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OZET

Modern yasamin ilgi ¢ekici unsurlarindan biri de renktir. Basta tekstil endiistrileri olmak tizere bircok endiistri, farkl
konsantrasyonlarda gesitli boyalar iceren yiiksek miktarda renkli atik su tiretmektedir. Saglik ve ekolojik kaygilara
yol acan sentetik boyalarin alici ortama verilmeden once atiksulardan uzaklagtirilmasi gerekmektedir. Diisiik
maliyetli adsorbanlar elde edebilmek i¢in atik malzemelerin kullanimi, atiksu aritma maliyetlerinin azaltilmasina ve
¢evrenin korunmasina katkida bulundugu i¢in arastirmalara konu olmaktadir. Bu ¢alismada, kolayca temin edilebilen
ve toksik olmayan, organik iiretilen, aktive edilmis kompozit bir biyokomiir hazirlanarak Safranin T boyasinin
gideriminde adsorbent olarak kullanilmistir. Kesikli sistemde gerceklestirilen deneylerde adsorban miktar1 (0,1-1
g/L), boya konsantrasyonu (10-50 mg/L), pH (5-9) ve temas siiresi (0-360 dk) gibi en temel parametreler
incelenmistir. Dort farkli Izoterm ve dort farklr kinetik tartisilmstir. Elde edilen verilerle Langmuir izoterm modeli
ve sozde ikinci derece kinetik model daha iyi uyum saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, biyokomiir, asetik asit, modifikasyon, Safranin T
ABSTRACT

Color is one of the attractive elements of modern life. Many industries, especially the textile industries, produce high
amounts of colored wastewater containing various dyes at different concentrations. Synthetic dyes, which cause
health and ecological concerns, must be removed from wastewater before being released into the receiving
environment. The use of waste materials to obtain low-cost adsorbents is the subject of research as it contributes to
reducing wastewater treatment costs and protecting the environment. In this study, an easily available and non-toxic
organically produced activated composite biochar was prepared and used as an adsorbent for the removal of Safranin
T dye. In the experiments performed in a batch system, basic parameters such as adsorbent amount (0,1-1 g/L), dye
concentration (10-50 mg/L), pH (5-9), and contact time (0-360 min) were investigated. Four different Isotherms and
four different kinetics are discussed. The Langmuir isotherm model and the pseudo-second-order kinetic model were
better fitted with the obtained data.
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GIRIS

Diinya niifusunun hizla artisi, teknolojik ve endiistriyel gelismeler, suya olan taleplerin gesitlenerek artmasina
bununla birlikte temiz su kaynaklarinin da azalmasina sebep olmustur. Giiniimiizde gevre kirliligi ve iklim
degisikliginin tiim diinyanin yogunlastigi ortak sorunu oldugu diisiiniiliirse hammadde verimliligi, enerji verimliligi
ve su verimliligini saglayan stratejiler gelistirilmesi son derece 6nemlidir. Su kirliliginin en énemli nedenlerinden
biri ise hig siiphesiz tekstil, kagit, deri gibi ¢ok cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmakta olan ve her yil ¢ok
biiyiik miktarlarda olugan boyal1 atiksulardir. Suda bulunan bu boyalar kanserojen, teratojenik ve mutajeniktir ve su

ortami ve insanlar i¢in ciddi sorunlara neden olmaktadir ve desarj edilmeden 6nce bu tehlikeli boyalarin giderilmesi
gerekmektedir (Suleman vd., 2021).

Boya gideriminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden bazilari, ileri oksidasyon (AOP), biyolojik aritma,
elektrokimyasal aritma, membran filtrasyon ve adsorpsiyondur (Samsami vd., 2020). Her birinin maliyet, verimlilik,
fizibilite ve cevresel etkilerle ilgili avantajlar1 ve sinirlamalar1 olmakla birlikte bu yontemler arasinda, en etkin ve en
yaygin olarak kullanilan teknik adsorpsiyondur (Crini vd., 2019). Bu amagla ¢ok ¢esitli adsorbanlar kullanilmaktadir
(Zhou vd., 2019). Ancak mevcut pahali adsorbanlara alternatif olarak dogal malzemeler veya endiistrilerden
kaynaklanan atiklar/yan iiriinler kullanilarak diisiik maliyetli adsorban gelistirme c¢abalar1 halen devam etmektedir.
Biyokomiir, tarimsal kalintilardan organik atik maddelere kadar gesitli hammaddelerin pirolizi yoluyla iiretilen
karbonca zengin bir malzemedir (Li vd., 2018).

Mikrodalga destekli piroliz (MDP), organik atik malzemeleri biyokomiire doniistiirmek i¢in alternatif bir 1sitma
yaklasimidir. Geleneksel pirolize gore daha az ve kisa siireli 1s1 kaynagi gerektirir (Masek vd., 2013). Mikrodalga
1sitma teknigiyle, cogu durumda organik ve inorganik kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in kullanilabilen farkli tipte
biyokdmiir malzemeleri iiretilmistir (Shirvanimoghaddam vd, 2021). MDP yonteminde etkin bir biyokOmiir
gelistirilmesi i¢in hammaddenin 6n isleme tabi tutulmas: gerekmektedir (Wang vd., 2017). Asit-baz modifikasyonu
ile olusturulan C-OH ve C-H fonksiyonel gruplari da adsorpsiyon siirecinde onemli bir rol oynar, bdylece
biyokomiirlerin adsorpsiyon kapasitesini degistirir (Hu vd., 2018). Tiim diinyada her yil simirli kullanima sahip
tonlarca organik kokenli atik ortaya ¢ikmaktadir. Bu atik maddelerin biyokomiirlere doniistiiriilerek katma degeri
yiiksek {irlinler elde edilmesi miikemmel bir atik yonetimi ve degerlendirme yontemidir. Ekonomik ve cevresel
stirdiiriilebilirlik agisindan da biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci, Safranin T boyasinin sulu ¢ézeltilerden uzaklastirilmasi i¢in kompozit bir biyokdmiir elde
etmektir. Bu amagla oncelikle mikrodalga destekli bir piroliz yontemi ile adsorban elde edilmistir. Biyokdmiiriin
ylizey alanim iyilestirmek igin, aktivasyon ajani olarak asetik asit kullanildi. Fourier doniisimi kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) kullanilarak adsorbanin yiizey oOzellikleri analiz edildi. Daha sonra, baslangic boya
konsantrasyonu, adsorban miktari, pH degeri, adsorpsiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak kesikli adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Ayrica, biyokomiirler tizerine boya adsorpsiyonunun denge ve kinetik ¢aligmalari
gerceklestirildi ve elde edilen veriler uygun matematiksel modellemelerle analiz edildi. Bu ¢alismada adsorban
hazirlanirken organik kdkenli atiklarin hammadde olarak kullanildigi, higbir tehlikeli kimyasal maddenin dahil
edilmedigi ve mikrodalga yontemi ile kisa siirede hazirlandigi icin hammadde ve enerji verimliginin 6n plana ¢iktig1,
cevre dostu bir atiksu aritma prosesi onerilmektedir.

MATERYAL METOT
Kirletici ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Safranin T; Bazik Kirmizi 2, Gossipimin, Safranin Y veya A, ve Koton Kirmizisi olarak da adlandirilir. C20H19CIN4
molekiil formiilinde pozitif yiklii, katyonik bir boyadir ve 350.84 g/mol molekiiler agirliga sahiptir. Safranin T
Merck firmasindan satin alindi. Boya ¢ozeltisi hazirlamirken distile deiyonize su (DDS) kullanildi. 500 mg/L
konsantrasyonunda stok ¢ozelti hazirlandi ve karanlik kosullarda saklandi. Stok ¢06zeltinin istenilen
konsantrasyonlara seyreltilmesi ile deney ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin pH ayarlar1t Merck firmasindan satin
almmis olan sodyum hidroksit (NaOH, 97% w/w) ve hidroklorik asit (HCI, 37% w/w) kimyasallarinin hazirlanan
cozeltileri (0,1 M) ile yapild:.

Biyokomiiriin Hazirlanmast ve Karakterizasyonu

Biyokomiir elde edebilmek igin yaklasik olarak esit miktarlarda kereviz kabugu, portakal kabugu, havug kabugu,
sogan kabugu, piring ve ¢ay posasini igeren evsel organik kokenli kati atiklardan olusan kompozit malzeme
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kullanildi. Biyokiitle énce musluk suyu daha sonra saf su ile yikandi ve bir elektrikli mikser (Waring 8011)
kullanilarak 6giitiildi. Yerel bir marketten satin alinan endiistriyel beyaz sirke (%20 asetik asit) (CHsCOOH) ile 48
saat muamele edilen kompozit atik malzeme daha sonra mikrodalga yontemi ile pirolize tabi tutuldu. Tek asamali
mikrodalga piroliz i¢in modifiye edilmis bir mikrodalga isitma firim1 kullamildi. Hazirlanan &rnekler, piroliz
gazlarinin kagabilecegi sizdirmaz bir kuvars cam reaktore yerlestirilmis ve 3 dakikalik ii¢ ¢evrimde (toplam 9 dk)
700 W mikrodalga giiciinde karbonize edilerek oksijensiz ortamda aktive edilmistir. Numuneler daha sonra oda
sicakligina sogumaya birakilmis ve nétr pH degerine ulasana kadar DDS ile yikanmis ve 105 °C'de 24 saat
kurutulmustur. Aktive edilen biyokdmiir, BC-AA olarak etiketlenmis ve daha sonraki deneysel ¢caligsmalar i¢in kapali
siselerde saklanmustir.

Adsorpsiyon prosesine katkida bulunan temel fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in Fourier transform kizilGtesi
(FTIR) spektroskopi analizi yapildi. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasindaki biyokdmiir numunelerinin spektrumlari,
500-4000 cm-! dalga boyu araliginda FTIR spektroskopisi (SHIMADZU IRSpirit) kullanilarak analiz edildi.
Adsorbentin sifir yiik noktasi pHp literatiirde belirtilen yontem kullanarak belirlendi (Suleman vd., 2021). Baslangic
pH’s1 2 ila 11 arasinda (0.1 M HC1 veya NaOH eklenerek) ayarlanan farkli pH ¢6zeltilerine. 0.10 g adsorban ilave
edilerek 24 saat ¢alkalandi. Belirlenen zamanin sonunda ¢ozeltilerin nihai pH’s1 (pHn) Ve ilk pHi’s1 6lgiilerek pH'daki
degisim (ApH) belirlendi. (Denklem (1)) Degismeden kalan deger yaklasik olarak pHezc degerini verdi. Hazirlanan
adsorban i¢in pHpzc noktasi yaklasik olarak pH 6.5 olarak belirlendi.

Apw= pHi-pHn 1)

Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyona etki eden parametrelerin optimum degerlerini belirleyebilmek igin kesikli adsorpsiyon ¢alismalari
yapilmistir. Bu kapsamda baslangig ¢ozelti pH degeri, kullanilan biyokdmiir miktari (m), adsorpsiyon temas siiresi
(t) ve kirletici olarak segilen sentetik boya konsantrasyonu (Co) gibi temel parametreler arastirilmistir.

Belirli miktarlarda boya ¢ozeltisi ve adsorbent iceren ¢ozeltiler belirlenen cesitli calisma kosullart altinda bir orbital
calkalayici ile 150 rpm’de 23+1 °C'de bir dizi Erlen sisesinde g¢alkalandi. Belirlenen siirelerin sonunda deney
ortamindan bir miktar numune alinmig ve adsorbentten arindirilan numunelerin 519 nm dalga boyunda bir
spektrofotometre (Thermo Genesys 10) ile absorbanslar1 belirlenerek hazirlanan kalibrasyon grafigi ile
konsantrasyonlar1 hesaplanmistir (Ugraskan vd., 2022). Asagidaki denklemler kullanilarak adsorpsiyonun kapasitesi
ve giderim verimi hesaplanmistir.

_ (Co—Co)V
o )
giderim(%) = W |

g, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Co ve Ce boyanin baslangi¢ ve son konsantrasyonlaridir (mg/L), V ¢ozelti
hacmidir (L) ve m BC-AA miktarini ifade etmektedir.

Izoterm ve Kinetik Calismalar

[zoterm ¢alismalar1, 100 mL hacmindeki farkli konsantrasyonlarda kirletici boya igeren ¢ozeltilere 60 mg adsorbent
ilave edilerek gerceklestirilmistir. Calismalar, optimize edilmis deneysel kosullar altinda sabit sicaklikta
gerceklestirilmistir. Denge siiresinin sonunda alinan numunelerle boyanin nihai konsantrasyonu ve adsorbentin
dengedeki adsorplama kabiliyeti Denklem 2’de belirtildigi gibi hesaplanmistir. Safranin T’nin BC-AA’ya
adsorpsiyonunda elde edilen verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (DR) izoterm
modelleri ile degerlendirildi. Asorpsiyon kinetigi i¢in elde edilen veriler sdzde birinci dereceden, sozde ikinci
dereceden ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modellerle degerlendirildi (Lagergren ,1898; Ho, 1999). Calismada
kullanilan tiim model denklemleri Tablo 1’de sunulmustur. Model ¢6ziimlemeleri dogrusal olmayan regresyon
kullanilarak Excel® Solver programinda yapilmistir. Model verimlilikleri en diisiik RMSE (ortalama hata kareleri
toplami karekokii) ve en yiiksek R? ile belirlenmistir.
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Tablo 1. Model Denklemleri

Model Denklem Referans
qe = qmKy Ce — 1
Langmuir 1+KLCe 1+KLCo (Langmuir, 1918)

Izoterm model

= KuC. /™)
Freundlich e = Brte (Freundlich, 1906)

BrIn(KrC,) ,Br = (%)

Temkin (Temkin, 1941)
Ge = qsexp(=ka[RTIn(1+ 1%
Dubinin-Radushkevich E = % de = gsexp(—kq €2) (Dubinin vd., 1947)
d

G = qe(1—e*1t)
So6zde birinci derece
(Lagergren, 1898)

Kinetik model
. e _ ka(qe)*t
S6zde ikinci derece U= at (Ho and McKay, 1999)
24e
Elovich G = %(ln(aﬁ) + %lnt (Chien ve Clayton, 1980)

Partikiil i¢i  diflizyon .
el q: = KiVt + C; (Weber ve Morris, 1963)
modeli

1
RMSE \/;Z(qhesaplanan - qdeneysel)2

Izoterm model denklemlerinde; de, adsorbentin dengedeki boya adsorpsiyon kapasitesidir, C. dengedeki boya iyon
konsantrasyonudur, Ke ve n adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu ile ilgili Freundlich model sabitleridir, gm (Mg/Q)
adsorbentin maksimum boya adsorpsiyon kapasitesidir, K. Langmuir adsorpsiyon enerjisiyle ilgili denge sabiti ve R
ve T, Kelvin dl¢eginde evrensel gaz sabitleri (8.341 J/mol/K) ve sicakliktir. Kt ve Bt maksimum baglanma enerjisi
ve emilim 1sis1yla ilgili Temkin sabitidir. gs ve Kq adsorbentin maksimum boya adsorpsiyon kapasitesi ve boya molii
basina adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabittir. € Polanyi potansiyelini ifade etmektedir.

Kinetik denklem modellerinde; g: (mg/g) adsorbentin t zamanindaki boya adsorpsiyon kapasitesini, ki ve Ko sirasiyla,
s6zde birinci derede ve sozde ikinci derece hiz sabitlerini, a ve  Elovich sabitlerini, k; partikiil i¢i difiizyon hiz1
sabitini ifade etmektedir. C; sinir tabakasinin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir.

BULGULAR ve TARTISMA
Karakterizasyon

Hazirlanan biyokomiiriin yilizey kimyas1 ve fonksiyonel gruplart FTIR spektrumu ile incelenmis ¢esitli hidroksil,
karboksil ve amin guruplarini igeren 3338.86, 2922.04, 2853.05, 1710.39, 1608.35, 1435.87, 1319.45, 1241.83,
1158.47, 1023.36 noktalarinda Safranin T adsorpsiyonuna katkida bulunabilecek ¢esitli pikler tespit edilmistir (Sekil

).
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Sekil 1. BC-AA FTIR Spektrumu

Adsorban Miktarimin Etkisi

Adsorpsiyonun bir fonksiyonu olarak adsorban miktarinin Safranin T boyasinin giderim verimi lizerindeki etkisi
incelenmis ve 0,1 ile 1 g/L arasinda degisen miktarlardaki adsorban dozajimin etkisi Sekil 2'de grafiksel olarak
gosterilmistir. Adsorbent miktar1 0,1g/L‘den 0,6 g/L’ye artirildigi zaman Safranin T’nin adsorplanma yiizdesi
belirgin bir artig gostermistir. Adsorban miktar1 0,6 g/L.’den 1 g/L’ye ¢ikarildiginda ise bir miktar artis olmakla
birlikte % giderim veriminde kaydadeger bir yiikselis olmadigi i¢in optimum adsorbent dozaji 0,6 g/L olarak
belirlenmis ve daha sonraki deneylerde bu miktar kullanilmistir. Adsorban miktarinin artmasiyla artan aktif bolgelere
baglanma gerceklestigi icin boya giderim yiizdesi artis gostermistir. Buna zit olarak ise adsorban miktari arttikca
birim adsorban basina adsorplanan kirletici miktar1 azalmis olacaktir (Azimvand vd., 2018).

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Adsorban dozaji (g/L)

Sekil 2. Adsorban Dozajinin Etkisi (Baslangig Boya Konsantrasyonu: 30 mg/L, pH: 7, Adsorpsiyon Stiresi: 360
Dakika, Calkalama Hizi: 150 rpm)

pH Etkisi

Adsorbanin kirletici ile etkilesiminde en énemli faktorlerden biri ¢ozeltinin pH degeridir. pH adsorbentin yiizey
yiikiinii ve aktif bolgelerindeki fonksiyonel guruplarin ayrismasini etkilemekle birlikte boya molekiillerinin yapisim
da etkilemektedir. Safranin T boyasinin farkli pH degerleri (5,7,9) icin BC-AA {izerine adsorpsiyonu Sekil 2’de
sunulmustur. Grafikten de goriildiigii lizere adsorpsiyon kapasitesi asidik pH degerinde diisiiktiir. Notr ve daha alkali
pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi artmistir.

PHpzc (sifir yiik noktasi) degeri BC-AA’nin yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH degeri yaklasik 6,5 olarak tanimlandi. Bu
durumda pH < pHp;c oldugunda, adsorbanin yiizeyi pozitif olarak yiiklenir ve elektrostatik ¢ekim nedeniyle anyonik
molekiillerin adsorbent yiizeyine adsorplanma kapasitesi artar. pH degeri > pHpzc oldugu durumlarda, adsorbanin
yiizeyi negatif olarak yiiklenir ve katyonik molekiillerin adsorpsiyon kapasitesi artar (Li vd., 2021). Safranin T nin
daha yiiksek pH'ta yani pH > 6,5 oldugunda elektrostatik etkilesimle birlikte adsorplanma kapasitesinde artis oldugu
sOylenebilir. Literatiirdeki ¢alismalarda da boya gideriminde benzer davranislar sergilenmistir (Sharafinia vd., 2021).
Optimum pH degeri 7 olarak belirlenmis ve deneyler pH 7°de ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 3. Baglangi¢c pH Etkisi (Baslangic Boya Konsantrasyonu: 30 mg/L, Adsorbant Dozaj1:0,6 g/L, Adsorpsiyon
Stiresi: 360 Dakika, Calkalama Hizi: 150 rpm)

Bagslangi¢ Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Safranin T’nin BC-AA {izerine adsorpsiyonunda kirletici konsantrasyonunun etkisini arastirmak ig¢in 5 farkl
konsantrasyonda (10-50 mg/L) deneyler gergeklestirilmistir. Deneylere iligkin grafik Sekil 4’ de sunulmustur.
Baslangi¢c Safranin T konsantrasyonunun 10 mg/L’den 50 mg/L’ye artirilmasiyla BC-AA’nin boya giderim
kapasitesi 12,91 mg/g’dan 30,20 mg/g’a yiikselmistir. Safranin T boyasinin baslangi¢ konsantrasyonundaki artis,
boya molekiilleri ve BC-AA yiizeyi arasindaki etkilesimleri artirarak ve adsorbat ve adsorban arasinda kiitle aktarimi
icin dnemli bir itici gli¢ saglayarak adsorpsiyona yardime1 olmaktadir (Novais vd., 2018).

35

= NN
= 0

qe (mg/g)

o

0 10 20 30 40 50
Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L

Sekil 4. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu Etkisi (pH: 7, Adsorbant Dozaj1:0,6 g/L, Adsorpsiyon Siiresi: 360
Dakika, Calkalama Hizi: 150 rpm)

Adsorpsiyon Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon prosesinde temas siiresinin etkisini arastirmak igin 2 farkl kirletici konsantrasyonunda (10-30mg/L)
calismalar gergeklestirilmistir. Calismalara iliskin grafik Sekil 5’te sunulmustur. Calisilan iki baslangi¢ boya
konsantrasyonu i¢in, temas siiresinin artmasiyla Safranin T nin BC-AA iizerine adsorplanma kapasitesi kademeli
olarak artmaktadir. 360 dakika sonra denge durumuna ulastiklar1 gériilmektedir. Adsorpsiyon prosesinde temas siiresi
arttik¢a kirleticinin adsorbent yiizeyine transferi dengeye ulagincaya kadar artmistir. Dengeye ulagma siiresi boyunca
her iki kirletici i¢in de yaklasik olarak ilk 30 dakikada daha hizli bir artis gozlemlenmis daha sonra dengeye yonelerek
yavas bir sekilde dengeye ulasmustir. ilk yarim saatteki hizl1 artis adsorpsiyonun baslangicinda fazla miktarda aktif
bolge bulunmasi ve siirecin ilerlemesiyle buradaki aktif bolgelerin yavas yavas dolmasi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 5. Temas Siiresinin Etkisi (pH: 7, Adsorbant Dozaj1:0,6 g/L, Kirletici Konsantrasyonlar1:10-30 mg/L,
Adsorpsiyon Siiresi: 360 dakika, Calkalama Hizi: 150 rpm)

Izoterm Calismalary

Adsorpsiyon izotermlerini hesaplamak i¢in kullanilan denge verileri, kirleticilerin adsorbanlarla nasil etkilesime
girdigini tanimlamak ve etkilesimin dogas1 hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilir (Tran vd., 2020). Bir adsorpsiyon
prosesinin tasarimini optimize etmek ¢ok onemlidir. Farklt modellerden elde edilen parametreler, adsorbanin yiizey
ozellikleri ve adsorbata olan afinitesi hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Bu modellemeler i¢in izoterm denklemleri
gelistirilmistir. Calismanin bu kisminda siklikla kullanilan dort izoterm modeli olan Langmuir, Freundlich, Temkin
ve Dubinin-Radushkevich izotermleri ile modellemeler yapilmistir. Modellemeye iliskin grafik Sekil 6’da
sunulmustur. Model parametrelerinin verileri Tablo 2’de sunulmustur.

40
35
301 e
)
) 25 ---%--- deneysel
é 20 —a— Freundlich
o 15
o 10 —— Langmuir
5 —=a— Temkin
0 T T T 1
0 10 20 30 40

Ce (mg/L)

Sekil 6. Izoterm Modellerinin Grafiksel Gosterimi (Deneysel Kosullar: pH: 7, Adsorbant Dozaj1:0,6 g/L, Kirletici
Konsantrasyonlar1:10-50 mg/L, Adsorpsiyon Siiresi: 360 Dakika, Calkalama Hizi: 150 rpm)

Tablo 2. izoterm Model Parametreleri

Freundlich
Kg (mg!¥n LY g 1) 10,61
1/n 0,342
RMSE 2,32
R? 0,8958
Langmuir
gm (mg gl 35,60

KL (L mg?) 0,23
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R 0,0002-0,00048
RMSE 0,67
R? 0,9910
Temkin
Br 7,81
Kr (L/mg) 2,19
RMSE 1,60
R? 0,9581
Dubinin-Radushkevich
gs (mg/g) 28,99
E ( kJ/mol) 0,384
RMSE 1,48
R? 0,9463

Verilerden elde edilen parametreler incelendiginde en diisiik hata degerini (0,67) ve en yiiksek korelasyonu (0,9910)
saglayan modelin Langmuir izoterm modeli oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterm modeli, tek tabakali
adsorpsiyona dayanmaktadir. Model hesaplamalarma gore Safranin T’nin BC-AA ylizeyine adsorplanmasinda
maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi qmax: 35,60 mg/g bulunmustur. Langmuir modelinin denge
parametresi veya ayirma faktorii olarak adlandirilan bir sabit olan boyutsuz denge parametresi R degerinin 0 ile 1
arasinda olmasi da adsorpsiyonun bu model i¢in uygunlugunu gostermektedir (Hamzenejad vd., 2020). Literatiirde
de Safranin T ile yapilan ¢alismalarda Langmuir modeli ile uygunluk sergileyen ¢alismalar mevcuttur (Giimis, 2021;
Hu vd., 2019).

Freundlich modeli, heterojen bir yiizey tizerinde ¢ok tabakali adsorpsiyonu tanimlar. Ayrica, 1/n degeri (0<(1/n)<1)
adsorpsiyonun uygun oldugunu gostermistir. Temkin izotermi adsorban ve kirletici arasindaki etkilesimleri hesaba
katan ve katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin dogrusal olarak azalacagini varsayan bir modeldir.
Dubinin-Radushkevich izoterm modelinden elde edilen adsorpsiyonun serbest enerjisi, E (kJ/mol), ¢ozelti ortaminda
1 mol boyay1 adsorplamak i¢in gereken serbest enerjidir. Genellikle bu deger adsorpsiyonun dogasini ayirt etmek
icin kullanilir. E<8 kJ/mol ise fizikosorpsiyon veya E degeri 8§ ile 16 kJ/mol arasinda ise kimyasal adsorpsiyonu
belirtmektedir (Almarri, 2021). Buradan elde edilen E degeri < 8 kj/mol oldugu i¢in, Safranin T adsorpsiyonunun
fiziksel mekanizmayi1 igerdigi goriilmektedir.

Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesi reaksiyon mekanizmasi hakkinda degerli bilgiler sagladigi igin atik suyun
sorpsiyon prosesi ile aritimi ¢alisilirken biiylik 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada, BC-AA’nin kinetik davranigini
incelemek icin dort farklt matematiksel modelden (s6zde birinci dereceden, sozde ikinci dereceden, Elovich ve
parcacik i¢i diflizyon modeli) yararlanilmistir. Hesaplanan kinetik sabitler ve istatistiksel analiz verileri Tablo 3 ve
Sekil 7'de sunulmustur.
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Tablo 3. Kinetik Model Parametreleri
Kinetik parametreler 10mgL?* 30mgL?

Soézde birinci derece

ge (mg g?) 11,63 25,51
ke (dakika™) 0,0830 0,0375
R? 0,9376 0,9702
RMSE 0,96 1,72
Sozde ikinci derece

ge (mg g?) 12,57 28,09
ks @ mg* dakika™) 0,0094 0,00183
R? 0,9852 0,9916
RMSE 0,44 0,84
Elovich

a (mg g “‘dakika™?) 5,627 8,155
b (g mg?) 0,514 0,250
R? 0,9773 0,9907
RMSE 0,54 1,58
Partikiil i¢i difiizyon modeli

kiqmg g-ldakika?, 0,5230 1,3278
Ci (mg g% 4,6301 5,9591
R? 0,7729 0,8625
RMSE 1,70 3,14

15 -1
40 30mglL
C; E
= 10 o | o
£ £ 2
- seceXeeee deneysel - ----X---- deneysel
T 5 —e— sozde birinci derece c —e— s0zde birinci derece
—a— s@zde ikinci derece —a— sozde ikinci derece
0 ——a— Elovich 0 —— Elovich
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
t (dakika) t (dakika)

Sekil 7. Kinetik Modellerinin Grafiksel Gosterimi (Deneysel Kosullar: pH: 7, Adsorbant Dozaji: 0,6 g/L, Kirletici
Konsantrasyonlari:10-30 mg/L, Adsorpsiyon Siiresi: 360 Dakika, Calkalama Hizi: 150 rpm)

40 —a—10 mg/L —e—30 mg/L
= 30
)
g 20
g
T 10

0

0 5 10 15 20
t1/2

Sekil 8. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli Grafigi
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Tablodaki kinetik veriler degerlendirildiginde her iki kirletici konsantrasyonu i¢in de en diisitk RMSE degeri (10
mg/L: 0,44 ve 30 mg/L: 0,84) ve en yiiksek R? degeri (10 mg/L: 0,9852 ), 30 mg/L: 0,9916) ile Safranin T boyasinin
BC-AA iizerine adsorpsiyonunun sdzde ikinci derece adsorpsiyon modeline daha iyi uyum sagladigi goriilmiistiir
(Ugraskan vd., 2022). S6zde ikinci derece modelin uygunlugunu Sekil 7°deki grafikler de dogrulamistir. Tablodaki
veriler degerlendirildiginde, adsorpsiyon isleminin muhtemelen kimyasal yiizey reaksiyonuna dayandigini ancak
sozde birinci dereceden modelin istatistiksel analiz degerlerine gore, bu yiizey reaksiyonunda fiziksel etkilesimlerin
de rol oynayabilecegi sonucuna varilabilir. Adsorpsiyon kinetiginin heterojen dogasini temsil eden Elovich modeli
ise sozde ikinci derece kinetik modelden sonra diger modellere gore daha diisiik bir hata degeri sergilemistir.

Bununla birlikte, adsorpsiyon isleminde katkis1 olan olasi mekanizmalar hakkinda fikir sahibi olabilmek icin partikiil
ici diflizyon modelinden yararlanildi. Her iki konsantrasyon i¢in de partikiil i¢i diflizyona iligkin grafikler Sekil 8 'de
sunulmustur. t¥2’ye kars1 ¢izilen q grafigi lineer ise, partikiil i¢i difiizyon s6z konusudur ve grafik ¢izgisi orijinden
geciyorsa, o zaman partikiil i¢i diflizyon tek hiz smirlayicidir (Mohammed vd., 2018). Sunulan sekilde her iki
konsantrasyon icin de grafige ait ¢izgilerin orjinden gecmedigi goriilmektedir. Bu durum Safranin T’nin BC-AA
yiizeyine adsorpsiyonunda partikiil i¢i diflizyonun tek hiz sinirlayict adim olmadigi, hizi kontrol edebilecek diger
mekanizmalarin da oldugu seklinde yorumlanabilir.

SONUCLAR

Bu deneysel ¢alismada, organik kompozit atik iiriinlerden elde edilen verimli, ekonomik olarak uygulanabilir ve yesil
adsorban materyali, asetik asit ile aktive edilerek hazirlandi. Hazirlanan biyokomiir sulu ¢ozeltiden Safranin T
boyasinin giderimi i¢in kullanildi. Calisilan deneysel parametrelere ait optimum degerler; pH: 7, adsorbant dozaji:
0,6 g/L, adsorpsiyon denge siiresi: 360 dakika olarak belirlendi. Kesikli deneyler sirasinda elde edilen denge verileri
Langmuir, Freundlich, Temkin ve DR gibi farkli izoterm modelleri ile analiz edilmistir. En iyi uyumu saglayan
Langmuir izoterminin tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (qmax)35,60 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik
calismalardan elde edilen veriler ile degerlendirilen doért modelden en iyi uyumu sézde ikinci dereceden kinetik model
saglamistir. Hazirlanan adsorban ile Safranin T giderimi basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma organik
atiklardan biyokomiir {ireterek ¢evresel iyilestirmeler i¢in atik yonetimine katkida bulunmak, karbon tutmak ve sera
gazlarini azaltarak kiiresel 1sinmay1 yavaslatabilmek i¢in organik atiklarin degerlendirilmesine alternatif bir yontem
olarak ilerideki ¢alismalara bir temel olusturacaktir.

Tesekkiir: Bu calisma igin laboratuvar altyapisim1 kullanmama izin veren Sinop Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Biyoloji Boliim Bagkanligina tesekkiir ederim.
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