T.C.
KONYA TEKNIiK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU

KiTOSAN KAPLI ZEYTIN KUSPESI
ATIKLARININ KATYONIK BOYA
GIDERIMINDE KULLANIMI
Gizem DEMIR
YUKSEK LiSANS

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Haziran-2025
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Gizem DEMIR tarafindan hazirlanan “KiTOSAN KAPLI ZEYTIN KUSPESI
ATIKLARININ KATYONIK BOYA GIDERIMINDE KULLANIMI” adl1 tez ¢alismas1
17/06/2025 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS
TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan
Dog. Dr.‘.I"Jlkij SOYDAL
(Selguk Universitesi)

Damisman
Dog. Dr. Siiheyla KOCAMAN
(Konya Teknik Universitesi)

Uye
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI ...
(Konya Teknik Universitesi)

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Mevliit UYAN
Enstitd Mudira

Bu tez ¢alismas1 Konya Teknik Universitesi BAP koordinatdrliigii tarafindan
241016010 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BIiLDIiRIiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergcevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

I hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Gizem DEMIR

16.07.2025



OZET

YUKSEK LiSANS

KiTOSAN KAPLI ZEYTIN KUSPESI ATIKLARININ KATYONIiK BOYA
GIDERIMINDE KULLANIMI

Gizem DEMIR

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Sitheyla KOCAMAN
2025, 73

Jiiri
Dog. Dr. Siiheyla KOCAMAN
Doc. Dr. Ulkii SOYDAL
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI

Giiniimiizde artan niifus, sanayilesme ve yapilagsma faaliyetleriyle birlikte ¢evre sorunlari kiiresel
Olgekte ciddi bir boyuta ulasmistir. Bu siirecte olusan atiklar, dogal kaynaklarin korunmasini zorlastirmakta
ve g¢evresel baskiyr artirmaktadir. Bu nedenle, dogal kaynaklarin siirdiiriilebilirligi i¢in atiklarin geri
kazanimi ve yeniden kullanimi kaginilmaz bir ¢6ziim olarak 6ne c¢ikmaktadir. Bu baglamda, bu tez
calismasinda dogal bir atik olan zeytin kiispesi (pirina) kullanilarak farkli geri kazanim ydntemleri
arastirilmistir. Pirina gibi tarimsal atiklar, uygun sekilde degerlendirilmedikleri takdirde ¢evreye zarar
verebilecek potansiyele sahiptir.

Boyar madde igeren atik sular, dzellikle tekstil ve benzeri endiistriyel faaliyetler sonucunda
olugsmakta olup, yalnizca insan sagligi iizerinde degil, ayn1 zamanda tiim ekosistem iizerinde de ciddi
tehditler olusturmaktadir. Bu tiir atik sular, genellikle gesitli 6n aritma ve ikincil aritma islemlerinden
gecirilerek alici ortamlara desarj edilmektedir. Ancak geleneksel yontemlerin yetersiz kaldigi durumlarda,
daha etkili, diisiik maliyetli ve ¢cevre dostu aritma teknolojilerine duyulan ihtiyag her gecen giin artmaktadir.
Bu baglamda, adsorpsiyon prosesi; yiiksek giderim verimi, uygulama kolayligi ve ekonomik olusu
nedeniyle alternatif bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Bu tez calismasinda, kitosan ve glutaraldehit ile kaplanmis pirina (GA@XKt-Pr) ile pirina car1
(GA@Kt-PC), metilen mavisi (MM) adi verilen bazik bir boyar maddenin gideriminde ilk kez
biyoadsorban olarak kullanilmigtir. Her iki adsorbanin karakterizasyonu FT-IR, FE-SEM-EDX, BET ve
partikiil boyut analizleri ile gerceklestirilmistir. Ayrica adsorpsiyon siirecine etki eden ¢esitli parametreler
(pH, adsorban dozu, baslangi¢ boya konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik) incelenmistir.

Elde edilen adsorpsiyon verileri, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
izoterm modelleri dogrultusunda analiz edilmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda, her iki adsorban
icin de Langmuir izoterminin en uygun modeli temsil ettigi belirlenmistir. Langmuir modeline gore, 25 °C
sicaklikta GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC adsorbanlarinin teorik maksimum adsorpsiyon kapasitesi (gmax)
sirasiyla 104,16 mg/g ve 52,35 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik acidan degerlendirildiginde, elde edilen
deneysel veriler sozde birinci derece, sézde ikinci derece ve intrapartikiil difiizyon modelleriyle
kargilastirilmis; bu dogrultuda, her iki adsorbanin adsorpsiyon siirecinin s6zde ikinci mertebeden kinetik
modelle en iyi uyum gosterdigi sonucuna varilmistir. Ayrica, farkli sicakliklarda yiiriitillen ¢alismalarla
elde edilen veriler kullanilarak termodinamik parametreler olan serbest enerji (4G°), entalpi (4H®) ve
entropi (45°) degisimleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalar neticesinde, adsorpsiyon olayinin kendiliginden
gerceklesen, ekzotermik 6zellikte ve termodinamik olarak uygulanabilir oldugu anlagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, kitosan kaplama, metilen mavisi, pirina, pirina cari, zeytin
kiispesi
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Today, environmental problems have reached a serious level on a global scale with the increasing
population, industrialization, and construction activities. The waste generated in this process makes it
challenging to protect natural resources and increases environmental pressure. Therefore, the recovery and
reuse of waste stand out as an inevitable solution for the sustainability of natural resources. In this context,
various recovery methods were investigated in this thesis using olive pulp (pomace), a natural waste
product. Agricultural wastes, such as pomace, have the potential to harm the environment if not correctly
utilized.

Wastewater containing dyes is formed especially as a result of textile and similar industrial
activities and poses serious threats not only to human health but also to the entire ecosystem. Such
wastewater is usually discharged into the receiving environment after undergoing various pre-treatment and
secondary treatment processes. However, in cases where traditional methods are insufficient, the need for
more effective, low-cost, and environmentally friendly treatment technologies is increasing daily. In this
context, the adsorption process stands out as an alternative method due to its high removal efficiency, ease
of application, and economic nature.

In this thesis, chitosan and glutaraldehyde-coated pomace (GA@Kt-Pr) and pomace char
(GA@Kt-PC) were used as bioadsorbents for the first time in the removal of a basic dye called methylene
blue (MM). Characterization of both adsorbents was performed using FT-IR, FE-SEM-EDX, BET, and
particle size analysis. In addition, various parameters affecting the adsorption process (pH, adsorbent dose,
initial dye concentration, contact time, and temperature) were investigated. The obtained adsorption data
were analyzed according to the Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin-Radushkevich isotherm
models. As a result of the evaluations, it was determined that the Langmuir isotherm represented the most
suitable model for both adsorbents. According to the Langmuir model, the theoretical maximum adsorption
capacity (gmax) of GA@Kt-Pr and GA@Kt-PC adsorbents at 25°C was calculated to be 104,16 mg/g and
52,35 mg/g, respectively. When evaluated in terms of kinetics, the experimental data obtained were
compared with the pseudo-first-order, pseudo-second-order, and intraparticle diffusion models;
accordingly, it was concluded that the adsorption process of both adsorbents showed the best fit with the
pseudo-second-order kinetic model. In addition, the changes in thermodynamic parameters, including free
energy (AG®), enthalpy (AH®), and entropy (AS°), were calculated using data obtained from studies
conducted at different temperatures. As a result of these calculations, it was understood that the adsorption
process was spontaneous, exothermic, and thermodynamically applicable.

Keywords: Adsorption, chitosan coating, methylene blue, olive pomace, olive pomace char, olive pulp
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

kDa : Kilo dalton

kg : Kilogram

% : Yiizde

A% : Cozelti hacmi

L : Litre

Mol : Madde miktar1 birimi

mg : Miligram

m : Kiitle

K¢ : Adsorpsiyon kapasitesini belirten sabit
n : Adsorpsiyon siddetini belirten sabit
R : Gaz sabiti

T : Mutlak sicaklik

K : Kelvin

€ : Polany sabiti

B : Asorplanan maddeye bagl sabit
J : Joule

Kads : Hiz sabiti

dk : Dakika

t : Stire

ki : Partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti
A : Ortalama gozenek cap1

°C : Santigrat derece

M : Molarite

kJ : Kilojoule

NHCOCH:;3 : Asetamid

NH: : Amin

Na : Sodyum

Ca : Kalsiyum

Cl : Klor

P : Fosfor

X



Kisaltmalar

Pr

PC

GA
GA@Kt-Pr
GA@Kt-PC

MM
OH
DD
C/N
ge

Co

Ce

Ko

Ry
Kr,Br

AG°

AH®

AS°

Cads
FE-SEM
XRD
FTIR
BET

um
%AV
RZ
ki

: Pirina

: Pirina car1

: Glutaraldehit

: Glutaraldehit ile capraz baglanmis-kitosan ile kapl pirina
: Glutaraldehit ile capraz baglanmis-kitosan ile kapl pirina
cart

: Metilen mavisi

: Hidroksil

: Deasetilasyon derecesi

: Karbon/Azot

: Adsorpsiyon kapasitesi

: Baslangic derigimi

: Denge anindaki derisim

: Langmuir sabiti

: Boyutsuz sabit ayirma faktorii

: Temkin izoterm sabiti

: Adsorban ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinligi
: Standart Gibbs serbest enerji degisimi

: Standart entalpi degisimi

: Standart entropi degisimi

: Dengeki adsorplanan boyar madde derigsimi

: Alan Emisyonlu Taramali elektron mikroskobu

: X-1s1nlan difraktometresi

: Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi

: Brunauer-Emmett-Teller yiizey alan 6l¢iim cihazi

: Dubinin Radushkevich izotermi

: Mikrometre

: Adsorpsiyon verimi

: Regrasyon katsayilari

: S6zde birinci mertebede kinetik model



k> : Sozde ikinci mertebede kinetik model
kp : Pargacik i¢i diflizyon kinetik modeli

qe(exp) : Deneysel adsorpsiyon kapasitesi
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1. GIRIS

Giliniimiizde g¢evre kirliligi, 6zellikle sanayi ve kimya sektorlerinde kullanilan
cesitli kimyasallarin su kaynaklarina karigsmasiyla ciddi boyutlara ulasmistir. Tekstil
endiistrisinden kaynaklanan boyar maddeler, agir metaller ve organik kirleticiler gibi
bilesenler, sularin kirlenmesine neden olmakta ve etkili sekilde uzaklastirilmalar1 6nemli
bir ¢evresel sorun olusturmaktadir. Boyalar, azo, antrakinon, metin, karbonil, nitro ve aril
metan gibi fonksiyonel gruplar iceren aromatik yapilardir (Hassaan ve El Nemr, 2017).
Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan boyar maddeler genellikle petrol tiirevi sentetik
organik bilesiklerdir ve biyolojik olarak kolayca parcalanamadiklari i¢in ¢evreye karsi
direnglidirler. 19. yiizyildan itibaren bu boyalarin toksik ve kanserojen etkileri fark
edilerek, atik sulardan uzaklastirilmalarina yonelik calismalara hiz kazandirilmistir
(Singh ve Singh, 2014). Tiim olumsuz etkilerine ragmen sentetik boyalar, genis renk
yelpazesi, siirekli iiretim imkani ve uygulama kolaylig1 nedeniyle hala yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Boyar maddelerin atik sulardan uzaklastirilmast amaciyla adsorpsiyon,
koagiilasyon, ileri oksidasyon ve membran ayirma gibi bir¢ok yontem gelistirilmistir.
Bunlar arasinda adsorpsiyon, oOzellikle organik ve inorganik tehlikeli maddelerin
gideriminde en etkili ve ekonomik yontemlerden biri olarak one ¢ikmaktadir (Kocaman,
2020a). Bu amagcla dogal kaynakli, siirdiiriilebilir ve diisiik maliyetli adsorbanlara olan
ilgi artmaktadir. Bitkisel ve lignoseliilozik atiklar, killer, biyopolimerler, biyokompozitler
ve biyokiitle kaynakli aktif karbonlar bu baglamda siklikla arastirilmaktadir (Ngah ve
dig., 2008; Kocaman, 2020a). Son yillarda, dogal kabuklar ve meyve c¢ekirdeklerinden
elde edilen karbonlar da boya giderimi ¢alismalarinda kullanilmistir (Papadaki ve dig.,
2021; An ve dig., 2022). Ancak aktif karbon iiretimi maliyetli olup, geri kazanimi ve
bertarafi zorluklar icermektedir (Senthil Kumar ve dig., 2010). Bu nedenle, yerel olarak
temin edilebilen, diisiik maliyetli hatta sifir maliyetli dogal atiklarin dogrudan adsorban
olarak kullanim1 {izerine yapilan c¢alismalar 6n plana c¢ikmaktadir. Ayrica bu
malzemelerin giivenli ve ¢evre dostu olmasi, sentetik adsorbanlara kiyasla daha avantajli
bir segenek olmalarmi saglamaktadir (Uddin ve Nasar., 2020). Terminalia chebula
(Malleswari ve dig., 2022), badem, ceviz, kayis1 (Kocaman, 2020a), kaju fistig1 (Senthil
Kumar ve dig., 2010), kiraz ¢ekirdegi (Ewansiha ve Ekebafe, 2013), yer fistig1 (Gohoho
ve dig., 2022), antep fistig1 (Sentiirk ve Alzein, 2020) ve Hindistan cevizi (Saritha ve



Chockalingam, 2017) gibi bir¢ok tarimsal atik, boya i¢eren atik sularin aritiminda basarili
adsorbanlar olarak rapor edilmistir.

Zeytin, Tirkiye icin (6zellikle Akdeniz havzasi) ekonomik ve kiiltiirel agidan
Oonemli bir tarim {irtiniidiir. Zeytin isleme siireci sonucunda ortaya ¢ikan zeytin kiispesi
(pirina) ve karasu, ciddi miktarda atik olusturmaktadir. Zeytin kiispesi; hayvan yemi,
yakit, giibre ve toprak diizenleyici gibi farkli alanlarda degerlendirilmektedir (Hatipoglu,
2017; Karaca ve dig., 2015; Alkhamis ve Kablan, 1999). Ayrica pirinadan aktif karbon
tiretimi de literatiirde yaygin olarak bildirilen uygulamalardan biridir (Zanzi ve dig.,
2002).

Kitosan (Kt), kitinden deasetilasyon yoluyla elde edilen bir amino polisakkarittir
ve dogada bazi mantar tiirlerinde de bulunur (Sadiq ve dig., 2021). Molekiiler yapisindaki
amin (—-NHz), hidroksil (~OH) ve N-asetil gruplar1 sayesinde selatlama yetenegi yiiksektir
ve bu Ozellikleri onu etkili bir adsorban haline getirir (Mokhtar ve dig., 2020). Kitosan;
biyouyumluluk, biyobozunurluk ve antibakteriyel 6zellikleri sayesinde bir¢cok g¢evresel
uygulamada tercih edilmektedir. Literatiirde kitosanin saf halde (Dotto ve Pinto, 2011),
seliilozla modifiye edilerek (Qiao ve dig., 2021) veya kompozit formda (Eltaweil ve dig.,
2022; 2024) kullanimiyla boya ve agir metal giderimi iizerine ¢ok sayida caligsma
mevcuttur. Ancak modifiye kitosan bazli adsorbanlarin etkinligi; modifikasyon yontemi,
kullanilan kimyasallar ve deneysel kosullara biiyiik 6l¢iide baglidir. Yaygin olarak tercih
edilen bir yontem capraz baglamadir (Saheed ve dig., 2021).

Bu tez caligmasinda, tarimsal bir atik olan pirina (Pr) ve pirina ¢ar1 (PC), ¢evre
dostu ve diisiik maliyetli biyosorban materyaller olarak degerlendirilmistir. Ham
lignoseliilozik yapiya sahip bu malzemeler, yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla
kitosan-glutaraldehit kaplama yontemiyle modifiye edilmistir. Kitosan, yiiksek afiniteye
sahip amin ve hidroksil gruplar sayesinde boyar maddelere kars1 yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi sunarken; glutaraldehit, kitosan molekiillerini pirina yilizeyine sabitleyerek
yapisal dayanimi ve kimyasal kararlilig1 artiran etkili bir ¢apraz baglayici ajan olarak
kullanilmistir. Bu modifikasyon sayesinde, Pr ve PC’nin aktif yiizey alan1 ve fonksiyonel
grup igerigi artirilmis, boylece adsorpsiyon etkinligi gelistirilmistir. Elde edilen modifiye
biyoadsorbanlar (GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC), yaygin olarak kullanilan bazik bir boyar
madde olan metilen mavisinin (MM) sulu ¢ozeltilerden gideriminde degerlendirilmis;
boylece hem atik biyokiitlenin katma degerli bir {iriine doniistiiriilmesi hem de su

kirliliginin azaltilmasina yonelik siirdiiriilebilir bir ¢6ziim onerilmistir.



1.1. Adsorpsiyon Islemi

Adsorpsiyon, bir maddenin gaz-kat1 veya sivi-kati arayiizlerinde birikmesiyle
gerceklesen yiizey odakli bir fiziksel siirectir. Bu islem, sivi ya da gaz fazindaki
kirleticilerin kat1 bir ylizey iizerinde tutulmasiyla tanimlanir ve 6zellikle su aritimi gibi
cevresel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Yagub ve dig., 2014; Premkumar
ve dig., 2018).

Adsorpsiyon, kat1 yiizeylerdeki atom, molekiil veya iyonlarin ylizey enerjileri ile
iliskili olarak, ¢ozelti fazindaki molekiillerin yiizeye ¢ekilmesiyle meydana gelir. Genel
olarak, bir maddenin konsantrasyonunun kat1 yiizey {izerinde, ¢06zeltideki
konsantrasyonuna kiyasla artmasi seklinde tanimlanir (Yang, 2003). Bu siirecte, ylizeye
tutunan maddeye adsorbat, bu tutunmanin gercgeklestigi kat1 yiizeye ise adsorban adi
verilir.  Adsorbatin  yilizeyden ayrilarak  tekrar ¢bzelti fazina  gegmesi
ise desorpsiyon olarak adlandirilir.

Adsorbanlar, genellikle yiiksek yiizey alanina ve gozeneklilige sahip malzemeler
olup, ylizeylerinde bulunan aktif merkezler araciligiyla adsorbatlar1 molekiiller arasi
kuvvetlerle baglar. Boylece, 6zellikle su ve hava kirliligine neden olan kirleticilerin

uzaklastirilmasinda etkili bir rol oynarlar.
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Sekil 1.1. Kat1 adsorban yiizeyinde ger¢eklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon (Yuana ve dig., 2009)

Sekil 1.1°de sunulan diyagrama gore, iyonlarin veya molekiillerin kat1 fazdaki bir

adsorbanin yiizeyinde yer alan aktif bdlgelere tutunmasi “adsorpsiyon” olarak



tanimlanirken, bu tiir tutunan bilesenlerin yiizeyden ayrilmasi islemi “desorpsiyon”
seklinde ifade edilmektedir (Bozkaya, 2010).

Adsorpsiyon teknolojisi, endiistriyel siireclerde genis bir uygulama alanina
sahiptir. Bu uygulamalar arasinda; atiksu aritimi, hava ve ¢esitli gaz akimlarindan nemin
uzaklastirilmasi, istenmeyen tat, koku ve renklerin elimine edilmesi ile organik
kirleticilerin ve agir metallerin ortamdan giderilmesi 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica, su
buharmin hava veya gaz karisimlarindan ayristirilmasi, endiistriyel gaz karigimlari
icerisindeki CO2 ve SO: gibi kirleticilerin tutulmasi, sivi ortamlardaki istenmeyen
kokularin ve renk veren bilesiklerin uzaklastirilmasi ile organik ¢oziiclilerde ¢oziinen
suyun uzaklagtirilmasi da adsorpsiyonun uygulama alanlarina 6rnek olarak verilebilir.

Adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon

olmak {izere ti¢ sekildedir.

1.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kat1 bir adsorban ytizeyi ile adsorplanan tiirler arasinda Van
der Waals kuvvetleri gibi zayif etkilesimlerin etkili oldugu bir yiizey tutunma siirecidir.
Bu mekanizma kapsaminda adsorpsiyon, tek katmanli (monolayer) olabilecegi gibi ¢cok
katmanli (multilayer) bir yapida da meydana gelebilir. Yiizeye baglanan molekiillerin geri
salinimi ise desorpsiyon olarak tanimlanir (Dinger, 2007). Fiziksel adsorpsiyon, yiiksek
sicaklik gerektirmemesi ve kolayca tersinir olabilmesi nedeniyle endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak tercih edilen bir yontemdir (Onyancha ve dig., 2008; Yuana

ve dig., 2009; Bozkaya, 2010).

1.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorban yiizeyi ile adsorplanan tiirler arasinda kimyasal etkilesimlerin s6z
konusu oldugu bu siiregte, cogunlukla iyonik ya da kovalent bag olusumu gézlemlenir.
Bu baglamda, yiizeye tutunma kalict nitelik gosterir ve genellikle tek katmanl
adsorpsiyon seklinde meydana gelir (Berkem ve Baykut, 1984). Bu tiir adsorpsiyon
stirecleri genellikle tek katmanli ve geri dontissiiz nitelikte gerceklesir. Ayrica, kimyasal
adsorpsiyonun ger¢eklesme hizi, fiziksel adsorpsiyon mekanizmasina kiyasla daha

yavastir (Ustiin, 2005). Kemisorpsiyonda tek katmanli adsorpsiyon gozlenir ve yiiksek



sicakliklar ve 80-240 kJ/mol arasinda yiiksek entalpi degeri gerektirmektedir (Soliman ve
Moustafa, 2020).

Adsorpsiyon, adsorbatin yilizeyde tutunma kuvvetlerine gore kimyasal
adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyon olmak {izere ikiye ayrilir. Fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonun 6zellikleri Tablo 1.1°de verilmektedir.

Tablo 1.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Zayif baglar ve ¢ekim kuvvetlerinin Adsorban ve adsorbat arasinda kimyasal
etkisiyle gerceklesir. reaksiyon ve elektron aligverisi olur.

Etkilesim esas olarak molekiiller arasi

Van der Waals kuvvetlerine dayanir. Bag kuvvetleri molekiiller icindedir.
Tersinirdir. Rejenere edilip yeniden Rejenere edilip tekrar kullanilabilirligi
kullanilabilir. adsorbata gore degisir.

Etkilesim hizlidir. Etkilesim sicakliga baghdir.

Adsorpsiyon enerjisi diistiktiir. Tek ve ~ Adsorpsiyon enerjisi yiiksektir ve tek
¢ift tabakali olabilir. tabakalidir.

1.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorban yiizeyindeki iyonik yiiklerle adsorptif taneciklerin
zit isaretli iyonlarinin elektrostatik ¢cekim kuvvetleri araciligiyla etkilesime girmesi

sonucu gerceklesen bir mekanizmadir (Oziisoy, 2022).

1.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyon siirecini etkileyen cesitli faktorler bulunmaktadir. Bunlar arasinda
adsorbanin ylizey alani, ¢oziicii ve ¢ozlinenin kimyasal 6zellikleri, sicaklik, pH degeri,
adsorban dozu, temas siiresi ve adsorpsiyon izotermleri yer almaktadir.

1.2.1. Adsorban yiizey alam



Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbanin sahip oldugu yiizey alaninin biiyiikliigiiyle
paralel olarak artig gosterir. Ciinkii genis yiizey alani, adsorbent ile temas eden ylizey

miktarini artirarak adsorpsiyon etkinligini yiikseltir (Kayacan, 2007).

1.2.2. Coziinen ve coziicii 6zellikleri

Adsorpsiyonun etkinligi, ¢6ziinen ve ¢oziicli maddeler arasindaki etkilesimlere
bagl olarak degiskenlik gosteren temel unsurlardan biridir. Genel olarak, bir bilesigin
¢cOziicii icinde c¢oOziinlrligl arttikca, o bilesigin adsorban yiizeyine tutunmasi
zorlasmaktadir. Bu durum, iyi ¢6ziinen bilesiklerin ¢ozeltide daha kararli kalmasi ve
ylizeyle etkilesime girme egilimlerinin azalmasiyla agiklanabilir. Ayrica, adsorban ve
adsorbat arasindaki polarite uyumu da adsorpsiyon kapasitesini belirleyen temel
etmenlerden biridir. Ornegin, polar karaktere sahip bir adsorban, benzer sekilde polar
yapili adsorbatlar1 daha etkin sekilde adsorbe ederken; apolar maddelerin bu tiir yilizeylere

baglanma egilimi diisiiktiir (Seker, 2002).

1.2.3. Sicakhk

Sicaklik adsorpsiyon i¢in dnemli bir faktordiir. Adsorpsiyonun termodinamik
dogasina bagli olarak ekzotermik veya endotermik olarak adsorpsiyon kapasitesi lizerinde
artiml1 veya azalici bir etkiye sahiptir. Ekzotermik adsorpsiyonlar i¢in, sicakligin artmasi
adsorpsiyon kapasitesini azaltacaktir ¢iinkii adsorbe ve adsorban arasindaki kuvvetler
zayiflamaktadir. Aksine, endotermik adsorpsiyonlar icin, adsorban iizerindeki aktif
bolgeler ve biiyiik adsorbat molekiillerinin hareketliligi sicaklikla artar ve bu da daha
ylksek adsorpsiyon kapasitelerinin elde edilmesine yol agmaktadir (Rap6 ve Tonk,

2021).

1.2.4. pH

Iyonlasma derecesi, yiizey yiik yogunlugu ve adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi
tizerinde Onemli bir etkiye sahip olan ¢ozeltinin pH'1, adsorpsiyon islemi i¢in cok
onemlidir. Adsorpsiyon kapasitesi, ortam pH degisimine gore degisir ve ayrica adsorban

ve adsorbatin 6zelliklerine de baglidir (Salleh ve dig., 2011).



1.2.5. Adsorban miktari

Adsorban miktarinin artis1, adsorpsiyon kapasitesinde dogrudan bir artisa yol agar.
Daha kiigiik partikiil boyutlarina sahip adsorban kullanildiginda, yiizey alani genisler ve
gozenek sayist yiikselir; bu durum adsorpsiyon performansini olumlu yonde etkiler

(Kilig, 2009).

1.2.6. Temas siiresi

Adsorpsiyonun dengeye ulagma siiresi olarak tanimlanan bu parametre, karistirma
veya calkalama islemiyle adsorban ve adsorbat molekiillerinin karsilagsma sikliginin
artirilmasi sonucu hizlanmaktadir. Bu sayede adsorpsiyon kinetigi olumlu yonde etkilenir

(Biitiin, 2006).

1.3. Dogal Adsorbanlar

1.3.1. Kitosan

Kitosan, dogada en bol bulunan biyopolimerlerden biri olan kitinin alkali ortamda
N-deasetilasyonuyla elde edilen 6nemli bir aminopolisakkarittir (Ozbelge, 1992). Kitin;
1stakoz, karides ve yenge¢ gibi kabuklu deniz canlilarinin dis iskeletlerinden, cesitli
omurgasizlardan ve mantar tiirlerinden izole edilmektedir (Shahidi ve Arachchi Jeon,
1999). Kitosan iiretimi, yiiksek sicaklikta sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit
iceren bazik cozeltilerde kitin molekiiliiniin  deasetilasyon reaksiyonu ile
gerceklestirilmektedir. Biyobozunur, biyouyumlu ve toksik olmayan yapisiyla ekonomik
ve yaygin olarak iiretilebilen kitosan, ¢cevre dostu malzemeler arasinda 6nemli bir yere
sahiptir (Volesky ve Holan, 1995). Bu avantajlar sayesinde 6zellikle agir metal iyonlarini
etkin sekilde baglama kapasitesi, kitosanin atiksu aritiminda kullanilmasini miimkiin
kilmis ve ¢evre miithendisligi alaninda arastirma yogunlugunu artirmistir.

Kitin ve kitosan, ¢ozeltideki katyonlarin uzaklastirilmasinda dogal adsorbanlar
olarak 6nemli islev gormektedir. Ozellikle kitosan, yapisindaki primer amin gruplar
sayesinde kitine kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve {istiin ¢oziintlirlik

Ozelliklerine sahiptir. Kitosanin gii¢lii hidrofilik karakteri, icerdigi ¢ok sayida hidroksil



grubuyla baglantilidir. Buna ek olarak, birincil amin gruplarinin fazlaligi, metal
iyonlartyla selat kompleksleri olusturmasina olanak saglar. Polimer zincirinin esnek
yapisi, bu komplekslesme esnasinda uygun konformasyonlari miimkiin kilarak metal
iyonlarmin yiizeyde etkili bir sekilde tutulmasini destekler. Ancak, diisiik pH degerine
sahip atik sularda amin gruplarinin protonlanmasi sebebiyle kitosanin metal iyonu tutma
kapasitesi azalir. Ayrica, asidik ortamlarda kitosanin ¢oziiniirliigii nedeniyle yapisal
stabilite problemi ortaya ¢ikabilir; bu da dogrudan adsorban olarak kullanimini sinirlar.
Bu dezavantajlarn gidermek icin kitosan, genellikle kimyasal ¢apraz baglama yontemleri
ile stabilize edilir. Bu yontem, malzemenin c¢Oziiniirliiglinii azaltirken kimyasal
dayanikliligini artirir. Capraz baglh kitosan bazli adsorbanlar, metal iyonlariyla kompleks
olusturmak {izere tasarlanmis 6zel recginelere doniistiiriilebilmektedir. Ayrica, kitosan
yapisina belirli ligandlarin kimyasal olarak baglanmasi, spesifik metal iyonlarina karsi
seciciligi artirarak adsorpsiyon performansini iyilestirebilir. Kitosanin bazi 6zellikleri
Tablo 1.2°de verilmistir.

Literatiirde, modifiye edilmis kitosan kullanilarak c¢esitli agir metal iyonlarmin
(6rnegin Hg*", Cu?*’, Ni*, Cr¢, Cd** ve Zn?*") giderimi iizerine bir¢cok c¢alisma
gerceklestirilmistir (Elmas, 2014). Bu ¢alismalar, kitosanin kimyasal yapisinin uygun
modifikasyonlarla gelistirilerek, atiksu aritiminda gii¢lii ve secgici bir adsorban haline
getirilebilecegini ortaya koymaktadir. Sekil 1.2'de seliiloz, kitin ve kitosanin kimyasal

yapilarina iligkin gosterimlere yer verilmistir.
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Sekil 1.2. Seliiloz ile kitin ve kitosanin molekiiler diizeydeki yapisal formiilleri (Inoue ve dig., 1999)



Tablo 1.2. Kitosanin bazi fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Deger

Molekiiler kiitle 50 ila 2000 kilodalton araliginda
Deasetilasyon derecesi (DD) %40 ile %100

Viskozite degeri 2000 mPa-s'in altindadir

Su tutma kapasitesi %450 ila %1150 araliginda

Yag absorpsiyon kapasitesi %314 ile %535 araliginda
Topak yogunlugu (y1gin yogunlugu) 0,06-0,39 g/cm? araliginda
Gortintim (renk) Mat sar1 tonlarinda

Suda ¢oziintirlik pH 6.5'in altindaki ortamlarda

1.3.2. Zeytin kiispesi (Pirina)

Barisin simgesi olarak kabul edilen zeytin, hem tilkemizde hem de Akdeniz
bolgesi {ilkelerinde ekonomik agidan biiyiilk 6nem tasimaktadir. Zeytin, dogrudan
tiikketilebildigi gibi, islenerek zeytinyagi tiretiminde de kullanilmaktadir. Bu iiretim siireci
sonucunda ise zeytin kiispesi (pirina) ve karasu gibi atik materyaller olusmaktadir.

Diinya genelinde zeytin iiretiminde Akdeniz iilkeleri biiylik bir paya sahiptir.
Ispanya, Portekiz, italya, Tunus, Tiirkiye, Yunanistan ve Suriye gibi iilkeler, zeytinyag
tiretiminde 6nemli konumda bulunmaktadir. Tiirkiye’de ise zeytin yetistiriciligi 6zellikle
Ege, Akdeniz, Marmara ve Giineydogu Anadolu bolgelerinde yogunlagsmistir. Zeytinyagi
iiretimi ise genellikle zeytinlerin yetistirildigi bu bolgelerde yapilmaktadir (Evcil, 2022).

Tirkiye’de biyokiitle kaynagi olarak degerlendirilen zeytin kiispesi, yiiksek yag
icerigi nedeniyle 6nemli bir potansiyele sahiptir. Ortalama olarak, 100 kg zeytinden 20-
25 kg zeytinyag iiretilirken, 40-45 kg yas pirina ortaya ¢ikmakta ve yaklasik 25-30 kg
karasu atik olarak a¢iga ¢ikmaktadir (Hatipoglu, 2017).

Zeytinyagi iiretim siirecinde ortaya ¢ikan zeytin kiispesi (pirina) bilesiminde, yag
oran1 genellikle %2 ila %12 arasinda degismektedir. Tablo 1.3’te pirinanin bilesimi

gosterilmektedir.
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Tablo 1.3. Pirinanin yapisinda bulunan bilesikler

Parametreler Miktar Arahgi
Nem icerigi (%) 55,6-74,5
Suda 6lgiilen pH degeri (suda) 4,86-6,64
Elektriksel iletkenlik degeri (dSm™) 0,88-4,76
Organik madde miktar1 (gKg™') 848,9-976
Lignin icerigi (gKg™') 323-556,5
Seliiloz miktar1 (gKg™!) 140,2-249
Hemiseliiloz icerigi (gKg™' ) 273-415,8
Toplam organik karbon (gKg!) 495-539,2
Toplam azot degeri (gKg™') 7-18,4
C/N oram 28,2-72,9
Toplam yag miktar1 (gKg™') 77,5-194,6
Suda ¢6ziinebilen karbonhidratlar (gKg™' ) 12,9-164
Suda ¢6ziinebilen fenoller (gKg!) 6,2-23,9
Fosfor igerigi (gKg') 0,7-2,2
Potasyum miktar1 (gKg™' ) 7,7-29,7
Kalsiyum igerigi (gKg™') 1,7-9,2
Magnezyum miktar1 (gKg™!) 0,7-3,8
Sodyum degeri (gKg™') 0,5-1,6
Demir igerigi (gKg™') 78-1462
Bakir miktar (gKg™') 12-29
Mangan igerigi (gKg™!) 5-39
Cinko miktar (gKg!) 10-37

Zeytin kiispesinin kullanim alam1 olduk¢a fazladir. igerdigi yiiksek besin
degerinden dolay1 hayvan yemi, enerji iiretimi i¢in yakit, topragin giiclendirilmesi ve
bahge bitkilerin gelisimi i¢in giibre olarak kullanilmaktadir (Hatipoglu, 2017; Karaca ve
dig., 2015; Alkhamis ve Kablan, 1999). Pirinadan aktif karbon elde edilmesi ¢ok yaygin
bir yontemdir (Zanzi ve dig., 2002). Son yillarda mangal komiirii olarak kullanimi da s6z

konusudur.
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1.4. Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

Bir kat1 ylizey tarafindan tutulan akigkan madde miktari; hem adsorbanin hem de
adsorbatin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine, adsorbanin yiizey morfolojisine, adsorbatin
baslangi¢ derisimine, ayrica islem sicaklig1 ve basinci gibi ¢evresel parametrelere bagl
olarak degiskenlik gostermektedir. Bu adsorpsiyon siire¢lerinin nicel degerlendirilmesi
genellikle adsorpsiyon izotermleri araciligryla yapilir. Sabit bir sicaklik altinda, belirli
miktardaki adsorbanin ylizeyine tutunan maddenin denge ¢ozeltisi konsantrasyonu (veya

gaz sistemlerinde denge basinci) ile gosterdigi iliskiye "adsorpsiyon izotermi" denir
(Sekil 1.3).

>

Adsorblanan miktar

Sekil 1.3. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon siireci dengeye ulastiginda, adsorbanin birim kiitlesi tarafindan
tutulan madde miktari, sicaklik, konsantrasyon, basing veya denge basincina bagli olarak
degisir. Sicakligin sabit oldugu durumlarda bu iligki asagidaki (1.1) numarali denklemle

ifade edilir;

_ (Co_ce)V

Qe = — (1.1

q. = Adsorbanin birim grami basina tutulan madde miktar1 (mg/g veya mol/g
cinsinden).

C, = Baslangigta ¢ozeltide bulunan adsorplanacak maddenin konsantrasyonu
(mg/L veya mol/L)

C. = Adsorpsiyon tamamlandiginda ¢ozeltide kalan madde derisimi, yani denge
konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

J'=Kullanilan ¢6zeltinin toplam hacmi (litre).



12
m = Adsorbanin toplam kiitlesi (gram olarak)

Adsorpsiyon izotermlerini agiklamak i¢in ¢esitli matematiksel modeller
gelistirilmistir. Bunlarin arasinda Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich (D-R),

Temkin ve BET izotermleri yer almaktadir.
1.4.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli, 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan tanimlanmis
olup, adsorpsiyonun sadece yilizeyde tek bir molekiiler tabaka olusturmasi temelinde
gerceklestigini varsayar. Bu model, adsorban ylizeyindeki tiim aktif bolgelerin esit
enerjiye sahip oldugunu ve adsorpsiyonun yalnizca belirli, sinirli sayida bu bolgelere
gerceklestigini kabul eder. Ayrica, yiizeyde adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir
etkilesim olmadig1 varsayilmaktadir.

Langmuir izoterminde, diisiik derisimlerde adsorpsiyon miktar1 adsorbatin
baslangi¢ derisimiyle dogru orantili olarak artar. Ancak yiizeydeki tiim aktif bolgeler
doldugunda, yani doygunluga ulasildiginda, adsorpsiyon kapasitesi sabitlenir ve adsorban
yiizeyinde tek tabakali bir yap1 olusur (Oziisoy, 2022). Bu modele gdre adsorpsiyon
davranisi, asagidaki Langmuir izoterm denklemi ile matematiksel olarak ifade edilir

(Denklem 1.2):

_ dmKLCe
Qe = 1+K.Ce (1.2)

q. = Denge durumunda, bir gram adsorbanin yiizeyinde tutulan adsorbat miktari
(mg/g)

qm = Adsorbanin tagiyabilecegi maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

C. = Denge anindaki ¢6zelti igindeki adsorbat derisimi (mg/L)

K; = Langmuir denge sabiti (L/mg ya da L/mol), adsorban ve adsorbat arasindaki

etkilesimin kuvvetini belirtir (Langmuir, 1916).

Langmuir izoterminin karakteristiklerini degerlendirmek amaciyla boyutsuz bir
ayirma faktorii olan R; kullanilir. Bu parametre, adsorpsiyon siirecinin uygunlugunu

analiz etmekte kullanilir. Eger R; degeri 0 ile 1 arasinda bir aralikta yer aliyorsa, bu durum
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Langmuir modelinin ilgili sistem ig¢in gecerli oldugunu ve adsorpsiyonun elverisli

oldugunu gosterir (Denklem 1.3).

Ry = 1+KLCo (1.3)

R}, = Boyutsuz ayirma faktorii
K; =Langmuir denge sabiti (L/mg ya da L/mol cinsinden)

C, = Baglangictaki adsorbat derisimi (mg/L)

Denklem uygun bi¢gimde diizenlenip dogrusal forma doniistiiriildiigiinde grafiksel
analizle degerlendirilebilir; elde edilen dogrunun egimi {izerinden ¢, kesisim

noktasindan ise K; sabiti belirlenebilir.
1.4.2. Freundlich izoterm modeli

Alman bilim insan1 Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan gelistirilmis bir

izotermdir. Temiz ve homojen olmayan adsorpsiyonlar i¢in tiiretilmis bir denklemdir.

Freundlich izorterm denklemi (Denklem 1.4);

1
nlogCe

logqe. = logK¢+ (1.4)

ge = Denge durumunda adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce = Denge ¢ozeltisindeki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

K¢ = AdFreundlich sabiti; adsorpsiyon kapasitesi

n = Adsorpsiyon yogunlugunun bir 6l¢iisii olup, yiizey heterojenligini gosterir
(Freundlich, 1906).

Bu denklem logaritmik forma doniistiiriiliip grafik tizerinde incelendiginde, elde
edilen dogrunun egimi 1/n degerini, y-kesisim noktasi ise Ky sabitini belirlemede

kullanilabilir.
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1.4.3. TemKin izoterm modeli

Temkin modeli, adsorplanan molekiillerin yiizeye tutunmalar1 sirasinda
gerceklesen enerji degisimlerini dikkate alarak gelistirilmis olup, adsorpsiyon enerjisinin
ylizey kaplamasiyla birlikte dogrusal bigimde azaldigin1 varsayar. Bu modele ait

matematiksel ifade asagida sunulmustur (Denklem 1.5):

(RT)
Bt In(KtCe)

Je = (1.5)

K, B = Temkin izoterm modeline ait sabitlerdir (birimi genellikle L/mmol)
R = Evrensel gaz sabiti (birimi J/mol-K)

T = Mutlak sicaklik, Kelvin (K) cinsinden ifade edilir.

Ce = Denge aninda ¢6zeltide kalan adsorplanan maddenin konsantrasyonu

(mg/L) (Aharoni ve Sparks, 1991).

1.4.4. Dubinin ve Radushkevich izoterm modeli

Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli, adsorbanin mikrogézenekli
yapisinin adsorpsiyon iizerindeki etkilerini analiz etmekte kullanilan ve ayni zamanda
siirecin mekanizmas1 hakkinda fikir veren bir yaklasimdir (Sampranpiboon ve dig.,
2014). Bu model, adsorpsiyonun tiiriiniin —fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugu— ve
adsorpsiyon enerjisinin biiyiikliigiiniin belirlenmesinde yararlidir. D-R izotermi,
Langmuir modelinin aksine adsorban yiizeyinin homojen oldugunu varsaymaz; yani
adsorpsiyonun yiizey iizerindeki aktif bolgelerde esit enerjiyle gerceklestigini kabul
etmez (Edet ve Ifelebuegu, 2020).

Modelin dogrusal formu asagidaki gibi ifade edilmektedir:
— 1\q2
Inq, = InQD — BD + [RTIn (1 + C—)] (1.6)

Burada:
ge (mol/g): Denge anindaki birim adsorban bagina adsorplanan madde miktari

QD (mol/g): Maksimum teorik adsorpsiyon kapasitesi
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BD (mol*/kJ?): D-R izoterm sabiti, adsorpsiyon enerjisi ile iliskilidir
€: Polanyi potansiyelidir ve su sekilde tanimlanir:

e =RT In(1 + 1/C,)

C.: Denge ¢ozeltisi konsantrasyonu (mol/L)

R: Evrensel gaz sabiti (kJ/mol-K)

T: Mutlak sicaklik (K)

Adsorpsiyon slirecinde bir mol adsorbatin ¢ozeltiden adsorban yiizeyine aktarimi i¢in

gerekli ortalama serbest enerji E, asagidaki denklemle hesaplanir (Denklem 1.7):

1
E = V2BD (-7

Burada E (kJ/mol), adsorpsiyonun karakterini belirlemede kullanilir:

- Fiziksel adsorpsiyon, 8 kJ/mol’den diisiik enerji degerlerinde gergeklesir

- Enerji 8 ile 16 kJ/mol arasinda oldugunda, iyon degisimi mekanizmasi s6z konusudur
- 16 kJ/mol’iin iizerindeki enerji degerleri ise kimyasal adsorpsiyon yani kemisorpsiyon
olarak yorumlanmaktadir.

Bu izoterm, 6zellikle adsorbanin gozenekli yapisina sahip oldugu ve heterojen yiizey

etkilesimlerinin gézlendigi durumlarda faydali bilgiler sunar.

1.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetik analizinde, kimyasal reaksiyonlarin yani sira diflizyon ve
kiitle transfer katsayis1 gibi faktorler de ayrintili olarak ele alinmakta ve siirecin kontrol
mekanizmalar1 bu dogrultuda incelenmektedir. Boyar maddelerin farkli adsorban
malzemeler iizerindeki adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi, sistemin en uygun c¢alisma
kosullarinin segilebilmesi a¢isindan temel bir adimdir. Kinetik incelemeler, ¢dziinen
maddenin adsorban tarafindan ne hizda alindigin1 ve bu hizin, adsorbanin ¢ozelti
arayiiziinde kalma siiresini nasil etkiledigini ortaya koyar. Adsorpsiyon hizi, sistem
tasariminda kritik bir faktor olup, bu hiz kinetik modeller araciliiyla hesaplanabilir. Bu
baglamda, c¢alismada katyonik yapidaki boyar maddenin iki farkli adsorban
ylizeylerindeki adsorpsiyon kinetigi; farkli kinetik modeller temel alinarak analiz

edilmistir.
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1.5.1. Sozde birinci mertebeden kinetik modeli

S6zde birinci mertebeden kinetik model; adsorplama kapasitesindeki zamana
bagl olusan degisimi incelemektedir (Lagergren, 1898). S6zde birinci mertebeden
kinetik modeli integrasyonun dogrusal hale getirilmis denklemi asagida verilmistir

(Denklem 1.8):

lrl(qe - qt) =1Inqge — Kkygs t (1.8)

Bu esitliklerde;

ge = Denge aninda birim adsorban basina toplanan madde miktar1 (mg.g™)

q:= Adsorpsiyonun herhangi bir aninda birim adsorban basina adsorplanan madde
miktar1 (mg.g™)

Kads = Hiz sabiti (dk ")

t = Temas siiresi (dk)

In(q. — q¢) ve ¢ arasinda g¢izilen grafiginin egiminden hiz sabiti k4, grafigin

kesim noktasindan ise teorik g. degeri hesaplanmaktadir.
1.5.2. Sozde ikinci mertebeden kinetik modeli

Ho ve McKay (1999) tarafindan olusturulan bu model, adsorpsiyon kapasitesinin
zamana bagli degisimini tanimlamaktadir. S6zde ikinci mertebeden kinetik modele ait

matematiksel formiilasyon asagida sunulmustur. (Denklem 1.9):

d
ditt = kadsZ(Qe_qt)z (1.9)

Denklem 1.10°da, t=0 aninda q~=0 ve =t aninda g~=q; kosullariyla entegrasyon

sonucu elde edilen matematiksel ifade asagida verilmistir:

t 1 1
a_kadszqcze_*_;t (110)

Ikinci mertebeden hiz sabitleri, asagidaki denklemle verilen ilk asorpsiyon hizini

hesaplamak i¢in kullanilmistir (Denklem 1.11):
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h= kadszqze (1.11)
K,qs2 = Hiz sabiti (dk'l)

K,qs2 Ve teorik q. degerleri sirasiyla #/g; ve ¢ degiskenlerinin grafik lizerinde

¢izimi sonucunda, kesisim noktasi ve egim kullanilarak belirlenir.
1.5.3. Tanecik i¢i difiizyon modeli

Weber ve Morris (1963) tarafindan gelistirilen tanecik i¢i difiizyon modeli

Denklem 1.12 ile ifade edilmektedir.

1
qe = kitz + ¢ (1.12)

ki - Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti olup, birim olarak mg/g-dakika'? birimiyle
Olciiliir ve adsorpsiyon hizinin i¢ difiizyon siirecindeki roliinii belirtir

C = Adsorban ile adsorbat arasindaki sinir tabakasinin kalinligini temsil eder ve
bu parametre, diflizyon siirecinin baslangicindaki dis direng faktoriinii belirtir

g/nin /2 ¢ ye kars1 olusturdugu grafigin egimi hiz sabitini, kesim noktas1 ise C

degerini gostermektedir.
1.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon islemleri, yalnizca kinetik olarak degil, ayn1 zamanda termodinamik
acidan da degerlendirilerek siire¢ hakkinda daha kapsamli bilgi elde edilmesini saglar.
Termodinamik analizler, adsorpsiyonun kendiligindenligi, 1s1  degisimi  karakteri
(ekzotermik veya endotermik) ve sistem diizeni iizerindeki etkisini ortaya koyar. Bu
analizler, 0zellikle adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimlerin tiiriini ve enerjisini
anlamada kritik rol oynar. Sicaklik degisimlerinin adsorpsiyon verimliligi tizerindeki
etkisini gozlemleyebilmek amaciyla yapilan deneysel g¢alismalar, elde edilen denge
verileriyle birlikte {i¢ temel termodinamik parametrenin hesaplanmasina olanak
tanir: Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi

(AS®), adsorpsiyon termodinamiginin temel parametreleridir. AG® negatif deger aldiginda
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adsorpsiyonun spontan ger¢eklestigi anlagilirken, AH® adsorpsiyon siirecinin ekzotermik
(AH° < 0) veya endotermik (AH® > 0) dogasini1 ortaya koyar. Entropi degisimi (AS®) ise
sistemin mikroskobik diizensizliginde meydana gelen degisiklikleri yansitarak, adsorban-
adsorbat arayiiziindeki molekiiler diizenin artis veya azaligin1 gosterir.

Genel olarak, negatif AG® degerleri adsorpsiyon
isleminin kendiliginden oldugunu, negatif AH° degerleri ise1s1 agiga c¢ikaran
(ekzotermik) bir adsorpsiyon mekanizmasini isaret eder. Eger AS® degeri negatifse, bu
durum sistemin daha diizenli hale geldigini ve adsorbat molekiillerinin adsorban
ylizeyine tutunmasiyla sistem entropisinin azaldigini gosterir. Bu tiir termodinamik
veriler, yalnizca adsorpsiyonun gergeklesip ger¢eklesmedigini degil, ayn1 zamanda hangi
mekanizma ile gerceklestigini anlamaya da olanak tanir. Bu nedenle, adsorpsiyon
proseslerinin termodinamik analizi, yeni gelistirilen adsorbanlarin performanslarinin
degerlendirilmesinde ve uygun isletme kosullarinin belirlenmesinde 6nemli bir bilimsel
temeldir (Acemioglu, 2004). Gibbs serbest enerji degisimi Denklem 1.13 ile

agiklanmustir.

AG® = —RTInK, (1.13)

AGeo: Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol-K)

T: Mutlak sicaklik (K)

Kc: Adsorpsiyon denge sabiti (qe/Ce orani genellikle)

Standart entalpi ve entropi degisimleri, Van’t Hoff denklemi araciligiyla

tanimlanmaktadir. (Denklem 1.14)

_ 0 0
InK == + 2= (1.14)

AH’= Standart entalpi degisimi

AS°= Adsorpsiyonun standart entropi degisimi
R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol-K)

T: Mutlak sicaklik (K)
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InK. ile 1/T arasindaki grafik cizildiginde, egimden cAH”, ve y-kesisiminden AS®

degerleri elde edilmektedir.

Adsorpsiyonun denge sabiti (K), Denklem 1.15 yardimiyla hesaplanmaktadir:

— Cads
K== (1.15)

Cass = Denge durumunda adsorban ylizeyinde tutulan boyar maddenin
konsantrasyonu (mg/L)

C. = Denge saglandiginda ¢ozelti icindeki boyar madde derigimi (mg/L)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pirina ile yapilan calismalar

Giliniimilizde endiistriyel kaynakli su kirliligi, hem insan saglig1 iizerinde ciddi
tehditler olusturmakta hem de dogal ekosistemlerin biitiinliiglinii bozmaktadir. Kiiresel
Olcekte artan tiiketim talebi, boyar maddelerin kullaniminda da 6nemli bir artisa neden
olmus ve bu maddeler ¢evresel kirleticiler arasinda 6n siralarda yer almaya baglamistir.
Bu problemi gidermek amaciyla, fizikokimyasal tekniklerden biri olan adsorpsiyon, atik
suyun temizlenmesinde etkili ve ¢evreye duyarli bir yontem olarak tercih edilmektedir.
Zeytin posasi (pirina) ve tiirevlerinin ¢evre dostu, diisiik maliyetli ve etkili adsorbanlar
olarak atik su aritiminda kullanimi {izerine yapilan aragtirmalar, son yillarda biiytik ilgi
gormektedir. Bu c¢alismalar, zeytin endiistrisinden kaynaklanan tarimsal atiklarin
degerlendirilerek katma degerli tiriinlere doniistiiriilmesi ve su kirliliginin azaltilmasi
acisindan 6nemli katkilar saglamaktadir.

Bu baglamda Hassani ve dig. (2024), zeytinyagi iiretimi sonrasi ortaya
cikan zeytin posast (OOP) kaynakli biyobazli bir adsorban kullanarak, tekstil
endiistrisinde yaygin olarak bulunan katyonik bir boya olan metilen mavisinin
(MM) giderimi  lizerine  kapsamli  bir calisma  gergeklestirmistir. ~ MM'nin
uzaklastirilmasinda pH, sicaklik, adsorban miktar1 ve baslangi¢ boya konsantrasyonu gibi
farkli fizikokimyasal faktorlerin etkileri kapsamli sekilde aragtirilmistir. Adsorpsiyon
verileri, Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Dubinin—
Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile analiz edilmistir. Kinetik degerlendirme
sonucunda adsorpsiyon dengesine yaklasik 200 dakika igerisinde ulasildigr ve
stirecin sozde ikinci mertebe kinetik model ile en iyi sekilde temsil edildigi belirlenmistir.
Optimum kosullarda, 450 mg/L’lik OOP konsantrasyonu ile %93’e varan (yaklasik 428
mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Elde edilen sonuglar,
adsorpsiyon siirecinin boyar madde ile adsorban arasinda baskin elektrostatik
etkilesimlere dayali olarak gerceklestigini ve tek tabakali adsorpsiyon mekanizmasinin
gecerli oldugunu gostermektedir. Termodinamik analiz ise siirecin kendiliginden
gerceklestigini ve ekzotermik nitelikte oldugunu ortaya koymustur. Bu ¢alisma, yalnizca
metilen mavisi gibi zararli boyar maddelerin gideriminde etkili bir yontem sunmakla

kalmayip, ayn1 zamanda ¢evresel riske sahip bir tarimsal atik olan zeytin posasinin katma
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degerli bir adsorbana doniistiiriilerek stirdiiriilebilir ¢evre teknolojilerine entegre edilmesi
acisindan da 6nemli bir katki saglamaktadir. Bu yaklasim, sentetik adsorbanlara yonelik
ekolojik bir alternatif gelistirilmesi yoniinde umut verici bir adimdir.

Akar ve dig. (2009), reaktif tekstil boyast RR198’in hem sentetik hem de ger¢ek
atik sulardan temizlenmesinde zeytin posasini biyosorbent olarak degerlendirmistir.
Calismada pH, biyosorbent dozu, temas siiresi, sicaklik ve iyonik gii¢c gibi operasyonel
faktorlerin etkileri detayli sekilde arastirilmistir. En yiliksek adsorpsiyon kapasitesi, pH 2,
3,0 g/L biyosorbent miktar1 ve 40 dakika temas siiresinde gézlenmistir. Kinetik analizler,
verilerin sdzde ikinci mertebeden kinetik modele iyi uydugunu gostermistir. izoterm
caligmalari, biyosorpsiyonun homojen bir yiizeyde gerceklestigini belirten Langmuir
modeline uyum saglamistir. Termodinamik incelemeler ise adsorpsiyonun spontane ve
endotermik bir siire¢ oldugunu gostermistir.

Pengthamkeerati ve dig. (2008) tarafindan, zeytin posasinin yanmasi sonucu
olusan zeytin posasi kazan kiilii (OPBA) atik su aritiminda potansiyel adsorban olarak
degerlendirilmistir. Marracki ve dig. (2017) ise, kimyasal olarak aktive edilmis
mezogdzenekli OPBA (A-OPBA) iiretmis ve bu malzemenin Asit Mavisi 29 (AB 29) ve
Metilen Mavisi (MM) adsorpsiyonundaki etkinligini incelemistir. 800 °C’de K>COs ile
aktive edilen A-OPBA’nin 149,11 mg/g’a kadar MM adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu, Langmuir izotermine uyum sagladigi ve siirecin sozde ikinci mertebe kinetik

modele gore ilerledigi belirtilmistir.

Baccar ve dig. (2010), Tunus’ta zeytin atig1 keklerinden elde edilen aktif karbon
ile Lanaset Grey G boyasinin giderimi iizerine ¢alismis ve 108,7 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi ile ticari aktif karbonlara kiyasla yiiksek performans gosterdigini bildirmistir.
Siirecin yalanci birinci derece kinetik modelle uyumlu oldugu, parcacik i¢i difiizyonun
hiz sinirlayict adim olmadigi ancak siirece katki sagladigi belirlenmistir.

Rizzi ve dig. (2019), zeytin posasi1 ve kitosan karisimiyla hazirlanan filmlerin
tetrasiklinin giderimi i¢in kullanilabilirligini arastirmistir. Adsorpsiyon verimliliginin pH
8'de maksimuma ulastigt ve MgCl, ¢o6zeltisiyle basarili desorpsiyon saglandigi
belirtilmistir. Siireg, pozitif AH®° ve AS° ile endotermik ve kendiliginden olarak
degerlendirilmistir. Ayrica, adsorpsiyon/desorpsiyon dongiilerinin tekrar

kullanilabilirligi destekledigi vurgulanmstir.
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Alouiz ve dig. (2024), zeytin posasindan elde edilen aktif karbonun MM
giderimindeki performansini incelemis ve Langmuir izotermi ile s6zde ikinci mertebe
kinetik modele yiiksek uyum saglandigini géstermistir. Adsorpsiyon siireci endotermik
ve kendiliginden olarak tanimlanmustir.

Rizzi ve dig. (2017), Disperse Blue 73 boyasinin zeytin posasi ile giderimi iizerine
yaptiklar1 ¢alismada %100'e varan adsorpsiyon ve %80'e varan desorpsiyon verimliligi
elde etmislerdir. Siire¢ sozde ikinci mertebe kinetik modele uyum gostermis ve
desorpsiyonun asetik asitle etkili sekilde gergeklestigi belirtilmistir.

Malkog ve arkadaglar1 (2006), zeytinyagi fabrikasi atik posasin1 (WPOOF) Cr(VI)
giderimi i¢in sabit yatak kolon sisteminde kullanmistir. En 1yi sonuglar pH 2,0°de alinmis
ve siirecin Adams-Bohart modeliyle uyumlu oldugu belirlenmistir. Termodinamik
analizler ise adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik bir reaksiyon oldugunu ortaya
koymustur.

Khalid ve dig. (2021), zeytin posasini kullanarak Kongo Kirmizis1 (CR) ve Metil
Turuncusu (MO) boyalarinin giderimini incelemis, %100 adsorpsiyon verimliligi ve
Freundlich izoterm uyumu gézlemlenmistir. Siirecin fiziko-kimyasal karakterde oldugu
ve diisiik baslangic boya konsantrasyonlarinda daha yiiksek verim elde edildigi
belirlenmistir.

Abdoul-Latif ve dig. (2023), zeytin degirmeni atik suyundaki toplam fenollerin
giderimi amaciyla zeytin posasindan elde edilen OPR ve OPB malzemelerini
degerlendirmistir. OPB icin 66,67 mg/g maksimum kapasite elde edilirken, %70 etanol
ile kismi rejenerasyon saglanmis ve cevre dostu, siirdiiriilebilir bir yontem oldugu
gosterilmistir.

Kalipg1 (2016), ham zeytin posast (ROP) ve modifiye zeytin posast (MOP) ile
MM giderimini arastirmis ve her iki adsorbanin da Freundlich izotermi ile uyumlu
oldugunu, MOP’un daha yiiksek kapasiteye sahip oldugunu bildirmistir.

Al Ghouti ve arkadaslar1 (2020), siyah ve yesil zeytin g¢ekirdeklerinin MM
giderimindeki etkinligini karsilastirmis; yesil ¢cekirdeklerin %80,2 ile daha yiiksek verim
sagladigin1 ve siirecin endotermik, kendiliginden ve tekrar kullanilabilir nitelikte
oldugunu ortaya koymustur.

Bu ¢alismalar, zeytin posasi ve tiirevlerinin, tekstil boyalar1 ve diger organik
kirleticilerin giderimi i¢in stirdiiriilebilir, ekonomik ve ¢evre dostu adsorbanlar olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.
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2.2. Kitosan ile yapilan calismalar

Zeytin posasi ve tlirevlerinin ¢evre dostu, diisilk maliyetli ve etkili adsorbanlar
olarak atik su aritiminda kullanimi {izerine yapilan aragtirmalar, son yillarda biiytik ilgi
gormektedir. Bu calismalar, zeytin endiistrisinden kaynaklanan tarimsal atiklarin
degerlendirilerek katma degerli tiriinlere doniistiiriilmesi ve su kirliliginin azaltilmasi
acisindan 6nemli katkilar saglamaktadir.

Bununla birlikte, kitosan gibi dogada bol bulunan biyopolimerlerin de atik su
aritiminda kullanimi olduk¢a yaygindir. Kitosan, diisiik maliyetli, biyobozunur ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi nedeniyle ¢esitli boyalarin gideriminde etkili bir
adsorban olarak kullanilmaktadir. Dotto ve Pinto (2011), karides atiklarindan elde edilen
kitosan tozunun Asit Mavisi 9 ve Gida Saris1 3 boyalarinin sulu ¢ézeltiden adsorpsiyonu
izerine yaptiklari ¢alismada, pH ve karistirma hizinin adsorpsiyon kapasitesini artirdigini
gostermistir. Piccin ve arkadaslar1 (2009) ise kitosan kapli karides atiklarinin FD&C Red
No. 40 boyasinin gideriminde basarili oldugunu ve adsorpsiyonun pH, partikiil boyutu ve
deasetilasyon derecesine bagli oldugunu raporlamislardir

Saha ve dig. (2010), metil turuncu boyasinin kitosan pullar1 ile giderimi {lizerine
yaptiklari ¢alismada, en yiiksek kapasitenin pH 4°te elde edildigini ve adsorpsiyonun pH,
baslangi¢ boya konsantrasyonu ve sicakliktan etkilendigini belirtmislerdir. Mahmoodi ve
arkadaglar1 (2011), ham kitosan kullanarak Dogrudan Kirmizi 23 ve Asit Yesil 25
boyalarinin gideriminde sirasiyla 155 mg/g ve 178 mg/g adsorpsiyon kapasitesine
ulagmistir. Dotto ve Pinto (2011), karistirma hizinin artmasmin film ve partikiil ici
yayilimi kolaylastirarak adsorpsiyon verimini  %50-%60 oraninda artirdigini
raporlamiglardir.

Li ve Ding (2011), farkli deasetilasyon derecelerine sahip kitosan pullarmin
Reaktif Siyah M-2R gideriminde etkili oldugunu ve %66 DD’li kitosanin 25°C'de 146
mg/g kapasiteye ulastigini bildirmistir. ikbal ve dig. (2011), Reaktif Kirmiz1 3 ve
Dogrudan Kahverengi 95 boyalarinin gideriminde, sicakligin artmasinin adsorpsiyon
kapasitesini azalttigin1 gozlemlemislerdir. Hadi (2013), balik kabuklarindan elde edilen
kitosan ile metil portakal boyasmin %80,6 oraninda giderilebildigini ve en yliksek
verimin pH 2’de elde edildigini agiklamistir.

Kitosanin kimyasal olarak modifiye edilmesiyle adsorpsiyon kapasitesi daha da

artirilabilmektedir. ECH (epiklorohidrin), amin gruplarini koruyarak kitosanla daha
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kararli yapilar olusturan bir ¢apraz baglayicidir (Kyaw ve dig., 2011). Li ve dig. (2013),
ECH ile ¢apraz baglanmis kitosanin Kongo Kirmizis1 gideriminde modifiye edilmemis
kitosandan daha etkili oldugunu gostermistir. Singha ve dig. (2009), polimetilmetakrilat
ile modifiye kitosanin genis bir pH araliginda suda ¢6ziinmeden calisabildigini ve Procion
Yellow MX, Remazol Brilliant Violet ile Reactive Blue H5G gibi azo boyalarin
gideriminde yiiksek performans sergiledigini bildirmistir.

Soydal ve dig. (2024) tarafindan yapilan ¢alismada, seftali ¢ekirdegi kabuklarinin
(PKSh), kitosan ile kaplanarak ve ardindan sitrik asit (CA) veya glutaraldehit (GA)
kullanilarak ¢apraz baglanmasiyla elde edilen biyoadsorbanlarin, metilen mavisi (MM)
boya giderimi {izerine etkileri kapsamli sekilde arastirilmistir. Modifiye edilen
adsorbanlarin karakterizasyonu FTIR, SEM, BET ve partikiil boyutu analizleri ile
yapilmistir. Adsorpsiyon izotermleri (Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-R), kinetik ve
termodinamik parametreler kullanilarak degerlendirilmis; CA ile capraz baglanmis
kitosan-PKSh (CA@CTS-PKSh), 227,27 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile en
etkili adsorban olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon siireci fiziksel, ekzotermik ve
kendiliginden olarak tanimlanmis; ayrica adsorbanin 7 dongliye kadar yeniden
kullanilabilir oldugu gosterilmistir. Bu ¢alisma, meyve suyu endiistrisi atiklarinin ¢evre
dostu bir sekilde degerlendirilerek etkili boyar madde giderimi saglanabilecegini ortaya
koymaktadir.

Bu bulgular, kitosanin hem dogal haliyle hem de modifiye edilerek c¢esitli boyar
maddelerin  adsorpsiyonunda  etkili, c¢evre dostu  bir adsorban  olarak
degerlendirilebilecegini gostermektedir.

Bu tez ¢alismasinda, zeytin endiistrisinin bir yan iiriinii olan pirina ve pirina ¢ar
atiklar1, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli biyosorbentler olarak degerlendirilmis; bu
lignoseliilozik malzemeler kitosan ve glutaraldehit ile modifiye edilerek metilen mavisi
boya giderimi iizerine etkileri arastirilmistir. Literatiirde kayis1 ¢ekirdegi kabugu gibi
cesitli tarimsal atiklarin modifiye edilerek boyar madde gideriminde kullanildigi
bilinmekle birlikte, pirina ve tlirevlerinin bu tiir modifikasyonlarla degerlendirilmesine
dair ¢alismalar smirhidir. Bu baglamda, bu calismanin 6zgiinligli; yaygin ve atil
durumdaki bir tarimsal atik olan zeytin posasinin glutaraldehit ile capraz baglanmis
kitosan kaplamasiyla modifiye edilerek, MM gideriminde kullanilmasina y6énelik detayli

kinetik, izoterm, termodinamik ve geri kazanim analizlerini igermesidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar, pirina (Pr) ve pirina ¢ariin (PC) kitosan
ile modifikasyonu, gluteraldehit ile ¢apraz baglama islemleri, adsorpsiyon islemleri,

karakterizasyon icin yapilan analiz ve testler asagida detayl1 bir sekilde agiklanmistir.

3.1. Kullanilan kimyasallar

Calismada kullanilan zeytin kiispesi atig1 (pirina) ege bdlgesinden temin
edilmistir. Pirina once Ogiitiilmiis, ardindan da elenerek (<53 pm) modifikasyon
islemlerinde kullanilmistir. Pirinadan piroliz yontemi kullanilarak pirina ¢ar1 elde
edilmistir. Pr ve PC’nin ylizeyleri kitosan ile kaplanip glutaraldehitle capraz baglandiktan
sonra katyonik boya gideriminde adsorban olarak kullanilmistir. Bazik bir boyar madde
olan metilen maviside (MM) adsorbat olarak kullanilmistir. Deneylerde kullanilan

kimyasal maddelerin listesi Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneyde kullanilan malzemeler

Kullanilan bilesen Kimyasal yapis1 Fiziksel 6zelligi Temin edildigi firma

Etanoik asit CH3COOH Likit Sigma
Metilen mavisi CisH1sSCl Toz Halde Sigma
Kitosan CssH103N9O39 Kati Sigma
Hidroklorik asit HCl Sivi Sigma
Sodyum hidroksit NaOH Katt Sigma
Glutaraldehit CsHzOo Sivi Sigma
Etanol C:HsO Sivi Sigma

Metilen mavisi (MM), ¢esitli boyama siireclerinde yaygin olarak kullanilan
heterosiklik aromatik bir organik bilesiktir. Bu tiir bilesiklerin ¢evrede birikimi, hem
ekosistem hem de insan saglig1 acisindan ciddi riskler teskil etmektedir. Bu caligsma,
kitosan kapli Pr ve PC materyallerinin metilen mavisine karsi adsorpsiyon performansini

incelemeyi amaglamaktadir.
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3.2. Calismalarda yararlanilan analitik ve deneysel donanimlar

Calismalarda yararlanilan analitik, deneysel donanimlar ve islevleri Tablo 3.2’te

verilmistir.

Tablo 3.2. Calismalarda yararlanilan analitik ve deneysel donanimlar

Kullanilan Ekipmanlar

Cihazlarin Fonksiyonlari

pH Metre

Parcalayic1 / Ogiitiicii

Mikro hassasiyetli terazi
Manyetik karistirici
Calkalamali sicak su banyosu
UV-Goriiniir bolge
spektrofotometresi

FTIR (Kiz1l6tesi Spektroskopisi)

FE-SEM (Alan Emisyonlu Taramali
Elektron Mikroskobu)

EDX (Enerji Dagilimli X-Isin
Spektroskopisi)

BET Cihazi

Kurutma firinm (Etiiv)

Ultrasonik temizleyici banyo

Sulu ortamlarda asitlik veya bazlik derecesinin
Olgiilmesi

Kat1 malzemelerin ince taneli hale getirilmesi
Maddelerin 0,0001 g hassasiyetle tartilmasi
Karistirma

Kontrollii sicaklikta numunelerin ¢alkalanmasi

Renkli bilesiklerin derisimlerinin belirlenmesi

Molekiiler yapilarin ve fonksiyonel gruplarin
tanimlanmasi

Numune ylizey 6zelliklerinin mikroskobik
diizeyde incelenmesi

Yiizeydeki elementlerin tiir ve miktar
analizinin yapilmasi

Kat1 malzemelerin 6zgiil yiizey alanlarinin
hesaplanmasi

Numunelerin nemden arindirilmasi
Cozeltilerin tam olarak karigmasini saglamak

icin ultrasonik dalgalarla karistirilmasi

3.3. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Pirina atig1 (Pr) once ogitiilmiis, ardindan da elenerek (<53 um) adsorban

hazirlama iglemlerinde kullanilmistir (Sekil 3.1.).

Pirina atig1t MM nin adsorpsiyon isleminde 2 farkl sekilde kullanilmistir:
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e Saf Pr’nin kitosan ile kaplanip glutaraldehit ile ¢apraz baglanmasi ile,

e PC’nin kitosan ile kaplanip glutaraldehit ile ¢apraz baglanmasi ile.

Sekil 3.1. Pirina partikiillerinin elek alt1 goriintiisii

3.3.1. Piroliz islemi ile ¢car eldesi

Piroliz, oksijensiz (inert) atmosfer altinda gerceklesen termal ayrigsma islemi olup,
cevreye zarar veren depolama ve yakma yontemlerine kiyasla daha ¢evre dostu bir atik
yonetim teknigi olarak kabul edilmektedir. Piroliz sistemi, gili¢ kontrol {initesi, 1sitma
modiilii, sogutma ve gaz yakalama birimi ile gaz depolama iinitesinden olusmakta olup,

stiriikleyici gaz olarak azot (N2) gaz tiipti kullanilmaktadir (Sekil 3.2).

Sogutma Sistemi
— |
L 6 Azot Tupu

Giig Unitesi

1.Reaktdr 2 Finn 3 Sivi Yakalama Kaplari 4 Gaz
6 Gaz

Sekil 3.2. Laboratuvar 6l¢egindeki piroliz sistemine ait sematik gosterim.
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Calismamizda piroliz islemi 700 °C sicaklikta gergeklestirilmistir (hizmet alimi
ile). Islem sonucunda elde edilen pirolitik ¢ar (PC)’nin fiziksel goriiniimii Sekil 3.3’te

sunulmustur.

Sekil 3.3. Pirina ¢arinin goriintiisi

3.3.2. Pr ve PC’nin kitosanla kaplanma ve ¢capraz baglanma islemleri

5 g kitosan (Kts), 500 mL %?2 asetik asit ¢ozeltisine eklendi, 100 rpm ve 30 °C'de
12 saat boyunca kitosan tamamen eriyene kadar ¢alkalandi. Daha sonra, 25 g Pr/PC tozu
(<53 um) eklendikten sonra, ¢ozelti 100 rpm ve 30 “C'de 24 saat boyunca siirekli olarak
calkalandi. Siirenin sonunda, kitosan kapli atiklar (Kts-Pr/Kts-PC) siiziildii ve fazla
kitosan uzaklastirilana kadar etil alkol ile yikandi, ardindan birka¢ kez damitilmis suyla
duruland1 ve 60 °C'de 24 saat boyunca kurutuldu (Soydal ve dig., 2024).

Kitosan asidik bir ortamda dogrudan adsorban olarak kullanilamaz ¢iinkii pH < 4
olan bir ¢ozeltideki ¢oziinlirliigli Kts'nin en biiyiik dezavantajidir. Bu nedenle, kitosan
diisiik pH ortamlar1 i¢in ¢apraz baglanir. Kitosanin Pr ve PC’nin yiizeyinde c¢apraz
baglanmasi glutaraldehit (GA) ile gerceklestirildi. Yaklagik 20 g Kts-Pr/Kts-PC, 400 mL
%2,5 glutaraldehit igeren ¢ozeltiye eklenir ve 70 °C'de 5 saat karistirilir. Elde edilen toz
(GA@Kts-Pr/ GA@Kts-PC) daha sonra filtrelenir, reaksiyona girmeyen glutaraldehiti
gidermek i¢in damitilmis suyla yikanir ve oda sicakliginda kurutulur (Sargin ve dig.,

2015). Kts ve GA arasindaki ¢apraz baglanma reaksiyonu Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4. Kitosanin (Kts) glutaraldehit (GA) ile capraz baglanma reaksiyonu (Soydal ve dig., 2024)

3.4. Adsorpsiyon Calismalari

3.4.1. MM cozeltisinin hazirlanmasi ve kalibrasyon egrisi

Calismanin baslangicinda, boyar madde miktarinin absorbans ile iliskisini ortaya
koymak amaciyla kalibrasyon analizi gerceklestirilmistir. Bu amagla, katyonik 6zellik
tastyan metilen mavisi (CisHisCINsS) yiiksek saflik derecesine sahip formuyla
kullanilmistir. Farkli derisimlerde hazirlanan metilen mavisi ¢ozeltilerinin absorbans
degerleri, UV-Vis spektrofotometre araciligiyla olgiilerek kalibrasyon egrisi

olusturulmustur.

Analiz 6ncesinde, 1-5 mg/L konsantrasyon araliginda metilen mavisine (MM) ait
stok standart cozeltiler hazirlanmistir. Bu c¢ozeltilerin absorbans degerleri UV-Vis
spektrofotometre ile Ol¢iilmiis ve bu verilere dayanarak konsantrasyon-absorbans
iliskisini gosteren kalibrasyon egrisi olusturulmustur (Sekil 3.5). Hazirlanan bu grafik
yardimiyla, deneylerden elde edilen MM numunelerinin absorbanslar1 cihazda okunmus
ve karsilik gelen derisim degerleri hesaplanmistir. Metilen Mavisi’nin en yiiksek
absorbansi gosterdigi 661 nm dalga boyundaki Slgiimler esas alinmistir. Elde edilen
veriler dogrultusunda, boyar madde derisimindeki diisiis degerlendirilerek adsorpsiyon

kapasitesi belirlenmistir.
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Sekil 3.5. MM nin kalibrasyon egrisi

Bu calismada, sulu ortamdan metilen mavisi (MM) boyar maddesinin
uzaklastirilmasi  amaciyla adsorpsiyon islemi kesikli  sistem  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Atiksularin aritiminda, islem parametrelerinin optimize edilmesi;
istenmeyen kirleticilerin uzaklastirilma etkinligini artirmanin yani sira, ekonomik ag¢idan
da avantaj saglamaktadir. Bu nedenle, deneysel ¢alismalarda boyanin giderimi i¢in en
uygun sartlar belirlendikten sonra adsorpsiyon izotermlerine yonelik testler
uygulanmigtir. Denemeler sirasinda iki farkli adsorban materyal (GA@Kt-Pr ve GA@Kt-
PC) i¢in optimum pH degeri ve adsorban miktar1 tayin edilmistir. Elde edilen en iyi renk
giderimi sonuglar1 baz alinarak ¢alismalara devam edilmis ve kompozit yapilarin MM'yi
adsorplama kapasiteleri hesaplanmustir.

Zamanin adsorpsiyon iizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla, farklh
konsantrasyonlardaki (50, 100, 200, 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650 ve 700 mg/L)
25 mL'lik MM ¢ozeltileri, 50 mL hacmindeki erlenlerde hazirlanmis ve belirlenen
optimum pH ile adsorban miktar1 altinda 30 ila 540 dakika arasinda karistirilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Tiim deneysel caligmalar — sicaklik etkisinin incelendigi durumlar
haric — 298 K sabit sicaklikta ve 150 rpm hizda bir calkalayicida yiiriitiilmustiir.
Sicakligin adsorpsiyona olan etkisini belirlemek i¢in islemler, sabit baslangic MM
derisimi (100 mg/L), optimum pH ve adsorban dozu kullanilarak 25 °C, 35 °C, 45 °C ve
55 °C sicakliklarda yapilmistir. Elde edilen verilerin degerlendirilmesi amaciyla,

adsorbanin birim kiitlesinin tuttugu MM miktar1 Denklem 3.1'e gore hesaplanmustir:
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(Co_ce)V
Qe = ———— (3.1

m
ge: Denge durumunda adsorbanin bir grami basina tutulan adsorbat miktar1 (mg/g)
Co: Baslangigtaki adsorbat derisimi (mg/L)
Ce: Dengeye ulasildiginda ¢ozeltide kalan adsorbat miktar1 (mg/L)

V: Kullanilan ¢6zeltinin hacmi (L)

M: Kullanilan adsorban miktar1 (g)

Sistemin adsorpsiyon etkinligi ise, Denklem 3.2 ile ifade edilmistir:

%G ===2.100 3.2)

%G: Adsorpsiyon giderim yiizdesi
3.5. Yeniden Kullamlabilirlik Calismalari

Yeniden kullanilabilirlik testleri, GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC adsorbanlarinin
adsorbanlarin birden fazla kez kullanilarak performanslarimin izlenmesi amaciyla

yapilmistir. Bu kapsamda asagidaki adimlar izlenmistir (Kocaman, 2023):

1. Ilk Adsorpsiyon: Her iki adsorban ayr1 ayr1 MM c¢ozeltisiyle temas ettirilerek
baslangi¢ adsorpsiyon verimi elde edilmistir.

2. Desorpsiyon (Rejenerasyon): Adsorpsiyon isleminden sonra, adsorbanlar 0,1 M
HCI1 desorban ¢dzeltisi ile yikanarak kirleticilerden aridirilmstir.

3. Durulama ve Kurutma: Desorpsiyon sonrasi adsorbanlar saf su ile durulanmis ve
sabit sicaklikta kurutulmustur.

4. Yeniden Kullanim: Kurutulan adsorbanlar tekrar MM ¢ozeltisine maruz
birakilarak yeni bir dongii baslatilmistir.

5. Verim Olgiimii: Her déngii sonunda adsorpsiyon verimi UV-vis spektrofotometre

ile ol¢iilmiistiir.

Bu dongii 5 kez tekrarlanarak, her dongiideki adsorpsiyon verimliligi belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

4.1.1. Partikiil boyut analizi

Saf Pr ve PC bazli adsorbanlarin pargacik boyutu dagilim grafikleri Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2'de verilmistir. Saf Pr ve PC’lerin ortalama parcacik boyutlar1 sirasi ile 42,79 um
ve 47,35 um olarak hesaplanmistir (Sekil 4.1a ve Sekil 4.2a). Pr ve PC parcaciklarinin
Kts ile kaplanmasi parcacik boyutlarini 44.50 ve 53.80 um'ye ¢ikarmistir (Sekil 4.1b ve
Sekil 4.2b). Kts makromolekiil yapisinda oldugu icin yiizeye kaplama islemi ile Pr ve
PC’nin partikiil boyutlarinin biiyiimesi aciklanabilir (Ahmetli ve dig., 2024). Pargacik
boyutundaki biiylime, Kts'nin GA ile ¢apraz baglanma reaksiyonu nedeniyle hafifce
artmaya devam etmistir. GA@Kts-Pr ve GA@Kts-PC'nin ortalama pargacik boyutlar
46.34 ve 55.57 um olarak belirlenmistir (Sekil 4.1c ve Sekil 4.2c¢).
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Sekil 4.1. Saf Pr (a), Kts-Pr (b) ve GA@Kts-Pr (c) adsorbanlarinin partikiil boyut dagilim grafikleri
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Sekil 4.2. Saf PC (a), Kts-PC (b) ve GA@Kts-PC (c) adsorbanlarinin partikiil boyut dagilim grafikleri

4.1.2. FT-IR analizi

FT-IR analizleri, 450-4000 cm™ araligindaki dalga sayilarinda yapilmistir. Pr ve
PC adsorbanlarinin FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te sunulmustur. Pr
ve PC atiginin FT-IR spektrumu (Sekil 4.3-siyah egri, Sekil 4.4-siyah egri), 3325 ve 3326
cm "deki tepe noktalar1, -OH gerilme titresimine atfedilebilir. 2927 ve 2917 cm "deki
tepe noktasi, alifatik CH, CH, ve CHjs'teki C-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1638 ve 1734 cm !deki tepe noktalar1 sirasiyla CHz ve C=0
gruplarinin simetrik gerilme titresimlerine atfedilmistir (Sekil 4.3-siyah egri) (Haydari ve
dig., 2022).

Kts-Pr ve Kts-PC'nin FT-IR spektrumunda, P'ye ait bantlara ek olarak, kitosana
ait bantlar da tespit edilmistir (Sekil 4.3-kirmiz1 egri, Sekil 4.4-kirmiz1 egri). Ancak, bazi
gruplarin bantlar1 birbirleriyle ortiistiiglinden hem Kts hem de Pr/PC'nin bantlar1 her iki
FT-IR spektrumunda da ayn1 veya yakin dalga boylarinda gozlenmistir (Sekil 4.3-kirmizi
egri, Sekil 4.4-kirmiz1 egri)). Aminlerin N-H gerilimleri 3300-3000 cm™! araligindadir
ve ayni bolgede alkol O—H gerilimleri de goriilebilir (Ahmetli ve dig., 2024). Kts-Pr ve
Kts-PC i¢in, -OH ve -NH: gerilim titresimine karsilik gelen, 3300 cm™! civarinda genis
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bir tepe gozlenmistir. 2927 ve 2857 cm "deki tepe de alifatik CH, grubuyla iliskilidir.
Kts i¢in, 1034 cm™""deki bant -C-O grubu tarafindan olusturulur. Dahasi, saf Pr ve PC'nin
spektrumundan farkli olarak, 1585 cm™ ve 1620 cm'’de NH> grubunun yeni olusan
tepesini gosterir (Bat-Amgalan ve dig., 2022; Li ve dig., 2023). Birincil aminlerin n—H
biikiilme titresimi genellikle 1650—1580 cm™! bolgesinde gdzlenir. Bu bant GA@XKts-Pr
ve GA@Kts-PC’nin FT-IR spektrumlarinda da gézlenmistir (Sekil 4.3-mavi egri ve Sekil
4.4-mavi egri). C=N (imin) grubu i¢in bant 1600-1690 cm™! (Jozwiak ve dig., 2017)
araliginda goriilebilir ve NH> grubu tepe noktasiyla ortiislir. Aminlere atfedilen bir diger
bant 910-665 cm™! bolgesindedir ve yalnizca birincil ve ikincil aminler i¢in gdzlenir. Ek
olarak, tiim spektrumlarda 2361 cm™' (Sekil 4.3) ve 2358 cm™! (Sekil 4.4) civarinda
goriilen giiclii bir bant CO»'ye atfedilebilir, bu bant atmosferde CO, bulundugundan
orneklerde de fark edilebilir.
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Sekil 4.3. Saf Pr, Kts-Pr ve GA@XKts-Pr adsorbanlarinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.4. Saf PC, Kts-PC ve GA@XKts-PC adsorbanlarinin FT-IR spektrumlari

4.1.3. FE-SEM analizi

Sekil 4.5a’da prina bazli adsorbanlarin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.5al,
saf prinanin yiizey morfolojisini géstermektedir. Saf prina, zeytin yagi iiretim atig1 olup
zeytinin yaginin alinmasi sonrasi posa ve zeytin ¢ekirdegini igeren bir atik olarak ¢ikar
(Kocaman ve Akyay, 2024).

Bu nedenle yagh bir atik olmasi yiizey morfolojisinden, yani biiyiik topaklanmis
partikiillerden belli olmaktadir. Bununla birlikte, yiizeyi kaba sekilde piiriizlii ve yapisi
bliyiik bosluklar icermektedir. Prina yiizeyinin dogal polimer olan kitosanla kaplanmis
olmasi, modifiye prina adsorbanin (GA@XKt-Pr) yiizey morfolojisinde 6nemli degisiklige
neden olmustur (Sekil 4.5a2). Bosluklarin biiyiik oranda azalmasi ve kiigiilmesi,
polimerle kaplandiginin gostergesidir, fakat yiizey piiriizliliigii devam etse de kitosandan
dolay1 daha ince ve siki bir goriiniim kazanmistir. Bunun da GA@XKt-Pr yilizey hacmini
arttirdigi, dolasiyla adsorban 6zelligini arttirdig: diistiniilmektedir (Soydal ve dig., 2024).
MM ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmasi sonrasinda adsorban ylizeyinde bu piiriizliiliiglinde

ve bosluk sayisinda azalma gozlemlenmesi, MM’ nin Kitosan-Prina ylizeyine tutunmasi

ile agiklanabilir (Sekil 4.5a3).
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Sekil 4.5. Adsorbanlarin SEM goriintiileri: a) Prina bazli (al: saf prina; a2: GA@XKt-Pr adsorpsiyon 6ncesi;
a3: adsorpsiyon sonrasi GA@Kt-Pr/MM); b) Prina car1 bazli bazli (bl: saf prina ¢ari; b2: GA@Kt-PC
adsorpsiyon 6ncesi; a3: adsorpsiyon sonrast GA@Kt-PC/MM)

Sekil 4.5b’de ise Prina ¢ar1 (PC) bazli adsorbanlarin SEM goriintiileri verilmistir.
Sekil 4.5b1, b2 ve b3, sirasiyla saf, kitosan ile kaplanmis ve adsorpsiyon oncesi (GA@XKt-
PC), kitosan ile kaplanmis ve adsorpsiyon sonrasi (GA@Kt-PC /MM) adsorbanlarinin
ylizey morfolojilerine aittir. Literatiirde ¢ar yapisinin yiiksek aromatik yapiya sahip
oldugu bildirilmektedir. Bu ylizden, ¢ar yiizeyinin oldukca diizgiin oldugu ve
parcaciklarin birbirine daha siki bir sekilde tutundugu goézlemlenmistir (Sekil 4.5b1).
Fakat yiizeyin kitosanla kaplanmasi yiizeyi ¢ok daha ince piirlizlii ve ¢ok sayida kiiclik
gozenekli bir hale getirmistir (Sekil 4.5b2). Bunun da yiizey alanini arttirdigi, dolasiyla
Kitosan-Prina c¢ar1 bilesiginin adsorban olarak kullanim yetenegini arttirdigi
diistiniilmektedir. Adsorpsiyon sonrast GA@Kt-PC/MM adsorbaninin yiizeyindeki bu
bosluklarin biiylik oranda kaybolmasi ve ylizeyin daha az piiriizlii hale gelmesi, MM’ nin

ylizeye adsorbe edildigini kanitlar (Sekil 4.5b3).

4.1.4. FE-SEM/ EDX analizi

Saf Pr, PC ile GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC’nin adsorbanlarinin MM

adsorpsiyonundan once ve sonrast FE-SEM goriintiileri ve EDX analizi sonuglar1 Sekil

4.6 ve 4.7'de verilmistir.
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Pirinanin ana bilesenleri karbon (%66,2) ve oksijen (%30,6) olarak belirlenmistir
(Sekil 4.6a). Bu oranlar, biyokiitle bazli organik materyallerde yaygin olarak goriilen
degerlerle uyumludur (Bajpai ve dig., 2020; Jang ve dig., 2018). Azot (%2,6), pirinanin
azot igeren protein veya diger organik bilesikler icerdigini gostermektedir (Demirbas,
2004). Diistik seviyelerde kalsiyum (Ca), fosfor (P) ve sodyum (Na) bulunmasi, pirinanin
dogal yapisinda bu tiir elementlerin eser miktarda bulunduguna isaret eder (Tang ve dig.,
2016). Saf pirinanin FE-SEM gériintiilerinde, yiizeyin gozenekli ve piiriizlii yapist dikkat
cekmektedir. Bu, adsorpsiyon kapasiteleri yiiksek olan dogal adsorbanlarin tipik bir
ozelligidir (Foo ve Hameed, 2010). GA@Kt-Pr adsorban i¢in, karbon (%68,6) ve oksijen
(%25,7) oranlar1, kitosan-glutaraldehit kaplamasinin basarili bir sekilde yiizeye
uygulandigini géstermektedir (Sekil 4.6b). Kitosanin kaplamalarin azot icerigini %4,5’e
artirdig1 da goriilmektedir (Dutta ve dig., 2004; Zargar ve dig., 2015). Cinko (Zn) ve
magnezyum (Mg) gibi iz elementlerin tespit edilmesi, muhtemelen kaplamada kullanilan
reaktiflerden veya baslangi¢c malzemesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Ahmad ve
dig., 2018). FE-SEM goriintiislinde ise yiizeyin daha homojen ve piiriizsiiz bir yapiya
kavustugu goriilmektedir. Bu durum, kitosan-glutaraldehit kaplamasmin pirinanin
ylizeyindeki bosluklar1 doldurdugunu ve morfolojiyi degistirdigini gostermektedir (Wan
Ngah ve Hanafiah, 2008). MM adsorpsiyonu sonrast GA@XKt-Pr adsorbaninda karbon
oraninin %73,5’e artis1, metilen mavisinin organik yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu
durum, boyanin ylizeye etkin bir sekilde baglandigini dogrulamaktadir (Karthik ve dig.,
2016). Ayrica oksijen oraninda %16,3’e diisiis, kitosanin yiizeyine MM’ nin
baglanmasiyla yilizeydeki oksijenli gruplarin bag yapmasinin bir sonucu olabilir
(Elwakeel, 2010). Azot oraninin %5,8’e artis1, metilen mavisinin azot iceren yapisindan
kaynaklanmaktadir (Salleh ve dig., 2011). Kiikiirt (S) oran1 %1,5’e dogrudan MM
molekiiliiniin yiizeyde mevcut oldugunu gostermektedir. Metilen mavisi yapisinda
bulunan kiikiirt atomunun bu artistan sorumlu oldugu diisiiniilmektedir (Bharathi ve
Ramesh, 2013). FE-SEM goriintiistinden (Sekil 4.6¢), yiizeydeki dolgunluk ve yeni
olusan yapilarin gozlenmesi, MM’ nin pirinanin yiizeyine etkin sekilde baglandigini

dogrular (Kumar ve dig., 2019).
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Sekil 4.6. (a) Saf Pr, (b) GA@Kt-Pr, (c) MM adsorpsiyonu sonrast GA@Kt-Pr’nin EDX grafikleri ve FE-
SEM goriintiileri

PC’nin EDX grafiginde, %94,3 karbon icerdigi gozlemlenmistir. Bu, PC’nin
bliyiik 6l¢iide karbon esasli organik bir yapiya sahip oldugunu dogrular (Bajpai ve dig.,
2020; Demirbas, 2004). Oksijen orani %3.8 olup, pirinanin organik yapisinda bulunan
oksijenli gruplar1 ifade eder. Dogal PC’nin diisilk oksijen igerigi, genellikle
karbonizasyon sonrasi yapisal degisimlerin bir gdstergesidir (Jang ve dig., 2018). Iz
elementler arasinda sodyum (Na), kalsiyum (Ca), ve klor (Cl) diisiik seviyelerde (%0,1—
%0,3) tespit edilmistir. Bu, dogal pirina ¢arinin eser miktarda inorganik tuzlar igerdigini
gostermektedir (Sekil 4.7a). GA@Kt-PC’nin EDX garfiginden kaplamadan sonra karbon
orant %92,7’ye diiserken oksijen orani %5,5’e ylikselmistir. Bu degisim, kitosan-
glutaraldehit kaplamasinin oksijen igerigine sahip yapisi ile uyumludur (Dutta ve dig.,
2004). Azot igerigi (%0,5), kitosanin amino gruplarindan kaynaklanmaktadir ve
kaplamanin ylizeye basarili bir sekilde baglandigini gosterir (Wan Ngah ve Hanafiah,
2008). Diisiik seviyelerde fosfor (P) ve potasyum (K) tespit edilmistir. Bunlar kitosan
kaplama siirecinde kullanilan kimyasal reaktiflerden veya dogal pirina ¢arinin yapisindan
kaynaklaniyor olabilir. GA@Kt-PC’nin FE-SEM goriintiisiinden yiizey daha piiriizsiiz ve
kaplanmig bir goriinlime sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7b). Bu durum, kitosan-
glutaraldehit kaplamasinin PC’nin goézenekli yapisin1 kismen kapattigini ve yiizey

morfolojisini degistirdigini gostermektedir (Zargar ve dig., 2015). MM adsorpsiyonu
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sonrast GA@Kt-PC’nin karbon oran1 %87,3’e diiserken, oksijende %10,7’ye, azotta ise
%1,2’ye artis gbzlemlenmistir. Bu, MM molekiillerinin oksijen ve azot i¢eren yapisinin
ylizeye baglandigini kanitlamaktadir (Salleh ve dig., 2011). Kiikiirt (S) elementi %0,1
oraninda tespit edilmistir. Bu, metilen mavisinin yapisindaki kiikiirt atomundan
kaynaklanmaktadir (Bharathi ve Ramesh, 2013). Ayrica fosfor (P) ve silisyum (Si) gibi
eser elementlerin tespiti, metilen mavisi adsorpsiyonu sirasinda olusan yan reaksiyonlara
ya da boya i¢indeki iz miktardaki bilesenlere bagli olabilir. FE-SEM goriintiisiinden
ylizeyde dolgunluk ve kaplanmis bir yap1 gozlemlenmektedir (Sekil 4.7¢). Bu, MM nin
ylizeye etkin bir sekilde adsorbe oldugunu gostermektedir (Karthik ve dig., 2016).
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Sekil 4.7. (a) PC, (b) GA@Kt-PC, (¢) MM adsorpsiyonu sonrast GA@Kt-PC’nin EDX grafikleri ve FE-
SEM goriintiileri

4.1.5. BET

BET analizinde gore elde edilen verilere gore, GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC’nin

ylizey alanlar1 Tablo 4.1°de, izoterm grafikleri ise Sekil 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.1. BET analiz sonuclarima gore belirlenen adsorbanlara ait 6zgiil yiizey alan1 degerleri

Numune BET Yiizey Alam (m?/g)
GA@Kt-Pr 5,576
GA@Kt-PC 2,905
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GA@Kt-Pr’nin yiizey alani, GA@Kt-PC’ye gore yaklasik %192 daha yiiksektir.
Bu, pirinanin daha gézenekli bir yapiya sahip oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin daha
yliksek oldugunu gostermektedir. GA@Kt-PC’nin daha diisiik ylizey alan1 gostermesi ise
muhtemelen karbonizasyon veya yiiksek sicaklikta pisirme nedeniyle gézenek
¢Okmesi ya da ylizey kapanmasi ile ilgilidir (Thommes ve dig., 2015). Literatiirde de
benzer bulgular mevcuttur. (Liu ve dig., 2010), kitosan kaplamasinin lignoseliilozik
yapilarin ylizey alanini artirabilecegini bildirmistir.

Sekil 4.8 incelendiginde, GA@Kt-Pr daha yiiksek adsorpsiyon hacmine
ulagmakta, bu da daha fazla azot molekiilii adsorbe ettigini gostermektedir. Her iki
izoterm de Tip II veya IV izoterm davranisi sergilemekte olup bu durum mezoporéz yapi
ile uyumludur (Rouquerol ve dig., 1999). GA@Kt-PC’nin egrisi daha yatay olup diistik

hacim degerlerine sahiptir.
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Sekil 4.8. GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC’nin BET izotermleri

Her iki adsorban da kitosan-glutaraldehit kapli olmasina ragmen, GA@Kt-Pr
orneginde dogal fonksiyonel gruplarin daha fazla korunmus olmasi, yiizeyin daha
hidrofilik karakterde kalmasi ve kitosan kaplamasiyla daha uyumlu bir bag yapisi
olusturmasi, MM adsorpsiyon kapasitesini artiric1 etki gostermistir. Buna karsin,
karbonizasyon sonrasi elde edilen pirina ¢arinda fonksiyonel grup zenginligi azalmais,
ylizey daha hidrofobik hale gelmis ve kaplamanin etkilesimi zayiflamis olabilecegi

distinilmistir.
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4.2. Adsorpsiyona Farkh Parametrelerin Etkisi

Adsorpsiyonun etkinligi, hem kullanilan adsorban ve adsorbatin kimyasal ve
fiziksel niteliklerine hem de silire¢ boyunca kontrol edilen deneysel degiskenlere bagl
olarak degisiklik gosterebilmektedir. Bu ¢alismada; pH, adsorban miktari, baglangic boya
konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik gibi parametreler sistematik olarak optimize
edilmis ve bu faktorlerin adsorpsiyon kapasitesine olan etkileri ayrintili sekilde analiz
edilmistir. Her bir etkenin tek tek incelenmesi, en uygun ¢alisma kosullarinin
belirlenmesine ve adsorpsiyonun altinda yatan mekanizmalarin daha iyi kavranmasina
katki saglamistir. Bu dogrultuda elde edilen deneysel veriler grafiklerle sunulmus ve ilgili

literatiir bulgulariyla karsilastirmali olarak yorumlanmistir.

4.2.1. pH etkisi

Sulu ¢ozeltilerden boyar madde gideriminde adsorpsiyon verimliligi, ¢ozelti
pH’min 6nemli bir etken olmasiyla dikkat ¢eker; ¢iinkii pH, hem adsorban ylizeyinin yiik
durumunu hem de adsorbatin iyonlagsma derecesini dogrudan etkileyebilir. Bu baglamda,
glutaraldehit ile ¢apraz baglanmis kitosan kapli pirina ve pirina car1 (GA@Kt-Pr ve
GA@K1t-PC) kullanilarak gergeklestirilen ¢calismada, metilen mavisinin (MM) giderimi
lizerine baslangic pH degerlerinin etkisi incelenmistir. Denemeler; sabit 25 °C sicaklik,
50 mg/L MM baslangi¢ derisimi, 25 mL ¢o6zelti hacmi ve 0,05 g adsorban miktari
kosullarinda yiiriitiilmis, baslangic pH degerleri 3, yaklasik 5 (dogal), 7, 9 ve 10 olarak
belirlenmistir. Deneyler sicaklik kontrollii ¢alkalayici inkiibatérde gerceklestirilmistir.
pH seviyesi yiikseldik¢e katyonik boya molekiillerinin adsorpsiyon egiliminin arttigi
gozlemlenmistir. Bunun nedeni, diisiik pH ortamlarinda boya iyonlar1 ile ¢ozeltideki H*
iyonlarin adsorban yiizeyinde rekabet etmesidir (Ferrero, 2007). Kt polimeri, asidik
ortamda kitosan yapisindaki amino gruplarinin protonlanmasinin bir sonucu olarak
pozitif yiikli hale gelir. pH 6'nin iizerindeyse, aminler deprotonlandigi i¢in Kt ¢6ziinmez
(Sharmin ve dig., 2022). Ancak, Kt ¢apraz baglandiginda, diisiik pH'ta ¢6ziinmez. Bu
yorum dikkate alinarak, MM igeren ilk ¢6zeltinin pH'iin etkisini incelemek i¢in 3-10 pH
aralig1 se¢ilmistir. Sekil 4.9°da sifir yiik noktasi (zeta potansiyel) ve MM adsorpsiyon

kapasitesinin ¢ozelti baglangic pH’1 ile degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.9. a) MM adsorpsiyon kapasitesinin yiizdesinin ¢dzelti baslangic pH’1ile, b) MM baslangi¢c pH’1nin
ApH ile degisim grafikleri (T: 25 °C, MM derisimi: 50 mg/L, ¢ozelti hacmi: 25 mL ve adsorban miktart:
0,05 g)

Literatiirdeki 6nceki caligmalarda elde edilen deneysel veriler, kullanilan
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinin hem boya tiirlinden hem de pH degerinden
etkilendigini gostermektedir. Yaklasik 6,5 pKa degerine sahip olan kitosan, asidik pH
kosullarinda protonlanarak yiizeyinde pozitif yik tasimaya baglar. Bu yiiklenme,
kitosanla kaplanmis adsorbanlarin yiizeyini pozitif hale getirir. Pozitif yiiklii yiizey ile
aym sekilde pozitif ylike sahip metilen mavisi molekiilleri arasinda elektrostatik itme
kuvvetleri olusur. Bu elektrostatik etkilesim, boyar maddenin adsorban yiizeyine
tutunmasini zorlastirarak adsorpsiyon kapasitesinin diismesine neden olur. Bununla
birlikte, pH degeri arttikca (alkalik ortamda), kitosan iizerindeki amino gruplari
deprotonlanarak yiizeyin negatif yiiklii olmasina neden olur. Bu durumda, pozitif yiikli
metilen mavisi molekiilleriyle elektrostatik ¢ekim artar ve adsorpsiyon kapasitesi yiikselir
(Soydal ve dig., 2024). Ornegin, Zhong ve dig., kitosan/silika nanokompozitinin metilen
mavisi adsorpsiyon kapasitesinin pH 5'te yaklasik 93,6% oldugu, pH arttikga bu
kapasitenin daha da yiikseldigini bildirmistir (Zhong ve dig., 2022). Benzer sekilde,
pektin—kitosan kompozitlerinin adsorpsiyon kapasitesinin pH 4,7'de en yiiksek seviyeye
ulastig1 ve daha diislik pH degerlerinde azaldig1 gozlemlenmistir (Kong ve Wilson, 2020).
Bu nedenle, kitosan kapli meyve ¢ekirdegi kabuklarinin metilen mavisi adsorpsiyonunda
en yuksek verimlilik, genellikle pH 6,5 ve tizerindeki alkali kosullarda elde edilir. Bu pH
aralifinda, adsorban yiizeyi negatif yliklii hale gelir ve metilen mavisi molekiilleriyle

elektrostatik ¢cekim artar, boylece adsorpsiyon kapasitesi maksimize edilir. GA@Kt-Pr
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adsorbani igin, ge degerleri pH 5'de 12 iken, pH 10'da 22,4 olarak bulunmustur (Sekil
4.9a). Bundan dolay1 GA@Kt-Pr adsorbani i¢in pH 10 ile ¢alismaya devam etmenin
uygun oldugu bulunmustur. GA@Kt-PC adsorbani i¢in ise, ge degerleri pH 5'de 7,6 iken,
pH 10'da 9,6 olarak bulunmustur (Sekil 4.9a). J6zwiak ve dig., artan pH ile GA-capraz
bagli CTS'ye anyonik boya adsorpsiyonunun azaldigini, katyonik boya adsorpsiyonunun
ise arttigimi bildirmistir (Jozwiak ve dig., 2017). GA@Kt-PC adsorabani da benzer
davranis gostermis olsada pH artis1 ile kapasite degeri az miktarda artis gosterdigi igin
ekonomik, ¢evresel vb. kosullar da dikkate alinarak ¢ozeltinin kendi pH degerine yakin
olan pH 5 degeri ile ¢alisilmaya karar verilmistir. Ayrica, GA@XKt-PC adsorbaninda da
benzer bir artis egilimi goriilmekle birlikte, kapasite degerleri GA@XKt-Pr adsorbanina
kiyasla daha diisiiktiir ve degisim daha sinirlidir. Bu, pirina ¢arinin daha az aktif yiizey

gruplarina sahip olmasi veya daha az gézenekli yapida olmasiyla iliskili olabilir.

Sekil 4.9b'de verilen ApH ile baslangi¢ pH iliskisi grafigi, sifir yiik noktasi
(pHpzc) tayininde kullanilir. GA@Kt-Pr i¢in ApH degerinin sifira yaklastigi pH yaklasik
5,5 civarindayken, GA@XKt-PC icin bu deger yaklasik 5,0 civarindadir. Bu pH
degerlerinin altinda adsorban yiizeyi net pozitif yiik tasirken, bu degerlerin iistiinde yiizey
ylkii negatife donitismektedir. Bu degisim, sekil 4.9a'daki adsorpsiyon kapasitesi artisiyla
dogrudan iligkilidir. pHpzc’nin lizerinde yilizey negatif yiiklii oldugundan MM gibi
katyonik boyar maddelerin adsorpsiyonu kolaylasir. Bu durum, hem GA@Kt-Pr hem de
GA@K1t-PC i¢in pH 6’dan sonra g. degerlerinin belirgin sekilde artmasini agiklamaktadir.

Sonug olarak, her iki grafik birlikte degerlendirildiginde, yiizey yiikiiniin pH’a
bagl degisimi adsorpsiyon verimliligini dogrudan etkilemektedir. GA@Kt-Pr adsorbani
hem daha yiiksek pHpzc degerine hem de daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olup, MM gideriminde daha etkin bir materyal olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu durum,
kitosan-glutaraldehit kaplamasinin pirina yiizeyinde daha islevsel adsorpsiyon bolgeleri

olusturdugu gostermektedir.

4.2.2. Adsorban miktarn etkisi

Farkl1 Kt bazli biyoadsorbanlarin 0,05-0,2 g (0,2—8 g/L doz) miktar1 deneyleri pH
5 ve 10 ve 25 °C'de arastirilmistir (Sekil 4.10). GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC i¢in 0,05 g'lik
(0,2 g/L) bir baslangi¢ miktarinda MM'nin yiizde olarak uzaklastirilmasi sirastyla %36,6
ve %22,5 olarak bulunmustur. Biyoadsorban miktar1 0,05 g'dan (0,2 g/L) 0,15 g'a (0,6
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g/L) ciktikga, MM'nin uzaklastirllma yiizdesi artt1 ve sirasiyla %97,5 ve %77,8
degerlerine ulagsmistir. Bu bulgu, sabit hacim ve boya konsantrasyonunda artan
adsorbanla daha biiyiik bir yiizey alan1 olusturulmasiyla agiklanabilir (Kocaman, 2020b).
Her iki adsorban i¢inde adsorpsiyon kapasitesi ve giderim yiizdesi degerleri 0,15 g’a
kadar artmis sonrasinda bir miktar azalma egilimi gostermistir (Sekil 4.10b). Sonug

olarak, her iki biyoadsorban i¢in 0,15 g dozunun uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.10. MM adsorpsiyon (a) giderim yiizdesinin, (b) kapasitesinin adsorban miktart ile degisimi (T: 25
°C, MM derigimi: 50 mg/L, ¢zelti hacmi: 25 mL ve pH: GA@Kt-Pr icin 10; ve GA@Kt-PC igin 5)

4.2.3. Sicakhik ve termodinamik ¢alismalar

Adsorpsiyon isleminde, adsorbanin kullanim sicakliginin hem kirletici giderme
verimliligi hem de maliyet iizerindeki etkisi 6nemli bir faktordiir. MM boya adsorpsiyon
isleminin ekzotermik mi yoksa endotermik mi oldugunu belirlemek i¢in sicakligin
adsorpsiyon verimliligi iizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil (4.11), 25 ile 55 °C
arasindaki sicakliklarin MM adsorpsiyon verimliligi iizerindeki etkisini gostermektedir.
GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC adsorbanlar1 i¢in en yiiksek boya gideriminin (sirasiyla
%99,1-46,2) 25°C'de oldugu belirlenmistir. Bu sicakligin MM giderimi i¢in GA ile
capraz baglanmis kitosan/aspartik asit hidrojelleri i¢in optimum oldugunu bildirmistir
(Mustafa ve dig., 2023). Bu verilere dayanarak, MM boya molekiillerinin kitosan kapl
adsorbanlar tarafindan adsorpsiyonu 25 °C'lik bir sicakligin uygun oldugu bulunmustur.

Bu, adsorbanin uygulama maliyeti acisindan da olumlu bir durumdur (Ighalo ve dig.,
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2022). Ayrica bu sonug, kitasan kapli adsorbanlarin pratik uygulamasi agisindan da
onemlidir. MM’ nin denge adsorpsiyonun artan sicaklikla azalmasi, adsorpsiyon isleminin

ekzotermik siire¢ oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.11. MM adsorpsiyon (a) giderim yiizdesinin, (b) kapasitesinin sicaklik ile degisimi (MM derisimi:
50 mg/L, ¢ozelti hacmi: 25 mL, adsorban miktari: 0,15 g ve pH: GA@Kt-Pr=10; ve GA@Kt-PC=5)

Termodinamik parametreleri belirlemek i¢in dort farkli sicaklikta (298, 308, 318
ve 328 K) deneyler gergeklestirilmistir. Termodinamik analiz sonucunda elde edilen AG®,
AH® ve AS° degerleri ile ilgili hesaplamalar ve kullanilan denklemler Tablo 4.2'de
verilmistir.

Adsorpsiyon siireclerinde olusan fiziksel ve kimyasal denge durumu,
termodinamigin temel prensipleriyle aciklanabilir. Bu baglamda, entalpi (AH®), entropi
(AS°) ve serbest enerji degisimi (AG®) gibi termodinamik parametreler kullanilarak
sistemin enerji doniisiimleri incelenebilir. Bu parametreler sayesinde adsorpsiyonun
endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugu degerlendirilebilir (Ammendola, 2017).

Pozitif entalpi degisimi adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu, negatif
entalpi degisimi ise adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu gosterir (Ammendola,
2017). GA@Kt-Pr ve GA@XKt-PC adsorbanlar1 i¢in entalpi degisim degerleri (AH)
sirastyla -46,897 ve -7,630 kj/mol. Bu sonuglar adsorpsiyon siirecinin ekzotermik
oldugunu gdstermektedir. Entropi degisimi (AS?) degeri adsorbatin kati/gaz
arayiizeyindeki rastgele dagilimimnin ve adsorpsiyon islemi sirasinda sistemin

diizensizliginin azaldigim (AS°< 0) gosterir. MM nin GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC bazlhi
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adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu i¢in AS? degereleri sirasiyla -0,135 ve -0,021 kj/mol
olarak hesaplanmustir.

AG® degeri GA@XKt-Pr adsorbani i¢in dort farkli sicaklikta negatif, GA@Kt-PC
adsorbani i¢in dort farkl sicaklikta da pozitif olarak bulunmustur (Tablo 4.2). Tan ve
arkadaglar1 negatif AG® degerlerinin kendiliginden gergeklestigi anlamina geldigini,
Sinan ve arkadaslar1 ise -20 ve 0 kj/mol arasindaki AG° degerlerinin fiziksel adsorpsiyonu
gosterdigini belirtmistir (Tan ve dig., 2007; Kutluay ve dig., 2019). GA@Kt-Pr ve
GA@Kt-PC bazli adsorbanlar ile MM adsorpsiyonunda fiziksel adsorpsiyonunun baskin

mekanizma oldugu sdylenebilir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. GA@Kt-P ve GA@Kt-PC biyosorbentleri kullanilarak gerceklestirilen MM adsorpsiyonuna
iliskin hesaplanan termodinamik parametreler

Denklem Adsorbanlar AH' AS°® T (K) AG'
(kJ mol")  (kJ mol! K1) (kJ mol)
InK, = GA@Kt-Pr -46,897 -0,135 298 -6,443
(ASY/R) — 308 -5,106
(AHY/RT) 318 3,750
328 -2,393
AGY=— GA@Kt-PC  -7,630 -0,021 298 -1,098
RTInK, 308 -0,878
AG? = AH° 318 -0,659
— TAS® 328 -0,440
R (8,314
J/mol K)
T (K)

4.2.4. Siire ve baslangic konsantrasyonunun etKisi

Baslangic konsantrasyonlarinin MM adsorpsiyonu iizerindeki etkisini belirlemek
icin baslangi¢ konsantrasyonlar1 50, 100, 200, 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650,
700 mg/L olarak se¢ilmistir. GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC adsorbanlar1 icin MM giderim
yilizdesinin zamanla degisimini (giderim, %) ve adsorpsiyon kapasitesi (g.) degisimini

veren sekiller Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Siire ve baslangi¢ konsantrasyonun (a) GA@Kt-Pr, (b) GA@XKt-PC adsorbanlari tarafindan
MM giderim verimliligi tizerindeki etkisi; (¢) GA@XKt-Pr ve (d) GA@Kt-PC adsorbanlari tarafindan MM
adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi (T: 25 °C, MM derisimi: 50 mg/L, adsorban miktar1: 0,15 g ve pH:
GA@Kt-Pr: pH10; ve GA@Kt-PC: pHS)

GA@Kt-Pr adsorbani i¢in Sekil 4.12a,c incelendiginde, baslangicta (6zellikle ilk
60 dakikada) hizli bir giderim ger¢eklesmistir; bu durum adsorban ylizeyindeki bos aktif
%
konsantrasyonlarinda da oldukc¢a yiiksektir (%85—100) ve zamanla stabil kalir (Sekil

bolge miktarmin fazla olmasindan kaynaklanir. giderim yliksek baglangic
4.12a). Bu durum, adsorbanin hem yiiksek yiizey alanina hem de yiiksek afiniteye sahip
oldugunu gosterir. ¢g. (mg/g)-siire grafigi (Sekil 4.12c¢) incelendiginde, yiiksek
derisimlerde bile adsorbanin kapasitesi sabit kalmaktadir; bu, doyma durumuna

gecmeden genis ylizey kapasitesi bulundugunu diistindiiriir.
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Sekil 4.13. MM adsorpsiyon kapasitesi lizerinden GA@K-Pr ve GA@K-PC bazli adsorbanlar tarafindan
baslangic konsantrasyonunun etkisi (T: 25°C, adsorban miktart: 0,15 g ve pH: GA@Kt-Pr i¢in 10; ve
GA@Kt-PC igin 5)

GA@Kt-PC adsorbani igin Sekil 4.12b, d incelendiginde, baslangigta yine hizli
bir giderim olsa da GA@Kt-Pr’ye kiyasla daha diisiiktiir (%30-60 aralig1). Zaman
ilerledikce, 6zellikle 180 dakikadan sonra, % giderim azalmaya baslamasi, adsorbanin
kararsiz veya daha zayif etkilesimli bir yapiya sahip oldugunu gosterebilir. q. degerleri
de zamanla azalmaktadir, 6zellikle yiiksek konsantrasyonlarda (Sekil 4.12d). Bu da
adsorbe edilen boyanin desorpsiyon veya dengesiz yiizey tutunmasi ile agiklanabilir.

Sekil 4.13 incelendiginde, GA@Kt-Pr i¢in baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a qe
degeri siirekli artmakta, 700 mg/L'de yaklasik 85 mg/g’ye ulagsmaktadir. Bu dogrusal
artis, adsorbanin yiizeyindeki aktif bolgelerin yeterli oldugunu ve adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir (Luna ve dig., 2013; Shrestha ve dig., 2013).
GA@Kt-PC adsorbani icin ise q. artist daha sinirhdir. Co degeri arttikca q. artis1 giderek
azalmaktadir ve 700 mg/L'de yalnizca 40 mg/g seviyesine ulagsmaktadir. Bu durum da
GA@Kt-PC yiizeyinde hem daha az aktif bolge oldugunu hem de bu bdlgelerin daha
cabuk doyuma ulastigin1 gosterir.

180. dakikadaki veriler incelendiginde, GA@Kt-Pr adsorbani, baslangic
konsantrasyonu arttik¢ca artan ve yiiksek kalan adsorpsiyon kapasitesi (qe) ile dikkat
cekmektedir. 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ge degeri 1,830 mg/g iken, 700
mg/L’de bu deger 199,226 mg/g’ye ulasmistir. Bu sonug, adsorban ylizeyinde yeterli
miktarda aktif bolge bulundugunu ve bu bolgelerin yiiksek konsantrasyonlardaki metilen
mavisi (MM) molekiillerini etkili bir sekilde adsorplayabildigini gostermektedir. Ayni
zamanda giderim ylizdesi de 180. dakikada tiim konsantrasyonlarda %85—100 araliginda
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olup oldukea yiiksektir; bu durum, GA@Kt-Pr adsorbaninin hem kinetik hem de kapasite
acisindan giiclii ve stabil bir performans sergiledigini gostermektedir.

Buna karsin, GA@Kt-PC adsorbani i¢in 180. dakikada elde edilen ge degerleri
daha diisiiktiir. 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda 21,119 mg/g olan ge, 700 mg/L’de
471,665 mg/g’ye ulasmistir. Ancak bu artis, GA@XKt-Pr’ye kiyasla daha az istikrarhdir.
Ayrica % giderim degerleri 180. dakikada %30-60 araliginda kalmistir. Bu da, GA@Kt-
PC adsorbaninin yiiksek konsantrasyonlarda ve uzun siireli uygulamalarda daha sinirl1 bir
performans sergiledigini ve yiizey 6zelliklerinin MM molekiillerini tutma kapasitesinin
daha diistik oldugunu ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, sadece 180. dakikadaki verilere gore degerlendirildiginde, GA@Kt-
Pr adsorbani, hem yiiksek giderim yiizdesi hem de artan adsorpsiyon kapasitesi ile
metilen mavisinin gideriminde daha etkili ve kararli bir adsorban olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Bu sonuglara gore, GA@Kt-Pr, hem kinetik hem de kapasite agisindan daha
basaril1 bir adsorban oldugu kanaati hakim olmustur. Yiiksek derisimlerde bile stabil bir
sekilde yiiksek giderim saglar ve g. degeri zamanla diismez. Bu, yapisal olarak daha
gozenekli, kimyasal olarak ise boyayla daha uyumlu (muhtemelen daha fazla kitosan
kaynakl1 protonlanmis amin gruplarinin bulundugunu) oldugunu diisiindiiriir (Crini ve
Badot, 2008; Wan Ngah ve Hanafiah, 2008). GA@Kt-PC, daha smirl bir kapasiteye
sahiptir ve 6zellikle uzun siireli temaslarda stabil olmayan bir performans sergiler. Yiizey
modifikasyonunun pirina carisinda daha az etkili oldugu veya yapisal olarak difiizyon
sinirlamalar1 yasandig1 sonucuna varilabilir. Her iki adsorbanin da adsorpsiyon egrileri
hizli dengeye ulagsmaktadir; bu da kinetik modellemelerde sozde birinci dereceden

kinetik modele uygun olabilecegini diisiindiirtir.
4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Bu kisimda, adsorpsiyon mekanizmasina dair yiizey etkilesimleri ve 6zellikleri
hakkinda daha kapsamli bilgi edinmek amaciyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve

Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri kullanilarak modelleme analizleri yapilmistir.

GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC adsorbanlarinin adsorpsiyon kapasitesi, farkli
baslangi¢c metilen mavisi (MM) konsantrasyonlarinda (50-700 mg/L) degerlendirilmistir.
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Deneyler sabit pH (5), hacim (25 mL) ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen

adsorpsiyon verilerine ait izoterm grafiklerine Sekil 4.14’°te yer verilmistir.
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Sekil 4.14. GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC bazli adsorbanlar ile gergeklestirilen MM adsorpsiyonuna ait
izoterm modelleri: a) Langmuir, b) Freundlich, c) Temkin ve d) Dubinin-Radushkevich

MM adsorpsiyon izotermleri igin regresyon katsayilar1 (R?) ve sabitler Tablo
4.3’de verilmistir. Regresyon katsayilar1 incelendiginde her iki adsorban i¢in adsorpsiyon
denge verilerinin Langmuir izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir. GA@XKt-Pr ve
GA@K1t-PC adsorbanlarin regresyon katsayilar1 0,96 ve 0,98’dir. Adsorpsiyon denge
verileri Langmuir izotermi ile uyumludur. R; degerleri her iki adsorban i¢in de 0-1
arasinda oldugundan, adsorpsiyon fiziksel ve uygun karakterdedir. GA@Kt-Pr ve
GA@K1t-PC adsorban yiizeylerinin ayni aktif bolgelere sahip oldugunu ve homojen
oldugunu gostermektedir. Bu izoterm ayni zamanda tek katmanli adsorpsiyonun
gerceklestigini ve yilizey enerjisinin homojen olarak dagildigini gosterir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (gmax) (tek tabaka) GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC adsorbanlari igin
sirastyla 104,16 ve 52,35 mg/g olarak hesaplanmistir.
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Tablo 4.3. MBnin P-PC bazli biyoadsorbanlar fiizerine adsorpsiyonu i¢in izoterm parametreleri

Adsorban

Adsorpsiyon
Izotermi

Parametre

Deger

RZ

GA@Kt-Pr

GA@Kt-PC

Lagmuir

Freundlich

Temkin

Dubinin-
Radushkevich

Lagmuir

Freundlich

Temkin

Dubinin-
Radushkevich

K (L/mg)

qnm (Mg/g)

R (50 mg/L)
R; (100 mg/L)
R; (200 mg/L)
R; (300 mg/L)
R (350 mg/L)
R; (400 mg/L)
R; (450 mg/L)
R; (500 mg/L)
R; (550 mg/L)
R; (600 mg/L)
Rr (650 mg/L)
R; (700 mg/L)
Kr (mg/g)

1/n

br (j/mol)

A (L/g)

B

ge (mg/g)

Kaa (mol?/kj?)
E (kj/mol)

K (L/mg)

gm (Mg/g)

R; (50 mg/L)
R; (100 mg/L)
R; (200 mg/L)
R; (300 mg/L)
R (350 mg/L)
R; (400 mg/L)
R; (450 mg/L)
R; (500 mg/L)
R; (550 mg/L)
R (600 mg/L)
R; (650 mg/L)
R; (700 mg/L)
Kr (mg/g)

1/n

br (j/mol)

A (L/g)

B

ge (mg/g)

Kaq (mol?/kj? )
E (kj/mol)

0,024
104,16
0,454
0,294
0,172
0,121
0,106
0,094
0,084
0,076
0,070
0,064
0,060
0,056
4,953
0,590
118,42
0,323
20,921
56,42

4x10¢
353,5
0,006
52,35
0,768
0,624
0,453
0,356
0,321
0,293
0,269
0,249
0,231
0,216
0,203
0,191
0,916
0,633
221,58
0,067
11,181
30,35

0,0001
70,71

0,96

0,89

0,94

0,63

0,98

0,94

0,98

0,81
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Genel olarak Freundlich izoterminde n degerinin birin {iizerinde olmasi
adsorpsiyon siirecinin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugunu, birin altinda olmasi ise
diger izotermlerle birlikte karar gerektigini gosterir. Her iki adsorban siirecinin Langmuir
izotermi ile tanimlanabilecegini gostermektedir. Ayrica GA@Kt-Pr adsorbaninin
Kr degeri daha yiiksek bulunmasi, daha fazla adsorban kapasitesine isaret etmektedir.

Temkin izotermi, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesim enerjisinin
adsorpsiyon ylizeyine baglh olarak degistigini varsayarak bu etkilesimi tanimlamay1
amaclamaktadir. Bu model dogrultusunda gerceklestirilen analizlerde, GA@Kt-Pr ve
GA@Kt-PC adsorbanlari i¢in hesaplanan regrasyon katsayisi (R?) degerleri sirasiyla 0,94
ve 0,98 olarak saptanmistir (Tablo 4.3). GA@Kt-Pr adsorban1 Temkin modeline daha
ylksek R? ile uymakta ve daha yiiksek etkilesim enerjisi (br) sergilemektedir. Bu durum,
pirina esasl adsorbanin daha fazla adsorpsiyon enerjisi sundugunu ve adsorbatla daha
giiclii etkilestigini gosterir.

Dubinin-Radushkevich izotermi, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ayriminda
kullanilir. Ozellikle ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) belirleyici faktordiir. Her iki
adsorbanin da £ degeri 200 kJ/mol {izerindedir, bu degerler oldukga yiiksek ve tipik D-R
modelindeki beklentinin ¢ok tlizerindedir. Bu durum modelin fiziksel sistemler i¢in daha
uygun olduguna isaret eder. Ayrica GA@XKt-Pr adsorban1 D-R modeline daha iyi uyum

gostermistir.

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon zamana bagli bir siirectir. Adsorbanin degerlendirilmesi ve tasarimi
i¢in adsorpsiyon oraninin bilinmesi énemlidir. Iyonlarin boya ¢dzeltisinde adsorbanin
sinir tabakasina hareketinin yami sira, gézenekli adsorbanin adsorpsiyon siirecinde
meydana gelen ii¢ adim vardir. ilk adim ¢dziinmiis iyonlarin smir tabakasindan
adsorbanin dis yiizeyine tasinmasi (film difiizyonu), ikinci adim iyonlarinin adsorbanin
dis yiizeyinden gozenek diflizyonu veya yiizey difiizyonu yoluyla partikiiller aras1 aktif
bolgelere tasinmasi (partikiiller arasi diflizyon), {i¢iinci adim iyonlarin adsorban
ylizeyindeki aktif bolgeler tarafindan alinmasidir (Aksu ve dig., 2008). Birinci ve ikinci
asamalar tasinma asamalaridir, {iclincii agsama ise reaksiyon agamasidir. Hepsi ayr1 ayri
adsorpsiyona karst belirli bir diren¢ gosterir. Toplam adsorpsiyon orani, yukarida

bahsedilen bu 3 direncin toplami tarafinda belirlenir. Dogal olarak, ii¢ direngten herhangi
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birindeki azalma adsorpsiyon hizindaki artisa neden olur. Ugiincii asama, hiz1 nedeniyle
diger iki asamaya kiyasla ihmal edilebilir bir direng tretir. Tek hiz kontrol asamasi,
asamalardan birinin diger iki direnci azaltan bir noktaya katkida bulunarak adsorptif alim
oranini artirirmasiyla toplam dirence hakim olmasidir. Yukarida bahsedilen tasima
direngleri adsorban ve adsorptif tiirleri Ozellikleri ve inceleme kosullar1 gibi bircok
fak6tore baghidir (Tan ve Hameed, 2017). Kinetik adsorpsiyon ¢alismalar1 kapsaminda,
GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC adsorbanlar1 kullanilarak 0-540 dakika arasindaki farkl
temas stirelerinde deneysel veriler elde edilmistir. Adsorpsiyonun kinetik davranisini
analiz edebilmek i¢in yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve tanecik igi
difiizyon modelleri kullanilmistir. Bu modellere ait sekiller Sekil 4.15°te, model

parametreleri ile uyum katsayilar1 ise Tablo 4.4’te verilmistir.

1 70
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0| @ s | | ® ’
¢ 600
14e° 50 -
~
5 § 40 - R? = 0,9997
72 E ]
g 3 =30 - .
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4 - e 20 -
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Sekil 4.15. GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC bazli adsorbanlar ile gerceklestirilen MM adsorpsiyonuna ait kinetik

modellemeler: a) sdzde birinci mertebeden, b) sézde ikinci mertebeden ve c) pargacik i¢i difiizyon modeli

Kinetik veriler Tablo 4.4’de listelenmistir. GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC
adsorbanlarmm yalanci birinci dereceden kinetik model i¢in regrasyon katsayilar1 (R?)

hesaplanmis ve ikinci dereceden kinetik model ile karsilastirilmistir. GA@Kt-Pr bazli



54

adorbanlar regrasyon katsayilar1 sdzde ikinci mertebeden kinetik modeller i¢in sézde
birinci mertebeden kinetik modelden daha ytiksektir (Tablo 4.4). Bu bulgu GA@Kt-Pr ve
GA@K1t-PC adsorbanlar1 ile MM adsorpsiyonunun sdzde ikinci mertebeden kinetik
model tarafindan daha iyi tanimlandigi anlamina gelmektedir. GA@Kt-PC adsorbani i¢in
s0zde ikinci metebeden kinetik sabitlerinin daha kii¢iik oldugu tespit edilmistir. Bu durum
adsorpsiyonun direncindeki azalmaya bagli olarak adsorpsiyon kapasitesindeki artisla

aciklanabilir (Maghsoudi ve dig., 2015).

Tablo 4.4. MM nin, GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC biyosorbentleri lizerine adsorpsiyonuna ait s6zde birinci
mertebeden, sozde ikinci mertebeden ve parcacik i¢i difiizyon modellerine gore hesaplanan kinetik

parametreler

Adsorbanlar

Parametre Kt-Pr Kt-PC
Sozde ki (1/dk) 0,005 -0,005
l.mertebeden ge (cal)(mg/g) 0,982 0,067
kinetik model R’ 0,282 0,420
Sozde k2 (g/mg dk) 0,009 -0,008
2.mertebeden ge (cal)(mg/g) 15,873 8,264
kinetik model R? 0,999 0,997
Parcacik ici kp (mg/g dk) 0,091 -0,058
difiizyon kinetik C (mg/g) 13,814 9,891
modeli R’ 0,756 0,634
Deneysel Je(exp) (Mg/) 82,0 31,4

Pargacik i¢i difiizyon mekanizmasi, adsorpsiyon siirecinde hiz simirlayici
basamagin difiizyon olabilecegini one siirmektedir (Ge ve dig., 2016). Intrapartikiil
difiizyon modeline gore cizilen grafik dogrudan orijinden gegiyor ise, bu durum
difiizyonun stiregteki tek hiz kontrol adimi oldugunu gosterir. Ancak ¢izgi orijinden
sapma gosteriyorsa, bu durum adsorpsiyon kinetiginin yalnizca difiizyonla smirh
olmadigini ve birden fazla kinetik basamagin etkili oldugunu isaret eder (Sarat Chandra
ve dig., 2015). Bu durumda, GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC adsorbanlarina ait grafiklerin
orijinden baglamamasi, parcacik i¢i diflizyonun adsorpsiyon hizini tek basina kontrol

etmedigine isaret etmektedir.

4.5. Yeniden Kullanilabilirlik

Diisiik maliyeti, nispeten zahmetsiz uygulamasi ve verimliligi nedeniyle

adsorpsiyon islemi iyi bir secenek sunsa da, adsorbanlarin rejenerasyon ve yeniden
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kullanim yetenegi de dikkate alimmalidir. Kullanilmis adsorbanlar i¢in ana bertaraf
stratejileri yakma veya depolamadir (Mohan ve Pittman, 2007). Ancak, adsorbanlar
tarafindan uzaklastirilan kirleticiler daha sonra yeniden salinabilir ve zamanla doymus,
toksik ve biyolojik olarak pargalanmasi ¢ok zor hale gelebilir. Bu nedenle, kullanilmis
adsorban atilmadan ve salinmadan 6nce tamamen geri kazanilmalidir. Bu nedenle, bir
adsorbanin rejenerasyon kapasitesi ve maliyeti, adsorpsiyon siireciyle ilgili temel
gereksinimlerdir ve adsorpsiyon siirecinde ortaya ¢ikan ana sorulardan biri, adsorbanin
kullanimdan sonra rejenerasyona tabi tutulup tutulamayacagidir (Gkika ve dig., 2022).
Sekil 4.16°da, her iki kitosan kapl1 adsorban i¢in yeniden kullanilabilirlik ¢alisma
sonuglart verilmistir. Rejenerasyon 5 dongiiye kadar gerceklestirilmis ve her dongiide
MM gideriminde bir azalma gozlemlenmistir. MM giderimi, GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC
icin sirastyla 1-5 dongiiler i¢in %98,9-90,9 ve %44,7-80,4 arasinda degismistir. Bu
sonugclar, 5 dongiiden sonra GA@Kt-Pr ve GA@XKt-PC i¢in sirasiyla %8,08 ve %44,4'liik

bir verimlilik kayb1 oldugunu gostermektedir.

120

1 GA@Kt-PC
100 - » GA@Kt-Pr

80 -
60
40
20 -
0 - \ ‘ ‘ ‘
1 2 3 4 5

Tekrar sayisi

1

Giderim, %

Sekil 4.16. MM gideriminde kullanilan, GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC adsorbanlarinin bes dongii i¢in yeniden
kullanilabilirlik grafikleri (Cozelti hacmi: 25 mL, sicalik: 25 °C, adsorban miktari: 1,5 g ve pH: GA@Kt-
Pri¢in 10; ve GA@Kt-PC icin 5)

Literatiirde bildirilen ¢aligmalarda, adsorban verimliligini belirlemek i¢in farkli
sayida dongii uygulanmistir. Bunlarin ¢cogunda dongii sayisi 5'e kadar ¢ikmaktadir, birkag
calismada bu sayr asilmistir. MM adsorpsiyonunda kullanilan farkli kitosan tabanl
adsorbanlarin 5 dongiiden sonra kayip verimlilik verilerine iligkin bildirilen baz1 degerler

su sekilde ozetlenebilir: %21,37 (1023,9'dan 805,1 mg/g'a) (Yan ve dig., 2019), %16
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(89'dan 73'e) (Salama ve El-Sakhawy, 2023), %16,64 (90,84'ten 74,20'ye) (Sun ve dig.,
2023), %38.,9 (61,3'ten 22.4'e) (Nayl ve dig., 2022), vb. Bu sonugclara gore, GA@Kt-PC
icin elde edilen kayip verimliligi degerleri literatiir degerlerine gore daha diistik veya cok
yakindir. Sonug olarak, yeniden kullanilabilirlik deneyleri, GA@Kt-Pr 'nin MM i¢in daha
1yi geri doniistiiriilebilirlige sahip oldugunu ve yiiksek adsorpsiyon verimliliginin elde

edilebilecegini gostermistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu caligma kapsaminda, zeytin isleme sektoriinden elde edilen pirina ve pirina ¢ar
atiklari, ekonomik ve ¢evresel agidan siirdiiriilebilir biyosorbent olarak incelenmistir. Bu
lignoseliilozik materyaller, kitosan ve glutaraldehit ile modifikasyona tabi tutulmus ve
metilen mavisi (MM) boya giderimi {izerindeki etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde; temas siiresi, baslangic pH’si, adsorban miktari, sicaklik ve cozelti
baslangic derisimi gibi temel faktorlerin etkileri detayli sekilde analiz edilmistir. Ayrica,
adsorpsiyon siirecinin sayisal modelleri olusturularak, bu parametrelerin tek basina ve
birlikte adsorpsiyon performansina olan etkileri degerlendirilmistir. Calismadan elde
edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Metilen mavisi (MM) adsorpsiyon caligmalarinda, baslangi¢c ¢bzelti pH’sinin
etkisi 3 ile 10 arasinda incelenmistir. Her iki adsorban icin de baslangi¢ pH degerindeki
artisin, adsorpsiyon kapasitesi (ge) lizerinde olumlu yonde etkili oldugu tespit edilmistir.
Bu nedenle GA@Kt-Pr adsorbani i¢in pH10 ile ¢alismaya devam etmenin uygun oldugu
bulunmustur. GA@Kt-PC adsorbaninda da benzer bir davramis goriilmekle birlikte,
kapasite degerleri GA@Kt-Pr adsorbanina kiyasla daha disiiktiir ve degisim daha
sinirlidir. Bu, pirina ¢arinin daha az aktif yilizey gruplarina sahip olmasi veya daha az
gozenekli yapida olmasiyla iliskili olabilir. Ayrica GA@Kt-Pr adsorbani hem daha
ylksek pHpzc degerine hem de daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olup, MM
gideriminde daha etkin bir materyal olarak 6ne c¢ikmaktadir. Bu durum, kitosan-
glutaraldehit kaplamasinin pirina yiizeyinde daha islevsel adsorpsiyon bdlgeleri
olusturdugu gostermektedir.

Kt ile ¢apraz baglanmis biyoadsorbanlarin doz etkisini degerlendirmek amaciyla,
0,02-0,2 g (0,8—8 g/L) araliginda adsorban miktarlar1 kullanilarak pH 5-10 ve 25 °C
kosullarinda deneyler gergeklestirilmistir. GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC miktar1 0,05 g'dan
(0,2 g/L) 0,15 g'a (0,6 g/L) ciktikga, MM'nin uzaklastirilma yiizdesi artmis ve sirasiyla
%97,5 ve %77,8 degerlerine ulasmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda, her iki
adsorban i¢in de optimum adsorban dozu 0,6 g/L olarak belirlenmistir.

MM adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C olmak iizere

dort farkl sicaklikta incelenmistir. Artan sicakligin, her iki adsorban i¢in de adsorpsiyon
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kapasitesini  disiirdiigii  belirlenmistir. Termodinamik analizler sonucunda tim
sistemlerde negatif AG® degeri elde edilmis olup, bu durum adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Ayrica, negatif AH® degeri siirecin
ekzotermik karakterde oldugunu, hesaplanan AS® degerleri ise sistemin diizensizliginin
azaldigini, yani adsorpsiyon sirasinda kati-sivi arayiiziindeki rastgeleligin azaldigini
ortaya koymustur.

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi amaciyla, her iki adsorban 100 mg/L
baslangi¢c konsantrasyonunda, 25 mL c¢ozelti hacminde ve 0-540 dakikalik temas
siirelerinde degerlendirilmistir. Elde edilen kinetik veriler, s6zde-birinci mertebe, sozde-
ikinci mertebe ve parcacik i¢i difiizyon modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Her iki
adsorban i¢in de adsorpsiyon siirecinin en iyi sozde-ikinci mertebeden kinetik model ile
temsil edildigi belirlenmistir. Bu modelin yiiksek uyum katsayis1 (R? > 0,99), sistemin
kimyasal etkilesimlerin hakim oldugu bir kinetik mekanizma ile ilerledigini
gostermektedir.

Denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm
modelleri kullanilarak degerlendirilmistir. Regresyon katsayilarina gore, her iki adsorban
i¢cin adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermi ile uyum sagladigi belirlenmistir (GA@Kt-
Pr: R2=10,96; GA@Kt-PC: R?=0,98). Bu durum, adsorban yiizeylerinin homojen yapida
oldugunu ve tiim aktif bolgelerin es enerjili oldugunu gostermektedir. Langmuir modeli
uyarinca GA@Kt-Pr ve GA@XKt-PC adsorbanlarinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
(gemax) sirastyla 104,16 mg/g ve 52,35 mg/g olarak hesaplanmustir.

Her iki kitosan kapli adsorban i¢in yeniden kullanilabilirlik deneyleri 5 dongiiye
kadar gergeklestirilmis ve her dongiide MM gideriminde bir azalma gozlemlenmistir.
MM giderimi, GA@Kt-Pr ve GA@K{-PC i¢in sirastyla 1-5 dongiiler i¢in %98,9-90,9 ve
%44,7-80,4 arasinda degismistir. Yeniden kullanilabilirlik deneyleri, GA@Kt-Pr'nin MM
icin daha 1yi geri doniistiiriilebilirlie sahip oldugunu ve yiiksek adsorpsiyon
verimliliginin elde edilebilecegini gostermistir.

Sonug olarak, her iki adsorban da metilen mavisi gideriminde etkili bir performans
sergilemis; ozellikle GA@Kt-Pr adsorbani, daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
kinetik uyum parametreleriyle 6ne ¢ikarak boyar madde giderimi agisindan daha verimli
bir segenek oldugunu ortaya koymustur. Elde edilen bulgular, bu malzemelerin sadece
metilen mavisi degil, farkli boyar maddelerin uzaklastirilmasinda da potansiyel

biyosorbentler olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir.
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5.2 Oneriler

Bu tezde elde edilen sonuglar 1518inda, asagida belirtilen Oneriler gelecekte yapilacak

arastirmalar i¢in rehber niteliginde sunulmustur:

e Farkh Boyar Maddelerin Incelenmesi: GA@Kt-Pr ve GA@Kt-PC
adsorbanlarinin metilen mavisi disindaki anyonik ve katyonik boyar maddelere
kars1 adsorpsiyon etkinlikleri arastirilarak, bu biyosorbentlerin segiciligi ve genis
uygulama potansiyeli degerlendirilebilir.

e Gercek Atiksu Uygulamalari: Bu calismada kullanilan model ¢ozeltiler yerine
tekstil endiistrisi veya evsel atiksu gibi gercek atik su orneklerinde adsorpsiyon
verimliligi test edilerek malzemelerin pratik uygulanabilirligi degerlendirilebilir.

e Modifikasyon Parametrelerinin Optimizasyonu: Kitosan ve glutaraldehit ile
yapilan modifikasyon islemleri daha ileri diizey ylizey islevsellestirmeleri
(6rnegin manyetik parcaciklar, nano katkilar) ile kombine edilerek adsorbanin
ylizey alan1 ve aktif bolge sayisi artirilabilir.

e lzoterm ve Kinetik Modellerin Derinlestirilmesi: Adsorpsiyon siireglerinin
anlasilmasimi derinlestirmek adina, mevcut modellerin yani sira Elovich,
Bangham, Boyd gibi ek kinetik modellerin veya Langmuir—Freundlich gibi hibrit
izoterm modellerin uygulanabilir.

e Rejenerasyon Verimliligi ve Dongii Sayisimin Artirllmasi: GA@Kt-Pr
adsorbaninin yeniden kullanilabilirligi umut verici olmakla birlikte, adsorbanin
rejenerasyon kosullar1 (desorpsiyon ajani tiirii, konsantrasyonu, islem siiresi)
optimize edilerek dongli sayis1 artirilabilir ve endiistriyel Olgek icin daha
stirdiiriilebilir hale getirilebilir.

e Kolon Sistemlerinde Uygulama: Laboratuvar oOlcekli kesikli sistemlerden
siirekli akish kolon sistemlerine gegilerek, bu adsorbanlarin gercek aritma

sistemlerine entegrasyonu i¢in 6n ¢alismalar yapilabilir.
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