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Bu calismada, tarimsal bir atik olan antep fistig1 kabuklariin karbonize edilerek Basic Blue
41 boyarmaddesinin sulu c¢ozeltilerden giderimindeki adsorpsiyon potansiyeli incelenmistir.
Deneysel ¢alismalar; farkli baslangi¢c konsantrasyonlar1 (25-150 mg/L), farkli adsorban dozajlari
(0,1-0,6 g) ve farkli temas siireleri (2-180 dk) parametreleri altinda kesikli sistemde yiirtitilmiistiir.
Elde edilen veriler, ticari toz aktif karbonun performansiyla karsilagtirmali olarak degerlendirilmistir.

Deney sonuglari, adsorban dozajindaki artisin boya giderme verimini onemli Glglide
artirdigini, %95’in lizerinde bir giderim verimine ulasilabildigini gostermistir. Adsorpsiyon denge
verilerinin modellenmesinde Langmuir Tip 1 izoterminin en yiiksek uyumu sergiledigi (R? > 0,99),
bu durumun boya molekiillerinin adsorban yiizeyinde homojen ve tek tabakali olarak tutunduguna
isaret ettigi belirlenmistir. Kinetik incelemeler sonucunda ise siirecin Yalanci ikinci Derece hiz
esitligine uygun oldugu ve hiz sinirlayici basamagin kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi ile kontrol
edildigi tespit edilmistir.

Ticari aktif karbon ile yapilan kiyaslamalar, karbonize antep fistig1 kabuklarinin diisiik
maliyetli, cevre dostu ve etkin bir alternatif adsorban olarak tekstil atiksularinin aritiminda basartyla
kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Karbonlastirma, Boyarmadde Giderimi, Denge Izotermi,
Kimyasal Kinetik
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ABSTRACT

This study investigated the adsorption potential of carbonized pistachio shells, an agricultural
waste, in removing Basic Blue 41 dye from aqueous solutions. Experimental studies were conducted
in a batch system under different initial concentrations (25-150 mg/L), different adsorbent dosages
(0.1-0.6 g), and different contact times (2-180 min). The obtained data were evaluated comparatively
with the performance of commercial powdered activated carbon.

The experimental results showed that increasing the adsorbent dosage significantly increased
the dye removal efficiency, reaching over 95%. In modeling the adsorption equilibrium data, the
Langmuir Type 1 isotherm exhibited the highest fit (R? > 0.99), indicating that the dye molecules
adhered homogeneously and in a single layer on the adsorbent surface. Kinetic studies revealed that
the process conforms to the Pseudosecond-Order rate equation and that the rate-limiting step is
controlled by a chemical adsorption mechanism.

Comparisons with commercial activated carbon have shown that carbonized pistachio shells
can be successfully used as a low-cost, environmentally friendly, and effective alternative adsorbent
in the treatment of textile wastewater.

Keywords: Adsorption, Carbonization, Dye Removal, Equilibrium Isotherm, Chemical Kinetics.
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1. GIRIS

1.1. Endiistriyel Atiksular ve Boyarmaddeler

Gilinlimiizde giivenli ve temiz su kaynaklarina, kiiresel 6l¢ekte giderek artan bir ¢evre ve
toplum problemi haline gelmistir. Kiiresel niifusdaki hizli artig, sanayilesme, kentlesme ve iklim
degisikligine bagli hidrolojik diizensizlikler, kullanilabilir tatli su kaynaklari iistiinde ciddi baski
meydana getirmektedir. Mevcut su kaynaklarinin niceliksel olarak azalmasinin yani sira, niteliksel
bozulmalar da su krizinin derinlesmesine neden olmaktadir. Bu baglamda, su kirliliginin temel
nedenleri arasinda insan faaliyetleri 6n plana ¢ikmakta olup, endiistriyel faaliyetler en baskin kirletici
kaynaklardan biri olarak degerlendirilmektedir (UNESCO, 2023; World Bank, 2020).

Endiistriyel iiretim siiregleri, hammaddelerin nihai {irline doniistiiriilmesi sirasinda yogun
miktarda su tiilketmekte ve {iretim artiklari igeren yiiksek hacimli atiksularin olusmasina yol
agmaktadir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde, endiistriyel atiksularin énemli bir boliimii yeterli
aritma uygulanmaksizin alic1 ortamlara desarj edilmekte, bu durum sucul ekosistemler ve insan
sagligr acgisindan ciddi riskler olusturmaktadir. Kiiresel olgekte sanayi sektoriiniin toplam su
tiilketiminin yaklasik beste birini olusturdugu dikkate alindiginda, endiistriyel atiksularin etkin
yonetimi siirdiiriilebilir su politikalarinin temel unsurlarindan biri haline gelmektedir (OECD, 2019;
WWAP, 2022).

Endiistriyel sektorler arasinda tekstil, kagit, deri, gida, kozmetik ve matbaa endiistrileri
yiiksek su tiikketimleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Bu sektorler igerisinde tekstil endiistrisi, kullanilan su
miktart ve olugan atiksuyun karmasik bilesimi nedeniyle en problemli endiistrilerden biri olarak
degerlendirilmektedir. Elyaf hazirlama, boyama ve apre islemleri sirasinda yogun kimyasal
kullanimina bagl olarak olusan atiksular, yiiksek kirlilik yiikii ve degisken karakter sergilemektedir
(Kant, 2012; Holkar ve ark., 2016). Tekstil iiriinlerinin igslenmesi sirasinda kilogram basina yiizlerce
litre su tiiketilebildigi ve bu durumun tekstil endiistrisini kiiresel 6l¢ekte onemli bir su kirleticisi
haline getirdigi rapor edilmektedir (Nidheesh ve ark., 2021).

Tekstil ve boyama proseslerinden kaynaklanan atiksular, yalmzca renk verici
boyarmaddeleri degil; ayn1 zamanda tuzlar, yiizey aktif maddeler, yardimci kimyasallar, agir metaller
ve farkli organik bilesikleri de igermektedir. Bu karmasik yapi, atiksularin kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOTI), biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), askida kat1 madde ve toksisite gibi parametreler agisindan
yiiksek degerlere sahip olmasina neden olmaktadir (Yaseen & Scholz, 2019; Nidheesh ve ark., 2021).
Bu sebeple, geleneksel biyolojik fiziksel ve aritma yontemleri ¢ogu zaman boyali atiksularin
aritilmasinda yetersiz kalmaktadir.

Endiistriyel atiksularin  gorsel agidan en belirgin kirlilik gostergesi, icerdikleri
boyarmaddelerdir. Boyarmaddeler, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi suda renk olusturarak alici
ortamlarin estetik kalitesini diisiirmekte ve suyun yeniden kullanim potansiyelini sinirlandirmaktadir.

Bununla birlikte, boyarmadde igeren atiksularin ¢evresel etkileri yalnizca gorsel kirlilikle sinirh



degildir. Renkli atiksular, su ortaminda 1s1k penetrasyonunu azaltarak fotosentetik canlilarin
gelisimini engellemekte ve ¢oziinmiis oksijen dengesini bozarak sucul yasam iizerinde olumsuz
etkilere neden olmaktadir (Lellis ve ark., 2019; Brillas & Martinez-Huitle, 2015).

Boyarmaddelerin bozunma iiriinleri ve atiksu biinyesinde bulunan diger toksik bilesikler,
sucul organizmalar tarafindan absorbe edilerek biyobirikime yol agabilmekte ve besin zinciri
aracihigiyla daha ist trofik seviyelere taginabilmektedir. Bu durum, uzun vadede ekotoksikolojik
risklerin artmasina ve insan saglig iizerinde dolayli etkilerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir
(Rani ve ark., 2021; Wang ve ark., 2020).

Bu cevresel ve ekolojik riskler dogrultusunda, ulusal ve uluslararasi gevre politikalari
endiistriyel atiksu desarj standartlarin1 giderek daha siki hale getirmektedir. Giiniimiizde
stirdiiriilebilir su yonetimi yaklasimlari kapsaminda, atiksuyun aritilarak yeniden kullanilmasi
oncelikli hedefler arasinda yer almaktadir. Su geri kazanimi uygulamalari, endiistriyel tesislerin su
ayak izini azaltmakta ve dongiisel ekonomi anlayisinin desteklenmesine katki saglamaktadir (Mishra
ve ark., 2021; UNESCO, 2023).

Boyarmaddelerin genis yapisal cesitliligi nedeniyle, bu bilesiklerin aritma davranislarinin
anlagilabilmesi amaciyla farkli simiflandirmalar yapilmistir. Atiksu aritimi ve adsorpsiyon
mekanizmalarinin  degerlendirilmesi agisindan boyarmaddeler, sulu ¢dozeltilerdeki iyonik
karakterlerine gore anyonik, katyonik ve non-iyonik boyarmaddeler olmak {izere ii¢ ana grupta ele
alimmaktadir. Bu siniflandirma, boyarmaddelerin adsorban yiizeyleriyle etkilesimlerinin ve giderim
mekanizmalarinin yorumlanmasinda 6nemli bir temel olusturmaktadir (Saghir ve ark., 2022;

Shaikhiev ve ark., 2023).

1.1.1. Boyarmadde Kavrami ve Cevre Kirliligi

Boyarmaddeler, uygulandiklar1 materyallere kalici veya yari kalici renk kazandirma
ozelligine sahip, yapilarinda kromofor ve yardimei fonksiyonel gruplar bulunduran organik bilesikler
olarak tamimlanmaktadir (Hunger, 2003). Giiniimiizde endistriyel 0Olgekte kullanilan
boyarmaddelerin sayisinin yiiz binin iizerinde oldugu ve kiiresel yillik tiretim miktarinin yiiz binlerce
ton seviyesine ulastigi bildirilmektedir (Zollinger, 2003; Holkar ve ark., 2016; Shaikhiev ve ark.,
2023). Bu kadar fazla bir kullanim alanina sahip olmalari, boyarmaddeleri endiistriyel tiretimin
yaygin olarak kullanilan kimyasal bilesenleri arasina dahil etmistir.

Boyarmaddeler; kimyasal yapilarina gdre azo, antrakinon, indigoid ve ftalosiyanin gibi
gruplara ayrilabildigi gibi, uygulama yontemlerine gore reaktif, asidik, bazik, dispers ve direkt
boyalar seklinde de siniflandirilmaktadir (Hunger, 2003; Saghir ve ark., 2022). Bu bilesiklerin
endiistriyel agidan en 6nemli &zelliklerinden biri, 15182, suya, kimyasal maddelere ve mikrobiyal
etkilere kars: yiiksek direng gdsterecek sekilde tasarlanmis olmalaridir. Uriinlerin kullanim émriinii

uzatan bu oOzellikler, ¢evresel agidan degerlendirildiginde boyarmaddelerin dogada kaliciligini



artirmakta ve aritilmalarimi gii¢lestirmektedir (Forgacs ve ark., 2004; Brillas & Martinez-Huitle,
2015).

Boyarmadde igeren atiksularin alici ortamlara desarj edilmesi, oncelikle desarj bolgesinde
belirgin bir renk kirliligine yol agmaktadir. Yapilan galigmalar, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi
(1 mg/L’nin altinda) boyarmadde igeren sularm dogal su ortamlarnda goriiniir renk olusumuna
neden olabildigini ortaya koymaktadir (Vandevivere ve ark., 1998; Yagub ve ark., 2014). Bu durum
yalnizca estetiksel bir sorun olusturmakla kalmayip, alict ortamin biyolojik fiziksel ve 6zelliklerini
de olumsuz sonuglar dogurmaktadir.

Renkli atiksularin su ortamina ulagmasiyla birlikte yiizey suyunun 1sik gecirgenligi
azalmakta ve bu durum fotosentetik organizmalarin 151k enerjisinden faydalanmasini
sinirlandirmaktadir. Sonug olarak birincil iiretim azalmakta, ¢6zlinmiis oksijen dengesi bozulmakta
ve sucul ekosistemde yasayan canlilar i¢in stres kosullar1 olusmaktadir (Vandevivere ve ark., 1998;
Yagub ve ark., 2014; Lellis ve ark., 2019). Uzun vadede bu siiregler, balik 6liimleri ve biyolojik
cesitlilik kaybr gibi ciddi ekolojik sonuglar dogurabilmektedir

Estetik ve ekolojik etkilerin yani sira, 6zellikle sentetik boyarmaddelerin biiyiik bir kismini
olusturan azo boyarmaddeler, ¢evresel acidan daha ciddi riskler tagimaktadir. Bu bilesikler,
anaerobik kosullar altinda bozunduklarinda aromatik aminler gibi toksik ara {riinler
olusturabilmektedir. Olusan bu bozunma iirlinlerinin bir kisminin mutajenik ve kanserojen 6zellikler
sergiledigi literatiirde yaygin olarak rapor edilmistir (Weisburger, 2002; Pinheiro ve ark., 2004;
Wang ve ark., 2020).

S6z konusu toksik bilesikler, sucul organizmalar tarafindan absorbe edilerek biyobirikim
egilimi gosterebilmekte ve besin zinciri yoluyla daha iist trofik seviyelere tasinabilmektedir. Bu
durum, yalnizca sucul canlilar i¢in degil, besin zincirinin son halkasinda yer alan insanlar i¢in de
potansiyel saglik riskleri olusturmaktadir (Lellis ve ark., 2019; Rani ve ark., 2021). Bundan dolay1
boyarmadde igeren atiksularin kontrol altina alinmasi ve verimli bir sekilde aritilmasi, gevresel
koruma ile halk sagligiin siirdiiriilebilirligi bakimindan vazgecilmez bir gereklilik olarak 6ne
¢ikmaktadir..

1.1.2. Boyarmadde Giderim Yontemleri

Endiistriyel atiksular, bilesenleri arasinda farkli tiirlerde boyarmaddeler ve biyolojik
stireglere direnen organik Kirleticiler igeriginde yer aldigi goriilmektedir. Bu kapsamda
degerlendirilen atiksularin aritiminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik esasli ¢esitli yontemlerden
faydalanilmaktadir. Aritim uygulamasinin belirlenmesi, atiksuyun bilesimi, kirlilik diizeyi ve
hedeflenen desarj kriterlerine baglh bicimde farkli sonuglar vermektedir. Mevcut aritma tesislerinde
oncelikli amag, aritma sonrasi suyun mevzuata uygunluk diizeyinin korunmasidirBu durum,
yiiriitiilen aritma uygulamalarinda kirleticilerin tiimiiniin es zamanli olarak giderilemedigini ve belirli

bir kisminin aritma sonrasinda ortamda varligimi siirdiirebildigini ortaya ¢ikarmaktadir..Aritim



sirasinda uzaklastirilan kirleticilerin énemli bir boliimii, kimyasal agidan inert hale getirilmeksizin
sistemden ayrilan ¢amur fazi igerisinde birikmektedir.

Bu nedenle aritma uygulamalari, kirleticilerin kalici olarak ortamdan giderilmesinden
ziyade, sonraki islemlere zemin hazirlayan bir siire¢ olarak degerlendirilmektedir (Forgacs ve ark.,
2004).

Biyolojik aritma sistemleri, isletme agisindan maliyet etkin olmalar1 ve organik igerigin
giderimine uygunluklar1 sebebiyle yaygin bicimde tercih edilmektedir.

Lakin boyarmadde varligi, atiksuyun kimyasal bilesimini karmagsiklastirarak
mikroorganizmalarin metabolik siirecleri iizerinde baski olusturabilmektedir. Aromatik yapida ve
biyolojik bozunmaya kapali boyarmadde tiirleri, biyolojik aritma iinitelerinde renk gideriminin
istenen seviyelere ulagsmasini engelleyebilmektedir. Sonug olarak sistem performansi diismekte ve
isletme kosullarinin siirekliligi olumsuz etkilenebilmektedir (McMullan ve ark., 2001).

Buna ek olarak, biyolojik aritim sonucunda biiyiik miktarlarda ¢gamur olusumu, ilave cevresel
ve mali baskilar meydana getirmektedir (Hai ve ark., 2007). Kimyasal ve fizikokimyasal aritim
sistemleri, oyarmadde gideriminde daha kisa siirede sonu¢ elde edilmesini miimkiin kilmaktadir.
Kimyasal aritim siireclerinde, kirletici bilesenler reaksiyon temelli mekanizmalar araciligiyla daha
diisiik karmasikliga sahip yapilara doniistiiriilebilmektedir. Buna karsin bu uygulamalar, yiliksek
enerji ve kimyasal girdisi gerektirmeleri nedeniyle tek basina kullanildiklarinda sinirlt bir aritim
performansi sergileyebilmektedir. Koagiilasyon esasli uygulamalarda ise reaktif kullaniminin bir
sonucu olarak belirgin miktarda ¢amur fazi olusabilmektedir.Membran esasli ayirma siiregleri,
aritilmig su kalitesi agisindan avantaj saglasa da, isletme sirasinda karsilasilan tikanma sorunlari,
yogunlastirilmis yan akimlar ve basing gereksinimleri kullanim alanini daraltmaktadir (Vandevivere
ve ark., 1998).

Adsorpsiyon prosesi, siire¢ yapisinin yalinhigi ve farkli karakterdeki kirleticilere adapte
edilebilmesi sayesinde boyarmadde giderimine yonelik uygulamalarda islevsel bir segenek olarak
degerlendirilmektedir. Adsorpsiyon prosesi, farkli karakterde kirleticilere uyarlanabilmesi ve ikincil
atik iiretiminin siirli kalmasi sayesinde atiksu aritim uygulamalarinda iglevsel bir se¢enek olarak

degerlendirilmektedir (Crini, 2006).

1.2. Adsorpsiyon Siireci

Adsorpsiyon, bir s1v1 veya gaz faz igerisinde bulunan ¢6ziinmiis maddelerin, kat1 bir yiizey
iizerinde birikmesiyle gergeklesen yilizey temelli bir ayirma ve kiitle transfer siireci olarak
tanimlanmaktadir (Do, 1998). Bu siirecte, adsorban olarak adlandirilan kati materyalin yilizeyinde
bulunan doygunluga ulasmamis aktif bolgeler ile akiskan fazdaki molekiiller arasinda fiziksel veya
kimyasal etkilesimler meydana gelmekte ve adsorbat molekiilleri yiizeyde tutulmaktadir (Gregg &
Sing, 1982).



Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimin niteligine bagh
olarak iki ana grupta ele alinmaktadir: fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel
adsorpsiyon, zayif molekiiller arasi etkilesimler (Van der Waals kuvvetleri) araciligiyla gergeklesen,
genellikle cok tabakali, diisiik adsorpsiyon 1sisina sahip ve geri doniisiimlil bir siirectir. Buna kargilik
kimyasal adsorpsiyon, adsorban yiizeyi ile adsorbat arasinda elektron aligverisi veya paylagimi
sonucu olusan giiglii baglar1 icermekte olup ¢ogunlukla tek tabakali ve geri doniistimsiiz bir karakter
sergilemektedir (Atkins & de Paula, 2014; Do, 1998).

Endiistriyel atiksu aritim uygulamalarinda adsorpsiyon ydnteminin yaygin olarak tercih
edilmesinin baglica nedenleri arasinda, proses tasarimindaki esneklik, farkli kirleticilere kars1 yiliksek
secicilik ve 6zellikle diisiik konsantrasyonlardaki kirleticilerin etkin bir sekilde giderilebilmesi yer
almaktadir (Ali ve ark., 2012; Crini & Lichtfouse, 2019). Ayrica adsorpsiyon sistemlerinin modiiler
yapida olusturulabilmesi ve diger aritma siireglerine kolaylikla entegre edilebilmesi, bu yontemin
pratik uygulamalardaki cazibesini artirmaktadir.

Adsorpsiyon proseslerinin etkin bir sekilde tasarlanabilmesi ve performansinin
degerlendirilebilmesi i¢in, sistemin denge davranisinin ve zamana bagl kinetik 6zelliklerinin dogru
bicimde tanimlanmasi biiylik 6nem tagimaktadir. Adsorpsiyon denge verileri, adsorban yiizeyinin
kapasitesini ve heterojenlik derecesini ortaya koymak amaciyla izoterm modelleri kullanilarak analiz
edilmektedir. Buna ek olarak, adsorpsiyon hizinin ve siirecte etkili olan hiz sinirlayict basamaklarin
belirlenmesi i¢in kinetik modellerden yararlanilmaktadir (Rudzinski & Everett, 1992; Simonin,
2016).

Bu kapsamda izoterm ve kinetik modellemeler, yalmzca deneysel sonuglarin
yorumlanmasina katki saglamamakla beraber ; ayn1 zamanda endiistriyel 6l¢ekte uygulanabilir
adsorpsiyon yoéntemlerinin tasarimina yonelik temel verileri de olusturmaktadir. Dolayisiyla
adsorpsiyon proseslerinin bilimsel ve miihendislik temelli degerlendirilmesinde bu modelleme

yaklasimlar1 vazgecilmez araglar arasinda yer almaktadir.

1.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Endiistriyel atiksular, bilesenleri arasinda farkli tiirlerde boyarmaddeler ve biyolojik
stireglere direnen organik Kirleticiler igeriginde yer aldigi goriilmektedir. Bu kapsamda
degerlendirilen atiksularin aritiminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik esasli ¢esitli yontemlerden
faydalanilmaktadir. Aritim uygulamasinin belirlenmesi, atiksuyun bilesimi, kirlilik diizeyi ve
hedeflenen desarj kriterlerine bagli bigimde farkli sonuglar vermektedir. Mevcut aritma tesislerinde
oncelikli amag, aritma sonrasi suyun mevzuata uygunluk diizeyinin korunmasidirBu durum,
yiiriitiilen aritma uygulamalarinda kirleticilerin tiimiiniin es zamanli olarak giderilemedigini ve belirli
bir kisminin aritma sonrasinda ortamda varligimi siirdiirebildigini ortaya ¢ikarmaktadir..Arittim
sirasinda uzaklastirilan kirleticilerin 6nemli bir boliimii, kimyasal agidan inert hale getirilmeksizin

sistemden ayrilan camur fazi igerisinde birikmektedir.



Bu nedenle aritma uygulamalari, kirleticilerin kalici olarak ortamdan giderilmesinden
ziyade, sonraki islemlere zemin hazirlayan bir siire¢ olarak degerlendirilmektedir (Forgacs ve ark.,
2004).

Biyolojik aritma sistemleri, isletme agisindan maliyet etkin olmalar1 ve organik icerigin
giderimine uygunluklari sebebiyle yaygin bi¢cimde tercih edilmektedir. Lakin boyarmadde varligi,
atiksuyun kimyasal bilesimini karmasiklagtirarak mikroorganizmalarin metabolik siiregleri iizerinde
baski olusturabilmektedir.Aromatik yapida ve biyolojik bozunmaya kapali boyarmadde tiirleri,
biyolojik aritma tinitelerinde renk gideriminin istenen Seviyelere ulasmasini engelleyebilmektedir.
Sonu¢ olarak sistem performanst diismekte ve isletme kosullarinin siirekliligi olumsuz
etkilenebilmektedir (McMullan ve ark., 2001).

Buna ek olarak, biyolojik aritim sonucunda biiyiik miktarlarda camur olusumu, ilave cevresel
ve mali baskilar meydana getirmektedir (Hai ve ark., 2007). Kimyasal ve fizikokimyasal aritim
sistemleri, oyarmadde gideriminde daha kisa siirede sonu¢ elde edilmesini miimkiin kilmaktadir.
Kimyasal aritim siireclerinde, kirletici bilegenler reaksiyon temelli mekanizmalar aracilifiyla daha
diisiik karmasikliga sahip yapilara doniistiiriilebilmektedir. Buna karsin bu uygulamalar, yiiksek
enerji ve kimyasal girdisi gerektirmeleri nedeniyle tek basina kullanildiklarinda simirli bir aritim
performansi sergileyebilmektedir. Koagiilasyon esasli uygulamalarda ise reaktif kullaniminin bir
sonucu olarak belirgin miktarda ¢amur fazi olusabilmektedir.Membran esasli ayirma siiregleri,
aritilmig su kalitesi agisindan avantaj saglasa da, isletme sirasinda karsilasilan tikanma sorunlari,
yogunlastirilmis yan akimlar ve basing gereksinimleri kullanim alanini daraltmaktadir (Vandevivere
ve ark., 1998).

Adsorpsiyon prosesi, siire¢ yapisinin yalinlig1 ve farkli karakterdeki kirleticilere adapte
edilebilmesi sayesinde boyarmadde giderimine yonelik uygulamalarda islevsel bir segenek olarak
degerlendirilmektedir..

Adsorpsiyon prosesi, farkli karakterde kirleticilere uyarlanabilmesi ve ikincil atik {iretiminin sinirl
kalmasi sayesinde atiksu aritim uygulamalarinda iglevsel bir secenek olarak degerlendirilmektedir

(Crini, 2006).

1.2. Adsorpsiyon Siireci

Adsorpsiyon, bir s1v1 veya gaz faz igerisinde bulunan ¢éziinmiis maddelerin, kati bir yiizey
iizerinde birikmesiyle gerceklesen yiizey temelli bir ayirma ve kiitle transfer siireci olarak
tanimlanmaktadir (Do, 1998). Bu siirecte, adsorban olarak adlandirilan kati materyalin yilizeyinde
bulunan doygunluga ulagsmamis aktif bolgeler ile akigkan fazdaki molekiiller arasinda fiziksel veya
kimyasal etkilesimler meydana gelmekte ve adsorbat molekiilleri yiizeyde tutulmaktadir (Gregg &
Sing, 1982).

Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimin niteligine bagl

olarak iki ana grupta ele almmaktadir: fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel



adsorpsiyon, zayif molekiiller arasi etkilesimler (Van der Waals kuvvetleri) araciligiyla gergeklesen,
genellikle cok tabakali, diisiik adsorpsiyon 1sisina sahip ve geri doniisiimlii bir stirectir. Buna karsilik
kimyasal adsorpsiyon, adsorban yiizeyi ile adsorbat arasinda elektron aligverisi veya paylasimi
sonucu olusan giiclii baglari icermekte olup ¢ogunlukla tek tabakali ve geri doniisiimsiiz bir karakter
sergilemektedir (Atkins & de Paula, 2014; Do, 1998).

Endistriyel atiksu aritim uygulamalarinda adsorpsiyon yonteminin yaygin olarak tercih
edilmesinin baglica nedenleri arasinda, proses tasarimindaki esneklik, farkli kirleticilere kars1 yiliksek
secicilik ve ozellikle diisiik konsantrasyonlardaki kirleticilerin etkin bir sekilde giderilebilmesi yer
almaktadir (Ali ve ark., 2012; Crini & Lichtfouse, 2019). Ayrica adsorpsiyon sistemlerinin modiiler
yapida olusturulabilmesi ve diger aritma siireclerine kolaylikla entegre edilebilmesi, bu yontemin
pratik uygulamalardaki cazibesini artirmaktadir.

Adsorpsiyon proseslerinin etkin bir sekilde tasarlanabilmesi ve performansinin
degerlendirilebilmesi i¢in, sistemin denge davraniginin ve zamana bagli kinetik 6zelliklerinin dogru
bicimde tanimlanmas1 biiyiik 6nem tasimaktadir. Adsorpsiyon denge verileri, adsorban yiizeyinin
kapasitesini ve heterojenlik derecesini ortaya koymak amaciyla izoterm modelleri kullanilarak analiz
edilmektedir. Buna ek olarak, adsorpsiyon hizinin ve siirecte etkili olan hiz siirlayici basamaklarin
belirlenmesi i¢in kinetik modellerden yararlanilmaktadir (Rudzinski & Everett, 1992; Simonin,
2016).

Bu kapsamda izoterm ve kinetik modellemeler, yalmzca deneysel sonuglarin
yorumlanmasina katki saglamamakla beraber; ayn1 zamanda endiistriyel olgekte uygulanabilir
adsorpsiyon yoéntemlerinin tasarimina yonelik temel verileri de olusturmaktadir. Dolayisiyla
adsorpsiyon proseslerinin bilimsel ve miihendislik temelli degerlendirilmesinde bu modelleme

yaklasimlar1 vazgecilmez araglar arasinda yer almaktadir.

1.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, belirli bir sicaklikta dengeye ulagmis bir sistemde, ¢ozeltide kalan
adsorbat konsantrasyonu (C.) ile adsorbanin birim kiitlesi bagina tutulan madde miktar1 (qc)
arasindaki iligkiyi tanimlayan matematiksel ifadelerdir. Bu modeller, adsorpsiyon siirecinin dogasini
aciklamak ve adsorban ylizey 6zelliklerini yorumlamak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.
[zoterm analizleri sayesinde adsorban yiizeyinin homojen veya heterojen yapida olup olmadigi,
adsorpsiyonun tek tabakali ya da ¢ok tabakali gerceklesme egilimi ve adsorban—adsorbat
etkilesiminin enerji diizeyi hakkinda 6nemli bilgiler elde edilebilmektedir (Foo & Hameed, 2010;
Ruthven, 1984).

Deneysel ¢alismalardan elde edilen denge verilerinin izoterm modellerine uygulanmasi
sonucunda hesaplanan korelasyon katsayilar1 (R?) ve hata fonksiyonlari, adsorpsiyon siirecini en iyi
temsil eden mekanizmanin belirlenmesine olanak tanimaktadir. Literatiirde boyarmadde ve benzeri

kirleticilerin giderimine yo6nelik caligmalarda en sik kullanilan izoterm modellerinin Freundlich,



Langmuir, Dubinin—Radushkevich (D-R) ve Temkin izotermleri oldugu goriilmektedir (Dada ve
ark., 2012; Ayawei ve ark., 2017).

Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyonun enerjisel agidan heterojen yiizeylerde ve ¢ok
tabakali olarak gerceklestigini varsayan ampirik bir modeldir (Freundlich, 1906). Bu modele gore
adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin baglanma enerjileri esit degildir ve ylizey doldukga
adsorpsiyon enerjisinde kademeli bir azalma meydana gelmektedir. Freundlich izoterm modeli,

asagida sunulan matematiksel baginti ile agiklanmaktadir:

qe = Kp.Cel/n

Modelin logaritmik formu ise: lnq, = InKr + , 1/n . InCe seklindedir. Burada Kk,
adsorpsiyon kapasitesini temsil eden Freundlich sabiti olup, 1/n parametresi yiizey heterojenligi ve
adsorpsiyon yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir. n degerinin 1’den biiyiik olmasi, adsorpsiyon
stirecinin elverigli ve genellikle fiziksel karakterde oldugunu gostermektedir (Dada ve ark., 2012;
Ayawei ve ark., 2017).

Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun yapisal olarak homojen bir yiizey iizerinde, es
enerjili aktif bolgelerde ve tek tabakali sekilde gergeklestigini kabul etmektedir (Langmuir, 1918).
Bu modelde adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir yanal etkilesim olmadigi ve her aktif
bolgenin yalnizca bir adsorbat molekiilii ile dolabilecegi varsayilmaktadir. Langmuir izotermi

asagidaki esitlik ile tanimlanmaktadir: ge = Gmaks.KL.Ce

Ge=1+KL.Ce

Bu ifadede gmax, adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), K ise adsorpsiyon
enerjisiyle iligkili Langmuir sabitini (L/mg) temsil etmektedir. Langmuir modelinin uygunlugu,
boyutsuz ayirma faktorii olan R parametresi ile degerlendirilmektedir: R, = 1/(1 + K1.Co)). RL R
degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi, adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir (Hall ve ark.,
1966). Deneysel verilerin dogrusal regresyonla daha iyi analiz edilebilmesi amaciyla Langmuir
denklemi literatiirde dort farkli lineer formda (Hanes—Woolf, Lineweaver—Burk, Eadie—Hofstee ve
Scatchard) ifade edilmektedir.

Dubinin—-Radushkevich (D-R) izoterm Modeli
Dubinin—Radushkevich izoterm modeli, adsorpsiyonun yiizey homojenliginden ziyade

enerji dagilimini ve gézenek dolum mekanizmasini agiklamaya yonelik bir yaklasimdir (Dubinin,



1960). Bu model, adsorpsiyon potansiyeli teorisine dayanmakta olup asagidaki esitlik ile ifade
edilmektedir:

Ing. = Inq,, — ﬁsz

Bu esitlikte €, adsorpsiyon potansiyelini temsil etmekte olup:
e¢=RT In(1 + 1/C.)

seklinde tanimlanmaktadir. B sabiti ise adsorpsiyon enerjisi ile iliskilidir. Model yardimryla
hesaplanan ortalama serbest enerji degeri ( E = 1/2[)), adsorpsiyon mekanizmasinin tiiriinii ayirt
etmek i¢in kullanilmaktadir. E < 8 kJ/mol olmasi fiziksel adsorpsiyona, 8-16 kJ/mol araliginda
olmasi ise iyon degisimi veya kimyasal adsorpsiyon mekanizmasina isaret etmektedir (Kundu &

Gupta, 2006; Ayawei ve ark., 2017).

Temkin izoterm Modeli

Temkin izoterm modeli, adsorban—adsorbat etkilesimlerini dogrudan dikkate alan bir
yaklasimdir. Bu modele gore adsorpsiyon 1sisi, yiizey doluluk orani arttikca lineer olarak
azalmaktadir (Temkin & Pyzhev, 1940). Temkin izotermi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

ge = B.InAr + B.InC,

Bu ifadede At, Temkin denge baglanma sabitini At (L/Q) ise adsorpsiyon 1sis1 ile iligkili
sabiti temsil etmektedir (B = Ry/br). B degerinin pozitif olmasi, siirecin ekzotermik karakterde
oldugunu gostermekte ve adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal dogas1 hakkinda yorum yapilmasina

olanak tanimaktadir (Ayawei ve ark., 2017).

1.2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, bir kirleticinin sivi fazdan adsorban yiizeyine taginma hizini1 ve bu
stireci kontrol eden mekanizmalar1 tanimlamak amaciyla kullanilan matematiksel yaklasimlari
kapsamaktadir. Kinetik analizler, adsorpsiyon siirecinde kiitle transferi, film difiizyonu, gézenek igi
difiizyon veya yiizey reaksiyonlarinin hangisinin hiz sinirlayict basamak oldugunu belirlemek
acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Ayrica kinetik parametreler, adsorpsiyon sistemlerinin reaktor
tasarimi, temas siiresi optimizasyonu ve Olgek biiyiitme calismalarinda temel girdiler olarak
kullanilmaktadir (Qiu ve ark., 2009; Simonin, 2016).
Adsorpsiyon kinetiginin modellenmesinde genel olarak iki yaklasim benimsenmektedir. Bunlardan
ilki, ¢cozelti fazindaki konsantrasyon degisimine dayanan klasik reaksiyon mertebesi modelleridir.
Ikinci yaklasim ise adsorban yiizeyinde zamanla biriken adsorbat miktarin esas alan kati faz temelli

kinetik modellerdir. Ozellikle heterojen ve gdzenekli adsorbanlarin kullamldig: sistemlerde, ikinci



yaklasimin deneysel verileri daha basarili sekilde temsil ettigi bildirilmektedir (Plazinski ve ark.,
2009).

Reaksiyon Mertebesine Dayah Kinetik Modeller

Sifirinci, birinci ve ikinci derece kinetik modeller, homojen sistemlerdeki kimyasal
reaksiyon kinetigi prensiplerine dayanmaktadir. Bu modeller, adsorpsiyon siirecinde kiitle transfer
direnclerini ithmal ederek yalnizca ¢ozelti fazindaki konsantrasyon degisimini dikkate almaktadir
(Atkins & de Paula, 2014).

Sifirincl Derece Kinetik Modeli, kirletici konsantrasyonundan bagimsiz bir adsorpsiyon

hiz1 varsayimina dayanan model asagidaki matematiksel ifade ile agiklanmaktadir:

Ct = Co—ko.t

Birinci Derece Kinetik Modeli, adsorpsiyon hizinin konsantrasyon ile dogru orantili

oldugunu kabul etmekte ve su sekilde ifade edilmektedir:

Ct = Co—ko.t

Ikinci Derece Kinetik Modeli ise adsorpsiyon hizinin konsantrasyonun karesiyle orantili

oldugunu varsaymakta ve asagidaki esitlikle tanimlanmaktadir:

1/Ci=1/Cotkat

Bu modeller, adsorpsiyonun yalnizca ¢ozelti faz1 davranisini dikkate almalar1 nedeniyle,
ozellikle kati—sivi adsorpsiyon sistemlerinde ¢ogu zaman yetersiz kalmakta ve diisiik korelasyon

katsayilar1 vermektedir (Plazinski ve ark., 2009; Simonin, 2016).

Yalanci (Pseudo) Kinetik Modeller

Adsorpsiyon mekanizmasinin daha dogru sekilde aciklanabilmesi amaciyla gelistirilen
yalanct kinetik modeller, kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesini esas almaktadir. Bu modeller,
heterojen yiizey yapisina sahip adsorbanlarin kullanildig1 sistemlerde deneysel verilerle daha iyi
uyum saglamaktadir (Ho, 2006; Azizian, 2004).

Yalanci Birinci Derece (Pseudo-First Order): Lagergren tarafindan onerilen bu model,
adsorpsiyon hizinin, denge kapasitesi (qe) ile 0 andaki kapasite (q:) arasindaki farkla orantili
oldugunu varsaymaktadir (Lagergren, 1898). Genellikle adsorpsiyonun baslangi¢ agamalarini ve

fiziksel adsorpsiyon siireclerini tanimlamakta basarihidir (Bingiil, 2021; Kaya, 2021). Modelin
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lineerize edilmis formu Esitlik 1.8’de yer almaktadir.

ky

log(qe — q.) = logqe — 5555t

Esitlik 1.8°de yer alan ge ve g: (mg/g) sirasiyla denge aninda ve t aninda adsorplanan madde
miktarini, ky (1/dK) ise Pseudo-First Order hiz sabitini ifade etmektedir.

Yalanct Ikinci Derece Kinetik Modeli, Ho ve McKay tarafindan gelistirilmis olup hiz
sinirlayict basamagin adsorban ile adsorbat arasindaki kimyasal etkilesimler oldugunu kabul

etmektedir. Model asagidaki esitlikle tanimlanmaktadir:

t/qtzl/(kZ'qez)+t/qe

k, (9/mg.dk) Yalanci Ikinci Derece hiz sabitini ve & = ka. g.? terimi baslangi¢ adsorpsiyon
hizim1 ifade etmektedir Bu model, adsorpsiyon siirecinin tamami boyunca deneysel verilere

cogunlukla yiiksek uyum gostermesi nedeniyle literatiirde en yaygin kullanilan kinetik modellerden
biridir (Ho, 2006; Plazinski ve ark., 2009).

Diger Kinetik Modeller

Adsorpsiyon siirecinin daha karmasik yonlerini agiklamak amaciyla alternatif kinetik
modeller de gelistirilmistir.

Elovich Modeli, adsorban yiizeyinin enerjisel agidan heterojen oldugunu ve adsorpsiyon
hizinin yiizey doluluk orani arttikca iistel olarak azaldigini varsaymaktadir. Modelin lineer formu

asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

q=(1/B)In(e-p)+(1/B)Int

Burada a, baslangi¢ adsorpsiyon hizin1 (mg/g-dk), B ise desorpsiyon sabitini ve yiizey
kaplanma derecesini temsil etmektedir (Chien & Clayton, 1980).

Kesirli Giic (Fractional Power) Modeli, adsorpsiyon kapasitesinin zamanla {istel bir iliski
sergiledigini ifade eden deneysel bir yaklagimdir:

qt: ktv

Logaritmik formu:
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Ingi=Ink+v-int

seklindedir. Bumodelde Vv sabiti genellikle 1’den kiiciik olup, adsorpsiyon hizinin zamanla azaldigim

gostermektedir (Dalal, 1974).

1.3. Adsorban Olarak Aktif Karbon ve Alternatif Biyomateryaller

Adsorpsiyon proseslerinde en yaygin kullanilan adsorban materyallerin basinda aktif karbon
gelmektedir. Aktif karbon, sahip oldugu yiiksek gozeneklilik, genis 6zgiil yiizey alani ve yiizeyinde
bulunan oksijenli fonksiyonel gruplar sayesinde c¢ok c¢esitli organik ve inorganik kirleticilerin
gideriminde etkin bir performans sergilemektedir (Bansal ve Goyal, 2005; Mohan ve ark., 2014).
Literatiirde aktif karbonlarin 6zgiil yiizey alanlarinin genellikle 500—1500 m?/g araliginda oldugu ve
bu 6zelligin adsorpsiyon kapasitesi iizerinde belirleyici bir rol oynadigi bildirilmektedir (Marsh &
Rodriguez-Reinoso, 2006).

Aktif karbonlar, iiretim hammaddeleri ve fiziksel formlarina bagl olarak farkli siniflarda
degerlendirilmektedir. Endiistriyel uygulamalarda ticari olarak kullanilan aktif karbonlar, fiziksel
yapilarina gore temel olarak toz aktif karbon ve graniil aktif karbon olmak tizere iki ana grupta ele
almmaktadir (Metcalf & Eddy, 2014).

Toz aktif karbon, kiigiik partikiil boyutuna sahip olmasi nedeniyle ¢ozelti icerisindeki
kirleticilerle hizli temas saglayabilmekte ve kisa siirede yiiksek adsorpsiyon verimleri
sunabilmektedir. Bu oOzellikleri nedeniyle PAC, genellikle kesikli (batch) sistemlerde tercih
edilmektedir. Ancak sulu ortamlarda uygulandiktan sonra ¢ozeltiden ayrilmasinin zor olmasi, ilave
ayirma uniteleri gerektirmekte ve proses sonunda atik olusumuna yol agmaktadir (Najm ve ark.,
1991).

Graniil aktif karbon ise daha biiyiik ve diizenli partikiil yapisina sahip olup, 6zellikle siirekli
akislt kolon sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. GAC’mn mekanik dayaniminin yiiksek
olmasi ve rejenerasyon islemlerine daha uygun yapida bulunmasi, bu materyalin ¢oklu kullanim
dongiilerinde tercih edilmesini saglamaktadir. Bu durum, uzun vadede isletme maliyetlerinin
azaltilmasina katki sunmaktadir (Sontheimer ve ark., 1988; Metcalf & Eddy, 2014).

Her ne kadar aktif karbon yiiksek adsorpsiyon performansi sunsa da, ticari aktif karbonlarin
iiretim maliyetlerinin yiliksek olmas1 ve rejenerasyon siireclerinin ek enerji gereksinimi dogurmasi,
alternatif diisiik maliyetli adsorban arayiglarini hizlandirmigtir. Bu kapsamda son yillarda tarimsal
atiklar, biyokiitle tiirevleri ve dogal materyallerden elde edilen biyoadsorbanlar, cevresel
stirdiiriilebilirlik ve ekonomik avantajlar1 nedeniyle literatiirde giderek daha fazla ilgi gdrmektedir

(Crini & Lichtfouse, 2019; Anastopoulos ve ark., 2017).
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1.3.1. Ticari Aktif Karbonun Uretimi ve Kisitlamalari

Ticari aktif karbon iiretimi, karbon igerigi yiiksek dogal veya fosil kdkenli hammaddelerin
kontrollii 1s11 ve kimyasal iglemlerden gegirilmesiyle gerceklestirilmektedir. Bu amagla komiir
tiirleri, turba, odun tiirevleri ve 6zellikle hindistan cevizi kabugu gibi lignoseliilozik materyaller
yaygin olarak kullanilmaktadir (Bansal ve ark., 1988; Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006). Uretim
stireci genellikle iki temel asamadan olusmaktadir: aktivasyon ve karbonizasyondur.

Karbonizasyon asamasinda hammadde, oksijensiz veya sinirlt oksijen igeren bir ortamda
yiksek sicakliklara maruz kalarak ugucu bilesenlerden arindirilmakta ve karbon oram
zenginlestirilmektedir.Bu islem sonucunda, gozenekli yapmin ilk adimi olan karbon yapisi
olusturulmaktadir. Devam eden aktivasyon agamasinda ise karbonize edilmis materyalin gézenek
yapisi gelistirilmektedir. Aktivasyon islemi, yiiksek sicakliklarda su buhari veya karbondioksit
kullanilarak gergeklestirilen fiziksel aktivasyon ya da fosforik asit, potasyum hidroksit veya ¢inko
kloriir gibi kimyasallarin kullanildigi kimyasal aktivasyon yontemleriyle uygulanabilmektedir.
Aktivasyon siireci, aktif karbonun 6zgiil yiizey alanin1 ve gézenek hacmini 6nemli 6l¢iide artirarak
adsorpsiyon performansini belirleyen temel faktorlerden biri olmaktadir (Rodriguez-Reinoso &
Molina-Sabio, 1992; loannidou & Zabaniotou, 2007).

Bu islemler sonucunda elde edilen ticari aktif karbonlar, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri
sayesinde ¢ok cesitli kirleticilerin gideriminde etkin bir sekilde kullanilabilmektedir. Ancak
kullanilan hammaddelerin sinirli olmasi, iiretim siirecinin yiiksek sicaklik gerektirmesi ve buna bagh
olarak artan enerji tiiketimi, ticari aktif karbon iiretiminin baslica dezavantajlar1 arasinda yer
almaktadir (Bhatnagar & Sillanpéd, 2010; Mohan ve ark., 2014). Ayrica adsorpsiyon uygulamalari
sonrasinda aktif karbonun rejenerasyonu sirasinda meydana gelen kiitle kayiplari, uzun vadede
malzeme tiiketimini artirmakta ve isletme maliyetlerini yiikseltmektedir (Crini & Lichtfouse, 2019).

Bu nedenlerle, son yillarda daha diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir adsorban iiretimine
yonelik calismalar hiz kazanmistir. Ozellikle tarimsal ve endiistriyel atiklardan elde edilen karbon
esasli materyaller, hem atik yonetimi agisindan g¢evresel fayda saglamakta hem de ticari aktif
karbonlara ekonomik bir alternatif sunmaktadir. Bu yaklagim, adsorpsiyon teknolojilerinin ¢evresel
ve ekonomik siirdiiriilebilirligini artirmaya yonelik Onemli bir aragtirma alani olarak

degerlendirilmektedir (Ioannidou & Zabaniotou, 2007; Anastopoulos ve ark., 2017).

1.3.2. Alternatif Biyomateryaller ve Hazirlama Siireci

Son yillarda, tarimsal atiklar ve endiistriyel yan iriinlerin adsorban materyal olarak
degerlendirilmesine yonelik ¢aligmalarin sayisinda belirgin bir artis gozlenmektedir. Findik ve ceviz
kabuklari, piring kabugu, meyve kabuklar1 ve ¢ekirdekleri gibi lignoseliilozik yapidaki biyokiitleler;
diisiik maliyetli olmalari, kolay temin edilebilmeleri ve yenilenebilir kaynaklar olmalar1 nedeniyle
adsorpsiyon proseslerinde aktif karbonlara alternatif olarak arastirilmaktadir (Bhatnagar & Sillanpaa,

2010; Crini & Lichtfouse, 2019; Anastopoulos ve ark., 2017). Bu materyallerin tekrardan kullanimi,
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atik miktarinin azaltilmasma destek verirken siirdiiriilebilirlik agisindan da O6nemli avantajlar
barmdirmaktadir.

Atik kokenli adsorbanlarin liretim siireci genellikle ham biyokiitlenin toplanmasi, ylizeyinde
bulunan fiziksel kirleticilerin uzaklagtirilmas1 amaciyla yikanmasi ve ardindan nem igeriginin
azaltilmasi i¢in kurutulmasi ile baslamaktadir. Bazi calismalarda ham biyokiitlenin dogrudan
adsorban olarak kullanildig1 gortilse de, bu tiir materyallerin sinirli yilizey alan1 ve diisiik adsorpsiyon
kapasitesi nedeniyle oOzellikle endiistriyel uygulamalarda yeterli performans saglayamadigi
bildirilmektedir (Ofomaja & Ho, 2007; Demirbas, 2008). Bundan dolay1 biyokiitlenin yiizey
ozelliklerini gelistirmek niyetiyle 1sil ve/veya kimyasal islemler uygulanmasi genis 6lgekte kabul
gdren bir yontem haline gelmistir

Karbonizasyon iglemi, biyokiitlenin oksijensiz veya sinirlt oksijen i¢eren bir ortamda yiiksek
sicakliklara maruz birakilmasiyla gergeklestirilen termokimyasal bir doniigiim siirecidir. Bu islem
genellikle azot atmosferi altinda ve 400—900 °C sicaklik araliginda yiiriitiilmektedir. Karbonizasyon
sirasinda biyokiitlenin ana bilesenleri olan hemiseliiloz, seliiloz ve lignin, farkli sicaklik araliklarinda
bozunarak ugucu bilesenler halinde ortamdan uzaklagmakta ve geriye karbon bakimindan zengin bir
yap1 birakmaktadir (Demirbas, 2004; Yang ve ark., 2007).

Bu termal bozunma siireci sonucunda olusan karbonize materyaller, ham biyokiitleye kiyasla
daha gelismis bir gdzenek yapisina sahip olmakla birlikte, cogu zaman ticari aktif karbonlara gore
daha diisiik 6zgiil ylizey alani sergilemektedir. Ancak bu tiir biyokiitle esashi karbonlarin en énemli
avantajlarindan biri, ylizeylerinde dogal olarak bulunan oksijenli fonksiyonel gruplardir. Hidroksil,
karboksil ve fenolik gruplar gibi fonksiyonel yapilar, Ozellikle katyonik karakterdeki
boyarmaddelere karsi giiglii elektrostatik etkilesimler saglayabilmektedir (Demirbas, 2008; Crini ve
Lichtfouse, 2019).

Uygun aktivasyon yontemlerinin uygulanmasi durumunda, tarimsal atiklardan elde edilen
karbon esasli adsorbanlarin ylizey alanlarinin 6nemli 6l¢iide artirilabildigi ve 1000 m?/g seviyelerinin
iizerine ¢ikabildigi literatiirde rapor edilmektedir. Bu tiir gelistirilmis biyoadsorbanlarin, belirli
kirleticiler i¢in ticari aktif karbonlara yakin hatta bazi durumlarda daha yiiksek adsorpsiyon
performansi gosterebildigi ifade edilmektedir (Ioannidou & Zabaniotou, 2007; Anastopoulos ve ark.,
2017). Bu yoniiyle tarimsal atik kokenli adsorbanlar, hem ekonomik hem de cevresel agidan

stirdiiriilebilir aritma teknolojilerinin gelistirme ¢aligmalari agisindan umut vadetmektedir
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2. ONCEKi CALISMALAR

Vandevivere ve ark. (1998) , tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, adsorpsiyon ve ileri
oksidasyon prosesleri deneysel olarak degerlendirilmistir. Deneylerde aktif karbon kullanilarak 25—
150 mg/L araliginda boya ¢ozeltileri aritilmigtir. Adsorpsiyon prosesinde yiiksek giderim oranlar
elde edilmistir. pH degisiminin adsorpsiyon performansini etkiledigi belirtilmistir. Temas siiresinin
uzamastyla adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 gozlemlenmistir. Yaklasik 200 dakika sonunda denge
kosullarma ulasildig1 ifade edilmistir. Izoterm analizlerinde Langmuir modelinin daha iyi uyum
sagladigi rapor edilmistir. Kinetik degerlendirmelerde yalanci ikinci derece modelin 6ne ¢iktigi
belirtilmistir. Adsorpsiyonun pratik uygulanabilirlik sundugu ifade edilmistir. Caligma endiistriyel
uygulamalar agisindan 6nem tagimaktadir (Vandevivere ve ark. 1998).

Forgacs ve ark. (2004) , tarafindan yapilan ¢alismada, boyarmadde igeren atiksularin
aritiminda kullanilan yontemler degerlendirilmistir. Deneylerde 50-250 mg/L araliginda baslangic
konsantrasyonlar1 tercih edilmistir. Adsorpsiyon prosesinin diisiik ve orta konsantrasyonlar i¢in
uygun oldugu belirtilmistir. pH ve temas siiresinin giderim performansini etkiledigi rapor edilmistir.
Denge kosullarma 150-300 dakika arasinda ulasildigi ifade edilmistir. izoterm analizlerinde
Langmuir yaklasimmin deneysel verileri daha iyi temsil ettigi belirtilmistir. Kinetik analizlerde
yalanci ikinci derece modelin baskin oldugu rapor edilmistir. Adsorpsiyonun kararli sonuglar
sundugu ifade edilmistir. Isletme acisindan avantajli bir yontem oldugu belirtilmistir. Calisma
literatiire katki saglamistir (Forgacs ve ark. 2004).

Bhatnagar ve Sillanpdd (2010) , tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, ticari aktif karbon
kullanilarak boyarmadde giderimi degerlendirilmistir. Deneylerde 10—300 mg/L araliginda baslangi¢
konsantrasyonlart kullanilmistir. pH degisiminin giderim performans: iizerindeki etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyonun ilk agamada hizli ilerledigi belirtilmistir. Yaklagik 240 dakika sonunda
dengeye ulasildigi rapor edilmistir. Langmuir izoterm modeline gore adsorpsiyon kapasitesi
hesaplanmistir. Kinetik analizlerde yalanci ikinci derece modelin daha yiiksek uyum sagladig:
belirtilmigtir. Rejenerasyon sonrasinda kapasite kaybi gdzlemlenmistir. Ekonomik sinirlamalar
vurgulanmistir. Calisma alternatif adsorban ihtiyacini ortaya koymustur (Bhatnagar ve Sillanpéaa
2010) .

Gupta ve Suhas (2009) , tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, tarimsal atik kokenli adsorbanlar
kullanilarak boyarmadde giderimi incelenmistir. Deneylerde 25-200 mg/L araliginda boya
konsantrasyonlari tercih edilmistir. pH ve temas siiresi etkileri degerlendirilmistir. Adsorpsiyonun
180-300 dakika arasinda dengeye ulastig1 belirtilmistir. Langmuir izoterm modelinin daha iyi uyum
sagladigi ifade edilmistir. Kinetik verilerin yalanci ikinci derece modele uydugu rapor edilmistir.
Giderim verimleri yiiksek bulunmustur. Tarimsal atiklarin ekonomik avantaj sundugu
vurgulanmistir. Calisma siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemlidir. Literatiire katki saglamistir (Gupta ve

Suhas 2009) .
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loannidou ve Zabaniotou (2010) , tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada, tarimsal atiklardan
iiretilen aktif karbonlar degerlendirilmistir. Gozenek yapis1 ve yiizey fonksiyonel gruplar
incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri farkli boyarmaddelerle gerceklestirilmistir. pH degisiminin
giderim Ttizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Temas siiresi arttikca adsorpsiyon kapasitesinin
yiikseldigi belirtilmistir. Izoterm analizleri yapilmistir. Langmuir modelinin deneysel verileri iyi
temsil ettigi rapor edilmistir. Kinetik degerlendirmelerde yalanci ikinci derece modelin baskin
oldugu ifade edilmistir. Siirdiiriilebilir adsorban iiretimi vurgulanmistir. Calisma cevresel agidan
onem tasimaktadir (Ioannidou ve Zabaniotou 2010) .

Hashemian ve Shayegan (2014) , tarafindan yapilan ¢alismada, Antep fistig1 kabugundan
elde edilen aktif karbon kullanilmigtir. Metilen mavisi giderimi deneysel olarak incelenmistir.
Deneylerde 20-150 mg/L araliginda baslangi¢c konsantrasyonlari kullanilmistir. Optimum pH
degerlerinin alkali aralikta oldugu belirtilmistir. Adsorpsiyonun 240-360 dakika arasinda dengeye
ulastig1 rapor edilmistir. Langmuir izoterm modeline gore kapasite hesaplanmistir. Kinetik
analizlerde yalanci ikinci derece modelin uygun oldugu ifade edilmistir. Giderim verimlerinin
yiiksek oldugu rapor edilmistir. Fistik kabugunun adsorban potansiyeli vurgulanmistir. Calisma
uygulamaya yonelik sonuglar sunmustur (Hashemian ve Shayegan 2014) .

Rahdar ve ark. (2018) , tarafindan yiiriitillen ¢alismada, farkli adsorbanlarla boyarmadde
giderimi incelenmistir. Deneylerde 10-100 mg/L. araliginda baslangi¢ konsantrasyonlari
kullanilmigtir. pH 2-10 araliginda yapilan deneylerde optimum degerler belirlenmistir.
Adsorpsiyonun 120-240 dakika icerisinde dengeye ulastigi rapor edilmistir. Giderim verimlerinin
%85-97 araliginda degistigi belirtilmistir. izoterm analizlerinde Langmuir modelinin &ne ciktig
ifade edilmistir. Kinetik veriler yalanci ikinci derece modele uyum gostermistir. Parametre
optimizasyonunun 6nemi vurgulanmistir. Caligma proses tasarimina katki saglamugtir. Literatiire
onemli veriler sunmustur (Rahdar ve ark. 2018).

Ihsanullah ve ark. (2020) , tarafindan yapilan ¢alismada, diisiik maliyetli adsorbanlar
kullanilarak boyarmadde giderimi degerlendirilmistir. Deneylerde 20—250 mg/L araliginda baslangi¢
konsantrasyonlari tercih edilmistir. pH ve temas siiresi etkileri incelenmistir. Adsorpsiyonun 150—
300 dakika arasinda dengeye ulastigi belirtilmistir. Langmuir izoterm modeline gore kapasite
hesaplanmistir. Kinetik degerlendirmelerde yalanci ikinci derece modelin baskin oldugu ifade
edilmistir. Giderim verimlerinin yliksek oldugu rapor edilmistir. Ekonomik adsorbanlarin potansiyeli
vurgulanmistir. Calisma uygulama agisindan 6nem tasimaktadir. Literatiire katki saglamistir
(Ihsanullah ve ark. 2020) .

Barjasteh-Askari ve ark. (2021) , tarafindan yiriitiilen ¢alismada, demir ile modifiye edilmis
biyosorbentler kullanilmistir. Anyonik boyarmadde giderimi deneysel olarak degerlendirilmistir.
Yiizey yiik oOzellikleri analiz edilmistir. pH degisiminin giderim performansini etkiledigi
belirtilmistir. Adsorpsiyonun yaklasik 180 dakika sonunda dengeye ulastigi rapor edilmistir.

Langmuir izoterm modeline gore kapasite hesaplanmistir. Kinetik analizlerde yalanci ikinci derece
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modelin uygun oldugu ifade edilmistir. Manyetik Ozellik sayesinde geri kazanmim saglandigi
belirtilmistir. Modifikasyonun performansi artirdigi vurgulanmistir. Calisma uygulamaya yonelik
sonuglar sunmustur ( Barjasteh-Askari ve ark. 2021) .

Enache ve ark. (2023) , tarafindan yiiriitillen ¢aligmada, merserize edilmis fistik kabugu
biyosorbenti kullanilarak katyonik Brilliant Green boyasinin giderimi incelenmistir. Adsorban %5
NaOH c¢ozeltisi igerisinde 48 saat siireyle On isleme tabi tutulmustur. Deneylerde 5-25 mg/L
araliginda baglangi¢ konsantrasyonlari tercih edilmistir. Adsorpsiyonun ilk 30 dakika igerisinde hizlt
ilerledigi belirtilmistir. Yaklasik 120 dakika sonunda dengeye ulasildig1 rapor edilmistir. Kinetik
veriler s6zde birinci derece modele uyum gostermistir. RSM optimizasyonu ile %98,78 giderim
verimi elde edilmistir. Sips izoterm modeli denge verilerini iyi temsil etmistir. Termodinamik
analizler siirecin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Mekanizmanin iyon degisimine
dayandig ifade edilmistir (Enache ve ark. 2023) .

Kaya ve Sahin (2022) , tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, kuaternize edilmis fistik
kabugu tozu kullanilarak Acid Orange 7 boyasmin giderimi degerlendirilmistir. Adsorban sentezi
alkali kosullar altinda gergeklestirilmistir. Deneylerde 50 mg/L baslangic konsantrasyonu
kullanmilmigtir. pH 2—10 araliginda yapilan deneylerde pH etkisinin smirli oldugu belirtilmistir.
Adsorpsiyonun yaklasik 360 dakika i¢erisinde dengeye ulastigi rapor edilmistir. Giderim veriminin
%98,42 seviyesinde oldugu ifade edilmistir. Langmuir izoterm modeli maksimum kapasiteyi
aciklamistir. Kinetik analizler yalanci ikinci derece modele uyum gostermistir. Tekrar kullanim
testlerinde diigiik kapasite kayb1 gozlenmistir. Calisma fistik kabugu bazli adsorbanlarin etkinligini
ortaya koymustur ( Kaya ve Sahin 2022) .

Bu tez ¢aligmasinin 6nceki ¢alismalar baglhiginda yer alan arastirmara ait 6zet tablosu Cizelge

2.1’de yer almaktadir.
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Cizelge 2.1. Onceki Caligmalara ait Ozet Cizelgesi

boyalar)

y En Uygun En Yiiksek Adsorpsiyon En Uygun En Uygun
Giderimi Cahsilan (Malzemenin Uretim (Hazirhk)| Cahsmada Siirdiiriilen . L . L .
Referans .. Kosullar ve Giderim Kapasitesi (qmax |Izoterm Modeli ve| Kinetik Modeli
Kirletici Siireci Deneysel Setler (*) o
Sonuglari (*) | Verimi (%) veya Qe) Sonuglar: Sonuglari
Co (50-500 mg/L)
Fistik kabugu tozu (PSP), N-(3-
. . . . m (0,10-1,40 g/L) . Sozde ikinci
Kaya ve Sahin | Acid Orange 7 (AO7) kloro-2-hidroksipropil) Co: 50 mg/L Langmuir
. o i t (0-600 dk) 98,42 gmax = 215,5 mg/g derece
(2022) (Anyonik azo boya) trimetilamonyum kloriir ile t: 360 dk (R>=0,9997)
) o Tuz (0,01-0,50 M) (R?=0,997)
kuaternize edilmistir.
pH (2-10)
Co (5-25 mg/L)
. Fistik kabugu, %5 NaOH Co: 10,1 mg/L o
Enache ve ark. | Brilliant Green (BG) o ) m (1-5 g/L) ) Sozde birinci
] ¢ozeltisinde 48 saat merserize m: 4 g/L 98,78 ge = 52,42 mg/g Sips (R?>0,98)
(2023) (Katyonik boya) o t (0-180 dk) derece
edilmistir. t: 120 dk
pH (3-9)
Co (20-150 mg/L)
. . . Antep fist1g1 kabugu karbonize
Hashemian ve | Metilen Mavisi (MB) o o m (0,5-2 g/L) pH: 8 . Sozde ikinci
] edilmis ve KOH ile kimyasal >90 gmax ~ 210 mg/g Langmuir
Shayegan (2014)| (Katyonik boya) ) o t (0-400 dk) t: 300 dk derece
olarak aktive edilmistir.
pH (3-11)
Metilen Mavisi,
Findik kabugu, piring kabugu ve| ~ Co (25-200 mg/L) o
Gupta ve Suhas Congo Red o ) pH: 6-7 gmax = 80-300 . Sozde ikinci
) | benzeri lignoseliilozik tarimsal t (0-300 dk) 85-98 Langmuir
(2009) (Katyonik/Anyonik t: 240 dk ma/g derece
atiklar 6gitiilerek kullanilmigtir. pH (3-9)
boyalar)
Reactive Black 5, o )
. Ticari graniiler aktif karbon Co (10-300 mg/L) o
Bhatnagar ve Acid Blue 25 o gmax = 250-400 ) Sozde ikinci
) o fiziksel adsorban olarak t (0-300 dk) t: 240 dk 85-95 Langmuir
Sillanpai (2010) (Azo ve asidik ma/g derece
kullanilmustir. pH (2-10)
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Rahdar ve ark.

Reactive Blue 19,
Direct Red 80

Ticari aktif karbon ve dogal kil

Co (10-100 mg/L)

Sozde ikinci

. . t (0-240 dk) t: 180 dk 85-97 — Langmuir
(2018) (Reaktif ve direkt |bazli adsorbanlar kullanilmustir. H (2.10) derece
p __
boyalar)
Metilen Mavisi, Biyokdmiir, kil ve tarimsal atik Co (20-250 mg/L)
Ihsanullah ve . gmax = 100-350 . Sozde ikinci
Malachite Green kokenli adsorbanlar t (0-300 dk) t: 240 dk 80-98 Langmuir
ark. (2020) . mg/g derece
(Katyonik boyalar) hazirlanmugtir. pH (3-9)
. . Biyosorbent yiizeyi FesOa Co (25-150 mg/L) o
Barjasteh-Askari Congo Red pH: 6 gmax = 180-260 ) Sozde ikinci
. nanopargcaciklari ile manyetik t (0-240 dk) — Langmuir
ve ark. (2021) | (Anyonik azo boya) ) T t: 180 dk ma/g derece
olarak modifiye edilmistir. pH (4-8)
loannidou ve ) o Zeytin ¢ekirdegi ve findik o
. Metilen Mavisi ) Co (20-200 mg/L) . Sézde ikinci
Zabaniotou . kabugundan aktif karbon t: 240 dk — — Langmuir
(Katyonik boya) t (0-300 dk) derece
(2010) uretilmistir.
. o . Co (25-150 mg/L) o
Vandevivere ve Ticari toz aktif karbon pH: 6 . Sozde ikinci
Azo boyalar pH (4-8) 80-95 120-180 mg/g Langmuir
ark. (1998) kullanilmustir. t: 200 dk derece
t (0-300 dk)
. ) Co (50-250 mg/L) o
Forgacs ve ark. | Reactive Black 5, Grandiler aktif karbon ) Sozde ikinci
. pH (3-9) t: 240 dk 75-90 100-220 mg/g Langmuir
(2004) Acid Red 18 kullanilmustir. derece
t (0-300 dk)

* Co : Baslangig ¢6zelti konsantrasyonu, m: adsorban miktari, t: temas siiresi, T: sicaklik, tuz: tuz konsantrasyonu







3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Sentetik Boyar Madde Cozeltisi

Bu calismada karbonlagtirilmis antep fistig1 kabugu ile Basic Blue 41 boyarmaddesinin
giderimi arastirilmistir. Basic Blue 41 (C.I. 11105), tekstil endiistrisinde 6zellikle poliakrilonitril
(akrilik) elyaflarin boyanmasinda yaygin olarak kullanilan, mono-azo yapisina sahip katyonik bir
boyarmaddedir (Karagéz ve Tay, 2018; Muftuoglu, Yildiz, Unal ve Koparal, 2003). Kimyasal
yapisinda bulunan pozitif yiiklii gruplar sayesinde, negatif yiiklii bolgelere sahip elyaflarla giiclii
elektrostatik baglar kurarak yiiksek renk verimi ve 1s1k hasligi saglar (Alemu, Taddesse ve Teju,
2024).

Cevresel acidan degerlendirildiginde, Basic Blue 41 ve benzeri sentetik boyarmaddeler,
aromatik halka yapilar1 nedeniyle biyolojik bozunmaya karsi oldukca direnglidir ve "inatc1"
(recalcitrant) kirleticiler sinifinda yer alir (Slama ve ark., 2021). Bu boyarmaddelerin aritilmadan su
kaynaklarina desarj edilmesi, suyun 151k gecirgenligini azaltarak fotosentetik aktiviteyi engeller ve
suda ¢Oziinmiis oksijen miktarmi disiiriir; ayrica sudaki canlilar icin toksik, mutajenik ve
kanserojenik etkiler yaratma potansiyeli tasir (Karagéz ve Tay, 2018). Bu nedenle, Basic Blue 41'in
atik sulardan adsorpsiyon gibi yontemlerle giderimi, gevre mithendisligi literatiiriinde sikga caligilan

6nemli bir konudur (Muftuoglu ve ark., 2003).

3.1.2. Cahsmada Kullanilan Adsorban Materyali

Bu ¢alismada kullanilan antep fistig1 kabuklart Sanlurfa ilinde tarimsal faaliyet gdsteren bir
isletmeden temin edilmistir. Antep fistig1 (Pistacia vera L.) isleme endiistrisinin bol miktarda agiga
¢ikan bir yan {iriinii olan fistik kabugu, kimyasal yapisi itibariyla yiiksek oranda hemiseliiloz, seliilloz
ve lignin iceren lignoseliilozik bir biyokiitledir (Yang ve Lua, 2006). Bu materyal, diger tarimsal
atiklara kiyasla sahip oldugu yiiksek yogunluk, mekanik sertlik ve nispeten diisiik kiil icerigi ile
karakterize edilir; bu ozellikler onu endiistriyel uygulamalar ve malzeme bilimi ¢aligmalar1 i¢in
dayanikli ve kararli bir hammadde haline getirir (Foo ve Hameed, 2012). Sahip oldugu zengin
fonksiyonel gruplar (hidroksil, karboksil, fenolik vb.), ylizey modifikasyonlarina elverisli olmasini
saglayarak ham haliyle bile belirli kirleticilerle etkilesime girmesine olanak tanir.

Fistik kabugunun yiizey alanim1 artirmak ve gozenek yapisini gelistirmek amaciyla
uygulanan karbonlastirma islemi, materyalin inert bir atmosfer altinda (genellikle azot gaz1 esliginde)
yiiksek sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmasini kapsar (Lua ve Yang, 2004). Bu siirecte ugucu
bilesenlerin uzaklastirilmasiyla karbonca zengin, gézenekli bir yap1 elde edilir; bu yapi daha sonra
kimyasal veya fiziksel aktivasyon yontemleriyle "aktif karbon"a doniistiiriilebilir. Karbonlastirma ve
aktivasyon siirecleri sonucunda elde edilen yiiksek yiizey alanli ve mikrog6zenekli yapi, Antep fistig

kabugunu 6zellikle atik sulardan sentetik boyarmaddelerin, agir metallerin ve organik kirleticilerin
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gideriminde kullamilan diisiik maliyetli ve yiiksek verimli bir adsorban adayr konumuna

getirmektedir (Acemioglu, 2004).

3.1.3. Kullanmilan Cihazlar ve Reaktifler

Bu ¢alismada Basic Blue 41 boyarmaddesi 6l¢iimleri igin Hach marka DR-6000 model UV-
Spektrofotometre, pH Olglimleri icin WTW 31101 pH metre ile laboratuvar g¢aligmalarinin
stirdiiriilmesi i¢in santrifiij cihazi, Proterm marka kiil firin1, Nuve marka etiiv, Shimadzu marka

hassas terazi ve Velp marka ARE 5 model manyetik karistirict kullanilmustir.

3.2. Yontem
3.2.1. Antep Fistig1 Kabugundan Adsorban Materyallerinin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan Antep fistigi kabuklari, Sanlwurfa ilinde yiiriitiillen tarimsal
faaliyetler sonucunda atik materyal olarak temin edilmistir. Deneysel kullanimdan 6nce kabuklar,
fiziksel ve kimyasal safsizliklarin giderilmesi amaciyla ¢ok agamali bir 6n isleme tabi tutulmustur.
Bu kapsamda ornekler dncelikle sebeke suyu ile yikanmis, ardindan saf su kullanilarak ikinci bir
yikama gerceklestirilmistir. Yikama sonrasi materyal ortam kosullarinda bekletilmis, devaminda 105
°C sicakliktaki etiivde 24 saat siireyle kurutularak nem igerigi uzaklastirilmistir. Kurutulan érnekler,
¢evresel nemden etkilenmemeleri i¢in desikatérde muhafaza edilmistir.

Karbonlastirma agamasinda, desikatorden alinan ham kabuklar porselen krozeler igerisine
aktarilmis ve 600 °C sicakliga ayarlanmis kiil firininda 1 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu
islem sonucunda organik yapinin karbonize edilmesi saglanmistir. Isil islem sonrasi sogutulan
materyal saf su ile tekrarli sekilde yikanmig ve tekrar 105 °C’de 24 saat boyunca kurutma islemine
almmustir. Kurutma igleminin tamamlanmasinin ardindan karbonize edilen numuneler desikatorde
bekletilmistir.

Oda sicakligina ulasan ve piroliz siirecini tamamlayan karbonize materyal, havan yardimiyla
mekanik olarak 6giitiilerek ince toz haline getirilmistir. Elde edilen karbonize Antep fistig1 kabugu
tozu, bu arastirma kapsaminda gerceklestirilen boyarmadde giderim deneylerinde kullanilmak iizere

hazirlanmustir.

3.2.2. Analitik Yontemler

Basic Blue 41 boyarmaddesinin konsantrasyon analizleri, Hach marka DR6000 model UV—
VIS spektrofotometre kullanilarak gerceklestirilmistir. Kalibrasyon egrisinin olusturulabilmesi
amaciyla 1; 2,5; 5; 7,5; 10; 15 ve 25 ppm derisimlerde Basic Blue 41 ¢ozeltileri balon jojelerde
hazirlanmigtir. Hazirlanan standart ¢ozeltilerin 600 nm dalga boyunda absorbans dl¢iimleri alinmig
ve elde edilen degerler cihaz yazilimina kaydedilmistir. Kalibrasyon ¢alismasi sonucunda elde edilen
kalibrasyon denklemi (R? = 0,9996) Esitlik 3.1°de verilmis olup, buna ait kalibrasyon grafigi Sekil

3.1°de sunulmustur.
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Bu caligma kapsaminda gergeklestirilen pH 6l¢iimleri ise pH 4,01; pH 7,00 ve pH 10,00 tampon
cozeltileri kullanilarak kalibre edilen WTW 3110i model pH metre ile yapilmistir. Olgiimler,
Standart Methods 4500-H* B yontemine uygun olarak gergeklestirilmistir.

Konsantrasyon = —0,05 + (adsorbans).14,607 (Esitlik 3.1)

=2

C=-0.05+ 14.607*A

2.067 = l f
b ‘ G
2.067 5 S
Abs By 3
: ; ‘E Numune No
| ' >
. s o
A } .’ Zamanlayia
00l e it ras e RO ®
0.00 30.00 mg/L 30.00 _%‘;__
Egri Uyg. r’=0.9996 . Link2Sc
Geri { Sonraki

Kuvvet 0: i \V/
Kapal

Sekil 3.1. Basic Blue 41 analizi i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi

Egri

3.2.3. Boyarmadde Giderim Calismalari

Bu arastirmada, Basic Blue 41 boyarmaddesinin sentetik sulu ortamdan uzaklastirilmasinda,
tarimsal faaliyetler sonucunda atik olarak elde edilen ve piroliz islemine tabi tutulmus ham Antep
fistig1 kabugu ile karsilagtirma amaciyla ticari toz aktif karbon adsorban olarak kullanilmustir.
Karbonize Antep fistigi kabugu ile yiiriitilen boyarmadde giderim deneyleri kapsaminda;
boyarmadde derisiminin sabit tutulup adsorban miktarinin degistirildigi, adsorban miktarinin sabit
tutulup boyarmadde derisiminin degistirildigi ve zamana bagl giderim davraniginin incelendigi
farkli deneysel setler olusturulmustur. Ayrica elde edilen deneysel veriler, adsorpsiyon denge
izotermleri ve kinetik modellere uygulanmistir (Bkz. B6liim 3.3).

Karbonize Antep fistig1 kabugu kullanilarak gergeklestirilen ilk deneysel ¢alismada, 50 ppm
baslangi¢ boyarmadde derisimine sahip 100 mL ¢6zelti hacmi ile ¢alisilmustir. Bu deney setinde 0,1;
0,2; 0,3; 0,4; 0,5 ve 0,6 g adsorban dozlar1 kullanilmis, deneyler 180 rpm karistirma hizinda ve ortam
sicakliginda (24 °C) yiriitiilmiistiir. Giderim siirecinin izlenebilmesi amactyla 10., 40. ve 60.
dakikalarda c¢ozeltilerden numune alinmis, santrifiij islemi sonrasi Basic Blue 41 derisimleri
spektrofotometrik yontemle belirlenmis ve elde edilen sonuglar kaydedilmistir.

Ikinci deneysel sette ise adsorban miktar1 0,3 g olarak sabit tutulmus ve 25, 50, 75, 100, 125
ve 150 ppm baslangi¢ boyarmadde derisimlerine sahip 100 mL ¢6zeltiler hazirlanmigtir. Deneyler
180 rpm karigtirma hizinda ve 24 °C ortam sicakliginda gercgeklestirilmistir. Belirlenen siirelerde
(10., 40. ve 60. dakikalar) alinan numunelerin Basic Blue 41 konsantrasyonlart spektrofotometre

kullanilarak 6lgiilmiis ve sonuglar kayit altina alinmustir.
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Karbonize Antep fistig1 kabugu ile yiiriitiilen son deneysel set kapsaminda ise 65 ve 125 ppm
baslangic boyarmadde konsantrasyonlarina sahip 100 mL ¢ozelti hacimleri ile ¢alisilmistir. Bu
calismada 0,3 g adsorban kullanilmis ve deneyler 180 rpm karistirma hizinda, oda sicakliginda (24
°C) stirdiiriilmiistiir. Zamanla giderim kinetiginin belirlenmesi amaciyla 2., 5., 10., 20., 40., 60., 90.,
120., 150. ve 180. dakikalarda numuneler alinarak spektrofotometrik dl¢timler yapilmis ve sonuglar

not edilmistir. Ug farkli deneysel sete ait dzet bilgiler Cizelge 3.1°de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Karbonize antep fisti§1 kabuklarina ait ¢calisma setleri 6zetleri

Basic Blue 41 Karistirma
b basl Kullanilan Cozelti hiza (epm) leiim siiresi
ene aslangi 1Z1 (rpm iim siiresi
_y FAngte Adsorban Miktar1 | Hacmi P N
Seti konsantrasyonu ve sicaklik (dak.)
(9) (mL)
(mg/L) (°C)
0,1;02;0,3; 0,4;
1 50 100 180 ve 24 10., 40. ve 60.
0,5ve 0,6
25, 50, 75, 100,
2 0,3 100 180 ve 24 10., 40. ve 60.
125 ve 150
2., 5., 10, 20., 40.,
65 0,3 100 180 ve 24 | 60., 90., 120., 150.
3 ve 180.
2., 5., 10, 20., 40.,
125 0,3 100 180 ve 24 | 60., 90., 120., 150.
ve 180.

Ticari toz aktif karbon kullanilarak yiiriitiillen kristal viyole (Basic Blue 41) giderim
deneylerinde, 65 ve 125 ppm baslangi¢c boyarmadde derisimlerine sahip ¢6zeltilerden 100 mL hacim
almmis ve adsorban miktar1 0,06 g olarak belirlenmistir. Deneyler, 180 rpm karigtirma hizinda ve
ortam sicakliginda (24 °C) gergeklestirilmistir. Giderim siirecinin izlenebilmesi amaciyla 10., 40. ve
60. dakikalarda c¢ozeltilerden numuneler alinmis; alman numunelerdeki Basic Blue 41
konsantrasyonlar1 dlgiilerek elde edilen veriler kaydedilmistir. Ticari toz aktif karbon ile

gercgeklestirilen deneysel calismalara ait 6zet bilgiler Cizelge 3.2°de sunulmustur
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Cizelge 3.2. Ticari toz aktif karbona ait ¢caligma setleri 6zetleri

Deney Seti Ticari Toz Aktif Karbon
Kristal viyole baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L) 65 | 125
Kullanilan Adsorban Miktar (g) 0,06
Cozelti Hacmi (mL) 100
Karigtirma hizi (rpm) ve sicaklik (°C) 180 ve 24
Olgiim siiresi (dak.) 10., 40. ve 60.

3.3. Bu Cahsmada Kullamlan Matematiksel Esitlikler, Adsorpsiyon Denge izotermleri ve
Kinetik Modeller

Giderim ¢alismalarinda, aritim 6ncesi ortamda bulunan madde miktari ile proses sonunda
ortamdan uzaklastirilan madde miktarinin nicel olarak ortaya konabilmesi amaciyla verim
hesaplamasi yapilmaktadir. Bu hesaplamada, su, atiksu veya c¢ozelti icerisinde giderilmesi
hedeflenen parametre ya da parametrelerin baslangigtaki derigimleri ile belirlenen reaksiyon siiresi
sonunda dlciilen derisimleri esas alinmaktadir. Baglangi¢ ve son durum arasindaki fark belirlenerek
sistemden uzaklastirilan madde miktar1 hesaplanmakta ve elde edilen sonuglar yiizde (%) cinsinden

ifade edilmektedir. Verim hesabinda kullanilan matematiksel bagint1 Esitlik 3.2°de sunulmustur.

Verim (%) = 252 100 (Esitlik 3.2)

0

Esitlik 3.2°de yer alan COC_0CO terimi, su, atiksu veya deney ortaminda giderim iglemi 6ncesinde
bulunan parametrenin baglangi¢c konsantrasyonunu ifade etmektedir. CeC _eCe parametresi ise
giderim siireci tamamlandiginda, belirli bir reaksiyon siiresi sonunda ortamda kalan ayni
parametrenin konsantrasyonunu temsil etmektedir.

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda, kullanilan adsorban miktarina karsilik ortamdan uzaklagtirilan madde
miktariin belirlenmesi biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu hesaplama sayesinde adsorbanin etkinligi
degerlendirilmekte ve farkli adsorbanlar arasinda performans karsilagtirmalar1 yapilabilmektedir.
Ayrica sistem tasarimi agisindan da kritik olan bu parametre, literatiirde genellikle geq eqe sembolii
ile tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden bu parametreye ait matematiksel baginti

Esitlik 3.3’te sunulmustur.

g = L% (Esitlik 3.3)

m

Esitlik 3.3’te yer alan COC_0CO parametresi, su, atiksu veya deney ortaminda giderim islemi
oncesinde bulunan baslangi¢ konsantrasyonunu; CeC eCe parametresi, giderim siirecinin sonunda

belirli bir zaman diliminde ortamda kalan ayni parametrenin konsantrasyonunu ifade etmektedir.
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Denklemde bulunan mmm terimi ise ¢alismada kullanilan adsorban miktarin1 gram (g) cinsinden
temsil etmektedir.

Adsorpsiyon siireglerinden elde edilen deneysel sonuglarin daha anlamli sekilde
yorumlanabilmesi ve giderim mekanizmasinin daha iyi anlasilabilmesi amaciyla, aktivasyon
uygulanmamis karbonize Antep fistig1 kabuklarina ait veriler adsorpsiyon denge izotermleri ve
kinetik modellere uyarlanmistir. Bu kapsamda Freundlich, Langmuir izoterminin dort farkli tipi,
Dubinin—Radushkevich ve Temkin izoterm modelleri ile sifirinci derece, birinci derece, ikinci
derece, yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve fractional power kinetik modelleri
deneysel verilere uygulanmistir. Adsorpsiyon izotermleri ve kinetik modellere ait matematiksel
ifadeler ve dogrusal formlar sirasiyla Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’te sunulmustur (Yesiltas, 2015; Zeki,
2012).

Cizelge 3.3. Adsorpsiyon Denge Izotermleri ve Lineer ifadeleri (Yesiltas, 2015)

izoterm Esitlik Lineer ifade Plot Parametreler
Ing
Freundlich | g, = K;(C,) Yn Inq. = InK¢+ ntInC, o kar;f K¢ = XN
n C, 1/n = E
Tip (I) C/q. R
e karsi m = B
Ce/qe = (1/KLQm) + (Ce/(hn) c, Kp = E/KN
Tip (1) 1ge | qu=(KN)!
_ e karst KN
AwKiCe | 1/de = (1/Ki@mCe) + (1/am) | )/ Kp=—
. Qe =77 7 & ~ o
Langmuir (1 + KCo)
Tip (III) . ;gfm o = KN
Qe = 0m -~ (]JKL)Qe/Ce ' ic K]__ =E*
de'Ce
Tip (IV) a/Co | _ KN
_ B ekarsi | m T g
e Xce - KLqm KLqe e KL = —F
Temkin de = qm In(KrC.) | ¢ = quInKr + qu,InC, e karsi m K,
mc, Kr=e 'E
= (-De?) In -
e qe KN
D-R e = Im Inq. =Inq,, - De2 ekarsy | dm = € /e
&2 D =-F

€ = RTIn(1 +C,)
KN= Kesim Noktas1
E=Eg&im
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Cizelge 3.4. Kinetik Modeller ve Lineer Ifadeleri (Zeki, 2012)

Modeller enklem ineer Aciklamasi ot arametreler
Modell Denkl Li Acikl Pl P 1
ar P
. i i Vs -
Elovich q; = fln (aft) g, =B In(apf) + fInt nt v le(%}
E
In q,
Fractional v o —Ink + vint s k = eXN
Power e = NGe=1m ven nt v=E
qt
Sifirinci _ _ Vs q. = KN
Derece qr = qe — kot qt = Qe — Kot p ko = —E
In q;
Birinci _ : e _ Vs qde = KN
Del‘ece G’t - qgexp (klt) hl f?t - klr 4 kl = —E
Pseudo q n(qe—qy q, = kN
Birinci t v. |In(ge—qy) =Inqg. — kit Vs e~
Derece _ (}'e[l _ 9(_k1pt_)] (.Qe Qt) e ip ; klp = _F
-1
. q
Ikinci qe “1— =14 k¢ 1‘.; qe =KN7!
Derece | =q,/(1+q.k,t) |76 ~ % T ' k,=E
, 1/q; g, =E1
3 — . (=3
Tlp(” t/Qt - I/RZer + tfqe) ;5 kZp — Ez/KN
1/4; —
i 1_ 1 1 1 , 7 de = KN
Pseudo _ Kopqat TipD) at (kzpqé) (f) * ('Qe) vs Lt k,, = KN2/E
Ikinci e (1+ qek?pt) 7
Derece . _ : ! g, =KN
Tip(IID) q; = q, — (_1/k2pqe)qt/r Vs ijl.-"'(E*K_\T)
qi't P
i/t _
o a , : qe = —KN/E
Tip(IV) i ;‘que% — k2pQeqe ;-9 kZp = E2/KN
f
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Karbonize Antep Fistig1 Kabugu Kullanilarak Basic Blue 41 Giderimi

Ham Antep fistigi kabuklarimin herhangi bir kimyasal veya fiziksel aktivasyon
uygulanmaksizin karbonize edilmesiyle elde edilen adsorban kullanilarak gerceklestirilen
boyarmadde giderim deneylerinde, 50 ppm baslangic Basic Blue 41 konsantrasyonuna sahip
cozeltiler ile calisilmistir. Bu kapsamda 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 ve 0,6 g adsorban dozlar1 kullanilmig
ve temas siiresinin sonunda ¢ozeltide kalan Basic Blue 41 konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ayrica
her bir adsorban miktar: i¢in elde edilen giderim verimleri ile birim adsorban kiitlesi basina
adsorplanan madde miktarlar1 hesaplanmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 4.1°de
sunulmustur.

S6z konusu deneyler, 180 rpm karistirma hizinda, oda sicakliginda (24 °C) ve 100 mL ¢ozelti
hacmi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.1. 50 ppm kristal viyole ¢ozeltisi ile gerceklestirilen caligmaya ait sonug degerleri

Adsorban Konsantrasyon (mg/L) Verim (%) de (Mg/g)
(9) 10.dk | 40dk. | 60.dk | 10.dk | 40dk. | 60.dk | 10.dk | 40dk. | 60.dk
0 50,28 - - - - - - - -
0,1 40,72 | 38,32 | 38,40 | 19,01 | 23,79 | 23,62 9,56 11,96 | 11,88
0,2 31,6 25,05 | 22,62 | 37,15 | 50,18 | 55,01 9,34 12,62 | 13,83

0,3 2388 | 19,16 | 16,66 | 52,51 | 61,90 | 66,87 8,80 10,37 | 11,21
0,4 17,76 | 10,02 6,94 64,68 | 80,07 | 86,20 8,13 10,07 | 10,84
0,5 11,34 | 4,69 3,02 77,45 | 90,67 | 93,99 7,79 9,12 9,45
0,6 6,74 2,65 2,04 86,60 | 94,73 | 95,94 7,26 7,94 8,04

Cizelge 4.1 degerlendirildiginde, 50 ppm baglangi¢c konsantrasyonuna sahip deneysel
calismada kullanilan en yiliksek adsorban dozu olan 0,6 g i¢in giderim veriminin %94,73 oldugu
belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar dogrultusunda, baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun
degisken olarak incelendigi bir sonraki deneysel setin olusturulmasinda adsorban miktar1 0,3 g olarak
sec¢ilmigtir.

Sekil 4.1°de ise 50 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna sahip Basic Blue 41 ¢ozeltisi i¢in 10
dakikalik temas siiresi sonunda belirlenen kristal viyole konsantrasyonu ile bu 6lgiim degerine
karsilik gelen giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri kullanilarak olusturulan grafiksel

gosterimler sunulmaktadir.
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Sekil 4.1. 50 ppm baslangi¢ Basic Blue 41 ¢ozeltisi ile tespit edilen degerlere (10. dk.) ait gorsel

Bu calismada, adsorban dozunun degisken tutuldugu ve boyarmadde konsantrasyonunun
sabit oldugu kosullar altinda yiiriitiilen Basic Blue 41 giderim deneylerinden elde edilen veriler,
Freundlich, Langmuir izoterminin dort farkli tipi, Temkin ve Dubinin—Radushkevich izoterm
modellerine uygulanmustir. [zoterm hesaplamalari yapilirken, ¢dzelti hacmi 100 mL esas alinarak
gerekli dontisiimler gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen denge izotermi analizleri sonucunda, 50 ppm baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu i¢in elde edilen deneysel verilerin Langmuir denge izotermi Tip 1 modeli ile uyum
gosterdigi belirlenmistir. Bu bulgu, adsorpsiyon olayinin adsorban yiizeyinde homojen 6zellikte ve
tek tabakali (monolayer) bir yap1 olusturarak gergeklestigini gostermektedir. Langmuir izotermi
Tip 1’e ait hesaplanan parametreler Cizelge 4.2°de sunulmus olup, bu modele karsilik gelen

grafiksel sonuglar ise Sekil 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Langmuir denge izotermi tip 1 i¢in hesaplanmis veriler

Konsantrasyon Model Clmaks KL R?
50 ppm Langmuir Tip 1 10,36 mg/g 0,266 L/mg 0,997
Tip |
0,5
0,4
0 03
3
© 0.2 y =0,0965x+ 0,0363
R? = 0,997
0,1
0
0 1 2 4 5
Ce

Freundlich izotermi ile birlikte Langmuir izoterminin Tip 2, Tip 3 ve Tip 4 formlari ile

Sekil 4.2. Langmuir tip 1 denge izoterm grafikleri

Temkin ve Dubinin—Radushkevich denge izotermleri incelendiginde, elde edilen korelasyon

katsayis1 (R?) degerlerinin sirasiyla 0,8296; 0,6761; 0,6135; 0,6135; 0,8054 ve 0,6692 oldugu

belirlenmistir. S6z konusu denge izoterm modellerine ait hesaplanan parametreler Cizelge 4.3’te

sunulmakta olup, bu modellere karsilik gelen grafiksel gosterimler ise Sekil 4.3 ile Sekil 4.7

arasinda yer almaktadir.
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Cizelge 4.3. Freundlich, Langmuir izoterminin dort tipi ile Temkin ve Dubinin-Radushkevich denge
izotermi verileri
Model Parametreler R?

N Omax = 10,3579 mg/g
Langmuir Tip 1 0,9970
KL =0,266 L/mg

o Omax = 9,82 mg/g
Langmuir Tip 2 0,9886
KL =0,312 L/mg

. . Omax = 9,98 mg/g
Langmuir Tip 3 0,8505
KL =0,256 L/mg

Qmax = 10,06 mg/g

Langmuir Tip 4 0,8404
KL =0,309 L/mg
Kr=7,60
Freundlich 0,9775
n=5,015
A=271211L1/g
Temkin B =1,3586 0,9488

b =1819,5 J/mol

o ) gs = 10,23 mg/g
Dubinin-Radushkevich 0,8246
E = 500 kJ/mol

2,3
2,25
2,2

2,15

y =0,1596x+ 2,0336
2 R*=0,9775
) ]

0,5 0 0,5 1 1,5
InCe

In(x/m)

Sekil 4.3. Freundlich denge izoterm grafigi
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Tip Il

0,16

0,14
0,12 r‘W
0,1

Q
< 0,08 y=0,0263x+0,1019
0,06 R? =0,8986
0,04
0,02
0
0 02 04 06 08 1 12 1,4 16
1/Ce
Sekil 4.4. Langmuir tip 2 denge izoterm grafigi
Tip I
12
10
) L"’—’\.\.
& o
1
2 y =-0,2668x + 9,8667
R? =0,8605
0
0 2 4 6 8 10 12
qe/Ce
Sekil 4.5. Langmuir tip 3 denge izoterm grafigi
Tip IV
12
L 4
10
8
Q
£ 6 y=-3,2246x+ 32,542
& RZ = 0,8605
*
1
2
0
0 2 4 6 8 10 12
ge

Sekil 4.6. Langmuir tip 4 denge izoterm grafigi
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12
10
8 ”/’TX‘/A
e |
g 6
4
2 y = 1,3346x + 7,6493
R%=0,9693
0
0,5 0 0,5 1 1,5
InCe
Sekil 4.7. Temkin denge izoterm grafigi
2,3
225 | ¢
*
2,2
2,15
Q
g 21 *
2,05 *
2
*
1,95
1,9
0 100 200 300 400 500 600
g2 y=-0,0005x+2,2248
R?2=0,8246

Sekil 4.8. Dubinin-Radushkevich denge izoterm grafigi

25,50,75,100, 125 ve 150 ppm baslangi¢c boyarmadde derisimlerine sahip ¢ozeltilerden 100
mL hacim alinarak ve adsorban miktar1 0,3 g olacak sekilde yiiriitiilen Basic Blue 41 giderim
deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’te sunulmustur. Deneyler 180 rpm karistirma hizinda
ve oda sicakliginda (24 °C) gergeklestirilmistir. Giderim siirecinin izlenebilmesi amaciyla 10., 40.
ve 60. dakikalarda ¢ozeltilerden numuneler alinmis ve Basic Blue 41 konsantrasyonlar 6lglilmiistiir.

Olgiim sonuclar1 dogrultusunda ¢dzelti ortaminda kalan Basic Blue 41 derisimleri, kullanilan
adsorban miktarina karsilik elde edilen giderim verimleri ve birim adsorban kiitlesi basina
adsorplanan madde miktarlar1 hesaplanmig ve ilgili veriler Cizelge 4.4’te verilmistir. Bu deneysel

sonugclara ait grafiksel gosterimler ise Sekil 4.9 ile Sekil 4.11 arasinda sunulmaktadir..
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Cizelge 4.4. Basic Blue 41 ¢ozeltisi ile ger¢eklestirilen deneysel ¢alismaya ait veriler

Baslangig Konsantrasyon (mg/L) Verim (%) ge (Mg/g)

(mg/L) 10.dk | 40dk. 60.dk | 10.dk | 40dk. 60.dk | 10.dk | 40dk. 60. dk

24,96 3,29 2,48 1,50 19,01 | 23,79 | 23,63 9,56 11,96 | 11,88

50,23 22,24 | 16,32 | 12,78 | 41,13 | 52,19 | 58,00 | 10,34 | 13,12 | 14,58

75,30 41,92 | 3500 | 34,32 | 52,51 | 6190 | 66,87 8,80 10,37 | 11,21

98,65 65,50 | 58,15 | 55,44 | 64,68 | 80,07 | 86,20 | 8,13 10,07 | 10,84

125,10 89,45 | 79,40 | 78,50 | 77,45 | 90,67 | 93,99 | 7,79 9,12 9,45

148,86 109,5 | 100,30 | 97,20 | 86,60 | 94,73 | 9594 | 7,26 7,94 8,04

10. dakika
—&— Konsantrasyon (mg/L) Verim (%) ge (mg/g)
20
80 /
70
60
50
40
30
20
10
0 o«
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Baslangic Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.9. Basic Blue 41 ¢ozeltisi ile gergeklestirilen deneysel ¢alismaya ait veriler (10. dakika)

40. dakika
—&— Konsantrasyon (mg/L) Verim (%) qe (mg/g)

120
100 _2

80

60

40

20

0 —
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.10. Basic Blue 41 ¢ozeltisi ile gergeklestirilen deneysel ¢alismaya ait veriler (40. dakika)
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60. dakika

—8—Konsantrasyon (mg/L) Verim (%) qe (mg/g)

120
100 -

80

60

40

20

0 —
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Baslangic Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.11. Basic Blue 41 ¢ozeltisi ile gergeklestirilen deneysel ¢aligmaya ait veriler (60. dakika)

65 ve 125 ppm baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerle gerceklestirilen
kinetik caligsmalar kapsaminda, 2., 5., 10., 20., 40., 60., 90., 120., 150. ve 180. dakikalarda numuneler
almmus ve elde edilen kinetik veriler Cizelge 4.5’te sunulmustur. Deneyler, 100 mL ¢6zelti hacmi ve
0,3 g adsorban kullanilarak, oda sicakliginda (24 °C) yiiriitilmiistiir.

Kinetik deneyler sonucunda elde edilen verilere ait grafiksel gosterimler ise Sekil 4.12 ve

Sekil 4.13’te verilmigtir.

Cizelge 4.5. 65 ve 125 ppm baslangi¢ Basic Blue 41 ¢ozeltisi ile gerceklestirilen kinetik ¢alismaya
ait deneysel veriler

63,6 ppm 125,4 ppm
Dakika | Konsantrasyon | Verim Konsantrasyon | Verim
(ma/L) %) de (My/g) (mg/L) %) de (My/g)
2 48,92 23,08 4,89 112,26 10,48 4,38
5 43,4 31,76 6,73 111,52 11,07 4,63
10 39,68 37,61 7,97 109,56 12,63 5,28
20 38,16 40,00 8,48 110,76 11,67 4,88
40 32,82 48,40 10,26 103,8 17,22 7,20
60 30,08 52,70 11,17 100,4 19,94 8,33
90 27,36 56,98 12,08 101,52 19,04 7,96
120 24,75 61,08 12,95 98,9 21,13 8,83
150 22,45 64,70 13,72 99,5 20,65 8,63
180 22,02 65,38 13,86 100,9 19,54 8,17
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65 ppm

—&— Konsantrasyon (mg/L) Verim (%) ge (mg/g)
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Sekil 4.12. 60 ppm baslangi¢ Basic Blue 41 ¢ozeltisi ile gerceklestirilen kinetik ¢alismaya ait
deneysel veriler grafigi

125 ppm

—8— Konsantrasyon (mg/L) Verim (%) ge (mg/g)

140

100 &

- L -

[
®

80
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40
20

0 50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 4.13. 120 ppm baslangi¢ Basic Blue 41 ¢o6zeltisi ile gergeklestirilen kinetik ¢aligmaya ait
deneysel veriler grafigi

Basic Blue 41 giderimine iliskin olarak Cizelge 4.5’te sunulan deneysel 6l¢iim sonuglart;
sifirinct derece, birinci derece, ikinci derece, yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve
fractional power kinetik modellerine uygulanmistir. Kinetik degerlendirmeler yapilirken
hesaplamalar, 100 mL ¢6zelti hacminde bulunan madde miktar1 esas alinarak gerceklestirilmistir.

65 ve 125 ppm baslangic konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerle yiiriitiilen kinetik ¢alismalar
sonucunda elde edilen verilerin modellere uyarlanmasiyla, adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci
derece (pseudo-second-order) kinetik modele uygunluk gosterdigi belirlenmistir. Bu modele ait
korelasyon katsayilari (R?) 65 ppm ve 125 ppm i¢in sirastyla 0,9938 ve 0,9932 olarak hesaplanmistir.
Yalanci ikinci derece kinetik modele ait hiz sabitleri ve ilgili parametreler, 65 ppm ve 125 ppm
konsantrasyonlari i¢in sirasiyla Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7’ de sunulmustur. Kinetik modellere iligkin

grafiksel sonuglar ise Sekil 4.14 ile Sekil 4.20 arasinda yer almaktadir.
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Cizelge 4.6. 65 ppm Baslangi¢c Konsantrasyonuna ait Kinetik Sabitler

Kinetik Model Parametreler R?
Sifirine1 Derece ko =0,1330 mg-L*-dk™* 0,8534
Birinci Derece k: =0,0042 dk! 0,9198
Ikinci Derece k. =0,0001 L-mg*-dk™* 0,9653
Yalanci Birinci
ge(cal) = 9,17 mg/g; kip = 0,0232 dk™! 0,9272
Derece
Yalana ikinci e(cal) = 14,34 mg/g; k=p = 0,0065
ge(cal) 0/g; kap 0.9938
Derece g'mg'-dk™!
Elovich a=10,25mg-g'-dk'; § = 0,50 gmg™ 0,9857
Fractional Power k=4,49;v=0,2216 0,7441

Cizelge 4.7. 125 ppm Baglangi¢c Konsantrasyonuna ait Kinetik Sabitler

Kinetik Model Parametreler R?
Sifirmnci Derece ko=10,0714 mg-L'-dk! 0,7102
Birinci Derece k: =0,0007 dk 0,7129
ikinci Derece k2 =0,0000 L-mg-dk! 0,7154
Yalanc Birinci
ge(cal) = 4,42 mg/g; kip = 0,0340 dk™* 0,9714
Derece
Yalanc Ikinci ge(cal) = 8,76 mg/g; kap =
g8 P 0,9932
Derece 0,0177g'mg'-dk!
Elovich a=1644mg-g'-dk'; =091 gmg! 0,8721
Fractional Power k=3,59;v=0,1746 0,6922

*

Yy =0,0698x+0,7448
R?=0,9938

y=0,1141x+0,7339
R?=0,9932

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
In(t) In(t)

Sekil 4.14. Pseudo Ikinci Derece Hiz Kinetigine Grafikler (sirasi ile 65 ve 125 ppm)
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10 | R?=0,8534 ' * R?=0,7102
6
* 4
5
2
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Sekil 4.15. Sifirinc1 Derece Hiz Kinetigine Grafikler (sirasi ile 65 ve 125 ppm)
3 2,5
<
2,5 5 . * * *
2
L J
m o y =0,0046x+1,9637 = L5 ' y=0,0037x+1,6361
212 R?=0,7441 < R? =0,6922
£ T
1
0,5 0,5
0 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t, dak t, dak
Sekil 4.16. Birinci Derece Hiz Kinetigine Grafikler (sirasi ile 65 ve 125 ppm)
0,25 0,25
A
*
02 0,2 *
y =-0,0006x + 0,1974
R? =0,6697
. 2T | ¥ =-0,0005%+ 0,1433 » .
=3 R? = 0,6098 = .
01 0,1
*
0,05 0,05
0 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t t
Sekil 4.17. Ikinci Derece Hiz Kinetigine Grafikler (sirasi ile 65 ve 125 ppm)
3,5 3,75
*
29 37
2,5
¢ 3 3,65 y =-0,0009x + 3,6236
E \\0 z 2= 0,596
o & 36
15 £
y =-0,0048x+2,7193 3,55
R?=0,8308 .
0,5 3,5
0 3,45
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t, dak t, dak

Sekil 4.18. Pseudo Birinci Derece Hiz Kinetigine Grafikler (sirasi ile 65 ve 125 ppm)
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Sekil 4.19. Elovich Hiz Kinetigine Grafikler (siras1 ile 65 ve 125 ppm)

In(qe)

y = 0,0046x + 1,9637
R?=0,7441

*
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100
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Sekil 4.20. Fractional Power Hiz Kinetigine Grafikler (siras1 ile 65 ve 125 ppm)

4.3. Ticari Toz Aktif Karbon Kullanilarak Basic Blue 41 Giderimi

Ham Antep fistig1 kabuklarinin 1 saatlik piroliz islemi sonrasinda elde edilen adsorban

materyalin performansi, ticari toz aktif karbon ile karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Karsilagtirma c¢aligmalari, Basic Blue 41 boyarmaddesinin giderimi esas alinarak yiiriitiilmiis olup,

ticari toz aktif karbon ile gergeklestirilen deneylere ait 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 4.8’de sunulmustur

Deneysel calismalar kapsaminda, 0,06 g adsorban kullanilarak hazirlanan sistemlerde 10., 40. ve 60.

dakikalarda ¢ozeltilerden numuneler alinmistir. Alinan numuneler santrifiij islemine tabi tutulmus ve

ardindan Basic Blue 41 konsantrasyonlari 6lgiilerek analiz siireci tamamlanmustir.

Cizelge 4.8. Basic Blue 41 Gideriminde Ticari Toz Karbon Kullanimina ait Calisma Bulgulari

Baslangi¢ Konsantrasyon (mg/L) Verim (%) ge (MQ/Q)
(mg/L) 10.dk | 40dk. | 60.dk | 10.dk | 40dk. | 60.dk | 10.dk | 40dk. | 60.dk
63,6 17,28 | 11,55 9,96 72,83 | 8184 | 84,34 | 77,20 | 86,75 | 89,40
125,4 80,7 64,44 | 61,02 | 35,65 | 48,61 | 51,34 | 74,50 | 101,60 | 107,30
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, tarimsal bir atik olan Antep fistifi kabuklarmin herhangi bir kimyasal
aktivasyon uygulanmadan sadece karbonizasyon islemi ile diisiik maliyetli bir adsorbana
donistiiriilmesi ve sulu ¢ozeltilerden Basic Blue 41 boyarmaddesinin gideriminde kullanilmasi
arastirilmigtir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda, karbonize antep fistigi kabuklarinin Basic
Blue 41 boyarmaddesinin gideriminde oldukca etkili bir diisiik maliyetli adsorban oldugu tespit
edilmistir. Adsorban dozajinin artirilmasiyla birlikte toplam giderim verimi %19 seviyelerinden
%96’ya kadar yiikselmistir. Ancak, birim adsorban basina diisen madde miktari (qe) incelendiginde,
dozaj artisinin kapasiteyi diisiirdiigii gézlemlenmistir. Bu durum, adsorban miktarindaki artisla
birlikte aktif bolgelerin bir kisminin bos kalmasindan veya tanecikler arasi agregasyondan
kaynaklanmaktadir.

Denge verilerinin matematiksel modellemesi sonucunda, sistemin Langmuir Tip 1
izotermine tam uyum sagladig: belirlenmistir. Bu bulgu, adsorpsiyonun fistik kabugu yiizeyinde
homojen bir dagilim sergiledigini ve her bir aktif bolgenin yalnizca tek bir boya molekiilii ile
etkilesime girdigini (tek tabakali tutunma) kanitlamaktadir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagildiktan sonra yiizeyde daha fazla birikme olmamasi, bu materyalin belirli konsantrasyon
araliklarinda oldukga stabil bir performans sergiledigini gostermektedir.

Kinetik analizler ise siirecin Yalanci Ikinci Derece modeline gore ilerledigini ortaya
koymustur. Bu modelin yiiksek korelasyon katsayilar1 (R?), hiz smirlayici basamagin fiziksel bir
tutunmadan ziyade kimyasal bir etkilesim (kemisorpsiyon) oldugunu isaret etmektedir. Baglangicta
¢ok hizli gerceklesen adsorpsiyon hizi, zamanla yiizeydeki bos bdlgelerin dolmasiyla azalmig ve
yaklagik 120-180 dakikalik siireler sonunda dengeye ulagmistir. Ticari aktif karbon ile yapilan
karsilastirmali testler, karbonize fistik kabugunun hem ekonomik hem de performans agisindan giiglii
bir alternatif oldugunu desteklemistir.

Bu ¢alismanin ilerletilmesi adina, adsorpsiyon siirecinin sicakliga bagli degisimini inceleyen
termodinamik c¢alismalarin yapilmasi biiyiilk 6nem arz etmektedir. Farkl sicakliklarda elde edilecek
verilerle hesaplanacak olan entalpi ve serbest enerji degerleri, siirecin kendiliginden gerceklesip
gerceklesmedigini ve 1s1 veren (ekzotermik) bir yapida olup olmadiginmi belirleyecektir. Bu bilgiler,
stirecin endiistriyel 6l¢ekteki enerji maliyetlerini ongdérmek icin kritiktir.

Ayrica, adsorbanin yiizey yapisindaki degisimleri daha iyi anlamak i¢in SEM ve FT-IR gibi
karakterizasyon tekniklerinden faydalanilmasi dnerilir. G6zenek yapisinin ve yiizeydeki fonksiyonel
gruplarin analiz edilmesi, boya molekiillerinin yiizeye hangi mekanizmalarla baglandigimi (iyon
degisimi, hidrojen bagi vb.) gorsel ve kimyasal olarak kanitlayacaktir. Bu analizler, bildirinin
bilimsel niteligini ve giivenilirligini 6nemli 6l¢iide artiracaktir.

Son olarak, ekonomik siirdiiriilebilirlik agisindan "desorpsiyon" ¢alismalar yiiriitiilmelidir.

Doygunluga ulasan fisttk kabuklarinin uygun ¢oziiciilerle temizlenip tekrar kullanilip
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kullanilamayacagi aragtirtlmalidir. Eger adsorban birden fazla dongiide yiiksek verim sunabilirse,
tekstil endiistrisi i¢in atik yonetimi maliyetlerini minimize eden, ¢evre dostu ve dairesel ekonomi

modeline uygun bir ¢6ziim sunulmus olacaktir.
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