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igde Cekirdeklerinden Elde Edilen Biyokémiir ve Demirle Modifiye Edilmis Biyokomiir Kullanilarak Metil Mavisinin Sulu

Cozeltiden Uzaklastirilmasi

Emel MORAL", Fethiye GODE

One Cikanlar: OZET:

» Elaeagnus e s s . . ..
angustifoliadan Surekl_l biiyiiyen endiistri alanlar1 ¢evre ve su kirliligine §ebep olmaktad1r.. Su klrl_etlcllerlp sebep.lermflel?. biri
biyokdmiir elde edildi. de geri kazapllmadan gevreye b1ra_k11qn boyar m.addele.:rdlr. Bu gahsmada.lgdf.: qeklrdeklermdep b1yol_<qmur ve

- Biyokmiir demirle nanomanyetik blyokémﬁr. glde edilmis, elde edilen b1y0k6mﬁrl§r anyqn}k bir boya olan metil mavisini sulu
nanomanyetik hale ortamdan.uzaklastlrmak igin lfu.lla.m.lmlstlr. pH, baslanglg metll.malw.m konsa.ntfasyonu, .s1cak11k, adsorban
getirildi. madde miktart ve zaman degisiminin adsorpsiyon siirecine etkileri incelenmistir. Maksimum adsorpsiyon

kapasitesi biyokomiir (b-EA) igin 55.249 mg/g ve nanomanyetik biyokdmiir (mb-EA ) i¢in 66.225 mg/g
bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde her iki adsorbaninda Langmuir adsorpsiyon izotermine
(b-EA igin R*=0.963, mb-EA i¢in R>=0.991) daha uygun oldugu goriilmiistiir. Kinetik verilere gore her iki
adsorban i¢in adsorpsiyon hizi yalanci ikinci derecedendir. Ayrica negatif AG degerleri adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden, pozitif AH degerleri ise endotermik olarak gerceklestigini gostermektedir.

*  Metil mavisi sulu
ortamdan manyetik
biyokdmiir ile
uzaklastirildi.
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+ Izoterm

* Adsorpsiyon

Removal of Methyl Blue from Aqueous Solution by Using Biochar of Silverberry Seeds and Iron Modified Biochar

Highlights: ABSTRACT:

* Biochar was obtained
from Eleagnus Continuously growing industrial areas cause environmental and water pollution. One of the causes of water
angustifolia. pollutants is the dyestuffs released into the environment without being recovered. In this study, biochar and

* Biochar was made nanomagnetic biochar were obtained from silverberry seeds, and the obtained biochars were used to remove
nanomagnetic with  methyl blue, an anionic dye, from the aqueous medium. The effects of pH, initial methyl blue concentration,

iron temperature, amount of adsorbent and time change on the adsorption process were investigated. The
*  Methyl blue was maximum adsorption capacity was found to be 55.249 mg/g for biochar (b-EA) and 66.225 mg/g for
removed from aquous nanomagnetic biochar (mb-EA). When the adsorption isotherms were examined, it was seen that both
medium with adsorbents were more suitable for Langmuir adsorption isotherm (R’=0.963 for b-EA, R*=0.991 for mb-EA).
magnetic biochar. According to the kinetic data, the adsorption rate for both adsorbents is pseudo-second-order. In addition,
negative AG values indicate that the adsorption process occurs spontaneously and positive AH values
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GIRIS

Diinyada niifusun giderek artmasi, kiiresel iklim degisikligi, endiistriyel alanda meydana gelen
hizli degisimler ¢evre ve su kirliligini de beraberinde getirmektedir. Kozmetik, deri, tekstil, ilag, gida,
kagit, baski, plastik gibi farkli endiistriyel alanlardan kaynaklanan Kkirleticilerin baginda boyar
maddeler gelmektedir (Dutta ve ark., 2021). Metil mavisi, pamuk, elyaf ve deriyi boyamak i¢in
kullanilan anyonik bir boyadir (Godiya ve ark., 2020). Boyar maddeler basta insanlar, suda yasayan
canlilar ve gevre i¢in tehlike arz etmektedir. Bu nedenle ¢evreye bosaltilmadan once endiistriyel atik
sularmn aritilmas gerekir. Iyon degisimi, oksidasyon, filtrasyon, koagiilasyon ve ters ozmoz gibi gesitli
su aritma teknikleri vardir. Bunlarin arasinda siklikla tercih edilen teknik, adsorpsiyondur (Srivatsav ve
ark., 2020). Sulu ortamdan toksik boyalar1 ¢ikarmak icin ¢esitli adsorbanlar kullanilmaktadir. Cevre
dostu ve ekonomik adsorbanlar arasinda biyokomiirler yaygin bir kullanim alanina sahiptir (Praveen
ve ark., 2022). Biyokdmiir amorf ve aromatik yapida, kararli bir malzemedir. Genellikle sinirli oksijen
kosullarinda 350-750 °C sicakliklarda termokimyasal doniisiimle elde edilmektedir (Goswami ve ark.,
2022). Biyokomiirler basta tarimsal atiklar olmak {izere bir¢ok organik atitk hammaddeden
hazirlanabilmektedir. Karbon igeriginin yliksek olmasi, katyon degisim kapasitesi ve gdzenekli yapida
olmasi bu malzemeye olan ilgiyi arttirmistir (Wang ve ark., 2019). Yaygin ismiyle igde (elaecagnus
angustifolia), FElaegnaceae familyasina aittir. Glimiis meyve veya yabani zeytin olarak da
adlandirilmaktadir. Giiney Rusya ve Kazakistan'dan Tiirkiye ve Iran'a kadar uzanan Bati ve Orta
Asya'ya 0zgii bir agactir (Kutluay, 2019). Bu c¢alismada, boyar maddeleri sulu ortamdan uzaklagtirmak
icin kolay uygulanabilir ve yaygin bir yontem olan adsorpsiyon yontemi uygulanmistir. Etli kisimlari
yenildikten sonra atilan igde (elaeagnus angustifolia) ¢ekirdekleri modifiye edilerek adsorban olarak
kullanilmistir. Bol bulundugu ve ekonomik oldugu i¢in bu malzeme se¢ilmis, adsorpsiyon kapasitesini
artirmak i¢in biyokomiir ve demir bilesikleriyle modifiye edilerek nanomanyetik biyokomiir haline
getirilmistir. Hazirlanan adsorbanlar FTIR, BET ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Yapilan
literatiir taramalarinda metil mavisi boyar maddesinin adsorpsiyonu ile ilgili ¢ok fazla calismaya
rastlanmadigi icin bu boyar madde tercih edilmistir. Adsorpsiyon siireci farkli parametreler
kullanilarak kinetik, denge ve termodinamik agidan incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

Kullanilan Boyarmaddenin Ozellikleri

Metil mavisi Isolab firmasindan alinmistir. Peak Instruments C-7100 marka UV/VIS cihazi
kullanilarak dalga boyu taramasi yapilmistir. Metil mavisi i¢in maksimum absorbans degeri 600 nm’de
bulunmustur. Boyarmaddenin 6zellikleri Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Metil Mavisinin Yapis1 ve Ozellikleri

Adi Metil mavisi

Molekiil Formiilii C37H»7N3Na,0,S;

Molekiil Yapist /@/
»
ae¥oacten

Molekiil Kiitlesi 799.810 g/mol
)"maks 600 nm
Tipi Anyonik
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Adsorbanlarin hazirlanmasi

Igde Isparta’da yerel bir iireticiden temin edilmistir. Igdenin kabuklari ve meyve kismi
cekirdeginden ayrilmistir. Cekirdekler saf su ile yikanmis ve Niive FN500 marka etiivde 24 saat
boyunca kurutulmustur. Kurutulan g¢ekirdekler Carbolite ELF 11/6B marka kiil firminda 500 °C
sicaklikta 3 saat boyunca 1sitilarak az oksijen varliginda biyokémiir haline getirilmistir (Amalina ve
ark., 2022). Desikatorde sogutulan biyokomiir (b-EA) 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Biyokdmiiriin
bir kismi1 demir bilesikleri ile modifiye edilmek i¢in ayrilmistir. Deneylerde kullanilan FeSO4.7H,0 ve
FeCl;.6H,0 Isolab firmasindan satin alinmistir. 4 g FeSO4.7H,O ve 6 g FeCl;.6H,O tartilmis 50
mL’lik sulu ¢ozelti hazirlanmistir. Cozeltinin pH’s1 0.1 M NaOH kullanilarak 10’a ayarlanmistir. 5 g
biyokOmiir ii¢c boyunlu bir balon i¢ine alinmis iizerine hazirlanan ¢ozelti ilave edilmistir. Azot gazi
varliginda 70 °C sicaklikta 1 saat boyunca karistirilmistir. Karisim siiziilmiis, siizge¢ kagidinda kalan
kisim saf suyla birka¢ kez yikanmistir. Nanomanyetik hale getirilen biyokdomiir (mb-EA) 24 saat
boyunca etiivde 70 °C’de kurutulmustur (Bayram ve ark., 2022).

Adsorbanlarin karakterizasyonlari

Hazirlanan b-EA ve mb-EA’nin yiizey fonksiyonel gruplarini analiz etmek i¢in kizilotesi
spektrometresi (FTIR) kullanilmistir. Spesifik yiizey alan1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile
hesaplanmistir. Yiizey morfolojisini belirlemek i¢in adsorpsiyon siirecinden Once ve sonra SEM
goriintiileri alinmistir. Adsorbanlarin ytlizey yiikiinii belirlemek i¢in sifir yiik noktasi: bulunmustur.

Sifir yiik noktasi

Biyokdmiiriin toplam yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH degerine sifir yiik noktas1 denir. Sifir yiik
noktas1t pH degerleri 2 ile 12 arasinda degisen 0.1 M NaCl sulu ¢ozeltileri kullanilarak belirlenmistir.
pH’lar 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. 0.1 g adsorban iizerine her bir
cozeltiden 40 mL ilave edilmis ve karisimlar 24 saat, 150 rpm hizla calkalayicida karistirilmistir.
Karigimlar siiziilmiis, pH’lar Hanna HI2020-02 edge marka pH metre kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Sifir
yiik noktasi, ilk pH'a kars1 ApH 'min grafige gecirilmesiyle elde edilmistir (Jellali ve ark., 2022).

FTIR spektroskopisi

Biyokomiir ve nanomanyetik biyokomiir haline getirilmis igde ¢ekirdeklerinin FTIR
Spektroskopisi analizleri JASCO FT/IR-4700typeA marka cihazla yapilmistir. 4000-400 cm™ dalga
sayis1 araliginda adsorbanlarin adsorpsiyondan oOnce ve sonra yiizey fonksiyonel gruplar
belirlenmistir. Analize gonderilen numunelerin elde edilme kosullari, b-EA ve mb-EA i¢in 0.1 g
adsorban miktari, 25°C sicaklik, 60 dakika c¢alkalama siiresi ve 50 mg/L metil mavisi (MM)
¢Ozeltisidir.

BET analizi

Cok Noktali Goézenek Boyut Dagilim (BET) Analizi Anadolu Universitesi, Bitki, Ilag ve
Bilimsel Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde (AUBIBAM) yapilmistir.  Analizde
Micromeritics marka ve TriStar II 3020 model cihaz kullanilmistir. Adsorbanlar 300 °C sicaklikda 24
saat degas islemine tabi tutulmustur. 77.350 K sicaklikta azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerine dayali olarak yiizey alanlar1 6l¢iilmiistiir.

SEM ve EDS analizi

Biyokdmiir ve nanomanyetik biyokomiir haline getirilmis igde ¢ekirdeklerinin yiizey
morfolojisini belirleyebilmek i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri Quanta- FEG- 250
marka cihazla yapilmistir. Analize gonderilen numunelerin elde edilme kosullari, b-EA ve mb-EA i¢in
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0.1 g adsorban miktari, 25 °C sicaklik, 60 dakika ¢alkalama siiresi ve 50 mg/L. MM c¢ozeltisidir.
Biyokdmiiriin elementel kompozisyonunu anlayabilmek ve demir bilesikleriyle modifiye edilen
biyokomiiriin yapisindaki demiri gorebilmek i¢in elementel analiz yapilmistir.

Deneylerin yapihisi

Deneyler, kesikli calkalamali adsorpsiyon yoOntemiyle sicaklik, adsorban miktari, pH,
konsantrasyon ve temas siiresi gibi parametreler degistirilerek yapilmistir. pH deneyleri igin 2-9
araligi, sicaklik i¢in 25 °C-55 °C aralig1 secilmistir. 500 ppm stok metil mavisi ¢ozeltisi kullanilarak
10 ppm-100 ppm arasinda istenilen konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Adsorban miktari
etkisi i¢in 0.05 g-0.25 g araliginda ve temas siiresi etkisi i¢in 15 dk-240 dk araliginda ¢alisilmistir. pH
ayarlamalar1 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ile yapilmistir. pH metrenin kalibrasyonu Isolab marka pH
tampon ¢ozeltileri ile yapilmistir.

Denge c¢aligmalarinda b-EA ve mb-EA {izerinde adsorplanan metil mavisi miktar1 agagidaki
Esitlik1 kullanilarak kiitle denge iliskisi yoluyla hesaplanmistir (Ganguly ve ark., 2020).

(Co— Ce)V
e = OT (1)
Co MM nin baslangi¢ konsantrasyonu, C. denge konsantrasyonudur. V (mL) ¢6zeltinin hacmi ve
W (g) adsorban olarak kullanilan b-EA ve mb-EA miktaridir.

BULGULAR VE TARTISMA

Yiizey karakterizasyonlar1 yapilan adsorbanlarin metil mavisi giderimi iizerine adsorban miktari,
konsantrasyon, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir. Elde edilen veriler
denge izotermi, termodinamik ve kinetik hesaplamalarla yorumlanmuistir.

Sifir Yiik Noktasi Sonug¢lari
Sifir yiik noktasi, baslangic pH’ nin bir fonksiyonu olarak ApH’ye kars ¢izilerek belirlenir. Her
iki adsorban i¢in yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH noktas1 Sekil 1°de gosterilmistir.

2 -
0
T
[="9
Q_z_
_4_
—e—bEA
—e— mb-EA
_6 T T
(1} 5 10 15

pH

Sekil 1. Biyokomiir (b-EA) ve Nanomanyetik Biyokomiir (mb-EA) I¢in pH oyn Grafigi
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b-EA i¢in ylizey ylikiiniin sifir oldugu pH degeri 7.8 ve mb-EA i¢in ylizey yiikiiniin sifir oldugu
pH degeri 8.3 bulunmustur. Biyokomiir olusurken yiizeyde karbonil ve karboksil gruplar
olusmaktadir. Bu fonksiyonel gruplarin olusumu, ylizeyde negatif yiiklerin artmasina neden
olmaktadir. Biyokiitle kaynagina bagli olarak biyokomiirler i¢in sifir ylik noktasindaki pH ytikselir.
Palmiye yapraklarinin saplarindan elde biyokomiirde sifir yiik noktasi 8.25 bulunurken, badem
yapraklarindan elde edilen biyokomiiriinlin sifir yiik noktasi 7.8 bulunmustur (Aichour ve ark.; Jabar
ve ark.,2022).

FTIR spektrum sonuclari

Igde ¢ekirdeklerinden elde edilen biyokdmiir, nanomanyetik hale getirilen biyokomiir ve
adsorbanlarin metil mavisiyle temasindan sonraki yiizey fonksiyonel gruplari FTIR spektrometresi ile
belirlenmistir. Sonuglar Sekil 2°de verilmistir.

150

S

—b-EA—b-EA-MM mb-EA—— mb-EA-MM
50 T T T T

1000 2000 3000 4000
Dalga Sayis1 ')

Gegirgenlik {%)

Sekil 2. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonras1 FTIR Gériintiileri (Biyokomiir b-EA, Metil Mavisi ve Biyokdmiir b-EA MM,
Nanomanyetik Niyokomiir mb-EA, Metil Mavisi ve Nanomanyetik Biyokdmiir mb-EA MM)

Biyokomiir yiizeyinde -COOH, O-H, C-O gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir
(Shaikh ve ark., 2022). b-EA FTIR spektrumunda 3445 cm™ de goriilen bant —OH gerilme titresimine
ve 1581 cm™ ‘de goriilen bant aromatik halkadaki C-H gerilmesine aittir (Abd-Elhamid ve ark., 2020).
b-EA ve mb-EA MM spektrumlari kiyaslandiginda 1998 cm™, 2222 cm™ ve 1581 cm™’de ¢ok keskin
bir sekilde gozlenen bantlar adsorbanin metil mavisi ile temasindan sonra sirasiyla 2004 cm™, 2266
cm” ve 1576 cm™ bantlaria kaymis ve siddetini kaybetmistir. mb-EA ylizeyinde -OH, -COOH ve Fe—
O gruplariin bulunmasi nedeniyle negatif yiiklii bir adsorbandir (Prabakaran ve ark., 2022). 560 cm”
ve 563 cm’ de gbzlenen bantlar Fe-O titresim bandina karsilik gelmektedir (Liu ve ark., 2021).
Spektrumlarda 3331 cm™ ve 3323 cm™ de gozlenen bantlar —OH gerilme titresimine, 1581 cm™ ve
1574 cm™ aromatik halkadaki C-H gerilme titresimine ve mb-EA igin 1326 cm™ de gozlenen bant —
CH,; ve —CHj; egilme titresimlerine aittir (Zeng ve ark., 2021). mb-EA’nin metil mavisi ile temasindan
sonra 1965 cm™, 1581 cm™, 2438 cm™ ve 2347 cm™’de gozlenen siddetli bantlar sirasiyla 1927 cm™,
1574 cm™, 2467 cm™ ve 2291 cm™ bantlarina kaymis ve siddetlerinde azalma olmustur.

BET analiz sonuclari
b-EA nin yiizey alani 18.128 m?*/g, gézenek hacmi 0.068cm’/g, ortalama gdzenek ¢ap1 31.122 A°
dlciiliitken mb-ER’nin yiizey alam 21.874 m%/g ve mikrogozenek hacmi 0,091 cm’/g, ortalama
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gozenek capr 129.367 A° Ol¢iilmiistiir. Biyokdmiirler gdzenekli yapiya sahiptir. Modifikasyonun
amaci, yiizey alanlarini genisletmek, fonksiyonel gruplari degistirmek, manyetik performanst ve
kapasiteyi arttirmaktir (Wang ve Wang 2019). Biyokomiire gore, demir bilesikleriyle nanomanyetik
hale getirilen biyokomiirlin yiizey alami artmistir. Bunun sonucunda da adsorpsiyon kapasitesinin
artt1g1 gérilmiistr.

SEM-EDS analiz sonuclari

Yiizey morfolojilerini anlayabilmek i¢in b-EA ve mb-EA’nin metil mavisi ile adsorpsiyondan
once ve sonra SEM goériintiileri alinmistir. Analizi yapilan numunelerin deney kosullari: Adsorban
miktar; 0.1 g, temas siiresi; 60 dk, MM c¢o6zelti konsantrasyonu; 50 mg/L ve sicaklik 25°C dir.
Sonuglar Sekil 3’te verilmistir.

Sekil 3. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonras1 1000X Biiyiikliikte SEM Gériintiileri (Biyokomiir b-EA(a), Metil Mavisi ve
Biyokomiir b-EA MM(b), Nanomanyetik Biyokdomiir mb-EA(c), Metil Mavisi ve Biyokémiir mb-EA MM(d)

Taramal1 elektron mikroskobundan elde edilen goriintiiler incelendiginde igde ¢ekirdeklerinden
elde edilen biyokdmiiriin ylizeyi diizensiz, gozenekli ve piiriizlii bir yapiya sahiptir. Biyokomiir demir
bilesikleri ile nanomanyetik hale getirilince yapida gozenek sayisi artmistir. Yiizeyde demir
iyonlarindan oldugu diisliniilen yigilmalar goriilmiistiir. Metil mavisinin biyokdmiir ve nanomanyetik
biyokomiir tarafindan adsorpsiyonundan sonra elde edilen goriintiilerde gézenek sayist azalmistir.
Yiizeyin metil mavisi ile kaplandig diisiiniilebilir.

EDS sonuglar1 b-EA igin Sekil 4’te, mb-EA i¢in Sekil 5’te verilmistir. BiyokOmiiriin yapisinda
C, Mg, S, K, Ca gibi elementler goriiliirken, manyetik biyokémiiriin yapisinda C, O, Na, Ca ve Fe
elementleri goriilmektedir.
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Adsorban miktarimin etkisi
b-EA ve mb-EA ile metil mavisinin gideriminde adsorban miktarinin sorpsiyon lizerine etkisi

Sekil 6’da verilmistir.

100 -

Sorpsiyon (%)
8

Sekil 5. mb-EA i¢in EDS Sonuglari

—e—Db-EA

—eo—mb-EA
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02
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Sekil 6. Yiizde Sorpsiyonun Adsorban Miktari ile Degisimi (Adsorban Miktar1: 0.05 g, 0.10, 0.15 g, 0.20 g ve 0.25 g;
MM Cozelti Konsantrasyonu: 50 mg/L; pH; 5.60 Temas Siiresi 60 dk.; Sicaklik: 25 °C)
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Her bir deney kabina belirlenen miktarlarda b-EA ve mb-EA tartilmis, 50 mg/L metil mavisi
cozeltisinden her bir kaba 30 ml eklenmistir. 25 °C de 300 rpm hizla 60 dk siireyle ¢alkalayici
yardimiyla karistirllmistir. Karistm mavi bant siizgeg kagidi ile siiziilmiis, kalan ¢ozelti 50 mL’ye
tamamlanmistir. b-EA ve mb-EA tarafindan adsorplanmayan boya miktarini hesaplamak i¢in UV
cihazinda absorbans 6l¢limii yapilmastir.

Adsorban miktar1 arttikga b-EA ve mb-EA yiizeyindeki aktif bolgelerin sayis1 artmis bunun
sonucunda sorpsiyon yiizdeleri de artmistir. Belirli bir noktadan sonra yiizey doygunluga ulagmis ve
sorpsiyon yiizdesindeki artis azalmigtir. Maksimum adsorpsiyon 0.1 g adsorbanla gézlenmistir. mb-
EA’nin ylizey alan1 b-EA’ya gore daha genis ve gozenek hacmi daha fazla oldugu icin mb-EA
yiizeyinde adsorplanan metil mavisi sorpsiyon yiizdesi artmistir.

Konsantrasyon etkisi ve adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon denge caligsmasi, boyarmaddenin adsorban yiizeyinde dagilimi hakkinda bilgi elde
etmek ve adsorpsiyon kapasitesini tahmin etmek icin gereklidir. Adsorbanlarin sorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesi i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve Scatchard izoterm modelleri kullanilmistir.

Metil mavisi konsantrasyonlart 10 mg/L- 25 mg/L- 50 mg/L- 75 mg/L- 100 mg/L olarak
belirlenmistir. Her bir deney kabina 0.1 g adsorban konularak {izerlerine belirlenen her bir ¢ozeltiden
30 mL eklenmigtir. 25 °C de 300 rpm hizla 60 dk siireyle calkalayicit yardimiyla karigtirilmistir.
Karigitm mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilmiis, kalan c¢ozelti 50 mL’ye tamamlanmistir.
Adsorplanmayan boya miktarin1 hesaplamak i¢in UV cihazinda absorbans oOl¢iimii yapilmustir.
Konsantrasyon degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmis sonuglar Sekil 7°de gosterilmistir.

40

30
G
£ 20 -
(o

10 -

—eo— b-EA
0 —e— mb-EA
T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

C (mg/L)

Sekil 7. Adsorpsiyon Kapasitesinin Denge Konsantrasyonu ile Degisimi (Basglangic Konsantrasyonu: 10mg/L- 25 mg/L- 50
mg/L- 75 mg/L- 100 mg/L; Adsorban Miktar1 0.1 g; pH; 5.60 Temas Siiresi 60 dk.; Sicaklik: 25 °C)

Baslangi¢ konsantrasyonu arttikca denge konsantrasyonu artmis bununla birlikte b-EA ve mb-
EA nin adsorpsiyon kapasitesi artmistir. mb-EA nin adsorpsiyon kapasitesinin b-EA dan yiiksek
oldugu sekilden de goriilmektedir. Denge izoterm sonuglar1 Cizelge 2’de verilmistir.

1881



Emel MORAL ve Fethiye GODE

13(3), 1874-1887, 2023

Igde Cekirdeklerinden Elde Edilen Biyokomiir ve Demirle Modifiye Edilmis Biyokomiir Kullanilarak Metil

Mayisinin Sulu Cozeltiden Uzaklastirilmasi

Cizelge 2. Denge Izoterm Sonuglari

Esitlikler Esitlik Nu. Adsorban Izoterm parametreleri
Langmuir 1 1 1 1 2) Qmax K, R’ R,
E T K, x(;_e + Gmax b-EA 55.249 1.661 0963 0.012
qmax
mb-EA 66.225  2.157 0991 0.009
Freundlich 1 3 K 1/n R’
Logqe = LogKy +—LogC, ® bEA 55847 0862 0958
mb-EA 58.023 0.688 0.9?8
Scatchard e _ _ ) Q, K, R
C, QsKs = qeKs b-EA 71.765 1.287  0.682
mb-EA 149.720  2.504  0.801
Temkin ve ge = BInK; + BInC, 5 BT K, R’
Pyzhev b-EA 11.676  18.427 0.948
mb-EA 11.332  30.617 0.945

*Biyokomiir b-EA, nanomanyetik biyokdmiir mb-EA

Denge verilerinden yola ¢ikilarak adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve R? degerleri
hesaplanmistir. Bu degerlere gore her iki adsorbanin sorpsiyonunun, Langmuir modeline uygun oldugu
goriilmistir (b-EA igin R*= 0.963; mb-EA i¢in R*= 0.991). Langmuir izoterm modeline gore adsorban
yiizeylerinin homojen ve tek tabakali oldugu, boya giderimi icin ylizeyde esit olarak dagilmis 6zdes
baglanma bolgelerinin oldugu varsayilmaktadir (Kubra ve ark., 2021). Bu durum metil mavisi
boyarmaddesinin b-EA ve mb-EA yiizeyinde tek tabaka halinde adsorbe edildigini gostermektedir.

Ry ayirma faktoriidiir. Denge konsantrasyon g¢alismalarinda kullanilan boyutsuz bir sabittir. Ry
degeri 0 ile 1 arasinda ise adsorpsiyon islemi boya giderimi i¢in uygundur (Moharm ve ark., 2022).
Bu ¢alismada b-EA i¢in R;=0.012; mb-EA i¢in Ry= 0.009 bulunmustur. Metil mavisi boyasinin b-EA
ve mb-EA tarafindan sorpsiyonunun uygun oldugu sonucu ¢ikartilabilir.

pH etkisi
b-EA ve mb-EA ile metil mavisinin gideriminde pH degisiminin sorpsiyon iizerinde etkisi Sekil
8’de verilmistir.

.—//_4\—‘\‘

Sorpsiyon (%)

—eo— mb-EA

2 4 6 8
pH

g

10

Sekil 8. Yiizde Sorpsiyonun pH ile Degisimi (konsantrasyon: 50 mg/L; Adsorban Miktar1 0.1 g; pH; 2-9, Temas Siiresi 60
dk.; Sicaklik 25 °C)

Adsorpsiyon stlirecinde pH 6nemli bir faktordiir. Metil mavisi anyonik bir boyadir. b-EA igin
maksimum boya adsorpsiyonu 6’da gozlenmistir. Asidik bolgede negatif yiliklii anyonik metil mavisi

1882



Emel MORAL ve Fethiye GODE 13(3), 1874-1887, 2023

Igde Cekirdeklerinden Elde Edilen Biyokomiir ve Demirle Modifiye Edilmis Biyokomiir Kullanilarak Metil
Mayisinin Sulu Cozeltiden Uzaklastirilmasi

ile adsorban yiizeyi arasindaki elektrostatik cekme kuvveti artmaktadir. Bazik bolgede OH arttik¢a
boya anyonlar1 ile rekabet ettigi, sorpsiyon yiizdesinin azaldigi diisiiniilebilir. mb-EA i¢in maksimum
adsorpsiyon pH 6’da goézlenmistir. b-EA ig¢in sifir yiik noktast pH’s1 7.8 iken mb-EA igin 8.3
bulunmustur. pH<pH, oldugu durumda yani yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH degerlerinden daha
diisiik degerlerde adsorban yiizeyi pozitif yiikle yliklenmektedir (L1 ve ark., 2018). Negatif yiiklii boya
asidik bolgede daha iyi tutulmustur.

Sicaklik etkisi ve adsorpsiyon termodinamigi

Sicaklik etkisi incelenirken 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C degerleri se¢ilmis diger parametreler sabit
tutulmustur. b-EA ve mb-EA ile metil mavisinin gideriminde sicaklik degisiminin sorpsiyon iizerinde
etkisi Sekil 9°da verilmistir.

91.5
91.0 H

90.5

90.0 : : : : : :
20 30 40 50 60

Sicaklik (°C)

Sekil 9. Yiizde sorpsiyonun sicaklik ile degisimi (adsorban miktar1 0,1 g, boya konsantrasyonu 50 mg/L, temas siiresi 60 dk
,stcaklik 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, pH 5.60).

Sicaklik artisiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinde artis gozlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi
iizerindeki sicakligin etkisini incelemek i¢in termodinamik caligmalar yapilmistir. Sonuglar Cizelge
3’te verilmistir.

Cizelge 3. Termodinamik Parametreler

Adsorbanlar T(K) AG°(kJ mol ) AS°(j K mol™) AH°(kJ mol )

298.150 -5.515 31.688 3.944
b-EA 308.150 -5.799

318.150 -6.148

328.150 -6.456

-6.264 41.061 6.028

mb-EA 298.150

308.150 -6.550

318.150 -7.027

328.150 -7.481

*Biyokomiir b-EA, nanomanyetik biyokomiir mb-EA
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b-EA ve mb-EA iizerinde metil mavisi boya sorpsiyonun sicaklikla arttig1 goriilmektedir. Bu da
adsorpsiyonun endotermik bir siire¢ oldugunu gostermektedir. Pozitif entalpi degerleri bu durumu
dogrulamaktadir. b-EA i¢in AH=3. 944 kJ/mol ve mb-EA i¢cin AH=6.028 kJ/mol bulunmustur. Metil
mavisi ile b-EA ve mb-EA arasinda fizikokimyasal bir etkilesim oldugu sonucuna varilmistir (Raj ve
ark., 2021). Negatif AG degerleri b-EA ve mb-EA {izerinde boya adsorpsiyonunun kendiliginden
gergeklestigini  gostermektedir. Pozitif AS degerleri boyasinin adsorpsiyonu sirasinda adsorban-
adsorbat ara ylizeyindeki diizensizligin ve rastgeleligin artttigin1 gostermektedir.

Temas siiresi etkisi ve adsorpsiyon kinetigi
Temas siiresi etkisi incelenirken diger parametreler sabit tutulmus 15 dk., 30 dk., 60 dk., 120 dk.,
180 dk. ve 240 dk. siirelerde ¢alisilmistir.

b-EA ve mb-EA ile metil mavisinin gideriminde temas siiresinin sorpsiyon iizerinde etkisi Sekil
10’da verilmistir.

100

Sorsiyon (%)
8

o 100 200 300
Zaman (dk)

Sekil 10. Yiizde Sorpsiyonun Temas Siiresi ile Degisimi (Adsorban Miktar1 0.1 g, Boya Konsantrasyonu 50 mg/L, Temas
Siiresi 15, 30, 60, 120, 180, 240 dk, Sicaklik 25 °C, pH 5.60)

Artan temas siiresi ile metil mavisi boyasinin uzaklastirilma yiizdesi artmistir. Baglangigta
yiizeyde bosluklar oldugu i¢in adsorpsiyon islemi hizli ger¢eklesmis, 60 dakika igerisinde her iki
adsorbanda doygunluga ulagmistir. 60 dakikadan sonra adsorpsiyon yilizdesinde 6nemli bir degisiklik
olmamustir. Adsorpsiyon slirecinin kinetigini incelemek i¢in yalanci birinci derece ve yalanci ikinci
derece kinetik modeller kullanilmistir. Sonuglar Cizelge 4’te verilmistir.

Cizelge 4. Kinetik Parametreler

Adsorbanlar Derece qe—hesaplanan kl(1 /d k) kZ(g/mg’dk) qe-deneysel( mg/g) Rz
(mg/g)

b-EA Birinci 0.748 1.08X107 --- 14.000 0.514

b-EA Ikinci 13.700 - 1.05X10™! 14.000 0.999

mb-EA Birinci 0.369 1.04X107 14.200 0.676

mb-EA Ikinci 13.800 - 1.08X10™ 14.150 0.999

*Biyokomiir b-EA, nanomanyetik biyokomiir mb-EA
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Sonuglara gore her iki modelin R? degerleri, hesaplanan ve deneysel adsorpsiyon kapasitesi
degerleri karsilastirilmig (R’= 0.999 b-EA-MM ve R* = 0.999 mb-EA-MM) her iki adsorban i¢in de
adsorpsiyon siirecinin sézde ikinci kinetik modele uydugu goriilmiistiir.

Metil mavisi boyarmaddesi ile yapilan literatiirdeki bazi ¢alismalar ve maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri Cizelge 5’te verilmistir.

Cizelge 5. Metil Mavisi ile Ilgili Baz1 Calismalar

Adsorban Ad1 Adsorpsiyon Kapasitesi Deney Kosullar: Referans
(mg/g)

Bacillus amyloliquefaciens DT 228.95 0.1 g-50 mg/L-100 dk-298 Zhang ve ark.,

tarafindan iiretilen biyofilm K 2022

Manyetik Mn-Fe,O, 32.210 0.1 g-30 mg/L-298 K Yang ve ark., 2014

Manyetik kitosan 98.520 0.015 g-200 mg/L-303 K- Fan ve ark.,2012

60 dk
Igde biyokdmiirii 55.249 0.1 g-50 mg/L-298 K-60 dk Simdiki ¢alisma
Demir yiiklii igde biyokomiirii 66.225 0.1 g-50 mg/L-298 K-60 dk Simdiki ¢alisma

Metil mavisi boyarmaddesinin adsorpsiyonu ile ilgili ¢ok fazla ¢alismaya rastlanilmamistir. Her
iki adsorban i¢in deneysel verilerden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesine benzer sonuglar
Cizelge 5’te verilmistir. Bu boyarmadde ile ilgili calismalar arttirilabilir.

SONUC

Biyokomiir, karbon agisindan zengin bir malzemedir. Kararli yapiya ve gozenekli genis ylizey
alanina sahip olmasi boyar madde giderimi igin iyi bir adsorban olma 6zelligi gostermektedir. Igde
cekirdekleri biyomiir haline getirilerek yiizey alan1 ve gézenek sayis1 arttirilmistir. Biyokomiir, ylizey
alanin1 arttirmak i¢in demir bilesikleriyle modifiye edilmistir. BET ve SEM analiz sonuglari
incelendiginde ylizey alaninin ve gézenek hacminin arttigr gériilmiistiir. Sicaklik ve baslangic ¢ozelti
konsantrasyonunun artmasiyla b-EA ve mb-EA’nin adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi biyokomiir (b-EA) i¢in 55.249 mg/g ve manyetik biyokomiir (mb-EA) i¢in
66.225 mg/g bulunmustur. Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir modeliyle agiklanirken (b-EA i¢in
R’=0.963, mb-EA i¢in R*=0.990) adsorpsiyon siireci yalanci ikinci derece kinetik modelle uyum
saglamistir. Termodinamik veriler degerlendirildiginde adsorpsiyon siirecinin, kendiliginden ve
endotermik (b-EA icin AH=3.944 kJ/mol ve mb-EA i¢in AH=6.086 kJ/mol) olarak ilerledigi
goriilmiistiir. Sonug olarak sulu ¢ozeltilerden metil mavisi gideriminde diisiikk maliyetli, kolaylikla
bulunabilen igde ¢ekirdekleri modifiye edilerek sulu ¢ozeltilerden metil mavisi boyasini uzaklastirmak
i¢in kullamlabilir 6zelliktedir. Ileriye déniik, kullanilan adsorbanlar farkli kimyasallarla modifiye
edilerek adsorpsiyon kapasitesini arttirma yoluna gidilebilir. Literatiire metil mavisi ile yeni ¢alismalar
kazandirilabilir.

TESEKKUR
Bu ¢alisma, Siileyman Demirel Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi,
Isparta, Tiirkiye'den FDK-2021-8406 nolu proje ile finansal olarak desteklenmistir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar catigsmast olmadigini beyan ederler

Yazar Katkilan
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.
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