ilag, tekstil, plastik, gida ve icecek gibi endustrilerde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Chin vd., 2005; Goh vd., 2021; Moorthy vd., 2020; Ye vd., 2020). Sonug
olarak, bu alanlarda yaklasik 10.000 farkli boya kullanilmaktadir. Boyalarin yarattigi en 6nemli
cevresel tehlikelerden birisi, suya nifuz edecek olan glines isiginI yansitma veya adsorbe etme
yetenekleridir. Bircok boyanin kanserojen, mutajenik ve canli organizmalar icin toksik oldugu
disinidlmektedir. Bu nedenle, boyalarin atik sudan uzaklastirilmasi ¢cok énemlidir (Arshad vd., 2020;
Belpaire vd., 2015). Kirli ve endistriyel atik sulardan boyar maddelerin uzaklastiriimasina yonelik
olarak iyon degisimi, kimyasal ¢oktlirme, ozmoz, oksidasyon-rediiksiyon, ters osmoz, buharlastirma,
dogrudan ¢oktiirme ve adsorpsiyon gibi ¢esitli aritim yontemleri uygulanmaktadir (Farnane vd., 2020;
Qin vd., 2019). S6z konusu tekniklerin her birinin avantaj ve dezavantajlari literatlirde ayrintil
bicimde tartisilmistir (Dutta vd., 2024; Minhas vd., 2021; Poopal vd., 2022; Sudarshan vd., 2022). Bu
yontemler arasinda adsorpsiyon, yiksek ylizey alanina sahip adsorbanlarin kullanimiyla elde edilen
yuksek giderim kapasitesi ve verimliligi, uygulama kolayhgi, disik maliyet ve desorpsiyon imkani
sayesinde, son yillarda boyar madde igeren atik sularin aritiminda en yaygin ve etkili yontemlerden
biri olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Atik sulardan boyalarin uzaklastiriimasi igin birgok adsorban kullanilmaktadir (Aslam vd., 2021; Cook-
Chennault vd., 2008; Malwal ve Gopinath, 2015; Xu vd., 2019; Zubair vd., 2020). Ancak, bu
adsorbanlarin bircogu dislik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir, adsorpsiyon icin uzun bir silre
gerektirir ve desorpsiyon ve yeniden kullanim igin karmasik bir sireg icerir. Son zamanlarda, asilanmis
PET lifleri gibi aktif lifler, blylk ylzey alanlar, aktif fonksiyonel gruplar, biyik adsorpsiyon
kapasiteleri, basit desorpsiyon ve yeniden kullanilabilirlikleri ve basit adsorpsiyon siirecleri nedeniyle
sudan boya giderimi icin kullanilmaktadir. Modifiye liflerin diger faydalari arasinda asitlere,
oksitleyicilere, glines i1sigina ve mikroorganizmalara karsi direngli olmasidir (Khan ve Malik, 2013).

Asi polimerizasyonu, epoksi, -COOH, -CN, -CsHsN, -CONH,, -NH, ve -COOR gibi istenen aktif
fonksiyonel gruplarin sudan boya giderimi icin sentetik elyaflara dahil edilmesini saglar (Doke ve
Yadav, 2014; Mohammadi vd., 2004; Yuan vd., 2014). Literatlirde, adsorbanlar Gzerindeki karboksil ve
amino gruplarinin boya giderimi icin etkili oldugu bildirilmektedir (Arslan vd., 2006).

Cesitli adsorpsiyon uygulamalari icin biyolojik, organik ve inorganik kdékenli ¢ok sayida adsorban
gelistirilmistir (Aljeboree vd., 2014; Hamutoglu vd., 2012). Killer, aktif karbon, metal oksitler, zeolitler,
iyon degistirici recineler, hidrojel polimerler, dogal polimerler, polimerik lifler ve ¢esitli biyolojik
maddeler sulu ortamdan boyalarin uzaklastirilmasi icin adsorban olarak kullanilmistir (Gupta vd.,
2012; Gonzalez-Mufioz vd., 2006; Maturana vd., 2011; Ravikumar vd., 2011; Yu vd., 2011).

Polietilen tereftalat (PET), ylksek kimyasal dayanikhligi, mekanik mukavemeti ve disiik maliyeti
nedeniyle c¢esitli endlstriyel alanlarda yaygin olarak kullanilmakta; bu da biylk miktarda PET atiginin
cevreye karismasina neden olmaktadir. Geri dondstliriilmis PET’in adsorban olarak yeniden
degerlendirilmesi hem gevresel sirdirilebilirlik hem de ekonomik agidan 6nemli bir yaklasimdir.
Literatlirde, modifiye edilmis PET esasli adsorbanlarin 6zellikle boyar maddeler, agir metaller, fenolik
bilesikler ve farmasotik kalintilar gibi kirleticilerin gideriminde etkin sekilde kullanildigi
bildirilmektedir (Lin ve Juang, 2008; Panahi vd. 2011; Park vd. 1451).

PET’in ylzey 6zelliklerinin iyilestiriimesi amaciyla farkli modifikasyon yontemleri uygulanmaktadir. Bu
yontemler arasinda akrilik asit, poliakrilamid, HEMA gibi fonksiyonel monomerlerle yapilan asi
kopolimerizasyon islemleri, ylizeyde hidrofilik gruplarin kazandirilmasina olanak tanimaktadir. Ayrica,
glimis nanoparcaciklar, manyetik partikiller veya bitki ekstraktlari ile yapilan ylizey kaplamalari da
PET'in adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla yaygin olarak kullanilan modifikasyonlar
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arasindadir. Bu calismalar, modifiye PET materyallerinin cevresel kirleticilerin uzaklastiriimasinda
umut vadeden disik maliyetli alternatif adsorbanlar oldugunu gostermektedir (Arslan ve Glnay,
2016; Burakov et al., 2017; Grumezescu et al., 2019; Martin et al., 2017; Rezni¢kova et al., 2014,
2016).

Bu calismanin temel amaci, polietilen tereftalat (PET) liflerinin ylzey 6zelliklerini gelistirerek, sucul
ortamlardan boyar maddelerin gideriminde etkinligi yiksek, yeniden kullanilabilir ve ¢evre dostu bir
adsorban elde etmektir. Calismada uygulanan yiizey modifikasyonu yontemi ile PET'in hidrofobik
yapisi fonksiyonel gruplarla zenginlestirilmis ve adsorpsiyon kapasitesinin artiriimasi hedeflenmistir.
Bu vyaklasim, hem geri dondstlrilmis plastiklerin  yiksek katma degerli malzemelere
donustirilmesine katki saglamakta hem de geleneksel adsorbanlara alternatif, strdirilebilir bir
¢O6zim sunmaktadir. Literatlirde PET’in gesitli modifikasyonlari Gizerine ¢alismalar bulunmakla birlikte,
bu calismada kullanilan 6zel kimyasal modifikasyon stratejisi ve elde edilen adsorbanin boyar madde
giderim performansi, mevcut ¢alismalardan farklilik géstermekte ve bu yoniyle 6zgiin bir katki
sunmaktadir.

Bu calismada PET liflerinin ylzey modifikasyonu amaciyla NaOH, GMA (glisidil metakrilat) ve IDA
(iminodiasetik asit) kullanilmigtir. NaOH, alkali hidroliz etkisiyle PET'in amorf bdlgelerinde zincir
kesilmeleri ve ylizeyde -OH ve -COOH gruplarinin olusmasini saglayarak reaksiyon bdlgelerinin
aktivasyonuna katkida bulunur. Bu islem, PET yiizeyini fonksiyonel gruplarla daha kolay tepkimeye
girebilir hale getirir. GMA, cift bag iceren vinil grubu sayesinde PET'in aktif yizeyine radikal
polimerizasyon yoluyla asilanabilirken, epoksi halkasl, sonrasinda IDA ile yapilacak tepkimelere uygun
reaktif alanlar sunar. IDA ise epoksi gruplari ile nikleofilik bir reaksiyon gerceklestirerek ylizeye amin
ve karboksilik grup iceren selatlayici yapilar kazandirir. Boylece PET yilizeyine hem hidrofilik hem de
metal iyonlari veya boyar maddelerle etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar entegre edilmis olur.
Bu kimyasallarin sinerjik kullanimi, PET'in 6zgul yiizey alanini ve adsorpsiyon kapasitesini artirmaya
yonelik etkili bir modifikasyon stratejisi sunmaktadir.

Materyal ve Yontem

Materyal

Tum deneylerde kullanilan polyester (PET) elyaflar, (122 dTex, orta cekme) SASA Co. (Adana, Tirkiye)
tarafindan temin edilmistir. %100 saflikta Etanol, aseton, glisidil metakrilat (GMA) ve 1,2-dikloroetan
(DCE) Merc (Almanya) firmasindan satin alinmigtir.  Sigma Aldrich (Almanya) marka %25’lik sulu
benzoil peroksit (Bz202) metanol icinde yeniden kristallestirme yoluyla iki kez saflastirihp kurutularak
kullanilmustir. Nitrik asit (% 65 v/v HNO3), hidroklorik asit (%37 v/v HCI), karbon disulfiir (%100 v/v
CS2), dietil iminodiasetat (%100 v/v DEIDA), Kongo kirmizisi (CR) ve sodyum hidroksit (NaOH) Sigma
Aldrich (Almanya) firmasindan satin alindigi sekilde kullanilmistir.

PET Liflerinin Asilama igin Hazirlanmasi

0,3 g PET lifleri 6 saat boyunca bir soxhlet sistemi kullanilarak asetonda yikanmis, kurutulmus ve 100
mL Pyrex tlplere yerlestirilmistir. Lifler 90 °C'de 2 saat boyunca DCE ¢06ziicisl icinde sisirilmistir.
Bundan sonra, fazla ¢6zicu filtre kagidi kullanilarak liflerden uzaklastiriimis ve lifler hemen asi
kopolimerizasyon ortamina yerlestirilmistir (Arslan ve Gilinay, 2017; Arslan ve Glinay, 2018; Arslan ve
Giinay, 2019; Unlii vd., 2019).

Asi Kopolimerizasyon Yoéntemi ile Monomerlerin PET Elyaf Uzerine Asilanmasi

GMA monomerleri, azot gazi girisleri olan 100 mL’lik polimerizasyon 3 boyunlu polimerizasyon
tlplerine koyulmustur. PET lifleri, monomer ve su iceren polimerizasyon tliplerine yerlestirilmistir.
Tupler, termal dengeye ulasmak i¢in 20 dakika boyunca bir azot gazi akisi altinda sabit sicakliktaki bir
su banyosunda birakilmistir. Aseton iginde uygun konsantrasyonda iki mililitre Bz,0, ¢ozeltisi
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eklenerek toplam hacim 20 ml'ye cikarilarak polimerizasyon tipilne eklenmistir. Asilama islemi
belirtilen slireler boyunca azot gazi altinda gergeklestirilmistir.

Asilamadan sonra, PET lifleri polimerizasyon tiplerinden cikarilmis ve artik ¢6zlici, monomer,
homopolimer ve kopolimer bir soxhlet sisteminde aseton kullanilarak yikanmistir. Lifler etlvde
kurutulmus ve tartilmistir (Bozkaya vd., 2021; Tastan vd., 2022).
Asilama yilzdesi asagidaki denklem kullanilarak gravimetrik olarak hesaplanmistir:

gm — 8o

8o

x100

Y%as1 =

gmn = Asilanmis elyafin kuru kitlesi,

go = Orijinal fiberin kuru kitlesi.

PET Lif Modifikasyonu

GMA-PET lifleri, adsorpsiyon kapasitelerini artirmak igin IDA, NaOH ve CS2 ile modifiye edilmistir.
Elde edilen modifiye PET lifleri boya adsorpsiyonu icin kullaniimis ve modifikasyonlarin PET liflerinin
adsorpsiyon kapasitesi Gzerindeki etkileri belirlenmistir.

IDA Modifikasyonu: GMA-PET lifleri %50 etanol icinde 0,5 M DEIDA ¢6zeltisine yerlestirilmistir. Bunlar
4 saat boyunca 80 °C'de bir galkalayicida 110 rpm'de galkalanmistir. PET lifleri daha sonra DEIDA
¢Ozeltisinden slzllmis ve deiyonize su ile yogun bir sekilde yikanmistir. DEIDA'yi hidrolize etmek icin
PET lifleri 1 M HNO; icinde 80 °C'de 4 saat boyunca isitilmistir. Daha sonra IDA/GMA-PET lifleri
deiyonize su ile birkac¢ kez yikanmistir. Elde edilen lifler vakum firininda 50 °C'de 24 saat kurutulmus
ve ardindan tartilmistir. IDA yizdesi, IDA/GMA-PET liflerinin agirhgindaki artistan belirlenmistir
(Arslan ve Glinay, 2019).

NaOH Modifikasyonu: Bu ¢alismada, IDA/GMA-PET lifleri, polimer yapisindaki -OH ve -O- gruplarinin
sayisini artirmak ve -OH gruplarini ‘O-"Na tuzlarina dénistiirerek boya radikalleri ile daha kolay
degisim saglamak i¢in oda sicakliginda 5 saat boyunca 0,5 M NaOH (aq) icinde modifiye edilmistir.
NaOH-IDA/GMA-PET lifleri su ve aseton ile yikanmis, vakumlu firinda kurutulmus ve adsorpsiyon icin
kullanilmadan 6nce yapisal olarak analiz edilmistir (Chakraborty vd., 2020; Huang, 2009).

CS, Modifikasyonu: Boyalar icin adsorpsiyon kapasitesini ve afiniteyi artirmak icin, NaOH-IDA/GMA-
PET elyaflari bir soxhlet sisteminde buzlu su icinde 30 mL CS, ile modifiye edilmistir. Reaksiyonu 46
°C'de 5 saat kaynatilmis ve gece boyunca oda sicakliginda birakilmistir. Daha sonra karisim stiziilmus
ve CS,-NaOH-IDA/GMA-PET lifleri, su ve aseton ile yikanmis ve vakumlu ettivde kurutulmustur (Doll
ve Erhan, 2005).

Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyon Testleri

SEM: Modifiye PET liflerinin morfolojik ozellikleri, Kirikkale Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi (KUBTUAM) Elektron Mikroskobu Laboratuvari'ndaki
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Jeol JSM 5600, Tokyo) kullanilarak analiz edilmistir.

FTIR: Fonksiyonel grup analizi Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi (Bruker Vertex 70V,
ABD) ile Zayiflatilmis Toplam Yansima (ATR) atasmani kullanilarak yapilmistir. Tarama hizi 32 cm™ ve
¢ozlinirlik Orta Kizilotesi (MIR, 400-4000 cm™) bolgesinde 4 cm™ olmustur.

TGA: Termogravimetrik Analiz (TGA) (TA, Q 500), sicakligin bir fonksiyonu olarak kitle kaybi
asamalarini belirlemek icin kullanilmistir. Numuneler azot gazi (N,) atmosferinde, 600°C'ye kadar
20°C/dk 1sitma hizinda platin bir tava kullanilarak analiz edilmistir.

DSC: TA Instruments DSC250 cihazinda, 10 °C/dak. isitma hizinda, azot ortaminda 30 °C-400 °C
sicakhk araliginda gerceklestirilmistir.

Adsorban Kapasitesi: UV Spektrofotometresi (Perkin Elmer Lambda 25) kullanilarak dlgtlmustdr.
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Adsorpsiyon

Adsorpsiyon isleminin tamaminda kesikli (batch) proses ile 50 ml lik erlenlerde gerceklestirilmistir.
Adsorban olarak kullanilacak modifiye PET lifler 0,1+ 0,01g tartilarak icerisinde 25 ml boya ¢ozeltisi
bulunan erlenin igine atilmis, agz1 kapatilmis ve karistiricida 100 rpm hizda belirli derisim, pH ve
zamanda karistirilmistir. Numuneler alinmis ve numunelerdeki boya konsantrasyonu UV-Visible
spektrofotometre (A=497 nm) ile tayin edilmistir. Adsorplanan boya miktari asagidaki denklem ile
hesaplanmistir (Unlii vd., 2019):

_ (Co - Ce)v

Je m

ge = modifiye PET lifleri Gzerine adsorbe edilen boya miktari (mg/g)
Co = boya ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C. = boya ¢6zeltisinin denge konsantrasyonu (mg/L)

V = boya ¢ozeltisinin hacmi (L)

m = modifiye PET elyaf miktari (g)

Adsorpsiyon (zerinde pH'In etkileri, zaman iginde adsorpsiyonda meydana gelen degisiklikler,
maksimum denge adsorpsiyonu, adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermleri incelenmistir.

Desorpsiyon ve Yeniden Kullanim

CR boyasinin desorpsiyonu igin 25 mL 1 M HNO; ¢ozeltisi kullaniimistir (Bozkaya vd., 2021).
Desorpsiyon ylizdesi asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir:

%D ) _ desorpsiyon ortamina salinan boya miktari (mg) 100
oUesorpsiyon = adsorplanan boya miktar1 (mg) x

Sorpsiyon-desorpsiyon islemi CS2-NaOH-IDA/GMA-PET lifleri kullanilarak 4 kez tekrarlanmistir.
Bulgular ve Tartisma

Lif Adsorbanin Karakterizasyonu

Sekil 1’de IDA/GMA-PET kompozit malzemelerin FTIR spektroskopik analizi, karbon distlfir (CS,) ve
sodyum hidroksitin molekiler yapilari tGizerindeki kimyasal etkilerini acikca gostermektedir. CS,, 1000-
1500 cm” arahgindaki belirgin C=S germe titresimleri ile karakterize edilmis ve parmak izi bélgesinde
yeni titresim pikleri ortaya cikmistir (Jenne vd., 2020). NaOH, hidroksil gruplariyla iliskili genis ve
yogun O-H germe titresimlerini 6nemli ol¢liide arttirirken, ayni zamanda karbonil piklerinde frekans
kaymalarina ve yogunluk degisimlerine neden olmustur. CS,-NaOH-IDA/GMA-PET lifleri, her iki
maddenin birlesik etkilerini sergileyerek malzemenin basarii  kimyasal modifikasyonunu
dogrulamaktadir. Bu analiz, CS;'nin stlfur iceriginin artmasina neden oldugunu, NaOH'nin ise polar
fonksiyonel gruplari gliclendirdigini ve boylece malzemelerin kimyasal 6zelliklerini degistirdigini
dogrulamaktadir (Allahverdi vd., 2016).
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Sekil 1. Modifiye PET Liflerinin FTIR Spektrumlari (a), Asilama ve Modifikasyon Stregleri (b)

Sekil 2’de SEM goriuntileri, modifikasyonun ardindan PET liflerinin ylzey plrizlGlGgini ve morfolojik
degisikliklerini gostermektedir. Sekil 1a pirizsiz ve homojen bir ylizeye sahip orijinal PET liflerini
gostermektedir. Sekil 1b, IDA ile modifiye edilmis GMA-PET liflerine karsilik gelmektedir ve burada
IDA'nin lif Gzerinde bir kaplama tabakasi olusturdugu agik¢a goriilmektedir. Sekil 1c, ylizeyde NaOH
‘in baglandigini gosteren belirgin partikilleri géstermektedir (Fu vd., 2014). Sekil 1d’de mikro
plrazlilik ve yizey dalgalanmalari gérilmektedir, bu da modifikasyonlarin veya mekanik gerilimlerin
lifin yapisinda deformasyonlara neden oldugunu gostermektedir (Zhao vd., 2020). Ek olarak, bu ylizey
degisikliklerinin yapiya silfiir katiimasindan kaynaklandigi distinilmektedir.
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YU WD = 29 mm EHT = 20.00 kV

Signal A = SE1 Mag= 200K X 10 pm

Sekil 2. Orijinal PET Liflerinin SEM Goruntuleri (a) IDA/GMA-PET Lifleri (b) NaOH-IDA/GMA-PET Lifleri
(c) CS,-NaOH-IDA/GMA-PET Lifleri (d)

Orijinal PET liflerinin TGA analizi %87 kiitle kaybiyla yiiksek termal kararhlk gosterirken (Sekil 3a),
modifiye CS,-NaOH-IDA/GMA-PET lifleri %97 kutle kaybiyla diustk termal kararhlk sergilemistir (Sekil
3b). Orijinal PET liflerinin sicaklik araligi olan 400-500 °C'de daha az kitle kaybi yasarken, modifiye
lifte 200-400 °C arasinda daha hizl bir ayrisma goézlenmistir. Modifikasyon, PET liflerinin yapisina yeni
fonksiyonel gruplar ekleyerek termal stabiliteyi azaltmis ve bozunma sirasinda daha fazla ucucu
bilesigin salinmasina neden olmustur (Saglak vd., 1995). Bu modifikasyonlar malzemenin termal
kararhligini azaltirken yiizey reaktivitesini ve potansiyel uygulama alanlarini arttirmistir. Ornegin,
daha dustk termal kararliliga sahip olmasina ragmen, modifiye CS,-NaOH-IDA/GMA-PET lifler ylizey
ozelliklerindeki gelismeler sayesinde daha farkh uygulama alanlarinda kullanilabilmektedir
(Pryhazhayeva vd., 2021; Romao vd., 2009).
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Sekil 3. Orijinal PET Liflerinin (a) ve CS,-NaOH-IDA/GMA-PET Liflerinin (b) TGA Termogramlari

Sekil 4’te PET liflerinin ve modifiye edilmis CS,-NaOH-IDA/GMA-PET liflerinin erime sicakhgl, Tp,
kristallesme sicakligi T, ve camsi gegis sicakligl T, Diferansiyel Taramali Kalorimetri kullanilarak
incelenmis ve termogramlar sunulmustur. PET liflerinin Ty, T, ve T, degerleri sirasiyla yaklasik 75 °C,
116 °C ve 252 °C olarak belirlenmistir (Sekil 4a). GMA ile asilanmis PET elyaflarin IDA/NaOH/CS, ile
modifikasyonu Uzerine, liflerin termal davranisi 6nemli 6lctide degismistir (Sekil 4b). CS,-NaOH-
IDA/GMA-PET liflerinde, camsi gegis sicakhginin (T,) ilk 1sitma dongtisu sirasinda yaklasik 116,47 °C ve
ikinci I1sitma dongisli sirasinda 118,98 °C oldugu gozlemlenmistir. Tg'deki bu artis, fonksiyonel
gruplarin modifikasyonlarla baglandigini ve modifikasyonlarin PET'in amorf fazini giiglendirdigini
gostermektedir.  CS,-NaOH-IDA/GMA-PET  lifleri  tarafindan sergilenen daha yiksek T,
modifikasyondan sonra daha sert bir yapinin olustuguna isaret etmektedir. Buna ek olarak, ilave
modifikasyonlarin PET liflerinin kristal yapisini bozdugunu ve potansiyel olarak daha amorf hale
getirdigini gostermektedir (Romao vd., 2009).
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Sekil 4. Orijinal PET Liflerinin (a) ve CS,-NaOH-IDA/GMA-PET Lliflerinin (b) DSC Termogramlari
pH Degerinin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Sekil 5'te, farkli pH kosullarinda PET ve modifiye edilmis PET tirevlerinin adsorpsiyon kapasitelerine
iliskin veriler, ylzey modifikasyonlarinin boyar madde giderimi agisindan kritik rol oynadigini agik¢a
ortaya koymaktadir. Modifiye edilmemis orijinal PET, tim pH araliklarinda herhangi bir adsorpsiyon
kapasitesi gostermemistir; bu durum, PET’in hidrofobik ve fonksiyonel gruplardan yoksun yapisi
nedeniyle anyonik karakterli boyar maddelerle elektrostatik veya kimyasal etkilesim kuramadigini
gostermektedir. GMA ile modifiye edilen PET yapisinda ise pH 2'de en ylksek adsorpsiyon degeri (1,2
mg/g) gbzlemlenmis; ancak pH arttikca kapasite dismustir. Bu durum, distk pH kosullarinda
yluzeydeki epoksi gruplarinin sinirli protonlanma ile anyonik boyalarla daha etkili etkilesime girdigini,
ancak yiiksek pH'larda vyizey vyiklerinin azalmasi nedeniyle adsorpsiyonun zayifladigini
disindirmektedir (Arslan, 2010). IDA ile fonksiyonellestirilen GMA-g-PET yapisinda ise karboksil ve
amin gruplarinin kazandirilmasi sayesinde pH 4-5 araliginda belirgin bir artis izlenmis ve maksimum
kapasite pH 5'te 1,6 mg/g olarak ol¢lilmustur. Bu yapi, pH 2'de zayif performans gostermistir; ¢clnki
asirt asidik ortamda karboksil gruplarin protonlanmasi adsorpsiyonu sinirlamaktadir. En ylksek
performans ise CS,-NaOH-IDA/GMA-PET Orneginde go6zlemlenmistir; bu yapi, Disiuk pH (2-3)
seviyelerinde ylizeydeki -COOH ve —OH gruplarinin protonlanmasi nedeniyle elektrostatik etkilesim
zayiftir ve adsorpsiyon kapasitesi disuktir (~1,2 mg/g). Orta pH araliginda (4-6), ytzey gruplarinin
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iyonizasyonu sayesinde elektrostatik c¢ekim ve hidrojen baglari maksimum seviyeye ulasarak
adsorpsiyon kapasitesi pH 6’da zirveye cikar (~2,5 mg/g). Yiksek pH (7-8) degerlerinde ise ylzey yik
yogunlugunun azalmasi ve boya molekillerinin ¢6zlnirlGglinin artmasi nedeniyle adsorpsiyon
kapasitesi tekrar diistis géstermistir (~1,2 mg/g). En etkili adsorpsiyonun pH 6’da gerceklestigi ve bu
degerin elektrostatik etkilesim ve hidrojen baglarinin optimum seviyede oldugunu gosterdigi
anlasiimistir (Cai vd., 2019; Tsai vd., 2017; Wang vd. 2022).

Sekil 5. pH Etkisi: [boya] = 10 mg/L; T = 25 °C; t = 90 dak.

Siire ve Sicakligin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Sekil 6a’da CS,-NaOH-IDA/GMA-PET liflerinin CR boyasini adsorpsiyonunda, zamanla adsorpsiyon
kapasitesinin l¢ asamali bir siire¢ izledigi gdzlemlenmistir. ilk 20 dakikada hizli bir adsorpsiyon
gerceklesmis ve kapasite yaklasik 3 mg/g seviyesine ulasmistir; bu durum, yiizeydeki —COOH, —OH ve
—SH gruplarinin baslangicta bos ve boya molekilleriyle elektrostatik cekim ve hidrojen baglari
aracihgiyla hizla etkilesime girmesiyle agiklanabilir. 20-75 dakika arasinda adsorpsiyon hizi yavaslamis,
boya molekdillerinin aktif bolgelere difizyonu sinirh hale gelmis ve kapasite 5 mg/g degerine
yaklasmistir. Bu sirecte elektrostatik ¢ekim ve hidrojen baglarinin etkilesimi devam etmistir. 75.
dakikadan sonra adsorpsiyon kapasitesi sabitlenmis ve sistem dengeye ulasarak maksimum 5 mg/g
kapasite elde edilmistir. Sirecin sonunda aktif yizey bolgelerinin doygunluga ulasmasi ve boya
molekdilleri arasindaki itici etkilesimlerin denge saglamasi adsorpsiyon kinetigini kontrol eden ana
faktorler olmustur (Liu vd., 2020; Ma vd., 2019).

Sekil 6b’de CS,-NaOH-IDA/GMA-PET liflerinin CR adsorpsiyon kapasitesi sicakliga bagli olarak degisimi
gosterilmistir. DUsik sicakliklarda (15-25°C) adsorpsiyon kapasitesi artarak yaklasik 7,5 mg/g degerine
ulasmis ve molekiler diflizyonun kolaylastigi gézlemlenmistir. Bu sicaklkta ylizeydeki —-COOH, —OH ve
—SH gruplari ile CR’in anyonik gruplari arasinda gicli elektrostatik cekim ve hidrojen baglar
olusmustur. Ancak sicaklik 25°C’yi astiginda, adsorpsiyon kapasitesi diserek yaklasik 2,5 mg/g
degerine gerilemistir. Bu durum, ylksek sicaklikta boya molekdillerinin ylizeyden ayrilmasina neden
olan desorpsiyon etkisinin baskin hale gelmesi ve hidrojen baglarinin zayiflamasiyla agiklanabilir.
Sonug olarak, adsorpsiyon siirecinin egzotermik bir dogaya sahip oldugu ve optimum adsorpsiyonun
25°C’'de gergeklestigi belirlenmistir (Fu vd., 2019).
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Sekil 6. Surenin Etkisi: [boya] = 20 mg/L; T = 25 °C; pH = 6 (a) Sicakligin Etkisi: [boya] = 30 mg/L; t = 75
dak.; pH =6 (b)

Boya Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Sekil 7a’da CS,-NaOH-IDA/GMA-PET liflerinin CR adsorpsiyon kapasitesi, boya derisimi arttikca tg
asamali bir egilim gbstermistir. Distk derisim araliginda (0-50 mg/L), ytizeydeki -COOH, —OH ve —SH
gruplari boya molekilleriyle hizli bir sekilde etkilesime girerek adsorpsiyon kapasitesini 12,5 mg/g
seviyesine ulastirmistir. Orta derisim araliginda (50-100 mg/L), yizeydeki aktif bolgelerin dolmaya
baslamasiyla adsorpsiyon hizi yavaslamis ve kapasite yaklasik 17 mg/g degerine ulasmistir. Yiksek
derisimlerde (100 mg/L ve lzeri) ise ylizey tamamen doygunluga ulasmis ve adsorpsiyon kapasitesi
maksimum degeri olan 17 mg/g seviyesinde sabitlenmistir (Sekil 7a). Adsorpsiyon sirecinde
elektrostatik ¢cekim, hidrojen baglari ve Van der Waals etkilesimleri baslica rol oynamis, ylzeydeki
sinirli aktif bolgelerin doygunluga ulasmasi sistemin dengeye gelmesine neden olmustur (Zheng vd.,
2020). Bu sonuglar, adsorpsiyon mekanizmasinin ylzeydeki aktif gruplarin sinirli baglanma
kapasitesine dayandigini géstermektedir (Sekil 7b).
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Sekil 7. Boya Derisimin Etkisi: T = 25 °C; pH = 6; t = 75 dak. (a) CR Boyasinin Uzaklastirma islemini
Gosteren Siireg (b)

Adsorpsiyon izotermleri

izotermler, adsorpsiyon sistemlerinin bilesimini aydinlatmak icin anyonik boyalar ve adsorbanlar
arasindaki spesifik iliskileri tasvir etmenin bir yoludur (Foo ve Hameed, 2009). CR boyasi i¢in CS,-
NaOH-IDA/GMA-PET liflerinin adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek icin Freundlich ve Langmuir
izotermleri kullanilmistir. Langmuir denklemi [65] asagidaki gibi verilmistir:

C. 1 Co

—=—K,+—

qe qm qm
Bu denklemde, g. CS,-NaOH-IDA/GMA-PET lifleri Uzerinde adsorbe edilen CR boyasinin denge
miktarini, g, maksimum adsorpsiyon kapasitesini, C. denge CR boyasinin konsantrasyonunu ve K;
Langmuir adsorpsiyon sabitini ifade etmektedir.

Sekil 8a’da gosterildigi gibi C./q. ile C. grafigi cizilerek dogrusal bir denklem elde edilir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi g, bu dogrusal denklemin egimi ile belirlenir ve Langmuir adsorpsiyon sabiti
K., belirlenen g, degeri denklemde yerine konularak hesaplanir.

Freundlich izotermi heterojen ve ¢ok katmanli adsorpsiyon tabakalarina uygulanabilir. Alanda temel
bir model (Foo ve Hameed, 2009) olarak kabul géren Freundlich denklemi asagidaki gibi ifade edilir:

1
Ing. = InKg +HlnCe

Je, CS,-NaOH-IDA/GMA-PET lifleri Gzerinde adsorbe edilen CR boyasinin denge miktari, C. denge CR
boya konsantrasyonu, K¢ Freundlich adsorpsiyon katsayisi ve n sabit bir parametredir. Freundlich
denkleminden Ing. ve InC, grafikleri gizilerek dogrusal bir iliski elde edilebilir (Sekil 8b). Bu yaklasim, n
degerlerinin belirlenmesini ve ardindan n kullanilarak K¢ degerlerinin hesaplanmasini saglar.
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Sekil 8. Langmuir izotermi (a) Freundlich izotermi (b)

CR boyasinin CS,-NaOH-IDA/GMA-PET lifleri Gizerindeki adsorpsiyonu icin izotermal modeller Tablo
1’de listelenmistir.

Tablo 1. Langmuir ve Freundlich izotermleri

Deneysel Langmuir izoterm Parametreleri Freundlich izoterm Parametreleri
Qe Om KL RZ KF n R2
(exp.)(mg/g ) mg/g L/mg mg/g
17.01 17.42 3.07 0.9999 16.87 207.20 0.3162

Langmuir izoterm modeli, deneysel verilerle oldukga iyi bir uyum géstermistir (R*=0.9999). Bu durum,
adsorpsiyonun ylizeyde homojen bir sekilde gerceklestigini ve aktif bolgelerin tek katmanli olarak
boya molekiilleriyle doldugunu gostermektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 17,42 mg/g
olmasi, CS,-NaOH-IDA/GMA-PET liflerinin CR boyasini adsorplama agisindan yuksek kapasiteye sahip
oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica, yluksek K. degeri (3,07 L/mg), adsorban ve boya molekiilleri
arasindaki gliclii baglanma enerjisini ve yiksek afiniteyi isaret etmektedir. Freundlich izoterm modeli
verilerle zayif bir uyum gostermistir (R?=0,3162). Bu durum, adsorpsiyon sirecinin Freundlich
modelinin heterojen ylzey kabulliyle tam olarak ortlismedigini ve tek katmanli bir adsorpsiyon
mekanizmasinin daha baskin oldugunu gostermektedir. K; degeri, adsorbanin CR boyasina olan
yuksek afinite kapasitesini belirtmektedir (Panda vd., 2017). Ancak n degerinin bu kadar yliksek
olmasi, sistemin ideal Freundlich modelinden saptigini ve belki de ylizeyin blyik 6l¢liide doygunluga
ulastigini veya adsorpsiyonun ¢ogunlukla Langmuir modeliyle daha iyi agiklandigini isaret etmektedir
(Ahmed vd., 2021; Biyikoglu ve Ciftci, 2019).

Kinetik Calismasi

Adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak icin kitle transferinin mi yoksa kimyasal reaksiyonun mu
gerceklestigini bilmek 6nemlidir. Bu nedenle, Pseudo-birinci ve Pseudo-ikinci dereceden adsorpsiyon
kinetik modelleri kullanilmaktadir (Azizian ve Yahyaei, 2006).

Pseudo-birinci dereceden kinetik model su sekilde verilir:
In(ge —Ingy) =Inge — Kyt

Burada g; t zamaninda adsorbe edilen CR boya miktari ve q. dengede adsorbe edilen CR boyalarinin
miktaridir (mg/g). k, Pseudo-birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (min.). Pseudo-birinci
dereceden kinetik parametreler In(qge - g;)'nin t'ye karsi dogrusal grafiklerinden elde edilmistir (Sekil
9a). Pseudo-ikinci dereceden kinetik model (Azizian ve Yahyaei, 2006) su sekilde verilmistir:
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t 1 N t
qe  K29e? Qe
Burada g; t zamaninda adsorbe edilen CR boya miktari ve g. dengede adsorbe edilen CR boya

miktaridir (mg/g). k, Pseudo-ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (mg/(g min™)). Pseudo-ikinci
dereceden kinetik parametreler (t/qg:)'nin t'ye karsi dogrusal grafiklerinden elde edilmistir (Sekil 9b).
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Sekil 9. CS,-NaOH-IDA/GMA-PET Lifleri Uzerine CR Boyalari i¢in Pseudo-Birinci Derece (a) ve Pseudo-
ikinci Derece (b) Kinetik Grafikleri

CS,-NaOH-IDA/GMA-PET liflerinin Kongo Red adsorpsiyon kinetigi incelendiginde, pseudo-birinci
derece ve pseudo-ikinci derece kinetik modelleri degerlendirilmistir (Tablo 2). Pseudo-birinci derece
modeli icin hiz sabiti (k;) 0.0153 dak™ ve regresyon katsayisi (R?) 0.8529 olarak bulunmustur, ancak
model adsorpsiyon slrecini tam anlamiyla agiklayamamistir. Pseudo-ikinci derece modeli ise daha
yuksek bir uyum géstermis (R?=0.9899) ve hiz sabiti (k,) 0.0113 g/mg.dakika olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglar, adsorpsiyon siirecinin kimyasal baglanma mekanizmasi tarafindan kontrol edildigini ve
ylzeydeki —COOH, —OH ve —SH gruplari ile CR’nin anyonik gruplari arasinda glicll elektrostatik ¢ekim
ve hidrojen baglarinin baskin rol oynadigini gostermektedir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitesi, ylizeydeki
aktif bolgelerin sinirh baglanma kapasitelerine bagl olarak dengeye ulasmistir (Fang vd., 2020).

Tablo 2. Pseudo-Birinci ve Pseudo-ikinci Derece Kinetik Modelleri

Deneysel Pseudo-Birinci Derece Kinetik Modeli Pseudo-ikinci Derece Kinetik Modeli
J.(deneysel) . (teorik) L 2 k, ge(teorik) 2
ki (min R . R
mg/g me/g » (min) (8/(mg.min”) me/g
5.01 6.46 0.0153 0.8529 0.0113 5.81 0.9899

Desorpsiyon Calismasi ve Tekrar Kullanilabilirlik

HNO; kullanilarak gerceklestirilen desorpsiyon islemi oldukg¢a verimli olmus ve yaklasik 60 dakika
icinde maksimum desorpsiyon kapasitesine (%100) ulasiimistir. Desorpsiyon sireci, diisik pH’nin
ylzeydeki gruplarin yik dagilimini degistirmesi ve elektrostatik ¢ekim kuvvetlerini azaltmasiyla
gerceklesmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon siireglerinin yiiksek verimlilikle ilerlemesi, CS,-NaOH-
IDA/GMA-PET liflerinin CR boyasinin geri kazanimi icin tekrarli kullanima uygun oldugunu
gostermektedir. (Sekil 10a). CS,-NaOH-IDA/GMA-PET lifleri, CR boyasinin adsorpsiyon ve desorpsiyon
sireglerinden sonra en az 4 dongl boyunca yiksek etkinlik (%100'e yakin giderim verimi)
gostermistir. Yazeydeki aktif bolgelerin stabil kalmasi ve HNOs ile gerceklestirilen etkin desorpsiyon
sureci, liflerin tekrar kullanilabilirligini saglamistir. Bu sonuglar, CS;-NaOH-IDA/GMA-PET liflerinin
endustriyel atiksu aritma uygulamalari gibi tekrarli kullanimi gerektiren sistemlerde ekonomik ve
cevresel acidan uygun bir adsorban oldugunu géstermektedir (Arslan ve Glnay, 2028).
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Sekil 10. Desorpsiyon: [boya] = 50 mg/L; T = 30 °C; HNO; = 1 M (a) Adsorpsiyon-Desorpsiyon Dongtisu
Sayisi (b)

Sonug ve Oneriler

Bu c¢alisma, CS,-NaOH-IDA/GMA-PET liflerinin CR boyasinin gideriminde yuksek performans
sergiledigini ortaya koymustur. Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon verilerini mikemmel bir
uyumla aciklamis (R?=0.9999), maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmaks) 17.42 mg/g ve Langmuir
sabiti (K.) 3.07 L/mg olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetigi incelendiginde, Pseudo-ikinci derece
kinetik modeli en iyi uyumu gostermis (R?=0.9899), hiz sabiti (k,) 0.0113 g/mg.dakika olarak
belirlenmistir. pH 6’da, adsorpsiyon kapasitesi optimum seviyeye ulasmis ve 7.5 mg/g degerine
erismistir. Boya derisimi arttikca adsorpsiyon kapasitesi 17 mg/g seviyesine ulasarak doygunluk
noktasina erismistir. Desorpsiyon calismalari, 1 M HNO; ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmis ve
yaklasik 60 dakika icinde maksimum %100 desorpsiyon verimi elde edilmistir. Yeniden kullanilabilirlik
testlerinde, liflerin en az 4 dongli boyunca adsorpsiyon verimini neredeyse tamamen korudugu ve
ortalama giderim veriminin %99.5 oldugu tespit edilmistir. Kimyasal etkilesimlerde, ylzeydeki —
COOH, —OH ve —SH gruplari ile CR’nin anyonik gruplari arasinda gli¢li elektrostatik ¢ekim ve hidrojen
baglari anahtar rol oynamistir (Kara vd., 2021; Shi vd., 2020).

Sonug olarak, CS,-NaOH-IDA/GMA-PET lifleri, yiuksek adsorpsiyon kapasitesi, hizli kinetik davranis,
termal stabilite ve yeniden kullanilabilirlik 6zellikleri sayesinde endistriyel atik su aritiminda
ekonomik, verimli ve stirdiiriilebilir bir adsorban olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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