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Bu calismada, zeytin g¢ekirdekleri gibi atik biyokiitle kaynaklarindan piroliz yontemiyle
elde edilen biyokémirin, metilen mavisi (MM) boyar maddesinin sulu c¢ozeltilerden
adsorpsiyonundaki etkinligi arastinlmistir. Tekstil ve boya sanayilerindeki organik kirleticiler, su
kaynaklarin1 ciddi sekilde kirleterek cevresel siirdiiriilebilirligi olumsuz etkiler. Bu baglamda,
diisiik maliyetli, gevre dostu ve yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip malzemelerin gelistirilmesi
kritik bir ihtiya¢ haline gelmistir.

Calisma kapsaminda zeytin c¢ekirdekleri (ZC), biyokiitle hammaddesi olarak segilmis ve
piroliz islemi 600°C sicaklikta belirli bir siire boyunca gergeklestirilerek biyokomiir elde edilmistir.
Uretilen biyokdmiiriin adsorpsiyon performansi, metilen mavisi kullanilarak pH, temas siiresi,
baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik ve adsorban miktar1 gibi farkli deneysel kosullar altinda
degerlendirilmistir. En 1iyi adsorpsiyon performansi, 50 ppm baslangic metilen mavisi
konsantrasyonu, pH 2, ortam sicakligi ve 0,05 g adsorban miktar1 kosullarinda gézlemlenmistir.

Deney sonuglari Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm
modelleri Gzerinden analiz edilerek adsorpsiyon mekanizmasi ayrintili sekilde incelenmistir. Ayrica
kinetik analizlerde yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, Elovich ve partikiil igi
diflizyon modelleri kullanilmistir.

Sonug olarak, deneysel veriler temel alinarak cesitli adsorpsiyon izoterm modelleri ve
kinetik analiz yontemleri incelenmis ve belirli ¢ikarimlara ulagilmistir. Yapilan analizler,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerinin elde edilen verilere uyum
sagladigin1 gostermektedir. Kinetik analiz sonuglar ise, metilen mavisinin yalanci ikinci dereceden
kinetik modele yiiksek diizeyde bir uygunluk sergiledigini ortaya koymustur. Tiim bu bulgular,
zeytin ¢ekirdeginden elde edilen biyokomiiriin, metilen mavisi gibi organik boyalarin gideriminde
son derece etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegini agik¢a gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Biyokdmdr, Metilen Mavisi, Zeytin Cekirdikleri.
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ABSTRACT

This study evaluates the efficacy of biochar produced from waste biomass sources,
specifically olive pits, via the pyrolysis process in removing methylene blue (MB) dye from
aqueous solutions. Organic pollutants generated by the textile and dyeing industries pose a
substantial threat to water resources, undermining environmental sustainability. Consequently, the
development of cost-effective, eco-friendly materials with high adsorption capacities has emerged
as an urgent priority.

For this investigation, olive stones (OS) were chosen as the biomass precursor, and the
pyrolysis procedure was conducted at 600°C for a designated time to produce biochar. The
adsorption performance of the biochar was systematically assessed under various experimental
conditions, including pH, contact duration, initial dye concentration, temperature, and adsorbent
dosage. Optimal adsorption was achieved with a methylene blue initial concentration of 50 ppm,
under acidic conditions (pH 2), at ambient temperature, and using 0.05 g of biochar.

The adsorption mechanisms were scrutinized through isotherm modeling using Langmuir,
Freundlich, Temkin, and Dubinin-Radushkevich (D-R) models. Furthermore, the adsorption
kinetics were investigated using multiple approaches, including pseudo-first-order, pseudo-second-
order, Elovich, and intraparticle diffusion models. The findings confirmed that biochar effectively
functions as an adsorbent for the removal of organic pollutants such as methylene blue.

In summary, the study integrates experimental data with adsorption isotherm and Kkinetic
analyses to derive significant insights. The results demonstrated that the Freundlich, Temkin, and
Dubinin-Radushkevich isotherm models provided an excellent fit for the experimental data, while
kinetic analyses indicated that methylene blue adsorption conformed to the pseudo-second-order
model with high reliability. These findings underscore the potential of olive pit-derived biochar as
an efficient and sustainable adsorbent for mitigating organic dye pollution in water systems.

Keywords: Adsorption, Biomass, Methylene Blue, Olive Stones
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: Temkin izoterm sabiti.

: Adsorpsiyon siddetini belirten sabit (Freundlich 1906).

: Adsorpsiyon olayinin t anindaki adsorban miktari.
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: Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g).
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: t zamaninda adsorbe edilen ¢6ziinen madde miktar1 (mg/g).
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1. GIRIS

Diinya genelinde, niifus artig1, sanayilesme, tarimsal faaliyetlerin ¢ogalmasi, tiketim
aligkanliklarindaki degisiklikler ve kentlesme, su kiitlelerinin organik mikro kirleticilerle ciddi
sekilde kirlenmesine yol agmustir (Ercin ve Hoekstra, 2014). Hayati 6neme sahip temiz su
kaynaklari, ozellikle toksik ve biyolojik olarak pargalanamayan organik Kirleticilerin insan
kaynakli ve siirekli desarji nedeniyle biiyiik Olgiide zarar goérmiistiir. S6z konusu su kirliligi
kaynaklar1 arasinda, tekstil endiistrisi onemli bir yer tutmaktadir; ¢linkii boyar madde igeren atik
sular siklikla dogal su kiitlelerine bosaltilmaktadir (Sahu ve Poler, 2024).

Tekstil endiistrisinin atik su icerigi, liretim agsamalarinda kullanilan ekipmanlara, uygulanan
islemlere, kumas tiirline, kimyasallara, mevsime ve moda trendlerine gore degiskenlik
gostermektedir (Yaseen ve Scholz, 2019). Ancak genel olarak tekstil atiksulari; yiiksek boyar
madde igerigi, sicaklik, pH, biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI),
askida kat1 maddeler (AKM), kloriirler, fosfatlar, siilfatlar, nitratlar, alkalinite ile Cr, Cd, Pb, Sb,
As, Cu, Ni ve Zn gibi metaller agisindan zengindir (Sharma, R. Ve Malaviya, P., 2022).

Boyar maddeler, tekstil endiistrisinden kaynaklanan su kirliliginde en Onemli
kirleticilerdendir. Yilda diinya genelinde 10.000'den fazla farkli sentetik boyar maddenin toplamda
7 x 10° tonun iizerinde iiretildigi tahmin edilmektedir (Ali ve Ismail, 2022; Raj, S., Singh ve
Bhattacharya, J., 2023). Cevresel siirdiiriilebilirlik acisindan bakildiginda tekstil endiistrisi, petrol
endiistrisinin ardindan g¢evreyi en fazla kirleten ikinci sektordlr (Nerurkar, 2019). Bu sektér hem
biiyiik miktarda su tiiketmekte hem de yogun miktarda organik ve inorganik igerikli atik su
iretmektedir (Green America, 2019). Gilinlimiizde bir kilogram kumas {iretimi i¢in 95 ila 400 litre
su kullanilmaktadir (Bailey, K., Basu, A. ve Sharma S., 2022). Ayrica boyar maddelerin yalnizca
tekstil degil plastik, deri ve kozmetik gibi sektorlerde de kullaniminin artmasi atiksulardaki renk
yogunlugunu artiran bir diger etkendir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler, cesitli lif ve kumas tiirlerinin
renklendirilmesinde temel bir 6neme sahiptir. Bu boyar maddeler, kimyasal yapilarinin yani sira
uygulama yontemlerine gore sistematik olarak siniflandirilmaktadir. Baglica kategoriler arasinda
reaktif boyar maddeler (6rnegin, Reaktif Blue 19), dispers boyar maddeler (6rnegin, Dispers Blue
56), asit boyar maddeler (6rnegin, Asit Red 88) ve bazik boyar maddeler (6rnegin, Metilen Mavisi)
yer almaktadir. Her bir boyar madde tiirii, belirli liflerle etkilesime girerek kalici, dayanikli ve
estetik acidan tercih edilen renklerin elde edilmesine olanak tanimaktadir. Bu gesitlilik, tekstil
driinlerini hem performans hem de gorsellik acisindan farkli ihtiyaglara uygun bir sekilde
renklendirme imkan1 sunarak, sektdrde genis bir uygulama yelpazesi saglamaktadir (Williams, M.

A.J., John, K. L. St., 2022; Dawe, R. A. G. 2006).



Metilen mavisi, tekstil endiistrisinde hem renklendirme hem de ¢esitli analiz siireclerinde
sikca kullanilan temel boyar maddelerden biridir. Ozellikle tekstil atiksularinin aritiminda referans
boya olarak kritik bir 6neme sahiptir. Bu 6zelligi nedeniyle, metilen mavisi genellikle atiksu aritma
yontemlerinin performansimi degerlendirmek ve bu siirecleri standartlagtirmak amaciyla tercih
edilmektedir. Bu ¢alismada da adsorpsiyon sureglerinin incelenmesi i¢in metilen mavisi ¢ozeltisi
kullanilmastir.

Dogal ve sentetik kumaglarda genis bir uygulama alani1 bulan metilen mavisi, farkli boyama
yontemleriyle kullanilabilmektedir. Ancak, bu maddeyi kullanirken ¢evresel ve insan sagligi
izerindeki etkilerinin dikkate alinmasi 6nem arz etmektedir. Metilen mavisinin giivenli ve etkin
kullanimu, tekstil endiistrisinin siirdiiriilebilir gelisimi ve iiretim kalitesi agisindan biiylik bir anlam
tasimaktadir (McCormick, S. J. ve Schwartz, R. A., 2006).

Tekstil endstrisindeki boyar madde giderimi, c¢evre Uzerindeki olumsuz etkilerin
azaltilmas1 ve atiksu kalitesinin artirilmasi agisindan kritik bir role sahiptir. Boyar maddeler,
atiksularda renk kirliliginin baslica kaynaklarindan biri olup, cesitli aritma teknikleri ile bu
maddelerin uzaklagtirilmasi hedeflenmektedir.

Tekstil endiistrisinde boyar maddelerin giderimi amaciyla kullanilan aritma yoéntemleri,
atiksu yonetiminde kritik bir yere sahiptir ve cevresel etkilerin minimize edilmesinde Onemli
katkilar sunmaktadir. Bu baglamda, membran filtrasyon yontemi, fiziksel bir bariyer yardimiyla
boyar maddelerin ve diger kirleticilerin atiksudan ayristirilmasini saglayarak one ¢ikmaktadir.
Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon gibi farkli membran turleri, bu strecin etkin bir
sekilde uygulanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Mahmoudi ve Abolhasani, 2020).

Koagiilasyon ve flokiilasyon yontemleri ise atiksuda bulunan kolloidal ve c¢oziinmiis
partikiillerin birleserek iri yapili floklar olusturmasini hedeflemektedir. Elde edilen bu floklar,
fiziksel yontemlerle sudan kolaylikla uzaklastirilabilir, boylece aritma isleminin verimliligi
artirilabilir (Khandare ve Mulgund, 2009). Diger yandan, kimyasal oksidasyon yontemi, boyar
maddelerin ozon, hipoklorit veya hidrojen peroksit gibi oksidatif kimyasallar kullanilarak kimyasal
baglarinin pargalanmasini igerir. Bu iglem, boyar maddelerin molekiiler yapisim1 bozarak etkili bir
giderim mekanizmas1 saglar (Ho ve Zhang, 2007).

Adsorpsiyon yontemi ise, Kirleticilerin bir adsorban ylizeye tutunmasi ilkesine dayanir ve
Ozellikle boyar madde gideriminde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Aktif karbon ve zeolit gibi
adsorban malzemeler, yiiksek giderim verimliligi saglama kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle
siklikla tercih edilmektedir (Ho ve McKay, 1999). S0z konusu yontemlerin her biri, tekstil
sektoriiniin neden oldugu g¢evresel etkilerin azaltilmasinda kilit bir rol oynamakta ve siirdiiriilebilir
su yonetimi hedeflerine ulasilmasina katkida bulunmaktadir.

S0z konusu yontemler, boyar madde gideriminde farkli avantajlara sahip olup, tekstil

sektoriiniin ¢evresel siirdiiriilebilirlik hedeflerine ulagsmasinda 6nemli katkilar sunmaktadir.



1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ilk kez 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda A. Fontana tarafindan
kesfedilmis, daha sonra 1814 yilinda Saussure tarafindan sistematik bir sekilde aragtirilmistir.
"Adsorpsiyon" terimi ise 1881’de Kayser tarafindan literatiire kazandirilmistir (Ekmekyapar,
2009). Bu kavramin temel mekanizmasi, gaz veya sivi ¢ozeltilerindeki atom, iyon ve molekllerin
bir adsorban ylizeyine baglanmasi veya tutunmasi seklinde agiklanir (Patrick, 1995; Bansal ve
Goyal, 2005). Gaz ya da s1v1 partikiilleri, kat1 yiizeylerle etkilesime girerek burada adsorbe olur ve
bu kati yiizeyler "adsorbent,” yiizeye baglanan maddeler ise "adsorbat" olarak adlandirilir (Tok,
2009). Adsorpsiyonun gergeklestigi alan, iki fazi birbirinden ayiran ara yiizeydir ve yalnizca bu
yiizeye 6zgli molekiiler etkilerle meydana gelir (Babscu, 2007). (Patrick, 1995; Bansal ve Goyal,
2005).

Belirli kosullar altinda adsorbatin adsorban ile kovalent baglar olusturabildigi genel olarak
bilinmektedir. Bununla birlikte, adsorban malzemenin genis bir ylizey alanina ve ¢ok sayidaki
kiigiik gbzenekli yapiya sahip olmasi, adsorpsiyon siirecinin verimliligi agisindan énemli bir unsur
olarak One ¢ikmaktadir. Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ayrilmasi hedeflenen maddenin
¢oziicliden uzaklasma egilimi ile katiya baglanma istegi arasindaki iliskiye dayanmaktadir. Bu tarz
sistemlerde, s6z konusu 6zelliklerin kombinasyonu kritik bir rol oynamaktadir. Sivi-kat1 fazindan
olugan sistemlerde, ¢ozeltiden kati faz yiizeyine gerceklesen adsorpsiyon siirecinde, iki faz
arasindaki maddelerin konsantrasyon oranlarinda dinamik bir denge meydana gelir. Olusan bu
denge durumu, sivi ve kati fazlarda gozlemlenen konsantrasyonlarin adsorpsiyon verimliligi
izerindeki etkisi bakimindan oldukga 6nem tasimaktadir (Bozkan, 2012).

Adsorpsiyon siirecinin temel asamalar1, adsorbat molekiillerinin sivi veya gaz fazindan
adsorbent yiizeyine dogru hareketiyle baglar. Bu hareket, genellikle ¢6zeltiden kiitle taginimi ya da
gaz fazindan adsorbente diflizyon yoluyla gerceklesir ve bu asama "taginma" veya "diflizyon"
olarak bilinir. Molekiiller adsorbentin dis yiizeyine ulastiginda, ylizeyle etkilesime girerek tutunma
islemi baslar. Bu, adsorpsiyon siirecinin bagladigi ve molekiillerin yiizeyle ilk temas ettigi kritik bir
sathay1 temsil eder.

Adsorpsiyon islemi sirasinda kullanilan adsorbentlerin yiizeyi genellikle oldukca gézenekli
bir yapiya sahiptir. Gozenekli malzemelerde, adsorbat molekiilleri baglangicta dis ylizeyde tutulur;
ancak stire¢ ilerledikge bu molekiiller gézeneklerin i¢ kisimlarina dogru hareket eder ve orada
baglanir. Adsorpsiyonun bu asamasi, "gozenek difiizyonu" olarak adlandirilir ve sirecin temel
donemeclerinden birini teskil eder (Nas, 2006). Adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizeyine
baglanmasi ise adsorpsiyonun en kritik ve nihai asamasini olusturur. Bu baglanma fiziksel
kuvvetlerle (fiziksel adsorpsiyon) veya kimyasal etkilesimlerle (kimyasal adsorpsiyon)
gerceklesebilir. Siireg, genellikle gozenekler ve kapiler yapidaki yiizeyler boyunca molekiillerin

tutulmasini igerir.



Adsorpsiyon hizinin artirilmasi hedeflendiginde, kirleticinin ¢ozeltideki hareketini optimize
etmek icin karigtirma iglemi biiylik 6nem tasir. Uygun sekilde gergeklestirilen karistirma, adsorbent
ile ¢ozelti arasindaki sinir tabakasinin kalinligini azaltir ve diflizyon hizim1 yiikseltir. Buna ek
olarak, gozenek i¢indeki difiizyonu da hizlandirarak adsorpsiyon siirecinin daha verimli bir sekilde
ilerlemesini saglar. Ayrica, adsorbat molekiillerinin farkli fazlar arasinda ylizey {izerinde birikimi,
yiizey gerilimi ile adsorpsiyon arasindaki iliskiye dikkat ¢eken temel bir faktordiir (Bozkan, 2012).

Adsorbentler; toksik olmayan, ¢evre dostu, ekonomik, kolayca temin edilebilir, geri
dondstiiriilebilir, fonksiyonel gruplar igeren, suda ¢oziinmeyen ve bilimsel agidan kabul gérmiis
ozelliklere sahip olmalidir. Genel olarak iki ana adsorbent tiirii bulunmaktadir: dogal adsorbentler
ve sentetik adsorbentler. Dogal adsorbentler kendi igerisinde kdkenlerine gore inorganik ve organik
adsorbentler olarak ayrilmaktadir. Inorganik adsorbentler arasinda zeolit, kil ve perlit gibi
maddeler, dogada yaygin bulunmalar1 ve gesitli kullanimlara uygun olmalariyla 6ne ¢ikar.

Sentetik adsorbentler ise fabrikalarda iiretilen, iiretim siireci zor ve maliyetli olabilen, ayn1
zamanda ¢evre sagligi lizerinde olumsuz etkiler yaratma potansiyeline sahip maddelerdir. Bununla
birlikte, belirli tasarim ve ozelliklere gore gelistirilme avantaji tagirlar. Sentetik adsorbentlerin en
6nemli 6rneklerinden bazilar1 aktif karbon ve oksit bazli adsorbentlerdir. SiO, (kuvars tipi), Al,Os
(korund tipi), M**Fe1?0, (spinel tipi), MgO (periklaz tipi), MnO, (piroluzit tipi) ve CaTiO,
(perovskit tipi) bu gruba dahildir. Sentetik adsorbentler, ayn1 zamanda kullanim amagclarina gore
tarimsal ve endiistriyel adsorbentler olarak smiflandirilir ve ticari olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir.

Organik adsorbentler, canlilik prensibine dayanarak "canli organik adsorbentler" ve "cansiz
organik adsorbentler" olmak {izere iki ana kategoriye ayrilabilir. Canli organik adsorbentler esas
olarak mikroorganizmalar1 kapsarken, cansiz organik adsorbentler daha genis bir yelpazeye sahiptir
ve su malzemelerden olugsmaktadir: kullanilmis seliiloz, kitosan, aga¢ kabuklari, talas, regine, sert
meyve kabuklar1 ve g¢ekirdek posalari (6rnegin Hindistan cevizi, ceviz, findik, fistik, yer fistigi,
kayis1 ve zeytin); tahillar (bugday ve piring); cay ve kahve posalari; ¢esitli tarimsal atiklar (meyve
ve sebze kabuklari: portakal, limon, muz, karpuz, kavun, cassava ve mango); dogal lifler (yiin ve
pamuk); endiistriyel/sanayi kaynakli atiklar (6rnegin ugucu kiil, yiiksek sicaklik firin ciirufu,
aliminyum/kirmizi ¢amur, giibre, deri ve kagit) ve son olarak evsel atiklar. Bu siniflandirma
kapsaminda cansiz organik adsorbentlerin kapsamli bir ¢esitlilik sundugu goriilmektedir (Demir, E.
ve Yalgin, H., 2014).

Dogal adsorbentler, diisiik maliyetli, ¢cevreye duyarli, toksik olmamalari ve genis bir
kullanim yelpazesi sunmalar1 sayesinde sentetik adsorbentlere kiyasla daha cazip bir alternatif
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ozellikle ¢evre kirliliginin azaltilmasi, su aritma siirecleri ve atik yonetimi
gibi kritik alanlarda dogal adsorbentlerin siirdirllebilir ve etkili ¢6ziimler sunma potansiyeli
oldukea yiiksektir. Dogadan kolayca temin edilebilmeleri, ekstra bir 6n isleme ihtiya¢c duymadan

iiretilebilmeleri, diisiik maliyetleri ve minimum diizeyde atik olusturmalar1 gibi 6zellikleriyle dogal
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adsorbentler, ¢cevre dostu yapilarindan 6tiirii yapay adsorbentlere gore daha avantajli iiriinler olarak
degerlendirilmektedir (Akbal, F. 2005; Yigitarslan, S., 2015).

Adsorpsiyon yontemi, ¢evre dostu bir uygulama olarak gtinimiizde giderek artan bir neme
sahiptir, zira ¢evresel tahribatlarin azaltilmasini ve dogal kaynaklarin korunmasini saglayan etkili
bir silirectir. Bu yontem hem su hem de hava kirliliginin giderilmesine etkin bir sekilde katkida
bulunabilmektedir. Adsorpsiyon, atiksularin aritilmasi ve kloroflorokarbonlar gibi zararli gazlarin
atmosfere saliniminin dnlenmesi gibi 6nemli ¢evresel islevleri yerine getirebilir. Bunun yani sira,
teknolojik gelismelere paralel olarak, adsorpsiyonun ulasim sektdriinde de gesitli uygulama alanlari
buldugu goriilmektedir. Bu teknoloji, araglarin egzoz gazlarindan kaynaklanan hava kirliliginin
azaltilmasi ve arag i¢i klima sistemlerinin verimliliginin artirilmasi gibi amaglarla kullanilmaktadir.
Ayrica, Ozellikle uzun mesafe gida tasimaciligi gibi uygulamalarda, nakliye sirasinda gida
iiriinlerinin korunmasini saglamak i¢in de adsorpsiyonun uygulanabilirligi dikkat cekmektedir.

Adsorpsiyon, su ve atiksu aritiminda kirleticilerin etkili ve maliyet ac¢isindan uygulanabilir
bir sekilde uzaklastirilmasini saglayan yaygin bir yontem olarak o6ne ¢ikmaktadir. Bu siireg, agir
metallerin bertaraf edilmesi, fenol gibi toksik bilesiklerin sudan ayristirilmasi, endiistriyel
atiksulardaki direngli organik maddelerin ve renklendirici bilesiklerin giderimi, istenmeyen tat ve
kokularin ortadan kaldirilmasi, biyolojik aritma yontemleri ile elimine edilemeyen pestisitlerin
uzaklastirilmas1 gibi cesitli uygulamalarda etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica deterjan
kalitilarinin temizlenmesi ile nitro ve kloro bilesikleri gibi spesifik organik maddelerin giderilmesi
de adsorpsiyon teknigi ile gergeklestirilebilmektedir (Bailey, G. W., White ve J. L., 1970).

Adsorpsiyon, bilimsel literatiirde 6nemli bir ayirma teknigi olarak kabul edilmekte ve
basing salinimli adsorpsiyon, ¢esitli membran teknolojileri, kromatografik yontemler ve iyon
degisim uygulamalar1 gibi farkli yontemlerle yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Ruthven, D. M.,
Faroog, S., Knabel ve K. S., 1994). Ozellikle adsorpsiyona dayali iyon degisimi yontemleri, agir
metallerin ve radyoaktif atiklarin etkili bir sekilde ortamdan uzaklastirilmasinda biiyiik bir
potansiyel sunmaktadir. Bu baglamda gergeklestirilen c¢aligmalarda, kristal yapimin olusumunda
adsorpsiyonun belirleyici bir rol oynadigi gézlemlenmistir. Ayni zamanda adsorpsiyon iglemi, eser
miktardaki kirliliklerin giderilmesi yoluyla kristal yapmin homojen olusumunu olumsuz
etkileyebilme potansiyeline sahiptir (Kogkaya, 2016).

Aliimina, silika jel, fuller topragi, makropor6z recineler, bazik makropordz iyon degistirici
recineler, aktif silika ve aktif karbon (biyokdmiir) en yaygin adsorbent maddeler arasinda yer alir
(Babscu, 2007). Cevre siirdiiriilebilirligine yonelik c¢alismalar, adsorpsiyon siireclerinde
kullanilabilecek yeni, ekonomik, ¢evre dostu ve etkili adsorbentlerin gelistirilmesiyle
desteklenmektedir (Bailey, G. W., White ve J. L., 1970). Bu baglamda, 6zellikle su ve atiksu aritma

uygulamalarinda biyokomiir gibi adsorbentlerin tercih edilme orani oldukea yiiksektir.



Adsorpsiyon, atik sulardan boya, pigment ve benzeri renklendirici maddelerin ekonomik ve
etkili bir bicimde giderilmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Akbal, F., 2005). Atik
sularda bulunan molekiiller, adsorban yiizeyine baglanarak cesitli etkilesimler olusturur. Bu
etkilesimler, adsorpsiyon siirecinin dinamiklerinin ve ilgili fiziko-kimyasal siireglerin agiklanmasi
agisindan kritik bir 6neme sahiptir.

Adsorpsiyon, yiizeyde yer alan fonksiyonel grup atomlarinin elektronlari ile adsorban
tarafindan tutulan molekdiller arasinda meydana gelen verici-alici komplekslesme mekanizmasiyla
gergeklesir. Adsorpsiyon sistemlerinde, her iki bilesenin de analizde gézlemlenebilecek 6zellikler
sergilemesi beklenir (Aydemir, Z., 2023). Bu sistemler icerisinde fiziksel, kimyasal ve iyonik

olmak tizere {li¢ farkli adsorpsiyon tiirii bulunmaktadir.

1.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kati ylizeyler ile molekiiller arasinda kendiliginden gelisen zayif etkilesimler
sonucu ortaya ¢ikan bir olgudur (Aydemir, Z., 2023). Bu siire¢, baslica molekiiller aras1 ¢ekim
kuvvetlerinden (Van der Waals kuvvetleri) ve adsorbat molekiilleri ile adsorbent yiizeyi olusturan
atomlar arasindaki elektrostatik kuvvetlerden kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon olayi, genellikle
adsorbent ile adsorbat arasindaki molekiiler ¢ekim kuvvetlerinin, adsorbat molekiilleri arasindaki
cekim kuvvetlerinden daha baskin oldugu durumlarda meydana gelir (Yigitarslan, S., 2015).

Adsorpsiyon siirecinin verimliligi iizerinde sicaklik ve basing gibi ¢evresel faktorlerin
onemli bir etkisi bulunmaktadir. Ozellikle sicakligin diismesi ve basincin artmasi, adsorpsiyon
hizin1 optimize eden temel parametrelerdir. Fiziksel adsorpsiyonda, molekiiller adsorbent yiizeyine
diizensiz bir bicimde yerleserek yiizeyin tamamini kapsayabilir, bu da adsorpsiyon kapasitesini

dogrudan etkilemektedir (Webb ve Orr, 1997).

1.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbanin yiizeyindeki molekiiller ile adsorplanan maddenin
atomlan arasinda gergeklesen bir reaksiyon sonucunda meydana gelir. Bu siiregte adsorbat, kati
yiizeyle baglanarak son derece giiclii bir sekilde tutunur. Siirecin ayrimini belirlemede entalpideki
degisim Onemli bir kriterdir. Kimyasal adsorpsiyonun entalpi degisimi, fiziksel adsorpsiyona
kiyasla oldukga yiiksek seviyelerde gerceklesir (Aydemir, 2023).

Ayni zamanda, bu adsorpsiyon tiirii tek tabakali ve geri doniisii olmayan bir nitelik tagir; bu
yoniiyle fiziksel adsorpsiyondan ayrilir. Siirecin ger¢eklesmesi igin aktivasyon enerjisinin yiiksek
olmas1 gereklidir ve bu yliksek enerji sayesinde kimyasal adsorpsiyon daha hizli bir sekilde

tamamlanir (Savci, 2005).



1.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin kat1 bir yiizeye tutunmasi, adsorpsiyon
mekanizmasinin temelini olusturur. Bu siirecte, adsorbe edilen ve adsorban olarak rol oynayan
maddelerin iyonik kuvvetleri kritik bir 6neme sahiptir. Ozellikle, kiigiik yarigapli ve yiiksek derece
elektrik yiikiine sahip iyonlarm adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu bilinmektedir (Tatls,
2003). Adsorpsiyon streclerinde ise genellikle fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve
iyonik adsorpsiyon tiirleri ya es zamanli olarak ya da ardisik bir sekilde gergeklesir (Savci, 2005;
Kabak, 2008).

1.2. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon surecini etkileyen temel faktorler; adsorbe edilen molekiil miktari, adsorbanin
ylizey alanmin genisligi, karigtirma hizi, temas siiresi, adsorbatin ¢oziiniirlik ve molekiiler
boyutlari, adsorbentin konsantrasyonu, ortamin pH seviyeleri ve sicaklik kosullaridir. Bu

baglamda, adsorpsiyon islemini belirleyen baslica unsurlar ayrintili bicimde asagida tartigilmistir.

1.2.1. PH

Asidik ve bazik bilesiklerin iyonlagma derecesi, adsorpsiyon siirecini etkileyen kritik bir
faktor olarak degerlendirilmektedir. Cozelti igerisinde oncelikli olarak H* ve OH iyonlarmin
adsorbe edilmesi, diger iyonlarin adsorpsiyonunun ¢ozeltinin pH seviyesine bagh olarak farklilik
gostermesine yol agmaktadir. Bununla birlikte, adsorbe olan maddenin partikiiller iizerinde daha

etkin bir etkilesim sergiledigi belirli pH araliklarinin bulundugu da tespit edilmistir (Iimdat, 2014).

1.2.2. Adsorbanin Yiizey Alani ve Adsorbe Edilen Madde Mitari

Adsorpsiyon islemi, ger¢eklesme mekanizmasi itibariyla bir yiizey olay1 oldugundan,
adsorbanin en 6nemli 6zelliklerinden biri yiizey alanidir. Her tiirlii kati madde adsorban olarak
kullanilabilse de katinin yiizey yapisi adsorpsiyon verimini dogrudan belirleyen kritik bir faktordiir
(Karakas, G., 2017).

1.2.3. Sicakhik

Adsorpsiyon siireclerinde, genellikle adsorpsiyon miktart sicaklik azaldikga artig gosterir;
bu da olayin genel olarak ekzotermik bir dogaya sahip oldugunu ifade eder. Fiziksel adsorpsiyon
durumunda, kritik sicakligin asilmasiyla birlikte denge degeri oldukg¢a diisiik seviyelere iner. Bu
durum, adsorpsiyon hizinin belirli zaman dilimlerinde yeterince yiiksek olmasindan kaynaklanir ve

bdylece dengeye ulagma egilimi ciddi anlamda azalir.



1.2.4. Kanistirma Hizi

Optimum karigtirma hiz1, dispersiyon yiizdesinin artisinda belirleyici bir faktor oldugu i¢in

biiyiik 6nem tagimaktadir.

1.2.5. Temas Suresi

Adsorpsiyon, bir ylzey fenomeni olmasindan &tiirli, adsorpsiyon kapasitesinin biiyiik
Ol¢iide yiizey alaniyla dogru orantili oldugu bilinmektedir. Bu baglamda, adsorbanin kiigiik partikiil
boyutuna sahip olmasi, genis bir yiizey alan1 sunmasi1 ve gézenekli bir yapiya sahip bulunmasi,
adsorpsiyon kapasitesini kayda deger bigimde artirmaktadir (Kalayci, 2008). Adsorpsiyon
isleminin baslangi¢ evresinde ¢dzeltiyle kurulan temas sonucunda adsorpsiyon hizi oldukea yiiksek
seyretmekte; ancak siire¢ ilerledik¢e bu hiz giderek azalma egilimi gostermektedir. Bu nedenle,
adsorpsiyon yontemi kullanilarak gerceklestirilen ¢aligmalar i¢in adsorban ve adsorbat arasindaki

en uygun temas siiresinin titizlikle belirlenmesi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir (Karakas G., 2017).

1.2.6. Adsorban Konsantrasyonu

Gozelti igerisindeki adsorbat miktarinin artigina bagli olarak adsorban konsantrasyonundaki
yiikselme, adsorpsiyon derecesinin artmasina katki saglar. Bunun temel nedeni, artan adsorban
konsantrasyonunun, sistem icerisinde aktif bir sekilde doniisen ve ylizeyde etkilesime giren
adsorpsiyon bolgelerini genisletmesidir. Cozeltideki farkli konsantrasyonlarda, birim hacim bagina
diisen adsorban katis1 miktarinin degiskenlik gostermesi bu durumu dogrudan etkiler. Bu siirecte,
soliisyondaki adsorbat miktar1 giderek azalir ve buna bagli olarak adsorpsiyon hizi da diiser.

(Karakas G., 2017).

1.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbanin, drnegin biyokdmiiriin, bir maddenin adsorpsiyon
kapasitesini nicel olarak agiklamak amaciyla kullanilan kritik veri setleridir. Bu izotermler, belirli
bir sicaklikta ve denge kosullari altinda, adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktari
ile ¢ozeltide denge durumunda bulunan madde derisimi arasindaki iliskiyi matematiksel olarak
ifade eden denklemleri icermektedir.

Adsorpsiyon, bir adsorban yiizeyinde madde tutulumunun, ¢ozeltide kalan madde miktar
ile bir denge durumu olusana kadar devam ettigi dinamik bir siire¢ olarak tanimlanabilir. Bu
dengeyi agiklayan ve adsorban iizerindeki adsorplanan madde miktarinin ¢dzeltideki derisim veya
basinca bagli olarak nasil degistigini grafiksel bigimde sergileyen ifadeler, adsorpsiyon izotermleri

olarak adlandirilmaktadir (Ates, A., 2010; Liv et al., 2008; Hussain, 2018).



Adsorpsiyon siire¢lerini agiklamak amaciyla farkli arastirmacilar tarafindan gesitli izoterm
denklemleri gelistirilmistir. Bu modeller arasinda en yaygin olarak tercih edilenler Freundlich ve
Langmuir izotermleridir. Ancak, bazi1 6zel durumlarda Temkin, Dubinin-Radushkevich, Toth ve
Sips gibi diger izoterm modellerine de basvurulabilmektedir. Ozellikle ¢ozeltilerden adsorpsiyon
calismalarinda Freundlich ve Langmuir izotermleri sik¢a kullanilmakta, bu izotermlerde basing
yerine genellikle ¢ozeltideki adsorban iyonlarinin veya molekiillerinin derisimleri géz oniinde

bulundurulmaktadir (Burak, 2008)

1.3.1. Langmuir izotermi

1916'da Amerikali bilim insan1 Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan kimyasal
adsorpsiyonu tanimlamak amaciyla basit bir izoterm denklemi gelistirilmistir. Bu denklem, yiizey
tizerinde yalnizca tek tabakali fiziksel adsorpsiyon igin gecerlidir ve adsorpsiyon siirecinin dengede
oldugunu, islem tamamlandiktan sonra adsorban madde giris veya ¢ikisinin olmadigini varsayar.
Langmuir izoterminin lineer sekli, adsorplanacak maddenin baslangi¢ derisimi arttik¢a adsorpsiyon
miktariin da dogrusal bir sekilde arttigimi belirtir. Ancak doyma noktasina ulasildiginda,
adsorpsiyon miktar1 sabitlenir ve adsorbent yiizeyinin tek tabaka halinde kaplandigi kabul edilir.

Langmuir izoterminin lineer formu su sekilde ifade edilir:

Ce 1 Ce
e + —

ge gm.KL gm

0e = Adsorbanin birim miktar1 tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
gm = Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Ce = Adsorplanan madde derisimi (mg/L),

K. = Langmuir Sabiti (L/mol veya L/mg), (Langmuir 1916).

Langmuir izoterminin 6nemli O6zelliklerini agiklamak i¢in RL (Boyutsuz sabit ayirma
faktorii) kullanilir. RL degeri hesaplanarak, sifir ile bir arasinda bir deger alirsa, adsorpsiyonun bu
izoterm ile uyumlu oldugu sdylenebilir. (Basibiiyiik ve Forster, 2003; Sarikaya, 2000; Aksu ve
Yener, 2001).

1
T 14KI.CO

R =Boyutsuz sabit ayirma faktord,
K_= Langmuir sabiti (L/mol veya mg/L),
Co = Cozeltideki adsorbanin baslangi¢ derisimi (mg/L).

(1-



1.3.2. Freundlich izotermi

Alman fizikokimyact Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan gelistirilen
Freundlich izotermi, heterojen ylizeylerde ve ¢ok tabakali adsorpsiyon durumlarinda
kullanilabilmektedir (Sarikaya, 2000; Freundlich, 1906). Bu model, adsorban bir maddeye ait
belirli miktarin ilk etapta hizla adsorbe edilecegini ve zamanla adsorbentin yiizeyinin doygunluga
ulagmasiyla birlikte bu artis hizinin yavaslayacagini éngoren bir prensibe dayanmaktadir (Aydemir,
Z., 2023). Siv1 ¢ozeltilerdeki iyonlarin adsorpsiyon siireglerini tanimlamak i¢in kullanilan bu

izoterm, su sekilde ifade edilir:
log ge =log Kf+% log Ce

g.=Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Ce=Adsorplanan madde derisim degeri (mg/L),

Kz =Adsorpsiyon kapasitesini belirten sabit,

n =Adsorpsiyon siddetini belirten sabit, (Freundlich 1906).

1.3.3. Temkin izotermi

Temkin izoterm modeli, Sovyet bilim insanlar1 M. I. Temkin ve V. Pyzhev tarafindan
gelistirilmis ve 1940 yilinda ilk kez amonyak sentezine yonelik aragtirmalar kapsaminda
tanitilmistir. Bu model, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimlerin dogasina odaklanarak,
adsorpsiyon 1sisinin adsorban ylizeyindeki kaplama oranimin artisiyla birlikte dogrusal bir sekilde
azaldigim 6ne stirmektedir (A. Oluwasogo Dada ve ark., 2012). Model, bir ylizey tabakasinda
mevcut olan tiim molekiiller i¢in adsorpsiyon 1sisinin, yilizey kaplamasidaki artisla dogrusal bir
iliskide azaldiginmi varsayar. Bu baglamda, Freundlich izoterm modelindeki logaritmik enerji azalisi
ongoriisiinden farkli olarak, Temkin modeli dogrusal bir enerji azalmasini esas alir (A.A. Inyinbor
ve ark., 2016).

Temkin izoterm denklemi, yilizey baglanma enerjilerinin belli bir maksimum degeri
asmadig1 ve bu enerjilerin yiizey boyunca esit bir sekilde dagildigi varsayimina dayanmaktadir. Bu
yaklagim, adsorplanan madde miktarinin (qe) denge konsantrasyonunun dogal logaritmasina (InC)
bagl bir fonksiyon olarak grafikle gosterilmesiyle dogrulanmustir. Ilgili izoterm sabitleri, elde
edilen grafigin egimi ve y ekseni ile kesisim noktasi temel alinarak hesaplanmistir (A. O. Dada ve
ark., 2012; J. Nyirenda ve ark., 2021). Logaritmik bicimde ifade edilen Temkin izotermi,
adsorpanin denge konsantrasyonuna (C.) bagli olarak adsorplanan maddenin miktarint (qe)

agiklayan bir matematiksel ¢erceve sunmaktadir.
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RT
qe: T Ian Ce

InKs Ce =InK¢+ In C,

RT RT
qe=7ln Kf+?|n Ce

Qe: Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
R: Evrensel gaz sabiti (8,3143 J/k.mol),

T: Mutlak sicaklik (k),

B: Adsorpsiyon enerjisine iliskin bir sabit (J/mol),

K+: Temkin izoterm sabiti,

Ce: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L, mol/L).

1.3.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi, 1947 yilinda Mikhail M. Dubinin ve Leonid V.
Radushkevich tarafindan ilk kez tanimlanmistir. Bu model, gazlarin kati yiizeylere adsorpsiyon
stireclerini incelemek amaciyla gelistirilmistir. Calismalar1 sirasinda Dubinin ve Radushkevich, D-
R izotermini Polanyi teorisinin bir tlirevi olarak formiile etmis ve enerji heterojenligi kavramini
adsorpsiyon mekanizmalarina entegre etmeyi basarmislardir. Model, ayni yil bilimsel literatiirde
yayimlanarak 6zellikle aktif karbon gibi gézenekli malzemelerdeki gaz adsorpsiyon davraniglarini
analiz etmek amaciyla uygulanmistir. Adsorpsiyon siire¢lerinde enerji heterojenligini daha iyi
anlamak T{izere cesitli matematiksel yaklagimlar gelistirilmistir. Bu yaklagimlar, heterojen
sistemlerde gerceklesen adsorpsiyon mekanizmalarinin ve bu siireglerin enerji gereksinimlerinin
detayli incelenmesine Onemli katkilar saglamistir (Okumus Z. C., Dogan T. H., 2019). D-R
izotermi Ozellikle gbzenekli adsorbanlarin karakteristik yapisini, yiizey heterojenligi 6zelliklerini
ve adsorpsiyon enerjilerinin tahmin edilmesini temel alan bir yontem olarak yaygin sekilde

kullanilmaktadir (Giine K., 2023). D-R izoterminin lineer formu su sekilde belirtilmistir:

In(q.) = In(qym) — :852

~Kpr(RT(1+2)?)

Qe = Ome
Qe = InQe Kpre?
e =RTIn(1+3)

1

V2KpRr

E =
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ge: Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
gm: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol.K),

T: Mutlak sicaklik (K),

Kpgr: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili izoterm sabiti,

e: Polanyi potansiyeli.

1.4. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorbanin yiizeyindeki adsorbat tabakasinin analizi, hangi mekanizmanin adsorpsiyonda
rol oynadigimi belirlemek amaciyla gelistirilmistir. Farkli kinetik modeller mevcuttur ve
adsorpsiyon kinetiginin tam anlasilabilmesi i¢in etkili bir sekilde adsorban-adsorplanan madde
temas siiresi belirlenebilir. Ayrica, adsorpsiyon isleminin hizinin adsorpsiyonun basamagina gore
nasil belirlendigi de anlagilabilir.

Kinetik analiz, adsorpsiyon siireglerinin kontrol mekanizmasina yardimei olarak kimyasal
reaksiyonlar, kiitle transferi ve diflizyon tzerinde etkilidir. Bu nedenle, toplu deneylerde en sik
kullanilan kinetik modeller arasinda yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci
dereceden kinetik model ve pargacik i¢i diftizyon bulunmaktadir (Kayranli B., 2018).

Matematiksel modellemeler genellikle adsorpsiyon verilerini tanimlamak i¢in iki ana
kategoriye ayrilir: adsorpsiyon difiizyon modeli ve adsorpsiyon reaksiyon modeli. Bu modeller,
adsorpsiyon siireglerinin analitik bir ¢ercevede anlasilmasina ve agiklanmasina yardimci olur.

Adsorpsiyon difiizyonu ti¢ ardigik adimda incelenir:

- Film diflizyonu, sivi1 film tarafindan adsorban pargaciklarinin dig difiizyonuyla gergeklesir.

- Gozeneklerde veya gozenek duvarlar1t boyunca meydana gelen sivi difiizyonunu kapsar. Bu
durum ayrica i¢ difiizyon ya da i¢ parcacik diflizyonu olarak adlandirilir.

- Adsorbe edilen maddenin aktif bolgeler arasinda adsorpsiyon veya desorpsiyon olayini igerir.

Bu adimlar, adsorpsiyon difiizyonunun temelini olusturur. (Dorukdz Bilgic O., 2023)

Adsorpsiyon diflizyon modelleri:

S1v1 film difiizyon modeli

I¢ parcacik difiizyon modeli
Cift ustel model (Double- exponential model (DEM))
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Adsorpsiyon kinetik siirecini tanimlarken genellikle adsorpsiyon reaksiyon modelleri
yogun bir sekilde kullanilir. Ancak bazi sorunlar mevcuttur. Kimyasal adsorpsiyona dayal1 yaniltict
ikinci dereceden hiz denklemleri, polar olmayan organik kirleticilerin polimerik adsorbent ile
adsorpsiyonunda istikrarli degildir.

Adsorpsiyon isleminin mekanizmasi, kinetik denklemler araciligiyla incelenir; bunlar
arasinda birinci ve ikinci dereceden kinetik denklemler ile yalanci birinci ve ikinci dereceden

kinetik denklemler ile Elovich modeli yer almaktadir (Aydemir, Z., 2023).

1.4.1. Yalanci Birinci Dereceden Hiz Modeli

1898 yilinda Lagergren tarafindan yazilan birincil derece hiz denklemi, oksalik ve malonik
asidin mangal komiiriinde kati-sivi faz adsorpsiyonunun kinetik siirecini agiklar. Bu model,
adsorpsiyon kapasitesine dayanan ilk adsorpsiyon hizi modeli olarak bilinir. Yalanci birincil
dereceden kinetik modeli ise denge ve mevcut adsorpsiyon arasindaki farkla orantilidir. Bu model,
adsorpsiyon kapasitesine dayanan ilk adsorpsiyon hizi modeli olarak kabul edilir. Yalanci birincil
derece kinetik, Ozellikle reaktanlardan birinin digerine kiyasla biiylik miktarda oldugunda,
adsorpsiyon veya reaksiyon sureclerinin hizini tanimlamak i¢in kullanilan bir modeldir. Bu model,
bir reaktanin konsantrasyonunun reaksiyon sirasinda neredeyse sabit kaldig1 varsayimina dayanan
bir basitlestirmedir ve sistemin degisken reaktanla iliskili birincil derece kinetigi izliyormus gibi ele

alinmasina imkan verir.

dae

5 = K@)

Esitligin integrali alimirsa,
e =qe(1-e™%)

Lineer denklemi,

In (ge-qt) = In(ge) — kit

g:: Adsorbe edilen ¢oziinen madde miktar1 (mg/g).

g.: Denge adsorpsiyon kapasitesi (dengede adsorbent edilen ¢éziinen madde miktart).
K: Adsorpsiyon i¢in yalanci birinci dereceden hiz sabiti (g/mg-dak).

t: Zaman. (Dakika)
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1.4.2. Yalana ikinci Dereceden Hiz Modeli:

Bu farkliligin karesiyle dogru orantilidir. Ayrica, adsorbatin kimyasal adsorpsiyonunun
adsorban iizerinde gergeklestigi varsayimini ele alalim, bu Ho ve McKay'nin 6ne siirdiigii bir
iddiadir. Bu model, adsorpsiyon kapasitesine dayali olarak gelistirilen ilk adsorpsiyon hiz1t modeli

olarak kabul edilir.

dg

d_(:sz(Qe—Qt) ? (1-1
t 1 t

_= —_ =1
a  koq2 + Qe (1-1

g:: Adsorbe edilen ¢oziinen madde miktar1 (mg/g).
g.: Denge adsorpsiyon kapasitesi (dengede adsorbe edilen ¢6ziinen madde miktari).
K>: Adsorpsiyon i¢in yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg-dak).

t: zaman (dak).

1.4.3. Elovich Hiz1 Modeli:

Kinetik denge kemisorpsiyonu kavram, 1934 yilinda Zeldowitsch tarafindan literatiire
kazandirilmistir. Birol Kayranli, karbon monoksitin mangan dioksit {izerindeki adsorpsiyonuyla
ilgili yaptig1 calismada, gaz adsorpsiyon miktarinin artmasina paralel olarak adsorpsiyon hizinin
iissel sekilde azaldigimi ortaya koymustur. Elovich kinetik modeli, adsorbanin heterojen aktif
bolgeler icerdigini ve organik bilesiklerin adsorpsiyon siirecinde degisken aktivasyon enerjileri
meydana geldigini 6ne siirer. Bu model, adsorpsiyon kapasitesine bagh olarak ilk kez adsorpsiyon

hiz1 hakkinda varsayimlar getiren bir model olarak kabul edilmektedir. (g= 0)

dat _  o-Bat 1
o€ (1-1

qt= %ln((xﬁ) + %ln(t) (1-1
Q: : t zamaninda adsorbe edilen ¢6ziinen madde miktar1 (mg/g).

a: Baslangic adsorpsiyon hiz1 (mg/g-dk)

B: Yiizey kaplamasi veya adsorpsiyonun aktivasyon enerjisiyle (g/mg) ilgili bir sabit.

t: Zaman (dakika).
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1.4.4. Partikiil i¢i Difiizyon

Kimyasal hiz yasalarinin genellikle test edildigi bir diger formiil "partikiil i¢i diflizyon"
(IPD) denklemidir (Kushwaha ve Ark., 2010; Boparai ve ark., 2011; Tofighy ve Mohammadi,
2011). Partikiil I¢i Difiizyon Modeli, ozellikle gozenekli malzemelerde difiizyonun 6nemli bir
faktor oldugu durumlarda, adsorpsiyon siirecindeki hiz sinirlayici adimlar belirlemek igin siklikla
kullanilir. Bu model, adsorbatin adsorban partikiillerin gézeneklerinde nasil tasindigini anlamaya
yardimci olur ve bu durum, bazen adsorpsiyon hizini sinirlandirabilir. Denklem ilk kez 1947'de
Boyd ve digerleri tarafindan zeolitlerdeki iyon degisim kinetigini modellemek amaciyla
uygulanmigtir. Ancak bu formiil basglangigta sadece bir ¢6ziinen maddenin bir kiire icinde serbest
difiizyonunu tanimlamak amaciyla gelistirilmistir ve adsorpsiyonun etkisini net bir sekilde dikkate

almaz (Simonin J.P., BoutéJ., 2016). Adsorpsiyon siirecindeki farkli agamalari belirtmek gerekirse:

- Baglangic Asamasi: Yiizey adsorpsiyonu veya film diflizyonu nedeniyle hizli adsorpsiyon
gercgeklesir.

- Ara Asama: Genellikle partikiil i¢i diflizyona karsilik gelir ve daha yavas bir adsorpsiyon
izlenir.

- Son Denge Asamasi: Partikiil i¢i difiizyon daha da yavaslar ve siire¢ dengeye ulagir.

Partikul ici diftizyon modelinin lineer formu bu denkleme gore ifade edilmektedir;

dqdt= ki.t0.5
dg= kiPt0.5
q=ki t0.5dt
g=ki(t0.50.5)+C
q=2ki.t0.5+C

(Not, Burada, ki=2ki degeri orijinal tiirevden elde edilmektedir.)

q=ki.t"5+C

g= adsorpsiyon olayinin t anindaki adsorban miktari,
ki= herkes ici difiizyon hiz sabiti (mg/g-dk’®),
t*°= Zamanin karekokii, gt ile t°° arasinda bir orant: iliskisi gostermektedir.

C= Sinirhi katmanlar1 hakkinda bilgi veren kesisim noktasi.
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1.5. Biyokdutle ve Biyokémur

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, karbon icerigi ve oldukga gozenekli yapisi sayesinde
biyokomiir, genis bir yiizey alanina sahip olarak filtreleme oOzelliklerini maksimum seviyeye
cikarir. Biyokomiir, aktif bolgesi ile etkilesime giren kirleticileri adsorbe ederek suyun kokusunu
ve rengini giderirken suyun tat ve kalitesini arttirir (Narzari, R., 2015). Biyokomdr yerel
kaynaklarin degerlendirilmesi ve diisiik maliyetlerle iiretilebilmesi gibi avantajlar saglayarak aktif
karbonun kullanildig1 alanlarda tercih edilmektedir (Alhashimi ve Aktas, 2017; Ahmed Et Al.,
2016).

Bitki ve hayvansal maddelerin temel bilesenleri olan karbonhidratlar biyokiitle olarak
adlandirilir. Bu organik maddeler, yenilenebilir bir enerji kaynagi olup karbon, oksijen, hidrojen ve
azottan olusur (Yaman S., 2004). Biyokiitle, canli veya yakin zamanda 6lmiis ancak fosillesmemis
organizmalardan elde edilen organik malzemeleri ifade eder (Arabaci G., 2018). Genellikle bitkisel
organizmalar olarak tanimlanan ve genellikle gilines enerjisini fotosentez yoluyla depolayan
bitkilerin yani sira gesitli kaynaklarda farkli sekillerde tanimlanan biyokiitle igin en kapsamli

tanimlardan bazilari1 sunlardir:

- Karada ve suda yetigen bitkiler, hayvan atiklari, giibre, gida endiistrisi ve orman yan iiriinleri
ile kentsel atiklar1 da kapsayan organik maddeler, 100 yildan daha kisa bir siirede yenilenebilir.

- Biyokiitle terimi genellikle yeryiiziinde yetisen tiim fotosentetik canlilar1 (algler, agaclar ve
bitkiler) ifade eder.

Biyokiitle kaynaklar1 genellikle ii¢ ana gruba ayrilir. Bu gruplar arasinda tarimsal atiklar,
orman {rlinleri ve atik organik maddeler bulunmaktadir. Bu kaynaklar genellikle biyoyakit
iretiminde kullanilirken, enerji iiretiminde de giderek daha fazla tercih edilmektedir. Ayrica,
biyokiitle kaynaklar1 yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda dnemli bir yere sahiptir. Biyokiitle

kaynaklar1 asagidaki sekilde agiklanabilir:

- Hayvansal biyokiitle kaynaklar1 (Biiyiikbas, kiigiikbag ve kiimes hayvanlarinin digkilari,
mezbaha atiklar1 ve hayvansal {iriinlerin atiklar) bu tiir atiklar genellikle hayvansal giibre olarak
kullanilir.

- Kentsel ve endiistriyel atiklardan elde edilen biyokiitle kaynaklar (Biyolojik kokenli endiistri
atiklari, belediye atiklari ve aritma camurlari, evsel atiklar ve atik su aritma tesislerinden
atiklari).

- Bitkisel biyokiitle kaynaklar1 genellikle odunsu ve odunsu olmayan kaynaklar olmak iizere iki
gruba ayrilabilir. Odunsu biyokiitle kaynaklari, kagit, mobilya ve izolasyon malzemeleri
Uretimi i¢in kullanilirken, tarim atiklari odunsu olmayan bitkisel biyokiitle kaynaklari

kategorisine girer. Odunsu olmayan kaynaklar arasinda yagli tohumlu bitkiler (kanola,
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aycicegi, soya vb.), seker ve nisasta bitkileri (patates, bugday, misir, seker pancar vb.) ve elyaf

bitkileri (keten, kenevir, sorgum, miskantus, vb.) bulunmaktadir.

Biyokomiir, organik bir kaynaga sahip ve yiiksek miktarda organik karbon igceren bir
komiir ¢esididir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, hammadde kaynaginin 6zelliklerine ve piroliz
kosullarina baglh olup sicaklik da 6nemli bir rol oynamaktadir (Tan ve ark., 2014). Yiiksek yiizey
alani, belirgin gozeneklilik ve lstlin elektron iletim yetenegi, biyokOmiiriin diger malzemelerle
karsilagtirlldiginda temel avantajlari arasinda yer alir. Bu Ozellikler sayesinde anaerobik metan
dretimini artirma, fizikokimyasal Ozellikleri hammadde tiirlerine gbre optimize etme, sentez
sicakligini ayarlama ve genis kullanim alanina sahip olma avantajlar1 bulunmaktadir (Zhao X. Ve
Arkadaslari, 2021).

Toprak diizenleyici olarak kullanilan biyokomiiriin, diizenli karbon salinimiyla kiiresel
1sinmay1 engelleme, biyoenerji liretimi ve toprak verimliligine katki saglama potansiyeli {izerinde
durulmaktadir. Bu ozellikleri sayesinde topragin katyonik aktivitelerini artirarak kalsiyum,
magnezyum, potasyum gibi besinleri tutma kapasitesini artirir. Ek olarak, aromatik ve humik
maddeler acisindan zengin bir yapiya sahip oldugu belirtilmektedir (Lorenz ve Lal, 2014).
Biyokomiiriin enerji yogunlugunun, ayni1 miktardaki biyokiitle i¢in daha yuksek bir kapasiteye
sahip oldugu vurgulanmaktadir (Alhashimi ve Aktas, 2017).

Biyokomiiriin diisiik maliyeti nedeniyle aktif karbona alternatif olarak biiyiik ilgi gordiigii
ifade edilmekte ve biyolojik islemlerin, fiziko-kimyasal islemlere kiyasla daha az maliyetli ve
cevre dostu olarak kabul edildigi belirtilmektedir (McNamara vd., 2008). Ayrica, farkli biyokiitle
malzemelerinin kontrollii oksijen seviyelerinde piroliz islemiyle elde edilen karbon agisindan
zengin bir malzeme olan biyokdmdirun adsorpsiyon uygulamalari igin piroliz sicakligi, kalis siiresi,
reaksiyon ortami (Li vd., 2018) ve malzeme &zelliklerine (Chen, Y., ve Chen, B., 2009) bagh
oldugu iizerinde durulmaktadir.

Biyokomiir endiistrisi, olduk¢a yenidir; ancak biyokomiiriin dogal olusumu yiizyillardir
devam etmektedir. Bitkisel atiklar, karbonlagma siireciyle toprak altinda uzun zaman dilimlerinde
biyokomiir olusturur. Biyokdmiir, saf karbon olmayip, organik kaynagmis molekiillerin bir karigimi
olan ve hidrojen ile oksijen gibi yan fonksiyonel gruplari igeren bir malzemedir. Organik atiklardan
biyokdmiir elde etme islemi, yliksek karbon icerigine sahip malzemelerin, lignoseliilozik
biyokiitlenin, alglerin, belediye kat1 atiklarinin, kentsel organik atiklarin ve hayvan atiklarinin
oksijen bakimindan sinirli bir ortamda termokimyasal doniisiimiiyle olusan kat1 iiriinleri igerir.

Hammadde tiirlerinin fizikokimyasal 6zellikleri, biyokdmiir sentezi i¢in hayati 6nem tagir.
Yontemler ve iligkili islem parametreleri (6rnegin, sicaklik, 1sitma hizi, pisirme siiresi ve tastyict
gaz), biyokomiiriin 6zelliklerini degistirebilir. Biyokdmiiriin 6zellikleri, kullanilan hammadde ile

yakindan iligkilidir. Hammadde igerigi, elde edilen biyokdmiiriin sentezine yol agmaktadir.
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Ornegin diisiik sicaklikta sentezlenen biyokdmiirde daha yiiksek oksijen, hidrojen ve azot igerigi

gorulebilir (Kumar A., 2021).
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700°Cmin tiizerindeki sicakliklarda, kimyasal baglar bozulmakta, biiyiikk hidrokarbon
molekiilleri ise daha basit molekiillere parcalanmakta veya yeniden diizenlenmektedir. En yaygin
biyokdmir Gretim yOntemi odun komiirii tretimidir. Biyokdmiir verimi, tepe sicakligi arttikca
azalir (Manya ve ark., 2014); ancak daha yiiksek sicakliklar daha etkili mikroyap1 gelisimine yol
acar. BiyokOmiiriin kimyasal bilesimi, pH'l, ylizey yiki, termal kararliligi ve biyokomiir
govdesindeki agir metallerin kaderi de piroliz sicakliginin fonksiyonlaridir (Tan ve ark., 2014).
Meyve c¢ekirdekleri, seker kamigi kabugu ve findik kabuklar1 gibi tarimsal atiklarin pirolizi ile
diisiik maliyetli biyokomiir tiretilmistir (Zabaniotou ve Arkadaslar1, 2008; Jaramillo ve ark., 2009).

Biyokomiir elde etmek igin genellikle tercih edilen termokimyasal doniisiim siiregleri
arasinda piroliz, gazlastirma, hidrotermal karbonizasyon (HTC) ve torefaksiyon bulunmaktadir.
Biyokomiir elde etme islemi, biyokiitle iizerinde gergeklestirilen termal doniisiim ile gerceklesir.
Balat ve Arkadaslar tarafindan 2009 yilinda sunulan verilere gore, termokimyasal yontemlerle elde
edilen biyokdomiir verimleri agiklanmistir. BiyokOdmiiriin iiretim teknolojileri genellikle termal
kimyasal proseslere dayanmaktadir ve bu prosesler arasinda piroliz, gazlastirma ve hidrotermal
karbonizasyon bulunmaktadir. Ancak bu ¢aligmada, gazlastirma ve hidrotermal karbonizasyon goz
ard1 edilmistir. Gazlastirma islemi kiil olusumuna yiiksek diizeyde katkida bulunurken, hidrotermal
karbonizasyon ise siv1 yakit iceren komiir iiretmektedir.

Piroliz, esasen bitkilerin varolusundan bu yana mevcut olan bir siire¢ olan termokimyasal
bir prosediirdiir. Petrol, komiir, dogalgaz ve odun komiirii gibi enerji kaynaklarinin olusumu,
esasen piroliz ad1 verilen bir siirecin sonucudur. Petroliin ¢ikarilmasi ve yaygin olarak kullanilmasi
ile bu silire¢ geri planda kalmistir. Bununla birlikte, diinyada petrol sikintisinin yasanmaya
baslamasiyla 6zellikle biyokiitle pirolizine olan ilgi tekrar artmistir. Endiistriyel 6lgekte piroliz ve
gazlastirma, dncelikle komiirle baslamis ve evlerin ve sokaklarin aydinlatilmasinda kullanilan etkin
bir enerji kaynag1 olmustur.

En bilinen piroliz prosesi yavas pirolizdir ve odun komiirii liretimiyle sonuglanir; bu ayni
zamanda de gazifikasyon olarak da bilinir. Yanma isleminden farkli olarak, piroliz hava
emisyonlaria yol agmaz. Ayrica ekonomik olarak uygulanabilir olmas1 ve gevresel agidan gekici
olmasi igin pirolizin optimize edilmesi gereklidir (Aljundi ve ark., 2008; Park ve arka., 2013;
Zabaniotou ve ark., 2008). Genellikle odun kémiirii iiretimi sirasinda olusan gazlar atmosfere
salinir. Bu siiregte gaz iiriinleri (CO,, CH,4, CO, H,, N, gibi gazlari igerir) olusturulabilir (Norgate
ve ark., 2012).

Piroliz islemi sirasinda biyokiitlenin kimyasal baglar1 oksijensiz ortamda ve yiiksek
sicaklikta termal olarak bozunur. Biiyiik hidrokarbon molekiilleri daha basit molekiillere parc¢alanir
veya diizenlenir. Hizli piroliz 500°C civarinda sicakliklarda ve basing atmosfer basincinda,
biyokiitle oksijensiz veya ¢ok az oksijen igeren ortamda 200°C civarinda yavas veya orta pirolize
tabi tutulmaktadir. Bu termokimyasal hammadde doniistimii sirasinda, hammaddenin yapisindaki

baglarin kopmasi ya da zincir kirilmalar1 sonucunda organik madde bozunur ve kati, siv1 ve gaz
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iriinlere dontigiir. Olusan kat1 {irlin biyokdmiirdiir, siv1 {irlin biyo-yag ve gaz iriinlerine ise sentez
gazi denir (Turgut, 2020). Elde edilen iirlinlerin cinsi ve miktari, biyokiitlenin tiirii, 1sitma hiz1 ve
son sicaklik gibi faktorlere baghdir.

Piroliz, genelde {i¢ ana asamadan olusan karmasik bir termokimyasal siirectir. ilk asamada,
biyokutle biinyesindeki su molekdllerinin %100-110°C araliginda uzaklastirilmasi saglanir. Bu
baslangi¢c asamasi, biyokiitlenin kurutularak termokimyasal doniisiim i¢in hazirlanmasini amaglar.
Ikinci asama, 6n piroliz olarak adlandirilir ve sicakligin 100-300°C araliginda yiikselmesiyle
birlikte biyokiitlede gozle goriiliir bir kiitle kaybi meydana gelir. Bu asamada bag kirilmalari
gerceklesir ve diisiik molekiiler agirhikli gazlar, 6zellikle CO ve CO:, olusmaya baslar. Ugiincii
asama ise esas piroliz islemine tekabiil eder ve siirecin yaklagik 600°C’de tamamlanmasiyla
karakterizedir. Bu nihai asamada biyokiitle tamamen bozunarak kat1 (kdmiir benzeri karbonlu
yapt), sivi (biyoyakit) ve gaz fazinda (CO, CH4, H2, CO: gibi bilesenler) iirlinlere ayrigir. Adigiizel
ve Demirci’nin 2016 tarihli calismasinda belirtildigi iizere, bu siiregler pirolizin biyokiitleden enerji

tiretimi ve kimyasal madde doniisiimii saglamadaki yiiksek verimliligini gézler Onuine sermektedir.

- Yavas Piroliz

Torrefaksiyon, diisiik sicaklikta piroliz anlamina gelir. Bu yontem, biyokiitle pirolizinden
cesitli organik asitlerin iretilebilecegi bir tekniktir (Chen, Y., & Chen, B., (2015). Genellikle, bu
islem biyokiitle 6rneklerinden ucucu bilesenlerin uzaklastirilmas1 ve hazirlik amaciyla piroliz

oncesi uygulanir.

- Hizli Piroliz

Biyokiitle hizli piroliz ile yiliksek sicaklikta ve akigkan yatakli reaktorlerde etkili bir sekilde
gazlastirilir. Elde edilen gaz, hizla uzaklastirilir ve ardindan sogutulur. Soguyan gaz yogunlagarak
katran benzeri bir siviya doniisiir. Bu sivi, fenol ve furfural tiirevleri bakimindan zengindir. Daha
fazla s1v1 liriin elde etmek amactyla hizli piroliz tercih edilen bir proses yontemidir. Sivi iiriin, fenol

ve furfural tiirevleri bakimindan olduk¢a zengindir (Zellagui ve ark., 2016).
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Cizelge 1.1. Yavas piroliz ve hizli piroliz iiretimde kullanilan siiregler (Balat Vd. 2009).

SICAKLIK(°C) | ISITMA BEKLEME BIYOKOMUR
PROSES HIZ1(°C/dK) SURESI VERIMI
YAVAS 400 Cok yavas Saat-gln 35
PIROLiZ (<10)
HIZLI 500 Cok hizl1 (>50) | Saat-dakika 10-15
PIROLiZ

Biyokdmr, tarim ve kent atiklarinin termokimyasal dontisiimiiyle elde edilen kati bir
materyaldir ve yiiksek karbon igerigiyle bilinir (Taskin, 2022). Biochar'in dnemli uygulamalar
arasinda toprak iyilestirmesi, bitki giibresi olarak kullanilmasi, toprakta karbon depolanmasi,
agrokimyasallarin tutulmasiyla toprak verimliliginin artmasi, iklim degisikliginin etkilerinin
azaltilmas1 (CO, ve CH,; salmiminin azaltilmasi), atik yonetimiyle ¢evre kirliliginin azaltilmasi,
malzeme akist yOnetimi maliyetlerinin distrilmesi ve enerji Uretimi gibi motivasyonlar
bulunmaktadir (Lorenz ve Lal 2014). Son yillarda, biyokomiirlerin topraktan ve atik sulardan
organik ve inorganik kirleticileri uzaklastirmak amaciyla yapilan arastirmalar da 6nem kazanmistir
(Tan ve ark., 2015; Zhang ve ark., 2013).

Sulardaki agir metaller ve organik kirleticiler insan sagligin1 olumsuz etkilemenin yan sira
cevreyi kirletir ve sucul yasami da olumsuz etkiler. Bu tiir kirlilikler, genellikle insan faaliyetleri
sonucu ortaya ¢ikar ve biyokomiir kullanilarak giderilebilir (Han ve ark., 2016; Jung ve ark., 2015;
Ding ve ark., 2016; Ding ve ark., 2015). Biyokomiiriin gozenekliligi ve yiizeydeki fonksiyonel
gruplari, toprak ve suyun agir metalleri ile fenolik bilesiklerini uzaklagtirmak i¢in uygun bir
adsorbent oldugunu gostermektedir. Aktif komiiriin bir tiirli olan biyokomiir, yerel kaynaklarin
degerlendirilmesi ve diisilk maliyetlerle iiretilebilmesi gibi avantajlar saglayarak aktif karbonun
kullanildig1 alanlarda tercih edilmektedir (Alhashimi ve Aktas, 2017; Ahmed Et Al., 2016).

Organik bilesikler, pestisitler, ugucu bilesikler, klor ve belirli metaller gibi atik sulardaki
kirleticilerin uzaklastirilmasinda en etkili ve yaygin kullanilan yontem, biyokémiiriin kullanimdir.
Bu tdr Kirlilikler, genellikle insan faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikar ve biyokomiir kullanilarak
giderilebilir (Han ve ark., 2016; Jung ve ark., 2015; Ding ve ark., 2016; Ding ve ark., 2015).
Ayrica, biyokomiir aktif bolgesi ile etkilesime giren kirleticileri adsorbe ederek suyun kokusunu ve
klorunu giderirken suyun tat ve kalitesini arttirir (Narzari, 2015).

Bu ¢aligma, zeytin ¢ekirdeginin diisiik maliyetli bir biyolojik atik malzemesi ve etkili bir
adsorban olarak kullanimina odaklanmaktadir, ¢iinkii biyokomiir olarak kullanilabilirligi nedeniyle
cesitli deneysel ortamlarda atik sulardan boyar maddelerin (metilen mavisi) giderilmesi i¢in bir

toplu adsorpsiyon sistemi saglayabilir (Alardhi S. M.ve Salih H. G., 2023).
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Zeytin ¢ekirdegi, hemiseliiloz, seliiloz ve ligninden olusan bir lignoseliilozik malzeme olup
biyokdmr tretimine uygundur (Obregon-Valencia ve Sun-Kou, 2014). Elde edilen biyokémarin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve dayanmikliligi, gelecekteki g¢evre koruma ¢aligmalarinda
kullanilabilme potansiyeli sunmaktadir (Yakout ve Sharaf El-Deen, 2012). Ayrica zeytin
cekirdeginin, yakacak olarak kullanilmasi yerine aktif karbona doniistiiriilerek atik sulardan boyar

maddelerin giderilmesine olanak saglayacag belirtilmektedir (Akyildiz, 2007).

1.6. Boyar Maddeler

Boya maddeleri, baz1 ortamlarda ¢6ziinerek birlikte islem gordikleri malzemelere renk
katan kimyasal bilesiklerdir. iki tiir boya maddesi bulunmaktadir: sentetik ve dogal boya maddeleri.
Bugiinlerde genellikle sentetik boya maddeleri tercih edilmektedir. Bir bilesikte (400-700) dalga
boyunda absorpsiyon icin ¢ift baglarin bulunmasi gerektigi elektronlarin kolayca etkin hale
gelmesinden kaynaklanmaktadir. Giiniimiizde kullanilan sentetik boya maddelerinin ¢ogunda
benzen, naftalin, antrasen gibi aromatik halkalar iceren molekiiller bulunmaktadir. Mor oOtesi
isinlart (UV) absorbe ederek etkin hale getirebilen bu halkalar tek baslarina renksiz olarak
goriiniirler. Boya maddeleri genellikle kromofor ve fonksiyonel grup olmak tiizere iki bilesenden
olugmaktadir. Renk olusturmak i¢in kromofor bileseni 6nemlidir ¢iinkii tek veya ¢ift bag icerebilir
ve bu baglar 15181 absorbe ederek boyanin canli rengini saglar. (Karakas G., 2017) Boya maddeleri

bu sekilde siniflandirilir:

- Bazik boyar maddeler

- Asit boyar maddeler

- Substantif boyar maddeler

- Morban boyar maddeler

- Reaktif boyar maddeler

- Kipe boyar maddeler

- Inkisaf boyar maddeler

- Metal kompleks boyar maddeler
- Dispersiyon boyar maddeler

- Pigment boyar maddeler

Asit boyalar, tersi molekiillerde bazik gruplar iceren ve asidik gruplari iceren elyaflar
boyamak i¢in kullanilan boyar maddelerdir. Genellikle kuarterner amonyum yapisinda bir grup
bulunur ve bu nedenle katyonik boyar maddeler olarak da bilinirler. N veya S atomu icerirler ve
anyonik grup igeren liflere yapisindan dolay1 baglanirlar. Asit boyar maddelerin genel formiilleri

Bm'SOs’NA" seklindedir ve birden fazla stilfonik asit grubu (SOs;H) veya karboksilik asit grubu
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(COOH)) igerebilir. Kimyasal bakimdan, bu boyar maddeler anyonik boyar madde grubuna aittir
(Karakas G., 2017).

Diinya niifusunun giderek artmasi ile teknolojinin ve sanayilesmenin hizla gelismesi ¢evre
kirliligini artirmaktadir. Ozellikle tekstil atiklari, g¢evre kirliligine ©nemli olgiide katkida
bulunmaktadir. Sanayi kuruluslarinin atiklar1 arasinda tehlikeli birgok boya maddesi, cevreye zarar
vermeden dogrudan bosaltilabilmektedir. Uz ilerlemesiyle birlikte, fabrika atiklar1 ve suda ¢6ziinen
boyar maddelerin uzaklastirilmasi igin adsorbent olarak kullanilacak malzemenin arayisi hizla
devam etmektedir (Karakas G., 2017). Bu baglamda, bu arastirmada adsorbat olarak metilen mavisi

secilmistir.

Cizelge 1.2 Metilen Mavisi'nin Fiziksel Ozellikleri (Wang, S., & Zhu, Z. H., 2005).

Kimyasal Formdil C1sH1sCIN3S
Molekiil Agirlig: 319,85 g/mol
Cozinarlik Su ortaminda iyi ¢6ziiniir.
Renk Parlak mavi
Toksisite Yuksek dozlarda sucul organizmalar
tizerinde toksik etkiler yapilir.

Metilen mavisi (3,7-dimetilamino fenazonyum kloriir) ad1 verilen bilesik, su (4 g/1), etanol
ve kloroformda kolayca ¢oziinen ve yiiksek oranda su emen koyu mavi bir boya maddesidir. Bu
bilesik, difteri bakteri hiicreleri ile sinir dokusunu boyamak i¢in kullanilabilecegi gibi, pamugun saf
mavi rengine boyanmasi amaciyla da kullanilir. Metilen mavisi, zayif bir antiseptik 6zelligine
sahiptir ancak diger antiseptik karisimlarla birlikte kullanildiginda oldukga etkilidir. Ayrica metilen
mavisi, redoks indikatérii olarak yaygin bir sekilde kullanmilmaktadir. Ozellikle siit analizlerinde
redoks indikatorl olarak ve Au, B, Bi, Ce, Cu, Ga, Ge, Hg, In, Sb, Se, Sn, Tl, U, Zn, Pb, Fe, Cr, Ti,
V, Mo, Sn ve ¢6ziinmiis O, tespitinde titrant veya indikator olarak kullanilmaktadir (Yasar ve
Ozcan, 2004).

Bilinen Metilen mavisinin kiikiirtlii boyalar siifina ait oldugu bilinirken aym1 zamanda
bazik veya katyonik boyalar smifinda yer aldigi bilinmektedir. Diger tiim boyalar arasinda en sik
tercih edilen boya, renklendirme icin metilen mavisidir. Genellikle pamuk, yin ve ipek boyama
i¢in kullanilir ve gesitli biyolojik kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Metilen mavisi, sulu ¢ozeltide
metilen mavisi katyonuna ve kloriir iyonuna ayrigir (Berrios M., Martin M. A., Martin A., 2012).
Ozellikle tekstil sektoriinde kullanimi  nedeniyle atik sularda metilen mavisine sikga
rastlanmaktadir. Ancak, metilen mavisinin insanlar tizerinde ¢esitli zararli etkilere sahip olabilecegi

g0z oOniine alindiginda, onu atik sulardan uzaklastirmak son derece 6nemlidir (Karakas G., 2017).
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CHs, CH4

Sekil 1.1 Metilen Mavisi’nin molekiil yapisi (Serkan BAYAR, 2018).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yapilan arastirmalar, biyokomiir ve aktif karbon gibi malzemelerin metilen mavisinin sulu
cozeltilerden adsorbe edilmesinde 6nemli bir etki yarattigini ortaya koymus ve bu malzemelerin
atik su aritma siireglerinde biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir.

Lua ve Guo (2001), farkli biyokomiir tiirlerinin piroliz yontemiyle elde edilmesinin
metilen mavisi (MB) adsorpsiyonu {iizerindeki etkileri kapsamli bir sekilde incelenmistir.
Aragtirma, biyokdmiirlerin adsorpsiyon kapasitelerinin 60 ile 120 mg/g arasinda degistigini ortaya
koymustur. Bu bulgular, biyokdmiirlerin ¢esitli adsorpsiyon uygulamalari ig¢in genis bir potansiyel
sundugunu ve farkli biyokomiir tiirlerinin metilen mavisi gibi boyalarin uzaklastirilmasinda etkili
bir ¢6ziim olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir.

El Qada ve ark. (2008), buharla aktive edilmis bitimlii komiirden elde edilen aktif
karbonun, sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi (MM) boyasini etkili bir sekilde uzaklastirabilen giiclii
bir adsorban oldugunu ortaya koymustur. Adsorpsiyon siireci, Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri kullanilarak analiz edilmis ve en iyi uyumun yalanci ikinci derece kinetik modelle
saglandigi belirlenmistir. Langmuir modeli, tek tabaka iizerindeki maksimum adsorpsiyon
kapasitesini belirleme agisindan daha {istiin bir uyum sergilemis ve deneysel verilere iyi derecede
uygunluk gostermistir.

Arastirma kapsaminda, temas siiresi, sicaklik ve baglangic MM konsantrasyonu gibi
degiskenlerin adsorpsiyon iizerindeki etkileri ayrintili olarak degerlendirilmistir. Elde edilen
sonuglar, temas siiresindeki artisin MM giderimini artirarak sistemi dengeye ulastirdigini ortaya
koymustur. Ayrica, yliksek sicakligin adsorpsiyon kapasitesini artirdigl ve siirecin endotermik bir
yaptya sahip oldugunu kanitladigi saptanmigtir. Baslangic MM konsantrasyonunun yiikselmesinin
adsorpsiyon kapasitesinde artiga yol agtig1 goézlemlenirken, aktif karbon yilizeyindeki adsorpsiyon
bolgelerinin doygunluga ulagsmasiyla birlikte verimde diisiis meydana gelmistir.

Ates ve Oymak (2009), hurma meyvesi kabugu ve g¢ekirdeginden elde edilen
biyokdmirlerin sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi (MM) giderimindeki etkinligini aragtirmis ve bu
malzemelerin  adsorpsiyon  performanslarimi  ¢esitli  islem  parametreleri  baglaminda
degerlendirmistir. Calismada, ¢dzeltinin baslangic pH degeri, metilen mavisi konsantrasyonu,
temas siiresi ve islem sicaklig1 gibi kritik faktorler detayl bir sekilde incelenmistir.

Kinetik analizler sonucunda, adsorpsiyon siirecinin en iyi sekilde yalanci ikinci derece
kinetik modeli ile aciklanabildigi tespit edilmistir. Denge verilerinin Langmuir izoterm modeline
uyum sagladigi belirtilmis ve bu modele gére materyalin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 303
mg/g olarak hesaplanmistir. Ayrica Temkin izoterm modeli, hurma meyvesi kabugu ile metilen
mavisi arasindaki etkilesimlerin agirlikli olarak fiziksel adsorpsiyon mekanizmalarina dayandiginm

ortaya koymustur. Ancak piroliz iglemi yoluyla modifiye edilen hurma meyvesi kabugunun,
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karboksil ve hidroksil gruplar1 gibi fonksiyonel gruplarin kaybina bagli olarak daha diisiik bir
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ifade edilmistir.

Hurma meyvesi kabugunun nétr pH kosullarinda yiiksek bir biyosorpsiyon kapasitesi
sergilemesi, bu materyalin katyonik boyalarin gideriminde etkili bir biyosorban olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Bunun yani sira, hurma meyvesi kabugunun musluk suyu, deniz
suyu ve nehir suyu gibi farkli su matrislerinden metilen mavisini etkin bir bicimde uzaklagtirabilme
yetenegi, su aritimi alaninda genis bir uygulama potansiyeli sundugunu vurgulamaktadir.

Sivaraj, Namasivayam ve Kadirvelu (2021), biyokiitle kaynakli aktivasyon siireglerinden
gecirilen biyokdomiiriin metilen mavisi (MB) boyasimi sulu ¢ozeltilerden yiiksek verimle adsorbe
edebildigi ortaya konulmustur. Calismada biyokdmiiriin iiretiminde kullanilan biyokiitle kaynaklari
(6rnegin tarimsal atiklar, bitki kalintilar1 veya meyve kabuklar1) tam olarak belirtilmemis olsa da
elde edilen bulgular biyokdmiiriin farkli biyokiitle kaynaklarindan iiretilebilme esnekligine sahip
oldugunu gostermistir.

Kinetik analizler, adsorpsiyon surecinin temel olarak kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon) mekanizmalariyla gergeklestigini ve psodo-ikinci derece kinetik model ile en iyi
sekilde tanimlandigini ortaya koymustur. Denge verileri, adsorpsiyon isleminin Langmuir izoterm
modeline uygun oldugunu gostermis; bu durum biyokdmiiriin homojen yiizeyinde adsorpsiyonun
tek katmanli olarak gerceklestigini ve maksimum kapasitenin 303 mg/g oldugunu dogrulamustir.

Termodinamik analizler ise adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve endotermik bir nitelik
tagidigini kanitlamus; stirecte sicaklik artisinin adsorpsiyon kapasitesini artirdigi gozlemlenmistir.
Negatif Gibbs serbest enerjisi (AG®) ve pozitif entalpi degisimi (AH®) degerleri, bu sonuglari
destekleyerek ileri siiriilen mekanizmalarin gecerliligini pekistirmistir.

Al-Ghouti ve Al-Absi (2020), biyokiitle materyallerinin yeniden kullanim olanaklarini
incelemek amaciyla zeytin ¢ekirdeklerinin metilen mavisi (MM) adsorpsiyonu zerindeki etkinligi
degerlendirilmistir. Calisma, siyah ve yesil zeytin ¢ekirdeklerinin adsorpsiyon kapasitelerini farkli
deneysel parametreler (pH, boya konsantrasyonu, sicaklik ve tanecik boyutu) altinda karsilagtirmali
olarak analiz etmistir.

Arastirmada her iki adsorbanin da en yiiksek giderim verimlerini pH 10 ve 45 °C sicaklik
kosullarinda sergiledigi belirlenmistir. Yesil zeytin c¢ekirdekleri &zellikle daha yiikksek MB
konsantrasyonlarinda {istiin performans gostermis ve 400 ppm'lik baslangic konsantrasyonunda
%93,5 giderim verimine ulasirken, siyah zeytin ¢ekirdekleri bu kosullarda %47,5 giderim verimi
ile stmirli kalmistir. Bunun yani sira, 45 °C sicaklikta genis bir konsantrasyon araliginda (50-1000

ppm) MM adsorpsiyonunda dikkate deger bir artis gozlemlenmistir (P <0,05).
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Adsorpsiyon mekanizmalarim1 daha iyi anlamak i¢in Langmuir, Freundlich, Dubinin—
Radushkevich ve Temkin izoterm modelleri kullanilmistir. Analizler, yesil zeytin ¢ekirdeklerinin
Temkin izoterm modeliyle yiiksek bir uyum sergiledigini, siyah zeytin cekirdeklerinin ise
Langmuir modeliyle daha iyi oOrtiistiiginii gostermistir. Termodinamik degerlendirmeler, MM'nin
zeytin cekirdeklerine adsorpsiyonunun endotermik, kendiliginden ve tercih edilir bir siireg
oldugunu ortaya koymustur.

Al-Ghouti ve Dib (2020), tarim atiklari kullanilarak disiik maliyetli adsorbanlarin
gelistirilmesine dair kapsamli bir ¢alisma yapmis ve sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi (MM)
boyasmin gideriminde siyah ve yesil nano zeytin taglarinin (NOS) potansiyelini detayli sekilde
incelemistir. Arastirmada, adsorbanlarin yapisal homojenligi ve adsorpsiyon siirecinin
termodinamik 6zellikleri titizlikle degerlendirilmistir. Ayrica MM’nin baslangi¢ konsantrasyonu,
pH ve sicaklik gibi dnemli operasyonel parametreler sistematik bir yaklagimla analiz edilmistir.

Calismanin sonuglari, nano zeytin taglarinin asidik nitelikler tagidigini, ancak en yiiksek
giderim verimliliginin (%71) pH 10 seviyesinde elde edildigini gostermistir. Termodinamik
incelemeler, adsorpsiyon surecinin ekzotermik (negatif AH®) ve kendiliginden gergeklesen bir
siireg oldugunu (negatif AG®) dogrulamustir. Izoterm modellemeleri, adsorpsiyon verilerinin
Freundlich izoterm modeline milkemmel diizeyde uyum sagladigini ortaya koymus ve yesil nano
zeytin taglarinda %99,5 korelasyon katsayis1 ile bu uyumun daha belirgin oldugunu gostermistir.

FTIR analizleri, adsorbanlarin yilizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin adsorpsiyon
mekanizmasinda kilit rol oynadigin1 vurgularken, SEM goriintiilemeleri ise malzemelerin ¢ok
sayida kiiresel bosluk igeren gézenekli bir yap1 sergiledigini ortaya koymustur.

Alardhi ve ark. (2023), kimyasal aktivasyon ve nanopartikiil yiizey modifikasyonlariyla
iiretilen adsorbanlarin yalnizca yiiksek maliyetli olmadigi, ayn1 zamanda insan saglig1 ve cevre
iizerinde cesitli riskler tasiyabilecegi vurgulanmistir. Bu durum, atik biyokiitle malzemelerinin
stirdiiriilebilir bir alternatif olarak adsorban kullamimina yonelik ilgiyi artirmistir. Zeytin ¢ekirdegi
ise atik bir yan irlin olarak, sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi (MM) boyasimi uzaklastirmada
ekonomik ve etkili bir adsorban olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Calismada, toplu adsorpsiyon deneyleriyle zeytin c¢ekirdeginin MM giderim kapasitesi
degerlendirilmis ve ¢dzeltinin pH’1, adsorban miktari, baslangi¢c boya konsantrasyonu, temas suresi
ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, 20 ppm MM
iceren bir ¢ozeltide 0,2 g zeytin ¢ekirdegi kullanilarak 90 dakika siiresince %93,65 oraninda
optimal boya giderimi saglanmistir. Ayrica, zeytin ¢ekirdeginin yeniden kullanim potansiyeli bes
adsorpsiyon dongiisii boyunca test edilmis ve sirasiyla %91, %85, %80 ve %78 giderim

verimlilikleri ile oldukg¢a basarili bir performans gostermistir.
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Kinetik analizler sonucunda, adsorpsiyon siirecini en iyi agiklayan modelin psédo ikinci
derece kinetik modeli oldugu tespit edilmis, buna ek olarak Elovich modelinin de yiiksek
korelasyon katsayilariyla (R? = 1,0 ve 0,935) iyi bir uyum sagladigi gorilmistir. Yiizey
adsorpsiyon parametreleri ise pargacik i¢i difiizyon ile Bangham ve Burt gibi kitle transfer
modelleri ¢ergevesinde hesaplanmistir. Termodinamik analizler ise MB’nin zeytin cekirdegine
adsorpsiyonunun hem endotermik hem de kendiliginden gerceklesen bir siire¢ oldugunu ortaya
koymustur.

Boysan ve ark. (2019), zeytin g¢ekirdeklerinin sulu ¢6zeltilerdeki metilen mavisi boyasini
adsorbe etme kapasitesi incelenmistir. Arastirmada, zeytin ¢ekirdekleri ©Once temizlenip
kurutulmus, ardindan ince bir toz héline getirilmistir. Deneysel siiregte, ¢ozeltinin pH seviyesi,
kullanilan adsorban miktari, baslangig¢taki boya konsantrasyonu ve temas siiresi gibi cesitli
degiskenlerin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkileri kapsamli bir sekilde degerlendirilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, optimum adsorpsiyon pH degeri 7 olarak belirlenmis ve bu
sartlar altinda %92,6’lik bir adsorpsiyon verimi saglanmistir. Temas siiresi agisindan yapilan
analizlerde, en iyi verim 60 dakikada elde edilmis ve bu siirede adsorpsiyon orani %95,03 olarak
Olciilmiistiir. Ayrica, optimum adsorban miktarinin 0,1 gram oldugu tespit edilmis ve bu miktarla
%89,61’lik bir verim yakalanmustir.

Deney sonuglari, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri dogrultusunda
degerlendirildiginde, adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline daha uygun oldugu bulunmustur.
Kinetik analizler ise metilen mavisinin zeytin ¢ekirdegi tarafindan adsorpsiyonunun psddo ikinci
derece kinetik modele uyum gosterdigini ortaya koymustur.

Dosoretz ve ark. (2017), ticari aktif karbon (CAC) ile biyokomiiriin, sudaki agir metallerin
giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan adsorbanlar oldugu ancak {iiretimlerinin yiiksek maliyetli
olabilecegi vurgulanmistir. Arastirma, bu soruna alternatif bir yaklagim sunarak zeytin cekirdegi
kat1 atiklarinin, agir metal arntiminda, ticari aktif karbondan bile daha etkili bir adsorban olarak
kullanilabilecegini ortaya koymustur. Calismada kullanilan zeytin ¢ekirdegi numuneleri iki hafta
boyunca golgede kurutulmus ve oda sicakliginda plastik torbalarda muhafaza edilmistir.

Biyokdmiir tiretimi esnasinda piroliz sicakliginin verim tizerinde belirleyici bir rol oynadig
tespit edilmis olup, giderim kapasitesinin zeytin ¢esidine ve uygulanan isleme yontemine bagli
olarak farklilik gosterdigi gézlenmistir. Arastirmada, Picual ve Souri olmak {izere iki farkli zeytin
cesidinden elde edilen kat1 atiklar, iki farkli yag ¢ikarma yontemi (iki fazli ve ii¢ fazli) kullanilarak
ve iki farkli piroliz sicakliginda (350 ve 450 °C) biyokdmiire déniistiiriilmiistiir. Uretilen
biyokdmirlerin verimi baslangi¢ biyokiitlesinin %24 ile %351 arasinda degisiklik gosterirken,
yiizey alanlar1 1,65 ile 8,12 m?/g arasinda Olgiilmiistiir. Buna karsin, ticari aktif karbonun yiizey

alaninin 1100 m?/g gibi oldukga yiiksek bir degere sahip oldugu kaydedilmistir.
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Arastirma bulgular, o6zellikle iki fazli yag c¢ikarma yontemiyle ve 350 °C piroliz
sicakliginda iiretilen Picual kalintilarindan elde edilen biyokomiiriin, Cu?*, Pb**, Cd**, Ni** ve Zn**
gibi agir metallerin gideriminde en yiiksek toplam kapasiteye ulastigini ve %85’in tizerinde giderim
verimliligi sagladigini gdstermistir. Bu sonuglar, agir metal giderim kapasitesinin yalnizca yiizey
alamiyla iliskilendirilmesinin yeterli olmadigimi ortaya koymustur. FTIR analizleri ise liretilen
biyokomiirlerin farkli fonksiyonel gruplar igerdigini ve bu gruplarin adsorpsiyon kapasiteleri
izerindeki 6nemli etkilerini agiklamada kritik bir role sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bunun
yani sira, c¢alismada agir metal giderim kapasitesinin Metilen Mavisi ya da Langmuir
modellerinden tlretilen yiizey alami Ol¢limleri ile giivenilir bir sekilde iliskilendirilemeyecegi
vurgulanmig ve biyokdmiir {iretimi ile adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek igin yeni
yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyuldugu belirtilmistir. Bu bulgular, zeytin c¢ekirdegi
atiklarinin diisiik maliyetli ve cevre dostu bir biyosorbent kaynagi olarak kullanim potansiyelini
one ¢ikarmakta ve genis ¢apli uygulamalar i¢in umut vaat etmektedir.

Abid ve ark. (2022), zeytinyagi degirmeni atik suyunun biyokomiire doniistlirilmesi
yoluyla zeytinyagi iiretiminin ¢evresel siirdiiriilebilirligini artirmay1 hedefleyen yenilik¢i bir atik
yonetim yaklasimini ortaya koymaktadir. Biyokdmiir, atik sudaki polifenolleri hem geri kazanmak
hem de uzaklastirmak i¢in etkili bir adsorban olarak kullanilmistir. Yapilan baslangi¢ analizleri,
ham zeytinyag1 atik suyunun asidik bir pH seviyesine ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip
oldugunu ortaya koymustur. Atik suyun biyolojik oksijen ihtiyacin (BOIs) 7,75 g/L, kimyasal
oksijen ihtiyacimin (KOI) ise 68,35 g/L oldugu belirlenmis ve BOIsmin KOl'ye oranla oldukga
diisiik oldugu tespit edilmistir.

Yiiksek miktarda toplam askida kati icerigi bulunan ornekler, detayli analizlerden once
askida katilarin giderilmesi igin 6000 rpm hizinda ve 10 dakika boyunca Universal 320 R santrif(j
cihazinda islenmistir. Caligmada islem parametrelerini optimize etmek amaciyla Tepki Yiizey
Metodolojisi (RSM) kullanilmigtir. Varyans analizleri, adsorpsiyon verimliligi iizerinde en biiyiik
etkiye sahip faktorlerin pH, adsorban dozu, piroliz sicakligi ve polifenol yiiklemesi oldugunu
gostermistir. pH'min adsorpsiyon siirecinde 6zellikle anlamli bir etkiye sahip oldugu saptanmistir (p
<0,05).

Buharlagsma havuzlarindan elde edilen zeytinyagi bazli maddeler, biyokdmiir iiretimi igin
kontrollli piroliz islemlerine tabi tutulmustur. Arastirma bulgularia gore, piroliz sicakliginin 450
°C’den 650 °C’ye c¢ikarilmas1 biyokOmiiriin mezogdzenek yapisinda oOnemli bir iyilesme
saglamistir. Adsorpsiyon verilerinin degerlendirilmesi ise polifenollerin 30 °C'de maksimum
140,47 mg/g kapasiteyle adsorbe edildigini ortaya koymustur. Bu sonuglar, dogrusal olmayan
Freundlich izoterm modeliyle yiiksek bir uyum sergileyerek (R? = 0,9911) teorik analizlerin

dogrulugunu desteklemistir.
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Zeytinyagl degirmeni atik suyunun hidroksitirosol gibi dogal antioksidanlar agisindan
zengin oldugu ve bu bilesenlerin biyokdmiir iizerinde giiclii bir adsorpsiyon egilimi gosterdigi
belirlenmistir. Arastirma, hidroksitirosoliin ~ biyokdmiir yardimiyla etkin sekilde geri
kazanilabilecegini kanitlamistir. Aritma siirecinin ardindan saflagtirilmis zeytinyagi atik suyunun
cesitli uygulamalarda kullanim potansiyeli kazandigi vurgulanmistir. Calisma, ¢evre dostu atik
yOnetim stratejileri gelistirme konusunda onemli bir katki saglayarak kaynak geri kazanim ve
siirdiiriilebilirlik a¢isindan yol gosterici niteliktedir.

Ben Amar M., Walha K. ve Salvad6 V. (2020), karboksilik fonksiyonel gruplarla
zenginlestirilmis 6giitiilmiis zeytin ¢ekirdeklerinin, sulu ortamda agir metallerin giderimi igin etkili
bir ¢6ziim sundugunu ortaya koymustur. Arastirma, bu biyosorbentin bakir (Cu), kadmiyum (Cd),
kursun (Pb) gibi katyonlar ve krom (Cr) gibi anyonlar lizerinde yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri
sergiledigini gostermistir. Adsorpsiyon siireglerini daha iyi anlamak i¢in hem tekil hem de ¢oklu
metal sistemlerinde termodinamik ve kinetik analizler gerceklestirilmis, bu siiregler parti denge
izotermleri kullanilarak degerlendirilmistir.

Biyosorbentin karakterizasyonu; element analizi, Fourier doniisimlii kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi yontemlerle yapilmistir. Caligmada,
temas siiresi, pH, adsorban miktar1 ve baslangic metal konsantrasyonu gibi parametrelerin
sorpsiyon iizerindeki etkileri detayli sekilde incelenmistir. Elde edilen denge verileri, farkli
adsorpsiyon izoterm modelleriyle degerlendirilmis ve Langmuir modeli, Cu (II), Cd (II) ve Pb (II)
icin sirastyla 0,557, 0,300 ve 0,581 mg/g maksimum adsorpsiyon Kapasiteleri ile en uyumlu
sonuglart vermistir. Cr (VI) i¢in ise Temkin izoterm modeli, 2,34 mg/g maksimum kapasite ile en
iyl uyumu saglamistir.

Kinetik analizler, adsorpsiyon sireclerini psddo-ikinci dereceden modelin basarili bir
sekilde agikladigini ve adsorpsiyon hiz sabitlerinin belirlenmesine olanak tanidigini ortaya
koymustur. Cd (II), en yiiksek kinetik sabite sahipken, bunu sirasiyla Cu (II), Cr (VI) ve Pb (1)
izlemistir. Pb (II)'nin, daha yiiksek elektronegatiflik ve iyonik yarigap ozellikleri nedeniyle zeytin
cekirdeklerinde en yiiksek adsorpsiyon potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir; Cu (II) ve Cd (1)
ise daha diigikk potansiyeller sergilemistir. Cr (VI)nin optimal adsorpsiyonunun asidik pH
kosullarinda gergeklestigi ve bu durumun iyon degisim mekanizmasini igaret ettigi tespit edilmistir.

Parlayic1 ve Aras (2024), ceviz ve zeytin agaci atiklariin kitosanla immobilize edilmesi
yoluyla c¢evre dostu ve siirdiiriilebilir manyetik biyokompozit adsorbanlar gelistirmistir. Bu
calismada, ceviz agact bazli manyetik biyokompozit (m-WCH) ve zeytin agaci bazli manyetik
biyokompozit (m-OCH) kullanilarak Metilen Mavisi (MM) adsorpsiyonu kapsamli bir sekilde
incelenmistir. Adsorpsiyon siireci, pH, adsorban miktari, temas siiresi ve sicaklik gibi gesitli

degiskenlerin etkilerini degerlendirmek amaciyla detayli bir sekilde analiz edilmistir.
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Deneysel sonuglar, adsorpsiyon i¢in en uygun pH degerinin 6 oldugunu ve maksimum
adsorpsiyon verimi i¢in gerekli adsorban dozunun 6 g/L olarak belirlendigini gostermistir. Her iki
adsorbanin kinetik analizleri, psddo-ikinci derece kinetik modeli ile gii¢lii bir uyum sergilemis ve
kinetik model uyum katsayilari (R%) bu modeli desteklemistir. Bu bulgular, adsorpsiyon siirecinin
kimyasal etkilesimler tarafindan kontrol edildigini ve adsorpsiyon hizinin adsorban yiizeyindeki
aktif alanlarla iligkili oldugunu gostermistir.

Adsorpsiyon izoterm analizleri, Langmuir izoterm modeline en iyi uyumu gostermistir. Bu
durum, adsorpsiyonun homojen bir yiizey tizerinde gerceklestigini ve adsorban yiizeyinde tek
tabakali bir adsorpsiyon mekanizmasinin etkili oldugunu ortaya koymustur. Langmuir modeli
kullanilarak hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri m-WCH igin 85,47 mg/g, m-OCH i¢in
ise 53,48 mg/g olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, ceviz agaci bazli biyokompozitin, zeytin agaci
bazli biyokompozite kiyasla daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.

Singh ve ark. (2020), Ginkgo biloba yapraklarindan elde edilen bir sorbent kullanarak sulu
cozeltilerden metilen mavisi boyasinin uzaklastirilmasini kapsamli bir sekilde incelemis ve bu
siirecte ¢esitli faktorlerin etkilerini degerlendirmistir. Aragtirma, kinetik, denge ve termodinamik
analizler iceren detayli bir metodolojiyle gerceklestirilmistir.

Deneylerde, temas suresi (0-150 dak), sorbent dozaji1 (0,5-3,0 g/L), pH seviyeleri (2-11),
sicaklik (30-50 °C), baslangi¢c metilen mavisi konsantrasyonu (10-30 mg/L) ve parcacik boyutu
(177 um-590 um) gibi faktorler incelenmistir. Elde edilen bulgular, adsorpsiyon siirecinin pH,
sicaklik, sorbent miktar1 ve partikiil boyutu gibi parametrelerden 6nemli 6l¢lide etkilendigini
gostermistir.

Arastirmanin sonuglarma goére, pH 5,5'in iizerinde boya giderim orani %98'in {lizerine
cikmistir. Bu durum, metilen mavisinin alkalin kosullarda daha etkili bir sekilde adsorbe edildigini
ortaya koymustur. Ayrica, daha kiiclik parcacik boyutlarinin (170 pm) sorpsiyon kapasitesini
artirdigi belirlenmistir. Bu sonug, daha kiiglik partikiillerin daha yiiksek yilizey alani sunarak
adsorpsiyon verimliligini artirdigi gériistini desteklemektedir.

Sicakligin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi de detayli olarak incelenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik arttikca yiikseldigi tespit edilmistir. Bu bulgu, siirecin
endotermik bir dogaya sahip oldugunu ve daha yiiksek sicakliklarda molekiiler hareketliligin
artmasiyla sorbent yiizeyi ile metilen mavisi molekiilleri arasindaki etkilesimlerin kolaylastigini
gostermektedir.

Francisco José Sanchez-Borrego ve ark. (2022), zeytin cekirdeklerinin piroliz
yontemiyle islenmesi lizerine kapsamli bir arastirma gerceklestirmistir. Bu calismada, zeytin
cekirdeklerinden biyokdmir ve biyo-yag tiretimi siiregleri ele alinmus, ayrica siilfiirik asit (H,SOy)
ile 6n islem uygulamasinin bu siiregler iizerindeki etkileri incelenmistir. Piroliz islemleri, 400-600

°C sicaklik araliginda, farkli 1sitma hizlarinda ve gesitli gaz akis hizlarinda gergeklestirilmistir.
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Deneysel sonuglar, maksimum biyokdmiir veriminin 400 °C sicaklikta, 5 °C/dk 1sitma hiz1
ve 50 mL/dk argon gazi akisi altinda elde edildigini gostermistir. Bu kosullarda, zeytin
cekirdeklerinden elde edilen biyokomiir yiiksek karbon igerigi ve uygun fizikokimyasal 6zellikler
sergilemistir. Siilfiirik asit ile islem gormiis numunelerin performanst da detayli bir sekilde
degerlendirilmistir. Ozellikle, siilfiirik asitle islenen zeytin cekirdeklerinden elde edilen iiriinlerin
kimyasal bilesiminde dikkat ¢ekici farkliliklar gozlemlenmistir.

600 °C sicaklikta siilfiirik asit ile islem goren zeytin ¢ekirdeklerinden, levoglukosenon ve
katekol gibi yiiksek katma degerli kimyasal bilesiklerin tiretildigi belirlenmistir. Bu bilesikler,
farmasotik, kozmetik ve kimya sanayisinde genis bir kullanim alanina sahip olduklari i¢in biyo-
rafineri siirecleri acisindan onemli bir potansiyel tasimaktadir. Ayrica, siilfiirik asitle iglenmis
zeytin gekirdeklerinden Uretilen biyo-yaglarin daha yiiksek katma degerli iiriinler icerdigi tespit
edilmistir.

Calismada, zeytin c¢ekirdeklerinden elde edilen biyokomiiriin katalitik ozellikleri de
arastinlmistir. Ozellikle, biyokdmiiriin oleik asidin esterlesme reaksiyonunda katalizor olarak

kullanilmasi, %96,2 gibi yiiksek bir esterlesme verimi saglamistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada Adana ili'nde faaliyet gdsteren zeytinyag1 iiretimi yapilan bir isletmede atik
olarak ortaya c¢ikan zeytin c¢ekirdegi graniilleri biyokomiir eldesinde ham madde olarak

kullanilmastir.

Sekil 3.1 Calismada Kullanilan Atik Zeytin Cekirdegi Graniilleri

Calismada metilen mavisi adsorpsiyonu ig¢in sentetik metilen mavisi ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Cozelti i¢in AFG Bioscience marka metilen mavisi boyasi ve distile su

kullanilmastir.

3.1. Materyal
3.1.1. Zeytin Cekirdekleri

Bu caligmada adsorban materyal olarak zeytin ¢ekirdegi tercih edilmistir. Kullanilan zeytin
cekirdekleri, 0,6 ila 1,4 pm arasinda degisen graniil boyutlarinda hazirlanmistir. Tamamen dogal ve
cevre dostu bir malzeme olan zeytin cekirdekleri, strdurulebilir uygulamalar icin uygun bir
se¢enck sunmaktadir.

Yiiksek lif igerigi, bu malzemeyi 6zellikle kompozit {iretimi ve adsorpsiyon ¢aligmalari gibi
cesitli alanlarda olduke¢a islevsel hale getirmektedir. Graniillerin gézenekli yapisi, su ve diger
stvilarin emilimi i¢in ideal bir ortam olusturur. Bunun yan1 sira, zeytin g¢ekirdeklerinin yanmaya

kars1 direng gostermesi, yangin giivenligi bakimindan 6nemli bir avantaj saglamaktadir.
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Atik bir malzeme olmasi sebebiyle diisiik maliyetli bir segenek sunan zeytin ¢ekirdekleri,
su aritma ve atik su yonetimi gibi alanlarda gelecek vadeden bir adsorban olarak 6ne ¢ikmaktadir.
Sahip oldugu bu o6zelliklerle hem ekonomik hem de ekolojik acidan siirdiiriilebilir ¢oziimler

sunmay1 vadetmektedir.

3.1.2. Metilen Mavisi

Metilen mavisi, AFG Bioscience’1n iiriin portfoyii iginde 6ne ¢ikan ve ¢ok yonlii uygulama
potansiyeliyle dikkat ¢eken kimyasal bir bilesendir. Kimyasal formiilii CisHisCINsS olan bu bilesik,
319,85 g/mol olarak hesaplanan molekiiler agirliga sahiptir ve kendine 6zgli yogun mavi-yesil
rengiyle ayirt edilir. Kat1 halde toz veya kristal formunda bulunabilen metilen mavisi, biyolojik
boyamalar, mikrobiyoloji ¢alismalari, su aritma siiregleri, tekstil sanayisi ve kimyasal analiz gibi
genis kapsamli uygulamalara hizmet etmektedir. Bu ¢alismada, metilen mavisinin s6z konusu

esnek kullanim alanlarindan yararlanilarak tercih edilmesi esas alinmuistir.

3.2. Metot
3.2.1. Analitik Metotlar

Bu ¢alismada, deneylerin biiylik bir hassasiyetle yiiriitilmesi ve gilivenilir veriler elde
edilmesi amaciyla kullanilan cihazlar titizlikle secilmis ve Ozenle uygulanmistir. Arastirma

stirecinde tercih edilen cihazlar ve bunlarin markalar asagida ayrmtili olarak sunulmustur:

- Analitik Terazi: Deneylerde biyokiitle ve kimyasallarm hassas bir sekilde dlciilmesi amaciyla
Ohaus model analitik terazi tercih edilmistir. Cihaz, tstiin hassasiyet ve yiiksek dogruluk
kapasitesiyle dikkat cekmektedir.

- Karnstirict: Cozeltilerin homojen bir sekilde karismasini saglamak amaciyla Velp Multistirrer
15 model ¢oklu manyetik karistirict kullanilmistir. Bu cihaz, birden fazla ¢dzeltinin ayni anda
karistirilmasini miimkiin kilarak pratik ve verimli bir ¢6ziim sunmaktadir.

- Spektrofotometre: Metilen mavisi konsantrasyonlarinin titizlikle analiz edilmesi amaciyla
Thermo Scientific HACH DR 6000 UV-Vis spektrofotometresi kullanilmuistir. S6z konusu
cihaz, genig bir dalga boyu araliginda ¢alisma kapasitesine sahip olup, yiiksek hassasiyet ve
dogrulukla dl¢iim gerceklestirebilme yetenegi sunmaktadir.

- Piroliz Firint: Biyokomiir iiretim siire¢lerinde kullanilan piroliz iglemleri, sabit sicaklikta
calisan Carbolite Gero NUVE FN 500 model firin yardimiyla gerceklestirilmistir.

- Etiiv, numunelerin kurutulmasi ve sicaklik kontrolli islemler i¢in Protherm PLF 110/6
modeliyle tercih edilmistir. Genis sicaklik araligi ve homojen 1s1 dagilimi 6zellikleri sayesinde

cihaz, deneyler sirasinda iistiin bir performans sergilemistir.
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Bu cihazlar, deneysel ¢aligmalarda {istiin hassasiyet ve giivenilirlik saglayarak elde edilen

sonuglarin dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini 6nemli 6l¢iide iyilestirmistir.

3.2.2. Deneysel Metotlar
3.22.1 Atik Zeytin Cekirdeginin Ozellikleri

Sabit tartiya getirilen krozenin igine, kiil tayini i¢in hazirlanan numuneden yaklasik 5 gram
konuldu. Kroze, kapagi kapali bir sekilde 550-600 °C’ye ayarlanmusg bir firina yerlestirildi. Firinda
tam olarak 4 saat bekletildi. Kroze, ¢ikarildiktan sonra bir desikatérde sogutuldu ve yeniden
tartilarak olusan agirlik kayb1 kaydedildi. Elde edilen agirlik kaybi verileri kullanilarak kiil miktari
hesaplandi. Kiil analizinin tamamlanmasinin ardindan uzaklastirilan karbon fraksiyonu, ucucu

maddenin bir kism1 olarak degerlendirildi.

3.2.2.2 Biyokémir Uretimi

Bu ¢alismada, zeytin ¢ekirdegi adsorban materyal olarak tercih edilmistir. Bu ¢ekirdekler,
0,6 ile 1,4 ym arasinda degisen graniil boyutlarinda hazirlanmistir. Oncelikle, cekirdek granilleri
yikanmig, ardindan 105°C’de kurutularak biyokdmiir tiretimi igin hazir duruma getirilmistir. Daha
sonra, kisithi oksijen kosullar1 altinda, 600°C’de bir yakma firininda piroliz islemi gerceklestirilmis
ve biyokOmiir iiretilmistir. Elde edilen biyokomiirler, saf su ile yikandiktan sonra yeniden

kurutularak adsorpsiyon iglemleri i¢in uygun hale getirilmistir.

3.2.2.3 Metilen mavisi Cozeltinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, renk verici boyar madde olarak AFG Bioscience markasinin metilen mavisi
boyasi kullanilmigtir. Boya ¢ozeltileri distile su ile hazirlanarak, 500 mL kapasiteli dereceli cam
erlenler icerisinde ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneyin gerceklestirilmesi icin oncelikle metilen mavisi
¢ozeltisinin hazirlanmasi gerekmektedir. Bu amacla, 500 mL saf su icerisinde 50 mg/L metilen
mavisi stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozeltinin pH'i1 ayarlamak ve asitligi 2 seviyesinde tutmak

igin ise seyreltilmis 1M siilfiirik asit (H,SO,) ¢6zeltisinden kullanilmustur.

3.3. Adsorpsiyon Deneyleri
3.3.1. Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Bu ¢alismada, adsorpsiyon siireglerini incelemek amaciyla 0,05 g (50 mg) biyokémiir bir
erlen igine yerlestirilmis ve {izerine 25 ppm metilen mavisi ¢ozeltisi ilave edilmistir. Erlenin agz1
parafilm ile kapatilarak sistemin dis ortamla temasi engellenmistir. Deneyler ortam sicakliginda ve

metilen mavisinin dogal pH degeri olan 2'de gerceklestirilmistir. Bu ¢ozeltiler, ¢calkalama hizinin
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120 rpm olarak ayarlandig1 calkalayicili bir su behere yerlestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda
(0, 15, 30, 45, 60, 75 ve 120 dakika) ¢ozeltilerden siringa yardimiyla 1,5 ml numune alinmis ve
alman numuneler santrifiigasyona tabi tutulmustur. Santrifiij sonrast numuneden 1 ml alinarak
izerine 5 ml saf su eklenmis ve bu ¢ozeltilerde UV-VIS spektroskopisi kullanilarak 190-1120 nm
dalga boylar arasinda absorbans Sl¢timleri yapilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda metilen
mavisinin biyokdmiir iizerinde adsorpsiyon oranlar1 ylizdesel olarak hesaplanmis ve analiz
edilmistir.

Bu asamadan itibaren, s6z konusu numune kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon
caligmalarinda, metilen mavisi derisimi ile adsorpsiyon siiresinin metilen mavisinin giderimi
tizerindeki etkileri detayli bir sekilde incelenmistir. Bu kapsamda, deneysel ¢aligmalar 0, 15, 30,

45, 60, 75 ve 120 dakikalik zaman araliklarinda numune alinarak yiiritilmistiir.

3.3.2. Adsorpsiyona Adsorban Dozu EtkKisi

Metilen mavisinin farkli konsantrasyonlardaki etkisini incelemek amaciyla, sirasiyla 10
mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 50 mg/L ve 60 mg/L. derisimlerine sahip c¢dzeltiler
hazirlanmigtir. Hazirlik stirecinde kullanilan tiim tartimlar, dogrulugu kanitlanmis sertifikal
terazilerle yapilmig, hacimsel oOl¢iimler ise yiiksek hassasiyete sahip mikropipetler ile
gerceklestirilmistir. Deney asamalarinda, baslangic olarak metilen mavisi ¢ozeltisi 300 mL
kapasiteli erlenlere aktarilmistir. Hazirlanan her bir derisim ¢ozeltiden 50 mL'lik 6rnek alinarak, bu
orneklerin her birine 100 mg biyokomiir eklenmistir. Adsorpsiyon deneyleri, 120 dakika siireyle
gerceklestirilmis ve deneyi siirdliren ortamin sicakligi, termostatli bir calkalayic1 yardimiyla

dakikada 250 devirde karistirilarak oda sicakliginda sabitlenmistir.

3.3.3. Adsorpsiyona Siresinin Metilen Mavisi Giderimine Etkisi

Bu c¢aligmada, 600 mg komiir, 600°C sicaklikta hazirlanmig bir formda kullanilmgtir.
Cozeltinin  konsantrasyonu 50 mg/L olarak belirlenmistir. Deney kosullar1 su sekilde
diizenlenmistir: baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L, adsorban dozu 1 g/500 mL oranindadir.

Karistirma siireleri ise 0 ile 120 dakika arasinda degisiklik gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Bu ¢aligmada, biyokdmiiriin metilen mavisi ¢ozeltilerindeki adsorpsiyon kinetigi detayl bir
sekilde incelenmistir. Deneysel diizenlemede, 100 mg biyokdmiir 6rnegi, baslangi¢c konsantrasyonu
50 mg/L olan metilen mavisi ¢ozeltisinin bulundugu 300 mL hacimli bir erlen Mayer pkabina
eklenmistir. Deneyler kesikli reaktor prensibine goére yiriitilmiis ve karisim, 250 rpm hizinda
calisan bir calkalayicida homojen olarak karistirilmistir. Deney siiresi toplamda 120 dakika olarak
planlanmis olup, bu siire boyunca her 15 dakikada bir numune alinarak analiz islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler, adsorpsiyon kinetigini degerlendirmek amaciyla farkli
kinetik modeller yardimiyla analiz edilmistir. Bu modeller arasinda Elovich, Yalanci Birinci
Dereceden, Yalanci ikinci Dereceden (Tip 1) ve Partikiil I¢i Difiizyon modelleri bulunmaktadir.

Modellere ait dogrusal (lineer) ifadeler Cizegle 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Calismada Yararlanilan Kinetik Modellerle ilgili Detayl: Bilgiler

Kinetik Modeli Lineer Denklem Eksenler(Y,X)  Parametreler
Yalanci Birinci Derece In(q, — q;) = Inq, — kqt In(g. — q¢), t qe k1
Yalanci ikinci Derece (Tig 1 _ 1 + t 1 ; Ge k>
1) q k2q¢  4qe q:’

Elovich 0 = %ln(a’ﬂ) + % Int q, Int B, a
Partikiil Igi Diftizyon qr = kvt +C gt k,
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4.1.1. Yalanc Birinci Dereceden Hiz Modeli

Biyokdmiiriin metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin zamana bagl veriler, Yalanct Birinci

Dereceden Kinetik Model ile baglantili olarak Sekil 4.1'de sunulmaktadir.

3,5000

y =-0,0398x + 2,135
R?=0,7774

3,0000 )
2,5000
2,0000
1,5000
1,0000

Zaman

0,5000
0,0000
-0,5000 80

-1,0000

-1,5000
Ln (qe-qt)

Sekil 4.1 Ylanaci Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi Grafigi

Yalanci birinci dereceden kinetik modelin dogrusal formuna gore olusturulan bu grafikte,

elde edilen regresyon denklemi su sekildedir:

y = —0,0398x + 2,135 (4-
Seklindedir.
Adsorpsiyon hiz sabiti 0.0398 dk! olarak hesaplanmustir. Y-eksenini kesigim noktasi (In

0e), adsorpsiyon denge kapasitesinin logaritmik bir ifadesi olup 2,135 olarak bulunmustur. (Baran,
2012) Bu degerden hareketle,

In(q.) = 2,135 (4-
o = €213 ~ 8,46 .

Bu sekilde hesaplanmaktadir.
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Regresyon katsayis1 R? degeri 0.7774 olarak belirlenmis ve bu, modelin deneysel verilere
orta diizeyde bir uyum sagladigimi gostermektedir. Elde edilen sonuglar, adsorpsiyon siirecinin
hizinin yalanci birinci dereceden kinetik model cercevesinde incelenebilecegini gdstermektedir.
Ancak R? degerinin ideal ya da milkemmel seviyede olmamasi, modelin tam kesinlikte bir uyum

gostermedigine isaret etmektedir ve bu durum daha ileri analizlerin yapilmasini gerektirebilir.

4.1.2. Yalana ikinci Dereceden Hiz Modeli

Biyokomiiriin metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin zamana bagh veriler, Yalanci Ikinci

Dereceden Kinetik Model ile baglantili olarak Sekil 4.2'de sunulmaktadir.

7,0000
6,0000
5,0000

4,0000

t/qt

3,0000

2,0000

1,0000 y=0,053x + 0,2159

R?=0,9984
0,0000

0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman

Sekil 4.2 Yalanc ikinci Derece adsorpsiyon kinetigi grafigi

Yalanci ikinci dereceden kinetik modelin dogrusal formuna gore olusturulan bu grafikte,

elde edilen regresyon denklemi su sekildedir:

y = 0,053x + 0,2159 (4-

Bu model, genellikle kimyasal adsorpsiyon siireglerini tanimlamak igin kullanilir ve
adsorpsiyon hizinin, yiizeydeki aktif alanlarin dolma durumuna bagli oldugunu ortaya koyar.
(Baytar ve ark., 2018) Ikinci dereceden hiz sabiti k, degeri 0,053 olarak belirtilmistir. Hiz sabiti
(kz) ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi (ge) baglantilidir ve bu iliski g6z Oniine alinarak

maksimum adsorpsiyon kapasitesi (g.) asagidaki sekilde hesaplanabilir (Senyuva, E. A., 2013).
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1 1
g =——=——~ 18,87
Egim 0,053

Grafik, son derece yiiksek bir dogrusal uyum sergilemektedir. Regresyon katsayisinin
R;=0.9984 degeri, 1'e oldukca yakin bir sonu¢ vermektedir. Bu bulgular, adsorpsiyon siirecinin
hizinin yalanct ikinci dereceden kinetik model dogrultusunda degerlendirilebilecegini ortaya
koymaktadir. Dolayisiyla model, verileri basarili bir sekilde temsil etmekte ve yalanci ikinci

dereceden kinetik modele uyum gdstermektedir.

4.1.3. Elovich

Biyokomiiriin metilen mavisi adsorpsiyonuna iligskin zamana bagli veriler, Elovich Kinetik

Model ile baglantili olarak Sekil 4.3'te sunulmaktadir.

19,00
18,50
18,00

17,50

ge

17,00

16,50

16,00 y =1,0066x + 13,364

R?=0,8292
15,50

2,0000 2,5000 3,0000 3,5000 4,0000 4,5000 5,0000
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Sekil 4.3 Elovich adsorpsiyon kinetigi grafigi

Elovich kinetik modelin dogrusal formuna gore olusturulan bu grafikte, elde edilen

regresyon denklemi su sekildedir:

y = 1,0066x + 13,364

Elde edilen egim degeri olan 1.0066, Elovich modelinde 1/8 parametresini temsil etmekte

olup yiizeydeki adsorpsiyon hizini ifade etmektedir (Altunkaynak ve ark., 2022).

1
B = 1,0066

~ 0,994
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Adsorpsiyon katsayisinin (f) diisiik bir degere sahip olmasi (0.994), adsorpsiyon
yiizeyinin nispeten hizli bir sekilde doldugunu gostermektedir. Y-eksenini kestigi noktadaki deger
olan 13,364 ise Elovich modeline gore baslangigtaki adsorpsiyon hizim1 () ve desorpsiyon
katsayisini () kapsamaktadir (Namal, 2017).

In(aB) = 13,364 x 8 = 13,364 x 0,994 ~ 13,27
af = e'3?7 ~ 592 x 10°

Regresyon katsayisina ait R*? = 0.8292 degeri, modelin dogruluk seviyesinin
degerlendirilmesinde 6nemli bir 6lgiit olarak kullanilmaktadir. Bu deger, Elovich modelinin
incelenen verilerle belirli bir uyum sagladigini ifade etmekle birlikte, modelin kusursuz bir uyuma

ulasamadigini gostermektedir.

4.1.4. Partikiil i¢i Difiizyon

Biyokdmiiriin metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin zamana bagl veriler, Partikiil Igi

Difuizyon Kinetik Model ile baglantili olarak Sekil 4.4'te sunulmaktadir.

19,00
18,50
18,00

17,50

t0.5

17,00

16,50
y =0,0001x + 16,622

2 _
16,00 R*=0,8148

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
qt

Sekil 4.4 Partikiil I¢ci Difiizyon adsorpsiyon kinetigi grafigi

Partikiil i¢i Diflizyon kinetik modelin dogrusal formuna gére olusturulan bu grafikte, elde

edilen regresyon denklemi su sekildedir:

y = 0,0001x + 16,622
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Kesme noktas1 degeri (16.622) sifirdan farkli olduguna gore, adsorpsiyon siirecinin
yalmzca partikiil i¢i difiizyonla kontrol edilmedigi anlasiimaktadir. Bu durum, 6zellikle siirecin
baslangi¢ asamalarinda dis difiizyonun ya da yiizey adsorpsiyonunun 6nemli bir rol oynadigini
gostermektedir (Bulut, B. M., 2012) Egimin olduk¢a diisiik bir degeri (0.0001) isaret etmesi,
partikiil icindeki difiizyon hizinin yavas oldugunu ve siirecin ilerleyen sathalarinda partikiil igi
difiizyonun hiz kontrol edici adim haline geldigini ifade etmektedir (Bulut, B. M., 2012). Ayrica,
regresyon katsayisinin R? = 0.8148 olarak hesaplanmasi, modelin deneysel verilerle makul bir
uyum sagladigin1 ortaya koymaktadir. Bununla birlikte elde edilen bulgular, siirecin yalnizca
partikiil i¢i difiizyon mekanizmasiyla agiklanamayacagina ve diger mekanizmalarm da etkili

olabilecegine isaret etmektedir.

4.2. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Bu ¢aligmada, biyokdmiiriin metilen mavisi ¢ozeltilerindeki adsorpsiyon davranisi detayli
bir sekilde analiz edilmistir. Optimum ¢alisma kosullari, ortam sicakligi, pH 2 ve 100 mg adsorban
miktar1 olarak belirlenmis; elde edilen adsorpsiyon verileri, adsorpsiyon izotermlerinin
olusturulmasinda kullanilmistir.

Adsorpsiyon {izerindeki derigim etkisini incelemek igin ¢ozelti konsantrasyonlart 10, 20,
30, 40, 50 ve 60 mg/L olacak sekilde belirlenmistir. Deneylerin ilk asamasinda, metilen mavisi
¢ozeltisi 300 mL kapasiteli erlene eklenerek, kesikli reaktdr prensibine uygun sekilde calismalar
yuratilmistiir. Deneyler sirasinda 50 mL hacmindeki ¢6zelti kullanilmis ve karisim, homojenligi
saglamak i¢in dakikada 250 devirle ¢aligan bir ¢alkalayicida karistirilmugtir.

Elde edilen veriler, biyokdmiiriin adsorpsiyon performansini degerlendirmek amaciyla
cesitli izoterm modelleri yardimiyla analiz edilmistir. Kullanilan modeller arasinda Freundlich,
Langmuir (Tip 1), Tempkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri bulunmaktadir. Bu

modellere ait dogrusal ifadeler Cizelge 4.2’de sunulmustur.

Cizelge 4.2 Calismada Kullamlan izoterm Modellerine Ait Bilgile

Izoterm Modeli Lineer Denklem Eksenler (Y, X) Parametreler
Freundlich 1
undl Ing, = InK; + zlnCe Inge, InC, Kp.m
Langmuir (Tipl) Ce__ 1 C Ce qe KL
qe QmaxKL Amax qe’ ¢
i RT RT
Tempkin 0 = L inky + g, ge, InC, qe, Kr
Ar Ar
Dubinin-Radushkevich Ing, = Inq,, — Be? Ing,, €* qm B
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4.2.1. Freundlich izoterm

BiyokOmurun metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin zamana bagli veriler, Freundlich

izoterm Model ile baglantili olarak Sekil 4.5'te sunulmaktadir.
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Sekil 4.5 Freundlich Adsorpsiyon izotermi Grafigi

Freundlich izoterm modelin dogrusal formuna gore olusturulan bu grafikte, elde edilen

regresyon denklemi su sekildedir:

Kf — eanf

Y eksenindeki kesisim degeri, K/'nin dogal logaritmasidir. Ky, adsorpsiyon kapasitesiyle
iliskilidir (Erdem, E., 2014). Bu durumda K¢=0,7236 oldugundan,

K ~ %723 =~ 2,06

Grafikte ifade edilen Ky = 2,06 degeri, sistemin orta seviyede bir adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugunu gostermektedir (Baytar, O., 2018). Ayrica, egim (1/n) degerinin 1,9675 olarak
hesaplanmasi, adsorpsiyon yiizeyinin heterojen bir yapiya sahip oldugunu ve siirecin gorece
karmasik bir mekanizma izledigine isaret etmektedir (Erdem, E., 2014). Regresyon katsayisinin
(R?) degeri 1’e yaklastikga modelin dogrulugunun arttig1 bilinmektedir (Baytar, O., 2018). Bu
baglamda, R* = 0,9464 olarak belirlenen deger, sz konusu modelin deneysel verilere yiiksek

oranda uyum sagladigini ortaya koymaktadir.
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4.2.2. Langmuir izoterm

Biyokomiiriin metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin zamana bagli veriler, Langmuir

Izoterm (Tip 1) Modeli ile baglantili olarak Sekil 4.6'da sunulmaktadir.

0,05 Y=-0,0854x+0,4379
R?=0,6832

0 1 2 3 4 5
Ce

Sekil 4.6 Langmuir Adsorpsiyon Izotermi Grafigi

Lngmuir izoterm modelin dogrusal formuna gore olusturulan bu grafikte, elde edilen egim
1

denklemi su sekildedir:
KfQmax
1 1 ‘
Amax = Jogim| = 00852 11,71 (4-1
1
Kigmar = Gaz70 ~ 2,28 (4-1.

K, =222 0,195 (4-1

11,71

Grafikte maksimum adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 11.71 birim olarak tespit edilmistir.
Langmuir sabitinin (K.) 0.195 olmasi, yiizeydeki adsorpsiyon enerjisinin nispeten diisiik oldugunu
ve bu nedenle adsorpsiyon siirecinin kolay ger¢eklesmedigini gostermektedir (W.J. Thomas ve
B.D. Crittenden, 1998). Bununla birlikte, regresyon Kkatsayisinin (R?) 0.6832 gibi diisiik bir
seviyede bulunmasi, Langmuir modelinin verilere tam olarak uyum saglamadigmi ortaya
koymaktadir. Bu durum, adsorpsiyon siirecinde heterojenlik olasiligini veya farkli mekanizmalarin

devreye girebilecegini diisiindiirmektedir.
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4.2.3. Tempkin izoterm

BiyokOmiiriin metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin zamana bagli veriler, Tempkin

izoterm Modeli ile baglantili olarak Sekil 4.7'de sunulmaktadir.
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Sekil 4.7 Temkin Adsorpsiyon Izotermi Grafigi

Tamkin izoterm modelin dogrusal formuna goére olusturulan bu grafikte, elde edilen egim

regresyon denklemi su sekildedir:
y = 24,934x — 7,7631

Temkin izotermi, adsorpsiyon siireclerinin enerji dagilimindaki heterojenlikleri dikkate

alarak bu siireglerin analiz edilmesine olanak saglar (Temkin ve Pyzhev, 1940). Izotermin egim

degeri (i—T), 24.934 olarak hesaplanmistir ve bu deger, adsorpsiyonun dogasina iliskin 6nemli
t

bilgiler sunan temel Temkin sabitlerinden biridir (Okumus, Z. C. ve Dogan, T. h., 2019). Y-ekseni
kesisim noktasi olan InK; 7.7631 olarak bulunmus ve bu deger K; parametresinin dogal
logaritmasini temsil etmektedir (W.J. Thomas and B.D. Crittenden). Asagidaki denklem iizerinden

K degeri hesaplanmstir.

y—ekseni kesisimi

Ln(K;) = RT

Ar

7,7631
24,931

Ln(K,) =

7,7631

K, = e2+931 ~ 0,731
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Bu parametre, adsorban ile adsorbent arasindaki maksimum etkilesim seviyesini ifade
etmektedir (Wu Et Al. 2016).

Modelin uyum kalitesini degerlendiren regresyon katsayisi (R?) ise 0.9356 olarak elde
edilmistir. Bu yiiksek korelasyon katsayisi, Temkin izoterminin bu spesifik adsorpsiyon sistemine

uyum sagladigini ve deney verilerini oldukea iyi agikladigini gostermektedir.

4.2.4. Dubinin-Radushkevich izoterm

BiyokOmurin metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin zamana bagli veriler, Dubinin-

Radushkevich izoterm Modeli ile baglantili olarak Sekil 4.8'de sunulmaktadir.

0,50 y =-0,0152x + 3,7212
R?=0,951

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00
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Sekil 4.8 D-R Adsorpsiyon Izotermi Grafigi

Dubinin-Radushkevich izoterm modelin dogrusal formuna gore olusturulan bu grafikte,

elde edilen regresyon denklemi su sekildedir:

y =—0,0152 + 3,7212
(4-21
Egim (—f) degeri f = 0.0152 olarak hesaplanmis ve bu deger, adsorpsiyon enerjisi
dagiliminmi temsil etmektedir. Daha diisiik  degerleri, yiizeyin daha homojen bir yapiya sahip
oldugunu ve enerji dagilimmin daha dengeli bir sekilde gergeklestigini ifade etmektedir. Bunun
yani sira, y-eksenini kesme noktast (Inqmy) 3.7212 olarak belirlenmis olup, bu deger maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin (qm,) dogal logaritmasini yansitmaktadir (Altunkaynak, Y. ve Canpolat,
M., 2022).
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In(gq,,) = 3,7212 (4-2
qm = e37?1%2 ~ 41,28 (4-2

Bu ifade, bir adsorbanin ulasabilecegi maksimum adsorpsiyon kapasitesini tanimlamaktadir
(Okumus, Z. C. ve Dogan, T. h., 2019).

Regresyon denkleminin R? degeri 0.951 olarak hesaplanmistir, bu da modelin verileri
oldukga iyi agikladigini ifade eder. Bu durum, D-R izoterminin bu adsorpsiyon sistemi icin son

derece uygun oldugunu gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, zeytin ¢ekirdeginden iretilen biyokOmurin metilen  mavisi
adsorpsiyonundaki performansi detayli sekilde incelenmis ve optimizasyonu hedeflenmistir.
Biyokomiir, tarimsal atiklarin geri doniisiimii i¢in ¢evre dostu bir yaklasim sunarken, siirdiiriilebilir
su aritma teknolojilerinin gelisiminde 6nemli bir potansiyele sahiptir. Bu baglamda hem atik
yonetimine hem de ¢evresel siirdiiriilebilirlige katki saglanmasi amaglanmig ve biyokdmiiriin atik
sulardaki metilen mavisi giderme etkinligi kapsamli bir sekilde analiz edilmistir.

Deneysel veriler, ¢esitli adsorpsiyon izoterm modelleri ve Kkinetik analiz ydntemleri

kullanilarak incelenmis ve su sonuclara ulasilmistir:

1.  Freundlich izoterm Modeli, belirlene regresyon katsayismin R2 = 0.9464 ile
deneysel verilerle uyumlu oldugunu ortaya koymaktadir.

2. Temkin Izoterm Modeli, belirlenen regresyon katsayist R? = 0.9356 ile deneysel
verilerle uyumlu oldugunu ortaya koymaktadir.

3.  Dubinin-Radushkevich Izoterm Modeli, belirlenen regresyon katsayis1 R> = 0.951
ile deneysel verilerle uyumlu oldugunu ortaya koymaktadir.

4.  Kinetik Analizler: Kinetik analiz sonuglarina gére, metilen mavisinin yalanci ikinci
derece kinetik modeline yiiksek bir uyum gosterdigi belirlenmistir. Bu baglamda,
ilgili model igin tespit edilen regresyon Kkatsayisinin R?> = 0.9984 oldugu

saptanmuistir.

Yapilan tim bu degerlendirmeler, zeytin ¢ekirdeginden iiretilen biyokdmiiriin, metilen
mavisi gibi organik boyalarin giderilmesinde son derece etkili bir adsorban olarak islev gordiiglinii
ortaya koymaktadir. Elde edilen bulgular, biyokémiiriin ¢evre dostu nitelikleri ve ekonomik olarak
tiretilebilme potansiyeli sayesinde hem atik yonetimi siireclerinde hem de su aritma sistemlerinde
yenilik¢i ve uygulanabilir ¢oziimler sunabilecegini gostermektedir. Bu dogrultuda, biyokomiir
kullanimi, siirdiiriilebilir ¢evresel stratejilerin gelistirilmesi agisindan 6nemli bir alternatif olarak

degerlendirilmeli ve yayginlastirilmasi tesvik edilmelidir.
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