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OZET

BAL KABAGI KABUGUNDAN SULFURIK ASITLE (H2SOs) HAZIRLANMIS
BiYOKOMUR ILE METILEN MAVISININ SULU COZELTILERDEN GIDERIMI

Demet BAL

Yiiksek Lisans Tezi

Bitlis Eren Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Cigdem OZER
fkinci Danisman: Prof. Dr. Mustafa IMAMOGLU
Aralik 2020, 41 sayfa

Bu calisma, metilen mavisi (MM) katyonik boyasimin bal kabugu kabagindan siilfiirik
asitle hazirlanmis biyokdmiir (BKKB) iizerine adsorpsiyon davranisini arastirmayi
amaglamaktadir. Zirai bir atiktan diisitk maliyetli bir adsorban olusturmak amacglanmis cok
tabakal1 yiizey alan1 3,92 m?/g olan biyokomiir elde edilmistir. Adsorban karakterizasyonu icin
yiizey alanina ek olarak kismi ve elementel analizler ile FTIR analizi yapilmis, SEM goriintiileri
alinmistir. MM boyasinin BKKB ile adsorpsiyonunu karakterize etmek i¢in ¢ozelti pH’s1, temas
stiresi, MM baslangic konsantrasyonu ve adsorban dozu degisimlerinin etkileri incelenmis ve
orijinal ¢ozelti pH’sinda 24 saatlik temas siiresi uygun bulunmustur. Denge modellemesi
sonuglari, Langmuir izoterminin, BKKB ile MM adsorpsiyonu i¢in en yiiksek r* katsayisina dayali
olarak en uyumlu model oldugunu gdstermistir ki bu, tek tabakali adsorpsiyonun baskin oldugunu
gdstermektedir. Langmuir izotermi ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi de 208,33 mg g'! olarak
hesaplanmistir. Kinetik modelleme sonuglari BKKB {izerine MM boyasinin adsorpsiyon
mekanizmasinin kinetik davranisinin yalanci 2. derece modeli ile daha iyi agiklanabilecegini
gostermistir. Elde edilen sonu¢lar BKKB’nin atik sulardan MM uzaklastirilmasinda etkili bir

adsorban olarak degerlendirilmesinin miimkiin oldugunu gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Balkabagi, Biyokomiir, Metilen Mavisi, Adsorpsiyon.



ABSTRACT

REMOVAL OF METHYLENE BLUE FROM AQUEOUS SOLUTIONS WITH BIOCHAR
PREPARED FROM PUMPKIN PEEL WITH SULFURIC ACID (H2SO4)

Demet BAL

Master Thesis

Bitlis Eren University Graduate Education Institute
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Cigdem OZER

Co-Supervisor: Prof. Dr Mustafa IMAMOGLU
December 2020, 41 pages

This study aims to investigate the adsorption behavior of methylene blue (MB) cationic
dye on biochar prepared with sulfuric acid from pumpkin (PB). It was aimed to create a low cost
adsorbent from agricultural waste, and biochar with a multilayer surface area of 3.92 m? g'! was
obtained. For adsorbent characterization, FTIR analysis was performed with partial and elemental
analyzes in addition to the surface area, and SEM images were taken. In order to characterize the
adsorption of MB dye with PB, the effects of solution pH, contact time, initial MB concentration
and adsorbent dose changes were examined and 24 hours contact time was found suitable at the
original solution pH. Equilibrium modeling results showed that the Langmuir isotherm is the most
compatible model for MB adsorption with PB, based on the highest coefficient r%, indicating that
monolayer adsorption is dominant. With the Langmuir isotherm, the maximum adsorption
capacity was calculated as 208.33 mg g!. Kinetic modeling results showed that the kinetic
behavior of the adsorption mechanism of MB dye on PB can be explained better with the pseudo
second order kinetic model. The results obtained show that it is possible to evaluate PB as an

effective adsorbent for MB removal from waste waters.

Keywords: Pumpkin, Biochar, Methylene Blue, Adsorption.
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ONSOZ

Niifus artis1 ile temel ihtiya¢ olan suya gereksinim artmakta fakat kullanima uygun su
miktar1 her gecen giin azalmaktadir. Bu sebeple kirlenmis sularin aritilmasi her gegen giin 6nem
kazanmaktadir. Boyar maddelerle kirlenmis sularin aritilmasi da sularin iyilestirilmesinin 6nemli
konularindandir. Boyali sularin aritilmasinda kullanilan geleneksel yontemlere alternatif olarak
dogal kaynakli, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu yontemler gelistirilmesi de son donem
arastirmacilarin hedefleri arasindadir.

Bu tez calismasinda atik sularda siklikla rastlanan bir boya ¢esidinin geleneksel bir yontem
olan adsorpsiyon ile giderilmesinde adsorban olarak kullanilacak, dogal kokenli biyokomiir
hazirlanmistir. Bu sebeple bu tezin, boya ile kirlenmis sularin aritiminda kullanilabilecek dogal bir
madde Onerisi sunarak, sularin iyilestirmesinde dogal maddeler kullanilmasi ile ilgilenen

arastirmacilarin ilgisini ¢ekecegini diistinmekteyim.
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1. GIRIS

Boyalar, yiizeylere renk veren organik kompleks molekiillerdir. Plastik, kagit 6zellikle de
boyama endiistrilerinden ¢ikan atiksular, bu molekiillerin desarj1 nedeniyle suyu kirletmektedir.
Her yil 7x10° metrik ton boya iiretilmekte ve bunun % 5-10'u atik olarak alict ortamlara
atilmaktadir [1]. Boyar maddeler su ortamlarinda sebep olduklari estetik sorunlarin yani sira kiigiik
miktarda dahi glines 1518 niifuz etmesini  engelleyerek su yasamimi  olumsuz
etkileyebilmektedir. MM de kullanim alan1 oldukga fazla oldugundan atiksularda ¢ok rastlanan bir
kirletici olarak karsimiza ¢ikmaktadir. MM’nin uzun siireli maruziyeti bulanti, anemi,
hipertansiyon ve kusma gibi saglik sorunlarina sebep olabilmektedir [1]. Bu nedenlerle, boya ile
kirlenmis atik sularin aritilmasi, 6nemli bir sorun olmaya devam etmektedir [2].

Giinlimiizde ozonlama, fotokataliz, fenton prosesi ve oksidasyon gibi kimyasal yontemler;
aerobik ve anaerobik aritim gibi biyolojik yontemler ile iyon degisimi, koagiilasyon / flokiilasyon,
membran filtrasyonu ve adsorpsiyon gibi fiziksel yontemler atik sudan boyarmaddelerin
uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [3].

Adsorpsiyon, atik sudan agir metallerin, organik kirleticilerin ve boyalarin
uzaklastirilmasinda hem ekonomik hem de etkili oldugu i¢in siklikla tercih edilen 6nemli bir
ayirma islemidir. Adsorpsiyon isleminde kullanilabilecek adsorban yelpazesi ¢ok genistir [2].
Prosesin etkinligini ve maliyetini belirleyici oldugu i¢in adsorban se¢iminde atik kaynakli ve
hazirlama prosesi zahmetsiz yeni alternatifler arayis1 artmaktadir.

Biyokomiirler yiiksek yiizey alani, genis gézenek hacmi, zengin fonksiyonel gruplara ve
genis uygulama alanina sahip malzemelerdir. Farkli biyokiitlelerden bir dizi kimyasal islemle
uygun maliyetli ve kolay elde edilebilen adsorbanlara doniistiiriilebilmektedirler. Diigiik
maliyetleri, gozenekli yapilari ve yliksek verimlilikleri nedeniyle de tercih edilirlikleri artmaktadir
[4].

Bu c¢alismada tarimsal bir atik olan balkabagi kabugundan siilfiirik asitle biyokomiir
hazirlanmis, elde edilen malzeme ylizey alani analizi, kismi ve elementel analizler, FTIR analizi
ve SEM goriintiileri ile karakterize edilmistir. Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorban olarak
kullanilmis, bu prosese ¢ozelti pH’s1, temas siiresi, MM baslangi¢ konsantrasyonu ve adsorban
dozu degisimlerinin etkileri kesikli sistemle incelenmistir. BKKB tizerinde MM adsorpsiyonunun
izoterm ve kinetik 6zellikleri belirlenmistir. Hazirlanan biyokdmiiriin MM i¢in etkili bir adsorban

oldugu sonucuna varilmstir.



1.1. Suyun Boyar Maddelerle Kirlenmesi

Cisimlerin yiizeylerinin dis etkenlerden korunmasi, giizel bir goriiniim elde etmek icin
renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Boyar madde ise, materyallerin
renklendirilmesinde kullanilan maddelere verilen isimdir. Sulu ¢ozelti halinde uygulanirlar.
Organik bilesiklerdir ve gelen 151k absorpsiyonu ¢ok yiiksek olan maddelerdir [5]. Giinlimiizde
diinya tizerinde yaklasik 100.000 cesit ticari boyar madde ve pigment mevcuttur. Yilda 7x105
ton’dan fazla iiretim yapilmaktadir [6].

Bir¢ok endiistri kurulusu iiriinlerini boyamak i¢in boyar madde kullanir. Boyar maddeler
tekstil iiriinlerine parlaklik saglamasi nedeniyle tekstil endiistrisinde siklikla tercih edilirler ve cok
cesitli fonksiyonel gruplara sahip aromatik karakterdedirler. Bazi boyar maddelerin insan
viicudunda alerjiye, tahrise ve kansere neden oldugu bilinmektedir. Endiistriyel islemler
sonucunda atik sulara karigan boyarmaddeler resim boyalarinda, tekstil boyamaciliginda, kagit
sanayisinde ve benzeri uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Boyar maddeler, yiliksek
konsantrasyonda organik boyar madde, ylizey aktif madde ve zor ayrisabilen kompleks yapida
organik bilesikler icerdigi i¢in endiistriyel atik sulardan giderimi zor ve maliyeti yiiksektir [7].

Alict sulara verilen renkli atiksular su ortamindaki 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik
aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyarmaddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi
toksik ve kanserojenik iirlinlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu
baglamda boyarmadde iceren tekstil endiistrisi atiksularinin renk giderim prosesleri ekolojik
acidan 6nem kazanmaktadir. Boyal atiksularin karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki
farkliliklardan ve boyama prosesinin degisim gostermesinden dolayr olduk¢a zordur. Boyama
atiksulari, kullanilan kimyasallar ve boyarmaddelerin igeriklerinden kaynaklanan toksik bilesikler
ve agir metaller icerebilmektedir [8].

Genellikle boyarmaddeler organik, boyalar anorganik yapida bulunan bilesiklerdir. Tekstil
endiistrisinden olusan atiksular ile birlikte ¢evreye verilen boyar maddeler, sulama sularina, igme
sularina ve yeralti sularina gecerek toprakta da kirlilik olusturmaktadir. Atiksu da bulunan boyar
maddelerin tek bir prosesle giderimi zordur. Bu yilizden farkli ¢aligmalar ile aritim gergeklestirilir
[9].

Bu calismada metilen mavisi (MM) boyar maddesinin sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasi
incelenmektedir. Metilen mavisinin sec¢ilme sebebi, adsorpsiyon yeteneginin yiiksek olmasi ve

tekstil endiistrisi basta olmak iizere sanayide ¢ok kullanilan boyar madde olmasidir [6].



1.1.1. Metilen Mavisi

Metilen mavisi, 373,9 g/mol molekiil agirliginda, bazik karakterli ve 663 nm dalga
boyunda maksimum absorbans gosterir. Boyar maddeler boyama o6zelliklerine gore
siiflandirilmasi; bazik boyarmaddeler, substantif (direkt) boyarmaddeler, diazolama
boyarmaddeleri, asit boyarmaddeleri, mordan boyarmaddeler, kiip boyarmaddeleri, suda ¢oziinen
kiip boyarmaddeleri, reaktif boyar maddeler, kiikiirt boyarmaddeleri, oksidasyon boyarmaddeleri,
dispersiyon boyarmaddeler, pigment boyarmaddeleri seklindedir. Bazik boyarmaddeler katyonik
boyarmaddeler olup, renkli bir katyon ile renksiz bir anyondan ibarettir [6].

Katyonik boyar maddeler sinifindan biri olan metilen mavisi (MM) medikal alanda, ayn1
zamanda yiin, ahsap, kagit, ipek ve deri boyamada, resim ve miirekkep boyalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. MM insan sagligina bazi zararl etkiler olusturabilir. Bu boyarmaddeye maruz
kalan bir kigide kalp ¢arpintisi, kusma, sok ge¢irme, mavi hastaligi olarak bilinen siyanoz hali, kol
ve bacak felcine, doku kangreni gibi hastaliklar meydana gelebilir. Bu nedenle, igme veya
kullanma suyu kaynaklarina verilmeden 6nce bu tiir boyar maddelerin atik sulardan giderilmesi
onemlidir. Atiksulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemlerden biri de
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon boyarmadde gideriminde uygulanabilecek en etkili yontemdir.
Tekstil atiklarindan boyalarin uzaklastirilmasinda yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip aktif
karbonlar da kullanilmaktadir [7].

Metilen mavisi (MM), kimyasal formiilii, CisHi1sCIN3S.3H20‘dur. Suda, etanolde kolay
¢oziinebilen, suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan bir boyarmaddedir. Ozellikle tekstil sektdriinden
c¢ikan atiksularda metilen mavisine sik sik rastlanmaktadir [10]. Metilen mavisinin molekiil yapis1

Sekil 1.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Metilen mavisinin molekiil yapis1 [11]



1.1.2. Boya Ile Kirlenmis Atiksular1 Aritma Yéntemleri

Son yillarda su kirliligi kontrolii biiylik 6nem kazanmistir. Atiksu, evsel atiklar, tehlikeli
ve tehlikesiz endiistriyel atiklar, tibbi atiklar, tarimsal atiklar; su, toprak ve hava kirliligine neden
olmaktadir. Su insan ve canli hayat1 i¢in 6nemli bir ihtiyagtir. Suyun kirlenerek kimyasal, fiziksel
ve biyolojik 6zelliklerini kaybetmesi su kirliligi olarak adlandirilmaktadir [12].

Uretim ve kullanim sonrasinda arta kalan boya miktar1 géz dniinde bulunduruldugunda
renkli atiksularin ¢evresel agidan 6nemli bir problem oldugu anlasilmaktadir. Bununla birlikte alic1
ortamlarina verilen renkli atiksular, su ortamindaki giines 1s18in1 absorblayarak sucul ortamda
biyolojik yasam i¢in gerekli olan fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkilerler [13]. Ayrica
boyarmaddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik {iriinlerin meydana
gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Bu nedenle boyarmadde igeren atik sularindan renk
giderim prosesleri ekolojik agidan 6nem kazanmaktadir [14]. Boyali atik sularin ¢evreye uyumlu
hale getirilmesi i¢in baz1 aritma islemlerine gerek vardir. Geleneksel aritma yontemleriyle aritma
yapmak cok kolay degildir. Bu ylizden yeni maddelerle aritim yontemleri ele alinmaktadir [15].
Atik sulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in kimyasal ¢oktiirme, membran filtrasyonu,
iyon degistirme, birlikte ¢oktlirme ve adsorpsiyon gibi bir¢ok yontem kullanilmaktadir [7].

Boya ile kirlenmis sularin aritilmalar1 genellikle {i¢ ana faktore bagli olarak yapilmistir.
Birincisi fiziksel olaylara dayanan mekanik aritimda, atiksulardaki bazi maddeler c¢okeltme
yoluyla giderilmektedir. Ikincisi, fiziksel ve kimyasal olaylara bagl aritim, {iglinciisii ise
mikroorganizmalarin giderme 6zelligine gore biyolojik aritimdir. Boyali atiksularinin aritiminda
en yaygin kullanilanlar kimyasal yontemlerdir. Bunlar oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme
ve flokiilasyon yontemi olarak siralanabilirler. Ornegin; oksidasyon kimyasal yéntemler iginde
yaygin olarak kullanilanlardan geleneksel yontemlerden biri kimyasal oksidasyondur ki boya
molekiiliindeki aromatik halkanin kirilmasi ile boyar madde giderilir [16]. Fakat bu tarz geleneksel
yontemlerin uygulanmasi, maliyeti ve verimliligi agisindan dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu
sebeple boyarmadde ihtiva eden atik sularin aritimi igin ileri aritma teknikleri kullanilmaktadir.
Bu yontemler arasinda adsorpsiyon, aritma performansi en yiiksek olan, kullanilan adsorbanin
dogal kaynakli secimi ve maliyeti diisiiriilebilmesi sebebi ile de en ¢ok kullanilan yontemlerden

biridir [17].



1.2.Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir yiizey iizerinde bir maddenin yogunlasarak artmasi veya uygun bir ara
yiizey lizerinde toplanmasina denir [9]. Adsorpsiyon prosesi, atiksulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin bir kat1 yiizey lizerine tutularak giderilmesi isleminde de kullanilmaktadir. Siv1 ya da
kat1 yiizeyinde yogunlugu artan maddeye adsorplanmis madde (adsorbat), adsorplayan maddeye
de adsorban denir. Adsorban madde katinin yiizeyine bagli kaldigi zaman, adsorplayici ile
adsorplanan arasinda yogunlasmaya benzer zayif bir etkilesme meydana geliyorsa fiziksel
adsorpsiyon, kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme meydana geliyorsa kimyasal
adsorpsiyon olarak isimlendirilir. Bu iki tiir adsorpsiyonun birlikte gerceklesmesine sorpsiyon
denir [14].

Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbanlar dogal adsorbanlar ve yapay adsorbanlar
olarak ikiye ayrilirlar. Yapay adsorbanlarin en 6nemlilerinden biri aktif karbondur. Aktif karbonlar
graniiler ya da toz halde atiksularin gideriminde siklikla kullanilan adsorbanlardir. Fakat pahali
olduklar1 i¢in ¢ok miktarli kullanimlari sinirlandirilmaktadir. Bu nedenle son yillarda daha ucuz
adsorbentlerin kullanilabilirligi arastirilmaktadir [18]. Adsorpsiyon islemi, geleneksel aritma ile
aritilmasi zor olan yani zehirli olabilen, tehlike yaratan maddelerin ylizeyine kimyasal ya da
fiziksel baglarla tutunmasidir. Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki
etkilesimlere bagli olarak gerceklesen iki tiir adsorpsiyon islemi bulunmaktadir. Bunlar fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyondur [9,14].
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Sekil 1.2. Adsorpsiyon siirecinin agamalari [19]



1.2.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon partikiiller arasindaki zayif fiziksel kuvvetler tarafindan kontrol
edilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri aktiftir. Bu
adsorpsiyon, adsorbat molekiilleri ve adsorbent yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle
olusmaktadir. Adsorbent katinin kristal orgiisii i¢ine girmez ve ¢éziinmez ama yiizeyi tamamen
kaplar. Diisiik sicaklik araliginda meydana geldigi gibi ¢ok tabakali ve rejenerasyonu basit bir
adsorpsiyon tiiriidiir. Adsorpsiyon sonucu, ekzotermik olarak yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1
aciga c¢ikar. Adsorbat ve adsorbent arasindaki iliski ¢ogu durumda tersinirdir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbat adsorbentin yiizeyinde birikir ancak belirli bir yere baglanmaz.
Adsorpsiyon tabakasi birden fazla molekiil kalinligindadir. Proses 1s1s1 diisiiktiir ve genellikle ¢ok

hizli olusmaktadir [19,20].

Sekil 1.3. Fiziksel adsorpsiyonda molekiiller aras1 etkilesimin gdsterimi [21]

Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbent ve adsorplanan madde arasinda meydana gelen kimyasal
baglanma olarak adlandirilir. Bu baglanma genelde kovalent bagdir. Kimyasal adsorpsiyon yiiksek
sicakliklarda gergeklesebilmektedir. Sicakligin artmasi adsorpsiyonuda arttirmaktadir. Yiizeyde
molekiillerin baglanacag1 yeri kalmayinca adsorblama durur. Genelde tersinir bir adsorblama
cesidi degildir. Adsorbent yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller
yiizey lizerinde hareket etmezler. Adsorplanan maddenin ylizeyinin tamami bu mono molekiiler
tabaka ile kaplandiginda, adsorbent adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon

cogunlukla tersinir degildir [22,23].



Sekil 1.4. Kimyasal adsorpsiyonda molekiiller arasi etkilesimin gosterimi [21]
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PARAMETRE | KIMYASAL ADSORPSIYON FIZIKSEL ADSORPSIYON

Bag kuvvetler1 | Molekiiller i¢mde Molekiiller arasinda

Kaplama Tek tabaka Cok tabaka

Adsorplayic: Bazi kat1 maddeler Tiim kat1 maddeler

Adsorplanan Kimyasal reaktifler Kritik sicakligm altmdak: tim

gazlar

Tersmirlik Tersinir veya tersinmez Tersmir

Hiz Sicakliga bagh olarak hizli ve yavas | Hizli ve diftizyonla limitli

Sicakligin Kompleks Sicaklikla azalir

etkisi

Entalpi1 etkisi Ekzotermik reaksiyon isilar1 | Ekzotermik buharlasma 1s1s1
mertebesinde mertebesinde

Adsorpsiyon Aktif yuazey alam we reaksiyon | Spesifik yiizey alam ve gozenek

calismalarimmm | kinetigmin tayini boyut dagilimmin tayini

kullaninu

Sekil 1.5. Fiziksel ve kimyasal adsorblamanin karsilagtirilmasi [24]

1.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanan madde miktarinin basing ya da derisime bagl degisimi veren ¢izgilere
adsorpsiyon izotermi denir [25]. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarda, dengeyi belirlemek
amaciyla en ¢ok kullanilan adsorpsiyon denklemleri Langmuir ve Freundlich izotermlerdir. Gazlar
i¢in derisim genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilmekte iken ¢ozeltiler i¢in derigim
kiitle birimleri olarak verilir. Sicakligin sabit tutuldugu durumlarda birim adsorban basina tutulma
fonksiyonu asagidaki denklemle ifade edilmektedir [9].

qe=(C.~Co).Vim (1.1)

Sembollerin aciklamalar1 agagidaki gibidir;



C, : Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L, mol/L)
ge : Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)

Ce: Adsorplanan maddenin denge anindaki (adsorplanmadan kalan) derisimi (mg/L)
V : Cozelti hacmi (L)

m : Adsorbentin agirlig (g)

1.2.2.1. Langmuir izotermi

Amerikan bilim adami Irving Langmiur (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir [23]. Bu izoterme gore, adsorblanan
molekiiller adsorbandin yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur ve maksimum adsorblama,
adsorban ylizeyine baglanan molekiillerin hi¢birinin hareket etmedigi ve doygun bir tabaka
meydana geldigi andaki adsorblamadir. Adsorblama hizi, adsorblanan maddenin konsantrasyonu
ile dogru orantilidir [22].

Langmuir modeli su denklemle ifade edilir [9],

e 1 + Ce (1.2)
qe Qmak KL Qmak .

C. : Adsorplanan maddenin denge anindaki derisimi (mg/L)
gmak > Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
K: : Langmuir adsorpsiyon sabiti (dm®/g)

ge : Birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

1.2.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich esitligi, 1906 yilinda Alman fizikokimyac1 Herbet Max Finlay Freundlich
(1880- 1941) tarafindan bulunan en eski adsorpsiyon izotermidir. Langmuir denkleminin
tiiretilmesi, heterojen kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢indir. Bu izotermde, adsorban
tarafindan adsroplanan madde miktar1 6nce hizla artarken, daha sonra kati ylizeyinin gaz
molekiilleri ile dolmastyla hizi yavaslamaktadir. igme suyu ve atiksuyun aritilmasinda kullanilan
adsorbanlarin adsorpsiyonunu agiklamak amaci ile kullanilmaktadir ve Freundlich izotermi

asagidaki formiil ile ifade edilmektedir [25].



qe = KexCg (1.3)

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
g. : Birim adsorban {izerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ky : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit (L/g)

n : Adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili sabit (birimsiz)

Bu denklem, her iki tarafinin logaritmasi alinarak kolayca dogrusallastirilabilir ve denklem

asagidaki hali alir.

Inq, = InKy + InC, (1.4)

1.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon isleminin temas siiresine bagli olarak tanimlanmaktadir.
Zamana bagli olarak gelisen kinetik olaylar asagida agiklanmistir [24].
. Adsorbani kaplayan bir film tabakas1 sinirina dogru sivi veya gaz halde bulunan maddeler
difiize olmaktadir. Bu kademe, adsorpsiyon diizeneginde belli bir hareketlilik oldugundan dolay1
genellikle yok sayilmaktadir.
. Madde film tabakasina geldikten sonra durgun kisimdan hareket ederek adsorbanin
gozeneklerine dogru yonelmektedir. Hiz belirleyicidir.
. Daha sonra adsorbanin gozenek bosluklarina dogru ilerleyerek adsorpsiyonun olusacagi
yiizeye dogru ilerlemektedir.
. En sonunda da adsorbat molekiillerinin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi meydana
gelmektedir.

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak i¢in ¢gogunlukla yalanci birinci ve ikinci derece kinetik

modelleri yaygin olarak kullanilmaktadir.
1.2.3.1. Yalanci 1. Derece Kinetik Modeli
Yalanci birinci dereceden kinetik model 1898°de Lagergren tarafindan tiiretilmistir. Bu

model genellikle adsorpsiyon isleminin ilk dakikalari i¢in, yani heniiz dengeye ulasilmayan siireler

i¢in uygulanabilir ve bu modele ait esitliginin lineer hali 1.5 denkleminde verildigi gibidir [7].



ln(Qe - Qt) =In e — kit (1-5)

Burada g, (mg g'!) ve g: (mg g'!) dengede ve bir 7 aninda adsorban iizerinde adsorplanan
adsorbat miktarlarini gdsterir. k; (min™') ise yalanc1 birinci dereceden hiz sabitidir. In g.-g: 'ye kars1

t grafiginin kesim noktasi ve egiminden sirasiyla g. ve k; degerleri belirlenir.

1.2.3.2. Yalanci 2. Derece Kinetik Modeli

Yalanci ikinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde
kullanilan diger bir modeldir. Bu model tiim adsorpsiyon siiresince hiz kontrol basamagi

mekanizmastyla uyum halindedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik model esitliligi;

t 1 1
B G 1.6
e k20% 4 (1.6)

seklindedir. Denklemdeki k> (g mg ! min!), ikinci dereceden hiz sabitidir. #/g; —  arasinda ¢izilen
grafik bir dogru teskil ederse, bu dogru kinetik verilerle ikinci derece kinetik modelin

uyumlulugunu gosterir. g. ve k2 dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenir [7].

1.3. Biyokomiir

Karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren bitkisel ve hayvansal kokenli tiim dogal maddeler
biyokiitle olarak adlandirilmaktadir. Biyokiitle kaynaklarina 6rnek olarak, toprak iistii ve altinda
yasayan bitkiler, hayvan artiklari, orman triinleri, atitk meyve ve sebzeler gibi tiim organik ¢opler
ve kentsel atiklar biyokiitledir [26]. Biyokomiir, biyokiitlelerden elde edilen karbonca zengin kati
maddelere denir [27].

1.3.1. Genel Ozellikleri ve Tiirleri

Biyokomiir eldesi i¢in kullanilan biyokiitleler dogada bulunduklar1 yerlere gore karasal,
suda yasayan ve atik biyokiitleler olarak smiflandirilabilirler. Kullanilan biyokiitle kaynagi
uygulanan doniisiim siiregleriyle biyokomiire doniistiiriiliir [26]. Biyokiitlenin biyokdmiire
doniisiim siireci piroliz olarak adlandirilir. Piroliz aslinda bir tiir enerji geri kazanim prosesidir.

Yavas ve hizli piroliz olmak iizere iki sekilde uygulanir ve sonunda elde edilen maddeler ana
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biyokiitleden farkli 6zellik tasirlar. Karbonizasyon olarakta bilinen yavas piroliz tekniginde
sicaklik artis1 dakikada 5-10 °C tutulup sivi ve gaz iirlinden daha yiiksek oranlarda kat1 iiriin
(biyokomiir) elde edilen bir prosestir. Piroliz islemini etkileyen parametrelerin basinda kullanilan
biyokiitlenin yapist ve 6zellikleri gelir. Tarimsal atiklar biyokdmiir kaynagi olarak kullanilan atik
biyokiitleler icerisinde dnemli bir yer tutmaktadir. Bu tarimsal atiklar bitkilerin hasadi sonrasi
geriye kalan kok, sap, kabuk ve yapraklarindan olusabilecegi gibi yemis kabuklari, meyve
cekirdekleri, sap veya samandan da olusabilirler. Biyokomiir iiretimi i¢in ¢ok cesitli materyaller
kullanilmakta olup, oncii segiminde dikkat edilmesi gereken hususlar vardir. Oncii materyal
karbon igeriginin belli bir diizeyde olmasinin yanisira tiretimin devamliliginin saglanabilmesi i¢in

kolay ve devamli temin edilebilecek sekilde se¢ilmesi ¢ok 6nemlidir [26,28].

1.3.2. Bal Kabag

Bal kabagi 118 cins ve 825 tiiri bulunan kabakgiller familyasinin bir iiyesidir. Kabakgil
tiirlerinin sayisi ¢cok olmakla beraber sadece 20 civarindaki tiirii pek cok tilkede bilinmektedir.
Bunlardan biri de latince ad1 Cucurbita moschata olan bal kabagi olup lilkemizde de yetistirilmekte
ve kullanilmaktadir. TUIK 2010 verilerine gore Tiirkiye’nin toplam kabak {iretim miktar1 337,882
tondur ve diinyada 12. sirada yer almaktadir. Kis kabagi olarak da bilinen bal kabagi {iretim miktar1
ise 70,740 tondur [29].

Ulkemizde kayda deger iiretim potansiyeli olan bal kabagindan ¢ok cesitli sekillerde
faydalanilsa da kabugu kullanim alan1 bulunmayan tarimsal bir atiktir. Bu sebeple biyokomiir

iiretiminde kullanilma potansiyeli yiiksek bir biyokiitle olarak degerlendirilmistir.

1.4. Yapilan Cahsmalar

Sahu ve ark., yapmis oldugu bu calismada, li¢i tohumundan elde edilen biyokomiir,
KOH'n kimyasal aktivasyon ile aktif hale getirilerek ve sulu ¢ézeltiden MM boyarmaddesinin
giderimi i¢in kullanilmistir. SEM ve FESEM goriintiileri, KOH ile aktive edildikten sonra gézenek
yogunlugunda artis meydana geldigini gdstermistir. Langmuir izotermi ile hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 124,5 mg g’! ‘dir. Langmuir izotermine ve yalanci ikinci derece kinetik
modeline uygun oldugu gozlemlenmistir. Li¢i iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi
degerlendirmislerdir. Termodinamik c¢alisma, adsorpsiyonun endotermik ve kendiliginden

oldugunu gostermistir. Sonuglar, biyokdmiiriin sulu c¢ozeltilerden MM boyarmaddesinin
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uzaklagtirllmasi icin diisiik maliyetli bir adsorban olarak etkili bir sekilde kullanilabilecegini
gostermistir [1].

Zhang ve ark., bu ¢alismada, muz kabugu atig1 ve FeSOj iceren yesil bir biyokdmiir/ demir
oksit kompoziti yapmiglardir. Modifiye edilmis biyokdmiir, ham muz kabugu biyokomiirii ile
karsilastirildiginda modifiye edilmis biyokomiiriin metilen mavisini adsorbe etme kapasitesinin
daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Co = 500 mg/L, pH = 6.1, T = 313 °K oldugunda metilen
mavisi icin Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 862 mg g™! olarak hesaplanmistir. Langmuir izoterm
modeli ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir. Biyokomiirtin,
sulu ¢ozeltilerde bulunan metilen mavisini giderme kapasitesinin iyi derecede oldugunu rapor
edilmistir [30].

Sun ve ark., bu ¢alismada anaerobik aritma ¢amuru (BC-R), palmiye kabugu (BC-PB) ve
okaliptiisden (BC-E) hazirlanan biyokdmiirleri, katyonik boyarmadde olan metilen mavisini sudan
uzaklastirilmak icin adsorban olarak kullanmislardir. FE-SEM goriintiileri, biyokomiirlerin iyi
birer gdzenek yapisina sahip oldugunu gdstermistir. Baslangi¢c konsantrasyonlar1 5 mg L', pH’s1
7.0 ve 40 °C'de sartlarindaki numunelerde (BC-R, BC-PB ve BC-E) 2 saat temas siiresi ile MM
gideriminin verimliligini sirastyla %99,5, % 99,3 ve % 86,1 olarak hesaplamiglardir. Adsorpsiyonu
aciklamak icin yalanci ikinci dereceden kinetigin en uygun model oldugu ve deneysel verilere gore
BC-R i¢in 40 ° C'de maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 9.50 mg g! oldugu belirtilmistir [31].

Yao ve ark., yapmis olduklar1 bu calismada, manyetik 6zellik kazandirilmis deniz
yosunundan biyokdmiir iiretmis, metilen mavisini adsorplama kapasitesini aragtirmislardir.
Hazirladiklar1 biyokomiire manyetik 6zellik kazandirmak i¢in 800 °C'de KOH ile aktive etmis ve
tek agsamal1 karbonizasyon yoluyla deniz yosunu biyokomiirii iizerine emdirme yontemi ile nikel
yiiklemislerdir. Sonuglar, elde edilen adsorbanin metilen mavisini adsorplama kapasitesinin 20 °
C'de 479,49 mg g degerine ulasabilecegini gdstermistir. Adsorpsiyon, Langmuir izotermi ve
yalanci ikinci derece kinetigine uygunluk gostermistir. Metilen mavisi icin elde edilen yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi deniz yosununun boyali atik su aritiminda verimli oldugunu gostermistir
[32].

Jacob ve ark., tarim alanlarindan kaynaklanan ve su kaynaklarina karisan bir kirletici olan
CPS'nin giderilmesi gerektigini belirttikleri ¢aligmalarinda adsorban olarak kiispe bazli biyokomiir
kullanilarak adsorpsiyon 6zelliklerini arastirmiglardir. Ham kiispeye uyguladiklari farkli islemlerle
ti¢ farkli biyokomiir hazirlamis ve CPS'nin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda Freundlich
izoterminin en uygun model oldugunu gostermislerdir. CPS i¢in maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 3.20 mg g olarak hesaplanmustir [33].
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Yu ve ark, bu ¢alismada, sirasiyla katyonik ve anyonik boyalar olan metilen mavisi (MM)
ve kongo kirmizisinin (KK) mikroalgal biyokdmiir iizerine adsorpsiyon davranisini
arastirmiglardir. Diisiik maliyetli bir adsorban olusturmak igin atiktan {retilen mikroalgal
biyokomiir ile MM ve KK i¢in denge temas siireleri sirasiyla 120 saat ve 4 saat olarak bulunmustur.
Langmuir izoterminin, islenmis mikroalgal biyokémiiriin hem MM hem de KK adsorpsiyonu i¢in
1> katsayisina bagli olarak en iyi model oldugu belirtilmistir. MM ve KK igin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 113,00 mg/g ve 164,35 mg/g olarak bulunmustur. Boyalarin
uzaklastirilmasinda adsorban olarak islenmis mikroalgal biyokomiiriiniin etkinligi rapor edilmistir
[34].

Fan ve ark, caligmalarinda belediye camurundan biyokomiir iiretmis ve ylizey alani,
gozeneklilik analizi, SEM-EDS ve FTIR ile karakterize etmislerdir. Sulu ¢ozeltiden metilen
mavisinin (MM) ¢amurdan elde edilen biyokdmdiir iizerine adsorban dozaji, temas siiresi, pH,
sicaklik gibi etki faktorleri ile adsorpsiyon kinetigi, izoterm, termodinamik mekanizmalar1 da
aragtirmiglardir. Sonuclar, biyokomiir tizerindeki MM adsorpsiyon kinetiginin, yalanci ikinci
dereceden modele ve Langmuir izoterm denklemine uygun oldugunu gostermistir. Baslangictaki
MM konsantrasyonu ve sicaklik arttikca, adsorpsiyon miktarinin arttifi gozlemlenmistir.
Camurdan tiiretilen biyokomiir iizerine MM adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik
oldugunu goriilmiistiir. Desorpsiyon ve yeniden kullanilabilirlik deneyi, ¢camurdan {iretilen
biyokdmiiriin, MM giderimi i¢in yeniden kullanilabilir bir adsorban oldugunu gdstermistir [35].

Albalasmeh ve ark., bu caligmada, kirleticiler i¢cin bir adsorban olarak biyokdmiir
arastirmiglardir. Biyokomiir elde etmek ic¢in piroliz islemini uygulamislardir. Biyokdmiir
numuneleri, farkli piroliz sicakliklarinda (300-600°C) ii¢ farkli malzeme (mese palamudu
kabuklari, jift ve soyulmus ke¢iboynuzu kabuklari) ile ve dort farkl partikiil boyutunda (100-2000
mm) hazirlanmis. Metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanilmiglardir. Biyokdmiir verimi, iig
malzeme i¢in de tiim pargacik boyutlar1 i¢in artan piroliz sicakligi ile azalirken kil icerigi, sabit
karbon, termal kararlilik, elektriksel iletkenlik ve 6zgiil ylizey alaninda artis gézlenmistir [36].

Lonappan ve ark., bu ¢alismada, ¢esitli piroliz kosullarinda ¢am agaci, domuz giibresi ve
karton gibi atik maddelerden hareketle {i¢ farkli biyokdmiir elde etmislerdir. Her bir adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesileri ve ticari olarak temin edilebilirligini aragtirmislardir. Adsorbatin
baslangi¢ konsantrasyonu ve biyokomiir dozunun artmasiyla boya adsorpsiyonun da arttigi
gbzlemlenmistir. Farkli kaynaklardan hazirlanan biyokdmiir mikro partikiilleri, ham biyokdmiir
ve ticari olarak temin edilebilen aktif karbon karsilagtirilmig, maksimum adsorpsiyon kapasitesi,

aktif karbon igin 48,30 mg g!, domuz giibresi mikro partikiilleri i¢in ise 25 mg g! bulunmustur.
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Denge adsorpsiyon verileri domuz giibresi i¢in Langmuir modeli, karton ve ¢am agac1 igin ise

Freundlich modelinin en uygun oldugu gostermistir [37].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Cahismada Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarda boya konsantrasyonlarinin tespiti igin WTW Photo Lab 7600 model
UV-VIS spektrofotometre kullanildi. 663 nm de yapilan 6lgiimlerden 6nce hazirlanan standart
cozeltiler ile kalibrasyon egrisi elde edildi. Calismalar boyunca tiim pH 6l¢iimler i¢in Hanna marka
HI 221model pH metre kullanildi. Cozeltilerin karistirilmasi i¢in Mag marka Mix 15 model ¢oklu
manyetik karistirict kullanildi. Agirlik 6lglimleri Ohaus marka hassas terazi ile yapildi. Kurutma
islemleri icin sicaklign 250° C’ye kadar ¢ikabilen Niive marka FN 400 model etiiv, biyokdmiiriin
karakterizasyon islemleri sirasinda Thermolyne marka 48000 model dijital gostergeli bir firin
kullanildi. Biyokomiire ait FTIR spektrumlari Shimadzu FTIR IR Prestige-21 spektroskopisi ile

alindi. Ayirma islemlerinde Gibson marka Cencom ii model santrifiij cihaz1 kullanilmistir.

2.2. BKKB’nin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Caligmalarda adsorban olarak kullanilan biyokomiir, bal kabagi kabugundan su sekilde
hazirlanmigtir: 30 g kabak kabugu ile 30 g siilfiirik asit iyice karigtirildi. Bir gece oda sicakliginda
bekletildi. Sonra sicak destile su ile yikandi. Ardindan %1'lik sodyum bikarbonat ¢6zeltisinin 200
mL si icerisine koyularak bir gece bekletildi. Daha sonra yikama sularinin pH's1 7.0 olana kadar
destile su ile yikandi. 105 °C' de 24 saat kurutuldu. Sonraki ¢alismalarda kullanilmak {izere
kahverengi cam siseye konularak muhafaza altina alindu.

Hazirlanan biyokOomiiriin karakterizasyonu i¢in nem ve kiil icerigi tayini, sabit karbon
tayini, elementel analiz, tek ve ¢cok noktalit BET yiizey analizleri ile FTIR analizi yapilmis, SEM

goriintiileri alinmustir.
2.2.1. Kismi ve Elementel Analiz

Biyokiimiiriin nem igerigini tayin etmek icin 1,25 cm derinligindeki kapsiil sabit tartima
getirilmistir. 1g BKKB tartilarak kapsiile alinmis 150°C’de 3 saat etiivde bekletildikten sonra

desikatdrde sogumaya birakilmistir. Ikinci tartimdan sonra yiizde nem icerigi asagidaki denklemle

hesaplanmaistir [38].
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C—-B

% Nem = x100 2.1

Denklemde;
C: Numune ve kapsiiliin ilk kiitlesi (g),
D: Numune ve kapsiiliin son kiitlesi (g),

B: Bos kapsiil kiitlesi (g)’dir.

Kiil tayini icin, sabit tarttma getirilmis kapakli porselen kroze ile 1 g biyokdmiir kiil
firminda 650+25 °C’de 3 saat bekletildikten sonra desikatérde sogutulmus, tartim sonrasi

biyokdmiiriin kiil miktar1 asagidaki formiille hesaplanmistir [38].

D-B
%Kl’il=C BxlOO 2.2

Burada;

C: Numune ve krozenin kiitlesi (g),
D: Kiil ve krozenin kiitlesi (g),

B: Bos kroze kiitlesi (g)’dir.

Biyokomiiriin i¢erdigi ugucu madde miktarini tayin etmek i¢in 1 g biyok&miir sabit tartima
getirilmis kapakl kroze igerisinde, kiil firninda 950 +25 °C°de 7 dakika boyunca yakildi. Firindan
cikartilip desikatdrde sogutulan kroze tartildi ve ugucu madde miktar1 (UM) asagidaki denklem
kullanilarak hesaplandi [38].

D
x100 2.3

Denklemde;

C: Numune ve krozenin kiitlesi (g),

D: Kalan madde ve krozenin kiitlesi (g),
B: Bos kroze ve kapak kiitlesi (g)’dir.

Kiil miktar1 (KM) ve ugucu madde miktarina bagli olarak biyokdmiiriin sabit karbon (SK)
yiizdesi asagidaki denklem ile hesaplanmistir [38].
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% SK = 100 — (KM + UM) 2.4

Biyokomiiriin elementel analizi ise LECO marka, CHNS-932 model analizator ile

yapilmis. C, N, H, S miktarlar1 belirlenmistir.

2.2.2. pHpzc tayini

Biyokomiiriin pHpzc degerinin belirlenebilmesi i¢in pH’1 2 ila 12 araliginda alt1 adet 0,1 M
KNOj ¢ozeltisi hazirlanip 0,1 g biyokdmiir ile 24 saat karistirildi. Denge pH degerleri 6l¢iiliip
kaydedildi. Baslangi¢c pH degerleri ile denge pH degerleri arasindaki farklar (ApH) belirlendi.
Baslangic pH degerlerine karsilik ApH degerlerinin degisim grafigi ¢izildi. Egrinin x eksenini
kestigi nokta pHpzc degeri olarak tespit edildi [6].

2.2.3. FT-IR analizi

FT-IR analizi Shimadzu marka Prestige-21 model cihaz ile yapilmis 4000 ve 400 cm'
dalga sayis1 araliginda gecgirgenlik degerleri kaydedilmistir. Elde edilen pikler ile biyokomiiriin

fonksiyonel gruplar1 tanimlanmustir.

2.2.4. BET analizi

BKKB, Autosorb-6b cihazi ile adsorbat olarak kullanilan azot gaziyla, 77,4 0K’ de analize
tabi tutulmus, hem tek noktali hem de ¢ok noktali yiizey karakterizasyonu yapilmais, yiizey alanlar

belirlenmistir.
2.2.5. SEM-EDS analizi

FEI marka Quanta FEG 250 model taramali elektron mikroskobu ile alinan goriintiiler
yorumlanarak kabak kabugundan hazirlanmis biyokomiiriin yilizey ozellikleri ve morfolojisi

tanimlanmistir. Biyokomiiriin ylizde elementel bilesimi ise EDS (Enerji Saginim Spektrometresi)

detektorii yardimiyla belirlenmistir.
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2.3. Boya Stok Cozeltisi

Boya olarak Merck marka metilen mavisi (MM) kullanildi. Derisimi 1000 mg L' olacak
sekilde MM nin gerekli miktar1 destile suda ¢oziilerek ¢ozeltinin hacmi 1 L’ye tamamlanarak stok
¢ozelti hazirlandi. Calismada kullanilan ¢ozeltiler ile standart ¢ozeltiler stok ¢ozeltiden gerekli

oranlarda seyreltmeler yapilarak hazirlandi.

2.4. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

MM boyasinin, kabak kabugundan siilfiirik asitle hazirlanmis BKKB iizerine adsorpsiyon
dinamikleri kesikli deneyler yapilarak degerlendirildi. pH, baslangic MM konsantrasyonu,
adsorban dozu ve temas siiresi gibi parametrelerin etkisi incelendi. pH etkisi incelemesi i¢in 0.050
g biyokdmiir, 50 mL hacminde ve 400 mg L derisiminde boya ¢dzeltilerine, cesitli pH
degerlerinde ilave edildi ve daha sonra oda sicakliginda 24 saat manyetik karigtirici kullanilarak
karistirildi. pH ayarlamalari i¢in 0,1 M HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanildi. Adsorpsiyona temas
siiresi etkisinin arastirilmasi igin, orijinal pH degerindeki (6.0) 400 mg L' derisimindeki boya
cozeltileri (50 mL) 0.050 g biyokomiir ile 5 ila 1440 dakika araliginda karistirildi. Baglangic MM
konsantrasyonunun adsorpsiyon {iizerindeki etkisini incelemek i¢in, 50 mL hacmindeki boya
cozeltileri pH 6.0'da 50 ile 500 mg L' arasinda degisen konsantrasyonlarda hazirlandi ve bu
cozeltilerin iizerine 0.050 g biyokdmiir ilave edilerek 24 saat karistirildi. Adsorpsiyon isleminin
sonunda, biyokOomiir siispansiyondan santrifiij yapilarak ayrildi. Cozeltide kalan MM
konsantrasyonlar1 UV-VIS spektrofotometre ile 6l¢lildii. Daha sonra biyokdmdiiriin birim kiitlesi
basina adsorplanan MM miktarlar1 denklem 2.5, adsorpsiyon ylizdeleri ise denklem 2.6 ile
hesaplandi [39].

_(Co—=Ce)V
m

qe 2.5

% Adsorpsiyon = %xmo 2.6
0

Bu denklemlerde;

ge : Birim biyokdmiir iizerine adsorplanan MM miktar1 (mg g™!)
Co : MM baslangi¢ konsantrasyonu (mg L)

C. : Dengede s1vi ortamdaki MM konsantrasyonu (mg L)

C: : t zamaninda ¢dzeltide kalan MM konsantrasyonu (mg L)

V : Cozelti hacmi (L)
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m : Biyokdmiir miktari (g)’dir.

Adsorpsiyona baslangic MM konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkilerini incelemek
icin yapilan deneylerden elde edilen veriler kullanilarak sirasiyla izoterm ve kinetik model
uygulamalar1 yapildi. izoterm uygulamalari icin Langmuir [40] ve Freundlich [41] modelleri
kullanilirken kinetik uygulamalar i¢in yalanci 1. Derece [42] ve yalanci 2. Derece [43] modelleri

kullanildi.

2.5. Kolon Deneyi

Kolon adsorpsiyon deneyleri 1 cm i¢ ¢apa ve 15 cm yiikseklige sahip cam kolonda
gerceklestirilmistir. Sabit yatak olarak 0,100 g BKKB kolona yerlestirilmistir. 50 mg L
konsantrasyonunda MM c¢dzeltisi kendi akis hizinda yer ¢ekimi etkisiyle kolondan gegirilmis,
kolon ¢ikiginda alinan 6rneklerde kalan MM konsantrasyonu Slgiilmiistiir. Kolondan gegirilen
numune hacmine karsilik ¢ozeltide kalan MM konsantrasyonundaki degisimi grafiklestirilmis,

kolon doygunluk egrisi elde edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Biyokomiiriin Karakterizasyonu

Bal kabagi kabugundan siilflirik asit ile hazirlanan biyokomiiriin karakterizasyonu igin
yapilan nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon igerigi tayinlerin, elementel analiz tek ve ¢ok

noktali BET yiizey analizlerinin sonuglari ile pHpzc degeri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Adsorban Karakterizasyon Verileri

Analiz Sonug¢
Nem icerigi % 8,90
Kiil icerigi % 8,00
Ugucu madde % 52,8
Sabit karbon icerigi % 39,2
BET yiizey alam

Tek noktali 2,46 m%/g

Cok noktalt 3,92 m?/g
Elementel Analiz

C % 63,50

H % 4,52

N % 1,70

S % 1,02
pHpzc 5,47

Literatiir arastirmalarimiza gore bitki kaynakli biyokomiirlerin genellikle diisiik miktarda
kiil icerdigi rapor edilmistir. Lonappan ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada hazirladiklar ¢am
agaci ve karton kaynakli biyokdmiirlerin kiil icerigini sirasiyla %9,52 ve %12,52 olarak tespit
etmislerdir [37]. Wang ve arkadaslar1 da hazirladiklar1 iki biyokdmiirden odun talasi kaynakli
olanin diistik kiil i¢erikli (% 1,28) oldugunu bu sebeple daha iyi bir adsorban 6zelligi gosterdigini
rapor etmiglerdir [44]. Kiil igeriginin adsorpsiyon iizerindeki etkisi ¢ok incelenmemis ve her
kirletici icin kesin etkiler acik¢a ortaya konmamistir fakat yiliksek kiil igerigine sahip
biyokdmiiriin, organik pestisitler i¢in bastirilmis adsorpsiyon potansiyeli sergiledigi bildirilmistir

[37]. BKKB de diistik kiil i¢erikli bir biyokdmiir olarak iyi bir adsorban potansiyeli tagimaktadir.
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Kolodynska ve arkadaglari calismalarinda kullandiklari biyokOomiir 6rneklerinin nem
iceriklerini %3,79 ile 6,17 araliginda bulmuslardir [45]. Lonappan ve arkadaglari da domuz
diskisindan elde ettikleri biyokomiiriin nem igerigini %7,65 olarak rapor etmislerdir.

BKKB’nin u¢ucu madde igeriginin literatiirdeki biyokomiirler ile karsilastirildiginda
nispeten yiiksek oldugu goriilmektedir. Ornegin Kolodynska ve arkadaslarmin kullandiklar:
biyokdmiirlere ait ugucu madde igerikleri %11,67 ve 27,35 araligindadir [45]. Iyi biyokomiirii
cogunlukla sabit karbon, az ugucu madde, diisilk nem ve kiil icerigi ile tanimlayan Brewer’in
calismasinda biyokomiir Orneklerinin u¢ucu madde miktarlart %5,10 ile 29,70 araliginda
degisirken sabit karbon miktarlarinin % 20,30 ile 72,90 araliginda degistigi goriilmiistiir [46].

BKKB’nin yiizey alani (3,92 m?/g), Liu ve arkadaslarinin [47] pirin¢ kabugu (139,7 m?/g)
ve misir koganindan (138,9 m*/g) yaptiklar1 biyokomiir 6rnekleri yaninda ¢ok diisiik iken, Song
ve arkadaglarinin [48] misir samanindan (3,18 m?%/g) yaptig1 6rnekle oldukg¢a yakindir. Ayrica
Hanoglu da calismasinda yiizey alani 2 m?/g’ dan diisiik biyokomiir 6rnekleri rapor etmistir [49].
Literatiirde termokimyasal proseslerle hazirlanan biyokomiirlerde farkli 1sitma hizlarinda aktive
edilmis cesitli biyokomiirlerin spesifik ylizey alan1 gosterdikleri, sicaklik artisinin yiizey alanlarini
arttirdig1 rapor edilmistir [S0]. BKKB’nin hazirlanisindaki siire¢ sadece kimyasal oldugundan
yiizey alani termokimyasal hazirlananlara gore diistiktiir.

Song ve arkadaglarinin misir samanindan tiretip farkli oranlarda MnOy yiiklemesi yaptigi
biyokdmiirlerin C ylizdeleri 48,6 -85,3 araliginda, H yiizdeleri 0,24-1,75 araliginda, O yiizdeleri
5,16-25,6 araliginda, S yiizdeleri 1,58-2,01 araliginda bulunmustur.

Bu calismada hazirlanip adsorban olarak kullanilan BKKB’nin sifir yiik noktas: (pHpzc)
5,47 olarak belirlenmistir ki bu da adsorbanimizin bu pH noktasinda yiikiiniin sifir oldugu, bu
noktadan diisiik pH degerinde ylizeyinin pozitif, yiiksek pH degerlerinde ise ylizeyinin negatif
yiiklii olacagi anlamina gelmektedir [51].

BKKB‘ye ait FT-IR spektrumu Sekil 3.1°de verilmistir. 3380 cm™' de gdzlenen yayvan
pikin Hidrojen bagl hidroksil gruplarmin O-H germe titresimlerinden, 2919 cm™ ve 2850
bandindaki piklerin alifatik fonksiyonel gruplara ait asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerinden
[52,53], 1378 cm™! " de gdzlenen pikin ise alken ve alkanlara ait CH- geriliminden kaynaklandig
diisiiniilmektedir [31]. 1690 cm™! civarinda gozlenen pikler C-O fonksiyonel grubundan[54], 1034
cm’! piki ise alkol ya da fenol kaynakli C-O, C-O-H gruplarinin gerilmelerinden ileri gelebilir [26].
1100- 1200 cm™! bandi da yine C-O, C-OH ve O-H gerilimini [6] gdsterirken, 700 cm™ ve 800 cm
!'bandindaki pikler aromatik C-H deformasyonundan [52] kaynaklanmaktadir.
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BKKB’nin yiizey morfolojisi SEM-EDS spektrumlari ile degerlendirilmistir (Sekil 3.2a ve b).
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Sekil 3.2.b. BKKB’ye ait SEM-EDS verileri
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SEM goriintiilerinden anlasildigi iizere yiizey yapisi diizensizdir, farkli boyut ve sekillerde girinti
cikintilar icermektedir [54]. Yiizeyi gozenekten ¢ok biiylik cukur bosluklardan olugmaktadir [53].
Iki ayr1 noktadan alman EDS analiz spektrumlar1 C, O, Na ve S atomlarinin varligina dair giiclii
sinyaller igerirken, EDS 2 noktasinda Ca ve S atomlari i¢in gdzlenen sinyallerin daha gii¢lii oldugu

goriilmektedir.

3.2. Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna pH Degisiminin Etkisi

Adsorpsiyonun prosesinin optimizasyonunda, adsorban yiizeyinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini etkileyecegi i¢cin pH Onemli bir parametredir [55]. BKKB iizerine MM
adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek amaci ile 400 mg L' konsantrasyonunda 50 mL MM
cozeltilerinin pH’1 4-10 arasinda degistirilmistir. pH 6,0 degeri ise MB ¢dzeltilerinin orijinal
degeridir. Herhangi bir pH ayarlamas1 yapilmaksizin ¢ozeltilere BKKB eklenmis, orijinal pH
degerinde BKKB’nin MM adsorplamasi gozlenmistir.

Cizelge 3.2. BKKB ile MM adsorpsiyon kapasitesine pH etkisi

pH qe (mg g'')
4 55,0
6 207,5
7 210,5
10 215,0
Deney Sartlari Doz:50 mg, V:50 mL, C:400 mg L', t:24 sa

Cizelge 3.2 farkli pH degerleri altinda biyokdmiiriin MM adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir.
pH degerinin 4’ten 6’ya artis1 ile adsorpsiyon kapasitesindeki keskin artis Sekil 3.3’te de
goriilmektedir. Bu durum, asidik kosullarin bal kabagi kabugundan iiretilen biyokdémiir iizerinde
MM'nin adsorpsiyonunu desteklemedigini gdstermektedir. pH''n MM adsorpsiyonu tizerindeki bu
etkisi, diisiik pH degerlerinde derisimi yiiksek olan H* iyonlarinin biyokomiir {izerindeki sinirlt
baglanma yerlerini isgal etmesiyle [35] ve adsorbanin yiizey yiikiinii degistirmesi nedeniyle
olabilir [51]. Cozelti pH degerinin BKKB’nin pHpzc degerinden (5,47) biiyiik oldugu durumda
negatif yiiklenen yiizeyi ile pozitif yiiklii MM molekiilleri arasinda elektrostatik bir ¢ekim olusur
ki bu ¢cekim de MM molekiillerinin adsorpsiyon miktarini arttirir [55]. Albalasmeh ve arkadaslari

da tarimsal atiklardan iirettikleri {i¢ ayr1 biyokomiir tizerine MM adsorpsiyonu ¢aligmalarinda 8,2-
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8,9 araliginda pHpzc degerleri i¢in daha yiiksek pH degerlerinde daha yiliksek adsorpsiyon

kapasitesiyle [36] bu ¢alisma ile benzer sonuglar rapor etmislerdir.

250

200

q. (mg g™t

100

50

3 5 7 9 11
pH

Sekil 3.3. BKKB ile MM adsorpsiyon kapasitesine pH etkisi

Asidik sartlardan orijinal pH degerine kadar gozlenen dnemli artisin yaninda, pH 6’dan
10’a yiikseltildiginde, MM adsorplanma miktarinda, pH ayarlanmasin1 gerektirecek dnemde bir

artis gozlenmemistir. Bu sebeple sonraki ¢alismalar orijinal pH degerinde siirdliriilmiistiir.

3.3. Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Temas Siiresi Etkisi

Temas siirest de MM adsorpsiyonu i¢in 6nemli bir etki faktoriidiir. Bu sebeple temas
stiresinin BKKB ile MM adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisini incelemek amaci ile 400 mg
L' konsantrasyonundaki MM ¢ozeltileri 50 mg BKKB ile 5 ila 1440 dakika araliginda degisen
sirelerde karistirllmis ve c¢ozeltide kalan MM konsantrasyonlar1 Ol¢lilmiistiir. Hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi degerleri Cizelge 3.3 'te gosterilmistir.

Sekil 3.4’ten de goriilebilecegi tlizere yaklasik 16 saatlik temas siiresi sonunda, BKKB’nin
grami bagina adsorplanan MM miktar1 8,00 mg’dan 207,50 mg’a ¢ikmistir. Temas siiresi arttikca
adsorpsiyon kapasitesi once artmis sonra stabil olma egilimi gostermistir ki, bu da MM

adsorpsiyonunun bir denge durumuna ulastigini gostermektedir [35].
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Cizelge 3.3. BKKB ile MM adsorpsiyon kapasitesine temas siiresi etkisi

Zaman (dKk) qe(mg g
5 8,0
15 28,0
45 55,0
60 74,0
120 95,0
240 129,0
480 180,0
960 207,5
1440 207,5
Deney Sartlari Doz:50 mg, V:50 mL, Co:400 mg L', pH: 6

Jacob ve arkadaslar1 da calismalarinda 45 ve 60 dakikalik temas siireleri arasinda,
adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok az bir fark elde etmis olmalarina ragmen, temas siiresini 60 dakika
olarak belirlemislerdir [33]. Bizim ¢alismamizda da BKKB ile MM adsorpsiyonunun 16 saatte

dengeye geldigi goriilmiis, pratik sebeplerle sonraki ¢calismalar i¢in karistirma siiresi 24 saat olarak

uygulanmigtir.

0 240 480 720 960 1200 1440
Temas stiresi (dk)

Sekil 3.4. BKKB ile MM adsorpsiyon kapasitesine temas stiresi etkisi
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3.4. Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Konsantrasyon Degisiminin Etkisi

MM baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini inceleyebilmek i¢in 150-500 mg
L' araliginda konsantrasyonlar1 degisen 50 mL’lik ¢ozeltiler, 50 mg BKKB ile 24 saat boyunca
karistirllmistir. Cozeltide kalan MM miktarlart 6l¢giilmiis, birim BKKB basina adsorplanan MM

miktarlari ile adsorpsiyon yiizdeleri hesaplanmis ve Cizelge 3.4 te verilmistir.

Cizelge 3.4. MM baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

Co(mg L) qe(mg g) % Adsorpsiyon
150 149,5 99,7
200 187,9 93,9
250 206,5 82,6
300 206,7 68,9
400 207,5 51,9
500 207,5 41,5
Deney Sartlari Doz:50 mg, V:50 mL, pH: 6, t:24 sa
220 - - 100
210 -
- 90
200 -
e - 80 ¢«
~le90 1 '%
£180 - - 70 £
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160 -
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Co(mg L

Sekil 3.5. MM baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

27



Sekil 3.5’ten de goriildiigii iizere BKKB {izerinde adsorpsiyon kapasitesi, baslangic MM
konsantrasyonunun artmasina bagl olarak artis gdstermistir. Bu artis 150-250 mg L' baslangig
konsantrasyonlar1 arasinda hizla olurken, 250 mg L!*den sonra yavaslamistir. Bu yavaslamanin
BKKB yiizey bolgelerinde, diisiik MM konsantrasyonunda belirgin olmayan fakat konsantrasyon
arttikca siddeti artan rekabetten kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica MM yiiksek baslangi¢
konsantrasyonun, ¢ozelti ve biyokomiir arasindaki kiitle transfer direncinin iistesinden gelmesi i¢in
onemli bir itici gii¢ sagladigi da soylenebilir [44]. Bu itici glic sayesinde yiiksek MM
konsantrasyonlarinda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesilerine ulagilmustir, fakat 250 mg L'’den
sonra baslangi¢ konsantrasyonu iki katina ¢ikartildigi halde adsorpsiyon miktarinda kayda deger
bir artis olmamigtir. Bu da BKKB iizerinde MM adsorpsiyon prosesinin dengeye ulastiginin
gostergesidir. Sekil 3.5 ylizde adsorpsiyon acisindan incelendiginde de, MM baslangi¢
konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon verimlerinin azaldigr goézlenmektedir [56]. Jacob ve
arkadaglar1 ¢alismalarinda atik sulardan klorpirifosun uzaklastirilmasi i¢in kiispe bazli biyokomiir
kullanmiglar, benzer sekilde konsantrasyondaki artisin maksimum adsorpsiyon kapasitesinde
artisa, ylizdelik uzaklastirmada ise azalmaya yol agtigin1 gostererek bunun nedenini adsorbanin

yiizey alan1 ve aktif bolgelerinin doygunlugu olarak agiklamislardir [33].
3.5. Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Doz Degisiminin Etkisi

Adsorban dozu degisiminin MM adsorpsiyonu iizerindeki etkisi, 25 mg ile 200 mg arasinda
degisen BKKB miktarlar1 ile 400 mg L' konsantrasyonundaki ¢dzeltilerin 24 saat karistirilmasi

ile arastirilmistir. Cizelge 3.5 ve Sekil 3.6'da elde edilen sonuglar sunulmustur.

Cizelge 3.5. MM adsorpsiyonuna BKKB dozunun etkisi

Doz (mg) qe(mg g % Adsorpsiyon
50 207,5 51,9
100 138,3 69,1
200 94,0 94,0
Deney Sartlar C0:400 mg L', V:50 mL, pH: 6, t:24 sa

Biyokomiir miktar1 50 mg iken % 51,9 olan adsorpsiyon verimi, doz 200 mg oldugunda
%94 ‘e ylikselmistir. Adsorpsiyon veriminde gézlenen bu artisin aksine adsorpsiyon kapasitesinde

doz artistyla azalma olmustur. Adsorban dozunun artmasiyla, adsorpsiyon i¢in ¢ok sayida aktif
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bos alan kullanilabilir hale gelmis bu nedenle adsorpsiyon verimi artmigstir. Fakat birim adsorban
yiizeyi tizerindeki toplam aktif bdlge sayisi sabit oldugundan, sabit bir ¢ozelti hacmi ve
konsantrasyonu iizerinden adsorban dozundaki artis, verimin aksine adsorpsiyon kapasitesinde bir
azalmaya sebep olmaktadir [6]. Ek olarak, adsorban partikiilleri arasindaki etkilesimin yiizeydeki
aktif bolgeleri azalttig1 bilgisi de adsorban dozu artisinin adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya

sebep olusunu agiklamaktadir [57].
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Sekil 3.6. MM adsorpsiyonuna BKKB dozunun etkisi
3.6. BKKB ile Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun izotermleri

Metilen mavisinin bal kabagi kabugundan yapilmis biyokomiir ile adsorpsiyon izotermi,
denge konsantrasyonuna karsi adsorplanan miktar arasinda cizilen grafik ile Sekil 3.7°de
gosterilmistir.

BKKB iizerinde MM adsorpsiyonunun dinamigini daha iyi anlamak i¢in baslangi¢
konsantrasyonu degisimi incelenmesinden elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygulanmistir. Langmuir izotermi i¢in C.ye karsilik Ce/ge, Freundlich izotermi i¢in
In C.ye karsilik In g. grafikleri ¢izilmis, her ikisi de Sekil 3.8 de verilmistir. Bu grafiklerden
hareketle hesaplanan izoterm verileri de Cizelge 3.6’da verilmistir.

Langmuir izoterm modeline ait grafikten goriinen lineerlik °=1,0 degeri ile de dogrulanmis

BKKB iizerine MM adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu sonucuna
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varilmigtir. Langmuir modeli, adsorbat ve adsorban arasindaki denge iliskisini incelemek icin en
yaygin kullanilan dogrusal ifadedir ve literatiirde de boya adsorpsiyonu igin biyokOmiiriin
adsorban olarak kullanildig1 bir¢cok calismada, bu ¢alismada oldugu gibi, en uyumlu izoterm

modelinin Langmuir modeli oldugu bildirilmistir [30,32,58]

220 -

3
? 2
4

150 ¢

140 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

C, (mg L)
Sekil 3.7. BKKB ile MM adsorpsiyon izotermi
Langmuir modeline uygunluk, BKKB yiizeyindeki aktif bolgelerin homojen bir dagilima
sahip oldugunun yan1 sira MM nin yiiksek konsantrasyonlarinda, yliksek sorpsiyon enerjili, tek

tabakali fiziksel bir adsorpsiyon mekanizmasinin gerceklestigi seklinde yorumlanabilir [58].

Cizelge 3.6. izoterm verileri ve sabitleri

Langmuir sabitleri

Freundlich sabitleri

G mak K; Ks
(mg g™ (L mg™) (mg g™) n r?
208,3 1,7 160,3 18,9 0,92
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Bal kabagi kabugundan {iretilen biyokdmiiriin metilen mavisi i¢in Langmuir izoterm

modeli ile hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi literatiirde yer alan ¢esitli kaynaklardan

tiiretilmis biyokomiirler ile karsilastirilmistir (Cizelge 3.7) ve BKKB’nin kapasitesinin

bircogundan yiiksek oldugu goriilmiistiir.

C./q.

1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

54 -

5.3 1

5.2 -

In q,

5.1 -

5,0 -

‘ 4,9

o o0

100 200 300
Ce

(a)

400 -2
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Sekil 3.8. BKKB ile MM adsorpsiyonu i¢in (a) Langmuir ve (b) Freundlich izotermleri

Cizelge 3.7. Cesitli biyokomdiirlerin MM adsorpsiyon kapasiteleri

Biyokomiir Kaynagi Qmak (mg g1) Referans
Anaerobik camur 9,50 [31]
Palmiye kabugu 2,66 [31]
Okaliptiis 2,06 [31]
Cam agaci 3,99 [37]
Domuz giibresi 16,30 [37]
Kagit 1,66 [37]
Deniz yosunu (manyetik) 479,49 [32]
Aritma ¢camuru 16,21 [35]
Mikroalg 113,00 [34]
Li¢i tohumu 124,50 [1]
Bal kabagi kabugu 208,3 Bu calisma
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3.7. BKKB ile Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetik modellemesi, adsorpsiyon hizi ve mekanizmasi araciliiyla
adsorbanin etkinligini degerlendirmek i¢in yapilan bir uygulamadir [34]. BKKB’nin MM
adsorplama mekanizmasini degerlenmek amaciyla ile siklikla kullanilan kinetik modellerden
yalanci 1. derece ve yalanci 2. derece kinetik modelleri temas siiresi verilerine uygulanmigtir. 1.
Derece model icin #’ye karsilik In (ge-gt), 2. Derece model i¢in ise ’ye karsilik #/g; grafikleri
cizilmis Sekil 3.9°de verilmistir. Bu grafikler izerinden hesaplanan kinetik sabitler de Cizelge 3.8’

de verilmistir.

Cizelge 3.8. Kinetik veriler ve sabitler

Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece
Geden XI07 Qoo kz x10° T s
(mg g™
(dk™) (mg g™ r? (gmg'dak’) (mggh r2
207.5 0,4 187,3 0,99 0,34 2222 0,98
5,5 l
3,0 -
50 1 % 25 | .
45 - 2,0 -
e N >
P = 1,5
40 - =] .
1.0 -
3,5 1 05 %
3,0 ‘ ‘ ‘ ‘ | 0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t(dk) t(dk)
(a) (b)

Sekil 3.9. BKKB ile MM adsorpsiyonu i¢in (a) yalanci 1. derece ve (b) yalanci 2. Derece

kinetikleri
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Kinetik veriler incelendiginde > degerinin her iki kinetik model igin de 0,95°ten daha
biiyiik oldugu yani iki model ile de uyum gosterdigi goriilmektedir [59]. Bununla beraber yalanci
2. derece kinetik modeline ait denklem ile hesaplanan g. degerinin, deneysel g. degeri ile daha
yakin bulunmasit BKKB iizerine MM adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasinin ¢. degerleri
acisindan yalanci 2. derece kinetik modeli ile daha iyi tanimlandig1 anlamina gelmektedir. Sekil
3.10°da da yalanci 2. derece kinetik modeli ile uyumlugun daha fazla oldugu goriilmektedir. Yu
ve arkadaglar1 algden [34], Sahu ve arkadaslar1 da li¢i tohumundan [1] yaptiklar1 biyokdmiir
tizerinde metilen mavisi adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasini yalanci 2. derece kinetik modeli

ile uyumlu bulmuglardar.

250 -
T e ¢
Qe
=950 00 e
on
on
g
= 100 -
¢ deneysel
50 yalanci 1. derece

-------- yalanci 2. derece

O I T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

t (dk)
Sekil 3.10. BKKB ile MM adsorpsiyonu i¢in kinetik modellere uyumluluk karsilagtirmasi

3.8. Kolon Calismasi

BKKB’nin MM adsorpsiyonunda kullanilabilirligini kolon yontemiyle degerlendirmek ve
adsorpsiyon yataginin kapasitesini tahmin edebilmek i¢in bir miithendislik uygulamasi olarak sabit
yatakli kolon c¢aligmas1 yapilmistir [60]. Siirekli sistem adsorpsiyon deneyleri 1 cm i¢ ¢apinda 15
cm yliksekligindeki cam kolonda 100 mg BKKB yiiklenerek gergeklestirilmistir. Kolondaki
yiiksekligi 0,5 cm olan biyokdmiirden 50 mg L' baslangi¢ konsantrasyonundaki MM ¢zeltisi yer
cekiminin etkisiyle kendi akis hiziyla akitilmis kolon ¢ikis suyundan alinan numunelerin 10 mL’lik
hacimlerinde MM konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Bu isleme ¢ikis suyu MM konsantrasyonu

sabitlenene kadar devam edilmistir. Kolondan gecen c¢ozelti hacmine karsilik (V) oOlgiilen
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konsantrasyonlarin baglangi¢ konsantrasyonuna oranlar1 (C/Co ) arasinda grafik ¢izilmis [61] elde
edilen doygunluk egrisi Sekil 3.11°de verilmistir.

Kolon doygunluk egrileri ile sabit yatakli adsorpsiyon arasindaki iligki birincil sorpsiyon
bolgesi ile ifade edilir [60]. Tlk asamada boyali su kolon girisindeki biyokdmiiriin {ist tabakasi
tarafindan en hizli ve etkili sekilde adsorbe edilmistir. Adsorban yiizeyi heniiz bos oldugundan
onceleri adsorplama tamdir, ¢ikis suyu konsantrasyonu sifir oldugundan, baslangi¢
konsantrasyonuna orani (C/Cy) da sifirdir. Bu noktadan sonra adsorban, MM ile yavas yavas
doymaya baslamis ve c¢ikis suyunda MM konsantrasyonu artmaya baglamistir. Egriden de
goriildiigii iizere 0,5 cm’lik kolon yiiksekligindeki BKKB yatagindan 50 mg L' baslangig
konsantrasyonundaki MM ¢6zeltisinin 170 mL’sinin ¢ikis suyunda hic MM gdzlenmemistir. Tlk
MM konsantrasyonu 6lgiilen ve 180 mL ¢dzelti hacmine denk gelen nokta kolonumuzun kirilma
noktasidir. 630 mL ¢dzelti hacminde ise cikis suyu MM konsantrasyonu 34,5 mg L' olarak
Olciilmiistlir ki bu nokta da ¢ikis suyu konsantrasyonundaki sabitlenmenin basladigi doygunluk
noktasidir. Bu iki nokta arasindaki bdlge kolonumuz i¢in birincil sorpsiyon bolgesidir. 700 mL
cozelti hacmine kadar siirdiiriilen deneylerden elde edilen veriler BKKB sabit yataginda MM
adsorpsiyonunun birincil sorpsiyon bdlgesinin, baslangi¢ konsantrasyonunun yaklasik %70’ine

ulagildiginda elde edildigini gostermistir.
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Sekil 3.11. Kolon yonteminde BKKB ylizeyinin MM adsorpsiyonuyla doygunluk egrisi
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4. SONUC

Bu calisma, genis kullanim alanina sahip olmasi sebebi ile atik sularda sikca rastlanan
metilen mavisi (MM) boyasinin bal kabugu kabagindan siilfiirik asitle hazirlanmis biyokomiir
(BKKB) tizerine adsorpsiyon davranisi arastirilmistir.

Adsorban olarak kullanilmak {izere diisiik maliyetli olmasin1 saglamak i¢in biyokdmiir
kaynag1 olarak zirai bir atik olan balkabagi kabugu kullanilmistir. Hazirlanan biyokomiir BET
ylizey alani analizi, kismi ve elementel analizler yaninda FTIR analizi ve SEM goriintiileri ile
karakterize edilmistir. Cok tabakali ylizey alan1 3,92 m?/g olarak belirlenen biyokomiiriin diigiik
nem ve kiil igerigi sebebi ile iyi bir adsorban olma potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir.

MM boyasinin BKKB ile adsorpsiyonunun optimum pH’s1 6, dengeye gelme siiresi 16
saat olarak belirlenmis, ¢alismalarda MM baslangic konsantrasyonu 400 mg L', adsorban dozu da
50 mg kullanilmistir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile denge modellemesi yapilmis, BKKB ile MM
adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu goriilmiistiir ki bu da tek tabakali
adsorpsiyonun baskin oldugunu gostermektedir. Langmuir izotermi ile maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 208,33 mg g™! olarak hesaplanmustir.

BKKB iizerine MM boyasimin adsorpsiyon mekanizmasinin kinetik davraniginin
degerlendirilmesi i¢in yalanct 1. ve 2. derece kinetik modelleri temas siiresi ¢aligmasinin
sonuclarina uygulanmistir ve sonuglar her iki modelle de uyum goésteren mekanizmanin g.
degerleri agisindan yalanci 2. derece modeli ile daha iy1 agiklanabilecegini gostermistir.

Kolon ¢alismasi ile biyokomiiriin gelecekteki modellemesi ve uygulamasi i¢in ¢ok dnemli
olabilecek adsorpsiyon orani %69 olarak belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar BKKB’nin MM uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban olarak

degerlendirilmesinin miimkiin oldugunu gostermistir.
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