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Prof. Dr. Serife PARLAYICI

Su, canli yagaminin siirdiiriilebilir olmasi igin gerekli vazgegilmez bir yasam kaynagidir. Gelisen
teknoloji ile olusan kirli su kaynaklarinin dogaya ve ¢evreye verdigi zararin boyutu her gegen giin hizla
artmaktadir. Temiz su kaynaklarinin azalmasi hatta yakin gelecekte tiikkenmesi s6z konusu oldugundan, atik
sularin geri kazanim prosesleri gelistirilmektedir. Adsorpsiyon, atik su aritiminda yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir. Tekstil endiistrisi atik sular1 yiiksek konsantrasyonlarda organik, inorganik kimyasallari,
¢oziinmiis ve degisik yapiya sahip boyar maddeleri igermektedir. Cevrede dzellikle canlilar tizerinde ciddi
olumsuzluklar olusturan boyar maddelerin sucul ortamdan giderimi, gevreye olan zararlarin en aza
indirgenmesi ve kirlilik kontroliiniin saglanmasi1 bakimindan biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu ¢alismada, dogal kaynakli adsorbanlardan defne tohumu (DT), kara halile (KH), defne tohumu
biyogar1 (DT-BC), kara halile biyogar1 (KH-BC), Ca-aljinat defne tohumu biyogar1 kompoziti (Alj@DT-
BC), Ca-aljinat kara halile biyogar1 kompoziti (Alj@KH-BC) ve nano-demir (manyetik) ile modifiye edilen
biyogar kompozitler (nMe’-Alj@DT-BC ve nMe’-Alj@KH-BC) olmak iizere toplam sekiz farkli
adsorbanlar sentezlenmistir. Elde edilen adsorbanlar ile (DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC,
Alj@KH-BC, nMe’-Alj@DT-BC ve nMe®-Alj@KH-BC) sentetik olarak hazirlanan sulu ¢ozeltilerden
metil viyolet (MV) ve malahit yesili (MG) boyar maddelerinin ¢dzelti ortamindan uzaklastirilmasi i¢in
kesikli kap adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen adsorbanlar FT-IR, SEM, XRD ve EDX
analizleri ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda boyar madde konsantrasyonu, temas siiresi,
¢ozelti pH’1, adsorban miktar1 ve sicaklik gibi parametrelerin boyar madde giderimindeki etkileri
arastirtlmistir. Elde edilen sonuglara gore maksimum giderim saglayan degerler; ¢ozelti pH’1 bazik degerler
arasinda (pH 9,0-10,5), adsorban dozu; biyokiitleler i¢in 0,30 - 0,40 gram, biyocarlar i¢in 0,20 - 0,40 gram
ve biyogar kompozitler i¢in 0,05 gram olarak bulunmustur. Adsorpsiyon denge temas siiresi, biyokiitle
adsorbanlar kullanildiginda 90-120 dk iken biyogar ve biyogar kompozit adsorbanlar i¢in 120 dakikada
gergeklesmistir. Denge izoterm g¢aligmalarina ait izotermler ¢izilerek uygun izotermlerden adsorbanlarin
kapasiteleri hesaplanmistir. Tiim adsorbanlar i¢in denge izotermlerinin Langmuir izoterm modeline uygun
oldugu tespit edilmistir. Elde edilen maksimum adsorplama kapasiteleri; MV boyar maddesi gideriminde,
DT i¢in 370,28 mg/g, KH i¢in 183,92 mg/g, DT-BC i¢in 370,11 mg/g ve KH-BC i¢in 185,20 mg/g
bulunmustur. Biyogar kompozit adsorbanlarin maksimum adsorplama kapasiteleri ise Alj@DT-BC igin
357,21 mg/g, Alj@KH-BC i¢in 180,47 mg/g, ve nMe’-Alj@DT-BC igin 357,24 mg/g, nMe’-Alj@KH-BC
i¢in 370,48 mg/g olarak hesaplanmistir. Elde edilen maksimum adsorplama kapasiteleri MG boyar maddesi
gideriminde, DT i¢in 370,41 mg/g, KH i¢in 384,62 mg/g, DT-BC i¢in 370,10 mg/g ve KH-BC i¢in 370,37
mg/g bulunmustur. Biyogar kompozit adsorbanlarin maksimum adsorplama kapasiteleri ise Alj@DT-BC
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i¢in 357,12 mg/g, Alj@KH-BC igin 370,37 mg/g, ve nMe’-Alj@DT-BC igin 357,14 mg/g, nMe-Alj@KH-
BC i¢in 370,38 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik ¢aligmalar ile adsorpsiyonun yalanci-ikinci-derece
kinetik model ile uyumlu oldugu gdzlenmistir. Sicaklign adsorpsiyon verimine etkisini belirlemek
amaciyla 25°C, 35°C ve 45°C’de adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Hesaplanan negatif AG® degerleri, MV
ve MG boyar maddelerinin sentezlenen adsorbanlar ile adsorpsiyonunun termodinamik agidan
kendiliginden gergeklestigini ortaya koymustur. Sicaklik artigtyla birlikte AG® degerlerinin yiikselmesi,
boyar madde adsorpsiyon prosesinin diisiik sicakliklarda daha elverigli oldugunu gostermektedir. Sonug
olarak, iiretilen kompozit adsorbanlarmn, atik su igerisindeki zararli boyar maddelerin etkili bir sekilde
uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi, cevreye duyarli ve pratik bir ¢dzliim sunarak su aritma yontemlerine
yeni bir perspektif kazandirdig1 anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Boyar madde, Defne tohumu, Denge Calismalari, Kara halile,
Kinetik, Kompozit
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Water is an indispensable resource for the sustainability of life. The damage caused to nature and
the environment by polluted water sources created by developing technology is rapidly increasing daily.
As clean water resources are dwindling and even near-depletion is imminent, wastewater recycling
processes are being developed. Adsorption is a widely used method in wastewater treatment. Textile
industry wastewater contains high concentrations of organic and inorganic chemicals, dissolved dyes and
dyes of various structures. Removal of dyes, which cause serious adverse effects on the environment and
especially on living things, from the aquatic environment is of great importance in terms of minimizing
environmental damage and ensuring pollution control.

In this study, a total of eight different adsorbents were synthesized from natural source adsorbents,
namely laurel seed (DT), black halile seed (KH), laurel seed biochar (DT-BC), black halile seed biochar
(KH-BC), Ca-alginate laurel seed biochar composite (Alj@DT-BC), Ca-alginate black halile seed biochar
composite (Alj@KH-BC) and nano-iron (magnetic) modified biochar composites (nMe0-Alj@DT-BC and
nMe0-Alj@KH-BC). Batch-vessel adsorption experiments were carried out for the removal of methyl
violet (MV) and malachite green (MG) dyes from synthetically prepared aqueous solutions with the
obtained adsorbents (DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC, nMe0-Alj@DT-BC and
nMe0-Alj@KH-BC). The synthesized adsorbents were characterized by FT-IR, SEM, XRD and EDX
analyses. In adsorption studies, the effects of parameters such as dye concentration, contact time, solution
pH, adsorbent amount, and temperature on dye removal were investigated. The results showed that the
values providing maximum removal were found to be between basic solution pH values (pH 9.0-10.5),
adsorbent dosages of 0.30-0.40 grams for biomass, 0.20-0.40 grams for biochars, and 0.05 grams for
biochar composites. The equilibrium contact time for adsorption was 90-120 minutes for biomass
adsorbents, while it took 120 minutes for biochar and biochar composite adsorbents. Isotherms from the
equilibrium isotherm studies were drawn, and the adsorbent capacities were calculated from the appropriate
isotherms. The equilibrium isotherms for all adsorbents were found to be compatible with the Langmuir
isotherm model. The maximum adsorption capacities obtained for MV dye removal were found to be
370.28 mg/g for DT, 183.92 mg/g for KH, 370.11 mg/g for DT-BC and 185.20 mg/g for KH-BC. The
maximum adsorption capacities of biochar composite adsorbents were calculated as 357.21 mg/g for
Alj@DT-BC, 180.47 mg/g for Alj@KH-BC, 357.24 mg/g for nMe’-Alj@DT-BC and 370.48 mg/g for
nMe’-Alj@KH-BC. The maximum adsorption capacities obtained for MG dye removal were found as
370.41 mg/g for DT, 384.62 mg/g for KH, 370.10 mg/g for DT-BC and 370.37 mg/g for KH-BC. The
maximum adsorption capacities of biochar composite adsorbents were calculated as 357.12 mg/g for
Alj@DT-BC, 370.37 mg/g for Alj@KH-BC, 357.14 mg/g for nMe’-Alj@DT-BC and 370.38 mg/g for
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nMe’-Alj@KH-BC. Kinetic studies showed that the adsorption was consistent with the pseudo-second-
order kinetic model. Adsorption experiments were conducted at 25°C, 35°C, and 45°C to determine the
effect of temperature on adsorption efficiency. The calculated negative AG® values indicated that the
adsorption of MV and MG dyes by the synthesized adsorbents was thermodynamically spontaneous. The
increase in AG® values with increasing temperature indicates that the dye adsorption process is more
favorable at lower temperatures. As a result, it has been understood that the produced composite adsorbents
can be used in the effective removal of harmful dyes in wastewater, providing an environmentally friendly
and practical solution and bringing a new perspective to water treatment methods.

Keywords: Adsorption, Black halile seed, Equilibrium, Kinetics, Laurel seed, nano-Composite,
Toxic dyes
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ONSOZ

Bu tez, yiiksek lisans egitimim boyunca edindigim bilgi ve deneyimlerin bir {iriinti
olmasinin yaninda; sabir, emek ve destegin birlesiminden dogmustur.

Tez g¢alisjmam siiresince akademik anlamda bana yol gosteren, bilgi ve
tecriibeleriyle katki sunan degerli danismanim Sayin Prof. Dr. Erol PEHLIVAN’a icten
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu siirecte her daim yanimda olan, sabrini, sevgisini ve anlayisini hi¢gbir zaman
esirgemeyen canim esime en derin siikranlarimi1 sunuyorum. Zorlu zamanlarda bile beni
motive eden, bana gii¢ veren esim, iyi ki varsin.

Hayatim boyunca bana kosulsuz sevgiyle destek olan, her basarimda yanimda
olan kiymetli aileme; 6zellikle sevgili anneme ve babama tesekkiir etmeyi bir borg

bilirim. Sizlerin dualar1 ve inanci olmasaydi, bugiin burada olmak miimkiin olmazdi.

Bu tezi, her zaman yanimda olan aileme ve sevgili esime ithaf ediyorum.

Ayse OZER KARASELEK
KONYA-2025
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: Korelasyon katsayisi

: Langmuir ayirma faktori
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1. GIRIS

Giliniimiizde canli saglhigini etkiyen tehtidler olarak ¢evre kirliligi iist siralarda yer
almaktadir. Son yillarda diinya genelinde niifus artis1 ve hizli sanayilesme nedeniyle ¢evre
kirliligi artmaktadir. Cesitli endiistrilerin etrafinda bulunan alic1 sularin ¢ogu, endiistriyel
atiklarin bertarafi nedeniyle siirekli olarak kirlenmektedir. Su kirliligi, aritilmamis veya
kismen aritilmis atik sular1 ¢evreye birakan endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanabilir.
Atik sular, toksik, inorganik ve organik bilesikler gibi zararh kirleticiler icerebilir.
Tekstil, ilag, kozmetik, kagit, hali, deri, plastik ve gida sektorlerinden kaynaklanan boyar
madde iceren atik sular, iiretim siireglerinde kullanilan kimyasallar nedeniyle farkli
fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterir. Bu atik sular, aritilmadan alici su ortamlarina
birakildiginda, ¢evre {lizerinde zararli etkiler olusturabilir.

Tekstil atik sular1 genellikle fazla miktarda sentetik boyar madde igerdiginden
onemli endiistriyel atik su kaynagi olarak siniflandirilir. Alici sulara verilen renkli boyar
maddeler su ortamindaki 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz
yonde etkiler. Boyar maddelerin bertaraf edilmeden dogal ortamda birikmesi ¢evre ve
insan sagligi acisindan tehlike arz etmektedir. Boyar maddelerin ¢ogu, biyolojik
bozunmaya direndikleri ve viicutta birikerek kanser, solunum yolu enfeksiyonlar1 gibi
saglik sorunlarina yol agabildikleri i¢in zararhidir. Bu nedenle atik sulardan boyar
maddelerin giderimi, ekolojik acidan giin gectikce dnem kazanmakta ve etkili giderim
yontemlerine olan ihtiyacin altin1 ¢izmektedir (Kosar ve dig., 2024).

Endistriyel atik sularin kimyasal yontemlerle aritilmasi, uzun yillardir en yaygin
ve etkili uygulamalardan biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Tekstil sektoriine ait atik sularin
artiminda ise baslica kullanilan kimyasal aritma yontemleri; oksidasyon prosesleri,
kimyasal c¢oktliirme, koagiilasyon, iyon degisimi, membran teknolojileri ve
adsorpsiyondur. Ancak bu yontemler, yliksek maliyetleri ve ekonomik dezavantajlar
nedeniyle yaygin olarak kullanilmamaktadir. (Kocaer ve Alkan, 2002).

Boyar madde gideriminde uygulanan adsorbanlarin dogada ¢ok olmasi, kolay
tiretilmesi, ucuz olmasi, yeniden kullanilabilmesi ve kapasitelerini biiyiik olmasi, aritma
tesislerinde sik¢a uygulanabilmektedir (Robinson ve dig., 2001). Ulkemizde endiistriyel
atik tesislerinden ortaya ¢ikan atik boyar maddelerin giderimi islemlerinde uygulanan
sistemlerin pahali olmas1 nedeni ile bir¢ok firma bu teknikleri tercih etmeyip atik sularini
alici sulara direk olarak vermektedir (Alkur ve dig., 2024). Su aritmada kullanilan mevcut

tim fiziksel veya kimyasal yontemler arasinda, adsorpsiyon islemi diisiik baslangi¢



maliyeti, basit tasarimi, kullanim kolaylig1 ve zararli bilesiklere karsi duyarsizligi
nedeniyle, boyar maddeleri atik sudan uzaklastirmanin olduk¢a etkili bir yoludur
(Yagmur ve dig., 2025). Ekonomik bir adsorbent, dogada bol bulunan veya sanayinin yan
iirlinli veya atig1 olan ve ¢ok az islem gerektiren bir adsorbent olarak tanimlanir (Bailey
ve dig., 1999).

Canli veya yakin zamanda canliligini kaybetmis olan kaynaklardan elde edilen
fosillesmemis tiim biyolojik malzemelere biyokiitle denilmektedir. Dogada var olan bitki
tohumlari, bitki kokleri, aga¢ yapraklari, aga¢ kabuklari, tarimsal veya hayvansal atiklar
biyokiitle kaynaklarina 6rnek verilebilir. Atik biyokiitlelerin adsorban olarak kullanilmasi
diisiik maliyetin yaninda, atitk malzemelerin degerlendirilmesi agisindan da onemlidir.
Literatiirde farkli biyokiitlelerin adsorban olarak kullanildig1 pek ¢ok ¢alisma mevcuttur
(Gayathiri ve dig., 2022; Shelke ve dig., 2022). Biyokiitlelerin adsorban olarak
kullanildig: ¢alismalarda tek basina biyokiitlenin adsorplama etkinliginin toksik boyar
maddelerin gideriminde yetersiz kaldig1 goriilmiistiir. Adsorplama verimini arttirmak igin
biyokiitleye ylizey modifikasyonu ya da kimyasal aktivasyon gibi islemler uygulandigi
calismalar mevcuttur (Erdogan, 2017; Tasmakiran, 2010). Biyokiitleden cesitli metotlar
ile biyogar sentezleyerek yiizey ozellikleri degistirilir, adsorpsiyona daha uygun bir
adsorban haline getirilir.

Biyocar bazli adsorbanlar, atik sularda bulunan boyar madde molekiillerini
uzaklastirmak i¢in yiiksek verim gosterseler de adsorban gézeneklerinin dolmasi ve bag
yapacak fonksiyonel gruplarin zamanla tiikenmesi sonucunda boyar maddeleri sudan
uzaklastirma konusunda yetersiz kalacak duruma gelmektedir. Nano-metal yiiklii biyogar
(nano-biyogar) uygulamalarinin adsorban ylizeyine hidrofobik o6zellik kazandirma,
ylizey alaninda artis gosterme ve mikro gozeneklilik saglamasi nedeniyle atik sulardan
boyar madde gideriminde daha etkin boyar madde giderim performansi gostermesi
beklenmektedir (Rajput ve dig., 2022).

Bu yiiksek lisans tezinde defne ve kara halile tohumlar1 biyokiitle olarak
kullanilarak farkli biyocar kompozitler sentezlenmistir. Biyokiitle olarak kullanilan defne
tohumu, defne veya laurus nobilis olarak da bilinen, aromatik yapraklari olan, Akdeniz
bolgesine 6zgii agac cesidi tohumudur. Bu bitki gida ve kozmetik sektorlerinde genis
uygulama alanina sahiptir. Ulkemizde defne yaprag: genellikle yemeklerde baharat olarak
kullanilmaktadir. Biyo aktif bilesiklerin bollugu nedeniyle, defne yapraklar1 nemli anti-
enflamatuar, antibakteriyel ve antioksidan etkilere sahiptir. Defne meyveleri ise sabun ve

kozmetik yapiminda kullanilir. Antienflamatuar, analjezik, antioksidan ve antibakteriyel



ozellikleri nedeniyle kozmetik ve geleneksel tipta da siklikla kullanilmaktadir. Defne
agaclariin meyveleri, kiiciik zeytinlere benzer. Yapraklara gére meyveler ¢cok daha fazla
yaga sahiptir. Defne bitkisinin meyvelerinde %24-30 oraninda sabit yag bulunmaktadir.
Tiim meyvenin yaklasik % 70't meyvenin ¢ekirdeginden olusur. Defne meyvelerinden
elde edilen yag genellikle sabun yapiminda kullanilmaktadir. Defne yagi iiretimi
sonucunda defne meyvesi tohumlar atik olarak kalmaktadir (Yagmur ve dig., 2025).
Literatiirdeki diger hammaddelerden farkli olarak defne yag: tiretimi sonucunda atik olan
defne tohumlarindan biyocgar ve biyogar kompozitler sentezlenmistir.

Biyokiitle olarak kullanilan Terminalia Chebula (Kara Halile), Black Myrobalan
veya Harrad olarak da bilinen bir Terminalia tiiridiir. Hindistan, Nepal, Cin, Sri Lanka,
Malezya ve Vietnam'da yaygin olarak kullanilmaktadir. Kara halile bitkisel tedavi
yontemi ile farkli hastaliklar1 iyilestirmede yaygin olarak kullanilan ¢igekli bir bitki
tiriidiir (Patil ve dig., 2024). Cok sayida farmakolojik ve biyokimyasal ¢aligma, kara
halilenin alzeimer hastaligi, kanser, kabizlik, seker hastalari, hepatit, iltihaplanma ve
benzerlerine kars1 ¢esitli etkinliginin oldugunu bildirmistir (Malleswari ve dig., 2021).
Literatiirdeki diger hammaddelerden farkli olarak kara halile tohumlarindan biyogar ve
biyocar nano-kompozitler sentezlenmistir.

Sulu ortamdan metil viyolet (MV) ve malahit yesili (MG) boyar maddelerinin
giderimi  saglanmistir. Bu sayede dogada bulunan biyokiitleler yeniden
degerlendirilmistir. Biyokiitleler yavas piroliz yontemi ile biyogar haline getirilmis ve
biyogar adsorbanlar elde edilmistir. Biyogar adsorbanlar Sodyum aljinat ile boncuk haline
getirilmis ve yeni kompozit biyocarlar elde edilmistir. Ayrica biyogarlara nano manyetik
0zellik kazandirilarak aljinat boncuklar1 haline getirilmis yeni ve fonksiyonel nano-
kompozit adsorbanlar sentezlenmistir. Biyokiitle (defne ve kara halile tohumlari),
biyogar, aljinat biyocar ve manyetik 6zellik kazandirilmis aljinat biyogar kompozitler
farkli yontemlerle karakterize edilmistir ve her birinin adsorplama davranis1 kesikli
adsorpsiyon deneyleri ile arastirilmistir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerden pH,
adsorban miktari, temas siiresi, boyar maddenin baslangi¢c derisimi ve sicaklik
calisilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar ile her bir adsorban i¢in maksimum sartlar
belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesi i¢in, Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich
(D-R) ve Scartchard izoterm modelleri uygulanarak uygun izotermler ¢ikarilmistir.
Adsorpsiyon siireci icin kinetik ve termodinamik hesaplamalar yapilarak adsorbsiyon

mekanizmasi ve termodinamik parametreler belirlenmistir.



1.1. Boyar Maddeler

Boyar madde, uygulandigi materyal ile kimyasal etkilesime girerek iyonik,
kovalent ya da molekiiller aras1 etkilesimlerle cisme tutunan ve renk veren maddedir.
Genellikle kumas, deri vs. gibi cisimleri renkli hale getirmede kullanilirlar. Boyar
maddeler, uygulandiklar1 cismin yapisini degistirdikleri i¢in silme, kazima, ayirma gibi
metotlarla cisimden ¢ikmazlar ve baslangic haline geri donmezler (Pereira ve dig., 2021).
Boyar maddeler 400-700 nm aralifinda 15181 adsorplayabilen ve malzemeleri
renklendirme 6zelligine sahip maddelerdir (Baser ve Inanici, 1990). Boyar maddeler;
kimyasal formlarinda bulunan matrikslerine gore, boyama Ozelliklerine gore ve
¢oOziiniirliiklerine gore ii¢ baslik altinda incelenmektedir (Pereira ve dig., 2021). Bu

siniflandirma Sekil 1.1.’de verilmistir.

BOYAR
MADDE
Yapilarina Gore Boyamaé)?elliklerine Coziiniirliigiine Gore
ore
— Azo — Pigment Suda Coziinen
— Nitro .
—| Direkt Suda Coziinmeyen
— Nitrazo
— Mordan
—  Kiikiirtli .
— Asidik
— Azometin — Bazik
— Reaktif
— Dispers
—  Siilfiir
— Vat

Sekil 1.1. Boyar maddelerin smiflandirilmasi

1.1.1. Katyonik boyar maddeler (Bazik boyar maddeler)

Bazik boyar maddeler, organik bazlarin hidrokloriirii halinde bulunmaktadirlar.
Bu boyar madde ¢esitlerinin renkli kismi katyon halindedir ve formiilleri (B.M.NH3)"CI

seklinde olup katyonik boyar maddeler olarakta adlandirilir. Yiin, keten, jiit ve pamuk



boyamak i¢in kullanilan boyar maddeler, giiniimiizde poliakrilonitril elyaf boyanmasinda
bliylikk 6nem kazanmiglardir (Metin, 2009). Bu tez calismasinda katyonik boyar
maddelerden metil viyolet ve malahit yesili boyar maddelerinin sulu ortamdan giderim

calismalar1 hedeflenmistir.

1.1.1.1. Metil viyolet

Metil viyolet (MV) bazik boyar maddeler sinifina girer. Metil viyolet, diger adiyla
metil moru veya kristal viyolet, genellikle laboratuvarlarda kullanilan bir organik
bilesiktir. Kimyasal formiilii C2sH30CIN3 olan bu madde, ¢esitli uygulamalarda yaygin
olarak kullanilir. MV boyar maddeleri, 4, 5 veya 6 metil bagindan (R-CH3) meydana
gelen kimyasallar yapilardan olusur. Metil viyoletin baslica tiirleri; tetrametil (2B),
pentametil (6B) ve hekzametil (10B) pararosalin tiirevlerinin olusturdugu bir karigimdan
meydana gelir (Sargin, 2011). Tekstil endiistrisinde boyar madde ve kimya
laboratuvarlarinda indikator olarak olarak kullanilmanin yani sira tip alaninda da
kullanilmaktadir. MV sagliga zararl bazik bir boyar maddedir ve uzun zaman maruz
kalindiginda, solunum yolu rahatsizliklari, sindirim sistemi rahatsizliklarina sebep
olabilir. MV gii¢lii molekiil yapisi sebebi ile ekosistemde uzun siire kalabilir. Ayrica
hayvanlar i¢in de olduk¢a zararlidir. Isik ile su temasini engeller ve fotosentezi olumsuz
yonde etkiler. MV boyar maddesine maruz kalmak insanlar ve diger canlilarin zarar
gormesine neden olmaktadir. Cilt, mide, akciger ve kalp sistemlerinde ciddi
rahatsizliklara yol agabilir. (Altintas Yildirim ve dig., 2024). MV boyar maddesinin sulu
cozeltilerden giderilmesi i¢in bir¢ok teknik kullanilmistir. Boyar madde molekiillerinin
sudaki coziiniirliikleri yiiksek miktarda gergeklestigi icin, atik sulardan giderilmesi
islemleri zorlagmaktadir. Adsorpsiyon yontemi, yapilan arastirmalar arasinda en etkili

yontem olarak 6n goriilmiistiir (Rojas-Valencia ve dig., 2021).

1.1.1.2. Malahit yesili

Malahit yesili (MG) katyonik ve kristal bir boyar maddedir (Oladoye ve dig.,
2023). Ayrica, suda yiiksek ¢oziliniirliigli, sentetik yapisi, yiiksek stabilitesi ve uygun
fiyath olmasi gesitli endiistriyel sektorlerde malahit yesili kullanimini artirmistir. Tekstil
boyama, deri, gida, kagit hamuru ve kagit iiretimi, boya ve pigment iiretimi, yiin ve ipek

gibi lretim endistrilerinde yaygin olarak uygulanmaktadir (Lemos ve dig., 2023).



Malahit yesili ihtiva eden atik su desarjinin neden oldugu 1sik penetrasyonunun
engellenmesinden kaynaklanan su ylizeyi oksijenlenmesinin azalmasi sucul yasami
tehlikeye atmaktadir (Piriya ve dig., 2023). Insan saglig1 agisindan cilt, akciger, karaciger,
iskelet sistemi ve kalp rahatsizliklarina yol agabilir. Biyolojik olarak par¢alanamayan bir
boyar madde olan MG, dogrudan soluma ve sindirim yoluyla insanlar1 ve hayvanlar
etkileyerek kanser, mutasyon, akciger hastaliklar1 ve genetik hastaliklar gibi gesitli
etkilere neden olabilir. Arastirmalar MG'nin viicut dokular1 ve sinir hiicreleri i¢in zararl
oldugunu, bagisiklik ve tlireme yapilar1 {izerindeki genotoksik ve kanser yapici

etkilerinden de bahsetmektedir. (Altintas Yildirim ve dig., 2024).

1.2. Boyar Madde iceren Atik Sular1 Aritma Yéntemleri

BOYAR MADDE GIiDERIM METOTLARI

FiZIKSEL KIMYASAL BIYOLOJIK
METOT METOT METOT
—  Filtrasyon —  Oksidasyon Aerobik
L Tersozmoz | — Elektrokimyasal — Anaerobik
B Pihtilagma/ H Ozonlama [ Biyosorpsiyon
Flokiilasyon
Adsorpsiyon | = Fotokimyasal
Iyon
L degisimi

Sekil 1.2. Boyar madde igeren atik sular1 aritma yontemleri

Tekstil endiistrisi atik sularmin arittminda en ¢ok kullanilan kimyasal yontemler
oksidasyon yontemleri, kimyasal c¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi ile aritimdir.

Ultrafiltrasyon, ¢oziicii ekstraksiyonu ve biyosorpsiyon gibi yontemler daha maliyetlidir



ve yiiksek konsantrasyondaki kirliliklerin giderilmesinde yetersiz kalmaktadir. Suda
cozlinebilen asit ve reaktif boyar maddeler, sahip olduklar1 karmasik kimyasal yapi,
yuksek c¢oziinilirlik ve biyolojik ayrismaya karst direng oOzellikleri nedeniyle,
konvansiyonel biyolojik aritma yontemleriyle etkin bir sekilde uzaklastirilamamaktadir.
Atik sularda bulunan boyar maddelerin uzaklastirilmasinda tercih edilecek yontem, atik
suyun tlirline bagl olarak farklilik gosterebilir. Bu dogrultuda, fiziksel, kimyasal ve

biyolojik siireclere dayanan gesitli aritma teknikleri kullanilmaktadir.

1.2.1. Fiziksel metotlar

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, hareketli bir fazda bulunan atom, molekiil veya iyonlarin kat1 bir
ylizey lizerine tutunmasi olay1 olarak tanimlanir. Tutunan maddeler sivi, gaz veya bir
¢oziiciide ¢dziinmiis kati formunda bulunabilir. Ik olarak 1773 yilinda C.W. Scheele
tarafindan gazlar ilizerinde, ardindan 1785 yilinda Lowitz tarafindan sivilar iizerinde
uygulanan bu yontem, hem fiziksel hem de kimyasal 6zellikler tastyan bir proses olarak
bilinmektedir. Ozellikle katt maddeler ve sorpsiyon temelli uygulamalar, su ve atik
sularin aritiminda olduk¢a yaygin bi¢cimde tercih edilmektedir. (Eynur, 2016).

Tekstil atik sularmin aritiminda, 6zellikle de boyar maddelerin, pigmentlerin
uzaklastirilmasinda, ayn1 zamanda BOI agisindan olduk¢a etkili ve ekonomik bir
yontemdir. Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik sularin, 6zellikle boyar madde ve
pigment igeriklerinin giderilmesinde, Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI) agisindan da
yuksek verimlilik saglayan, maliyet acisindan uygun bir aritma yontemi olarak &ne
¢ikmaktadir. Adsorpsiyon yonteminin maliyet agisindan avantajli olmasi, Uistiin kalitede
sonuglar elde edilmesini saglamasi ve pratik uygulama kolayligi sunmas1 ve dogal bitkisel
kokenli adsorbanlarin uygulamada olmasi gibi nedenlerden dolay1 diger yontemlere gore
daha avantajlidir. Bu sebepten, adsorpsiyon islemi ile atik su aritiminda uygulanan farkli

caligmalar giin gectikce artmaktadir.

Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu yonteminin avantajlari arasinda; boyar maddenin siirekli bir

sekilde aritilabilmesi, derisik duruma getirilebilmesi, atik sudan ayrilabilmesi ve aritilan



suyun tesise geri kazandirilabilmesi gosterilebilir. Bu metodun digerlerinden farki;
sicakliga ve mikrobiyal aktiviteye karst direng gosterebilmesidir. YoOntemin
dezavantajlar1 ise ayirimdan sonra atik iirlin meydana gelmesi, pahali bir yontem olmasi,
membranin tikanma ihtimali ve temizlenmesinin zorlugu, ¢6ziinmiis kati madde icerigini

diisiirememesi ve bu suyun tekrar kullanimi i¢in ¢ok énemlidir (Lopez ve dig., 2002).

Iyon degisimi

Adsorpsiyon yontemiyle ozellikle reaktif boyar maddelerin giderimi miimkiin
olmamaktadir; ayrica, seliiloz gibi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbanlarin
yeniden kullanimi i¢in etkin bir rejenerasyon yapilamamaktadir. Bu durumda, iyon
degistirici regineler s6z konusu boyar madde ve adsorban tiirleri i¢in daha pratik ve etkili
bir ¢6ziim sunmaktadir. fyon degisimi prensibine dayanan bu ydntemde, boyar madde
iceren atik su siirekli olarak iyon degistirici recinelerden gegirilmekte ve hem katyonik
hem de anyonik boyar maddelerin uzaklastirilmas: saglanabilmektedir. Ayrica, bu
recineler farkli tekniklerle rejenerasyona tabi tutulabilmekte, ancak dispers boyar
maddelerin aritiminda istenilen etkinligi gdstermemektedir. Iyon degistirici reginelerle
basarili sekilde aritilabilen boyar madde tiirlerinin sinirli olmasit ve bu yontemin yiiksek
isletme maliyetleri de 6nemli dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. Yontemin baglica
avantajlar1 arasinda, rejenerasyon sayesinde adsorbanin tiiketilmemesi, kullanilan
¢oziiclinlin geri kazanilarak tekrar kullanima uygun hale getirilmesi ve ¢dziiniir boyar
maddelerin etkili bir sekilde uzaklastirilabilmesi yer almaktadir (E1 Mahdaoui ve dig.,
2024).

Ters ozmoz

Ters ozmoz ydntemi, ozmotik basing prensibine dayanarak, mineral yogunlugu
yuksek suyun yar1 gecirgen bir zar vasitasiyla daha az mineral iceren tarafa taginmasi
islemidir. Bu siire¢ sayesinde sudaki bir¢ok mineral, mikroorganizma, bakteri ve viriis
etkili sekilde aritilabilmektedir (Yasa, 2010). Ters ozmoz yontemi, tekstil atik sularinda
bulunan asitler, metal kompleksleri ve yiiksek ¢oziiniirliiklii bazik boyar maddelerin atik
sudan tamamen uzaklastirilmasimi saglar. Ancak, 6zellikle direkt ve reaktif boyama
siireclerinde yiiksek konsantrasyonlarda elektrolit bulunmasi nedeniyle, bu tiir atik sulara

ters 0zmoz uygulanamamasi yontemin 6nemli bir dezavantajini olugturur (Namal, 2017).



Pihtilagsma/ flokiilasyon

Atik sulardaki askidaki maddelerin temizlenmesi i¢in koagiilasyon, flokiilasyon
ve kati-s1vi ayirim yontemleri siklikla kullanilmaktadir. Flokiilasyon, kolloidlerin ve kat1
taneciklerin kendiliginden veya bir berraklastirict maddenin ilave edilmesinden sonra bir
araya getirilip hizli ¢oktiiriilmesi islemleridir. Flokiilasyonda, molekiil agirlig ytiksek
olan organik polimerler ortama eklenir bu sayede pargaciklar arasinda fiziksel bir

etkilesim olusturarak tanelerin floklagmalari saglanir (Tasdemir ve Erdem, 2010).

1.2.2. Kimyasal metotlar

Oksidasyon

Kimyasal aritma teknikleri arasinda, kullaniminin pratikligi nedeniyle oksidasyon
yontemi, boyar madde uzaklastirma islemlerinde sik tercih edilen bir yontemdir.
Kimyasal oksidasyon olusunca boyar maddede bulunan aromatik yap1 kirilir ve bu sayede
atik sudaki boyar madde giderilir. Bu yontemde farkli oksidant tiirleri yaygin olarak
uygulanmaktadir. Ornegin H»O», oksidasyon igin kullanilan oksitleyici tiirlerinden
biridir. Fakat yapisindan dolay1 kullanilmadan 6nce aktif hale getirilmesi gerekir. Boyar
madde iceren atik sularda uygulanan oksidasyon yontemlerinden biri, klorlu bilesiklerin
kullanilmasidir. Bu siirecte, klor iyonlar1 boyar madde molekiiliindeki amino gruplara

niifuz ederek azo baglarinin kirilmasina neden olur (Slokar ve Le Marechal,1998).

Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontemin, ¢gamur olusturmamasi, kimyasal madde tiiketiminin az
olmasi, boyar madde giderimin de etkili bir metot olmasi ve kirlilige neden olan
maddelerin par¢alanmasinda yiiksek verim elde edilmesi gibi avantajlari vardir. Organik
maddelerin elektrokimyasal aritimi sirasinda, bilesikler anot yilizeyinde su ve
karbondioksite oksitlenmektedir. Ge¢mis zamanlarda anot olarak genellikle grafit
kullanilirken giliniimiizde soy metallerle kaplanmis titanyum elektrotlarin kullanimi
coktur. Béylece BOI, KOI ve boyar madde gideriminin artti§1 gézlemlenmistir. Fakat
kullanilan elektrigin maliyetinin yliksek olmasi bu yontemin en biiyiikk dezavantajidir

(Aydin, 2009).
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Fotokimyasal Yontem

Bu yontem, boyar madde molekiillerini ultraviyole (UV) 1smmimi esliginde
hidrojen peroksit varliginda su ve karbondioksite doniistiiriir. Bu dontisiim, yiiksek
yogunlukta olusan hidroksil radikallerinin etkisiyle gerceklesir. UV 1sinlari, hidrojen
peroksit molekiiliinii aktive ederek onu iki reaktif hidroksil radikaline ayirir ve bu
radikaller boyar madde yapisin1 parcalayarak mineralizasyona yol acar. Islem icin
ultraviyole (UV) 1s1nim1 genellikle civa ark lambalar aracilifiyla saglanmaktadir. Boyar
maddelerin giderilme hizi; UV 1sinmin yogunluguna, ortamin pH seviyesine, boyar
madde molekiiliiniin kimyasal yapisina ve baglangigtaki boyar madde konsantrasyonuna
bagl olarak degisiklik gostermektedir. Genellikle etkili bir renk giderimi, pH degerinin
notr (yaklagik 7) oldugu, UV 1sik siddetinin yiiksek tutuldugu, farkli boyar madde
tiirlerine gore belirlenmis maksimum diizeyde hidrojen peroksit ilave edildigi ve ¢ozeltide
hidrojen peroksitten daha yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip baska bir oksitleyici
maddenin bulunmadig1 kosullarda gerceklesmektedir (Slokar ve Le Marechal, 1998).
Fotokimyasal yontemlerin boyar madde iceren atik sularin aritimindaki avantajlari
arasinda, islem sirasinda atik ¢amur olugsmamasit ve kotii kokulara sebep olan organik

bilesiklerin biiyiik miktarda azaltilmas1 yer almaktadir.

Ozonlama

Ozon (O3) oksijenin {i¢ atomlu bir allotropudur. Ozonlama diger yontemlere gore
bazi avantajlara sahiptir. Ozonlama yontemiyle azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boyar
madde iceren atik sularda renk giderimi saglanir fakat vat boyar madde iceren aritma
sularinda renk giderimi siirlidir.  Ozonlama, fenollerin, pestisitlerin, klorlu
hidrokarbonlarin ve aromatik hidrokarbonlarin pargalanmasini saglar. Diger yontemlerde
attk camur olusurken bu yontemde olusmaz, ozon gaz halinde uygulanmaktadir.
Ozonlama sisteminin kurulum maliyetinin ve enerji gereksiniminin yiiksek olmasi bu

metodun dezavantajidir (Eren ve Anis, 2006).

1.2.3. Biyolojik Metot

Biyolojik aritma yontemi, sanayi kaynakli organik kirleticilerin ¢evreye zarar
vermeden bertaraf edilmesini hedefleyen bir aritma siirecidir (Robinson ve dig., 2001).

Fiziksel ve kimyasal yontemlerin yliksek maliyetli olmasi ve tiim boyar madde tiirlerine
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uygulanamamast gibi smirlayici  yonleri, bu tekniklerin yaygmn kullanimim
engellemektedir. Buna karsilik biyoteknolojik aritma sistemleri, diisiik isletme giderleri,
daha az miktarda atik camur iiretmeleri ve toksik yan {riinlerin olusumuna neden
olmamalar1 sayesinde, atik sularin aritilmasinda ¢evre dostu ve ekonomik bir alternatif

sunmaktadir.

Aerobik ve Anaerobik Yontem

Aktif camur siireci, atik sudaki ¢oziinmiis ve kolloidal organik maddelerin,
mikroorganizmalarin etkisiyle ¢okelebilir biyolojik floklar haline getirilmesini saglayan
bir aritma yontemidir. Endiistriyel atik sularin aritilmasinda kullanilan klasik aktif camur
sistemleri, birgok boyar maddeyi yeterince aritamaz. Bu sistemlerde bazi boyar maddeler
biyolojik olarak ya ¢ok zor pargalamir ya da hi¢ tepkimeye girmez. Ozellikle bazik,
dogrudan ve bazi azo boyar maddeler, suda kolay ¢oziinmelerine ragmen
mikroorganizmalar tarafindan tam olarak pargalanamaz. Ancak bu mikroorganizmalar,
boyar maddenin bir kismimi tutarak (adsorbe ederek) atik sudaki rengi bir miktar
azaltabilir. Sentetik boyar maddeler, 6zellikle azo boyar maddeler, kimyasal ve 1s18a kars1
dayanikli olacak sekilde iiretildiklerinden aerobik ortamda bakteriyle parcalanmaya kars1
direnclidir. Ayrica, bu tiir maddelerin molekiil agirliklar yiiksek oldugu icin biyolojik
hiicre zarindan ge¢meleri zorlasir ve bu da biyolojik olarak parcalanmalarini engeller
(Forgacs ve dig., 2004).

Boyar maddelerin oksijensiz (anaerobik) ortamda parcalanmasi, Ozellikle
oksijenli (aerobik) kosullarda pargalanamayan reaktif azo boyar maddelerin aritilmasi
acisindan etkili bir yontemdir. Anaerobik ortamda yapilan boyar madde parcalanma
caligmalar1, genellikle suda ¢ozilinebilen ve aerobik kosullarda parcalanamayan reaktif
azo boyar maddeler iizerinde yogunlagmistir. Bu tiir bir par¢alanma, oksijenli ortamda
gerceklesemez. Bu nedenle, aerobik aritmaya ge¢meden Once azo baglarinin anaerobik
kosullarda parcalanmasi gerekir. Ciinkii bu baglarin kopmas1 sonucu, pargalanmasi zor

ve kanserojen 0zellik tagiyabilen amin bilesikleri ortaya ¢ikabilir (Zafar ve dig., 2022).

Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, kimyasal maddelerin bakteri gibi biyolojik kiitleler tarafindan

ylizeyde tutulmasi ya da bu kiitle i¢inde birikmesi olarak tanimlanabilir. Bagka bir
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ifadeyle; bakteri, alg, mantar ya da yengec¢ kabugu gibi biyolojik kaynaklarin, sulu
ortamlardaki Kkirleticileri hiicre yiizeyinde ya da hiicre icinde toplamasi siirecine

biyosorpsiyon denir (Hamutoglu ve dig., 2012).

1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, hareketli bir fazda yer alan atomlarin, molekiillerin veya iyonlarin

bir kat1 yiizey lizerine fiziksel ya da kimyasal etkilesimlerle tutulmasi siireci olarak
tanimlanmaktadir. Bu siirecte tutunan tiirler; sivi, gaz ya da ¢oziicii i¢erisinde ¢oziinmiis
haldeki katilar olabilir. Adsorpsiyon olgusu ilk olarak 1773 yilinda C.W. Scheele
tarafindan gaz sistemleri iizerinde gozlemlenmis, ardindan 1785 yilinda Lowitz
tarafindan sivi ortamlar i¢in de tamimlanarak bilimsel literatiire kazandirilmistir. Bu
mekanizma, 6zellikle kat1 yiizeylerin yiiksek 6zgiil yilizey alanlari sayesinde g¢evresel
kirleticilerin tutulmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Giliniimiizde, adsorpsiyon islemi
hem i¢me suyu aritiminda hem de endiistriyel atik sularin saflagtirilmasinda etkin bir
yontem olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu baglamda, yiizeye tutunan madde
“adsorbat”, bu olayin gerceklestigi kat1 ylizey ise “adsorban” olarak adlandirilir.
Genel anlamda, bir maddenin baska bir faz igerisinde fiziksel ya da kimyasal etkilesimler
yoluyla tutulmasi siireci “sorpsiyon” olarak adlandirilir. Bu terim, yiizeye tutunma
anlamina gelen adsorpsiyon ile hacim igerisine alinma siireci olan absorpsiyonu kapsayan
ist bir tanimlamadir. Sorpsiyonla yiizeye baglanan tanecik ya da molekiillerin, uygun dis
kosullar saglandiginda yiizeyden ayrilmasi ise “desorpsiyon” olarak ifade edilir ve bu
olay, adsorpsiyonun ters yodnde isleyen mekanizmasidir. Termodinamik agidan
degerlendirildiginde, adsorpsiyon islemi sabit sicaklik ve sabit basing kosullarinda
kendiliginden meydana gelir; bu nedenle siirece karsilik gelen serbest enerji degisimi
(AG’) her zaman negatiftir. Ote yandan, gaz veya sivi ortamda daha diizensiz halde
bulunan tanecikler, kat1 bir ylizeye tutunarak daha diizenli bir yapiya gectiklerinden,
sistemin diizensizlik dl¢iisii olan entropi (AS") bu siirecte azalir ve bu degisim de negatif
isaretlidir. Bu 6zellikler, adsorpsiyonun hem enerji hem de diizenlilik a¢isindan dogal bir
egilimle ilerledigini ortaya koymaktadir.

Adsorpsiyon, boyar maddeleri su ortamindan uzaklastirmak i¢in yaygin olarak
kullanilan stratejilerden biridir. Bu sayede boyar madde molekiilleri adsorbana tutunur.
Adsorpsiyon islemi ekonomik olmasi, basit ¢alisabilirligi ve boyar madde gidermede

dikkate deger etkinligi sebebi ile tercih edilmektedir. Adsorban se¢imi bu yontemin
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performansi ve siirdiiriilebilirligi i¢in ¢ok dnemlidir. Ticari polimer bazli adsorbanlar,
metal-organik ¢erceve, karbon bazli, metal oksit bazli, aktif karbon gibi boyar madde
uzaklastirma islemi ig¢in ¢esitli adsorbanlar incelenmistir. Bu adsorbanlar, n-m
etkilesimleri, ylizey komplekslesmesi, iyon degisimi ve elektrostatik ¢cekim gibi ¢esitli
mekanizmalar yoluyla atik sudan boyar madde kirleticilerini uzaklastirabilir (Salahshoori

ve dig., 2024).

1.3.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon siirecinin etkili bir sekilde gerceklesebilmesi i¢in belirli fiziksel ve
kimyasal kosullarin saglanmasi gereklidir (Crini ve Lichtfouse, 2019). Oncelikle,
¢ozeltide bulunan hedef kirleticilerin adsorban yiizeyine ulasabilmesi i¢in, bu maddelerin
etrafini saran sinir tabaka olarak adlandirilan ince siv1 filmden gegmesi gerekir. Bu asama
“film difiizyonu” olarak tanimlanir ve genellikle kiitle transferiyle sinirlt bir adimdir.
Ardindan, adsorban yiizeyine ulasan molekiillerin, yiizeyde bulunan gézenekli yapilarin
i¢ kisimlarma niifuz edebilmesi i¢in “por diflizyonu™ ad1 verilen ikinci bir gecis evresi
gerceklesmelidir. Bu iki diflizyon mekanizmasini tamamlayan ¢oziinmiis maddeler,
adsorban ylizeyine fiziksel ya da kimyasal etkilesimlerle baglanarak adsorpsiyon iglemini
tamamlar. Bu siireg, bir dizi parametreye duyarlidir. Ozellikle karistirma hizi, ¢ozeltinin
pH degeri, sicaklik, kullanilan adsorbanin fiziksel 6zellikleri, adsorplanacak maddenin
kimyasal yapist ve ¢Oziiciinliin karakteristigi, adsorpsiyon verimliligini dogrudan
etkileyen baglica faktorler arasinda yer almaktadir (Foo ve Hameed, 2010; Crini ve

Lichtfouse, 2019).

1.3.1.1. Adsorban-adsorbat tiirii ve yapisi

Adsorpsiyon siirecinin etkinligini belirleyen en temel faktorlerden biri, kullanilan
adsorban ile tutulacak madde olan adsorbatin kimyasal ve fiziksel 6zellikleridir. Bu iki
bilesen arasindaki etkilesim diizeyi, sistemin genel adsorpsiyon kapasitesini ve
verimliligini dogrudan etkiler. Adsorban ve adsorbat arasinda yapisal ve ylizeysel
uyumun yiiksek olmasi, tutunma stirecinin daha etkin gerceklesmesini saglar. Bu nedenle,
adsorpsiyon uygulamalarinda genellikle genis ylizey alanina sahip, gbzenekli yapiya
sahip adsorban materyaller tercih edilmektedir. Boylelikle daha az miktarda adsorban

kullanilarak, daha fazla sayida adsorbat molekiiliiniin yiizeyle etkilesime ge¢cmesi
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miimkiin hale gelir. Bunun yani sira, adsorbanin ylizey karakteristikleri biiyiik nem tasir.
Yiizeyin porozitesi, gozenek caplari, elektrostatik yiik dagilimi, fonksiyonel ylizey
gruplarinin varlig1 ve hidrofilik-hidrofobik 6zellikleri; adsorpsiyonun mekanizmasini ve
kapasitesini etkileyen baslica parametreler arasinda yer almaktadir (Tang, 2024). Bu
faktorlerin her biri, adsorbatin yiizeye baglanma egilimini belirleyen mikroskobik

diizeydeki etkilesimlerin temelini olusturur.

1.3.1.2. Cozelti karistirma hizi

Adsorpsiyon siirecinin kinetigi, biiylik olciide sistemde uygulanan karigtirma
hizina bagli olarak ya film diflizyonu ya da por difiizyonu tarafindan kontrol edilir. Diisiik
karistirma hizlarinda, adsorban taneciklerinin ¢evresini saran sivi film tabakasi daha kalin
olur. Bu durumda, kiitle transferinin sinirlayici basamagi film difiizyonu haline gelir,
¢linkii ¢6zlinmiis maddelerin ylizeye ulasmasi daha fazla zaman alir. Karistirma siddeti
artirtldiginda ise bu siv1 film incelir ve film diflizyonunun direnci azalir; boylece kontrol
edici basamak, gdzenek ici transferi tanimlayan por difiizyonuna dogru kayar. Ozellikle
yiiksek karistirma hizlarinin uygulandigi kesikli (batch) sistemlerde, film tabakasinin
direnci ortadan kalktig1 icin por diflizyonu, adsorpsiyon hizini siirlayan temel faktor
haline gelir. Bu nedenle, sistem tasarimi ve islem kosullarinin optimizasyonunda
diflizyon mekanizmalarinin ayrintili olarak degerlendirilmesi, adsorpsiyon verimliliginin

artirilmasi agisindan kritik 6neme sahiptir (Foo ve Hameed, 2010; Tang, 2024).

1.3.1.3. Cozelti ortamin pH degeri

Cevresel pH degeri, adsorpsiyon siirecini etkileyen kritik bir parametre olup, bu
etki ¢esitli mekanizmalar aracilifiyla ortaya cikar. Farkli iyon tiirlerinin adsorpsiyon
kapasiteleri, pH degisimine bagli olarak belirgin sekilde farklilik gostermektedir.
Ornegin, organik asitler asidik ortamlarda (diisiik pH) yiiksek oranda yiizeylere tutunma
egilimi gosterirken, organik bazlar ise alkalin kosullarda (yiiksek pH) daha etkin bir
adsorpsiyon performansi sergilemektedir. Bu durum, iyonlarin yiik durumu ve yiizey
etkilesimleri ile yakindan iliskilidir ve adsorpsiyonun verimliliginde belirleyici rol oynar

(Yildiz, 2014).
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1.3.1.4. Cozelti ortamimin sicakhiga

Sicaklik, adsorpsiyon mekanizmasin1 belirgin sekilde etkileyen temel
termodinamik faktorlerden biridir. Genel olarak, adsorpsiyonun kinetik ve termodinamik
dinamiklerine bagli olarak, sicaklik artis1 adsorpsiyon kapasitesinde artiga yol
acabilirken, sicaklik diislisii bu kapasiteyi azaltmaktadir. Ancak, adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik dogas1 g6z 6niine alindiginda, sicakligin yilikselmesi genellikle adsorpsiyonun
verimliligini olumsuz yonde etkiler; ¢iinkii ekzotermik reaksiyonlarda diisiik sicakliklar
adsorpsiyonun daha fazla gerceklesmesini destekler. Bu termodinamik 6zellik,
adsorbanin rejenerasyonunda da etkin bir sekilde kullanilir; zira yiiksek sicakliklar
adsorban ylizeyinde tutulan adsorbat molekiillerinin serbestlesmesini saglayarak,

adsorpsiyon ylizeyinin yenilenmesini miimkiin kilar (Bagc1, 2014).

1.3.1.5. Adsorban yiizey alam

Adsorpsiyon olay1 dogasi geregi yiizeysel bir siire¢ oldugundan, adsorbanin
spesifik yiizey alani, adsorpsiyon kapasitesi iizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir.
Mevcut adsorbanin toplam ylizey alaninin adsorpsiyona aktif olarak katilan kismu,
‘spesifik yiizey alani’ olarak tanimlanir ve bu parametre, adsorpsiyon performansinin
onemli gostergelerinden biridir. Kat1 adsorbanlarin belirli bir kiitlesinde gergeklesen
adsorpsiyon verimliligi, birim yiizey alanmi biiytlikliigii ve adsorbanin gozenek yapisinin
karakteristik 6zellikleri ile dogru orantili olarak artis gdsterir. Dolayisiyla, adsorpsiyon
siirecinde adsorbanin yiizey alaninin genislemesi, adsorbe edilen madde miktarinin

artmasina dogrudan katkida bulunur (John ve David Jr, 2018).

1.3.1.6. Adsorban tanecik boyutu

Adsorpsiyon siirecinde, adsorban partikiillerinin boyutu, adsorpsiyon verimliligi
tizerinde kritik bir etkiye sahiptir. Partikiil boyutunun kiiciilmesiyle birlikte, adsorbanin
toplam yiizey alan1 artmakta ve boylece adsorpsiyon orant 6nemli dlgiide yiikselmektedir.
Daha kiiclik partikiiller, yiizey alaninin yani sira kiitle transferini kolaylagtirarak,
adsorpsiyon kinetiklerini iyilestirmekte ve sonugta adsorpsiyon kapasitesinde artisa yol

agmaktadir (Ruthven, 1984; Foo ve Hameed, 2010).
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1.3.1.7. Coziiniirliik

Genel olarak, bir maddenin adsorpsiyon yiizdesi, adsorpsiyonun gergeklestigi
ortamda maddenin c¢oziiniirliigli ile ters orantilidir. Adsorbatin ¢oziiniirligii yiiksek
oldugunda, adsorban ile ¢ozelti arasindaki baglanma kuvveti zayiflar ve dolayisiyla
adsorpsiyon kapasitesi azalir. Bu durum, ¢oziinebilirligin artmasinin adsorbat
molekiillerinin adsorban yiizeyine tutunma egilimini olumsuz etkiledigini gostermektedir

(Alkhaldi ve dig., 2024).

1.3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklik kosullari altinda, adsorban ylizeyinde tutulan madde miktar ile
denge basinci veya derisimi arasindaki iliskiye 'adsorpsiyon izotermi' denir. Adsorpsiyon
izotermleri, Ozellikle aktif karbon gibi adsorbanlarin belirli bir maddeyi tutma
kapasitesini ve adsorpsiyon mekanizmasin1 anlamada kritik bir ara¢ olarak
kullanilmaktadir. Bu izotermler, adsorpsiyon performansinin nicel degerlendirilmesini
saglayarak, proses optimizasyonunda yol gosterici olmaktadir. Adsorplanan maddenin
miktari, adsorplanacak maddenin o6zelliklerine, derisimine ve sicakligina baghdir.
Adsorpsiyon siireci, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ile ¢ozelti veya
gaz fazinda kalan madde konsantrasyonu arasinda dinamik bir denge saglanana kadar
devam eder. Gaz faz1 i¢in bu konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing
seklinde ifade edilirken, siv1 ¢ozeltiler icin konsantrasyon genellikle kiitle birimleri
(6rnegin mg/L. veya ppm) cinsindendir. Bu denge durumu, matematiksel olarak
adsorpsiyon izotermleri ile modellenir. Tarihsel siirecte, Jaeger ve Erdos tarafindan ortaya
konan genel formiilasyon temel alinarak, farkli sistemler ve adsorpsiyon kosullar1 igin
cesitli izoterm denklemleri gelistirilmistir. Bu ¢alismalar, adsorpsiyonun termodinamik
ve kinetik 6zelliklerini daha 1yi anlamaya olanak saglamaktadir. Adsorpsiyon siirecinin
elverislilik derecesini degerlendirmek amaciyla, boyutsuz bir parametre olan RL
(dagilma) sabiti hesaplanir. Ry sabitinin 0 ile 1 arasinda bir degere sahip olmasi,
adsorpsiyonun termodinamik olarak elverisli ve gerceklesebilir oldugunu gosterir. Bu
parametre, 0zellikle Langmuir izoterm modeli kapsaminda adsorpsiyonun karakteristik
davranigin1 tanimlamakta kullanilir ve prosesin etkinligine dair dnemli bilgiler sunar

(Ehiomogue ve dig., 2022).
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(1.1)

T 1+b-C,

Cizelge 1.1. Ry degerine gore izoterm tipleri

RvL Degerleri izoterm Tipi
Ri>1 Elverisli Olmayan
Ro=1 Lineer

0 <Ri <1 Elverisli
RL=0 Tersinmez

1.3.2.1. Freundlich izotermi

Bu izoterm tiiriinde, belirli bir miktar adsorban tarafindan tutulan madde miktari,
baslangigta basing veya derisimdeki artiga paralel olarak hizli bir yiikselis
sergilemektedir. Ancak, adsorban ylizeyinin gaz molekiilleriyle doyuma ulagmasiyla
birlikte, adsorpsiyon hizi1 belirgin bi¢cimde yavaslamaktadir. Freundlich izotermi,
ozellikle su aritma ve atik su yonetiminde kullanilan ¢esitli adsorbanlarin adsorpsiyon
davraniglarin1 tanimlamada yaygin sekilde tercih edilen bir modeldir. Bu izoterm,
heterojen yiizeyler ve ¢ok katmanli adsorpsiyon gibi karmasik siirecleri agiklamada etkin

bir matematiksel ifade ile temsil edilmektedir (Zhang ve dig., 2024).
1
logq, = logK, + - logC, (1.2)

Burada, qe, m kiitlesinin adsorpladigi madde miktari; Ce, adsorplanan maddenin

derisimi; Kr ve n adsorban ve adsorplanan madde ile sicaklia bagl sabitlerdir.
1.3.2.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji bakimindan homojen oldugu ve
adsorpsiyonun tek katmanli gerceklestigi varsayimina dayanarak, bu tiir adsorpsiyon
stireclerini modellemek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu model, yiizeydeki her

adsorpsiyon sitesinin esit enerjiye sahip oldugunu ve bir siteye yalnizca bir adsorbat
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molekiiliinlin baglanabilecegini 6ngoriir (Langmuir, 1916). Langmuir izotermi

matematiksel olarak asagidaki esitlik (1.3) ile ifade edilmektedir.

Ce 1 1
de Am KL dm € ( )

qm: adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (sabit)

Kr: Langmuir adsorpsiyon sabiti

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm?)

Bu denkleme gore C.’ ye kars1 Ce/qe grafige gecirilirse dogrunun egiminden qm,

kayma degerinden ise Ky sabiti hesaplanir.
1.3.2.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

Karakteristik sorpsiyon egrisi, 0zellikle adsorbanin goézenekli yiizey yapisina
bagli sistemlerin analizinde tercih edilen bir modeldir. Diger izoterm modellerinden farkl
olarak, cogu durumda elde edilen sabitler adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal dogasi
hakkinda dogrudan bilgi sunmazken, Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermi kapsaminda
hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisi, bu siirecin fiziksel mi yoksa kimyasal mi1
oldugunu belirlemede kritik bir gosterge islevi goriir. Béylece, D-R izotermi, adsorpsiyon
mekanizmasinin temel 6zelliklerinin anlasilmasinda 6nemli bir ara¢ olarak 6ne ¢ikar. Bu
1zoterm homojen bir yiizey ve sabit bir adsorblama potansiyeli temeline dayanmaz. D-R
izotermi ayni tip gozenekli yapilarda gerceklesen adsorblama islemlerini aciklamada
kullanilir (Dubinin, 1960; Ho ve McKay, 2000). Matematiksel olarak asagida gosterildigi
gibi ifade edilir.

Ing, =Ing,, — k - €2 (1.4)

C. = Denge durumundaki ¢dzeltideki adsorbatin konsantrasyonu (mg/dm?).
ge = Denge durumunda adsorban tarafindan tutulmus adsorbat miktar1 (mg/g)
¢ = Polanyi potansiyeli

qm = Adsorbantin maksimum kapasitesi

k = D-R izotermi sabiti

R = gaz sabiti (8,314.107 kJ/mol.K)



19

T = Sicaklik (K)

1.3.2.4. Scatchard izotermi

Scatchard analizi, adsorpsiyon siirecinin Langmuir veya Freundlich izoterm
modellerine uyumunu degerlendirmede kullanilan giiglii bir grafiksel yontemdir. Bu
analiz, adsorbatin karakteristik ozelliklerini incelemede, Langmuir ve Freundlich
modellerine kiyasla daha yiiksek giivenilirlik saglamaktadir. Ayrica, adsorpsiyon
mekanizmasinin detaylarina 1s1k tutarak, siirecin temel dogasini anlamaya katkida
bulunur. Scatchard grafiginin dogrusal bir yapiya yakin olmasi, adsorpsiyonun tek
katmanli ve homojen ylizeyde gerceklesen Langmuir tipi bir mekanizmaya isaret eder

(Scatchard, 1949; Lakshmi ve dig., 2021).

qe/Ce :QsKs - qus (1.5)

Esitlik 1.5 ile tanimlanan bu modelde qe; adsorbanin birim kiitlesi basina
adsorplanan iyon miktarin1 (mg/g), Ce; adsorban ile denge halindeki ¢ozeltideki adsorbat
konsantrasyonunu (mg/L), Qs; adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),
Ks: baglanma sabitini temsil etmektedir. Bu denkleme dayanarak, q./Ce degerlerine
karsilik qe degerleri grafik lizerinde gosterildiginde, elde edilen dogrunun egimi K
sabitini, y-kesisim noktasi ise maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qs degerini vermektedir.
Boylece, bu grafiksel yoOntem adsorpsiyonun karakteristik parametrelerinin

belirlenmesinde dnemli bir ara¢ olarak kullanilmaktadir.

1.3.3. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimlerin zamanla
degisimini inceleyerek, adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasina katki saglayan temel
bir yaklasimdir. Bu mekanizmanin dogru sekilde modellenebilmesi, siirecin
dinamiklerini belirleyen kinetik agsamalarin net olarak ortaya konulmasini gerektirir.

Tipik bir adsorpsiyon siireci dort temel adimdan olusmaktadir.
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1) Gaz veya sivi fazda bulunan adsorbat, adsorban yiizeyini ¢evreleyen film
tabakasinin sinirina dogru difiize olur. Bu adim, sistemde yeterli karisim veya tiirbiilans
mevcutsa, genellikle hiz sinirlayici bir etken olarak degerlendirilmez.

2) Adsorbat molekiilleri, film tabakasini gecerek adsorbanin dis yiizeyinden i¢
gbzenek agina dogru ilerler ve gézenek girislerine ulasir.

3) Ardindan, adsorbat gozenekler i¢inde ilerleyerek aktif yiizeylere, yani gercek
adsorpsiyon bolgelerine tasmnir. Bu adim, oOzellikle zamanla siirli adsorpsiyon
sistemlerinde hiz belirleyici basamak olabilir.

4) Son olarak, adsorbat molekiilleri adsorbanin i¢ ylizeylerine baglanarak
adsorpsiyon gerceklesir. Bu asama, genellikle hizli ve kinetik agidan sinirlayict olmayan
bir adimdir.

Eger adsorban sabit bir fazda bulunuyorsa, yani hareket etmeyen bir yapidaysa,
film difiizyonuna dayali ilk adim hiz belirleyici hale gelebilir. Ancak sistemde yeterli
diizeyde karistirma veya akis saglandiginda, yiizey film tabakasinin kalinlig1 azalir ve bu
da genel adsorpsiyon hizini artirir. Ikinci ve iigiincii adimlar cogunlukla kinetik sinirlayici
basamaklar olarak kabul edilirken, doérdiincii adimin olduk¢a hizli gergeklestigi
gozlemlenmektedir. Ozellikle ikinci adim, adsorpsiyonun baslangicinda etkiliyken;
ticlincli adim, siirecin devaminda, yani uzun siireli kinetik davranis {izerinde baskin rol
oynamaktadir. Bu nedenle, adsorpsiyon hizini esas olarak kontrol eden basamagin ii¢lincii
adim oldugu sonucuna varilabilir. Bu ¢aligmada, adsorpsiyon kinetigini modellemek
amaciyla yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik modelleri
uygulanmistir. Bu modeller, adsorbatin adsorban yiizeyine tutunma mekanizmalarim

anlamada ve kinetik parametrelerin tayininde onemli bir temel saglamaktadir (Ho ve

McKay, 1999; Azizian, 2004).

1.3.3.1. Yalanci-birinci-derece hiz esitligi

Yalanci birinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon siirecinin hizini belirlemek
ve kinetik parametreleri nicel olarak degerlendirmek amaciyla kullanilmaktadir. Bu
model, adsorpsiyon hizinin, adsorban yiizeyindeki bos aktif bdlge sayisiyla orantili
oldugunu varsayar. Siirecin hiz sabiti olan K;’in belirlenmesinde kullanilan matematiksel
ifade, esitlik (1.6) ile tamimlanmaktadir. Bu esitlik, adsorpsiyon kapasitesinin zamana
bagli degisimini agiklayarak, deneysel verilerle karsilastirildiginda sistemin kinetik

uygunlugunu degerlendirmeye olanak tanir.
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K
log(qe-q=logqe- 7o~ t (1.6)

S6z konusu esitlik, farkli kaynaklardan gelen atik sularda bulunan kirleticilerin
adsorpsiyon davraniglarini tanimlamak amaciyla genis bir uygulama alan1 bulmustur.
Ozellikle endiistriyel, evsel ve tarimsal kokenli atik sularm aritilmasinda, kirleticilerin
adsorban yiizeyine baglanma kinetigini modellemek i¢in siklikla tercih edilmektedir (Dey

ve dig., 2024).
1.3.3.2. Yalanci-ikinci-derece hiz esitligi

Yalanct ikinci mertebe kinetik modeli, adsorpsiyon siirecinin hizini, adsorbat
molekiillerinin adsorban ylizeyine kimyasal baglarla tutunma egilimiyle iliskilendirerek
aciklayan bir kinetik yaklasimdir. Bu model, o6zellikle kimyasal adsorpsiyonun
(kemisorpsiyon) baskin oldugu sistemlerde oldukca basarili sonuglar vermektedir.

Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli su sekilde verilebilir;

qit = (kzlqg) + (qi) xt (1.7)

Burada, k» (g mg™! dak.”), yalanci ikinci mertebe hiz sabitidir (Qiu ve dig., 2009).
Yalanci-ikinci mertebe adsorpsiyona ait hiz sabiti (ko) t’ye kars1 t/q grafiginin
kaymasindan hesaplanmaktadir. Farkli sicakliklardaki k (hiz sabiti) degerleri kullanilarak
Arrhenius denkleminden E, (Aktivasyon enerjisi)’nin saptanmast miimkiindiir (Qiu ve

dig., 2009; Ho ve McKay, 1999).
1.3.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, bir adsorpsiyon siirecinin enerji doniisiimlerini ve
molekiiler diizeydeki mekanizmasini anlamak i¢in temel bir degerlendirme aracidir. Bu
kapsamda, standart serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi
degisimi (AS®) gibi termodinamik parametrelerin hesaplanmasi, adsorpsiyonun dogasina

iliskin 6nemli bilgiler sunar. Bu parametreler araciligiyla, adsorpsiyonun fiziksel
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(fizisorpsiyon) m1 yoksa kimyasal (kemisorpsiyon) m1 oldugu, siirecin endotermik ya da
ekzotermik karakter tasiyip tasimadigi ve sistemin diizen derecesinde meydana gelen
degisiklikler belirlenebilir. Ozellikle Gibbs serbest enerji degisimi (AG®°), adsorpsiyon
olaymmin  termodinamik agidan kendiliginden gerceklesip  ger¢eklesmedigini
degerlendirmede kritik rol oynamaktadir. Sabit sicaklik ve basing kosullarinda AG®
degerinin negatif olmasi, siirecin enerji acisindan elverisli ve kendiliginden ilerleyen bir
yapida oldugunu gostermektedir. Bu durum, adsorbat molekiillerinin adsorban ylizeyine
baglanmasinin disaridan enerji girisi olmadan gerceklesebilecegini ifade eder. Buna
karsin, pozitif AG® degerleri, adsorpsiyonun dis enerji girdisi gerektiren, dolayisiyla
termodinamik olarak elverissiz bir siire¢ oldugunu ortaya koyar. Bu dogrultuda,
termodinamik analizler yalnizca adsorpsiyon siirecinin termodinamik acidan
uygunlugunu degerlendirmekle kalmaz; ayn1 zamanda adsorban ve adsorbat arasindaki
yiizey etkilesimlerinin sicaklikla degisen davranislarin1 da kapsamli bir bigimde ortaya
koyar. Bdylece, adsorpsiyon mekanizmasinin enerji temelli dogasi daha derinlemesine
anlagilabilir (Celik ve dig., 2008). Entropi degisimi (AS°) negatif isaret tasidiginda,
baslangicta diizensiz olan gaz veya sivi fazindaki molekiillerin kati1 adsorban yiizeyine
tutunarak daha organize ve diizenli bir yap1 olusturduklari anlasilir. Buna karsilik, AS®
pozitif isaretli oldugunda ise, adsorban ile siv1 faz arasindaki ara yiizeyde diizensizlik ve
molekiiler hareketliligin arttig1 gdzlemlenir. Adsorpsiyon entalpisi (AH®) negatif deger
aldiginda, siire¢ ekzotermik karakterde olup ortamdan 1s1 agiga ¢ikar; buna karsilik pozitif
AH® degerleri, adsorpsiyonun endotermik dogasini ve enerji gerektiren bir mekanizma
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon siirecindeki ilerleme veya gerileme, dogrudan
Gibbs serbest enerji degisimindeki (AG®) degisimlerle iliskilidir ve bu parametre siirecin
termodinamik yoniinii belirler. Adsorpsiyonun Gibbs serbest enerji degisimi, agagidaki

esitlik ile matematiksel olarak ifade edilmektedir.

AH® = AG® + TAS® (1.8)

Gibbs serbest enerji degisiminin farkli sicakliklardaki denge sabitleriyle olan

iligkisi asagidaki sekilde tanimlanmaktadir:

InK. = RAS® — RTAH® (1.9)
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InK. degerlerinin ters sicaklik (1/T) eksenine kars1 grafiksel olarak gosterilmesiyle
elde edilen dogrusal egrinin egiminden AH’, y-kesisiminden ise AS’ degerleri

hesaplanmaktadir (Bhattacharyya ve Gupta, 2008; Li ve dig., 2011).

1.4. Aljinat

Aljinat ilk kez 1883 yilinda Stanford tarafindan kahverengi deniz yosunlarindan
izole edilmistir. Giinlimiizde aljinatlar baslica Macrocystis, Eklonia, Ascophyllum,
Laminaria, Fucus, Pelvetia gibi kahverengi deniz yosunlarindan elde edilmekte olup,
bunun yaninda bazi mikroorganizmalar (6rnegin Azotobacter vinelandii, Pseudomonas
tiirleri) ve cesitli bakterilerden (Azotobacter crococum, Azotobacter vinelandii vb.) de
iretilebilmektedir (Siddaramaiah ve dig., 2008). Aljinatlar toksik 6zellik tagimayan, tat
ve koku igermeyen dogal biyopolimerlerdir. Bu tiir biyopolimerler, sahip olduklari
fonksiyonel gruplar nedeniyle genellikle yiiksek metal adsorpsiyon kapasitesine sahiptir
(Pathak ve dig., 2009). Dogada biyobozunur 6zellige sahip lineer kopolimerler olarak
bulunurlar. Aljinik asit tuzlar1 tek degerlikli katyonlarla (Na*, K*, NH,") suda
¢oziinebilirken, kalsiyum aljinat suda ¢oziinmez niteliktedir (Kadokawa ve dig., 2005).
Aljinatlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri jel yapiya dontisebilme kapasiteleridir. Bu
ozellik, emiilsiyon ve sulu ortamlarda stabilizasyonun saglanmasina da imkén
tanimaktadir. Zincir yapisinda guluronik asit oraninin artmasi, elde edilen jelin
porozitesini ve mekanik dayanikliligini artirmakta; ayn1 zamanda 1stya karsi daha
direngli, sert ancak kolay kirilabilen bir yap1 meydana getirmektedir. Ayrica jel yapisi,
asitlere ve selatlayict bilesiklere kars1 da kararlilik gdstermektedir (Jejurikar ve dig.,
2011). Aljinat, Ca?*, Ba?* ve Sr** gibi birgok iki degerlikli katyonla ¢apraz baglanarak
hidrojel formu olusturabilmektedir. Aljinat yapisinda bulunan hidroksil, karboksil, amid
ve amin gruplar1 metal iyonlarin1 baglama kapasitesine sahiptir. Metal iyonlarina olan
afinitesi, zincir yapisinda guluronik asit bloklarimin artisiyla dogru orantili olarak
yiikselmektedir (Draget ve Taylor, 2011). Iki degerlikli katyonlar ile sodyum aljinat

arasindaki reaksiyon mekanizmasi ise Esitlik 1.10°da gosterilmektedir.

2NaAlj + MeClL,— MeAlj, + 2NaCl (1.10)
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Sekil 1.3. Aljinatin kimyasal yapisi

1.4.1. Aljinat “Yumurta kutusu” modeli

Aljinat polimerlerinin iki degerlikli katyonlarla baglanma mekanizmasini
aciklamak icin literatiirde siklikla “yumurta kutusu modeli” tanimi kullanilmaktadir
(Sekil 1.4.). Bu modele gore aljinat ile Ca?*, Ba?*, Sr?*, Zn**, Cu?*, Cd** ve Co?" gibi
divalent katyonlar arasinda c¢apraz baglanmalar gerceklesmektedir. Aljinat zincirleri
yapisinda bulunan hidroksil (-OH) ve karboksilat (-COQO~) fonksiyonel gruplari
sayesinde bu etkilesimleri ger¢eklestirebilmektedir. Jel olusumu, esas olarak karboksil
gruplar ile divalent katyonlar arasindaki iyonik etkilesimler sonucunda meydana
gelmektedir (Gombotz ve Wee, 2012). Jellesme sirasinda Ca?* iyonlarmin aljinat
zincirleri arasina yerlesmesiyle olusan li¢ boyutlu ag yap1, kutu icerisindeki yumurtalarin
diizenine benzetildigi i¢in bu mekanizma “yumurta kutusu” (egg-box) modeli olarak
adlandirilmaktadir (Banerjee ve dig., 2007). Aljinatlar, iki degerlikli katyonlarla tek
degerlikli katyonlara kiyasla ¢ok daha yiiksek jel olusturma egilimi gostermektedir.
Smidsrod’un 1972 yilinda gerceklestirdigi ¢aligmalar, sodyum aljinattan elde edilen
jellerin mekanik dayanikliliginin kullanilan katyona bagli olarak farklilik gosterdigini
ortaya koymus ve jel kuvvetinin Ba?">Sr**>Ca?>*>Mg?* sirasina gore degistigini
bildirmistir. Ayrica jellesme kosullarinin da elde edilen yapimnin mekanik 6zellikleri
iizerinde belirleyici oldugu bilinmektedir. Ornegin, diisiik sicakliklarda Ca2* iyonlarmin

difiizyon hiz1 azaldigindan, ¢apraz baglanma siireci daha yavas gerceklesmekte; bu da
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daha siki orgiilenmis, mekanik dayanikliligi daha yiiksek jel yapilarin olusumuna yol

acmaktadir (Augst ve dig., 20006).
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Sekil 1.3. Katyonlara baglanmada yumurta kutusu modeli

1.4.2. Aljinatin kullanim alanlar

Aljinat, sahip oldugu biyouyumluluk, toksik olmama, jellesme ve kivam arttirma
gibi Ozellikleri nedeniyle pek ¢ok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Baglica
kullanim alanlar1 asagida 6zetlenmistir:

Tekstil endiistrisi: Aljinat, tekstil sektoriinde boyalarin kivamini artirmak,
kumaslarin atese dayanikliligini gelistirmek, boya koyulastiric1 ve emiilsiyon sabitleyici
olarak islev gormek amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica kumas dokusunu sikilagtirma ve
su gecirgenligini azaltma gibi Ozellikleri de tekstil {irlinlerinin kalitesine katk1
saglamaktadir (Sen ve dig., 2010).

Gida endiistrisi: Toksik o6zelliginin bulunmamasi sayesinde aljinat, gida
sektorlinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Jel olusturucu, emiilsiyon dengeleyici ve
kivam artirict olarak puding, dondurma ve mayonez iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica
dondurma tiretiminde buz kristallerinin olusumunu engelleyerek tiriin kalitesini koruyan
stabilizator gorevi gormektedir. Aljinik asit tuzlarmin su ile sisme o6zelligi, diyet
iriinlerinde de islevsel katki maddesi olarak kullanilmasina imkan tanimaktadir (Sen ve
dig., 2010).

Boya sanayisi: Aljinat, dogal seffaf yapisi sayesinde boyay1 absorbe ederek

istenilen rengin elde edilmesine katkida bulunmaktadir. Ayrica boyalarda emiilsiyon
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sabitleyici, akiskanlig azaltic1 ve pigmentlerin bozulmasini 6nleyici 6zellikleriyle dnemli
bir katki maddesidir (Sen ve dig., 2010).

Tip, biyomedikal ve biyoteknoloji uygulamalari: insan viicudu ile biyouyumlu
ve toksik olmayan yapisi nedeniyle aljinat, agiz ve dis sagliginda, acik yara tedavilerinde
ve ¢esitli biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Kemik, kikirdak, cilt, kalp ve
karaciger dokularinin yenilenmesinde doku miihendisligi caligsmalar1 igin tastyici
malzeme olarak degerlendirilmektedir (Siddaramaiah ve dig., 2008).

Ila¢ endiistrisi: Kremlerin homojenligini ve stabilitesini artirmak amaciyla
yardimc1 madde olarak kullanilan aljinat, jel veya film formunda koruyucu tabaka
olusturabilmektedir. Ayrica dermatolojik uygulamalarda yara Ortiisii, sarg1 bezi iiretimi
ve dis kaliplarinda kullanilmaktadir (Siddaramaiah ve dig., 2008).

Kagit, kozmetik ve insaat endiistrileri: Aljinat, kigit sanayisinde bask1
kalitesini artirmak, parlatict ve dolgu malzemesi olarak islev gormektedir. Kozmetik
sektdriinde nemlendirici formiilasyonlarda katki maddesi olarak yer almaktadir. insaat
sektoriinde ise asfalt, beton karisimlari, dis kaplama malzemeleri ve havaalani pistlerinde
katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica kirilmaz cam ve cam yalitim sistemlerinde,
ses ve 1s1 izolasyonu i¢in, dehidrasyon c¢aligmalarinda ise membran materyali olarak

degerlendirilmektedir (Siddaramaiah ve dig., 2008).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Son yillarda g¢evresel kirliligin 6nemli bir kaynagini olusturan sentetik boyar
maddelerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasina yonelik calismalar artis gostermektedir.
Bu baglamda, dogal veya kimyasal olarak modifiye edilmis adsorban malzemelerin
gelistirilmesi lizerine yapilan arastirmalar literatiirde dikkat ¢ekici bir yer edinmistir.

Duman ve arkadaglari (2020), metilen mavisinin sudan giderilmesi amaciyla
tri(etilen glikol) divinil eter kullanarak serbest radikal capraz baglama reaksiyonu yoluyla
agar/k-karagenan kompozit hidrojel adsorbanin1 sentezlemislerdir. Elde edilen
adsorbanlarin yapisal ve termal Ozellikleri ise Fourier Dontisimli Kizilotesi
Spektroskopisi, Taramali Elektron Mikroskobu ve Termogravimetrik Analiz teknikleri
ile kapsamli bir sekilde karakterize edilmistir. FT-IR sonuglari, metilen mavisinin agar/x-
karragenan hidrojel ile adsorbe edilmesinde elektrostatik etkilesim ve hidrojen bagi
olusumunun ana etkilesimler oldugunu gostermistir. Pseudo-ikinci-derece ve Langmuir
modelleri sirastyla en uygun kinetik ve izoterm modeller olarak bulunmustur. Maksimum
boyar madde adsorpsiyon kapasitesi, 35°C sicaklik ve pH 7 kosullarinda 242,3 mg/g
olarak belirlenmistir. Bu arastirmada agar/k-karragenan hidrojelinin, katyonik boyalarin
sudan uzaklastirilmasi i¢cin umut verici bir adsorban oldugu gosterilmistir. Agar/k-
karragenan hidrojel maksimum adsorpsiyon gdstermistir. Genel olarak dogal
polisakkaritlerin toksik olmama, biyolojik olarak parcalanabilirlik ve yenilenebilirlik
ozelliklerine sahip, ¢evre dostu, ucuz polimerler oldugunu ve bu nedenle boyalar1 sudan
uzaklastirmak i¢in yeni adsorban malzemelerin hazirlanmasinda oldukga popiiler
oldugunu bildirmislerdir.

Yadav ve arkadaslari (2020) Manyetik/Aktif Komiir/B-Siklodekstrin/Aljinat
Polimer Nanokompozit adsorbanlar sentezlemislerdir. Elde edilen adsorbanlar, suda
¢cOziinebilen tehlikeli bir katyonik boyar madde olan metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden
giderilmesi i¢in nano adsorban olarak kullanilmis ve yiiksek rejenerasyon kapasitesi
gostermistir. Nanokompozitlerin olusumunu HRTEM, EDX, SEM, FT-IR, VSM, XRD
ile incelemislerdir. Adsorpsiyon kinetigi, temas siiresi, pH, adsorban miktar1 ve metilen
mavisi konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin sistematik olarak degistirilmesiyle
kapsaml1 bir sekilde incelenmistir. Denge ve kinetik ile ilgili ¢aligmalar kesikli kaplarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclar MB'nin giderilme oraninin 90 dakikada 999,53
oldugunu gostermistir. Langmuir izotermi MB'nin denge verilerine daha iyi uydugunu,

Fe304 /AC/CD/Alg  polimer  boncuklari, diger adsorban malzemelerle
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karsilagtirildiginda katyonik boyalarin giderilmesinde farkli adsorpsiyon kapasiteleri
gdstermistir.

Gopalakannan ve arkadaslar1 (2015) manyetik aljinat polimerik boncuklarin
sentezlenmesini ve boncuklarin krom adsorpsiyonuna yoOnelik uygulamasini
aragtirmiglardir. Manyetik (Fe;O4), polimerik yapida olan aljinat matrisi tizerine eklenmis
ve seryum iyonlari ile ¢apraz baglanarak yeni manyetik hibrit boncuklarin iiretilmesi
saglanmistir. Sentezlenen Fe3;Os@Alg-Ce manyetik kompoziti ile sulu ¢ozeltilerden
Cr(VI]) adsorpsiyonu ¢alismalar1 yapilmistir. Manyetik boncuklar FT-IR, SEM ve EDAX
analizi ile karakterize edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini elde etmek icin
deneyler, pH, farkli baslangi¢c Cr (VI) konsantrasyonlar1 ve sicaklik gibi ¢esitli faktorler
degistirilerek optimize edilmistir. Adorpsiyon verileri cesitli izotermlere, kinetik
modellere uyarlanmis ve termodinamik parametreler (AH® ve AS®°) hesaplanmustir.

Guimaraes ve arkadaglari (2022) biyocar destekli demir bazli kompozitler ile metil
turuncusu ve metilen mavisinin giderimini aragtirmiglardir. Biyogar, arabica kahvesi
(Coffea arabica) kabuklarinin pirolizi ile iiretilmistir. Fe (II) ile muamele edilen biyocar,
borohidrit ile kimyasal indirgemeye tabi tutularak sifir degerlikli demir nanopartikiilleri
(nZVI/BC) iiretilmistir. nZVI/BC kompoziti 8,6'lik sifir yilk noktasi (pH PCZ)
gostermistir. Kinetik analizler, yalanci-ikinci-derece kinetik modelinin her iki boyar
madde icin de deneysel verilerle en yiiksek uyumu sagladigin1 ortaya koymustur.
Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri metil turuncusu ve metilen mavisi boyalart i¢in
sirastyla 57,1 mg/g ve 62,1 mg/g olarak belirlenmistir. Bu bulgular, nZVI/BC
kompozitinin sulu ¢ozeltilerden boyar madde kirleticilerin hizli ve etkin bir sekilde
giderilmesinde yliksek potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

Roy ve arkadaslar1 (2022) Moringa oleifera (M. oleifera) tohumundan tiiretilmis
biyocar ile Biyogar-Kitosan (BC), Biyogar-ZnO (BZ) ve Kitosan-ZnO (CZ) kompozitleri
sentezleyerek kompozitleri karakterize etmislerdir. Sentezlenen adsorbanlar daha sonra
katyonik bir boyar madde olan metilen mavisini adsorbe etmek icin kullanilmistir.
Biyogar bazli kompozitlerin spektroskopik analizi, biyogarin kitosan ve ZnO ile
modifikasyonunun biyocar ylizeyinde farkli fonksiyonel ve aktif gruplar olusturdugunu
ortaya cikarmistir. Biyocar nanokompozitlerinin yapisindaki gézenek gelisimi ylizey
morfolojik goriintiilerinde goriilmiistiir. Sentezlenen biyocarin ZnO modifikasyonu ile
tamamen amorf yapidan kristal yapiya gectigi gozlemlenmistir. Sentezlenen
kompozitlerin spesifik yiizey alanlar1 0,90+0,00 m?/g ile 14,48+1,13 m?g arasinda

degisim gostermis olup, BZ 6rnegi en yliksek, BC 6rnegi ise en diisiik yiizey alanina sahip
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bulunmustur. Adsorpsiyon ¢alismalari, pH 9’un proses i¢in en uygun kosul oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyonun yaklasik 90 dakika igerisinde dengeye ulastigi tespit
edilmistir. Izoterm analizleri, Langmuir modelinin Freundlich ve Temkin modellerine
kiyasla adsorpsiyon verilerini daha iyi agikladigini ortaya koymustur. En yliksek
adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 170 mg/g ile BC kompozitinde gozlemlenmistir.

Wang ve arkadaglar1 (2021) Pektin/aktif karbon boncuklar1 (P/AC), basit
jellestirme yoluyla hazirlamislar ve Pb*"" nin adsorpsiyonu i¢in kullanmislardir. SEM
analizi, kompozite yapilan aktif karbon ilavesinin boncuklarin gézenekliligini arttirdigini
ortaya ¢ikarmistir. Orijinal pektin boncuklariyla karsilastirildiginda P/AC'lerin mekanik
mukavemet gosterdigi tespit edilmistir.  Oldukca gozenekli yapiya ve mekanik
dayanikliliga sahip pektin/aktif karbon boncuklar1 (P/AC'ler), kimyasal ¢apraz baglanma
olmadan basit bir kombinasyonla basartyla hazirlanmistir. En yiiksek aktif karbona (P/AC
2:3) sahip P/AC'ler, 10 adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra %95,5'in iizerinde
bir adsorplama orani1 gosterdigini belirtmisler. Adsorpsiyon verileri Langmuir izoterm
modeli ile uyum gostermis olup, maksimum adsorpsiyon kapasitesi 279,33 mg/g olarak
belirlenmistir. SEM, XRD, XPS analizleri, adsorpsiyon mekanizmasinin Pb** ve Ca?"
arasindaki iyon degisimi, elektronik adsorpsiyon, kompleks olusumu ve P/AC'lerin
fiziksel adsorpsiyon oldugunu 6ne siirmiistiir. Sonuglarin tiimii, P/AC (2:3)"lin atik sudan
Pb**’nin uzaklastirilmasinda gevre dostu bir adsorban oldugunu gostermistir.

Eltaweil ve arkadaslar1 (2020) misir samanindan tiiretilmis biyogar destekli nZVI
manyetik kompozit (nZVI/BC) hazirlanmas1 ve MG boyar maddesi adsorpsiyonundaki
etkinligi degerlendirilmistir. nZVI/BC manyetik kompoziti ferrik tuz yiikli biyogarin
kimyasal indirgenmesiyle hazirlanmistir. nZVI ve BC'nin kombinasyonu ile mezo
gozenekli yapiya ve yiiksek yiizey alanina sahip manyetik kompozit iiretmislerdir.
Deneysel sonuglar, nZVI/BC kompozitinin atik sulardan organik boyalarin
uzaklastirilmasinda iyi bir adsorban oldugunu gostermistir. nZVI/BC ile MG boyar
madde giderimi, ikinci dereceden reaksiyon kinetigi ve Langmuir izotermiyle uyum
saglamistir. Hazirlanan nZVI/BC kompoziti XRD, FT-IR, TEM, TEM-EDS, VSM, XPS,
TGA, zeta potansiyeli ve BET ylizey alani ile karakterize edilmistir. Hazirlanan
mezogdzenekli kompozit, MG adsorpsiyonu i¢in verimlilik gostermistir. Giderme islemi
hem adsorpsiyon hem de oksidasyon mekanizmalarini igermekte ve 20 dakika sonra MG
boyast i¢in adsorplama verimliligi %99,9'a kadar ulasmistir. Sonug olarak, nZVI ve

biyocarin birlestirilmesi ile manyetik kompozit iiretilmis ve bu manyetik kompozit
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manyetik davranis ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi avantajlarma sahip oldugu tespit
edilmistir.

Liu ve arkadaslar1 (2020) su siimbiilii biyogar-aljinat boncuklarini Cd** nin sulu
¢Ozeltiden giderim potansiyelini tanimlamiglardir. Farkli sicakliklarda sentezlenen ve
ferrik/ferrdz siilfat (MBAC) kullamilarak modifiye edilen aljinat boncuklarinin Cd**
adsorpsiyon dinamiklerini incelemisler. Biyocar i¢cin hammadde olarak su siimbiilii
biyokiitlesini kullanmislardir. Cd** nin maksimum adsorpsiyonu, >500°C piroliz
sicakliklarinda ve 6zellikle Fe ile manyetik olarak modifiye edildiginde iiretilen biyogar
ile meydana gelmistir. Modifiye biyogar-aljinat boncuklar, maksimum 46 mg Cd*"/ g
adsorpsiyon kapasitesiyle Cd*" i¢in miikemmel adsorpsiyon 6zellikleri sergilemistir. Cd*
iyonlarinin adsorpsiyonu hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri ile basarili
bir sekilde tanimlanmis olmakla birlikte, Langmuir izotermi deneysel verilerle daha
yiiksek korelasyon gostermistir. Cd*>" adsorpsiyonu birinci dereceden kinetigi takip etmis
ve maksimum adsorpsiyon, su siimbiilii biyogar1 kullanilarak yapilan dnceki ¢alismalarda
tanimlananlarla karsilagtirilabilir diizeyde oldugunu ispatlamiglardir. Calisma, atik
sulardan agir metalleri uzaklagtirmak i¢in biyocarin aljinatla birlesme potansiyeli iizerine
onceki arastirmalar1 desteklemistir.

Qiao ve arkadaglar1 (2020) E. Prolifera biyocar1 sentezleyerek sivilardan krom
iyonlarinin uzaklastirilmast igin etkili manyetik demir/biyocar (FMIB) boncuklar
hazirlamislardir. Krom iyonu adsorpsiyonu i¢in maksimum demir/biyogcar kiitle oran1 2:1
olarak  bulunmustur. Cozelti pH'inin, boncuk dozunun, baslangic krom
konsantrasyonunun ve ¢ozeltideki boncuklar ile krom arasindaki reaksiyon siiresinin
giderme islemi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Giderim mekanizmasini arastirmak i¢in
FMIB boncuklarinin adsorpsiyondan once ve sonra karakterizasyonlari yapilmistir.
Cr(IlT) dogrudan adsorplanir iken, Cr(VI) giderimi hem indirgeme hem de adsorpsiyon
kontrolii ile olmustur. Kinetik ¢alismalarin sonuglari, krom iyonu uzaklastirma isleminin
yalanci-ikinci-dereceden bir modelle ifade edilebilecegini gdstermistir. Izoterm deneysel
verileri Langmuir modeliyle daha iyl uyum saglamaktadir. Rejenerasyon deneyleri,
FMIB boncuklarinin ii¢ dongiiden sonra hala sirasiyla %21,5 ve %40,5 Cr(VI) ve Cr(IID)'ii
giderebildigini gostermistir. FMIB boncuklari, toplam Cr'nin %87,7'sini atik sudan
uzaklastirabilmistir. Cozelti igerisinde bulunan boncuklarin ¢6zelti yiizeyinde kolayca
harici bir manyetik alan kullanilarak toplanip ayrilabildigini de gdstermistir.

Parlayic1 ve Pehlivan (2019) Cinar (Platanus occidentalis) aga¢ tohum kabugu

lifleri ve Cinar agaci tohum kabugu liflerinde immobilize edilmis nano o6lgekli sifir
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degerlikli demir pargaciklari (nZVI) liretmislerdir. Bu biyosorbent, metilen mavisi hidrat,
malahit yesili oksalat, metil menekse 2B boyalarmin sentetik atik sudan
uzaklastirilmasinda uygulanabilir, etkili bir biyosorbent olarak kullanilmistir.
Biyosorbentler SEM ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmis. Katyonik boyalarin
adsorpsiyonunda dogal atiklar tizerinde immobilize edilen nanomateryallerin biyosorbent
olarak potansiyelini degerlendirmek amaciyla; temas siiresi, ¢dzelti konsantrasyonu, pH
ve biyosorbent miktar1 gibi kritik parametreler sistematik olarak incelenmistir. Sorpsiyon
kinetigi ve sorpsiyon izotermi iizerine ¢alisma yapilmis, hiz kinetigi ve izotermleri i¢in
en uygun modeller belirlenmistir. Langmuir izoterminin izoterm modelleriyle uyumlu
oldugu goriilmiis. Ham formdaki STSPF, MG i¢in 43,67 mg/g, MV i¢in 25,32 mg/g ve
MB i¢in 126,60 mg/g ile en iyi boyar madde adsorpsiyon kapasitesi gostermistir.
Manyetik nZVIOSTSPF, MG i¢in 92,59 mg/g, MV i¢in 92,59 mg/g ve MB i¢in 140,80
mg/g ile en iyi boyar madde tutma kapasitesini géstermistir. Demir nanopargaciklari ile
immobilize edilmis biyosorbent, ham biyosorbent ile karsilastirildiginda tiim boyalar i¢in
daha yiiksek bir uzaklastirma kapasitesi sergilemistir.

Yagmur ve arkadaslar1 (2025) yaptiklar1 calismada defne meyvesi ¢ekirdeklerinin
(yag ¢ikarimi sonrasi atik) 500 °C’de karbonizasyonu ve ZnCl, ile kimyasal aktivasyonu
ile iki tip aktif karbon iiretmisler; FT-IR, BET, SEM ve TGA ile karakterize edilmistir.
Adsorbanlar metilen mavisi (MB) gideriminde denenmis; BET yiizey alanlar1 =784 ve
812m? g™ olarak rapor edilmistir. Calisma, pH, sicaklik ve baglangi¢ derisiminin
etkilerini inceleyerek tohum kokenli adsorbanin yiiksek verimle calisabildigini
gostermistir. Bu bulgular, defne tohumu artiklarinin diisiik maliyetli, yliksek performansli
renk giderim adsorbanlarina doniistiiriilebilecegini ortaya koymus. FT-IR (—OH, —
COOH, C=0, C-0-C), SEM (piiriizlii/gdzenekli morfoloji), BET (yiiksek yiizey alan1)
ve TGA gibi teknikler birlikte kullanilmis; sonuclar m—mn etkilesimi (aromatik boya <
aromatik karbon iskelet), elektrostatik ¢ekim (—-COO~«—Boya®) ve hidrojen bagi
mekanizmalarinin birlikte calistigi bir cok-mekanizmali adsorpsiyon resmine isaret
etmistir. ZnCl, aktivasyonunun mezogodzenek gelisimini ve MB giderim kapasitesini
artirdig1 vurgulanmastir.

Malleswari ve arkadaglar1 (2021) yaptiklar1 calismada kara halile kabugunu
anyonik Amaranth boyasi gideriminde biyosorbent olarak degerlendirmisler;
psodo-ikinci derece kinetige ve Langmuir izotermine en 1yi uyum veren modeller olarak
rapor etmigler. Kara halile kabugunun diger bitkisel biyosorbentlere gére daha yiiksek

verim sundugu belirtilmistir. Bu bulgular, kara halile kokenli yiizeylerin (hammadde
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asamasinda dahi) boyar madde-yiizey etkilesimleri i¢in uygun fonksiyonel gruplara sahip
oldugunu gosterir ve biyocar formunda gozeneklilik artisiyla daha da giiglendigini

belirtmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan kimyasallar

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta temin edilmistir. Metil
viyolet (MV) ve Malahit yesili (MG) boyar maddeleri Acros Organics (New Jersey,
ABD) firmasindan temin edilmistir. Boyar madde ¢dzeltilerinin pH’in1 ayarlamak i¢in
kullanilan hidroklorik asit (HCIl), sodyum hidroksit (NaOH) ve cam malzemelerin
temizligi i¢in kullanilan etanol (C2HsOH), Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan
alimmustir. Boyar madde ¢ozeltilerini hazirlamada ve adsorban yikama islemlerinde ultra
saf su kullanilmistir. Boncuk olusumu i¢in kullanilan sodyum aljinat, Isolab (Eschau,
Almanya) firmasindan, kalsiyum kloriir (CaCly), Sigma-Aldrich (Taufkirchen, Almanya)
firmasindan temin edilmistir. Nanomanyetik adsorban sentezi i¢in kullanilan demir (III)
kloriir hekzahidrat (FeClz.6H20), Sigma-Aldrich (Darmstadt, Almanya) firmasindan,
sodyum borhidriir (NaBHs), Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir.

Deneylerde kullanilan boyar maddelerin 6zellikleri Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan boyar maddelerin 6zellikleri

Boyar Molekiil
M(a)l}(liz(‘ie Molekiil Formiilii Yapi1 Formiilii Amax Agirhg
(nm) (g/mol)
o
O Y
OH
Malahit 2
Yesili C23H25N2. 1/2C2H204.C2HO4 X 617 927,03
Okzalat ch\N O \ ’:/CH3
H3(|: (|:H3
I »
\_“ \/.\lll
oWe
: J
Metll C24H28C1N3 (jl 584 393,95
Viyolet ”
PN
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Deneylerde kullanilan cihazlarin marka ve model bilgileri Cizelge 3.2.°de
verilmistir. X-Ism1 Kirmimi (XRD), Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrometresi (FT-IR)
analizleri, Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimi X-Isi1 (EDX)
goriintiileme ve analizleri Selguk Universitesi leri Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezinde yaptirilmistir. Deneylerde kullanilan diger cihazlar Konya Teknik

Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii'nde bulunmaktadar.

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan cihaz bilgileri

Cihazin Ad1 Kullanim Amaci Marka Model
pH Metre Cozelti pH 11 Olgme Apera PH700
. o P Daihan
Manyetik Karistirici Cozeltilerin Karigtirtlmasi Scientific MS-MPS
Hassas Terazi Kat1 Kimyasallarin Hassas Tartimi Radwag AS 220 R2
Etliv Numuneleri Kurutulmasi Niive FN 500
Santrifijj Cozeltiden Katilarin Ayrilmasi Mipro MPS-1000
Mini Santrifiij Cozeltiden Katilarin Ayrilmasi Eppendorf | MINI SPIN PLUS
Kiil Firin Isil Islem Prosesi Magma MT 1210-B2
Therm
Calkalayici Cozeltilerin Calkalanmasi GFL 3033
Ultrjasonl.k. Laboratuvar Gereglerinin Temizligi Dzg Science DR-LQ30
Temizleyici
Uv- Vis. N C e . PHARMASPEC
Spektrofotometre Cozelti Derisiminin Olglimii Shimadzu UV-1700
Saf Su Cihazi Saf ve Ultra Saf Su Temini Direct-Q 3UVTYPE1
Opgiltiici Biyokiitlelerin Bo.yutlarvlmn Kiictltilmesi Retsch RM 100
Islemi
FT-IR Numunelerdekl' Klmyas.al Yapilarin Bruker VERTEX 70
Belirlenmesi
XRD Numunelerin Yaplsal O;elhklermm Bruker D8 ADVANCE
Belirlenmesi
SEM Numunelerin Morfolojik Ozelliklerinin Zeiss EVO LS-10
Aragtirilmasi
EDX Numunelerin }Elementel Blle§1m Yuzdplermm Zoiss EVO LS-10
ve Dagilimlarinin Belirlenmesi

3.2. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Dogal biyokiitlelerin hammadde olarak kullanildig1 kompozit ve nano-kompozit
adsorbanlar sentezlenmis, bu adsorbanlarin karakterizasyonu incelenmis ve sulu

ortamdan MV ve MG boyar maddelerinin uzaklastirilmasi i¢in ¢alismalar yapilmistir.
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Biyokiitleler &giitme, yikama ve kurutma islemlerinden gegirilmistir. On hazirhig:
tamamlanan biyokiitleler yavas piroliz iglemine tabi tutularak biyocar adsorbanlar
sentezlenmistir. Adsorbanlarin etkinligini artirmak i¢in daha Once sentezlenen
biyogarlara, aljinat kaplayarak aljinat kapli biyogar boncuklar1 sentezlenmistir. Sonraki
asamada, nano-demir yiiklii kompozit adsorban hazirlamak ve adsorban etkinligini
artirmak amaciyla dnceden sentezlenmis biyogara nano-demir ile muamele edilmistir.
Nano-demir yiiklii biyogari aljinat ile kaplayarak aljinat kapli nano-demir yiiklii biyogar

boncuklar sentezlenmistir.

3.2.1. Kullanmilan biyokiitleler

Defne (Laurus nobilis) ve Kara halile (Terminalia chebula) tohumu biyokiitleleri
Konya-Sel¢uklu bolgesindeki aktardan temin edilmistir. Biyokiitlelerin dogada bulunan
halleri, toplandiktan sonraki ve laboratuvar ¢aligsmalarina hazirlanmis halleri Sekil 3.1.’de
verilmistir. Tohumlara 6gilitme islemi uygulandiktan sonra saf su ile yikandi ve 70°C’ye
ayarlanmis etiivde 24 saat kurumaya birakildi. Kurutulmus biyokiitleler daha sonra
analizlerde kullanilmak i¢in cam siselerde muhataza edilmistir. Biyokiitlelerin 6n hazirlik
asamas1 Sekil 3.1. de verilmistir. Defne tohumu i¢in (DT), Kara halile i¢in (KH) olarak

kodlanmustir.

Defne Tohumu Kurutulmug Defne Tohumu Kabuklar1 Ayiklanmg Defne Tohumu

Kara Halile Tohumu Kurutulmug Kara Halile Tohumu

Sekil 3.1. Biyokiitlelerin dogadaki, kurutulmus ve deneye hazirlanmig gorselleri
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(Ogiitme+ Yikamat Kurutma

Yikama+ Kurutma

AT

Sekil 3.2. Biyokiitlelerin 6n hazirlik agsamasi sematik gosterimi

3.2.2. Biyokiitlelerden biyocar sentezi

Biyokiitlelerin  termokimyasal doniislimii i¢in yavas piroliz  yOntemi
kullanilmistir. Celik malzemeden imal edilmis piroliz reaktorii icerisine 10 gram
biyokiitle dolduruldu ve kapagi kapatildi. Reaktor, 500°C sicaklikta 30 dakika boyunca,
dakikada 10-15°C 1s1tma hizinda piroliz islemine tabi tutuldu. Numuneler oda sicakligina
gelinceye kadar sogutularak iiretilen biyogarlar kapali kaplar igine alindi. Uretilen
biyocarlar, DT-BC ve KH-BC olarak kodlanmistir. Deneylerde {iretilen biyogar

adsorbanlarin sentez ¢alismalar1 Sekil 3.3.’de verilmistir.
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B ®

DT-BC & KH-BC

| 500°C,30 dk. |

Boyar Madde
+
DT-BC
KH-BC

Sekil 3.3. Biyogar adsorbanlarin sentez ¢aligmalari sematik gosterimi

3.2.3. Ca-aljinat kaph biyocar boncuklarin sentezi

Sentezlenen DT-BC ve KH-BC hammadde olarak bu asamada kullanilarak Ca-
aljinat kapli biyogar boncuklar iiretilmistir. Bunun i¢in %5’lik Na-aljinat ¢ozeltisi, 2 saat
siireyle manyetik karistirict tizerinde jel formasyonunu saglamak amaciyla karistirma
islemine tutulmustur. Daha sonra 1.0 (g/g) biyocar/Na-aljinat oranin1 saglayacak sekilde
once biyogar siispansiyonu hazirlanmis ve jel halindeki aljinat iizerine hazirlanan biyogar
siispansiyonu eklenmistir. Karigim, 6 saat boyunca siirekli karistirilmis ve karanlik bir
ortamda bir gece bekletilmistir. Hazirlanan ¢6zelti biiretten damla damla olacak sekilde
0.5M CaCl, ¢ozeltisi igerisine damlatilmistir. Cozelti ortami 1:5 ml jel/ml CaCl; oraninda
ayarlanarak olusturulan boncuklarin ¢apraz baglayict CaCl, c¢ozeltisi ile siirekli
kanistirilarak, kiiresel yap1 elde edilmistir. Elde edilen kompozit siispansiyonu CaCl,
banyosuna damlatildiktan sonra, boncuklarin olgunlagmasi i¢in 1 giin siireyle
bekletilmistir. Elde edilen boncuklar, ¢capraz baglayicinin bulundugu ¢6zelti ortamindan
stiziilerek ayrilmis ve pH notr olana kadar saf su ile yikanmistir. Ca-aljinat kapl biyogar
boncuklarin isimlendirmesi; Ca-aljinat defne tohumu biyocar1 kompoziti (Alj@DT-BC),
Ca-aljinat kara halile biyogart kompoziti (Alj@KH-BC) olarak kisaltilmistir. Aljinat

kapli biyocar boncuklarin sentez ¢alismalar1 Sekil 3.4’de verilmistir.
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[ %5'lik Na-aljinat || Biyogar siispansiyon

@ E | /\ .
Boyar Madde A|j@DT -BC Aljmat+b|yogar CaCIz
+ .
Al@DT-8C ~ L silspansivon || cozeltis
Alj@KH-BC

Sekil 3.4. Aljinat kapli biyogar boncuklarin sentez ¢aligmalar1 sematik gosterimi

3.2.4. Ca-aljinat kaph nano-biyoc¢ar (nano-demir yiiklii biyocar) boncuklarin

sentezi

DT-BC ve KH-BC hammadde olarak bu asamada kullanilmistir. Ilk olarak, 10 g
biyogar iizerine 80 ml %5 g/ml FeCl;.6H,O ¢ozeltisi eklenmistir. Boylece, Fe’*
iyonlarmin ilgili fonksiyonel gruplarda adsorpsiyon yontemi ile biyocarin gozenekli
yapisina girmesi saglanmistir. Biyocar ve FeCl3.6H2O ¢ozeltisi 3 saat siire ile
karigtirllmistir. Hazirlanan 0,5 M NaBH4, 80 ml NaBH4 ¢6zeltisi biyocar ve FeCl;.6H>O
cozeltisine 1 saat siire ile damla damla eklenmistir. Boylece biyocgarin yapisina dahil olan
Fe*" iyonlari, sifir degerlikli iyonlara (Fe®) indirgenmistir. Daha sonra ¢ozelti 25°C oda
sicakliginda 2 saat boyunca karistirilip siiziilerek sentezlenen nano-biyocar1 ¢ozelti
ortamindan ayirilmistir. Siiziilerek ayrilan nano-biyocar, oksijeni giderilmis deiyonize su
ile yikanarak ve oda sicakliginda daha fazla oksidasyona ugramasini 6nlemek i¢in etanol
¢ozeltisi iginde saklanmustir. Fe** iyonlarinin sifir degerlikli iyonlara (Fe®) indirgenmesi
reaksiyonu Esitlik 3.1 de verilmistir. %5’lik Na-aljinat ¢6zeltisi, 2 saat boyunca manyetik
kanistiricida karistirilarak jel hale getirilmistir. Daha sonra %1 (g/g) nano-biyocar/Na-

aljinat oranina uygun nano-biyogar siispansiyonu hazirlanmis ve jel haline gelmis aljinat
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tizerine ilave edilmistir. Siispansiyon 6 saat karistirilmis ve karanlik ortamda bir gece
bekletilmistir. Bu siispansiyon bir biiret igerisine alinarak, damla damla olacak sekilde jel
ve 0.5 M CaCl; banyosunun 1:5 (ml jel/ml CaCl;) hacim oraninda bulunan ¢ozeltisine
damlatilmistir. Olusan boncuklarin capraz baglayici1 CaCl, ¢6zeltisi ile temasinda kiiresel
yapilarin bozulmamasi i¢in siirekli ¢alkalama islemi uygulanmistir. Tiim karigim banyoya
damlatildiktan sonra, boncuklarin olgunlasmasi i¢in 24 saat bekletilmistir. Elde edilen
boncuklar, ¢apraz baglayici ¢ozeltiden siiziilerek ayrilmis ve pH nétr olana kadar saf su
ile yikanmigtir. Ca-aljinat kapli nano-biyocar kompozit boncuklarin isimlendirmesi;
nMe’-Alj@DT-BC ve nMe’-Alj@KH-BC seklinde kisaltilmistir. Nano-Fe® iiretmi
Denklem 3.1 de gésterilmistir. Ca-aljinat kapli nano-Fe® yiiklii biyogar kompozit

boncuklarin sentez ¢calismalar1 Sekil 3.5’te verilmistir.

4Fe3*+3BH; + 9H,0 — 4Fe® | +3H,B0; + 12H* + 6H, 1 (3.1

v

DT-BC & KH-BC

+ P
nMe®
Boyar Madde ve | /‘\ '
Me"-Aj@DT-AC
nMe’Alj@KH-BC
Aljinat+ nMe® -
biyogar %5'lik Na-aljinat
_slispansiyon

Sekil 3.5. Ca-aljinat kapli nano-demir yiiklii biyocar kompozit boncuklarin sentez ¢aligmalar1 gematik
gosterimi
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Bu tez ¢aligmasinda DT-BC ve KH-BC yapilarini Ca-aljinat ile kaplayarak aljinat
kapli boncuklar ve biyocar yapilarina nano-Fe® katkilanarak aljinat kapli nano-biyogar

boncuklar olacak sekilde dort farkli biyocar kompozit sentezlenmistir.

3.3. Karakterizasyon Calismalari

3.3.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR) analizi

DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC, nMe’-Alj@DT-BC,
nMe’-Alj@KH-BC adsorbanlarinin kimyasal yapilarini tayini Selcuk Universitesi Ileri
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde (ILTEK), Bruker Vertex 70 Model FT-IR
cihaz1 kullanilarak, 400-4000 cm™! araliginda FT-IR spektrumu kaydedilmistir (Sekil
3.6.).

Sekil 3.6. Deneylerde kullanilan FT-IR cihazi

3.3.2. X-151m1 kirimimi (XRD) analizi

DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC, nMe’-Alj@DT-BC, nMe’-
Alj@KH-BC adsorbanlariin XRD analizi, Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma
ve Uygulama Merkezinde (ILTEK) Bruker D8 Advance cihaz ile gerceklestirilmistir.
Analizler oda sicakliginda, 10° <26 < 80° tarama araliginda yapilmistir (Sekil 3.7.).
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Sekil 3.7. Deneylerde kullanilan XRD cihaz1

3.3.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC, nMe’-Alj@DT-BC,
nMe’-Alj@KH-BC adsorban numunelerin yiizey morfolojileri, Selguk Universitesi Ileri
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde (ILTEK), ZEISS EVO LS-10 marka

taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir (Sekil 3.8.).

Sekil 3.8. Deneylerde kullanilan SEM cihaz1
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3.3.4. Enerji dagilim X-151m1 (EDX) analizi

Sentezlenen Ca-aljinat kapli nano-metal yiiklii biyogar boncuk numunelerin
(nMe’-Alj@DT-BC ve nMe’-Alj@KH-BC) ihtiva ettikleri nano-parcaciklarin tiir,
dagilim ve oranlarinin tespit edilmesi amaciyla EDX analizi yapilmistir. Selguk
Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde (ILTEK) ZEISS EVO
LS-10 marka alan emisyonlu taramali elektron mikroskobuna entegre EDX dedektorii

kullanilmistir (Sekil 3.9.).

_(:_
I
-

Sekil 3.9. Deneylerde kullanilan EDX cihazi

3.4. Yontem

Bu tez ¢alismasinda DT ve KH biyokiitlelerinin sulu ortamdan MG ve MV boyar
maddelerini gidermede uygun bir adsorban olup olmadig1 arastirilmistir. Calismanin ilk
asamasinda biyokiitlelerden DT-BC ve KH-BC biyogarlari sentezlenerek yiizey
gozenekliliginin artirilmas: ile adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasit hedeflenmistir.
Sentezlenen biyogar numunelerin hammadde olarak kullanildig1 Ca-aljinat kapli biyogar
boncuklar (Alj@DT-BC ve Alj@KH-BC) sentezlenmistir. Calismanin son agamasinda
ise DT-BC ve KH-BC nano-Fe' yiiklii biyocar haline getirilerek Ca-aljinat kapli nano-
metal yiiklii biyogar boncuklar sentezlenmistir (nMe’-Alj@DT-BC ve nMe-Alj@KH-
BC). Tiim numuneler FT-IR, XRD, SEM ve EDX analizleri ile karakterize edilmistir. iki
adet biyokiitle, iki adet biyocar, iki adet aljinat kapli biyogar boncuk ve iki adet aljinat
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kapli nano-metal yiiklii biyocar boncuk adsorban ile sulu ortamdan MG ve MV boyar
maddelerinin adsorpsiyon yontemi ile giderimi saglanmaistir.

Tiim adsorbanlar ile yapilan boya giderim g¢alismalarinda, her iki boyar madde
i¢cin de adsorpsiyona etki eden parametrelerden pH, adsorban miktari, temas siiresi, boyar
maddenin baslangi¢ derisimi ve sicaklik calisilmis ve optimize edilmistir. Maksimum
kosullarda tekrarlanan deneyler sonucunda her bir adsorbanin MG ve MV boyar
maddeleri adsorpsiyon etkinligi hesaplanmistir. Adsorpsiyon denge c¢alismalari igin
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Scartchard izotermleri egrileri
cizilmigtir. Adsorpsiyon kinetigi hesaplamalari, yalanci-birinci-derece ve yalanci-ikinci-
derece kinetik modeller karsilastirilarak yapilmistir. Adsorpsiyon prosesi ¢aligmalarinda,
sicakliga bagl olarak adsorpsiyonun degisimi 25, 35 ve 45°C sicakliklarda yapilmigtir.

Deneylerde kullanilan adsorbanlarin kodlamalar1 Cizelge 3.3.’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Deneylerde kullanilan adsorbanlarin isim ve igerikleri

Adsorbanin Adi Adsorbanin icerigi
DT Defne tohumu biyokiitlesi ham adsorban
KH Karahalile biyokiitlesi ham adsorban
DT-BC DT biyokiitlesinin piroliz iiriinii, biyogar adsorban
KH-BC KH biyokiitlesinin piroliz iiriinii, biyogar adsorban
Alj@DT-BC Ca-aljinat kapli DT-BC biyocar boncuk adsorban
Alj@KH-BC Ca-aljinat kapli KH-BC biyogar boncuk adsorban
nMe’-Alj@DT-BC Ca-aljinat kapli nano-metal yiiklii DT biyocar boncuk adsorban
nMe’-Alj@KH-BC Ca-aljinat kapli nano-metal yiiklii KH boncuk adsorban

3.4.1. Boyar madde cozeltilerinin hazirlanmasi

Deneylerde, MG ve MV boyar madde ¢ozeltilerinin derisimi 300 ppm olarak
hazirlanmistir. Deneyler sirasinda istenilen boyar madde derisimleri, bu stok ¢ozeltilerin
uygun oranlarda seyreltilmesi ile hazirlanmistir. Adsorpsiyon siiresince boyar maddelerin
ilk ve son derigimlerinin tayini UV-Visible Spektrofotometresi ile yapilmistir. Cihazdan
okunan absorbans degerinin, derisim degerine doniisiimii i¢in Lambert-Beer yasasi
geregince bir kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Her iki boyar madde i¢in diisiik derisimlerde
standart ¢ozeltiler hazirlanarak MG i¢in 617 nm’de, MV i¢in 584 nm’de absorbans
degerleri okunmus ve derisime kars1 absorbans grafigi cizilmistir. Grafigin dogrusal

oldugu diisiik derisim degerlerinde grafik denklemi direkt kullanilarak, dogrusalliktan
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saptig1 yliksek derigsim degerlerinde ise seyreltme yapilarak son boyar madde derisimleri

hesaplanmustir.

Kalibrasyon grafigi ve bu tez ¢alismasindaki tiim grafikler OrijinLab programi

2022 siiriimii ile ¢izilmis ve degerlendirilmistir.
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Intercept 0,06102 £ 0,08
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Residual Sum of Squ 0,15026
Pearson'sr 0,99323
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Equation y=a+b'

Plot Adsorpsiyon

Weight No Weighting ®
Intercept 0,03952 + 0,060

Slope 0,10542 + 0,004

Residual Sum of Squar 0.12179

Pearson's r 0,99258

R-Square (COD) 0,98521

Adj. R-Square 0,9831

. . , . , .
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Sekil 3.10. a) MG boyar maddesi b) MV boyar maddesi kalibrasyon grafigi
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3.4.2. Biyokiitle, biyocar, aljinat biyocar ve aljinat nano-biyocar adsorbanlarla

yapilan MV-MG giderim ¢alismalari

3.4.2.1. Cozelti pH’1nin adsorpsiyona etkisi

DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC, nMe’-Alj@DT-BC,
nMe’-Alj@KH-BC ile MV ve MG boyar maddelerinin sulu ortamdan giderim
caligmalarinda maksimum pH degerinin tespit edilmesi i¢in deney kosullari; 50 ml kesikli
kap hacmi, 50 mg adsorban miktar1, 120 dakika temas stiresi, 25°C ortam sicakligi, 250
rpm karistirma hizi, 50 ppm baglangi¢ boyar madde derisimi olarak belirlenmistir. Bu
kosullar sabit tutularak pH degerleri 3,4, 5, 6,7, 8,9, 10, 11 ve 12 olacak sekilde 10 farkl
pH degerinde calisilmistir. Deneylerde ¢ozelti pH degerleri 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH
kullanilarak ayarlanmistir. Dengeye erisildigi zaman c¢ozelti ortaminda bulunan
adsorbanlar mikro santrifiij cihazi kullanilarak ¢ozelti ortamindan ayirilmistir. Sulu
cozeltide kalan boyar madde derisimi UV-Visible spektrofotometresi ile 6l¢iilmiistiir. pH

calismalarinin 6zeti Cizelge 3.4.’de verilmistir.

Cizelge 3.4. MV ve MG giderim ¢aligmasinda pH optimizasyonu deney kosullar1

Deney Ortami Adsorbanlar DT, KHAI\IZ:;-BA%(é(IgIT?BC é)ﬂi&%giﬁéﬁﬁ?&KH BC,
Degisen pH 3,4,5,6,7,8,9,10, 11,12
Boyar Madde 50 ppm MV- 50 ppm MY
Temas Siiresi 120 dakika
Sabit Adsor})an Miktarl' 50 mg
Kesikli Kap Hacmi 50 ml
Ortam Sicaklig1 25°C
Karigtirma Hizi 250 rpm

3.4.2.2. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi

DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC ,Alj@KH-BC, nMe’-Alj@DT-BC,
nMe’-Alj@KH-BC adsorbanlar ile MV ve MG boyar maddelerinin giderilmesinde;
degisen adsorban miktarmin optimize edilmesi i¢in 50 ppm derisimdeki MV ve MY
cozeltisinden 50 ml alinan numuneler siras1 ile 10, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mg
tartilan adsorbanlarla 120 dakika boyunca temas ettirilmistir. Cozelti pH degerleri bir
onceki optimizasyon ¢aligmalarinda optimize edilen pH seviyelerine ayarlanmigtir. Diger

deney kosullar1 Cizelge 3.5.’te verilmistir.
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Deney Ortami

Adsorbanlar

DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC,
nMe’-Alj@DT-BC, nMe’-Alj@KH-BC

Degisen Adsorban miktar1 10, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mg
Boyar Madde 50 ppm MV- 50 ppm MG
Temas Siiresi 120 dakika
H Her adsorban i¢in 6nceden optimize edilen pH
Sabit P degerleri
Kesikli Kap Hacmi 50 ml
Ortam Sicakligi 25°C
Karigtirma Hiz1 250 rpm

3.4.2.3. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Tim adsorbanlarla (DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC ,Alj@KH-BC,
nMe’-Alj@DT-BC, nMe’-Alj@KH-BC) MV ve MG boyar maddelerinin sulu ortamdan

giderimi isleminde temas siiresinin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi i¢in deney

kosullart; 50 ml kesikli kap hacmi, 25°C ortam sicakligi, 250 rpm karistirma hizi ve 50

ppm boyar madde baslangi¢ derisimi olarak belirlenmistir. Cozelti pH’lar1 ve adsorban

miktarlart bir Onceki deneylerde elde edilen maksimum degerlerde hazirlanmistir.

Adsorban ile boyar madde ¢ozeltileri 5, 15, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 150 ve 180 dakika

boyunca temas ettirilerek dengeye getirilmistir. Dengeye erisildikten sonra mikro

santrifiij cihazi ile kat1 adsorbanlarin ¢ozeltiden ayrilmasi saglanmistir. Cozeltideki MV

ve MG boyar maddelerinin son derisimi UV-Visible spektrofotometresi ile dl¢iilmiistiir.

Temas siiresi ¢aligmalarinin 6zeti Cizelge 3.6.’da verilmistir.

Cizelge 3.6. MVve MG giderim calismasinda temas siiresi optimizasyonu deney kosullari

Deney Ortami

Adsorbanlar

DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC,
nMe'-Alji@DT-BC, nMe"-Ali@KH-BC

Degisen Temas Siiresi 5, 15, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 150 ve 180 dakika
Boyar Madde 50 ppm MV- 50 ppm MG
H Her adsorban i¢in 6nceden optimize edilen pH
P degerleri
Sabit Adsorban Miktart Her adsorban i¢in bir 6nc§ki dene}lde optimize edilen
adsorban miktar1 degerleri
Kesikli Kap Hacmi 50 ml
Ortam Sicakligi 25°C

Karistirma Hizi

250 rpm
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3.4.2.4. Boyar madde baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan MV ve MG boyar maddelerinin baslangic

derisimi degistirilerek tiim adsorbanlar i¢in adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. 300

ppm derisimindeki MV ve MG boyar maddelerinden seyreltme yapilarak 5, 10, 20, 25,

50, 75, 100, 200 ve 300 ppm derisiminde boyar madde ¢ozeltileri hazirlanmistir (Cizelge

3.7.). Boyar madde derisimi disindaki deney kosullar1 6nceki optimizasyon deneylerinden

elde edilen sonuclara gore calisilmistir. UV-Visible Spektrofotometresi ile ¢ozeltide

kalan boyar madde derisimleri 6l¢lilmiistiir.

Cizelge 3.7. MV ve MG giderim ¢aligmasinda boyar madde baglangi¢ derisimi optimizasyonu deney

kosullar1

DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC,

Deney Ortam Adsorbanlar nMe-Ali@DT-BC, nMe -Al@KH-BC
<. Boyar Madde
Degisen i 5, 10, 20, 25, 50, 75, 100, 200, 300 ppm
H Her adsorban i¢in 6nceden optimize edilen pH
P degerleri
Adsorban Miktart Her adsorban igin bir 0nc§k1 dene}/de optlmlze edilen
Sabit adsorban miktar1 degerleri

Temas Siiresi

Her adsorban i¢in 6nceden optimize edilen temas siiresi

Kesikli Kap Hacmi

50 ml

Ortam Sicakligi

25°C

Karistirma Hizi

250 rpm
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Karakterizasyon Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi
4.1.1. FT-IR analizi sonu¢larinin degerlendirilmesi

DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC, nMe’-Alj@DT-BC,
nMe’-Alj@KH-BC adsorbanlarin kimyasal yapilarini karakterize edebilmek amaciyla
Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR) analizleri gerceklestirilmigtir. FT-
IR spektroskopisi, numunelerin molekiiler yapilarinda yer alan fonksiyonel gruplarin
tanimlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Smith, 2011). FT-IR analizi
ozellikle farkli yiizey modifikasyonlarinin belirlenmesinde etkili bir degerlendirme araci
olarak kabul edilmektedir. Analiz sonuglarinda farkli malzemelere ait spektrumlarda
gbzlemlenen fonksiyonel grup farkliliklari, yapisal degisimlerin tespiti agisindan dnemli
bulgular sunmaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda FT-IR 6l¢timleri 4000-400 cm™ dalga
sayis1 araliginda gerceklestirilmistir. Sekil 4.1. DT biyokiitlesi, Sekil 4.2. KH biyokiitlesi
ve Sekil 4.3. DT-BC biyocari, Sekil 4.4. KH-BC biyocarina ait FT-IR analiz sonuglari

sunulmustur.
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Sekil 4.2. KH biyokiitlesi FT-IR analiz grafigi

Fonksiyonel gruplar, biyokiitle yiizeyinin aktif bolgelerini tanimlayarak
adsorpsiyon kapasitesinin  degerlendirilmesinde kritik 6neme sahiptir. FT-IR
spektrumunda gozlemlenen cesitli bantlar, bu gruplarin varligmni belirlemekte ve
adsorpsiyon mekanizmalarinin anlagilmasina katki sunmaktadir (Hashem ve dig., 2025).
~3400 cm™" civarinda goriilen genis pik, hidroksil gruplarina (—OH) karsilik gelir. Bu
gruplar hemiseliiloz, seliiloz ve lignin gibi biyomolekiillerde yaygindir ve hidrojen bagi
yoluyla boyar madde molekiilleriyle etkilesime girerek adsorpsiyona zemin hazirlayabilir
(Reddy ve dig., 2025). 2920-2850 cm™ araliginda tespit edilen zayif pikler, alifatik
gruplarin, 6zellikle -CH3; ve —CH, —C—H gerilme titresimlerini gosterir. Bu bilesenler,
biyokiitledeki organik karbon yapilarini onaylar (Reddy ve dig., 2025). 1700-1650 cm™
aralifinda bulunan orta siddetteki pikler karbonil (C=O) gruplarina isaret eder.
Karboksilik asit, ester veya aldehit yapilarinin varligina isaret eden bu gruplar,
adsorpsiyonda iyonik etkilesimleri ve komplekslesmeyi kolaylastirir (Hashem ve dig.,
2025). 1600-1500 cm™ alaninda gozlemlenen aromatik C=C titresimleri, lignin benzeri
aromatik yapilarin varligmi gosterir. Bu tlir yapilar, hidrofobik etkilesimler gibi
adsorpsiyon mekanizmalarinda rol oynayabilir (Reddy ve dig., 2025). 1250-1000 cm™
araliginda yer alan C-O titresimleri; alkol, ester ve karboksilik asit gruplarina ait

sinyalleri temsil eder. Seliiloz ve hemiseliiloz gibi polisakaritlerin FT-IR'da bu bolgede
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karakteristik sinyal verdigi bilinmektedir (Hashem ve dig., 2025). 600-900 cm™" arasinda
tespit edilen bantlar, substitiie aromatik halkalarin titresimleriyle iliskilidir ve lignin
icerikli yapilarin mevcut oldugunu destekler niteliktedir (Reddy ve dig., 2025). Bu
fonksiyonel gruplar hidroksil, karbonil, aromatik ve C—O yapilar iyonik etkilesim,
hidrojen bag1 ve komplekslesme gibi ¢esitli mekanizmalarla adsorpsiyon siireglerine

katkida bulunur (Hashem ve dig., 2025; Reddy ve dig., 2025).
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Sekil 4.4. KH-BC biyocar1 FT-IR analiz grafigi

Biyogar iiretimi esnasinda gerceklestirilen piroliz siireci, biyokiitlede bulunan
bir¢ok fonksiyonel grubun kismen ayrigsmasina veya doniismesine yol agmaktadir. Buna
karsin yiizeyde kalan veya yeni olusan fonksiyonel gruplar, adsorpsiyon kapasitesi
acisindan kritik oneme sahiptir. FT-IR analizi, biyocar yiizeyinde hidroksil (-OH),
karbonil (C=0), aromatik halkalar ve oksijen iceren C—-O gibi gruplarmn varligini
dogrulamistir (Azizzadeh ve dig., 2025; Abdu ve dig., 2024). Bu fonksiyonel gruplar,
boyar madde molekiilleriyle hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler ve n—n
etkilesimleri gibi mekanizmalarla davranarak adsorpsiyon siirecine katki saglamaktadir
(Senapati ve dig., 2025). FT-IR spektrumu, ylizeyde hala aktif fonksiyonel gruplarin (—
OH, C=0, C-0O, aromatik halkalar) varligin gostermektedir. Spektral analizde; 3400-
3200 cm™ civarinda gbzlenen genis tepe, ylizeyde kalan —OH gruplarinin varligina isaret
eder; bu gruplar hidrojen bag1 araciligiyla boyar madde molekiillerini baglayabilir ve
ylizeyin nem igerigini gosterebilir (Azizzadeh ve dig., 2025). 2920-2850 cm™ bolgesinde
tespit edilen pikler, alifatik C—H (—CHs, —CH,—) baglarmin varligina isaret eder;
biyogarda kismen karbonlanmamis organik bolgelerin korundugunu gdésterir (Abdu ve
dig., 2024). 1700-1600 cm™" araligindaki pikler, karbonil (C=0) gruplarin1 géstermekte
olup; karboksilik asit, keton veya lakton yapilarim1 temsil edebilir. Bu gruplar, boyar

maddeler ile iyonik veya kompleks olusturma yoluyla giiclii etkilesimler kurabilir
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(Senapati ve dig., 2025). 1580-1510 cm™" aras1 sinyaller aromatik C=C titresimleri olup,
piroliz sonucu olusan aromatik halkalar1 isaret ederler. Bu yapilar n—n etkilesimleri
yoluyla 6zellikle aromatik boyar maddelerle etkilesime girebilir (Abdu ve dig., 2024).
1100-1000 cm™ bolgesindeki C-O titresimleri; 6zellikle ester, fenol ve alkol kalintilar
gibi oksijenli gruplarin devam ettigini gosterir. Bu fonksiyonel gruplar, elektrostatik veya
polar etkilesimlere katki saglayabilir (Azizzadeh ve dig., 2025). 600-900 cm™ araliginda
yer alan aromatik dig biikiilme titresimleri, biyocardaki aromatik yapilarin miktarini ve
diizenini yansitir. Bu alan, boyar maddelerin yiizeye yonlenmesi ve yerlesmesi agisindan
onemli olabilir (Abdu ve dig., 2024). Sonug olarak, yiizeydeki bu fonksiyonel gruplar
sayesinde biyocar, elektrostatik ¢ekim (6rnegin —COOH gruplartyla yiiklii boyar madde
gruplar1), hidrojen baglar1 (—-OH ve —COOH gruplarn iizerinden) ve n—n etkilesimleri
(aromatik yap1 temelli) yoluyla etkin sekilde boyar madde adsorpsiyonu gergeklestirebilir
(Senapati ve dig., 2025).

Alj@DT-BC ve Alj@KH-BC adsorbanlart i¢in FT-IR analiz sonuglar Sekil 4.5.
ve Sekil 4.6.°da; nMe’-Alj@DT-BC ve nMe’-Alj@KH-BC adsorbanlari igin FT-IR

analiz sonuglar1 Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.’de verilmistir.
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Sekil 4.6. Alj@KH-BC adsorbani FT-IR analiz grafigi

Piroliz sirasinda biyocardaki biyokiitleden bir¢ok fonksiyonel grup kismen
par¢alanmakta veya kimyasal doniisiimlere ugramaktadir. Buna ragmen yiizeyde varligini
stirdliren ve yeni olusan fonksiyonel gruplar, adsorpsiyon kapasitesi agisindan kritik bir
rol oynamaktadir. FT-IR analizleri, nano-metal aljinat biyogar (Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.)
adsorbanlari i¢in hidroksil (—OH), karbonil (C=0), aromatik halkalar ve oksijenli C-O
gruplarinin korundugunu gostermektedir (Li ve dig., 2023; Hoang ve dig., 2024). Bu
fonksiyonel gruplar, boyar madde molekiilleriyle hidrojen baglari, elektrostatik
etkilesimler ve n—n etkilesimler gibi mekanizmalarla gii¢lii baglar kurarak adsorpsiyon
stirecine katki saglar (Hoang ve dig., 2024). 3700-3500 cm™ araligindaki pik, yiizeyde
kalan hidroksil gruplarin1 (—OH) isaret etmektedir; bu gruplar hidrojen bag: tizerinden
boyar madde molekiillerine baglanmaya elverislidir (Li ve dig., 2023). 2357-2358 cm™
civarinda goriilen keskin pikler, ortamda bulunan atmosferik CO;'nin asimetrik
titresimlerinden kaynaklanir ve analitik bakimdan yapisal bilgi saglamadigindan dikkate
alinmamalidir (Chalmers, 2006). 1051 cm™ bolgesinde tespit edilen pik, aljinat
yapisindaki C—O—C ve C—O baglarinin gerilme titresimlerini yansitir. Bu sinyal, Ca?* ile
capraz bagli jel yapisini ve yiizeydeki hidrofilik gruplarin varligini dogrular; bu gruplar
hidrojen bagi veya iyonik etkilesim yoluyla boyar madde adsorpsiyonunu destekler

(Hoang ve dig., 2024). 670 cm™ civarinda gozlenen pik, aromatik C—H dis biikiilmesi
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veya aljinat—Ca?" etkilesiminden kaynaklanan metal-oksijen(Ca—O) baglarini temsil
eder. Bu yapi, yiizeyde n—n etkilesimleri veya iyonik baglanmalar yoluyla adsorpsiyona
katki1 saglayabilir (Li ve dig., 2023). Sonug olarak, bu fonksiyonel gruplar sayesinde
adsorbanlar; hidrojen baglari, elektrostatik ¢ekim ve aromatik n—m etkilesimleri yoluyla

boyar madde molekiillerini etkin bir sekilde adsorbe edebilir.
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Sekil 4.9. nMe’-Alj@KH-BC adsorbani FT-IR analiz grafigi

FT-IR spektrumunda 3700-3500 cm™ araliginda gdzlenen genis bant, yiizeyde
hala varligini siirdiiren hidroksil (-OH) gruplarini gostermektedir; bu gruplar hidrojen
baglar1 araciligiyla boyar madde molekiillerinin tutunmasina katki saglar (Li ve dig.,
2023). 1700 cm™ civarinda gozlenen pik, karbonil (C=0O) gruplarini temsil eder ve bu
yapidaki islevsel gruplar boyar madde molekiilleri ile iyonik etkilesimler veya kompleks
olusturma seklinde davranabilir (Hoang ve dig., 2024). 1050-1060 cm™ araligindaki
pikler, aljinat yapisinda yer alan C—O—C ve C—O baglarinin gerilme titresimlerini gosterir.
Bu sinyaller, Ca?* iyonlari ile ¢apraz bagl jel yapisinin karakteristik gostergesidir ve
ylizeyde bulunan hidrofilik gruplarin boyar madde ile hidrojen bag1 ve iyonik etkilesim
yoluyla adsorpsiyona katkida bulundugunu dogrular (Liu ve dig., 2023). Ayrica, 500-
700 cm™ aralifinda gozlenen pikler, nano-sifir degerlikli demir pargaciklarinin biyocar
ylizeyine baglandigini gdsteren Fe—O titresimlerinden kaynaklanir. Bu tiir metal-oksijen
baglari, yiizeyde elektrostatik etkilesim veya m—m etkilesimleri yoluyla boyar madde

adsorpsiyonu mekanizmasina katki saglayabilir (Shaheen ve dig., 2022).
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4.1.2. XRD analizi sonu¢larinin degerlendirilmesi

XRD analizi, amorf veya yar1 kristalin yapil1 adsorbanlar i¢in 6nemli yapisal bilgi
saglar. Biyogar ve biyogar kompozit numunelerin yapisal farkliliklarin1 ortaya koymak
icin XRD analizleri yapilmistir. Sekil 4.9. ve Sekil 4.10.°da DT-BC ve KH-BC
biyocarlarmma ait, Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.°de Alj@DT-BC ve Alj@KH-BC
adsorbanlarina ait, Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.’de nMe’-Alj@DT-BC ve nMe-Alj@KH-

BC adsorbanlarina ait kirinim desenleri verilmistir.

Siddet (a.u.)

1000

26 (Derece)

Sekil 4.10. DT-BC adsorban1 XRD analiz grafigi

DT-BC biyogarina ait X-1g1n1 kirnim (XRD) desenlerinde, 20=17-19° araliginda
goriilen genis ve zayif difraksiyon tepe, seliilozik kalintilara ait yar1 kristalin yapilari
isaret etmektedir. Bu tiir tepe genellikle seliilozun (110) kristal diizlemi yonelimini
yansitir; piroliz sicaklig1 300-500 °C araliginda tutuldugunda, biyokiitledeki diizenli lifsel
yapilar bir Ol¢iide korunabilmektedir (Gao ve dig., 2025). Bu sinyal, piroliz sonrasi
biyogarda seliilozik yar1 kristalin kalintilar ya da amorf karbon matrisiyle iliskili
difraksiyon olarak yorumlanabilir. Bu durum, biyogarin yapisal olarak diizensiz karbon
matrisi igerdigini ve ylizeyde kirleticilerle etkilesime girebilecek aktif bolgelerin mevcut

oldugunu gostermektedir (Mobarak ve dig., 2024).
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Siddet (a.u.)
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Sekil 4.11. KH-BC adsorbani1 XRD analiz grafigi

KH-BC adsorbanina ait X-1sin1 kirmim (XRD) desenlerinde, 26=10,29°, 21,24°,
28,30° ve 38,51° acilarinda belirgin pikler gozlemlenmistir. 26=10,29° ve 21,24°
araliginda tespit edilen genis ve zay1f difraksiyon tepe noktalari, piroliz sonrasi biyocarda
kalan seliilozik kalintilardan ya da amorf karbon matrisinden kaynaklanan yar1 kristalin
yapilara isaret etmektedir; bu durum diisiik ve orta sicaklik piroliz proseslerinde seliiloz
yapisinin kismen korunabildigini gostermektedir (Mobarak ve dig., 2024). Bu yapilarin
varlig1, biyogar yilizeyinin diizensiz karbon matrisi ve minerallerle zenginlestigini,
dolayisiyla yiiksek yiizey alanina ve adsorpsiyonu destekleyen gesitli aktif bolgelere sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12. Alj@DT-BC adsorbani XRD analiz grafigi

Sekil 4.11. Alj@DT-BC adsorbanina ait X-i1gim1 kirinim (XRD) analizinde
20=10,29° acisindaki difraksiyon tepe, kalsiyum (Ca?*) ile ¢apraz baglanmis aljinat
yapisindaki kismi kristalin karakteri gostermektedir (Hezma ve dig., 2023). 26=21,24°
civarinda goriilen genis ve zayif pik, amorf karbon matrisine ve diizensiz gozenekli
yapiya isaret etmektedir; bu yapi, piroliz sonrasi seliilozik kalintilarin varlig1 veya amorf
karbon fazinin hakim oldugunu destekler (Li ve dig., 2023). 26=28,30° ve 38,51°
civarindaki zayif pikler ise, biyokiitlede dogal olarak mevcut olabilen mineral kalintilar
ya da Ca igeren inorganik fazlarin (Ornegin silika, aliimina gibi) varligi ile
iligkilendirilebilir (Norouzi ve dig., 2023). Bu bilesimsel yap1, adsorban yiizeyinin yiiksek
fonksiyonellik, gozeneklilik ve gesitli aktif bolgeler i¢erdigini, dolayisiyla boyar madde

adsorpsiyonu uygulamalari i¢in elverisli bir ylizey olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. Alj@KH-BC adsorban1 XRD analiz grafigi

Sekil 4.12. Alj@KH-BC adsorbana ait X-1is1m1 kirinim (XRD) analizinde
gozlemlenen bazi karakteristik pikler; 26=10,41° agisindaki diisiik yogunluklu pik, Ca?*
ile capraz baglanmis aljinat yapisindaki yar1 kristalin bolgelerin varligna isaret
etmektedir. Bu durum, aljinat matrisinin kismi kristalin diizenlilige sahip oldugunu
gostermektedir (Parlayict ve Baran 2025). 20=21,26° civarindaki pik, amorf karbon
matrisini temsil etmektedir; bu yapi, piroliz siireci sonucu olusan diizensiz gézenekli
yapiya dair bilgiler icerir (Mahmoud ve dig., 2025). 26=28,36° ve 38,48° civarindaki
zayif pikler, biyokiitlede dogal olarak bulunan mineral kalintilar ya da Ca igeren
inorganik fazlar (6rnegin silika, aliimina, CaO) ile iligkilendirilebilir (Wibowo ve dig.,
2025). Bu XRD bulgulari, Alj@KH-BC adsorbaninin yiiksek yiizey alanina ve yiizey
aktivitesi acgisindan gesitli aktif bolgelere sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica,
piklerin genisliginin ve diisiik yogunlugunun, s6z konusu adsorbanin olduk¢a amorf
yapili oldugunu ve kristalinligin diisiik seviyede bulundugunu gostermektedir. Bu amorf
yap1, ylizeyde daha fazla diizensiz aktif bolgenin mevcudiyetine ve dolayisiyla artirilmis

adsorpsiyon kapasitesine igaret eder (Mahmoud ve dig., 2025).
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ekil 4.14. nMe’-Alj@DT-BC adsorbani XRD analiz grafigi
y

nMefl-Alj@DT-BC adsorbanina ait X-1s1n1 kirmnim (XRD) profilinde (Sekil 4.15.)
gozlemlenen pikler, bu kompozit adsorbanin c¢ok fazli yapisina isaret etmektedir:
26=10,29° pik, aljinat yapisinin Ca?" ile ¢apraz baglanmasi sonucu olusan kismi kristalin
(yar1 kristal) aljinat bolgelerini temsil etmektedir (Hoang ve dig., 2024). 20=21,24°
civarinda tespit edilen pik, biyogarin amorf karbon matrisine karsilik gelir; bu durum,
piroliz sonras1t materyalde diizenli karbon yapilarinin bozuldugunu gostermektedir (Li ve
dig., 2023). 26=28,30° pik, demirin oksit formu olan Fe3O4 veya Fe;O3’iin varligina isaret
ederken (Huang ve dig., 2022); 20=38,51° civarinda goriilen diger pik ise sifir degerlikli
(Fe®) metalik demir fazinin karakteristik sinyalidir (Abd El-Monaem ve dig., 2024). Bu
XRD bulgulari, adsorban yiizeyinde elektrostatik etkilesimler, yiizey indirgeme
reaksiyonlart (rediiksiyon) ve iyon degisimi mekanizmalarinin es zamanli olarak
isledigini gostermektedir. Adsorbanin karmasik yapisal bilesimi, nMe®-Alj@DT-BC
adsorbaninin boyar madde molekiillerini uzaklastirmada gii¢lii ve ¢ok yonli bir

performans saglayabilecegine isaret eder.
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Sekil 4.16. nMe’-Alj@KH-BC adsorban1 XRD analiz grafigi

nMe°-Alj@KH-BC adsorbanina ait X-1s11 kirinim (XRD) analizinde (Sekil 4.4.)
gozlemlenen pikler; 20-30° arasinda genis bir difraksiyon tepe, biyogar ve aljinat
matrisinin amorf (diizensiz) yapisin1 yansitmaktadir. Bu, bilesenin kristal yapida
olmadigini ve diizensiz ylizey alanina sahip oldugunu gosterir (Rodriguez-Rasero ve dig.,
2024). 20=44,7°, 65° ve 82,3° acilarina karsilik gelen ii¢ keskin ve belirgin pik, sifir
degerlikli demir (Fe®) nanoparcaciklarinin kristal yapida varligmni dogrulamaktadir. Bu
durum, demir nanoparcaciklarin kompozit matris iginde homojen ve iyi kristallenmis bir
sekilde yer aldigina isaret eder (Peiris ve dig., 2025). Bu yapi, biyogar ve aljinat matrisinin
demir nanoparcaciklarini stabilize etmesi, dolayistyla adsorbanin yapisal dayanikliligini
ve kullanim 6mriinii artirmasi agisindan 6nemlidir (Rodriguez-Rasero ve dig., 2024). Net
ve gliclii piklerin gézlemlenmesi, demir pargaciklarinin iyi kristallenmis ve malzeme

icinde homojen dagildigini isaret etmektedir.
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4.1.3. SEM analizi sonu¢larinin degerlendirilmesi

Adsorbanlarin mikro 6lgekli yiizey ozellikleri, taramali elektron mikroskobu
(SEM) yardimiyla analiz edilerek gdézeneklilik, yilizey diizensizligi ve partikiil dagilimi

gibi morfolojik parametreler degerlendirilmistir.

SigreiA=SET  Mag= 1000KX 10

IProbe= 100 pA

EHT = 20.00 & SigalA=SE1  Mag= 2000KX 2Zpm FER EHT = 20.00 KV Sigraia=sgr  Mag= 2500KX 'em'
WO =13.0 mm | Probe = 100 pA WD =130 miswi | Probe = 100 pA

Sekil 4.17. DT biyokiitlesi SEM goriintiileri

Sekil 4.15.’te sunulan SEM goriintiileri, DT biyokiitlesi ylizey morfolojisini farkl
biiylitme oranlarinda ayrintili bigimde gdstermektedir. Gorsellerde partikiillerin biiyiik
Olciide kiiresel veya yari-kiiresel formda oldugu ve birbirine yapisarak kiimelenme
egiliminde bulundugu goriilmektedir; bu morfolojik o6zellik, biyokiitlelerde sikca
karsilagilan karakteristik bir niteliktir ve benzer yapilar giincel biyokiitle yapilarinda
aciklanmistir (Hua ve dig., 2023; Maaoui ve dig., 2025). Diisiik biiyiitme oranlarinda
(5 KX ve 10KX), partikiiller arasindaki bosluklarin belirgin 6lgiide gozlemlendigi
goriilmektedir. Bu bosluklu yapi, adsorpsiyon icin gerekli gdézenekli morfolojinin
varligint desteklemektedir. Ayrica, ylizeyin piriizli ve diizensiz olusu, aktif ylizey
alaniin artmasini saglayarak adsorpsiyon kapasitesine dogrudan katkida bulunmaktadir
(Maaoui ve dig., 2025). Yiiksek biiyiitme oranlarinda (20 KX ve 25 KX) elde edilen

goriintiiler, mikro yapisal detaylarin incelenmesinde kolaylik saglamistir. Ozellikle
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25 KX biiyiitmeli goriintiide bazi partikiillerde gézlemlenen ylizey ¢okiintiileri, ¢atlaklar
ve gozenekli deformasyonlar, biyokiitlenin ic¢sel yapisal heterojenligini ortaya
koymaktadir. Bu yapilar, muhtemelen lifsel matris i¢indeki baglayicilarin veya diisiik
sicaklikta bozunan organik fraksiyonlarin parcalanmasina bagli olarak olusmus olabilir
(Hua ve dig., 2023). Bu bulgular biitiinsel olarak degerlendirildiginde, DT biyokiitlesinin
yapisal olarak yiiksek yiizey alanina, gozeneklilige ve fonksiyonel grup igcerimine sahip
uygun bir adsorban materyal oldugu sonucuna ulasilabilir. Literatiirde, piring kabugu,
Hindistan cevizi ve findik kabugu gibi farkli tarimsal atiklarin benzer morfolojik
ozellikler gosterdigi ve agir metaller, boyalar ve pestisitlerin gideriminde etkili bir sekilde
kullanildig1 bildirilmistir (Abdu ve dig., 2024; Hua ve dig., 2023). Bu baglamda, DT
biyokiitlesinin gozlemlenen morfolojik ve kimyasal yapisi, atik biyokiitlelerin ¢evresel

uygulamalarda siirdiiriilebilir ¢oziimler sunabilecegini destekler niteliktedir.

S  EHT=2000kV Signai A= SE1 Mag= 1000KX 104 > @u T = 2000 %V Sigral A = SE1 ag = 2 ! —
WD = 125 mm | Probe= 100 pA = - WD = 125mm | Probe= 100 pA

Sekil 4.18. KH biyokiitlesi SEM goriintiileri

Sekil 4.16.°da sunulan KH adsorbanina ait SEM goériintiileri, malzemenin
mikroyapisal oOzelliklerini ii¢ boyutlu olarak ortaya koymaktadir. Farkli biiyiitme
oranlarinda elde edilen goriintiiler; ylizey morfolojisi, parcacik boyutu dagilimi ve
gbozenekliligin gorsel olarak degerlendirilmesine olanak saglar. Diisiik biiyiitmeli

goriintiilerde, KH adsorbaninin oldukg¢a heterojen bir yiizey morfolojisine sahip oldugu,
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parcaciklarin diizensiz geometri sergiledigi, ylizeyde belirgin seviyede piiriizlii alanlar ve
mikro bosluklarin bulundugu goriilmektedir. Bu tiir piiriizlii morfolojiler, 6zgiil yilizey
alaninin artmasini saglar ve adsorpsiyon i¢in aktif merkezler olusturur. Bu bulgular,
literatiir caligmalarinda benzer sekilde dogrulanmistir (Maaoui ve dig., 2025). Yiiksek
biiylitmede, yiizeyde ¢ok sayida mikro gozenek ve catlak benzeri deformasyonlar goze
carpar. Bu durum, adsorbanin mekanik veya termal 6n islemlerden ge¢mis olabilecegini
diistindiiriir. G6zenekli yapilarin olusumuna katki saglamak suretiyle iyon veya molekiil
tutunmasini kolaylastirir. Bu tip yapisal ozellikler, agir metal iyonlarinin veya biiyiik
organik molekiillerin yiizeye erisimini destekler (Georgieva ve dig., 2025). SEM
goriiniim analizi, KH adsorbaninin yiiksek gézeneklilige, zengin ylizey fonksiyonelligine
ve genis yiizey alanina sahip oldugunu ortaya koyar. Dolayisiyla bu biyokiitle bazli
malzeme, ¢evresel uygulamalarda ozellikle agir metal iyonlar1 ve boyar maddelerin

giderimi agisindan son derece etkili ve kullanisli bir adsorban olarak degerlendirilebilir.

o HY = 2 Sional A = SET =2 20 = fa EWT = 2000 kv SigneiAwsSEr  Mag= 500KX ¥ e
WO = 130 mm IProbe= 100pA WD = 13.0 mm 1Probe= 100 pA -
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Sekil 4.19. DT-BC adsorban1 SEM goriintiileri

Sekil 4.15.°de yer alan DT biyokiitle adsorbanina ait SEM goriintiileri,
parcgaciklarin diizensiz sekillere ve yogun kiimelenmeye sahip oldugunu gostermektedir.
Yiizey piiriizliliigii belirgindir; fakat mikrogozenek sayisi sinirli diizeydedir. Pargaciklar

aras1 bosluklar, sinirli da olsa adsorpsiyon igin aktif bdlgeler olusturabilir. Bu yapi,
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biyokiitlede hala yiiksek oranda selilloz, hemiseliloz ve lignin igerildigini
diistindiirmektedir. Karbonizasyon Oncesi biyokiitlelerin benzer yapisal 06zellikler
sergiledigi literatiirde de bildirilmistir (He ve dig., 2024). Ote yandan, Sekil 4.17.’deki
DT-BC biyocar adsorbani SEM goriintiileri, karbonizasyonun yiizeyi daha diizenli,
gbzenekli ve catlaksi bir yapiya dontistiirdiigiinii gostermektedir. Biyogarin yiizeyinde
belirgin mikrogdzenekler, mezogdzenekler ve keskin koseli yapilar gozlemlenmektedir.
Bu morfolojik déniisiim, ucucu bilesenlerin uzaklagsmasiyla daha gozenekli bir karbon
yapisi olustugunu agikca ortaya koyar (Loebsack ve dig., 2025). Karbonizasyon dncesi
DT biyokiitlesi, sinirli gézenekliligi ve diislik yiizey alani nedeniyle fiziksel adsorpsiyon
kapasitesi acisindan kisithidir. Bununla birlikte, mevcut fonksiyonel gruplart sayesinde
iyon degisimi ve hidrojen bag1 yoluyla kimyasal adsorpsiyona olanak saglar. DT-BC
biyogar adsorbani, yiiksek yiizey alani, gelismis gozeneklilik yapist ve karbon temelli
yapistyla hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona elverislidir. Bu nedenle, agir metal
iyonlari, boyar madde molekiilleri gideriminde daha yiiksek verimlilik sunabilir. Bu

bulgular giincel aragtirmalarla uyumludur (Loebsack ve dig., 2025; Masud, 2025).

Sekil 4.20. KH-BC adsorban1 SEM goriintiileri

Hem KH hem de KH-BC adsorbanlarinin SEM goriintiileri karsilagtirildiginda,

karbonizasyonun biyokiitle yapisi lizerinde belirgin etkiler yarattigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.16.’da yer alan KH adsorbaninin yapisi; diizensiz parcacik geometrileri, sinirl
ylizey pilriizliligi ve diisilk gozeneklilik karakteristigi sergilemektedir. Buna karsin,
Sekil 4.18.’de yer alan KH-BC adsorbani ise karbonizasyon sonrasi belirgin sekilde
artmis gozenek yogunlugu, catlak olusumlari ve hem mikro hem mezogdzenekleri
barindiran daha acik bir yap1 gostermektedir. Bu yapisal doniisiim, karbonizasyon
isleminin biyokiitle yapisim1 ylizey alan1 ve gozeneklilik agisindan zenginlestirdigini
ortaya koymaktadir. Yapisal ve kimyasal 6zelliklerin birlikte analiz edilmesi sonucunda;
KH adsorbanimnin smirli gozeneklilige ve diisiik yiizey alanina ragmen mevcut
fonksiyonel gruplar1 araciligiyla iyonik kirleticiler i¢in kullanima uygun bir dogal
adsorban oldugu anlasilmaktadir. izole halde, KH-BC adsorbani ise karbon temelli yapi,
genis yiizey alam1 ve gelismis gozenekliligi sayesinde hem fiziksel hem kimyasal
adsorpsiyon agisindan daha istiin performans gostermektedir. Sonug¢ olarak,
karbonizasyon isleminin biyogar adsorbani i¢in ham biyokiitleye oranla daha avantajli bir
ylizey morfolojisi ve adsorpsiyon kapasitesi sagladigini agikca gostermektedir (Varkolu

ve dig., 2025; Yang ve dig., 2022).
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Sekil 4.21. Sentezlenen biyocar kompozitlerin SEM gériintiileri a) Alj@DT-BC, b) nMe®-Alj@DT-BC,
¢) Alj@KH-BC, d) nMe°-Alj@KH-BC
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Sentezlenen dort farkli aljinat bazli biyogar kompozite (Alj@DT-BC,
nMe®-Alj@DT-BC, Alj@KH-BC ve nMe’-Alj@KH-BC) ait yiizey morfolojileri,
taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile detayli bigimde incelenmistir (Sekil
4.22.). Yapilan degerlendirmeler, kullanilan biyokiitle tiirii (defne tohumu, kara halile) ve
sifir degerlikli demir (nMe”) ile gergeklestirilen yiizey modifikasyonunun morfolojik
Ozellikler tlizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu ortaya koymustur. Alj@DT-BC
kompoziti, kompakt yapisi, gorece diisiikk piirtizliligi ve smrhi gozenekliligi ile
karakterize edilmistir. Defne tohumu kaynakli biyogar partikiillerinin aljinat matriksi
icerisinde homojen dagildig1 goriilmiis; ancak yiizeydeki aktif alanlarin kisitli olmasi
nedeniyle fiziksel adsorpsiyon kapasitesinin diisiik oldugu anlasilmistir. Bu yapi, iyon
degisimi temelli sinirh diizeyde kimyasal adsorpsiyona olanak tanimaktadir (Liu ve dig.,
2023). nMe®-Alj@DT-BC kompozitinde, Fe® nanopargaciklari ile yapilan yiizey
modifikasyonunun, morfolojide dénemli bir déniisiim sagladigi gozlemlenmistir. Fe®
partikiillerinin biyocar matriksine tutunarak olusturdugu kiimelenmeler, yiizey aktifligini
artirmakta ve bu durum redoks temelli agir metal giderimi agisindan avantaj
saglamaktadir. Literatiirde, Fe® modifikasyonunun adsorban yiizeyinde yeni aktif
bolgeler olusturarak adsorpsiyon kapasitesini iyilestirdigi vurgulanmaktadir (Tanmoy ve
LeFevre, 2024). Alj@KH-BC kompoziti ise kara halile kaynakli biyogarin daha gevsek
ve gozenekli dogasi nedeniyle, defne tohumu bazli kompozite gore daha yiiksek
piirtizliiliige ve mikro/mezogodzenek igerigine sahiptir. Bu yapi, aljinat matriksiyle birlikte
daha ge¢irgen bir form olusturarak fiziksel adsorpsiyon kapasitesini artirmistir (Parlayici
ve Baran 2025). nMe®-Alj@KH-BC kompoziti, sentezlenen sistemler arasinda en
gelismis yiizey yapisini sunmustur. Fe® nanopargaciklarinin homojen dagilimi, gézenek
derinligini ve dagilimini artirmis; aljinat baglayicisinin katkisi ile ylizeyde yogun aktif
merkez olusumu saglanmistir. Bu morfoloji, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
mekanizmalarinin es zamanl olarak calisabilecegi bir yap: ortaya koymustur. Fe° ile
gergeklestirilen ylizey modifikasyonu, her iki biyocar tiiriinde de gozenekliligi, partikiil
etkilesimini ve yiizey aktifligini artirarak toplam adsorpsiyon kapasitesini anlamli dl¢iide
tyilestirmistir (Chen ve dig., 2022). Aljinat matriksi, biyokiitle kaynakli partikiillerin
homojen dagilmasma katki saglamakta olup, kompozitin fiziksel biitiinliigiiniin

korunmasinda da énemli rol oynamaktadir.



4.1.4. EDX analizi sonuclarinin degerlendirilmesi

nMe°-Alj@DT-BC) ve nMe°-Alj@KH-BC) kompozit numunelerde bulunan
nanoparcaciklarin tirii, dagilimi ve yiizeydeki yogunluk oranlarmin belirlenebilmesi
amaciyla enerji dagilimli X-1s1m1 spektroskopisi (EDX) analizi gergeklestirilmistir.
Elementel haritalama sirasinda sadece belirgin ve ylizeyde anlamli diizeyde bulunan
elementler degerlendirmeye alinmis, eser miktarda tespit edilen elementler analiz disi

birakilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.20. ve Sekil 4.21.’de sunulmaktadir.

--
Fe-KA X

Sekil 4.23. Sentezlenen nMe°-Alj@DT-BC kompoziti, EDX analiz sonuglar1 ve elementel haritalama

nMe®-Alj@DT-BC kompozitine ait enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX)

analizleri, adsorban yiizeyinin hem nitel hem de nicel diizeyde elementel bilesimini ortaya
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koymustur. Elde edilen analiz sonuglari, kompozit yiizeyinde baslica karbon (C), oksijen
(O), azot (N), demir (Fe), kiikiirt (S), kalsiyum (Ca) ve potasyum (K) elementlerinin
bulundugunu gostermektedir. Bu elementlerin varlii, kompozit yapinin hem biyokiitle
kokenli hem de metal takviyeli karakterini desteklemektedir. Sifir degerlikli demir (Fe®)
partikiillerinin kompozit yiizeyine entegre edildigi, EDX sinyalleri ile dogrulanmistir.

Elementel dagilima ait kantitatif veriler Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. nMe-Alj@DT-BC kompoziti elementel dagilimi

Element Agirhik % Atom %
C 43,36 52,57
O 40,34 36,71
N 6,08 6,32
Fe 0,34 0,09
S 7,96 3,61
Ca 1,88 0,68
K 0,03 0,01

EDX analizleri, nMe®-Alj@DT-BC kompozitinin yiizey kimyasal bilesimini
niteliksel ve niceliksel agidan ayrintili olarak ortaya koymustur. Yiizeyde yiiksek diizeyde
karbon (C) ve oksijen (O) elementlerinin varligi, biyolojik kdkenli biyogar matriksinin
karbonizasyon siirecini ve oksijenli fonksiyonel gruplarmn (6rnegin —OH, —COOH)
varligmmi dogrulamaktadir. Bu fonksiyonel gruplar, hem fiziksel hem de kimyasal
adsorpsiyonu destekleyen aktif bolgelerin olusumuna katkida bulunmaktadir (Laishram
ve dig., 2025). Demir (Fe), yiizeyde yaklasik 0,34 agirlikca % oraninda tespit edilmis
olup, bu tutarli deger, Fe® nanopargaciklarinin ince film veya daginik halde basarili
sekilde entegre edildigini gostermektedir. SEM goriintiilerindeki homojen Fe® dagilimi
bu sonucu desteklemektedir. Literatiirde Fe° ile modifiye edilmis biyocarlarda, yalnizca
fiziksel adsorpsiyon degil, ayn1 zamanda redoks temelli parcalayict (dekolorizasyon)
mekanizmalarinda  aktif gekilde gerceklestigi  gosterilmistir  (Masud, 2025;
Ramachandran, 2025). Kiikiirt, 6zellikle anyonik boyar maddelerle iyonik etkilesim
kurulmasina olanak veren islevsel ylizey noktalari olusturur, boyar madde tutma
kapasitesinin artmasina katkida bulundugu giincel calismalarda belirtilmektedir (Rahim
ve dig., 2024). Azot varlig1 ise yiizeyde amid, amino veya imino gruplarinin (—-NHz2 gibi)
bulundugunu gostermektedir. Bu fonksiyonel gruplar, 6zellikle azo yapili boyar
maddelerle elektrostatik yada koordinatif baglanmalar kurarak adsorpsiyon kapasitesinin

artmasina olanak saglar (Zhang ve dig., 2024). Alkali ve toprak alkali elementler olan
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kalsiyum ve potasyum ylizeyde diislik oranda tespit edilmis olup, bunlar biyokiitle i¢erikli
materyallerde dogal kiil profiliyle iligkilidir. Farkli noktalarda tekrarlanan analizlerde
benzer element dagilimlar gézlemlenmis; 6zellikle yiiksek oksijen igerikleri, yilizey
fonksiyonel grup zenginligini desteklemektedir. Bu durum, kompozitin homojen bir
kimyasal dagilima sahip olduunu ortaya koyar. Sonug olarak, nMe°-Alj@DT-BC
kompozitin ylizeyi; karbon esasli gézenekli yapi, oksijenli ve azotlu fonksiyonel gruplar,
dagilmis Fe® nanoparcaciklar1 ve boyar madde tutmaya uygun yardimci elementleri (S,
Ca, K) icermektedir. Adsorban yapisi sayesinde aromatik, polar ve iyonik karakter tagiyan
kirleticilerin gideriminde elektrostatik etkilesimler, n-n etkilesimleri, hidrojen baglari ve
redoks temelli parcalanmalar gibi ¢ok yonlii adsorpsiyon mekanizmalarina yonelik giiglii
bir potansiyele sahiptir. Bundan dolay1 nano-kompozit sulu ortamda bulunan katyonik

boyar maddelerin gideriminde etkili bir adsorban alternatifi sunmaktadir.

Sekil 4.24. Sentezlenen nMe®-Alj@KH-BC kompoziti, EDX analiz sonuglar1 ve elementel haritalama
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EDX analizi, nMe°-Alj@KH-BC kompozitinin yiizey kimyasal bilesimini ortaya
koymustur. Farkli alanlardan alinan analizlerde elementel igerikler biiyiik oranda benzer
olup, malzemenin homojen bir yapida oldugunu gostermektedir. Bu bilesim, boyar madde
adsorpsiyon mekanizmalarint destekleyen cesitli fonksiyonel ve inorganik unsurlar

igcermektedir. Elementel dagilim Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Cizelge 4.2. nMe°-Alj@KH-BC kompoziti elementel dagilimi

Element Agirhik % Atom %

C 29,05 37,57
O 56,07 54,43
N 2,30 2,55
Fe 1,11 0,31

S 7,12 3,45
Ca 4,31 1,67
K 0,04 0,02

nMe°~Alj@KH-BC kompozitinin EDX analiz sonuglari, bilesenin boyar madde
giderimi acisindan tasidig1 ¢ok yonlii avantajlari ortaya koymaktadir. Oksijen igeriginin
yiiksek oranlarda olmasi, ylizeyde yogun olarak bulunan oksijenli fonksiyonel gruplar
ornegin hidroksil (—OH), karboksil (~COOH) ve karbonil (C=0) varligina isaret eder. Bu
gruplar tlizerinden boyar madde molekiilleri ile hidrojen baglari, elektrostatik ¢ekim ve
komplekslesme gibi kuvvetli etkilesimler kurulabilir ve bu da adsorpsiyon etkinligini
artirtr (Laishram etal., 2025). Karbon igerigi, biyocarin aromatik karbon iskeletine
karsilik gelir. Aromatik iskelet yapisi, 6zellikle aromatik boyar madde molekiilleri ile n—
n etkilesimlerini kolaylastirarak fiziksel adsorpsiyon kapasitesini artirir (Mobarak ve dig.,
2024). Azot varligy, yilizeyde amid, amino veya imino gibi azotlu fonksiyonel gruplarin
oldugunu gostermektedir. Bu gruplar, 6zellikle boyar madde tiirleriyle elektrostatik veya
koordinatif baglanmalar olusturarak adsorpsiyonda aktif rol oynar (Zhang ve dig., 2025).
Kiikiirt bileseni diisiik bir oranda olsa da, ylizeyin polarizasyon yetenegini artirarak suda
¢Oziinmiis boyar madde molekiillerinin tutulmasina katk: saglar. Siilfiir gruplari, 6zellikle
anyonik yapidaki boyar maddeler ile etkilesime katilir (Mobarak ve dig., 2024). Demir
elementinin yiizeyde % 1,11 oraninda tespit edilmesi, demir nanopargaciklarinin etkin bir
sekilde kompozit yapiya dahil edildigini gostermektedir. Bu nanopar¢aciklar, yiizeyde
redoks aktif bolgeler olusturarak bazi boyar madde molekiillerinin indirgenmesi yoluyla
renk giderimini destekler. Ayrica, serbest radikal olusumu gibi gelismis oksidasyon
mekanizmalarina katki saglar ve manyetik 6zellik kazandirarak adsorbanin sudan kolay

ayrilabilir hale gelmesini miimkiin kilar (Masud, 2025). Kalsiyum ve Potasyum
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elementleri, biyogcar hammaddesinin dogal kiil profiliyle iliskilidir. Ca** iyonlari,
yiizeydeki karboksil gruplariyla iyon kdpriileri olusturarak boyar madde molekiillerinin
tutulmasina yardimci olabilir (Mobarak ve dig., 2024). Genel olarak, nMe®-Alj@KH-BC
kompozit yiizeyinde bulunan aromatik karbon yapilari, oksijenli ve azotlu fonksiyonel
gruplar, homojen Fe® nanoparcaciklar1 ve yardimci inorganik elementler (S, Ca, K),
aromatik, polar ve iyonik karakterli kirleticilerin gideriminde ¢ok mekanizmali bir
adsorpsiyon performansi sunmaktadir. Bu mekanizmalar arasinda elektrostatik
etkilesimler, m—m etkilesimleri, hidrojen baglar1 ve redoks temelli pargalanma yer
almaktadir. Bu durum nano-kompozit adsorbanin, sulu ortamlarda katyonik boyar
maddeleri tutmaya yonelik olarak fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon agisindan ¢ok etkili

bir adsorban segenegi olabilecegini gosterir.

4.2. Biyokiitle, Biyocar, Aljinat biyocar ve Aljinat Nano-biyo¢ar Adsorbanlarla
Yapilan MV Giderim Calismalari

MYV boyar maddesi ihtiva eden boyar madde ¢ozeltilerinden adsorpsiyon yontemi
ile boyar madde giderimi i¢in, biyokiitle, biyogar, aljinat biyogar ve aljinat nano-biyogar
adsorbanlar kullanilarak adsorpsiyona etki eden parametrelerin etkisi arastirilmistir. Bu
parametreler pH, temas siiresi, adsorban miktari, boyar madde baslangi¢ derisimi ve
sicakliktir. Kesikli kap hacmi ve karistirma hizi tiim adsorpsiyon caligmalarinda sabit

tutulmustur.

4.2.1. Cozelti pH’1min adsorpsiyona etkisi

Sulu ortamda bulunan MV boyar maddesinin DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-
BC, Alj@KH-BC, nMe’-Alj@DT-BC, ve nMe’-Alj@KH-BC adsorbanlar ile
gideriminde pH degerinin adsorpsiyon verimine etkisi arastirilmistir. 50 ppm derisiminde
hazirlanan MV ¢ozeltilerine, her bir adsorbandan 0,1 g ilave edilmis ve 120 dakika, 250
rpm karistirma hizi ile 25 °C sicaklikta karistirilarak dengeye ulasilmistir. pH etkisi
caligmalari, ¢ozeltinin pH degeri 3,0 ile 12,0 arasinda degistirilerek yiiriitiilmiistiir. Elde
edilen sonuglar Sekil 4.22.’de sunulmustur. Elde edilen bulgulara gore, tiim adsorbanlar
asidik ¢ozelti ortaminda diisiik adsorpsiyon verimi gosterirken, ¢ozelti ortaminin pH
degeri arttikga adsorpsiyon ylizdesinin anlamli Ol¢iide arttigi gdzlemlenmistir. DT

biyokiitlesi ve DT-BC adsorbani pH 9,0'da maksimum verime ulasirken; Alj@DT-BC ve
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nMe®-Alj@DT-BC kompozitleri igin maksimum adsorpsiyon pH 10,0 olarak
belirlenmistir. Bu durum, asidik ortamda ¢ozeltideki yiikksek H" iyon konsantrasyonunun,
adsorban yiizeyindeki smirli aktif bolgelere etki ederek boyar madde ile rekabete
girmesiyle agiklanabilir. Bazik ortamda ise, adsorban yiizeyinin negatif yiikle yliklenmesi
sonucunda, pozitif yiikli MV molekiilleri ile yiizey arasinda gii¢lii elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin olustugu diisiiniilmektedir. Literatiirde de benzer sekilde, adsorban
ylzeyinin pH ile birlikte degisen ylik karakterinin adsorpsiyon kapasitesini dogrudan
etkiledigi belirtilmektedir (Wang ve dig., 2024). Bu sonuglar dogrultusunda, Alj@DT-
BC ve nMe®-Alj@DT-BC adsorbanlarmin 6zellikle bazik pH kosullarinda MV boyar
maddesinin giderimi agisindan yiiksek verimlilik gosterdigi belirlenmistir. Fe°
modifikasyonu ile yiizeyde olusan fonksiyonel gruplar ve aktif bolgelerin, iyonik boyar
maddelerle olan elektrostatik etkilesimleri artirarak adsorpsiyon performansini olumlu

yonde etkiledigi degerlendirilmektedir (Liu ve dig., 2024).

® DT
4 DTBC
100 | * Alj@DTBC
® nMeP-Aj@DT-BC ® ® ®
® “* * *
80 - ° x
*
® *
= L | « - -
2 60 - «
o «
2 < *
- * L
< 40- e = e *
=R < _J
-
*
20 -
-
O T T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Sekil 4.25. MV gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in pH’a kars1 adsorpsiyon yiizdesi degisimi
KH biyokiitlesi ve bu biyokiitle kullanilarak gelistirilen adsorbanlara ait MV
giderimi sonuglar1 Sekil 4.23.’te sunulmustur. KH biyokiitlesinin hammadde olarak

kullanildig: tiim adsorbanlarda ¢ozeltinin pH degerine bagli olarak adsorpsiyon veriminin
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onemli Olciide degistigi gozlemlenmistir. Spesifik olarak; ham biyokiitle adsorbani olan
KH, pH 10,5’de maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasirken; piroliz islemine tabi
tutulmus KH-BC ile bu yapiya aljinat (Alj@KH-BC) ve sifir degerlikli demir
(nMe®-Alj@KH-BC) entegre edilmis kompozit adsorban, pH 10,0 seviyesinde
maksimum performans gostermistir. Tiim adsorbanlar arasinda en yiiksek adsorpsiyon
yiizdesi, aljinatla kaplanmis ve Fe® partikiilleri ile zenginlestirilmis nano-kompozit
yapida gozlemlenmistir. Bu durum, hem piroliz sonras1 gézenekli yapinin gelismesi hem
de metal yiiklemesinin ylizey alanim1 ve aktif boélge yogunlugunu artirmasiyla
aciklanmaktadir. Literatiirde de, biyogar esasli kompozit adsorbanlarin yiizey morfolojisi
ve kimyasal fonksiyonel grup igerigi, pH'a bagli olarak boyar madde ile olan etkilesimi
dogrudan etkilegi belirtilmektedir (Wang ve dig., 2024; Zhou ve dig., 2014). KH
biyokiitlesinin diger adsorbanlara kiyasla diisiik adsorpsiyon verimi gostermesi, yiizey
alanmin sinirh olusu ve gozenek yapisinin gelismemis olmasi ile iligkilidir. Aljinat
matrisin eklenmesiyle, kompozit yapinin daha gecirgen hale geldigi ve ¢ozeltideki MV
molekiilleri ile etkilesim i¢in daha fazla aktif ylizey sundugu degerlendirilmistir. Bu yapi,
elektrostatik ¢ekim, hidrojen baglar1 ve n—m etkilesimleri gibi ¢ok yonlii adsorpsiyon
mekanizmalariin ayni anda devreye girmesini saglamaktadir (Liu ve dig., 2024).

Sonug olarak, KH tabanli kompozit adsorbanlarda pH 10,0 kosulunda yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ulagilmis olup, dzellikle nFe® ile modifiye edilmis yapilar boyar
madde giderim uygulamalarinda daha verimli sonuglar sunmaktadir. Nano-metal
modifikasyonunun, boyar madde ile redoks etkilesimlerinin yani sira yiizey aktif merkez

yogunlugunu da artirdig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.26. MV gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar igin pH’a kars1 adsorpsiyon yiizdesi degisimi

Sentezlenen adsorbanlarla, MV boyar maddesinin sulu ortamdan gideriminde pH

optimizasyonu sonuglar1 Cizelge 4.3.”de verilmistir.

Cizelge 4.3. Sulu ortamdan MV boyar maddesi gideriminde tespit edilen maksimum pH seviyeleri

0_ATi _ O_ATi -
Adsorban |DT|KH |DT-BC| KH-BC |Alj@DT-BC|Alji@kH-BC| ™¢ gg@DT nMe QE@KH
Mak;;llnum 9.010.5/ 9.0 | 100 10,0 10,0 10,0 10,0

4.2.2. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi

Sentezlenen adsorbanlarla gerceklestirilen calismalarda, adsorban miktarinin
adsorpsiyon verimine olan etkisi incelenmistir. Bu kapsamda, MV boyar maddesi iceren
50 mL’lik ¢ozeltilere artan miktarlarda adsorban (0,01-0,5 g) eklenmis ve sistem 25 °C
sicaklikta, 250 rpm’de, 120 dakika siireyle karistirmaya birakilmistir. Her adsorban i¢in
daha once belirlenen maksimum pH degerleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglar DT
biyokiitlesi kaynakli adsorbanlar i¢in Sekil 4.24.’de, KH biyokiitlesi kaynakli adsorbanlar
icin ise Sekil 4.25.”de sunulmustur. Sekil 4.24.”de DT biyokiitlesi ve tiirevlerinden elde
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edilen adsorbanlarda adsorban miktar1 arttikca adsorpsiyon yiizdesi genel olarak artig
gostermistir. Bu durum, yiizey alani, aktif bolge sayis1 ve fonksiyonel grup igerigindeki
artis ile iliskilidir. Literatiirde belirtildigi tizere, adsorban miktarindaki artis, daha fazla
ylizey aktif alan1 saglayarak adsorpsiyon verimini artirmaktadir (Deng ve dig., 2022).
Sekil 4.25.’de KH biyokiitlesi ve tiirevlerinden elde edilen adsorbanlarin davranisi
benzer sekilde gozlemlenmistir. Adsorban miktar1 arttikga adsorpsiyon ylizdesi genel
olarak artig gostermistir. Her iki biyokiitle tiirli icinde benzer egilimler gézlemlenmis,
ham biyokiitle en diisiik performansi gdsterirken, ozellikle Fe® katkili aljinat-biyocar
kompozit adsorbanlar en yiiksek verimi saglamistir. Bu durum, aljinat matriksinin
gozenekli yapiyi stabilize etmesi, yiizey aktifligini artirmasi ve Fe? partikiillerinin redoks
etkilesimlerle boyar maddeyi parcalayici rol {istlenmesi ile a¢iklanabilir (Zhang ve dig.,
2024). Genel olarak, adsorban miktarinin artirilmasi ile boyar madde molekiillerinin
ylizeye daha etkin temas kurdugu ve bu sayede daha fazla adsorpsiyon gergeklestigi
sOylenebilir. Ancak belirli bir degerin ilizerindeki artislarda, ¢ozeltideki boyar madde
konsantrasyonunun sabit kalmasi nedeniyle adsorpsiyon veriminde plato olustugu
gbzlenmistir. Bu durum, adsorban yiizeyindeki tiim bosluklarin doldugunu ve artik daha

fazla boyar madde tutamayacagini destekler niteliktedir (Wang ve dig., 2024).

@ DT
* DT-BC
100 | ® Alj@DT-BC
m nMe-Al@DT-BC
- ] ] O - = ]
® o ] L J & ®
80 —

= L > 2 *
> 60 e *
w
o |
2 - - -
e}
<€ 40 - o
019'-

] -

+*
20 -
*x W
-
0 v T ¥ T ¥ T v T ¥ T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Adsorban miktari (g)

Sekil 4.27. MV gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in adsorban miktarina kars1 adsorpsiyon yiizdesi degisimi



|
-

KH

KH-BC

® Al@KH-BC

77

100 9| w nMe’-Alj@KH-BC
| v v v v v h 4
® [ ] L @ ® ®
80
1 - - - -
(] v
S 6o-le
3 -«
S |
ﬁ ] [
40
=S [ |
| -« [
20 L
< [ |
T
0 T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5

Adsorban miktari (g)

Sekil 4.28. MV gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in adsorban miktarina karst adsorpsiyon yiizdesi degisimi

MYV gideriminde adsorban dozunun tespit edilen maksimum miktarlar1 Cizelge

4.4.de 6zetlenmistir. Sonuglar incelendiginde adsorban dozu, biyokiitle adsorbanda daha

yluksek, biyocar ve biyogar kompozit adsorbanlarda daha diistik dozlardadir.

Cizelge 4.4. Sulu ortamdan MV boyar maddesi gideriminde tespit edilen maksimum adsorban dozu

Adsorban

DT

KH

DT-BC

KH-BC

Alj@DT-BC

Alj@KH-BC

nMe’-Alj@DT-BC

Maksimum doz (g)

0,40

0,40

0,40

0,20

0,05

0,05

0,05

0,05

4.2.3. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Temas stiresi, adsorpsiyon prosesinde dnemli bir kinetik parametre olup, adsorban

ylizeyindeki aktif bolgelere adsorbat molekiillerinin baglanmasi i¢in gerekli zamani

belirlemektedir. Bu kapsamda yapilan deneylerde, her bir adsorban i¢in pH degeri daha

once belirlenen maksimum pH degerine ayarlanmig, adsorpsiyon deneyleri 50 ppm

nMe’-Alj@KH-BC




78

derisiminde MV boyar madde c¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Maksimum
adsorpsiyon verimi elde edilen adsorban dozlar1 kullanilmis ve karisimlar farkli temas
stireleri (5-180 dk) boyunca sabit sicaklik (25°C) ve karistirma hizi (250 rpm) altinda
incelenmistir.

Sekil 4.26. ve Sekil 4.27.'de yer alan grafiklerde goriildiigii gibi, temas stiresi
arttikga adsorpsiyon yiizdesi baslangigta hizli bir sekilde artmakta, daha sonra bu artig
yavaslamakta ve belirli bir siire sonunda dengeye ulagmaktadir. Bu durum, adsorban
ylizeyinde bulunan aktif bolgelerin ilk etapta bos ve erisilebilir olmasi nedeniyle boyar
madde molekiillerinin bu bolgelere kolaylikla baglanmasiyla agiklanabilir. Ancak, temas
siiresi uzadikca aktif bolgelerin doygunluga ulasmasi sonucunda yeni baglanma
bolgelerinin ¢ok azalmasi, adsorpsiyon oraninin sabitlenmesine neden olmustur. Bu
durum literatiirde "ylizey doyumu" olarak tanimlanan agiklama ile ortiismektedir

(Murtaza ve dig., 2022).
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Sekil 4.29. MV gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in, temas siiresine kars1 adsorpsiyon yiizdesi degisimi

Benzer sekilde, KH ve tiirevi adsorbanlar i¢in de 120. dakikada dengeye ulasildigi
gozlenmistir. Ayrica, her iki biyokiitle tiirline ait sonuglar karsilagtirildiginda, biyogar ve

ozellikle nMe°® yiiklenmis aljinat kompozit adsorbanlarin daha yiiksek adsorpsiyon
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kapasitesi gosterdigi dikkat ¢cekmektedir. Bu durum, piroliz ve yiizey modifikasyon
islemlerinin yiizey alan1 ve gozeneklilik gibi yapisal parametreleri artirarak adsorpsiyon

performansini iyilestirdigini gostermektedir (Wang ve dig., 2024).
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Sekil 4.30. MV gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar igin, temas siiresine karsi adsorpsiyon yiizdesi degisimi

Deneysel sonuglara gore; DT adsorbani icin denge siiresi 90 dakika olarak
belirlenmis, DT-BC, Alj@DT-BC ve nMe°-Alj@DT-BC adsorbanlar1 i¢in ise 120
dakikada adsorpsiyon dengesine ulasilmistir. Deneylerin sonunda tespit edilen denge
temas stireleri Cizelge 4.5. te 6zetlenmistir. DT ve KH esasl1 biyokiitle adsorbanlarin ham
halleri, smirlt yiizey alan1 ve aktif bolge sayis1 nedeniyle diisiik adsorpsiyon yiizdeleri
gosterirken, ayn1 hammadde kaynakli biyogar, aljinat biyogar ve nano-demir modifiyeli

aljinat kompozitlerinin ¢ok daha ytiksek yiizey etkilesimi ve adsorpsiyon kapasitesine

sahip oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.5. Sulu ortamdan MV boyar maddesi gideriminde tespit edilen maksimum temas siiresi

DT- | KH- | Alj@DT- | Alj@KH- | nMe®-Alj@DT- | nMe’-Alj@KH-

Adsorban DT|KH BC BC BC BC BC BC

Temas Siiresi

(dk.) 90(120f 120 | 120 120 120 120 120

4.2.4. Boyar madde baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisi

Boyar madde ¢o6zeltisindeki baslangi¢ derisiminin, adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla gerceklestirilen deneysel calismalarda; tiim
adsorban tiirleri i¢in (DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC, nMe°-
Alj@DT-BC, nMe°-Alj@KH-BC) 5-300 ppm araliginda MV ¢ozeltisi hazirlanarak
adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiistiir. Bu calismalarda pH, adsorban dozu ve temas stiresi
onceden belirlenen maksimum kosullarda sabitlenmistir.

Sekil 4.28. ve Sekil 4.29.’da sunulan grafikler incelendiginde, hem DT hemde KH
esasli tiim adsorbanlarda MV adsorpsiyon kapasitesinin, ¢dzeltinin baslangic derigimi
arttikg¢a yiikseldigi goriilmektedir. Bu durum, ¢ozeltideki boyar madde molekiillerinin
artan derisimle birlikte adsorban yiizeyindeki aktif bolgelere daha fazla temas etmesiyle
aciklanabilir. Ancak belirli bir derisim esiginden sonra (6rnegin 200-300 ppm),
adsorpsiyon kapasitesinde artisin yavasladigi veya sabitlendigi gozlemlenmistir. Bu
durum, adsorban yiizeyinde sinirli sayida bulunan aktif merkezlerin doygunluga

ulagmasiyla iliskilidir (Zhang ve dig., 2025).
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Sekil 4.31. MV gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in adsorpsiyonun baslangi¢ derigimi ile degisimi
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Sekil 4.32. MV gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in adsorpsiyonun baslangi¢ derisimi ile degisimi
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Elde edilen veriler farkli adsorpsiyon izoterm modelleri (Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich ve Scatchard) cercevesinde degerlendirilmistir. Ozellikle
Langmuir izoterm modeli, DT ve KH adsorbanlar i¢in, yiiksek korelasyon katsayilari
(R*=0,98-0,99) ile adsorpsiyonun monolayer yapida (adsorban malzemenin yiizeyine
boyar madde molekiillerinin sadece tek sira halinde tutunabildigi) gergeklestigini ve
ylizeyin homojen aktif bdlgelere sahip oldugunu ortaya koymustur. nMe°-Alj@KH-BC
adsorbani i¢in hesaplanan maksimum Langmuir kapasitesi 370,48 mg/g, nMe°-Alj@DT-
BC adsorbani i¢in ise 357,24 mg/g olarak belirlenmistir. Bu yiiksek kapasite degerleri,
Fe® modifikasyonu ve aljinat kaplamanin yiizey morfolojisi ve aktif bdlge sayisini
artirdigina igaret etmektedir. Langmuir izotermi dogrultusunda hesaplanan ayirici faktor
(Rvr) degerleri, adsorpsiyon sisteminin uygunlugunu degerlendirmede 6nemli bir kriter
olarak kullanilmaktadir. Ry degeri, adsorpsiyonun gerceklesme egilimini yansitan bir
parametre olup, 0<Rp<I araliginda olmasi durumunda adsorpsiyonun olumlu (elverisli)
oldugu kabul edilmektedir. R.’nin 0’a yaklasmasi, adsorpsiyonun daha giiclii ve etkin
gerceklestigini; 1’e yaklasmasi ise zayif baglanmayi ifade eder. R degeri 1’den biiyiik
oldugunda ise adsorpsiyonun uygun olmadigi kabul edilir.

DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig1 diger
adsorbanlar i¢in Ry degerleri: DT=0,109 DT-BC=0,097 Alj@DT-BC=0,0196 nMe°-
Alj@DT-BC=0,0196 olarak hesaplanmistir. KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin
hammadde olarak kullanildig1 diger adsorbanlar icin Rp degerleri: KH=0,092
KH-BC=0,080 Alj@KH-BC=0,075 nMe°-Alj@KH-BC=0,064 olarak hesaplanmistir.
Tim adsorbanlar i¢in hesaplanan Rp degerlerinin 0O ile 1 arasinda ve oldukca diisiik
araliklarda bulunmasi, MV boyar maddesinin bu adsorbanlarla gideriminde
adsorpsiyonun oldukga uygun ve etkin sekilde gergeklestigini gostermektedir. Ozellikle
aljinat kapli nano-demir katkili biyocar kompozit adsorbanlar olan nMe°®-Alj@KH-BC
ve nMe®-Alj@DT-BC, Ry degerlerinin en diisiik oldugu adsorbanlar olarak &ne
¢ikmaktadir. Bu durum, bu adsorbanlarin yiizeyinde yiiksek enerjiye sahip, segici
baglanma bolgelerinin bulundugunu ve MV boyar maddesi ile gii¢lii elektrostatik ve
redoks etkilesimlerinin gergeklestigini ortaya koymaktadir. DT ve KH biyokiitlelerinin
dogrudan kullanildig: sistemlerde Ri degerleri goreceli olarak daha yiiksek bulunmus, bu
durum, adsorban ylizeyindeki yapilarin daha zay1if baglanma egiliminde oldugunu, ancak
yine de adsorpsiyon acgisindan uygun kabul edilebilecegini gostermektedir. Bu bulgular,

literatiirde tanimlanan Langmuir izoterm davramigi ile uyumlu olup, daha diisiik Rp
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degerine sahip olan adsorbanlarin, hedef kirleticiye karsi daha yiiksek afiniteye sahip
olduklarii desteklemektedir (Ho ve McKay, 2000; Foo ve Hameed, 2010).

Freundlich izotermi modeline gore adsorpsiyonun uygunlugu, 6zellikle n>1
olmast durumunda sistemin fizikokimyasal adsorpsiyon i¢in elverisli oldugunu ve
adsorban ylizeyinin heterojen Ozellikler sergiledigini gostermektedir. Bu caligmada
kullanilan tiim adsorban sistemleri i¢in hesaplanan n degerleri 1,40 ile 1,51 arasinda
degismektedir, bu durum adsorpsiyonun hem etkin hem de cok katmanli yiizey
etkilesimlerine uygun oldugunu kanitlamaktadir (Foo ve Hameed, 2010). Sonug olarak,
Freundlich izotermi modeline gére n>1 degerleri, sistemin MV boyar maddesinin
uzaklastirilmas: acisindan uygun oldugunu ve oOzellikle nano-demir katkili aljinat
kompozit adsorbanlarin, heterojen ve yiiksek yiizey etkilesimine sahip yapilar1 sayesinde
olumlu performans sergiledigini géstermektedir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi modeli, adsorpsiyon mekanizmasinin
dogasina iligkin bilgi saglamada etkili olup, 6zellikle adsorban-yiizey etkilesimlerinin
enerjisini degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Model kapsaminda elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (Xm) degerleri, nano-demir katkili aljinat kapli kompozit
adsorbanlarin (nMe°-Alj@KH-BC ve nMe®-Alj@DT-BC) diger adsorbanlara kiyasla
daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sundugunu gostermistir. Ozellikle nMe°-
Alj@DT-BC adsorban1 173,11 mg/g’lik Xy, degeri ile 6ne ¢ikmistir. Bu sonug, yilizeydeki
aktif bolgelerin artmasiyla dogrudan iliskilidir (Li ve dig., 2023). Modelde yer alan  (K)
parametresinin  10°-10° araliginda bulunmasi, tiim adsorbanlar i¢in adsorpsiyon
mekanizmasinin agirlikli olarak fiziksel karakterde oldugunu isaret etmektedir. Bu
durum; Van der Waals kuvvetleri, n—n etkilesimleri ve hidrojen baglar1 gibi zayif
etkilesimlerin etkili oldugunu gdstermektedir (Wang ve dig., 2024). Ayrica korelasyon
katsayist (R?) incelendiginde, D-R izoterminin bazi adsorbanlar i¢in yiiksek uyum
gosterdigi, ancak tlim sistemler icin ideal model olmadigi anlasilmistir. En yiiksek
korelasyon degeri nMe®-Alj@DT-BC adsorbaninda (R?=0,894) elde edilmis olup, bu
durum ilgili adsorbanin yiizey yapisinin homojenligi ve adsorpsiyon kararlilig1 ile
aciklanabilir (Zhang ve dig., 2024).

Scatchard analiz sonuglarina gore, her iki biyokiitle kaynakli adsorban sisteminde
nano-demir katkil aljinat kapli nanokompozit adsorbanlar (nMe°-Alj@DT-BC ve nMe°-
Alj@KH-BC), en yiiksek baglanma sabiti (Ks) ve korelasyon katsayis1 (R?) degerlerine
ulasarak yiizeydeki gii¢lii ve spesifik baglanma bolgelerinin varligini ortaya koymustur.

Benzer bulgulara gore, nano-Fe® katkili aljinat bazli kompozitler, boyar maddelerle
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yiiksek afinite sergileyen yiizeyler olusturmakta ve bu sayede secici adsorpsiyon
mekanizmalarini desteklemektedir (Wang ve dig., 2021). Ozellikle nMe®-Alj@KH-BC
adsorbani, Scatchard izoterm modeline gore en yiliksek baglanma sabiti degeri
(Ks=0,2861) ve en iyi dogrusal uyum (R*=0,977) gostermistir. Bu sonug¢, MV boyar
maddesinin yiizeye giiclii, hizl1 ve etkin sekilde baglandigini ve aljinat kaplamanin yiizey
fonksiyonelligini artirdigini gdstermektedir (Liu ve dig., 2022). Ayrica nano-Fe° katkist,
ylzeydeki redoks aktif bolgelerin sayisini artirarak adsorpsiyon kapasitesine pozitif katk1
sunmaktadir (Bui ve dig., 2024). DT ve KH biyokiitlelerinin dogrudan kullanildig:
adsorbanlar ise daha yiliksek baglanma kapasitesine (Q,) sahip olmalarina ragmen,
baglanma sabiti (Ks) daha diisiiktiir. Bu durum, yiizeyde ¢ok sayida baglanma bolgesi
bulundugunu ancak bu boélgelerin adsorbatla etkilesim giiciiniin sinirlt  oldugunu
gostermektedir. Literatiirde benzer sekilde, biyokiitle esasli adsorbanlarin heterojen
ylizey karakteri nedeniyle baglanma giiclinlin zayif, fakat kapasitesinin yiiksek

olabilecegi bildirilmektedir (Yang ve dig., 2022).

Cizelge 4.6. MV gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar igin hesaplanan izoterm parametreleri

4 0_
Klghaylzian izotermler Pa::ﬁ::trr“é‘leri DT | DT-BC Aljl?CD I Ai}l\@qi)T-
Madde BC
qm (mg/g) 370,28 370,11 357,21 357,24
Langmuir Ki =b (L/mg) 0,163 0,186 1,000 1,000
R? 0,982 0,987 0,989 0,991
Kt 45,257 48,416 56,878 67,481
Freundlich n 1,42 1,43 1,46 1,51
Metil R? 0,972 0,978 0,972 0,962
Viyolet Dubinin gm (mg/g) = Xm 148,22 149,14 159,47 173,11
Raduskevic p=K 1x1077 1x1077 1x1077 9x1078
R? 0,798 0,7873 0,8341 0,894
Qs (mg/g) 153,85 138,27 102,68 85,15
Scatchard K 0,1677 0,184 0,2503 0,3031
R? 0,913 0,885 0,896 0,951
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Cizelge 4.7. MV gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig1 diger
adsorbanlar igin hesaplanan izoterm parametreleri

0_
Klgi)ayI::'an izotermler Pal‘ijr(ilt::;zleri KH KH-BC Alj %‘D/g H- AE%:(H-

Madde BC
qm (mg/g) 183,92 185,20 180,47 370,48

Langmuir Ki =b (L/mg) 0,1974 0,230 0,245 0,291

R? 0,9840 0,9968 0,995 0,998
Kt 25,724 27,991 57,950 68,182

Freundlich n 1,42 1,40 1,41 1,42

Metil R? 0,971 0,975 0,965 0,981
Viyolet Dubinin Gm (Mg/g) = X 80,37 78,54 158,62 170,34
Raduskevic p=K 1x1077 1x1077 1x1077 9x107®

R? 0,8608 0,8284 0,8342 0,884

Qs (mg/g) 116,87 123,92 114,77 98,54
Scatchard K 0,2301 0,2181 0,2209 0,2861

R? 0,942 0,941 0,952 0,977

Sonu¢ olarak; baslangic derisiminin artirtlmasi, belirli bir limite kadar
adsorpsiyon verimliligini artirmakta, bu limitin 6tesinde ise yiizeyin doyuma ulagmasi
nedeniyle kapasite sabitlenmektedir. Bu durum, adsorpsiyonun konsantrasyona bagimli
fakat sinirlt bir kapasiteye sahip oldugu gercegini dogrulamaktadir. Literatiirde benzer
sekilde, baslangic boya derisimi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi ancak
belirli bir doygunluk noktasinda plato ¢izdigi agiklamalri bulunmaktadir (Kumar ve dig.,

2022; Wang ve dig., 2024).

4.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

MYV boyar maddesinin farkli adsorbanlar ile gideriminde adsorpsiyon kinetigi,
yalanci-birinci ve ikinci-derece kinetik modelleri kullanilarak incelenmistir. Bu modeller
yardimiyla adsorpsiyon siirecinin mekanizmasit ve hiz kontrolii hakkinda detayli
degerlendirmeler yapilmistir. Yalanci-birinci-derece model, adsorpsiyon hizinin
adsorban yiizeyindeki bos aktif bolge sayisina bagli oldugunu ve fiziksel adsorpsiyonun
baskin oldugunu varsayar (Lagergren, 1898). Calismada, DT, KH, DT-BC, KH-BC,
Alj@KH-BC, nMe®-Alj@KH-BC, Alj@DT-BC ve nMe®-Alj@DT-BC adsorbanlarinda
yalanci-ikinci-derece kinetik modeli daha yiiksek uyum gostermistir. Bu model,
etkilesimlerle

adsorpsiyon hizinin adsorbat ve adsorban arasindaki kimyasal
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belirlendigini 6ne siirer (Ho ve McKay, 1999). Adsorbanlar icin elde edilen R? degerleri,
bu sistemde adsorpsiyonun kimyasal karakterli oldugunu, yilizeydeki aktif bolgelerin MV
boyar maddesi ile giliclii etkilesimler (6rnegin komplekslesme, redoks tepkimeleri,
elektrostatik ¢ekim) kurdugunu gostermektedir. Bu baglamda, modifiye edilmis
adsorbanlarin (6zellikle nano-demir ve aljinat katkili biyocar kompozitlerin), ylizey
fonksiyonel grup cesitliligini ve etkilesim potansiyelini artirdigi sonucuna varilmaistir.
Sonuglar, literatiirde bildirilen benzer ¢alismalarla uyumludur (Ho ve McKay, 2000; Foo
ve Hameed, 2010).

Cizelge 4.8. MV gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildigi, DT
biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig1 diger adsorbanlar igin hesaplanan kinetik

parametreler
Boyar Madde Adsorban Yalanci-Birinci-Derece Model Yalanci-ikinci-Derece
Model
ky Qecanmg/g  R? k> Qe(caly ME/g R?
DT 0,332 41,418 0,961 0,0018 120,482 0,981
DT-BC 0,326 40,410 0,976  0,0015 120,377 0,985
Alj@DT-BC 0,318 39,120 0,981 0,0012 120,225 0,987
Metil nMe’-Alj@DT-BC 0,312 38,951 0,987  0,0011 120,056 0,988
Viyolet KH 0325 41,325 0,949  0,0021 120,598 0,978
KH-BC 0,321 40,892 0,965  0,0020 120,502 0,984

Alj@KH-BC 0,319 40,658 0,975  0,0016 120,396 0,986
nMe’-Alj@KH-BC 0,317 39,485 0,979  0,0013 120,234 0,987

4.3. Biyokiitle, Biyocar, Aljinat biyocar ve Aljinat Nano-biyo¢ar Adsorbanlarla
yapilan MG Giderim ¢alismalari

MG boyar maddesi ihtiva eden boyar madde ¢ozeltilerinden adsorpsiyon yontemi
ile boyar madde giderimi i¢in, biyokiitle, biyogar, aljinat kapl biyocar ve aljinat kaplh
nano-demir yiiklii biyocar adsorbanlar kullanilarak adsorpsiyona etki eden parametreler
tespit edilmistir. Bu parametreler pH, temas siiresi, adsorban miktari, boyar madde
baslangi¢ derisimi ve sicakliktir. Kesikli kap hacmi ve karistirma hizi tiim c¢aligsmalarda

sabit tutulmustur.
4.3.1. Cozelti pH’1min adsorpsiyona etkisi
Sulu ortamda bulunan MG boyar maddesinin DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-

BC, Alj@KH-BC, nMe’-Alj@DT-BC, nMe’-Alj@KH-BC adsorbanlar ile gideriminde

pH degerinin adsorpsiyon verimine etkisi arastirllmistir. Bu kapsamda; 50 ppm
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derisiminde hazirlanan MG ¢dzeltilerine, her bir adsorbandan 0,1 g ilave edilmis ve 250
rpm karigtirma hizi ile 120 dakika boyunca 25°C sicaklikta temas saglanmistir.
Calismalar, ¢ozeltinin pH degeri 3,0 ile 12,0 arasinda degistirilerek yiiriitiilmiistiir. Elde
edilen sonuglar Sekil 4.30.’da sunulmustur. Elde edilen bulgulara gore, tiim adsorbanlar
asidik kosullarda diisiik adsorpsiyon verimi gosterirken, pH degeri arttikga adsorpsiyon
ylizdesinin anlamli o6l¢iide yiikseldigi goézlemlenmistir. DT, DT-BC ve KH-BC
adsorbanlar1 pH 9,0'da maksimum verime ulasirken; KH biyokiitle adsorban1 pH 10,5°de
maksimum verime ulasmistir. Alj@DT-BC, Alj@KH-BC, nMe®-Alj@DT-BC ve nMe®-
Alj@KH-BC kompozitleri i¢gin maksimum adsorpsiyon pH 10,0 olarak belirlenmistir. Bu
durum, asidik ortamda c¢ozeltideki yiksek H* iyon konsantrasyonunun, adsorban
ylizeyindeki sinirh aktif bolgelere etki ederek boyar madde ile rekabete girmesiyle
aciklanabilir. Bazik ortamda ise, adsorban yiizeyinin negatif yiikle yiliklenmesi
sonucunda, pozitif yiikli MG molekiilleri ile yiizey arasinda giiclii elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin olustugu diisiiniilmektedir. Literatiirdede benzer sekilde, adsorban
ylizeyinin pH ile birlikte degisen yiik karakterinin adsorpsiyon kapasitesini dogrudan
etkiledigi belirtilmektedir (Wang ve dig., 2024). Bu sonuglar dogrultusunda, Alj@DT-
BC ve nMe®-Alj@DT-BC adsorbanlarimnin &zellikle hafif bazik pH kosullarinda MG
boyar maddesinin giderimi agisindan yiiksek verimlilik sundugu belirlenmistir. Nano-Fe®
modifikasyonu ile yiizeyde olusan fonksiyonel gruplar ve aktif bolgelerin, iyonik boyar
maddelerle olan elektrostatik etkilesimleri artirarak adsorpsiyon performansini olumlu
yonde etkiledigi degerlendirilmektedir (Liu ve dig., 2024).

Bu artis, ozellikle bazik pH kosullarinda adsorban yiizeyinin negatif yiikle
karakterize edilmesi ve MG boyar maddesinin katyonik yapida olmasi nedeniyle
elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin giiclenmesine baglanabilir (Foo ve Hameed, 2010). pH
9,0 ve iizerindeki ortamlarda nMe®-Alj@DT-BC adsorbani ile %95’¢ yakin adsorpsiyon
verimi elde edilmis, bu sonu¢ s6z konusu adsorbanin hem ytiksek yiizey fonksiyonelligi
hem de manyetik Ozellikleri sayesinde boyar maddeyi etkin sekilde ylizeye
baglayabildigini gostermistir. DT, DT-BC ve Alj@DT-BC gibi diger adsorbanlarda da
artan pH ile birlikte adsorpsiyon kapasitesi yiikselmis; oOzellikle aljinat kapl
adsorbanlarin, biyocar yapiya kiyasla daha yiiksek performans sergiledigi gortilmiistiir.
Bu durum aljinat yapisindaki karboksil gruplarinin pH>7 seviyelerinde iyonlagarak
ylzeydeki negatif yiikk yogunlugunu artirmasiyla aciklanabilir (Zhang ve dig., 2025).
Ozellikle nMe°-Alj@DT-BC adsorbaninda elde edilen yiiksek performans, nano-demir

katkisinin yiizey alanini artirmasimnin yani sira redoks Ozellik kazandirmasiylada
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iligkilidir. pH 9,0-10,0 aralifi MG boyar maddesinin maksimum giderimi i¢in en uygun

ortam olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.33. MG gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in pH’a karst adsorpsiyon yiizdesi degisimi

KH biyokiitlesi ve bu biyokiitlenin piroliziyle elde edilen diger adsorbanlar
kullanilarak gergeklestirilen pH optimizasyon c¢alismalari, MG boyar maddesinin
gideriminde ¢ozelti pH’1nin belirleyici bir parametre oldugunu gostermektedir. Sekil
4.31.”de verilen grafik dogrultusunda, KH biyokiitlesi ile yapilan adsorpsiyon ¢aligsmalari
pH 10,5’ de maksimum adsorpsiyon verimine ulasirken, KH-BC, Alj@KH-BC ve nMe°-
Alj@KH-BC adsorbanlar1 ise pH 10’da en yiiksek adsorplama kapasitesini gostermistir.

Elde edilen bu bulgular, ¢ozeltideki pH seviyesinin artmasiyla birlikte adsorban
ylizeyinin negatif yiikle yiiklenmesinin, MG’nin katyonik yapisiyla gii¢lii elektrostatik
etkilesim olusturdugunu gostermektedir (Foo ve Hameed, 2010). Ayrica, yiiksek pH
kosullarinda aljinat kapli kompozit adsorbanlarin daha yiiksek performans gdstermesi,
aljinat yapisindaki iyonlasabilir karboksil gruplarinin boyar madde ile olan etkilesimini
kuvvetlendirdigine isaret etmektedir. Kompozit yapilarla biyogar kiyaslandiginda; nMe®-
Alj@KH-BC adsorbani en yiiksek adsorpsiyon performansini sergilemistir. Bu durum,

pirolizle birlikte artan gozeneklilik ve yiizey fonksiyonelliginin yani sira, nano-demir
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katkisinin hem yiizey alanini artirmast hem de yeni aktif baglanma bolgeleri
olusturmasiyla iligkilidir (Kumar ve dig., 2022). Diger yandan, ham KH biyokiitlesi
diisiik yiizey alan1 ve sinirli fonksiyonel gruplari nedeniyle daha sinirli bir adsorpsiyon
kapasitesi sunmustur. Sonug¢ olarak, nMe®-Alj@KH-BC kompoziti pH agisindan
optimize edildiginde, MG boyar maddesi gideriminde {istiin performans sergileyerek
yiiksek ylizey yiik yogunlugu (elektrostatik etkilesim) ve giiclii adsorban-boyar madde

etkilesiminin katkisini ortaya koymustur.
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Sekil 4.34. MG gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig1 diger
adsorbanlar igin pH’a kars1 adsorpsiyon yiizdesi degisimi

Sentezlenen adsorbanlarla, MG boyar maddesinin sulu ortamdan gideriminde

maksimum pH degerleri Cizelge 4.9.’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Sulu ortamdan MG boyar maddesi gideriminde tespit edilen maksimum pH seviyeleri

DT- | KH- | Alj@DT- | Alj@KH-

Adsorban |[DT|KH BC | BC BC BC

nMe0-Alj@DT-BC | nMe0-Alj@KH-BC

Maksimum

9,0/10,5 9,0 | 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
pH
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4.3.2. Adsorban miktarnin adsorpsiyona etkisi

Sentezlenen adsorbanlar ile boyar madde ¢ozeltisinden MG boyar maddesi
gideriminde adsorban miktarinin adsorpsiyon yiizdesine etkisi incelenmistir. Cozelti pH
degerleri, Bolim 4.3.1.’de tespit edilen maksimum pH degerlerine getirilerek
calisilmigtir. Deneylerde 50 ml hacminde, 50 ppm derisiminde MG ¢o6zeltileri
hazirlanmistir.  Cozeltilere artan miktarlarda adsorban (0,01-0,5 g) eklenmis ve 120
dakika boyunca karistirma islemi uygulanmustir. Sicaklik 25°C’de, karistirma hizi ise 250
rpm’de sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar DT biyokiitlesi kaynakli adsorbanlar i¢in
Sekil 4.32.’de, KH biyokiitlesi kaynakli adsorbanlar icin ise Sekil 4.33.’de verilmistir.
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Sekil 4.35. MG gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in adsorban miktarina karsi adsorpsiyon yiizdesi degisimi

MG adsorpsiyon calismasinda, adsorban miktarmin artirilmasiyla birlikte
adsorpsiyon yiizdesinde belirgin bir artis gézlemlenmistir. Bu durum, sistemde daha fazla
aktif bolge saglanmasiyla agiklanabilir. Grafiklerden elde edilen verilere gore, biyokiitle
adsorbanlar (DT ve KH) en yiiksek adsorpsiyon verimlerine ancak daha yiiksek adsorban
dozlarinda ulagirken, 6zellikle metal yiiklii biyokompozit adsorbanlar (nMe°-Alj@DT-
BC ve nMe®-Alj@KH-BC) diisiik adsorban dozlarinda dahi yiiksek adsorpsiyon yiizdesi

sergilemistir. Bu durum, bu tir kompozitlerin yiiksek ylizey alanina, daha fazla
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fonksiyonel gruba ve elektrostatik ¢ekim etkisine sahip oldugunu, dolayisiyla adsorban
dozunun daha etkili degerlendirilebildigini gostermektedir (Samarghandi ve dig., 2017,
Mahapatra ve dig., 2021). Ayrica, belirli bir adsorban miktarindan sonra adsorpsiyon
kapasitesinin sabit kaldigi goézlemlenmis olup bu durum ylizey doyumuna isaret
etmektedir (Foo ve Hameed, 2010). Tez c¢alismasinda DT biyokiitlesi ve DT
biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig1 diger adsorbanlar i¢in maksimum adsorban
dozlar1 DT i¢in 0,3 g, DT-BC i¢in 0,2 g, Alj@DT-BC ve nMe®-Alj@DT-BC i¢in 0,05 g
olarak belirlenmistir. KH biyokiitlesi ve KH  biyokiitlesinin hammadde olarak
kullanildig1 diger adsorbanlar i¢in maksimum adsorban dozlar1 KH i¢in 0,4 g, KH-BC
i¢in 0,2 g, Alj@KH-BC ve nMe°-Alj@KH-BC igin 0,05 g dozlarinda yiizey doyumuna
ulagilmistir. Bu veriler, aljinat kaplama ve nano-demir yiiklemenin adsorpsiyon

verimliligini biiyilik dl¢lide artirdigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.36. MG gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in adsorban miktarina karst adsorpsiyon yiizdesi degisimi

MG gideriminde adsorban dozunun tespit edilen maksimum miktarlar1 Cizelge
4.10.da Ozetlenmistir. Sonuglar incelendiginde adsorban dozu biyokiitle adsorbanlarda

daha yiiksek, biyocar ve biyogar kompozit adsorbanlarda daha diisiik dozlardadir.
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Cizelge 4.10. Sulu ortamdan MG boyar maddesi gideriminde tespit edilen maksimum adsorban dozu

. . . nMe?-
DT- | KH- | Alj@DT- | Alj@KH- | nMe*-Ali@DT-| , "
Adsorban DT |[KH BC | BC BC BC BC Alj(é@(I:(H-
M“ks"(‘;;'m doz 1) 3010.40{ 020 | 020 |  0.05 0,05 0,05 0,05

4.3.3. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Temas siiresi, adsorpsiyon prosesinde dnemli bir kinetik parametre olup, adsorban
ylizeyindeki aktif bolgelere adsorbat molekiillerinin baglanmasi igin gerekli zamani
belirlemektedir. Bu kapsamda yapilan deneylerde, her bir adsorban i¢in pH degeri daha
once belirlenen maksimum pH degerine ayarlanmis, adsorpsiyon deneyleri 50 ppm
derisiminde MG boyar madde c¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Maksimum
adsorpsiyon verimi elde edilen adsorban dozlar1 kullanilmig ve karisimlar farkli temas
stireleri (5-180 dk) boyunca sabit sicaklik (25°C) ve karistirma hizi (250 rpm) altinda
incelenmistir.

Sekil 4.34. ve Sekil 4.35.'de yer alan grafiklerde goriildiigli lizere, temas siiresi
arttik¢a adsorpsiyon yiizdesi baslangigta hizli bir sekilde artmakta, daha sonra bu artig
yavaglamakta ve belirli bir siire sonunda dengeye ulagsmaktadir. Bu durum, adsorban
yilizeyinde bulunan aktif bolgelerin ilk etapta bos ve erisilebilir olmasi nedeniyle boyar
madde molekiillerinin bu bolgelere kolaylikla baglanmasiyla agiklanabilir. Ancak, temas
stiresi uzadik¢a aktif bolgelerin doygunluga ulasmasi sonucunda yeni baglanma
bolgelerinin kalmamasi, adsorpsiyon oraninin sabitlenmesine neden olmustur. Bu durum
literatlirde "yilizey doyumu" olarak tanimlanan fenomen ile Ortiismektedir (Murtaza ve

dig., 2022).
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Sekil 4.37. MG gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar igin, temas siiresine karsi adsorpsiyon yiizdesi degisimi

Bu grafikten elde edilen sonuclara gore baslangicta adsorplama yiizdesi diisiik
olup zamanla bu ylizde artmaktadir. Adsorpsiyonun dengeye ulastig1 belirli bir dakikada
temas siiresi artsa da adsorpsiyon ylizdesinde anlamli bir degisim olmamaktadir. Bu
denge noktasinda artik adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler dolmustur. Biyokiitle olan DT
adsorbani i¢in denge temas siiresi 90 dakika, DT-BC biyocar adsorbani i¢in 120 dakika,
aljinat biyocar ve aljinat nanobiyocar adsorbanlarla yapilan MG giderim c¢alismalari
Alj@DT-BC ve nMe’-Alj@DT-BC igin siire 120 dakika olarak tespit edilmistir. Benzer
sonuglar KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildigi diger
adsorbanlar i¢in de alinmistir. Sekil 4.35.’de verilen sonuglara goére KH, KH-BC,
Alj@KH-BC, ve nMe’-Alj@KH-BC adsorbanlar1 120. dakikada denge temas siiresine
ulasmistir. Her iki grafikten elde edilen sonuglarda da biyokiitle adsorbanlarin denge
temas siiresine ulastiklarinda ulagilan maksimum adsorplama yiizdesi, biyogar ve biyogar
kompozitlerden diisiiktiir. Bu durum biyokiitle yiizey alanimmin biyogar ve biyogar

kompozitlerden diislik oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.38. MG gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar igin, temas siiresine karsi adsorpsiyon yiizdesi degisimi

Deneylerin sonunda tespit edilen maksimum temas siireleri Cizelge 4.11.’de

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.11. Sulu ortamdan MG boyar maddesi gideriminde tespit edilen maksimum temas siiresi

Adsorban  |DT|KH|DT-BC|KH-BC|Alj@DT-BC|Alj@KH-BC|nMe’-Alj@DT-BC| nMe-Alj@KH-BC

Temas siiresi (dk.)[90 (120 120 120 120 120 120 120

4.3.4. Boyar madde baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisi

Boyar madde c¢ozeltisindeki baslangic derisiminin, adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla gerceklestirilen deneysel calismalarda; tiim
adsorban tiirleri icin (DT, KH, DT-BC, KH-BC, Alj@DT-BC, Alj@KH-BC, nMe°-
Alj@DT-BC, nMe°-Alj@KH-BC) 5-300 ppm araliginda MG ¢ozeltisi hazirlanarak
adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiistiir. Bu ¢alismalarda pH, adsorban dozu ve temas stiresi

onceden belirlenen maksimum kosullarda sabitlenmistir.
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Sekil 4.36. ve Sekil 4.37.’de sunulan grafikler incelendiginde, hem DT hem de KH esasl
tiim adsorbanlarda MG adsorpsiyon kapasitesinin, ¢ozeltinin baslangi¢ derisimi arttik¢a
yukseldigi goriilmektedir. Bu durum, ¢ozeltideki boyar madde molekiillerinin artan
derisimle birlikte adsorban yiizeyindeki aktif bolgelere daha fazla temas etmesiyle
aciklanabilir. Ancak belirli bir derisim esiginden sonra (6rnegin 200-300 ppm),
adsorpsiyon kapasitesinde artigin yavasladigi veya sabitlendigi gozlemlenmistir. Bu
durum, adsorban yiizeyinde smirli sayida bulunan aktif merkezlerin doygunluga

ulagmasiyla iliskilidir (Zhang ve dig., 2024).
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Sekil 4.39. MG gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in adsorpsiyonun baslangi¢ derigimi ile degisimi
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Sekil 4.40. MG gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar i¢in adsorpsiyonun baslangi¢ derigimi ile degisimi

Sekil 4.36. ve 4.37. incelendiginde, DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin
hammadde olarak kullanildig1 diger adsorbanlar i¢in, KH biyokiitlesi ve KH
biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig1 diger adsorbanlar i¢in MG adsorpsiyonunda
baslangi¢ derisimi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin arttigr goriilmiistiir. Bu artis
baslangigta hizli iken, daha sonra belli bir pik degerinden sonra sabit kalmaktadir. Bu
durum adsorbanin belirli sayida aktif yiizeyinin olmasindan kaynaklidir. Boyar maddenin
baslangi¢c derisim degeri diisiikken adsorban yiizeyinde hala adsorplama davranisina
uygun aktif bolgeler varken, derisim arttikca bu bolgeler zamanla dolacak ve adsorban
maksimum adsorplama kapasitesine ulasacaktir. Dort ayr1 izoterm i¢in korelasyon sabiti
olan R? degerleri 1’e yaklastikca dogrusalliga yaklasmaktadir. Calismada elde edilen
izoterm parametreleri, adsorpsiyon siirecinin yiizey ozellikleri, baglanma mekanizmasi
ve kapasitesi hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Scatchard izoterm modelleri ile uyumu
degerlendirilmistir (Cizelge 4.12. ve 4.13.).

Langmuir modeli sonuglari, adsorpsiyonun yilizeyde homojen bir monolayer (tek
katmanli) sekilde gergeklestigini gostermektedir. En yiiksek Langmuir korelasyon

katsayis1 (R2=0,998) nMe-Alj@KH-BC adsorbani i¢in elde edilmis ve bu da boyar
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madde ile ylizey arasindaki etkilesimin giiclii ve belirli aktif merkezlerde gerceklestigini
ortaya koymustur (Langmuir, 1918). Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) bakimindan
en yliksek deger KH (384,62 mg/g) adsorbaninda gozlenmistir. Bu durum, metal yiiklii
ve aljinat kapli nano-kompozitlerin hem aktif yiizey alanin1 hem de fonksiyonel gruplar
icerigini artirarak adsorpsiyon kapasitesini optimize ettigini gostermektedir.

Freundlich modeli degerlendirmelerinde ise, tiim adsorbanlar i¢in n>1 olarak
bulunmus ve bu durum adsorpsiyonun fiziksel karakterde, ¢ok katmanli ve heterojen
ylzeyler iizerinde gerceklestigine isaret etmektedir (Freundlich, 1906). En yiiksek
Freundlich sabiti (K¢= 68,18) ve korelasyon degeri (R>=0,982) yine nMe°-Alj@KH-BC
adsorbaninda tespit edilmis, bu da yiliksek baglanma kuvvetine sahip diizensiz yiizeylerin
varligina isaret etmektedir.

Dubinin-Radushkevich izotermi sonuglarinda tiim adsorbanlar icin K(3) degerinin
1x1077- 9x1078 araliginda oldugu goriilmiis, bu da adsorpsiyonun fiziksel karakterde
oldugunu ve iyon degisimi ya da kimyasal baglanmadan ziyade van der Waals
kuvvetleriyle gerceklestigini gostermektedir (Dubinin ve Radushkevich, 1947).
Adsorbanlar arasinda en yiiksek teorik kapasite (Xm = 173,22 mg/g) nMe®-Alj@DT-BC
orneginde gozlenmistir.

Scatchard analizi sonuglari ise adsorban yiizeylerinde baglanma bolgesi sayis1 ve
bu bolgelerin seciciligi hakkinda bilgi sunmustur. En yiiksek baglanma sabiti (Ks=0,2954)
nMe’-Alj@DT-BC adsorbanina ait iken, en yiiksek korelasyon degeri (R>=0,981) nMe°-
Alj@KH-BC adsorbani 6rneginde elde edilmis olup, sonuglar bu adsorbanlarin yiiksek
secicilige sahip, 0zel baglanma boélgeleri sundugunu gostermektedir (Scatchard, 1949).
Bununla birlikte, yiizey doyum kapasitesinin (Q,) KH ve DT gibi biyokiitle
adsorbanlarinda daha yiiksek olmasina ragmen, bu ylizeylerin daha az segici oldugu da

degerlendirilmektedir.
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Cizelge 4.12. MG gideriminde DT biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar igin hesaplanan izoterm parametreleri

0_
Klgi)ayI::'an izotermler Pal'i:I(;:::;::lleri DT DT-BC Alj ](3@(13) T- A:;lél@el:)T-

Madde BC

qm (Mg/g) 370,41 370,10 357,12 357,14

Langmuir Ki=b (L/mg) 0,162 0,178 1,000 0,176

R? 0,981 0,982 0,990 0,995

Kt 45,25 48,410 56,87 68,022

Freundlich n 1,41 1,40 1,47 1,43

Malahit R2 0,975 0,971 0,963 0,956

Yesili Dubiniy | M (mg/@-Xm | 148,13 149,06 159,41 173,22

Raduskevic =K 1x1077 1x1077 1x1077 9x1078

R? 0,791 0,787 0,836 0,8907

Qs (mg/g) 153,81 138,19 102,71 87,00

Scatchard K 0,168 0,188 0,2510 0,2954

R? 0,912 0,873 0,896 0,951

Cizelge 4.13. MG gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig: diger
adsorbanlar icin hesaplanan izoterm parametreleri

. 0_
Klll;::;:ian izotermler Pa::z::trr“:leri KH | KH-BC | AU ggH AlI;I\@/I%H-
Madde BC
qm (Mg/g) 384,62 | 370,37 | 37037 370,38
Langmuir Ki=b (L/mg) 0,164 0,170 0,233 0,293
R? 0,988 0,989 0,995 0,998
Kr 47339 | 56257 | 57,930 68,18
Freundlich n 1,39 1,37 1,40 1,41
Malahit R? 0,982 0,957 0,963 0,965
Yesili Dubinin qm (Mg/g)=Xm | 149,66 | 160,01 158,6 170,22
Raduskevic p=K 1x107 | 1x107 | 1x107 | 9x10°®
R? 0,801 0,836 0,834 0,883
Q. (mg/g) 144,95 | 133,71 116,9 90,00
Scatchard Ke 0,1773 | 0,1922 0,222 0,286
R? 0,946 0,883 0,947 0,981

Sonu¢ olarak; baslangic derigiminin

artirtlmasi, belirli bir limite kadar

adsorpsiyon verimliligini artirmakta, bu limitin 6tesinde ise yiizeyin doyuma ulagmasi

nedeniyle kapasite sabitlenmektedir. Bu durum, adsorpsiyonun konsantrasyona bagimli

fakat sinirli bir kapasiteye sahip oldugu gercegini dogrulamaktadir. Literatlirde benzer
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sekilde, baslangi¢ derisimi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi ancak belirli bir
doygunluk noktasinda plato ¢izdigi bir¢ok ¢alismada bildirilmistir (Kumar ve dig., 2022;
Wang ve dig., 2024).

4.3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Bu calismada, MG boyar maddesinin farkli biyokiitle temelli adsorbanlarla
gideriminde adsorpsiyon kinetigini agiklamak {izere yalanci-birinci-derece ve yalanci-
ikinci-derece kinetik modelleri uygulanmistir. Modellerin uygunlugu, korelasyon
katsayist (R?) ve deneysel denge adsorpsiyon kapasitesi (qe,exp) ile teorik olarak
hesaplanan denge kapasitesi (qe,cal) arasindaki farklar g6z onilinde bulundurularak
degerlendirilmistir.

Yalanci-birinci-derece model, adsorpsiyonun sadece konsantrasyon farkina dayali
olarak gergeklestigini varsayan bir modeldir (Lagergren, 1898). Ancak bu model,
calisilan tiim adsorban sistemleri i¢in diisiik R* degerleri ve deneysel sonuglarla uyumsuz
ge,cal degerleri iiretmistir. Ornegin, DT adsorbani icin R degeri 0,963, KH adsorbani igin
ise 0,954 olarak bulunmus ve hesaplanan qe,cal degerleri deneysel verilere kiyasla nemli
diizeyde diisiik kalmistir. Bu durum, yalanci birinci derece modelin bu g¢aligmadaki
adsorpsiyon siirecini temsil etmede yetersiz kaldigin1 géstermektedir.

Buna karsin, yalanci-ikinci-derece model verileri yiiksek dogrulukla adsorpsiyon
kinetigini temsil etmistir. DT ve KH temelli tiim adsorbanlar i¢in R? degerleri 0,983-0,993
araliginda bulunmus; bu da modelin deneysel verilerle yliksek uyum gosterdigini ortaya
koymustur. Ayrica hesaplanan ge,cal degerleri, deneysel degerlerle oldukg¢a tutarlidir. Bu
sonuglar, adsorpsiyon siirecinin hiz belirleyici adimmin kimyasal etkilesimler (6rnegin
elektron paylasimi veya iyon degisimi) oldugunu ve yiizeydeki aktif bolgelerle spesifik
baglanmalarin s6z konusu oldugunu gostermektedir (Ho ve McKay, 1999). Kompozit
adsorbanlar (6zellikle nMe®-Alj@KH-BC ve nMe®-Alj@DT-BC) yalanci-ikinci-derece
kinetige en yiiksek uyum gostererek daha kisa siirede dengeye ulasmis, daha yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri sergilemistir. Bu da ylizey morfolojisinin gelistirilmesinin

kinetik performans {izerinde olumlu etkisi oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.14. MG gideriminde KH biyokiitlesi ve KH biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildigi, DT
biyokiitlesi ve DT biyokiitlesinin hammadde olarak kullanildig1 diger adsorbanlar i¢in hesaplanan kinetik

parametreler
Boyar Adsorbanlar Yalanci-ikinici-Derece Yalanci-Birinci-Derece
Madde Model Model
ki Qeeaymg/g R? ka Qecay mg/lg  R?
DT 0,329 41,405 0,963 0,0020 120,409 0,986
DT-BC 0,324 40,398 0,969 0,0013 120,348 0,987
Alj@DT-BC 0,323 40,284 0,971 0,0012 120,221 0,988
Malahit MO ALj@DT-BC 0,320 40,256 0,985  0,0010 120,045 0,991
Yesili KH 0339 41,925 0954 00017 120475 0,983
KH-BC 0,331 41,602 0,959 0,0014 120,352 0,985
Alj@KH-BC 0,327 40,425 0,961 0,0011 120,112 0,989

nMe’-Alj@KH-BC 0,322 40,896 0,978  0,0009 120,032 0,993

4.4. Adsorpsiyon verimine sicakligin etkisi ve termodinamik ¢alismalar

Sicakligin adsorpsiyona etkisini belirlemek ve termodinamik hesaplamalari
yapmak amaciyla, 25°C, 35°C ve 45°C'de deneyler gercgeklestirilmistir. Bu deneyler
boyunca, her bir adsorban i¢in daha 6nceden belirlenen maksimum kosullarda MV ile

MG giderimine ait Van't Hoff grafikleri sunulmustur.
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Sekil 4.41. MG gideriminde adsorbanlarin Van’t Hoff grafikleri a) KH b) KH-BC ¢) Alj@KH-BC d)
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Sekil 4.43. MG gideriminde tiim adsorbanlar i¢in sicakliga kars1 adsorpsiyon yiizdesi grafigi
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Sekil 4.40.’ta gorildiigi tizere, sicakliktaki artigla birlikte adsorpsiyon yiizdesinde
bir miktar artis gozlemlenmistir ancak bu artis istatistiksel olarak anlamli bir seviyeye
ulagsmamistir. Bu nedenle, sistemin sicakligini artirmanin getirecegi ek maliyetler dikkate
alindiginda, sentezlenen adsorbanlarla MG adsorpsiyonu i¢in en uygun sicaklik 25°C
olarak belirlenmistir. Van't Hoff grafiklerinin eg§im ve eksen kesim verileri kullanilarak
entropi ve entalpi degisimleri hesaplanmis, elde edilen sonuglar Cizelge 4.15.’de
sunulmustur.

MYV adsorpsiyonunda da MG adsorpsiyonuna benzer sekilde sicaklik artisi ile
birlikte adsorpsiyon yilizdesinde bir miktar yiikselme gozlenmis, ancak bu artigin anlaml

diizeyde olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.44. MV gideriminde adsorbanlarin Van’t Hoff grafikleri a) KH b) KH-BC ¢) Alj@KH-BC d)
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Sekil 4.45. MV gideriminde adsorbanlarin Van’t Hoff grafikleri a) DT b) DT-BC c) Alj@DT-BC d)
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Sekil 4.46. MV gideriminde tiim adsorbanlar i¢in sicakliga kars1 adsorpsiyon yiizdesi grafigi



104

Adsorpsiyon  prosesinin  kendiliginden  gerceklesip  gergeklesmediginin
degerlendirilmesi, termodinamik parametrelerin incelenmesi ile miimkiindiir. Ilgili
parametreler, Boliim 1.3.4. Adsorpsiyon termodinamigi kisminda verilen Esitlik (1.8) ve
(1.9) kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.15.’de sunulmustur. Gibbs serbest
enerji degisim degerlerinin negatif bulunmasi, s6z konusu adsorpsiyon prosesinin

kendiliginden gergeklestigini ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.15. Termodinamik parametreler

Adsorbat Adsorban AH® AS° AG°
(kJ/mol) | (kJ/mol.K) (kJ/mol)
(T=298 K) | (T=308 K) | (T=318 K)
KH 1,94 0,00854 -0,597 -0,725 -0,852
KH-BC 5,59 0,03135 -3,756 -4,069 -4,383
Alj@KH-BC 10,97 0,04982 -4,745 -5,004 -5,263
nMe’-Alj@KH- 12,06 0,05427 -4,647 -4,823 -4,999
BC
MG DT 3,57 0,01747 -1,643 -1,817 -1,992
DT-BC 6,98 0,03849 -4,495 -4,880 -5,265
Alj@DT-BC 9,66 0,05063 -5,438 -5,945 -6,451
nMeO—Alj@DT- 16,80 0,07913 -6,799 -7,590 -8,381
BC
KH 5,90 0,01962 -1,932 -2,070 -2,208
KH-BC 10,04 0,04112 -2,151 -2,318 -2,484
Alj@KH-BC 9,40 0,04165 -3,010 -3,270 -3,530
nMeO-Alj@KH- 11,49 0,05077 -3,570 -3,990 -4.410
BC
MV DT 3,57 0,01748 -1,585 -1,686 -1,787
DT-BC 10,26 0,04221 -2,388 -2,569 -2,751
Alj@DT-BC 12,06 0,05429 -3,042 -3,207 -3,373
nMeO—Alj @DT- 26,2 0,10490 -4,050 -6,060 -8,070
BC
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda, defne tohumu (DT) ve kara halile (KH) biyokiitlelerden
tiretilmis farkli adsorban yapilarin (biyokiitle, biyocar, aljinat kapli biyogar ve aljinat
kapli nano-demir yiiklii biyogar) katyonik boyar maddeler olan MV ve MG iizerindeki
adsorpsiyon davranislar1 kapsamli sekilde incelenmistir. Biyogar adsorbanlar, DT ve
KH’nin yavas piroliz islemine tabi tutulmasi ile elde edilmistir. Calismalarda DT-BC ve
KH-BC kullanilmistir. Aljinat kapli biyogar adsorbanlar i¢in DT-BC ve KH-BC
biyocarlari, Ca-aljinat ile kaplanarak aljinat kapli biyogar boncuklar (Alj@DT-BC ve
Alj@KH-BC) sentezlenmistir. Aljinat kapli nano-demir yiiklii biyocar adsorbanlar igin
DT-BC ve KH-BC nano-metal yiiklii biyogar haline getirmek igin nano-Fe® yiiklenmis ve
daha sonra Ca-aljinat kapli nano-metal yiiklii biyocar boncuklar sentezlenmistir (nMe’-
Alj@DT-BC ve nMe’-Alj@KH-BC). Sekiz farkli adsorban ile sulu ortamdan MV ve MG
giderim c¢aligmalar1 yiiriitiilmistiir. Adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyona etki eden
parametrelerden pH, adsorban miktari, temas siiresi, boyar madde baslangi¢ derisimi ve
sicaklik galisilmistir. Her bir adsorban i¢in maksimum adsorpsiyon sartlar: saglanmistir.
Elde edilen sonuclar agsagida listelenmistir.

e SEM, EDX, XRD ve FT-IR analizleri ile adsorban malzemelerin kimyasal
kompozisyonu ve ylizey morfolojileri karakterize edilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. SEM analizleri sonucunda biyokiitle adsorbanlar ile biyogar
adsorbanin ylizeyleri karsilastirildiginda, piroliz isleminin hedeflenen yiizey
degisimini sagladig1 ve biyogarin gézenekli bir yiizeye sahip oldugu goriilmiistiir.

e FElementel analiz ile aljinat kapli nano-demir yiiklii biyocar adsorbanlarda
katkilanan sifir degerlikli demir (nano-Fe®) partikiillerinin basarili bir sekilde
ylizeye entegre edildigi, EDX sinyalleri ile dogrulanmistir. Ayrica aljinat kaplh
nano-demir yiikli biyogar adsorbanlarm SEM analizlerinde Fe° ile
gerceklestirilen yiizey modifikasyonu, her iki biyogar tiirlinde de gozenekliligi,
partikiil etkilesimini ve yiizey aktifligini artirarak toplam adsorpsiyon
kapasitesini anlamli 6l¢iide iyilestirmistir. Boylece katkilama isleminin basari ile

yapildig1 ispatlanmistir.
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(Cozelti pH 1mnin boyar madde adsorpsiyonuna etkisinin yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Tiim adsorbanlarin hem MV hem de MG gideriminde pH 9,0-11,0
araliginda bazik pH ortaminda maksimum adsorplama verimi gosterdigi tespit
edilmistir. Asidik pH degerlerinde boyar madde adsorpsiyonu azalmistir. Her iki
boyar madde i¢in de en uygun adsorpsiyon pH’1, DT ve DT-BC adsorbanlarinda
pH 9,0 olarak aljinat kapli ve nano-demir destekli kompozit adsorbanlarda ise pH
10,0 olarak belirlenmistir. KH ve KH-BC adsorbanlar1 pH 10,0-10,5 araliginda
maksimum verim gdstermistir. Bazik ortamda adsorban ylizeyin negatif yilik
kazanmasi, katyonik boyar madde molekiilleri ile elektrostatik ¢ekimi artirarak
adsorpsiyonu maksimum seviyeye ulastirmistir.

Adsorban dozunun optimizasyon ¢alismalari sonucunda, biyokiitle adsorbanlarin
biyogar, aljinat biyocar ve aljinat kapli nano-demir ytiklii biyocar adsorbanlardan
yliksek dozlarda optimize oldugu goriilmiistiir. En diisiik doz ise aljinat biyocar
ve aljinat kapli nano-demir yiiklii biyogar adsorbanlarin boyar madde giderim
deneylerinde tespit edilmistir. Biyokiitle adsorbanlarin MV gideriminde
maksimum adsorban dozlari; her iki adsorban i¢in (DT-KH) 0,40 g olarak tespit
edilirken, biyokiitle adsorbanlarin MG gideriminde maksimum adsorban dozlart;
DT i¢in 0,30 g KH i¢in 0,40 g dir. KH-BC biyogar adsorbani i¢in maksimum doz
her iki boyar madde de 0,20 g olarak tespit edilirken, DT-BC biyogar adsorbani
MYV gideriminde 0,40 g, MG gideriminde 0,20 g olarak tespit edilmistir. Aljinat
biyogar ve aljinat kapli nano-demir yiiklii biyocar adsorbanlar her iki boyar
madde gideriminde 0,05 g olarak optimize olmustur. Bu durum, yiizey alani ve
fonksiyonel grup zenginliginin artmasi ile agiklanmaktadir.

Adsorban-adsorbat temas siiresi optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda biyokiitle
adsorbanlarin dengede ulasilan adsorpsiyon kapasitesinin diger adsorbanlardan
diistik oldugu tespit edilmistir. Biyokiitle adsorbanlarin denge temas siiresine
ulastiklarinda ulasilan maksimum adsorplama yiizdesi, biyocar, aljinat biyocar
ve aljinat kapli nano-demir yiiklii biyocar adsorbanlardan diisiiktiir. Bu durum
biyokiitle ylizey alaninin biyogar, aljinat biyocar ve aljinat kapli nano-demir
yiiklii biyocar adsorbanlardan diisiik oldugu anlamina gelmektedir. DT biyokiitle
adsorbani ile MV ve MG boyar madde giderimi i¢in 90 dakikada denge temas
stiresine ulasilmistir. Biyogar, aljinat biyogar ve aljinat kapli nano-demir yiiklii
biyocar adsorbanlar icin denge temas siiresi her iki boyar madde icin 120

dakikada denge temas siiresine ulasilmigtir. Temas siiresi ¢alismalarindan elde
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edilen veriler yalanci-birinci-derece ve yalanci-ikinci-derece kinetik modellerine
uygulanmistir. Kinetik modelleme sonuglari, her iki boyar madde i¢in de yalanci-
ikinci-dereceden kinetik model ile daha yiiksek uyum gostermistir. Bu durum,
adsorpsiyon siirecinin kimyasal etkilesimlerin agirlikli oldugu bir mekanizmaya
sahip oldugunu gostermektedir.

Boyar madde baglangic derisimi degistirilerek adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve
elde edilen sonug¢lar Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich ve Scatchard
izoterm modellerine uyarlanmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) tiim
adsorbanlar i¢in Langmuir izoterminin en uygun model oldugunu gostermistir.
Bu model, ylizeyde homojen ve monolayer (tek tabaka) adsorpsiyon oldugunu
ortaya koymustur. Langmuir ayirma faktorii Ry degerlerinin 0 ile 1 araliginda
degerler almasi bu bulgular desteklemektedir. Langmuir izotermi ile hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri MV gideriminde; DT i¢in 370,28 mg/g, DT-
BC igin 370,11 mg/g, Alj@DT-BC igin 357,21 mg/g, nMe’-Alj@DT-BC igin
357,24 mg/g, KH i¢in 183,92 mg/g, KH-BC i¢in 185,20 mg/g, Alj@KH-BC i¢in
180,47 mg/g ve nMe’-Alj@KH-BC icin 370,48 mg/g olarak bulunmustur. MY
gideriminde Langmuir izotermi ile hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri; DT i¢in 370,41 mg/g, DT-BC i¢in 370,10 mg/g, Alj@DT-BC i¢in
357,12 mg/g, nMe’-Alj@DT-BC igin 357,14 mg/g, KH icin 384,62 mg/g, KH-
BC i¢in 370,37 mg/g, Alj@KH-BC igin 370,37 mg/g ve nMe’-Alj@KH-BC igin
370,38 mg/g olarak bulunmustur.

Sicakligin adsorpsiyon verimine etkisini belirlemek amaciyla 25°C, 35°C ve
45°C’de deneysel calismalar yiiriitilmiistiir. Sicaklik ile birlikte MV ve MG
giderim verimi artmistir ancak bu artis oldukca diisiiktiir. Proses esnasinda
sicakligr yiikseltmenin getirecegi ek maliyet de diisiiniildiigiinde 25°C’lik oda
sartlarinda adsorpsiyonun ylriitiilmesinin uygun oldugu sonucuna varilmistir.
Hesaplanan negatif AG® degerleri, MV ve MG boyar maddelerinin sentezlenen
adsorbanlar ile adsorpsiyonunun termodinamik ac¢idan kendiliginden
gerceklestigini ortaya koymustur. Ayrica, sicaklik artistyla birlikte AG°
degerlerinin  yiikselmesi, boyar madde adsorpsiyon prosesinin diisiik
sicakliklarda daha elverisli oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen biyokiitle, biyogar, aljinat kapl biyocar ve aljinat kapli nano-demir

yiiklli biyocar adsorbanlarin kendi aralarinda adsorplama verimi karsilagtirilirsa,
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aljinat kapli nano-demir yiiklii biyocar adsorbanlarin en yiiksek adsorplama
verimi gosterdigi yapilan deneylerle ispatlanmistir.

e Ayni adsorbanlar ile MV ve MG giderimi karsilastirildiginda, esit denge temas
stiresi, esit pH, esit sartlarda adsorban dozu ile yiiksek adsorpsiyon kapasitesine

ulagtig1 goriilmiistiir.

Cizelge 5.1.°de boyar maddelerin adsorpsiyon siirecindeki deney sonuglari
verilmistir. Elde edilen sonuglardan, sentezlenen adsorbanlarin MV ve MG gibi katyonik
boyar maddelerin sulu ortamdan giderimi i¢in diisiik miktarda kullanim ile ytliksek verim
saglamasi, ¢evre dostu ve ekonomik adsorban sistemleri agisindan onemli avantajlar

sundugunu gostermektedir.

Cizelge 5.1. Adsorpsiyon ¢aligmalari i¢in uygun olan sonuglar

Uygun 0
Temas oo, AG
Adsorbat| Adsorban | pH %‘?;:t(m)n Siiresi ilzjgltge:nm (I(Illmjx) Il(vlll:f(;t;:( Sl:f(lglk (kJ/mol)
&1 (@k) g'e (T=298 K)
DT [90]| 0,40 90 370,28 -1,585
DT-BC [9,0] 0,40 120 370,11 2,388
A@DT- 11 60 0,05 120 35721 -3,042
BC
nMe’- -4,050
Alj -
. j@DT- [10,0 0,05 120 35724 | o
Metil BC Langmuir ikinci-derece
Vigolet | KH _ [10.5] 040 | 120 |"¥Mus3,00 TS 25 [ 1030
KH-BC [10,0| 0,20 120 18520 model 2,151
A@KH- 1, 61 0,05 120 180,47 -3,010
BC
nMe’- -3,570
Ali@KH- [10,0] 0,05 120 370,48
BC
DT  [9.0] 030 90 370,41 -1,643
DT-BC [9,0] 020 120 370,10 -4.495
A@DT- | o0 h 05 120 357.12 -5,438
BC
nMe’- 120 -6,799
Ali@DT- |10,0, 0,05 357,14 | Yalanci-
. BC . ikinci-derece
Malah L s1-de
Y"L‘;l;t KH  |10.5] 040 120 |AneMUTSe 60| kinetik | 25 20,597
KH-BC [10,0] 0,20 120 370,37| model -3,756
Ali@KH- [0 | 0s 120 17037 -4.745
BC
nMe?- 120 4,647
Ali@KH- (10,0 0,05 370,38
BC
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5.2 Oneriler

Bu tez calismasinda dogal biyokiitleler olan defne tohumu ve kara halile
tohumlari, bu tohumlarin pirolizi ile elde edilen biyogar adsorbanlar, aljinat ile kaplanan
biyocar adsorbanlar ve aljinat kapli nano-demir yiiklii biyocar adsorbanlar sulu ¢ozelti
ortamindan boyar madde gideriminde kullanilmistir. Katyonik boyar maddelerin atik
sulardan gideriminde bu teze konu olan dogal hammaddeler gibi ekonomik degeri
olmayan bir¢cok dogal malzeme kullanilabilir. Bu dogal malzemeler sadece tohum degil
bitkilerin yaprak, kabuk, kok kisimlar1 olabilir.

Sentezlenen adsorbanlarin laboratuvar ortaminda yapilan deneylerde oldukga iyi
boyar madde adsorplama davranisi gosterdigi goriilmiistiir. Ancak endiistriyel atik sular
laboratuvar ¢alismalarinda oldugu gibi tek tip kirletici icermeyeceginden sulu ortamda
bulunan diger maddeler adsorplama davranisini etkileyecektir. Bu durumda ayni
adsorbanlarin gergek atik sularda adsorplama davraniginin arastirilmasi ileriye doniik bir
calisma konusu olabilir.

Nano-demir yiiklemesi yapilan kompozit adsorbanlar, hem MV hem de MG
gideriminde yiiksek performans gostermistir. Bu yapilarin, 6zellikle endiistriyel atik su
ariim uygulamalarinda yeniden kullanilabilirligi ¢alismalar1 yapilmasi Onerilir.
Adsorbanlarin manyetik geri kazanilabilirligi ve tekrar kullanima uygunlugu konusunda
calisma yapilmasi, siirdiiriilebilir ¢evre teknolojilerine katki saglayacaktir.

Nano-demir yiiklii biyocar adsorbanlari elde etmek i¢in kullanilan (FeClz.6H>0)
ticari olarak satin alindi. Fe miktarinin ¢ok diisiik oranda katkilanmasi toplam maliyetin
cok yiikselmemesini saglamistir. Daha farkli nano-metaller sentezlenerek boyar madde
giderim uygulamalar1 yapilabilir. Nano-metallerin sentezinde bitki ekstraklarindan elde
edilen ¢ozeltiler kullanilarak yesil sentez yontemleri aritma sistemlerinde denenebilir.

Piroliz sartlar1 sentezlenen biyocarin yapisini degistirdiginden boyar madde
adsorplama kapasitesi iizerinde etkisi vardir. Ileriye yonelik calismalarda piroliz sartlar:
ile piroliz sicakliginin adsorpsiyon verimine etkisi arastirilabilir.

Uretilen adsorbanlarin  boyar madde gideriminden baska toksik metal
adsorpsiyonunda ve farkli toksik organik maddelerin sucul ortamdan gideriminde
kullanim1 arastirilabilir. Farkli organik kirleticiler {izerinde test edilerek adsorpsiyon
uygulamalari genisletilebilir.

Elde edilen sonuglara gore, diisik adsorban dozlarinda yiiksek verimlilik

gostermesi, bu yapilar1 6zellikle endistriyel atik su aritimi i¢in etkin maliyet ve cevre
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dostu bir alternatif haline getirmektedir. Bu nedenle, ilerleyen c¢aligmalarda bu
kompozitlerin pilot 6lgekli sistemlerde uygulanabilirligi test edilebilir.

Sonuglar, dogal kaynakl1 biyokiitleler hammadde olarak kullanilarak ve modifiye
edilerek degerli bir adsorban haline getirilebilecegini ortaya koymustur. Bu baglamda,
diger biyokiitle yan {iriinlerinin benzer proseslerle degerlendirilerek siirdiiriilebilir
adsorbanlara doniistiiriilmesi tesvik edilmelidir.

Yiiksek yiizey fonksiyonel grup yogunlugu, 6zellikle anyonik ve katyonik boyar
maddelerin gideriminde 6nemli rol oynamaktadir. Bu nedenle, ylizey modifikasyon
siireclerinin (nano-Fe® yiiklemesi, aljinat kaplama) daha farkli metal iyonlar1 ve

polimerler ile yeniden optimize edilmesi onerilmektedir.
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