KARABUK

UNIVERSITESI

HURMA DALI ATIGININ PIROLIZINDEN ELDE
EDILEN BIYOCARIN ADSORPSIYON ILE SULU
COZELTIDEN MALAHIT YESILIi BOYASININ
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI

. 2024 .
YUKSEK LISANS TEZ
GEVRE MUHENDISLIGI

Safa Abdulmahdi SHAKIR

Tez Danismanlari
Prof. Dr. Hamiyet SAHIN KOL
Dr. Ogr. Uyesi Sedef SISMANOGLU



HURMA DALI ATIGININ PIROLIZINDEN ELDE EDILEN BiYOCARIN
ADSORPSIYON IiLE SULU COZELTIDEN MALAHIT YESILI BOYASININ
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI

Safa Abdulmahdi SHAKIR

Tez Danmismanlan
Prof. Dr. Hamiyet SAHIN KOL
Dr. Ogr. Uyesi Sedef SISMANOGLU

T.C.

Karabuik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda
Yuksek Lisans Tezi
Olarak Hazirlanmistir

KARABUK
Haziran 2024



Safa Abdulmahdi SHAKIR tarafindan hazirlanan “HURMA DALI ATIGININ
PIROLIZINDEN ELDE EDILEN BiYOCARIN ADSORPSIYON ILE SULU
COZELTIDEN MALAHIT YESILI BOYASININ UZAKLASTIRILMASINDA
KULLANIMI” bashikli bu tezin Yiksek Lisans Tezi olarak uygun oldugunu

onaylarim.

Prof. Dr. Hamiyet SAHINKOL i,

Tez Danigmani, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Dr. Ogr. Uyesi Sedef SISMANOGLU ...

Tez Danigmani, Kimya Anabilim Dali

Bu ¢aligsma, jiirimiz tarafindan Oy Birligi ile Cevre Mithendisligi Anabilim Dalinda
Yiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir. 26/06/2024

Unvani, Adi SOYADI (Kurumu) Imzasi

Bagskan : Prof. Dr. Siikrii DURSUN (KTUN) Online
Uye  :Prof. Dr. Hamiyet SAHIN KOL (KBU) e,
Uye  :Prof. Dr. Ertugrul ERDOGMUS (BARU) Online
Uye  :Prof. Dr. Mehmet Kuddusi AKALIN (KBU) e,
Uye : Dr. Ogr. Uyesi Sedef SISMANOGLU e,
KBU Lisansiistii Egitim Enstitiisi Yonetim Kurulu, bu tez ile, Yiksek Lisans

derecesini onamaistir.

Dog. Dr. Zeynep OZCAN

Lisansiistii Egitim Enstitlist Muddrd



“Bu tezdeki tiim bilgilerin akademik kurallara ve etik ilkelere uygun olarak elde
edildigini ve sunuldugunu; ayrica bu kurallarin ve ilkelerin gerektirdigi sekilde, bu
calismadan kaynaklanmayan biitiin atiflar: yaptigimi beyan ederim.”

Safa Abdulmahdi SHAKIR



OZET
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HURMA DALI ATIGININ PIROLIZiNDEN ELDE EDIiLEN BiYOCARIN
ADSORPSIYON ILE SULU COZELTIDEN MALAHIT YESILi BOYASININ
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI
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Prof. Dr. Hamiyet SAHIN KOL
Dr. Ogr. Uyesi Sedef SISMANOGLU

Haziran 2024, 76 sayfa

Bu ¢alismada, Irak'tan temin edilen hurma dali atiklari, bir reaktérde 400°C'de piroliz
edilmis ve daha sonra elde edilen biyocarin aktivasyonu, HsPOs c¢ozeltisiyle
emprenye edilerek mikrodalgada isitilmasi ile gergeklestirilmistir. Bu calismada,
hurmadan elde edilen biyogar ve fosfatli aktiflestirilmis biyocar adsorplayicilarinin
25°C'de malahit yesili (MY) Uzerindeki adsorpsiyon yeteneklerini incelenmistir.
Analiz i¢in ¢esitli izoterm modelleri arasinda Freundlich, Langmuir, Temkin,
Fowler-Frumkin-Guggenheim (FFG), Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Flory-
Huggins (F-H) kullanilmistir. Freundlich izoterminden elde edilen sonuglar, tim test
edilen adsorplayacilar igin adsorpsiyon agisindan en uygunu oldugu ve biyocar,
hurma atig1 ve fosfatla aktiflestirilmis biyogar i¢in sirasiyla 6,82 mg/g, 6,93 mg/g ve

1,1 mg/g olan Kr degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Langmuir izotermi, icin ise



yine ayni sirayla degisen gmax degerlerini (334 mg/g, 125 mg/g ve 32 mg/g)
gOstermistir ve bu, D-R bulgulariyla da uyumlu oldugu bulunmustur. Temkin
izotermi, D-R enerji sonuglariyla uyumlu olarak fiziksel adsorpsiyonu Onermistir.
FFG analizi, adsorplayicilar arasinda farkli termodinamik Ozellikler ortaya
koymustur. FTIR/ATR ve SEM analizleri, izoterm verilerini dogrulayarak, bu
adsorplayicilarin dogal pH'inda pH ayar1 olmadan atik suyun iginden MG’nin etkin
bir sekilde uzaklastirilmasini teyit etmistir ve bu nedenle bu adsorplayicilarin
MG’nin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in uygunlugunu vurgulamistir. Calisma,
biyocarlarin  ylizey modifikasyonlarinin iyilestirilmesi yoluyla adsorpsiyon

kapasitelerini artirmak i¢in gelecek arastirmalari 6nermektedir.

Anahtar Sozcukler : Adsorpsiyon, hurma dali atig1, malahit yesili, Piroliz, Biyocar.
Bilim Kodu : 90322
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In this study, date palm fronds sourced from Iraq underwent pyrolysis at 400°C in a
reactor, with subsequent biocar activation achieved by immersing biocar in an HzPO4
solution. The research investigated the adsorption capabilities of date palm, biocar
derived from date palm, and phosphatised car adsorbents on malahite green (MG) at
25°C. Various isotherms including Freundlich, Langmuir, Temkin, Fowler-Frumkin-
Guggenheim (FFG), Dubinin-Radushkevich (D-R), and Flory-Huggins (F-H) were
utilized for analysis. The results from the Freundlich isotherm favored adsorption for
all tested adsorbents, with respective Kr values of 6.82 mg/g, 6.93 mg/g, and 1.1
mg/g. Langmuir isotherm indicated varying gmax values of 334 mg/g, 125 mg/g, and
32 mg/g for biogar, date palm, and phosphated car, respectively, aligning with D-R
findings. Temkin isotherm suggested physical adsorption, consistent with D-R
energy results. FFG analysis revealed differing thermodynamic c¢aracteristics among
the adsorbents. FTIR/ATR and SEM analyses corroborated the isotherm data,

Vi



affirming the efficient removal of malahite green from wastewater at its natural pH
without pH adjustment, thus highlighting the suitability of these adsorbents. The
study proposes future research to enhance adsorption capacities through improved
surface modifications of biocars.

Key Word  : Adsorption, Date palm frond, malahite green, pyrolysis, biocar.
Science Code : 90322

vii



TESEKKUR

Bu calismanin hazirlanmasinda, bana biiylik destek ve rehberlik eden c¢ok degerli
hocam Prof. Dr. Hamiyet SAHIN KOL'a en igten tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica,
yardimlarin1 ve katkilarini esirgemeyen sayin hocalarim Prof. Dr. Mehmet Kuddusi
AKALIN ve Dr. Ogr. Uyesi Sedef SISMANOGLU'a da sonsuz tesekkiirlerimi

iletmek isterim.

Gergek agkin anlamini bana 6greten, benim iki yildizim, mutlulugum ve diinyam
olan Tara ve Talya'ya; her zaman bana inanan ve destekleyen rol modellerim olan
anne ve babama; en biiylik destek¢im, sadik ve sevgili esim Muhammed'e; ikinci
annem olan, en iyi doktorum Rana'ya; kahramanim ve kardesim Zaid'e; en iyi
arkadagim ve ruh esim Marwa'ya; gii¢ aldigim yegenlerim Ali, Dima, Yousif, Taha,
Dania, Meena, Majd, Diana, Mass'a; her zaman yanimda olan kardesim Yahia'ye

tesekkiir ederim.

Bu calismayr KBUBAP-22-DS-148-No’lu proje ile maddi olarak destekleyen
Karabiik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimine tesekkiir

ederim.

viii



ICINDEKILER

Sayfa

S = O OO T TR i
O ZE T e ettt ettt ettt ettt ettt e iv
ABSTRACT ..ottt ettt sttt en et s st s et s et es e en et sneenenees vi
TESEKKUR .....oovoviviiiiiiiieeeteeetetet ettt sttt sttt viii
ICINDEKILER ..ottt ettt ettt ettt sttt n e iX
SEKILLER DIZINI.....cocoiiiiieeiieeccee ettt en st Xii
TABLOLAR DIZINT ..ot xiii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ......cocoooiiiiiiiiecccccee e, Xiv
BOLUM Lottt ettt sttt sttt 1
GIRIS oottt ettt ettt 1
BOLUM 2 ..ottt sttt 6
BIYOCAR'IN URETIMI VE OZELLIKLERI ......c.cocviiiiiiirceceeeeeceeee e 6
2.1. BIYOKUTLE ..ottt ss sttt 6
2.2. PIROLIZ ..ottt 7
2.3. MIKRODALGA PIROLIZ .......oeviviviiieeeeceeeeee e 8
O 2 (10N 2 SRR 9
2.4.1. Biyogarin OZellKIErT ........cccvovvviveveriiiiecieeiee e 10
2.4.2. Biyogarin AKLIVASYONU .......ccuviviiiiiiiiieiienie e 11

2.4.3. Biyogarin Sulu Cozeltilerden Kirleticilerin Giderilmesinde Kullanimi. 12

BOLUM 3 ..ottt sttt an st 14
ADSOPSIYONUN MEKANIZMAST .....oocviviiiiiicieieeeeseeense s s eeneses s, 14
3.1. ADSORPSIYON PRENSIPLERI VE SURECH.......cccccoovviieeiircceeeeee, 15
3.2. ADSORPSIYONUN ETKIN FAKTORLERI ......ccccoocvveviiiiecereccce e, 17
3.3. ADSORPSIYON TURLERI .......coooviiiiiiicieeece e, 18
3.3.1. FizZiKSel AUSOIPSIYON ....cvvivieiieeie et 18



3.3.2. Kimyasal AdSOIPSIYON......ccuiiiiiiiieiesiesie st 18
3.3.3. IYON DEFISIMI cv.vevvveeeeeeeececeeeeeeeceeeeee et seeees 19
3.3.4. Spesifik Olmayan AdSOrPSIYON ........ccccviieieerieiee s 19

3.4. Adsorpsiyonun Uygulamalart..........cccceeiiiiiiiiiniinieeeseesee e 20
3.4.1. Suve Hava ATIIMI....cvviiiiiiiicc e 20
3.4.2. Kimyasal Bilegsiklerin Ayrilmast .......ccocccvvviiiiiiiiiiniiieiiie e 20

3.5. Dogal ve Sentetik Adsorplay1Cilar ..........ccocviviiiiiiiiiiniii e, 21
BOLUM 4 ..ottt 23
HURMA BiYOKUTLESI VE MALAHIT YESILI BOYASI HAKKINDA BiLGI 23
4.1. HURMA BIYOKUTLESI.....oiiieiiiiicceees ettt 23
4.2. MALAHIT YESILI ...ttt 25
BOLUM 5 .ottt sttt 26
LITERATUR TARAMASL. ..ottt 26

5.1. CESITLI BIlYOABSORBENTLER iLE MALAHIT YESILIN
UZAKLASTIRILMASINA ILISKIN CALISMALARIN KARSILASTIRILMASI

............................................................................................................................... 26
BOLUM B ...ttt sttt enaan s 39
MATERYAL VE METOD ......ooviiiiiiiesieeeseeees e ssseenes st enss st 39

6.1. HAMMADDE TEMINI VE KARAKTERIZASYONU ......cccocovvvveiininnnn. 39

6.2. BIYOCAR HAZIRLIGL.......cocoiiiviieeeeicieeeee et 39

6.3. MIKRODALGA DESTEKLI PIROLiZ YOLUYLA BiYOCAR

AKTIVASYONU ..ottt sn et 40

6.4. ADSORPSIYON CALISMALARI........cccoviiiiieiieeseeeeeeeeers e, 40

6.5. ADSORPSIYON IZOTERMLERI .........cooovvivrieiieeiseeceseneieseneieneieseneninen, 43
BOLUM 7 .ottt 45
BULGULAR VE TARTISMA .....ccoiiieieeereieeesesiese s sesissessesesss s senssss s 45

7.1. HURMA DALI (DPF), HURMA DALI BIYOCARI (DPC) VE AKTIVE

EDILMIS BIYOCAR (DPMW) 'NiIN KARAKTERIZASYONU............cccounn.e, 45



7.2. ADSORPSIYON DENEYLERI. ..ot 49
7.2.1. 1ZOterm SEKIi...cvcviiiiieieeeieiee ettt 49
7.2.2. AdSOIPSIYON IZOtEIM cv.vvvvvvececececececececececececeeeee e 50

BOLUM 8 ...ttt ettt anen e 53
SONUGLAR ..ttt et e et e et e e sbeesnbeessaeentee e 53
KAYNAKLAR Lottt sttt et e et te e sba e s beennne s 55
Tezden GIKaN YaAYINIAT ......ccviiiiiiiii e 75
(076 ) 216)1Y 1 1SR ORRTTT 76

Xi



Sekil 3.1.
Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Sekil 4.1.
Sekil 6.1.
Sekil 6.2.

Sekil 6.3.
Sekil 6.4.
Sekil 6.5.
Sekil 7.1.
Sekil 7.2.

Sekil 7.3.

Sekil 7.4.

SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
Adsorpsiyon mekKanizZmast .......ccccveiiuieiiiiienniieniiee e 14
Yiuzey  Fenomeni  (https://scienceinfo.com/adsorption-its-types-and-
APPHICALIONS/). .vieieiece e 16
Kat1 bir adsorplayici iizerine adsorpsiyonun ii¢ temel adimdan olugur
(AKAUL, 2015) .o 17
Adsorpsiyon Turleri Kaynak: (https://mme.deu.edu.tr/wp-
content/uploads/2017/07/YuZEYKiIMYASIDERS.pdf). .....cccccevviiennn, 19
Malahit Yesili'nin molekiiler yapis1 (Sismanoglu vd., 2023) .................. 25
Adsorpsiyon deneysel siirecinin semasi.(Sismanoglu vd, 2023) ............ 41
Adsorplanan ve adsorplayici arasindaki adsorpsiyon mekanizmasinin
semasi. (Khan vd., 2023; Sismanoglu vd, 2023) ......ccccoiiiiiiiieiieeee 42
ce (ppm)’e karsilik zaman grafigi DPF (a), DPC (b), DPMW (c). ......... 42
Biyosorban (DPF, DPC, DPMW) doz-malahit yesili giderimi (%). ....... 43
pH-malahit yesili giderimi (%0). ....ccovvvveieeiiiieiieeee e 43
DPF (a), DPC (b), DPMW (c) FTIR/ATR spektrumlari. ..........ccccceerennnn 45
DPF'nin (a), DPF-MG'nin (b), DPC'nin (c), DPC-MG'nin (d), DPMW'nin
(e) ve DPMW-MG'nin (f) SEM mikrografik goruntdleri. ...................... 47
DPF (a), DPC (c), DPMW'nin TGA egrileri; adsorpsiyon Oncesi ve
sonrast DPF (b), DPC (d), DPMW'in DTG egrileri (€). .....c.coevvernennne 48
DPF (a), DPC (b), DPMW (c) Giles izoterm tipleri. ........ccccoovrvvviveinnnn, 49

xii



Tablo 1.1.

Tablo 6.1.
Tablo 7.1.

TABLOLAR DiZiNi

Sayfa
Cesitli biyosorbanlarla malahit yesilinin uzaklastirilmasi lizerine
calismalarin kargilastirtlmast. .......occoviiiiiiiiiii e 5
Adsorpsiyon izotermi agiklamasi. .......cccevviiiiiiiiniiie e 44
DPF-MG, DPC-MG ve DPMW-MG'nin izoterm verileri. ................... 50

Xiii



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER

N . azot

@) : oksijen

H : hidrojen

Qe : Adsorption Capacity
BC : Biogar

g : Gram

g/L : Litre Basina Gram
g/mol : Mol Basina Gram
Qmax : Maksimum Adsorpsiyon Miktar1
cm? : Dalga sayisi

% : Yuzde

mL - Mililitre

R? : Dogrusal Korelasyon
L - Litre

cm : Santimetre

Xiv



KISALTMALAR

FESEM

EDX

XRD

BET
FTIR/ATR:

UV-Vis

Field Emission Scanning Electron Microscopy (Alan Emisyonu

Taramali Elektron Mikroskopisi)

: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (Enerji Dagilimi X-Isimni

Spektroskopisi)

: X-ray Diffraction Analysis (X-1s11 Kirinimi Analizi)

: Brunauer-Emmett-Teller

Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(Azaltilmis  Toplam  Reflektans Fourier Doniisim  Kizilotesi
Spektroskopisi)
Visible and Ultraviolet Spectroscopy (UV-Gorunir Blge
Spektroskopisi)

XV



BOLUM 1

GIRIS

Atik su igerisinde bulunan boya, sucul ¢evre kirliligiyle ilgili en biiyiik sorunlardan
biridir (Almarri, 2023; Li BeiBei vd., 2018; Ramesh vd., 2023). Tekstil, kagit,
plastik, deri, kozmetik ve diger sektorlerden kaynaklanan boya kirliligi, ¢cevre ve
canlilar tizerinde kritik bir etkiye sahiptir (Kamel vd., 2023). Malahit yesili (MG)
gibi sentetik boyalar, hem insanlar hem de hayvanlar Uzerinde ciddi mutajenik,
kanserojenik ve teratojenik etkiler olusturabilir (Lima vd., 2017). Bir boyanin sulu
ortamda varligi, smirl 151k penetrasyonu nedeniyle ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bile tespit edilebilir ve bu durum sucul turler tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir
(Giimiig, 2022; Ramesh vd., 2023). MG; pamuk, jiit, kagit, ipek, yin ve deri
boyamada yaygin olarak kullanilan suda ¢oziinen katyonik bir boya olup,
trifenilmetan smifina aittir. MG; gida zincirine girebilir ve dogrudan temas, yutma
veya soluma yoluyla insanlara ve sucul yasama zarar verebilir. Bu nedenle,
endiistriyel atiksulardan bu tiir sentetik boyalarin sucul ortama salinmadan Once
uzaklastirilmas: giiniimiiz diinyasinda gereklidir (Bhagavathi Pushpa vd., 2015a;
Daneshvar vd., 2007). Koagulasyon, filtrasyon, elektroflotasyon, ileri oksidasyon,
enzimatik tedavi, adsorpsiyon, fotokataliz, biyoremediasyon vd., gibi ¢esitli aritma
teknikleri, boyalarin sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir (Jabbar vd.,
2022; Lima vd., 2017; Park vd., 2019; Yan vd., 2021). Bunlar arasinda, adsorpsiyon,
uygun maliyetli ve ¢cevre dostu oldugu i¢in boyalarin sucul ortamdan uzaklastirilmasi
igin umut verici bir tekniktir (Meng vd., 2023; Nguyen vd., 2023a). Inorganik
adsorplayicilar or. TiO2 (Ali, Kalash vd., 2022), Co/MCM-41 (Khadim vd., 2022),
MCM-48 (Ali vd., 2023), nFe® ve SC- nFe’ (Kadhum vd., 2021), TiO2/Kaolin
(Abbood vd., 2023), SBA-15 (Ali, Alismaeel vd., 2022)) kullanilarak yapilan
adsorpsiyon calismalarina ek olarak, organik adsorplayicilar (6r. patlican kabugu
(Al-Jaaf vd., 2022), aktif karbon (Al-Khodor & Albayati, 2023) veya seker kamisi
(A. Khan vd., 2023a), yer fistig1 kabugu (Ishtiaq vd., 2020; Khalid vd., 2021),



okaliptus kabugu (Zafar vd., 2022a)) gibi organik bitki atiklart kullanilarak
olusturlan kompozit malzemelerde adsorplayici olarak etkin bir sekilde
kullanilmistir. Toksik maddelerin aritimi igin umut verici bir adsorplayici olarak
biyocar, yiiksek mikroporozite ve yiizey alani, bol miktarda oksijen fonksiyonel
grubu ve yiiksek iyon degisim kapasitesi gibi birkac¢ ayirt edici 6zellige sahiptir
(Braghiroli vd., 2018; Zhang vd., 2017a, 2017b; Zubair vd., 2020a). Diger bildirilen
adsorplayicilarla karsilastirildiginda, bu 6zel 6zellikler, ¢esitli kirleticilerin etkin bir
sekilde uzaklastirilmas: i¢in ¢ok avantajli, ekonomik ve cevre dostu bir malzeme
olarak biyogar® dogrulamaktadir (Zubair vd., 2020b). Biyocgar kullanilarak
kirleticilerin uzaklagtirilmasi, goézenek doldurma, yiizey sorpsiyonu, elektrostatik
etkilesim ve iyon degisimi gibi mekanizmalarin kombinasyonunu igerir (Abbas vd.,
2018), ve literatirde MG'in uzaklastirilmasi igin biyogar'in kullanildigi gesitli
caligmalar vardir (Bhagavathi Pushpa vd., 2015b; Eltaweil vd., 2020; Giri vd., 2022;
Leng vd., 2015; Mosebolatan Jabar & Odusote, tarihsiz; Vyavahare vd., 2018).
Biyogar, biyokiitlenin termokimyasal doniisiimiinden elde edilen gézenekli karbonlu
bir malzemedir (Moreira vd., 2017). Biyocar, karbonizasyon, piroliz veya
biyokiitlenin gazlastirilmasi gibi ¢esitli tekniklerle tiretilir (Patra vd., 2021a). Piroliz,
biyogar elde etmenin en yaygin ve ekonomik ydntemlerinden biridir. Pirolizde
biyokiitle, tipik olarak 300 ile 800°C arasinda 1sitilir; biyogar'in verimi ve 6zellikleri,
piroliz sicakligi, 1sitma hiz1 ve bekleme siiresi gibi proses parametrelerine baglidir
(Y. Li vd., 2020; Sajjadi vd., 2019). Biyocar'in adsorpsiyon kapasitesi, yiizey alani,
gozenek boyutu dagilimi, fonksiyonel gruplar ve katyon degisim kapasitesi gibi
fiziko-kimyasal 6zellikleri ile yakindan iliskilidir ve bu 6zellikler hazirlik kosullarina
gore degisir (M. Ahmad vd., 2014; J. Wang & Wang, 2019a). Nanopartikiiller, yesil
kimya kullanilarak c¢esitli bitkilerden iretilir ve ila¢ sanayinde kullanilir. Elma
(Wang vd., 2022), Helleborus niger ¢igegi (Xue vd., 2022), Mentha longifolia ¢icegi
(L. Wang vd., 2022), ayva (Li vd., 2022), agorase (Cai vd., 2022) ve nisasta (Chen
vd., 2022) tlrevleri gibi bitkilerden elde edilen nanopartikiller 6rnek olarak
verilebilir. Bunun disinda, bitkilerden elde edilen cesitli adsorplayicilar da
iretilmekte ve c¢evre kirliligini onlemek icin etkili ve ucuz bir yontem olarak
adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Biyogar hazirlamak icin ¢esitli
biyokiitle ve atik malzemeler kullanilmistir. Adsorpsiyon uygulamalari i¢in, ¢esitli

hurma agaci atiklarindan hazirlanan biyocar daha fazla dikkat cekmektedir (Burezq



& Davidson, 2023; Zubair vd., 2020b). Hurma agact veya Phoenix dactylifera L.,
kurak ve yar1 kurak bolgelerde yaygin olarak yetisen ve tibbi Ozellikleriyle de
taninan bir agactir (T. Ahmad vd., 2012; Burezq & Davidson, 2023). Hurma agaclari,
kuru yapraklar, dallar, gévdeler, tohumlar vb. seklinde biiyiik miktarlarda atik Uretir.
Tek bir hurma agaci, yillik olarak yaklasik 20 kg kuru dal iiretebilir. Uretilen atiklar
genellikle agik havada yakilir veya ¢Op sahalarina atilir. Biiyiik miktarlarda atik
uretimi nedeniyle hurma agaci atiklarmin kullanimi son yillarda dikkat ¢ekmistir.
Hurma agaci atiklarindan degerli {irlinler {retmek icin c¢esitli yOntemler
kullanilmistir. Bu kalintilarin biyogar iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmasi,
stirdriilebilir hedeflere ulasmak i¢in uygun bir stratejidir (Burezq & Davidson,
2023). Biyokiitle pirolizi yoluyla dogrudan elde edilen biyogcar malzemelerinin
genellikle zayif yiizey islevselligi, sinirli aktif gruplan ve diisiik gézenekliligi ve
ylizey alam1 oldugu icin, bu dezavantajlar fonksiyonel malzemeler olarak genis
uygulamalarint sinirlar (Leng vd., 2021). Biyogar'in ylizey ozellikleri, kirleticileri
adsorplama yetenegini artirmak i¢in fiziksel ve kimyasal aktivasyonla ayarlanabilir
(Nguyen vd., 2023b; J. Wang & Wang, 2019b). Tipik olarak, kimyasal aktivasyon,
karbon verimi, gozenek yapisi ve 6zgiil ylizey alani agisindan fiziksel aktivasyona
tercih edilir (Liu vd., 2010a). Kimyasal aktivasyon, termal islemden 6nce biyokiitle
veya biyocar'm aktif hale getirme ajanlari ile 6n isleme tabi tutulmasiyla
gerceklestirilebilir. Asit modifikasyonu, biyogar'in yiizeyine asidik fonksiyonel
gruplar ekleyerek ve Kkirleticileri uzaklagtirarak ylizeyini degistirmek i¢in yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Besin tipi, asit miktar1 ve tlirii ve hazirlik kosullari,
biyogar'in 6zellikleri tizerinde 6nemli etkiye sahip parametrelerdir (M. Li vd., 2023;
J. Wang & Wang, 2019b). Bu amagla sitrik asit, sulfiirik asit, fosforik asit, nitrik asit
ve hidroklorik asit gibi cesitli asitler kullanilmistir. Fosforik asit, genellikle
kullanilan diger kimyasal aktivasyon ajanlarma gore ucuz, geri doniistiiriilebilir,
cevre dostu ve aktivasyon ekipmaninin korozyonu iizerinde etkisi olmayan avantajlar
saglar (Jabar vd., 2022). Mikrodalga ile indiiklenen aktivasyon siireci, operasyonel
parametreleri degistirerek gozenek seklini ayarlamaya olanak taniyan hizli, enerji
tasarruflu ve etkili bir yontemdir. Biyogar, iyi bilinen etkili bir mikrodalga
absorplayicisidir  ve mikrodalga destekli yaklasim kullanilarak biyocar'in
rejenerasyonu ve modifikasyonu daha yiiksek verimlerle basariyla gergeklestirilebilir
(Ania vd., 2005; Liu vd., 2010b; Menendez vd., 1999; Selvam S & Paramasivan,



2022). Ayrica, mikrodalga kullaniminin, diger termal yontemlere kiyasla biyocar'in
aktivasyonu icin daha az zaman gerektirdigi bildirilmistir (Namazi vd., 2016; Villota
vd., 2018). Cesitli biyosorbanlarla malahit yesilinin uzaklastirilmasina yonelik
caligmalarin karsilastirmasi Tablo 1.1'de verilmistir (Akar vd., 2013; Altintig vd.,
2018; Choudhary vd., 2020; Ganguly vd., 2020; Ghasemi vd., 2016; Hameed & El-
Khaiary, 2008; Hemmati vd., 2016; Singh vd., 2016; Yao vd., 2020a, 2020b; Zaidi
vd., 2019). Cevre dostu adsorplayicilarin bitkilerden Uretilmesinin boya adsorpsiyon
calismalarinda son donemde etkili sonuclar verdigi dikkat ¢ekmektedir. Su igeren
boyalardan boyalarin uzaklagtirilmasi i¢in hurmanin bir adsorplayici oldugu bilinse
de, malahit yesilinin uzaklastirilmas: ve adsorplayict olarak uygulanan fosfatlama
sonucunda elde edilen hurma agaci dallarinin biyogar kullanimu ile ilgili ¢alismalarin
eksikligi, bu c¢alismanin planlanmasini saglamistir. Calismanin amaci, malahit
yesilinin izotermal kosullar altinda sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in hurma
agaci dallarindan mikrodalga radyasyonu kullanilarak H3sPOy ile aktif hale getirilmis
biyocar iiretmektir. Calismamizda, ham hurma dali talasi, hurma dali talasindan elde
edilen biyocar ve fosforik asit ile yilizeyi modifiye edilmis biyocar kullanilmistir.
Tum adsorplayicilar i¢in adsorpsiyonun dengeye ulasma siiresi 45 dakikadir ve diger
caligmalarla karsilastirildiginda, adsorpsiyon siirecinin en kisa siirede dengeye
ulastig1 goriilmiistiir. Ayrica, hurma dali talasindan elde edilen biyogar kullanilarak
yapilan adsorpsiyon caligmasinda, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin hurmanin
ham formuna gore yaklagik 2,7 kat arttig1 gézlemlenmistir. Calismamizda, malahit
yesili boya ¢ozeltisinin dogal pH'1 kullanilmis ve dogal pH'da elde edilen sonuglar
yiiksek oldugundan, ¢aligmamizin avantajlarindan biri, diger ¢aligmalara kiyasla pH

ayarlamasina gerek duyulmamasidir.



Tablo 1.1. Cesitli biyosorbanlarla malahit yesilinin uzaklastirilmasi {izerine
calismalarin karsilastirilmasi.
Adsorpsiyon Konsantrasyon Temas Sicakhk
Adsorplayici Adsorbat kapasit arahg suresi ©C) pH References
esi (mg/L) (dakika
(mgfg) )
Pirin¢ samani-¢ar Malahit 148.74 25-300 120 30 5 (Hameed &
yesili El-Khaiary,
2008)
Aktif karbon tretmek icin Malahit 256.4 220 180 45+1 4 (Akar vd.,
harcanmis ¢ay yapraklari yesili 2013)
(STAC)
AC elde etmek icin kestane Malahit 103-106 25-200 60 25-45 7 (Altintig vd.,
kabuklar1 (CS) yesili 2018)
Biyo-bazli (CS) manyetik 217-311 25-200 60 25-45 7
aktif karbon
Tetraetilenepentamin ile Malahit 333 25-65 120 25 8 (Ghasemi vd.,
fonksiyonlandirilmis Rosa yesili 2016)
canina-L
meyveler aktif karbon
(TEPFRCA) Malahit 163.3 20 120 50 9 (Singh vd.,
yesili 2016)
Okaliptus (Eucalyptus Malahit 42 5-20 120 - 6.2 (Ganguly vd.,
globulus) agaci yesili 2020)
Pirolize piring kabugu Malahit 254 0-2500 190 25 Notr (Zaidi vd.,
Biyocari yesili 2019)
Artocarpus odoratissimus 425 0-2500 190 25 Notr
yapraklari (TL)
Tabam degistirilmis
Artocarpus odoratissimus
yapraklar (TTL) Malahit 1341.4 10-1000 210 - 6 (Choudhary
yesili vd., 2020)
Opuntia‘dan elde edilen
aktif Biyocar
ficus-indica Malahit 430.4 700-1000 150 20-50 7 (Yaovd,
yesili 2020b)
Aktiflestirilmis wakame Malahit 122 10-150 90 20-45 6.5 (Hemmati vd.,
Biyocar1 malzemesi yesili 2016)
((Undariapinnatifida))
Hurma kémiru Malahit 334 25-250 45 25 Boyanin In this study
yesili dogal pH1
(3.2)
Hurma 125 25-250 45 25 Boyanin In this study
dogal pH'1
(3.2)
Fosfath komiir 2 25-250 45 25 Boyanin In this study
dogal pH"1
(3.2)




BOLUM 2

BiYOCAR'IN URETIMIi VE OZELLIiKLERI

2.1. BiYOKUTLE

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 olan biyokiitle ¢evre dostu ve yenilenebilir olma
ozellikleri nedeniyle geleneksel fosil yakitlara alternatif olusturmaktadir (Testa vd.,
2014). insanlar ge¢miste geleneksel odun yakma aliskanhigindan kaynakli olarak
biyokiitle kullanmistir. Ancak, fosil yakitlarin kesfi ve kullanimiyla bu enerji kaynagi
parlakligin1 kaybetmistir, cilinkii fosil yakitlar daha yiiksek enerji kalitesine sahiptir
(Silva vd., 2018). "Biyokiitle" terimi genis bir malzeme yelpazesini kapsar.
Biyokiitle yakitlar arasinda ormancilik ve tarimsal artiklar, belediye yesil atiklar,
kanalizasyon ¢amuru, organik atik yan iirlinleri ve enerji bitkileri bulunur. Biyokiitle,
enerji i¢in Ozellikle enerji bitkisi olarak yetistirilebilir veya diger faaliyetlerden bir

yan lriin veya atik olarak ¢ikabilir (Zeller-Powell, 2011).

Biyokdtle, hemiseliloz, seliiloz, lignin ve diger organik maddelerden olusur ve farkli
oranlarda ve vyollarla degrede olur (Bridgwater vd., 1999). Geleneksel enerji
kaynaklar1 giderek daha az erisilebilir hale geldikge, enerji giivenligi endiselerine
potansiyel olarak uygun bir ¢o6ziim olarak biyokiitle kullanimi gelismektedir.
Biyokiitle enerjisi iiretimi i¢in tesvik cabalari genellikle odun, odun artiklar1 ve
fabrika atiklarmma odaklanmistir. Biyokiitle kaynaklar1 - diger gida firiinleri, gida
olmayan iiriinler, tarim kalintilari, hayvan giibresi vd., - s1v1 yakit veya enerji liretimi
i¢in yenilenebilir enerji kaynaklari olarak ¢ok az dikkat gormiistiir (Bracmort, 2013;
Niju vd., 2019). Biyokiitle genis 0Ol¢iide mevcut oldugundan, geleneksel enerji
kaynaklarinda bir kitlik durumunda stratejik bir kaynaktir. Bu enerji ayrica toplam
enerji maliyetini ve fosil yakith enerjiye olan gereksinimi azaltmaya yardimci

olabilir. Baska bir olumlu katki, bu malzemenin iiretimi, islenmesi ve kullanimindan



kaynaklanan sera gazi emisyonlarinda bir azalmadir ve potansiyel olarak sifir

karbondioksit dengesine sahip olabilir (Bonechi vd., 2017).

2.2. PIROLIZ

Piroliz, biyokiitleyi oksijen yoklugunda sivi biyo-yag, kat1 biyogar ve pirolitik gaz
gibi enerji ve kimyasal bilesiklere doniistiiren termokimyasal bir teknolojidir. Isitma
hizina ve kalis siiresine bagl olarak, biyokiitle pirolizi {i¢ tiire ayrilabilir: yavas, hizl
ve flag piroliz (Demirbag & Arin, 2002; Kan vd., 2016). Biyokiitle pirolizi, yakitlar
ve petrokimyasal alternatifler icin umut vaat eden bir yenilenebilir ve surdirtlebilir
kaynak olabilir. Fosil yakit stoklarinin giderek azalmasii telafi etmeye yardimci
olabilir (Fahmy vd., 2020). Piroliz siireci, temel olarak kat1 yakitin termal
parcalanmasiyla tanimlanir ve bu, karbon-karbon baglarmin kopmasi ve karbon-
oksijen baglarinin olusmasini igerir (Uddin vd., 2018). Biyokiitle pirolizi, ylizden
fazla ara irliniin olugmasi nedeniyle son derece karmasiktir (Babu, 2008). Piroliz
aktiviteleri, 300 ila 600 °C arasindaki sicakliklarda gergeklestirilir. Biyogar,
geleneksel yavas piroliz siirecinin ana sonucudur; burada, biyokiitle 300 ila 400°C
arasinda yavasca karbonlastirilir. Ote yandan, hizli piroliz ydntemleri, partikiillerin
yaklasik 500°C'ye kadar hizli bir sekilde 1sinmasi ve olusan buharlarin sivilari
yogusturmak i¢in hizli bir sekilde sogutulmasi ile meydana gelir (Nachenius vd.,
2013; Venderbosch & Prins, 2010). Biyokiitle pirolizinden siv1 {iriinlerin verimini
maksimize etmek amaciyla, diisiik bir sicaklik, yiliksek bir 1sitma hizi ve kisa bir gaz
kalis siiresi prosediirii gereklidir (Demirbas & Arin, 2002). Biyokiitle piroliziyle kisa
stireli sicak buhar kalis periyotlar1 (<1 s) hizli piroliz sivisi verimlerine kadar
(75wt%) s1v1 verimlerine yol acar. Genellikle biyo-yag olarak bilinen piroliz sivisi,
tagimacilik yakitlarina ve katma degerli kimyasallara doniistiiriilebilir. Biyogar ve
gaz Urdnleri, piroliz reaksiyonunu hizlandirarak veya 1s1 ve gili¢ iiretme goOrevi
gorebilir. Biyogarin tarim ve g¢evre uygulamalari iizerinde bir¢ok olasi aragtirma
yapilmaktadir ve bu, piroliz deger zincirini iyilestirmek icin incelenmektedir (S.
Wang vd., 2017). Olusan biyogar, artan enerji yogunlugu, hidrofobisite,
ogiitiilebilirlik ve daha diisiik biyolojik bozunabilirlik gibi bir¢cok agidan orijinal
biyokiitle ile farklilik gosterir. Bu oOzellikler, onlarin, mevcut komiir tabanl

islemlerde daha kolay islenmesini, tasinmasimni ve kullanilmasini saglar. Biyocar,



biyogar olarak toprak diizenleyici olarak kullanilabilecegi gibi aktif karbon iiretmek
icin de daha ileri iglemlere tabi tutulabilir (Nachenius vd., 2013).

2.3. MiIKRODALGA PiROLIiZ

Mikrodalga 1sitma, elektromanyetik enerjiyi belirli frekanslarda termal enerjiye
doniistiiren temassiz bir enerji transfer teknolojisidir, bu da elektromanyetik enerjinin
mikrodalga 1sinlamaya maruz kalan malzemeler tarafindan etkili bir sekilde absorbe
edilmesini, hizli 1sitma oranlarini ima eder (Zhang vd., 2017). Mikrodalga 1sitma,
irtin Uretimini ve kalitesini arttirirken, kullanim kolaylig1 i¢in hizli agma/kapama
kontrolii sunar. Ayrica, islem egzoz Kkirleticilerini azaltir ve tehlikeli {irtinlerin
gelisimini azaltarak ¢evresel olarak uygun bir siiregtir (Li vd., 2016). Mikrodalga
1sitma, dipol dénmesi ve iyonik iletim olmak {izere iki mekanizma kullanir. Her ikisi
de malzemeleri hizli ve homojen bir sekilde 1sitabilir (Huang vd., 2016). Mikrodalga
1sitma, radyasyonun yalnizca ylizey malzemesiyle etkilesimde bulunmadigi, ayni
zamanda ylzeye penetre ettigi ve malzemenin ¢ekirdegine temas ettigi bir iglemdir.
Isitma hizi, kalma siiresi, katalizor varligi, sicaklik ve benzeri geleneksel piroliz
islemlerinin kosullari, ilgilenilen {iriinlere dayanarak parametrelerin ayarlanabilmesi
icin mikrodalga 1sitmaya uygulanabilir. Piroliz i¢in mikrodalga 1sitma, geleneksel
yontemlere kiyasla ¢esitli avantajlar sunar, bunlar arasinda zaman tasarrufu, artan
verimlilik, 1sitma stirecine daha fazla kontrol, azaltilmis ekipman boyutu vb. bulunur

(Luo, vd., 2021; Mokhtar vd., 2012).

Mikrodalga yaklagimi, kimyasal siiregleri hizlandirmak ve iyilestirmek i¢in en umut
verici teknolojilerden biridir. Reaksiyonlar, etkili 1s1 transfer profilleri nedeniyle
diger geleneksel yontemlerden daha etkili bir sekilde gergeklestirilebilir. Bu, piroliz
stirecindeki en biiyiik teknolojilerden biri olarak gelismektedir; kalma siiresini en aza
indirir ve kimyasal siirecleri hizlandirir, bunun sonucunda enerji tasarrufu saglar
(Motasemi & Afzal, 2013). Son yillarda mikrodalga piroliz, enerji verimli 1sitmanin
ve geleneksel piroliz prosediirlerinin sunabileceginden daha yiiksek kaliteli yakit ve
kimyasal bilesiklerin iiretilme olasiligina ilham verdiginden arastirmacilarin ilgisini
cekmistir (Robinson vd., 2022). Mikrodalga piroliz, tehlikeli atiklarda bulunan

bilesiklerin geri kazanilmasi ve yeniden kullanilmasinda etkili bir yontem oldugu



kanitlanmis bir teknolojidir. Bu siirecte, atik malzeme, mikrodalga enerjisini absorbe
eden ve yaygin pirolizin gergeklesmesi i¢in gereken sicakliklar iiretebilecek kadar
termal enerjiyi Ureten bir madde olan partikil karbon gibi yiuksek mikrodalga emici
bir madde ile birlestirilir. Mikrodalga 1sitma, oksijenin olmadig1 ortamda atik
malzemenin daha kii¢iik molekiillere termal olarak ayrilmasina neden olur (Lam &
Chase, 2012). Uygun bir mikrodalga reaktoriinde, elektromanyetik radyasyon,
malzemenin elektrik enerjisini 1s1 olarak dagitma yetenegini ifede eden dielektrik
kayip faktoriiyle orantili olarak biyokiitle tarafindan absorbe edilir ve dielektrik
kay1p 1sitmasi sonucunda malzemenin 1sitilmasina neden olur. Belirli bir gii¢ seviyesi
tizerinde diisiik basingli bir gaz varliginda, radyasyon gaz iyonizasyonunu
tetikleyebilir ve plazmanin olusumuna neden olabilir (Krieger-Brockett, 1994).
Lignoseliilozik biyokiitlelerin mikrodalga pirolizi, degerli {iriinlerin iiretilmesi i¢in
potansiyel bir teknolojidir. Mikrodalga ve geleneksel isitmanin farki, farkli 1sitma
yontemlerine (dielektrik karsiligi konveksiyonel ve iletken 1sitma) ve mikrodalga

1sitmasinin neden oldugu bir sicak noktanin (kivilcim) varligina atfedilebilir (Huang

vd., 2016).

2.4. BIYOCAR

Biyogar, yirmi birinci yiizyilda benzersiz 6zellikleri, genis uygulanabilirligi ve giiglii
gelisme potansiyeli nedeniyle disiplinlerarasi arastirmalarin odagi haline gelmistir.
Gida giivenligi, cevresel kirlilik ve enerji kithigina yanit olarak tarimda, ¢evrede ve
enerjide , biyocarin kullanimiyla ilgili temel ve uygulamali arastirmalar 6nemli
6l¢iide genislemistir (Chen vd., 2019). Biyocar ve ¢esitli uygulamalart son yillarda
diinya ¢apindaki aragtirmacilar tarafindan yogun bir sekilde incelenmistir. Biyocar,
biyokiitlenin ve biyolojik olarak parcalanabilir atiklarin piroliz edilmesiyle elde
edilen, yliksek organik karbon icerigine sahip ve diisilk bozunma duyarliligina sahip
ince taneli bir karbonlastirma tirliniidiir (Saletnik vd., 2019). Genellikle komiir olarak
bilinen biyogar, biyokiitle bilesenlerinin kismi veya tam bozunmasi sonucu olusan
donligmemis organik katilar ve karbon artiklarindan, ayrica mineral fraksiyondan
olusur. Komiirlerin fiziksel, kimyasal ve mekanik o6zellikleri, kullanilan
hammaddenin ve piroliz islemi kosullarinin bir sonucudur (Kan vd., 2016). Biyokiitle

termokimyasal ayrigmasi sirasinda olusan biyogar, atmosfere karbon emisyonlarini



en aza indirgemekle kalmaz, ayn1 zamanda aktif karbon ve diger karbon bilesiklerine
cevresel olarak kabul edilebilir bir alternatif olarak da hizmet eder (Cha vd., 2016).
Biyogar, biyokiitlenin karbonlastirilmasi, piroliz veya gazlastirilmasi yoluyla kati
formda ve biyokiitlenin basing altinda hidrotermal karbonlastirilmasi yoluyla ¢amur
formunda elde edilir (Qian vd., 2015). Ayrica, biyogar, biyokiitlenin 300 ila 1000 °C
arasindaki sicakliklarda isitilmastyla olusur (Xie vd., 2015). Hem lignoseliilozik hem
de lignoseliillozik olmayan biyokiitlelerin termokimyasal doniisiimii karbonlu
malzemeler Uretir ki bunlar olduk¢a umut verici malzemelerdir. Bu biyokdkenli
karbon, genellikle biyogar olarak bilinir ve ¢esitli uygulamalar igin kullanilabilir
(Bartoli vd., 2020). Biyocar uretimi hem surdirilebilir hem de maliyet bakimidan
etkin oldugu i¢in su anda bir¢ok ¢i1gir agan biyogar uygulamalariyla ilgili ¢alisma
yapilmaktadir (Sakhiya vd., 2020).  Biyocarin en cazip yonii, ekonomik,
stirdiiriilebilir ve basit bir teknik olmasidir ki bu, petrokimyasallardan veya diger
kimyasal islemlerden elde edilen bilesiklere kiyasla daha genis uygulamali iirtinlerin
sentezine olanak tanir. Cogu uygulama heniiz erken agamada olsa da, biyocar zaten
olaganiistii sonuglar elde etmek i¢in ¢esitli sekillerde kullanilabilir. Bu kullanimlar
arasinda toprak diizenlemesi, su aritma, kataliz ve enerji ve gaz depolama bulunur

(Qian vd., 2015).

2.4.1. Biyocarm Ozellikleri

Biyocar ozellikleri, kullanilan biyokiitle hammaddesi tirine ve piroliz islem
parametrelerine baglidir. Biyokiitle hammaddesi, biyocar 6zelliklerini belirlemede en
onemli belirleyicidir. Biyogar, kimyasal, fiziksel ve yapisal bilesim agisindan biiyiik
farkliliklar gosteren gesitli tipte ve boyutta biyokiitlelerden yapilabilir. Hemen hemen
her tir biyokitle ile biyogar iiretilebilecegi one siiriilmektedir (Aller, 2016). Biyogar,
biyokiitle pirolizi yoluyla iiretilir ve genis uygulama alanma sahip olan cesitli
fiziksel, kimyasal ve diger Ozelliklere sahiptir (Mukome vd., 2013). Biyocarin
kimyasal 6zellikleri, bu karbonun karbon stabilitesini ve karbon tutma etkinligini
anlamak icgin hayati 6neme sahiptir ve bu 6zellikler; kismi analiz, nihai analiz, 1s1
degeri, atomik oranlar, islevsellik, pH degeri, katyon degisim kapasitesi (KDK), kiil
icerigi ve bilesimi ve reaktiviteyi icerir. Kimyasal karakterizasyon, kismi ve nihai

analiz dahil olmak tizere ¢esitli metodlar kullanilarak gergeklestirilir. Kismi analiz,
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biyogarinda nem, ugucu madde, sabit karbon ve kiil igeriginin agirlik oranini belirler
ve yanma sirasindaki davranigi hakkinda bilgi saglar. Nihai analiz ise karbon (C),
hidrojen (H), oksijen (O), azot (N) ve nadiren kikirt (S) gibi temel elementlerin
oranin1 degerlendirir ve elemental kompozisyon {izerine odaklanir. Is1 degeri,
biyogarin enerji igerigini yansitir; piroliz sirasinda daha yiiksek sicakliklar karbon
icerigini artirir ve dolayisiyla enerji igerigini artirir. O: C ve H: C mol oranlar gibi
atomik oranlar, karbon stabilitesini ve olgunlugunu belirlemek i¢in kullanilir ve Van
Krevelen diyagramlarinda gosterilir. Islevsellik, termal parcalanma sonrasi hidrojen
ve oksijen igerigindeki azalma olarak tanimlanir, bu da biyogarda daha az
fonksiyonel grup ve daha fazla aromatik yapiya neden olur. Biyocarin pH degeri,
piroliz sirasinda asidik fonksiyonel gruplarin salinmasi nedeniyle karbonlasma
sicakligiyla artar. Katyon degisim kapasitesi (KDK), degisebilir katyonlar1 tutma
yeteneginin bir 6l¢iisiidiir ve daha diisiik sicakliklar daha yiiksek KDK ile sonuglanir.
Kiil konsantrasyonu ve bilesimi piroliz sicaklig1 arttik¢a artar ve kompozisyon, ana
biyokiitleye gore degisir. Reaktivite, termokimyasal islemler sirasinda biyogar
doniistimiinii etkiler ve yiizey sekli, reaksiyonlar i¢in aktif sitelerin kullanilabilirligini
belirler. Bu nitelikleri anlamak, biyogar {iretimini optimize etmek ve olasi
uygulamalarini degerlendirmek igin kritiktir (Aller, 2016; Chen vd., 2019; Weber &
Quicker, 2018). Biyocarin fiziksel ozellikleri, belirli yiizey alani, pargacik boyutu
dagilimi1 ve gozeneklilik gibi, etkinligini anlamak i¢in kritiktir. Biyocarin
adsorpsiyon kapasitesini belirleyen yiizey alani, 1.5 ila 500 metrekare arasinda
degisir. Piroliz sicakligi yiikseldikge, yiizey alani, ek mikroporéz yapilarin
olusturulmas1 nedeniyle genisler. Pargacik boyutu dagilimi, biyokiitle kaynagina,
piroliz prosediirlerine ve sicakligina gore degisir. Odun esash biyokiitleler daha iri
porozlu biyogar olustururken hizli piroliz daha kugik porozlu pargaciklar verir.
Biyogar gozenekleri, mikro gozenekler, mezoporlar ve makroporlar gibi, adsorpsiyon
kapasitesine katkida bulunur ve bu da toprak iyilestirmesi ve g¢evresel iyilestirme

uzerinde etkili olur (Chen vd., 2019; Tomczyk vd., 2020; Weber & Quicker, 2018).

2.4.2. Biyocarin Aktivasyonu

Biyogarin g¢esitli kullanimlar i¢in tam potansiyelini gerceklestirmede biyogarin

aktivasyonu 6nemli bir adimdir. Biyogar, belirli ihtiyaclar1 karsilamak igin yiizey
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alanini, gozenek yapisini ve kimyasal bilesimini degistirmek i¢in fiziksel, kimyasal
veya biyolojik tekniklerle aktive edilebilir (Akhil vd., 2021). Aktive edilmis karbon
malzemeler genellikle biyocar temelli Onciillerinden veya termal olarak stabil
biyokiutleden tiiretilmis karbondan iretilmektedir. Bu degisiklik, biyogarin
adsorpsiyon kapasitesini, katalitik aktivitesini ve toprak iyilestirme ozelliklerini
arttirir (Patra vd., 2021b). Fiziksel aktivasyon, oksijenin olmadigi bir ortamda 1s1
islemini igerir, bu da sonug olarak oldukca gozenekli bir yap1 olusturur. Is1 i¢in
kullanilan kaynak da ayrica Onemlidir (yani mikrodalga veya geleneksel 1s1).
Kimyasal aktivasyon, gdzenek olusumunu ve fonksiyonel hale getirme islemini
tesvik etmek icin kuvvetli asit ve bazlar1 kullanir (Lee vd., 2018). Biyogarin
aktivasyon mekanizmalarin1t ve etkilerini anlamak, sonunda c¢evresel iyilestirme,
tarim ve enerji Uretiminde etkinligini artirmak i¢in kritiktir ve nihayetinde

stirdiiriilebilir kalkinma ¢abalarina katki saglar (Panwar & Pawar, 2020).

2.4.3. Biyoc¢arin Sulu Cozeltilerden Kirleticilerin Giderilmesinde Kullanim

Biyogar, boyalar, agir metaller, organik kirleticiler, azot ve fosfor kirlilikleri ve diger
kirleticileri sulu ¢o6zeltilerden uzaklastirmak i¢in kullanilmaktadir. Biyogarin
adsorpsiyon 6zellikleri, tiretiminde kullanilan hammaddeyle oldukga iliskilidir (Cha
vd., 2016; Sakhiya vd., 2020). Hammaddenin se¢imi ve piroliz kosullar1, biyogarin
benzersiz fizikokimyasal Ozelliklerinin gelistirilmesine olanak tanir. Dolayisiyla,
kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in ¢esitli Ozelliklere sahip, biyocarin kullanilmasi,

istenen adsorpsiyon ve filtreleme kapasitelerine ulagilmasina yol agabilir.

Biyogar kullanilarak boyalarin adsorpsiyonu, atik su aritimi ve g¢evresel iyilestirme
alanindaki potansiyel uygulamalari nedeniyle 6nemli bir arastirma konusudur
(Srivatsav vd., 2020). Biyogarin gozenekli yapist ve genis yiizey alani, sulu
¢ozeltilerden boyalarin uzaklastirilmasi igin onu iyi bir adsorbent yapar (Praveen vd.,
2022). Elektrostatik etkilesimler, hidrojen baglar1 ve n-n etkilesimleri, adsorpsiyon
stirecinde boyar molekdllerinin biyogar yiizeyine baglanmasini saglar (Su vd., 2024).
Biyocar parametreleri yiizey alani, gozenek boyut dagilimi, yiizey fonksiyonel
gruplari, boya 6zellikleri molekiil boyutu, yiikii, yapisi, ¢dzelti kosullart pH, sicaklik,

iyonik kuvvet ve temas siiresi, adsorpsiyon verimliligini etkiler (Praveen vd., 2022;

12



Qiu vd., 2022). Boyalarm biyocar {izerine adsorpsiyonunu etkileyen mekanizmalari
anlamak ve islem parametrelerini iyilestirmek, etkili ve uzun 6miirlii boya giderme

cozlmleri tasarlamak icin 6nemlidir (Goswami vd., 2022).

Agir metal adsorpsiyonu, iyon degisimi, fiziksel adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim,
ylizey komplekslesme ve ¢Oktiirme gibi cesitli etkilesimleri icerir, bu da
biyoyararlanilabilirligi ve fitotoksisitesi azaltir. Biyocgar, biiylik yiizey alanina,
gbzeneklilige ve agir metal iyonlar1 ve aromatik bilesiklerin ylizeyindeki adsorpsiyon
kapasitesi i¢in yiiksek bir islevsel gruplarin afinitesine sahiptir. Bdylece atik
sulardaki ve topraklardaki kirleticileri uzaklagtirir. Biyoyarlarin kirletici adsorpsiyon

kapasitesi, ayrica belirli yiizey alanlarina ve aromatiklige baghdir (Jiwan & Ajay,

2011; Piscitelli vd., 2018).
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BOLUM 3

ADSOPSIYONUN MEKANIZMASI

Adsorpsiyon; gaz ya da sivi karigimlarindan maddeleri uzaklastirmak igin 06zel
katilarin kullanildig1 bir prosestir. Kat1 veya sivi partikiillerin bir kat1 ylizeyine
baglandigi bu proses endiistride énemli bir prosestir. Adsorpsiyon surecleri, belirli
kimyasallar1 (gaz veya sivi) cozeltilerden segici olarak yiizeylerine konsantre
edebilme yetenegine sahip adsorplayicilardan faydalanir (Dabrowski, 2001). Gaz
veya sivi partikiillerin baglandigi 6zel katilara “adsorplanan” denir. Adsorplanan
maddeye ise “adsorplayict” adi verilir (Ali & Gupta, 2007). Belirli bir senaryoda
adsorpsiyonun boyutu, adsorplayict ve temas eden ¢ozelti arasinda denge
kuruldugunda elde edilir (Tien, 2018). Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir olaydir;
molekiiller yiizey tarafindan yakalanir. Adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 3.1 de

basitce ifade edilmistir

Adsorpsiyon

Sekil 3.1. Adsorpsiyon mekanizmasi

(https://www.shutterstock.com/tr/search/adsorption)

Adsorpsiyonun, c¢evre korumasinda pratik uygulamalari Kritiktir. Adsorpsiyon,

zararli ve direngli kirleticilerin sulu sistemlerden uzaklastirilmasi igin basitligi,
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kullanim kolayligi, diisiik maliyeti ve yiiksek esnekligi nedeniyle en popiiler
stratejilerden biridir. Kémdr, silika jel, zeolit ve gozenekli killer adsorplayici olarak
kullanilir. Aktif karbon en yaygimn kullanilan adsorplayicilardan biridir (Srivastava
vd., 2021; Ugege & Leonard, 2016; Lai vd., 2019 Mhemeed, 2018). Su kirliligi,
giiniimiizde kiiresel en yaygin sorunlardan biri olarak kabul edilmektedir. Endustriyel
faaliyetler siklikla malahit yesili (MG) gibi boyalar1 da igeren Kkirleticileri su
kiitlelerine desarj eder. Bu kirleticiler, sucul yasam ve insan sagligi i¢in ciddi
tehditler olusturur. Geleneksel su aritma yontemleri belirli  kirleticilerin
uzaklastirilmasinda maliyetli ve etkisiz olabilir. Bu nedenle, maliyet-etkin ve
stirdiiriilebilir alternatif aritma teknolojilerinin gelistirilmesine artan bir ilgi vardir.

Bir umut verici yaklasim, tarimsal atiklardan elde edilen biyobazli absorplayicilarin
kullanimini igerir. Bu materyaller, sadece atik bertarafi i¢in siirdiiriilebilir bir ¢oziim
sunmakla kalmaz, ayn1 zamanda geleneksel adsorplayicilara gore potansiyel maliyet
avantajlart da sunar. Bu c¢alisma, Ozellikle suyun MG'den (malahit yesili)
arindirilmasi1 i¢in tarimsal atiklardan elde edilen adsorplayicilarin etkinligini
incelemeyi amaglamaktadir. Bulgular, yenilenebilir kaynaklar1 kullanan ve
endiistriyel kirlilik sorununu ele alirken su aritimi i¢in yeni, siirdiiriilebilir bir
yontemin gelistirilmesine yol agabilir. Cesitli tarimsal atik tilirleri arasinda, belirli
bolgelerde bol miktarda bulunan ve seliiloz igerigi yiiksek olan hurma dallar1 (DPF),
adsorpsiyon Ozelliklerini artirabilen ozellikle avantajli bir secenek olarak ortaya
cikar. Ayrica, DPF'nin piroliz yoluyla biyocara donistiiriilmesi (DPC) veya
mikrodalga piroliz yoluyla iiretilen fosfatli hurma biyogari (DPMW) artan yiizey

alan1 ve gozeneklilik nedeniyle adsorpsiyon kapasitesini dnemli 6l¢iide artirabilir.

3.1. ADSORPSiIYON PRENSIPLERIi VE SURECI

Adsorpsiyon, gaz veya sivi maddenin molekiillerinin, atomlarinin veya iyonlarmin,
baska bir kat1 cismin ylizeyinde birikmesiyle gerceklesen bir siirectir. Bu, yiizey aktif
sitelerdeki malzeme molekiillerinin zayif Vander Waals veya kimyasal baglar
aracilifiyla etkili sitelere fiziksel veya kimyasal bir baglanmasini igerir (Ince & Ince,
2022; Memes, 2018). Adsorpsiyon, kismen bir sonu¢ olarak meydana gelir ve ayn
zamanda, benzersiz sinir enerjisi lireten faz veya ylizey sinirlarinda etki eden ve

degisen kuvvetleri etkiler. Bu, kat1 bir yiizeyle bir araya gelen iki bileseni igeren bir
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yiizey olayidir: adsorplananlar, bir kati yiizeye yapisir ve adsorplayici bir kat1 yiizdiir
(Sekil 3.2). Bir adsorplayici kirli su ile karistirildiginda, kirleticiler yiizeyine yapisir
ve denge kurar (Ugege & Leonard, 2016; WEBER JR, 2013).

Adsorbate

Adsorbent

Sekil 3.2. Yizey Fenomeni (https://scienceinfo.com/adsorption-its-types-and-
applications/).

Cesitli adsorpsiyon sistemleri bulunmaktadir, bunlar arasinda sivi-gaz ve sivi-sivi
sistemleri bulunmaktadir. Eger bir sivi malzeme bir adsorplayici olarak islev goriirse,
bir film olarak adlandirilan bir araylizey tabakasi olusturur. Diger sistem ise kati-siv1
veya kati-gazdir; adsorplayici kat1 oldugunda, arayiizey tabakasi modeli adsorpsiyon
slireci igin yetkilendirilmis mekanizmadir. Arayiizey tabakasi, adsorplayict ve hacim
faz1 arasinda var olan dengeyi tanimlar. Ilk bolge, alt tabakin adsorplayici ylizeyine
baglanmasidir ve ikincisi, adsorplayicinin ylizey tabakasidir (Alagarbeh vd., 2021).
Kat1 bir adsorplayiciya adsorpsiyon, ii¢ temel adimdan olusur: Kkirleticinin sulu
cozeltiden adsorplayici yiizeyine tasinmasi, kati yiizeye adsorpsiyon ve adsorplayici
tanecigi icindeki gecis (Raji vd., 2023). Adsorpsiyon siirecini analiz ederken iki konu
dikkate alinabilir: Termodinamik, nihai denge araylizey enerjisine odaklanirken,

kinetik, adsorpsiyon siirecinin gerceklesme hiziyla ilgilidir (Gawande vd., 2017).
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Sekil 3.3. Kat1 bir adsorplayici iizerine adsorpsiyonun ii¢ temel adimdan olusur
(Akdut, 2015)

3.2. ADSORPSIYONUN ETKIiN FAKTORLERI

S1vi faz adsorpsiyonunun etkinligi ve dolayisiyla su aritma isleminin uygun sekilde
islemesi, ¢esitli 6zelliklere baglidir. S6z konusu emilim performansi, fizikokimyasal
parametreler, kirletici tiirii ve kimyasal yapisi, ayrica adsorplayici Ozellikleri
tarafindan etkilenir. Bu fizikokimyasal 6zellikler arasinda adsorplayici/adsorpsiyon
etkilesimi, adsorplayici ylizey kimyasi ve gézenek yapisi, basing ve temas siiresi yer
alir. Adsorplananin 6zellikleri de, molekiil agirlig1, yapisi, boyutu ve polaritesi gibi,
dikkate alinmahidir (Rap6 & Tonk, 2021). Partikiil boyutu, 6zgiil yiizey alani, yas
derecesi, kristalligi ve adsorplayicilarin polaritesi, timudnun emilim kapasitesi
tizerinde Onemli bir etkisi vardir. pH, sicaklik ve iyonik kuvvet, adsorpsiyon
yetenegini etkiler. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorler, adsorplayicilarin ve
organik kirleticilerin 6zellikleri ve ¢evresel kosullar olmak {izere ii¢ agidan incelenir
(Fu vd., 2021).

Sorbent partikiillerin boyutu, baslangi¢ta hizli iyon tutulumunu etkiler. Daha kiiciik
sorbent partikiilleri, daha hizli adsorpsiyon sergilemistir (Stirk & Van Staden, 2001).
Ayrica, toplam yiizey alanmi, bir adsorplayicinin adsorpsiyon kabiliyeti Uzerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Artan genel yiizey alani, adsorplanan molekillerin

baglanacagi daha fazla adsorpsiyon sitesi olusturur. Gozenekli adsorplayicilarin
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adsorpsiyon hizi lizerinde gbézenek boyutu da onemli bir etkiye sahiptir. Yiizey
kimyasi, adsorplayici ve adsorplanan molekiilleri veya atomlar: arasindaki etkilesim
derecesini ve tiirlinii kontrol eder. Bu fonksiyonel gruplar genel yiizey alaninin kiigiik
bir kismini olustursa da, kimyasal bilesimlerindeki kiiclik degisiklikler, adsorpsiyon
yeteneginde onemli degisikliklere neden olabilir (Le-Minh vd., 2018). Yiksek veya
diisitk pH, adsorpsiyon derecesini degistirebilir. Adsorpsiyon hizi, mutlak sicaklikla
ustel olarak artabilir veya azalabilir. Adsorplayicinin ¢oziiciideki ¢oziintrligii de
adsorpsiyon siirecini etkiler, clinkii ¢Ozilinilirliigiin artmas1 adsorplayict miktarim

azaltir (Mhemeed, 2018).

3.3. ADSORPSiIYON TURLERI

Her adsorpsiyon tird, adsorplanan ile adsorplayict malzeme arasindaki benzersiz
mekanizmalar ve etkilesimler gerektirir. Bu ¢esitli adsorpsiyon tiirlerini anlamak,
verimli ayirma siiregleri olusturmak, yeni malzemeler yaratmak ve katalitik
reaksiyonlart gelistirmek i¢in kritik dneme sahiptir (Luo vd., 2021; W John Thomas
& Crittenden, 1998).

3.3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diger adiyla fizikisorpsiyon, adsorplanan molekdllerin VVan der
Waals kuvvetleri gibi zayif etkilesimlerle adsorplayici yiizeyine baglandigi bir
adsorpsiyon tliriidiir. Bu Van der Waals kuvvetleri olduk¢a zayif olup, fiziksel
adsorpsiyonu daha az secici ve ¢evresel basing ve sicaklik kosullarindan daha fazla

etkilenir hale getirir. Bu yontemle kimyasal baglar olusmaz (Alaqarbeh vd., 2021).

3.3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, diger adiyla kemisorpsiyon, adsorplanan ile adsorplayict
arasindaki kimyasal bag olusumunu igerir. Bu, adsorplanan ve adsorplayici
arasindaki elektron yogunlugunun yeniden diizenlenmesiyle meydana gelir; bu bag
tirii iyonik veya kovalent olabilir. Bu kimyasal baglar, fizikosorpsiyonda gorilen

zay1f temaslardan daha giicliidiir ve islem genellikle geri dondiiriilemez niteliktedir
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(Alagarbeh vd., 2021). Kemisorpsiyon, yiizey reaksiyonlarinda kritik bir rol oynar ve
bu reaksiyonlar, en az bir reaksiyon bileseninin katalizoriin yiizeyiyle gii¢lii kimyasal
bag olusturdugu durumlardir. Bu yiizey reaksiyonlari, kemisorbe edilen bilesenin
baska bir kemisorbe edilen bilesen veya kati katalizoriin yakiindaki sivi fazda

bulunan bir bilesenle etkilesime girmesiyle gerceklesir (Kralik, 2014).

Q/@ :
0660° ,@{ .

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil ~ 3.4.  Adsorpsiyon  Turleri  Kaynak:  (https://mme.deu.edu.tr/wp-
content/uploads/2017/07/YuZEYKiMYASIDERS.pdf).

3.3.3. iyon Degisimi

Iyonik adsorpsiyon, ¢ozelti iginde bulunan iyonlarin kati bir malzemenin yiizeyine
yapismasi olgusudur. Iyon degistiriciler, fonksiyonlarina ve destek matrisinin fiziksel
ozelliklerine gore simflandirilir (LeVan vd., 1997). Iyon degisimi, siv1 ve kati fazlar
arasinda iyonlarin degis tokusudur. Eger saf bir iyon degisim siireci gerceklesirse,
salman iyonlarin miktari, slire¢ tarafindan alinan iyonlarin miktarina esit olur.
Dogada saf adsorpsiyon veya iyon degisimi nadiren karsilasilir. Adsorpsiyon ve iyon
degisimi, Onemli c¢evresel siireglerdir ve bunlarin tanimlamalart su kalitesi

modellemesinde siklikla yer alir (Jorgensen, 1989).

3.3.4. Spesifik Olmayan Adsorpsiyon

Spesifik olmayan adsorpsiyon, molekiillerin belirli veya segici etkilesimler

olusturmadan bir ylizeye yapismasi olgusudur. Spesifik olmayan adsorpsiyon, daha
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zaylif kuvvetler sonucunda meydana gelir. Bu tiir adsorpsiyon, ylizeylerin
cevrelerindeki cesitli molekiillere yiiksek bir afinitesi oldugunda ortaya ¢ikar ve bu

da molekiillerin ayrim gozetmeksizin yiizeye yapismasina neden olur (Lichtenberg

vd., 2019).

3.4. Adsorpsiyonun Uygulamalar

Adsorpsiyon uygulamalar1 genel olarak iki ana alanda kategorize edilebilir: ¢evresel
ve endiistriyel. Cevresel alanda, adsorpsiyon su ve havayi aritmada kritik bir rol
oynayarak cevresel sagligin korunmasina ve yenilenebilir yagam kaynaklarinin
saglanmasina katkida bulunur. Endiistriyel alanda ise adsorpsiyon, malzemeleri
aritarak ve kalitelerini artirarak, endiistriyel iiretim siireclerinde verimliligi ve
tiretkenligi artirma kabiliyetini sergiler. Genis ve ¢esitli uygulama alanlarina ragmen,

arastirmalar sadece birkag yaygin uygulamaya odaklanmistir (Dabrowski, 2001).

3.4.1. Su ve Hava Aritimi

Adsorpsiyon, su ve hava aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon ve
silika jel, sudan organik ve inorganik kirleticileri, havadan ise tehlikeli gazlar1 ve
aromalar1 gidermek i¢in siklikla kullanilir. Bu malzemeler, kirleticileri adsorpsiyon
yoluyla yakalayarak su ve hava kalitesini iyilestirir (Mohammad-Khah & Ansari,
2009; Rashed, 2013).

3.4.2. Kimyasal Bilesiklerin Ayrilmasi

Adsorpsiyon, gesitli siire¢lerde kimyasal bilesenlerin ayrilmasinda esastir. Zeolitler
ve diger adsorplayici malzemeler, karisimlardan belirli bilesenleri secici olarak
adsorbe etmek i¢in kullanilir ve bu sayede istenen maddelerin ayrilmasi ve
saflagtirllmas1 saglanir (Li vd., 2009). Bu, ozellikle ilag ve petrokimya gibi
endiistrilerde onemlidir; ayrica, adsorpsiyon siirecleri ham petrol ve dogal gazin

aritilmasinda da kullanilmaktadir (Cotoruelo vd., 2011).
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3.5. Dogal ve Sentetik Adsorplayicilar

Adsorplayic1 tiirleri iki ana kategoriye ayrilmaktadir: dogal ve sentetik
adsorplayicilar. Dogal adsorplayicilar, dogrudan dogadan elde edilen malzemelerdir.
Ote yandan, sentetik adsorplayicilar daha &zel ihtiyaglari karsilamak iizere
tasarlanmistir ve bu kategori iki alt gruba ayrilmaktadir: tarimsal ve endiistriyel
adsorplayicilar. Giinlimiizde, su kirliligi problemlerine etkili ¢6ziimler arayan
arastirmacilar, maliyet etkinligi ve c¢evre dostu oOzellikleri nedeniyle dogal
adsorplayicilara yonelmektedir. Dogal adsorplayicilar, kolayca temin edilebilen ve
on iglem gerektirmeyen diisiik maliyetli maddelerdir. Bu adsorplayicilar arasinda,
agir metallerin tutulma kapasitesiyle one ¢ikan kitosan dikkat cekmektedir. Kitosan,
seltilozdan sonra biyosorbanlar arasinda en bol bulunan dogal polimer olan kitinden
elde edilmektedir. Yapisinin seliiloza benzemesi ve agir metaller i¢in etkili bir tutucu

olmasi, kitosanin arastirmalarda artan bir sekilde kullanilmasina neden olmustur.

Ote yandan, zeolitler ve kil mineralleri de dogal adsorplayicilar olarak
kullanilmaktadir. Zeolitler, tetrahedral molekiillerin ortak oksijen atomlar1 ile
baglandig1 dogal kristal aminisilikatlardir. Bu yap1, stronsiyum (Sr) ve sezyum (Cs)
gibi agir metallerin iyon degisimi ile wuzaklagtirilmasinda Onemli bir rol
oynamaktadir. Kil, sulu aliiminyum silikatlar formunda dogal bir mineral olup
yuksek su emme kapasitesine sahiptir. Kaolinit, kilin en saf hali olup adsorplayici

olarak kullanildiginda yiiksek verimlilik gostermektedir.

Buna karsilik, yapay adsorplayicilar genellikle fabrikalarda udretilmekte olup
maliyetlidir. Uretim siiregleri zorlayici olabilir ve toksik bilesenler icerebilir, bu da
saglik riskleri olusturabilir. Ancak, yapay adsorplayicilarin istenilen ozelliklerde
tiretilebilmesi, belirli uygulamalar i¢in biiyiik bir avantaj saglamaktadir. Endiistriyel
atiklarin adsorplayici olarak kullanilmasi sadece maliyetleri azaltmakla kalmaz, aynm
zamanda atik yonetimine de katkida bulunur. Ornegin, Hindistan'daki termik
santrallerden elde edilen kiil, agir metal gideriminde etkili ve diisiik maliyetli bir

adsorplayict olarak kullanilmaktadir.
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Aktif karbon, ozellikle endiistriyel uygulamalarda sik¢a tercih edilen bir yapay
adsorplayicidir. Agag, komiir, hindistancevizi kabugu gibi ¢esitli organik
malzemelerden lretilen aktif karbonlar, yiiksek gozeneklilik ve genis i¢ ylizey alani
sayesinde su ¢ozeltilerinden kirliliklerin etkili bir sekilde adsorpsiyonunu saglar.
Aktif karbonun bu {iistlin 6zellikleri, ¢cevre kirliligi kontroliinde vazgecilmez olmasini

saglamaktadir.
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BOLUM 4

HURMA BIYOKUTLESI VE MALAHIT YESILI BOYASI HAKKINDA
BILGI
4.1. HURMA BIYOKUTLESI

Hurma agaci (Phoenix dactylifera L.), Arecaceae familyasinin iki evcikli tek ¢enekli
bir tlirtidiir ve binlerce yillik gecmisiyle diinyanin en eski kiiltiir agaglarindan biridir.
Gliney Asya veya Afrika'nin tropikal veya subtropikal iklimlerine 6zgii 200'den fazla
cins ve 2.500'den fazla tiirden olusur (Al-Alawi vd., 2017; Tahir vd., 2019). Orta
Dogu, Kuzey Afrika ve Arap Yarimadasi'nin kuru bolgelerindeki en 6nemli meyve
mabhsullerinden biri hurma agacidir. Gegtigimiz ii¢ yiizyil boyunca. Bu iilkeler, bir
milyon hektardan fazla bir alanda diinya c¢apinda mevcut 105 milyon agacin 62

milyonunu yetistirmektedir (Chao & Krueger, 2007).

Hurma agaglar1 kuru yapraklar, dallar, gekirdek vb. seklinde muazzam miktarda
tarimsal kalint1 biriktirir. Tek bir hurma agaci, ¢iftlik artig1 olarak yilda yaklasik 15
kg biyokiitle olusturmakta ve 600 milyon kg yesil biyokiitle iiretmektedir. Diinya
genelinde hurma agaci bolgelerinde yilda yaklasik 50.000-ton hurma agaci yapragi
birikmektedir. Yilda yaklasik 20 kg kuru yaprak iretilmektedir (Tahir vd. 2019).
Hurma ¢ekirdekleri, olgunlasmis bir hurma meyvesinin toplam kiitlesinin yaklagik
ylizde 15'ini olusturur. Hurma meyvesinin toplam agirliginin yaklagik yiizde 11-
18'ini hurma ¢ekirdegi olusturmaktadir (Afiq vd. 2013; Besbes vd. 2004).

Sonug olarak, her yil biiyiik miktarlarda hurma biyokiitlesi tiretilmektedir. Yapraklar,
yaprak saplari, dallar, govde ve cekirdek dahil olmak iizere hurma artiklari bol
miktarda elde edilebilen tarimsal artiklardir, ancak hurma {ireticisi tilkelerde siklikla
atik Uiriin olarak atilmaktadir.Her yil hurma hasadimi takiben, tarim arazilerinde
bliyilk miktarlarda kalinti (yaprak ve dallar) toplanmaktadir.Hurma agaglari,

ciftliklerde atik olarak atilan veya yakilan ve hurma iireticisi iilkelerde kirlilige
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katkida bulunan biiylik miktarda kalinti iiretir.Bazi iilkeler hurmadan arta kalan
biyokutleyi hayvan yemi (retmek icin kullanmaktadir.Bu atiklarin gevreyi
etkilemeden bertaraf edilmesi zorlu bir istir ve biyocar ideal bir ¢cézimdir (Burezq &
Davidson, 2023). Hurma atiklari, 6zellikle toksisiteleri ve kurak bolgelerde cevre
tizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle yiiksek atik hacimleri nedeniyle biiyiik ilgi
gormiistiir (Evan vd. 2020). Biyik miktarlarda iiretilen hurma biyokiitlesi, ¢ogu
hurma iireticisi lilkede ekosistem i¢in ciddi bir tehdit olusturacak sekilde ciftliklerde
biriktirilmekte veya yakilmaktadir. Kompostlamanin yani sira gelecek vaat eden
stratejik bir yaklasim, hurma atiklarinin termal olarak zengin bir besin biyokdmiriine
doniistiirilmesidir (Zorpas vd. 2021). Hurma atiklari, aktif karbon ve sivi fenolik
triinler olusturmak icin piroliz yoluyla zenginli§e doniistiiriilebilir. Hurma
meyvesinin ana bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olup, diger kat1 maddelerin
yani sira yilksek ucucu igerige ve dilisik nem oranina sahip olmalar1 onlar
miikemmel bir biyokiitle kaynag: haline getirmektedir (Bassyouni vd. 2014). Hurma
kalintilarinin faydali biyokomiire doniistiiriilmesi siireci, atiklarin dogal ayrigmasi
veya yakilmasiyla ortaya ¢ikan metan ve karbondioksit emisyonunu en aza indirir.
Hurma biyokiitlesinin yiiksek seliilloz icerigi kompostlagtirmay1 zorlastirirken,
biyocar yapimi Korfez bolgesindeki kumlu topraklara uygun enerji tiriinlerinin yani
sira  toprak diizenleyici {retimi i¢in de bir secenektir. Biyogar, topragi
zenginlestirmek icin organik olarak olusturulan en kararli organik bilesiklerden
biridir. Topragin verimliligini artirmak, nemi korumak, zehirli gaz emisyonunu
azaltmak ve kiiresel 1sinmayla miicadele etmek i¢in tarimsal c¢iftlik artiklarim
besleyici bir toprak gubresine doniistiiriir (Badawi 2019) Hurma biyokiitlesinin
stirdiiriilebilir kullanimi i¢in kapsamli bir dizi termal, fizyokimyasal ve biyokimyasal
teknik mevcuttur. Hurma kalintilarinin geri doniistimii yeni bir teknoloji olmamakla
birlikte, ¢evresel dengeyi korumayir amaglayan g¢evre sistemi i¢indeki en Onemli
biyolojik  slire¢ olarak kabul edilmektedir.Mikroorganizmalar tarafindan
gerceklestirilen biyolojik faaliyetler, tarimsal atiklar1 topraga aktararak topragi
zenginlestirmek ve ekosistemdeki dengeyi yeniden saglamak i¢in en giivenli ve en
basarili yontemlerdir.Diisiik maliyeti ve hurma kalintilarin1 ekonomik getiriye
doniistiirmesi nedeniyle biyocar, hurma atiklarinin temizlenmesi sorunlarini en aza

indirme potansiyeline sahiptir.
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4.2. MALAHIT YESILI

Malahit Yesili (C23H2sCIN2), su i¢in zararhdir (Li vd., 2018). Malahit yesilin
molekiil agirligr yaklasik olarak 364.91 g/mol'diir (Naseeruteen vd., 2018). Bu, yesil
kristal toz seklinde goriinen ve triphenylmethane grubuna ait olan su ¢dziliniir bir
katyonik boyadir (Raval vd., 2017). MG'nin maksimum dalga boyu 618 nm'dir. MG,
kimyasal, gida isleme ve ila¢ endiistrilerinde genis bir uygulama bulmustur. Yaygin
kullanimina ragmen, MG'nin suda uzun siireler boyunca kalic1 olan ve mikroplarin
pargalamasi zor olan zararli 6zellikleri vardir. Sonu¢ olarak, MG'nin insanlara ve
cevreye verdigi zarari sinirlamak i¢in, MG'nin atik sularindan uzaklastirilmast uzun

stiredir ¢evre ¢alismalarinin odak noktasi olmustur (Qu vd., 2019).
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Sekil 4.1. Malahit Yesili'nin molekiiler yapist (Sismanoglu vd., 2023)
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Rangabhashiyam ve Balasubramanian (2018), arastirmalarinda, Peltophorum
pterocarpum meyve kabuklarinin sodyum hidroksitle islenerek malahit yesilin (MG)
biyosorpsiyonu i¢in kullanimini incelemislerdir. Biyosorbentler1 Cevresel Taramali
Elektron Mikroskobu (E-SEM) ve X-isin1 Difraktometresi kullanarak karakterize
etmisglerdir. Caligma, partikiil biyosorpsiyon sisteminde MG uzaklastirma
performansini, degisen islem parametreleriyle degerlendirmistir. Langmuir modeli,
sodyum hidroksit ile islenmis biyokiitle i¢in maksimum alim kapasitesi olarak 62.50
mg/g'yi agiklamaktadir. Deneysel verileri en iyi sekilde uyum saglayan model ise
ikinci derece kinetik model olup, mekanizma olarak kemosorpsiyonu isaret
etmektedir. Termodinamik analiz, MG'nin sodyum hidroksitle iglenmis biyokiitle
lizerine biyosorpsiyonunun endotermik ve spontan dogasinmi gostermistir. Kullanilan
kosullar, degisen baslangic ¢ozeltisi pH's1, karistirma hizi, sicaklik (303 K ile 333 K
arasinda degisen) ve baslangic MG konsantrasyonu (20 ila 100 mg/L arasinda
degisen) igermektedir. Sonuglar, Langmuir modelinin denge verilerini en iyi sekilde
acikladigim1 gostermis ve Ozellikle modifiye formda Peltophorum pterocarpum
meyve kabuklarinin, kontamine suyun i¢inden MG'nin etkili bir sekilde

uzaklastirilmasinda potansiyel gosterdigini ortaya koymustur.
Aziz vd. ( 2023), arastirmalarinda, piring kabugundan sentezlenen nanobiyogarin,

sudan boyalarin uzaklastirilmasi i¢in potansiyelini incelemislerdir. Biyocar, 600°C'de

2 saat boyunca piroliz ile iiretilmis ve daha sonra ultrasonikasyon ve santrifiijleme
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teknikleri kullanilarak nanobiyogar haline getirilmistir. Nanobiyacar, silikon
mineralleri agisindan zengin kristalin bir yap1 sergilemistir. Calisma, nanobiyogar ile
safranin, malahit yesili ve her iki boyanin karisiminin farkli kosullar pH ve sicaklik
altinda uzaklastirilmasini degerlendirmistir. Sonuglar, nanobiyocarin boyalar igin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu, maksimum uzaklastirma
ylizdelerinin sirastyla %91.7, %87.5 ve %85 oldugunu gostermistir. Boya
uzaklastirma ic¢in optimal kosullarin, nétr pH, 50°C sicaklik ve 20 mg nanobiosar
dozu ile 30 dakika temas siiresi oldugu bulunmustur. Kinetik ¢alismalar, adsorpsiyon
stirecinin ikinci derece modeli takip ettigini ve kimyasal adsorpsiyonu onerdigini
gostermistir. Calisma, piring kabugundan elde edilen nanobiyogarin endiistriyel
atiklardan boyalarin uzaklastirilmas: i¢in etkili ve ¢evre dostu bir adsorbent
olabilecegini sonuglandirmistir. Ancak, nanobiyocar iiretiminin ve uygulamasinin
Olgeklendirilmesi, ekonomik fizibilite ve gevresel etkiler gibi potansiyel zorluklarin

ele alinmasi i¢in daha fazla aragtirmaya ihtiya¢ bulunmaktadir.

Saha vd. (2010), caligmalarinda, tamarind meyve kabugunun diisiik maliyetli bir
biyosorban olarak sulu cozeltilerden malahit yesilin uzaklastirilmasinda
kullanilmistir. Karistirma, pH, baslangic boyasit konsantrasyonu, temas siiresi ve
sicaklik gibi faktorler incelenmistir. Calisma, pH ve sicakligin boyalarin adsorpsiyon
kapasitesini 6nemli dl¢lide etkiledigini, Langmuir izoterm modelinin verilere en iyi
uyum sagladigini, 303 K'de maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 1.951 mg/g
oldugunu gostermistir. Kinetikler, ikinci derece modeli izlemekte olup, tahmini
aktivasyon enerjisi 63.56 kJ/mol'diir. Termodinamik analiz, islemin spontan ve
ekzotermik oldugunu dnermistir. Biyosorban olan tamarind meyve kabugu, yikama,
kurutma ve elemelerle hazirlanmis olup, karakterizasyonu bilesimini ve morfolojisini
dogrulamistir. Toplu adsorpsiyon deneyleri, karistirma, pH, baslangic boyasi
konsantrasyonu, biyosorban dozu, temas siiresi ve sicakligin adsorpsiyon siireci
tizerindeki etkisini ortaya koymustur. Sonuglar, daha yiiksek karistirma hizlarinin ve
pH degerlerinin adsorpsiyonu destekledigini, artan baglangi 1¢ boyasi
konsantrasyonunun baslangi¢ta adsorpsiyon kapasitesini artirdigini, ancak daha
yuksek konsantrasyonlarda artis gosterdigini, biyosorban dozunun artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini, ancak temas siiresinin uzamasiyla arttigini ve

sicakligin da adsorpsiyonu etkiledigini, daha yiiksek sicakliklarin adsorpsiyon hizini
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azalttigin1 gostermistir. Maliyet analizi, tamarind meyve kabugunun aktif karbon gibi
ticari adsorbentlere diisiik maliyetli bir alternatif oldugunu gostermistir. Sonug
olarak, tamarind meyve kabugu, sulu ¢ozeltilerden malahit yesilin uzaklastirilmasi

icin etkili ve ekonomik bir biyosorban olarak potansiyel gostermektedir.

Sudhakaran vd. (2022), arastirmalarinda, lignoseliilozik substratlardan etanol {iretimi
sirasinda sakarifikasyon siirecinden elde edilen lignin agisindan zengin kat1 kalintilari
incelenmistir. Hindistan cevizi kabugu ve Bit lifi atigindan elde edilen bu kalintilar,
biyogar iiretmek icin 350°C'de pirolize edilmistir. Biyogar karakterize edilmis ve
atiksulardan malahit yesili boyasini uzaklastirmada etkinligi incelenmistir. FTIR ve
XRD spektrumlari, biyogarin ylizeyinde cesitli fonksiyonel gruplarin oldugunu
gosterirken, SEM goruntileri poroz yapisini ortaya koymustur. Hindistan cevizi
kabugu biyocar1 (CPB) i¢in %99.5 ve Bit Lif Biyogar1 (BFB) i¢in %99.4'lik
maksimum boya uzaklastirma verimleri, 100 mg/l boyasinin konsantrasyonunda 24
saat icinde elde edilmistir. pH'nin 4'e ayarlanmasi, CPB i¢in %99.7 ve BFB i¢in
%99.6'l1ik bir uzaklagtirma verimine daha fazla katki saglamistir. Adsorpsiyon, ikinci
derece kinetiklere ve Langmuir izoterm modeline uymaktadir. Elemental analiz, her
iki biyogarda yiiksek karbon igerigi gosterirken, CPB'nin daha yiiksek oksijen
ylzdesine sahip oldugunu gostermektedir. CPB, daha yiiksek O/C, H/C ve (O+N)/C
oranlariyla daha yiiksek bir polariteye sahiptir. Her iki biyocar da Malahit Yesili'nin
etkin bir sekilde uzaklastirilmasini saglayarak, boyama atiklari i¢in maliyet etkin
adsorplayicilar haline gelmistir. Calisma, etanol iiretiminden atik substratlarin su

kaynagi1 korumasi i¢in stirdiiriilebilir bir sekilde kullanilmasini 6nermektedir.

Lemos vd. (2023), galismalarinda, {iziim sapmin dogal sulardan ve endiistriyel
atiklardan malahit yesilin uzaklastirilmasi igin bir biyosorban olarak incelenmistir.
Merkezi kompozit tasarimi kullamlarak yapilan optimizasyon, pH 5 ve 0.80 g L™
biyogar dozu ile %87.7'lik bir uzaklastirma yiizdesine ulasildigini ortaya koymustur.
Kinetik caligsmalar, verilerin en iyi sekilde ikinci derece modelle uyustugunu ve
Langmuir denge modelinin 214.2 mg g maksimum biyosorpsiyon kapasitesini
gosterdigini  belirtmistir. Termodinamik analiz, sdrecin olumlu, spontan ve
ekzotermik oldugunu Onermistir. Gergek Orneklerde uygulama, dogal sularda

%358.0'den fazla ve tekstil atiklarinda %382.0'den fazla uzaklastirma yiizdelerini
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gostermistir. Genel olarak, {iziim sapi, atiksu aritimi igin etkili ve ¢evre dostu bir

biyosorban olarak umut vaat etmektedir.

Barria vd. (2023) arastirmalarinda, piring kabugu (BRH) ve yabani seker kamisi
(BWS) biyogar'lari, su tizerinde malahit yesili boyas1 (MG) ve arsenit [As (111)] icin
adsorbent olarak degerlendirilmistir. Gazlagtirma yoluyla elde edilen BRH ve BWS
biyocar'lari, sulu ¢6zeltilerden MG ve arsenitin uzaklastirilmasi i¢in umut verici
sonuclar gdstermistir; MG i¢in sirastyla %61.99 ve %97.46, arsenit i¢in ise %82.79
ve %82.36 uzaklagtirma yiizdeleri saglamistir. Toplu adsorpsiyon calismalari, 120
dakikalik temas siiresinin adsorpsiyon dengesine ulasmak igin yeterli oldugunu
gostermistir. Gazlastirma islemi, Panama'daki Molino el Anhelo'dan ve Panama'daki
Chilibre'den yerel olarak elde edilen piring kabugu (RH) ve yabani seker kamisi
(WS) biyocar kaynaklarindan segilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi degerleri, MG
boyas1 igin sirasiyla 18.57 ve 29.19 mg-g?, arsenit igin ise 24.84 ve 24.71 mg-g*
olarak belirlenmistir. Denge, 120 dakikada saglanmis ve BWS icin %90'dan fazlasi
ilk 10 dakikada gergeklesen uzaklastirmanin ardindan ulagilmistir. Pseudo-ikinci
derece model, adsorpsiyon siirecini en iyi sekilde aciklamis ve baskin mekanizmanin
kimisorpsiyon oldugunu onermistir. Adsorpsiyon sonrast analiz, MG boyasi ve
arsenit Gzerinde -OH, C = O ve C = C gibi fonksiyonel gruplarin katilimin ortaya
koymustur. Bu bulgular, BRH ve BWS biyosar'larinin etkili ve diisiik maliyetli su
arttimi i¢in potansiyelini vurgulamaktadir, kirlilik giderimi i¢in ¢evre dostu bir

¢O0zim sunmaktadir.

Deniz ve Kepekci (2017) arastirmalarinda, ¢am, mese, gilirgen ve koknar talas
biyokiitlelerinden olusan CTAB-modifiye ¢ok bilesenli bir biyosorbanin, sulu
cozeltilerden malahit yesilin (MG) uzaklastirilmasi igin uygulamasi incelenmistir.
pH, boya konsantrasyonu, biyosorban miktar1 ve temas siiresi gibi c¢esitli
parametrelerin etkileri arastirilmistir. Biyosorpsiyon izoterm verileri, farkli modeller
kullanilarak analiz edilmis, Sips izotermi ve lojistik model verilere iyi uyum
saglamistir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi, optimize edilmis kosullar altinda
52.610 mg g olarak bulunmustur. Biyosorpsiyon kinetigi, farkli denklemler
kullanilarak modellenmis, lojistik model deneysel verilere en iyi uyum saglamistir.

Termodinamik caligmalar, biyosorpsiyon siirecinin spontan ve fiziksel oldugunu
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gostermistir. SEM ve FTIR kullanilarak yapilan karakterizasyon caligmalari,
biyosorbanin sulu ¢ozeltiden MG'yi uzaklastirmada etkili oldugunu dogrulamistir.
Genel olarak, CTAB modifiye ¢ok bilesenli biyosorban, MG'nin uzaklastirilmasi igin
umut vaat eden potansiyele sahiptir ve tehlikeli boyalarla kontamine su kitlelerinin

temizlenmesi i¢in uygun bir adaydir.

Malhotra vd. (2022) ¢alismalarinda, palmiye yapraklari, sulu ¢6zeltilerden malahit
yesil (MG) boyasinin uzaklastirilmasi i¢in bir biyosorban olarak kullanilmistir.
Calisma, biyosorban dozu, baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH ve temas siiresi gibi
cesitli faktorlerin boyanin uzaklastirilma verimliligi tizerindeki etkisini incelemistir.
Deneyde kullanilan palmiye yapragi tozu, Hindistan'da Jaipur'dan bir tedarik¢iden
elde edilmis, bir saat boyunca 60°C'de kurutulmus ve daha sonra ileri kullanim i¢in
saklanmistir. Deneyde, 0.05 ila 0.5 g arasinda degisen miktarlarda palmiye yapragi
tozu kullanilmig ve 0.1, 0.2, 0.5 ve 1 ppm olan MG boya konsantrasyonlari
kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerleri 2 ila 12 arasinda degismekte olup, 0.1 N HCI
ve 0.1 N NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Spektroskopik ve morfolojik analiz,
palmiye yapragi tozunun artmis yiizey alanina sahip mikropordz bir yapiya sahip
oldugunu ve bu nedenle boyanin adsorpsiyonu igin etkili oldugunu gostermistir.
Aragtirma, biyosorban dozu, baslangic boya konsantrasyonu ve pH'ya bagli olarak
adsorbe edilen boya yiizdesinin degistigini bulmustur. Maksimum boya uzaklastirma
verimliligi, 60 dakikalik temas siiresi i¢inde %95 olarak gdzlemlenmistir. Palmiye
yapraklarinin adsorbent olarak maksimum kapasitest 149.19 mg/g olarak
bulunmustur. Arastirma, adsorpsiyon hizinin psédo-ilk derece kinetigi takip ettigini
sonuglamigtir. En 1iyi sonuglar, pozitif yilikli adsorbent ve boya molekiilleri
arasindaki elektrostatik itme kuvveti nedeniyle daha yiiksek pH seviyelerinde elde
edilmistir. Ayrica, palmiye yapraklarinin konsantrasyonunun ve c¢alkalama siiresinin
arttirllmasi, boya uzaklastirma verimliligini artirmistir. Ancak, baslangic MG

konsantrasyonunun artmasi, uzaklastirma verimliliginin azalmasina neden olmustur.

Dai vd. (2018) arastirmalarinda, kalsiyum agisindan zengin biyogcar (CRB),
atiksulardan boyalarin uzaklastirilmasi igin diisiik maliyetli bir adsorplayict olarak
incelenmistir. CRB, herhangi bir modifikasyon olmadan basit bir piroliz prosesi ile

dogrudan yenge¢ kabuklarindan hazirlanmistir. Toplu adsorpsiyon deneyleri,
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CRB'nin hem katyonik malahit yesili (MG) hem de anyonik Congo red (CR) boyalari
icin yiliksek adsorpsiyon kapasiteleri ve hizli adsorpsiyon hizlar1 sergiledigini
gostermistir. Ozellikle, CRB sirastyla MY igin 12,502 mg/g ve CR i¢in 20,317 mg/g
adsorpsiyon kapasiteleri gostermistir. CRB {izerine CR'nin adsorpsiyon dengesi,
CRB uzerine CR'nin adsorpsiyon dengesi CRB'de sadece 2 dakikada elde
edilebilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi, elektrostatik ¢ekim, hidrojen baglanma ve
n-t etkilesimi ile iligkilendirilmistir. CRB'nin benzersiz ¢ok katmanli yapisi, diisiik
karbon-azot orani, yiiksek zeta potansiyeli ve biiyiik grafitten olusan alan boyutu,
mitkemmel adsorpsiyon performansina katkida bulunmustur. pH'nin boyalarin
adsorpsiyonu tizerindeki etkileri, ntrden alkali pH kosullarinin MG adsorpsiyonunu
tesvik ettigini, asidik kosullarin ise CR adsorpsiyonunu tesvik ettigini gostermistir.
Kinetik calismalar, MG adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyonunun hiz sinirlayici
adimi oldugunu, CR adsorpsiyonunun ise fiziksel bir siire¢ oldugunu gostermistir.
Her iki boya icin Langmuir izoterm modeli, Freundlich modelinden daha iyi
uymustur, bu da homojen bir CRB yiizeyini 6nermektedir. Arastirma, ucuz kaynagi,
basit sentez prosesi ve miikemmel adsorpsiyon performansi nedeniyle CRB'nin,
atiksulardan boyalarin uzaklastirilmasi i¢in pratik uygulamalarda umut vaat ettigini

sonuglamistir.

Shah vd. (2022) calismalarinda, pamuk sap1 (PS) biyosarinin atiksulardan malahit
yesilin (MG) uzaklastirilmasi i¢in umut verici bir adsorplayici olarak ortaya ¢ikti.
Bulgulari, baslangic MG konsantrasyonunun yiikselmesi, adsorpsiyon sicakligi ve
adsorbent agirliginin artmasiyla birlikte, baslangigc MG konsantrasyonu 100 mg/L'de
dikkate deger bir aralikta 3540 mg/g'ye ulastigini ortaya koydu. Adsorpsiyon siireci
modellemesi i¢in Freundlich ve Temkin izoterm modellerini kullanan arastirmacilar,
artan sicakliklarda endotermik bir siire¢ ve artan sicakliklarda artan spontanelik ile
karsilastilar, entalpi ve entropi degisikliklerinin sirasiyla 57,697.25 J/mol ve 177.768
J/mol olarak hesaplandi. Adsorpsiyon siireci, psodoikinci derece kinetiklerle
yonetildi ve ana diflizyon mekanizmasi olarak film difiizyonu tanimlandi. Ayrica,
harcanmig PS biyocarinin mikrodalga destekli rejenerasyonuna yonelik incelemeler,
mikrodalga giiciine bagl olarak %21 ila %76 verim elde etti ve daha yiiksek giiclerin
gdzenek bozulmasina ve azalan adsorpsiyon kapasitesine neden oldugu goriildii. Bu

c1gir acici ¢alisma, 500°C'de piroliz ile elde edilen ve <2 mm boyutunda partikiiller
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elde etmek icin siiztilen PS biyogarin1 kullandi. Baslangic MG konsantrasyonlar1 ve
sicakliklarinda  gerceklestirilen partikiil agirhiginin - degisimini  iceren toplu
adsorpsiyon deneyleri, bu parametrelerin boyanin uzaklastirilma verimliligi
tizerindeki onemli etkisini aydinlatmistir. Bu bulgular, PS biyogarinin atiksu aritimi
icin etkili ve siirdiiriilebilir bir ¢6zliim olarak potansiyelini vurgulamaktadir ve daha

genis cevresel iyilestirme ¢abalari i¢in 6nemli sonuglar dogurur.

Hammud vd. (2023) arastirmalarinda, hidrotermal karbonlastirma (HTC) yoluyla
palmiye yapraklarindan elde edilen biyocgar, Malahit Yesili boyasi (MG) igin etkili
bir adsorbent olarak hizmet etmistir. HTC biyocari, karbonizasyon sicakligina bagl
olarak 24.81 MJ/kg'ye kadar yiiksek 1s1 degerine sahipti. H2O2 oksidasyonu ile aktive
edilmis biyocar (AHTC), 25°C'de MG igin 45.59 mg/g olan HTC biyocarini asan,
dikkate deger bir adsorpsiyon kapasitesine ulasarak 62.80 mg/g'ye ulagmustir.
Adsorpsiyon i¢in optimum pH degeri olarak 7—8 belirlenmistir. Langmuir izotermi
uyumu, AHTC i¢in 62.80 mg/g'lik maksimum adsorpsiyon kapasitesini gostermis, bu
da tek katmanl bir kaplama anlamia gelmektedir. Adsorpsiyon siireci, spontane
olarak gosterilen AGO ile psddoikinci derece kinetiklere uymustur. Toplu deneyler,
66 ppm konsantrasyonda AHTC'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesini %88'e
kadar gostermistir. Ayrica, siitun ¢aligmalar, slirekli MG uzaklastirma ile AHTC'yi
sergilemis ve HTC-MG etkilesimlerinin lehine oldugunu dogrulayan hesaplama
analizleri ile desteklenmistir. Genel olarak, ¢alisma, HTC biyosarinin MG'nin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi igin maliyet etkin ve verimli bir adsorplayici olarak

potansiyelini vurgular.

Das vd. (2020) aragtirmalarinda, Hint Neem yapragi tozu (NLP), Azadirachta indica
Uzerinde malahit yesil (MG) boyasinin adsorpsiyonunu arastirmak igin yanit yiizey
metodolojisi (RSM) kullanilmistir. Calisma, ¢oziim konsantrasyonunu 10 ila 100
mg/l arasinda degistirme ve 618 nm dalga boyunda spektrofotometre kullanarak
MG’nin uzaklastirma yiizdesini belirleme siirecini i¢ermistir. Optimal kosullarin
belirlenmesi ig¢in Design Expert 11.0 kullanilarak MG adsorpsiyonu i¢in optimal
kosullarin incelendigi bir merkezi kompozit tasarimin 2 faktorli etkilesim modeli
kullanilmistir. Sayisal optimizasyon, hedeflenen boyanin uzaklastirilmasi igin

optimal kosullar1 belirlemistir. Deneysel sonuglar, NLP'nin maksimum adsorpsiyon
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kapasitesinin pH, boya konsantrasyonu, adsorbent partikil boyutu ve aktivasyon
yontemi de dahil olmak {izere c¢esitli isletme parametrelerine bagli oldugunu
gostermistir. NLP'min, 33.33'ten 66.72 mg/g'a kadar adsorpsiyon kapasitesini
artirmak icin seyreltik HCI ile aktive edilmesinin, adsorpsiyon siirecinin psddoikinci
derece kinetikleri izledigini bulmustur. Ayrica, adsorpsiyon siirecinin endotermik ve
spontan oldugu gozlemlenmistir. Ince toz halindeki NLP'nin, sulu ¢ozeltilerden
MG'nin uzaklastirilmas1 i¢in son derece etkili oldugu belirlenmistir. Yiizey
morfolojisi ve fonksiyonel gruplarinin analiz edilmesi i¢in taramali elektron
mikroskopi (SEM), Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve enerji
dispersif X-1gin1 analizi (EDX) gibi karakterizasyon teknikleri kullanilmigtir. Cozelti
konsantrasyonlar1 ve temas siiresinin boya uzaklastirma iizerindeki etkisi incelenmis,
cozelti konsantrasyonunun artmasiyla uzaklastirma miktarinin azaldigi ve daha
yiiksek pH degerlerinin adsorpsiyonun artmasina neden oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
sicakligin boya uzaklastirma Tlzerindeki etkisi arastirilmis, sicakligin artmasiyla
uzaklastirma yiizdesinin azaldigi, bu durumun eksotermik bir adsorpsiyon siirecini
isaret ettigi goriilmiistiir. Calisma, aktive NLP'nin, endiistriyel atiklardan kanserojen
boyalarin uzaklastirilmasi i¢in miikemmel bir potansiyele sahip oldugunu ve ¢evresel

korumaya katkida bulundugunu sonuglamastir.

Bayram vd. (2023) calismalarinda, yazarlar zararli boyalarin sudan uzaklastirilmasi
icin  nano-manyetik Tamarindus indica meyve c¢ekirdegi biyogari ile demirin
birlestirilmesine odaklandilar ve yesil nano-manyetik/biyocar kompozitini (nM-BC)
olusturdular. Model boyalar olarak metil mavi (MB) ve malahit yesil (MG)
kullandilar. Langmuir izotermi, doygun adsorpsiyon kapasiteleri olarak MB ve MY
icin sirastyla 3,326 mg/g ve 20,408 mg/g (nM-BC i¢in) ve sirasiyla 3,055 mg/g ve
5,577 mg/g (BC icin) ile adsorpsiyon denge verilerine iyi uyum sagladi. Adsorpsiyon
sireci, psodoikinci derece kinetikleri takip etti ve hem BC hem de nM-BC dort
dongiide iyi yeniden kullanilabilirlik gosterdi. FT-IR ve SEM analizleri biyogar ve
nano-manyetik biyogarin modifikasyonunu ve karakterizasyonunu dogruladi.
Calisma, nano-demir ile zenginlestirilmis biyogarin, yesil bir iliretim yOntemi
kullanilarak boya uzaklastirma i¢in etkili bir yaklasim sundugunu sonuglandirdi.
Arastirmada kullanilan biyokiitle, farkli sicakliklarda (350, 400 ve 450 -C) yavas

piroliz karbonizasyonu ile iiretilen Tamarindus indica meyve ¢ekirdegi biyogariydi.
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Uretim i¢in ideal sicaklik olarak 450 C bulundu. Piroliz siireci, 450 -C'de, oksijensiz
bir firinda 4 saat siirdii ve 0.20-0.4 mm boyutunda kurutulmus Tamarindus indica
meyve c¢ekirdeklerinden 100 g kullanildi. Elde edilen komiir, deiyonize su ile tekrar
tekrar temizlendi ve 80 °C'de 24 saat kurutuldu. Calisma, nano-demir ile
zenginlestirilmis biyosarin, yesil bir iiretim yontemi kullanilarak boya uzaklastirma

icin etkili bir yaklagim sundugunu sonuglandirdi.

Ren vd. (2016) arastirmalarinda kullanilan numune, distile su ile yikanma, kaynatma,
sizme ve kurutma yontemleri kullanilarak elde edilen sarimsak kokiiydii.
Kurutulmus malzeme daha sonra istenen oOrgli boyutuna o&giitildi ve siizildii.
Arastirmada kullanilan kosullar, 25 °C sicaklik ve incelenen aralikta pH seviyesini
iceriyordu. En iyi sonuglar, 2 g/L sarimsak kokii konsantrasyonu ve 50 mg/L MG
konsantrasyonu ile elde edildi. Denge verileri, R? > 0,99 ile gliclii bir korelasyonu
isaret eden Langmuir modeline iyi uyum sagladi. Adsorpsiyon kinetigi, R? > 0,99 ile
psodoikinci derece denklemine uydu. MG'nin adsorplayicia maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri, sirasiyla 1 ve 2 g/L sarimsak kokii ilavesi ile 172,41 ve 232,56 mg/g
olarak belirlendi. Bu bulgular, sarimsak kokiiniin endiistriyel atiksulardan boya
uzaklastirmak i¢in umut vaat eden diisiik maliyetli bir adsorplayici oldugunu ve
bakterilere ve bitkilere kars1 toksisiteyi azaltmada oOnemli etkileri oldugunu

gostermektedir.

Ng vd. (2016) arastirmalarinda, Luffa acutangula kabugu (LAP), sulu ¢6zeltilerden
malahit yesil (Mg) boyasinin uzaklastirilmasi i¢in diisiik maliyetli dogal bir biyo-
sorbent olarak degerlendirildi. LAP, L.acutangula'nin dis tabakasindan elde edildi,
yikandi, kurutuldu, 6giittildi ve 100 ile 125 pm arasinda degisen parcacik boyutlarini
elde etmek icin stzlldl. Biyo-sorpsiyon deneyleri, baslangic pH'inin, dozajin,
baslangic konsantrasyonun, sicakligin ve temas siiresinin MG biyo-sorpsiyonu
tizerindeki etkilerini aragtirdi. Langmuir modeli, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
olarak 69.64 mg/g ile MG biyo-sorpsiyonunu en iyi temsil etti. Kinetik analiz,
kimyasal adsorpsiyonun bir gostergesi olan psddoikinci derece modelin iyi bir uyum
sagladigini gosterdi. Biyo-sorpsiyon siirecinin endotermik ve spontan oldugu
bulundu. MY uzaklagtirma i¢in en uygun kosullar, 8 g/L dozaj, pH 4 baslangi¢ ve
50°C sicaklikta belirlendi. Bu kosullar, en yiiksek biyo-sorpsiyon kapasitesine yol
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actl. Calisma, LAP'1n, sulu ¢ozeltilerden MG'nin uzaklastirilmasi i¢in etkili ve ¢evre
dostu bir biyo-sorbent olabilecegini, tatmin edici bir biyo-sorpsiyon kapasitesi
saglayarak On iglem gerektirmemesi gerektigini sonuglandirdi.

Fiala vd. (2021) calismalarinda, Helianthus annuus tohum kabuklarmin (HA-Ss) sulu
ortamlardan malahit yesil (MG) giderimi i¢in dogal, maliyet-etkin ve gevre dostu bir
adsorplayici olarak kullanimi arastirildi. HA-Ss, FTIR, SEM ve ATG gibi teknikler
kullanilarak karakterize edildi. Adsorpsiyon ¢alismalari, adsorplayici Kitlesi, ortam
pH'1, MG baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik gibi degisen fizikokimyasal kosullar
altinda gergeklestirildi. MG giderimi i¢in en uygun kosullar, 2,5 g/LL HA-Ss, 20 mg/L
MG baslangic konsantrasyonu, pH 7 ve 60 dakika temas siiresi olarak belirlendi ve
%99'a  kadar giderim verimi saglandi. Kinetik modelleme, adsorpsiyon
mekanizmasinin psoddoikinci derece kinetik modeli takip ettigini gosterirken,
adsorpsiyon izoterm modellerinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qe) 7,69 mg/g
olan Freundlich modelini takip ettigini belirtti. HA-Ss yuksek porozite ve ylzey
alanina sahipti, bu da adsorpsiyon siirecini kolaylastirdi. Ayrica, adsorplayici basarili
bir sekilde yeniden kazanma potansiyeline sahipti, ancak ardigik dongiilerden sonra
tutma kapasitesi biraz azaldi. Ger¢ek ornek testleri, HA-Ss'nin Kirli suyun iginden
MG giderimi i¢in uygulanabilirligini gosterdi ve suyun bilesimine bagli olarak
degisen verimlilikle sonuglandi. Genel olarak, ¢alisma HA-Ss'nin sulu ¢ozeltilerden
etkili bir sekilde MG giderimi saglayabilecegini ve boyar maddelerin kirliligine kars1

stirdiiriilebilir bir ¢ézliim sundugunu sonug¢landirdi.

Vigneshwaran vd. (2021) g¢alismalarinda, endiistrilesme ve niifus artisi kaynakli
cevre kirliligi sorununa yanit olarak, kirlenmis suyun i¢inden boyar maddelerin
giderilmesi igin biyogar temelli malzemelerin kullanimini arastirdilar. Kiikiirtlii
tapioka kabugu (S@TP) biyogar iirettiler ve bu biyogarin Malahit Yesil (MG) ve
Rodamin B (RhB) gibi organik boyar maddelerin giderimindeki etkinligini test
ettiler. Tapioka kabugu biyokiitle, oksijen kisitli kosullarda 800°C'de 3 saat pirolize
edilerek biyocar Uretildi. Adsorpsiyon deneyleri, S@TP biyocgarin etkinligini, MG
icin 30,18 mg/g ve RhB i¢in 33,10 mg/g olarak gdsterdi. Adsorpsiyon igin optimum
pH yaklasitk 8 idi ve doygunluk 120 dakika i¢inde elde edildi. Adsorpsiyon
psodoikinci derece kinetigi ve Freundlich izoterm modelini izledi. Cesitli

karakterizasyon teknikleri malzemenin 6zelliklerini dogruladi. Sonuglar, temas siiresi
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ile artan adsorpsiyon, optimum dozajin 100 mg oldugu ve maksimum adsorpsiyonun
pH 8'de gerceklestigi gosterildi. Adsorpsiyon mekanizmasi, elektrostatik ¢ekim,
ylzey etkilesimi ve hidrojen baglanmasi igeriyordu. Sonug¢ olarak, sentezlenen
S@TP biyocar, suyun organik boyar maddelerden etkili ve yeniden kullanilabilir bir

sekilde arindirilmasina yardime1 olan etkili bir ¢6ziim sunmaktadir.

Deng vd. (2022) arastirmalarinda, muz biyogar1 (BB) ve manioc biyocar1 (CB) muz
ve manioc saplarinin bir tiip firinda 400°C'de 2 saat pisirilmesiyle iiretildi. Bu
biyocarlar daha sonra malahit yesil (MG) Uzerindeki adsorpsiyon etkileri icin test
edildi. Adsorpsiyon i¢in optimal biyosar miktar1 2 g/L olarak bulundu ve adsorpsiyon
stirecini dogru bir sekilde yansitan psddo-ikinci derece kinetigin oldugu belirlendi.
BB ve CB'nin teorik doygun adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1.092,80 mg/g ve
261,42 mg/g idi. Cesitli karakterizasyon teknikleri, BB ve CB'nin MG ig¢in
adsorpsiyon mekanizmalarinin hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyonu icerdigini
ortaya koydu. SEM analizi yiizey morfolojisindeki degisiklikleri gosterirken, element
analizi ylizey fonksiyonel gruplarindaki farklart gosterdi. TG-DTG analizi termal
bozunma davranisini gosterirken, BET analizi 6zgiil ylizey alanindaki ve gdzenek
boyutu dagilimindaki degisiklikleri ortaya koydu. FTIR analizi adsorpsiyondan dnce
ve sonra yiizey fonksiyonel gruplardaki degisiklikleri gosterdi. XRD analizi kristal
yapidaki degisiklikleri ve TOC analizi MG ve tiirevlerinin giderimini dogruladi.
Adsorpsiyon deneyleri analizi, biyosarin optimal dozajinin 2 g/L oldugunu ve pH'nin
adsorpsiyon siirecini 6nemli Olgiide etkiledigini gosterdi. Adsorpsiyon kinetigi
psodo-ikinci derece modelini izlerken, adsorpsiyon izoterm modelleri Freundlich
modeli ile uyumlu oldu. Adsorpsiyon mekanizmasi, ylizey fonksiyonel gruplar
tarafindan kolaylastirilan hem fiziksel gozenek doldurma hem de kimyasal
etkilesimleri igeriyordu. Genel olarak, ¢alisma BB ve CB'nin kontamine suyun etkili
bir sekilde MG'yi uzaklastirmak i¢in diisitk maliyetli biyocarlar olarak potansiyelini

gostermis ve atiksu aritimi i¢in umut verici bir ¢éziim sunmustur.

Jabar ve Odusote (2024) arastirmalarinda, su zambak saplarindan aktive edilmis
biyogar, fiziksel ve kimyasal tekniklerin bir kombinasyonu ile hazirlandi. Hazirlanan
adsorplayict iizerinde c¢esitli analitik yontemler kullanilarak kapsamli bir

karakterizasyon yapildi; bunlar arasinda TGA, elementel analiz, FTIR, SEM, XRD
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ve BET bulunmaktaydi. Optimal kosullar altinda hazirlanan adsorplayicia malahit
yesili (MG) boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in partikiil yontemi kullanildi. Bu
optimal kosullar, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun 100 mg/L, adsorbent
dozunun 0,1 g/100 mL, temas siiresinin 30 dakika, sicakligin 301 K ve karistirma
hizinin 200 rpm oldugu kosullar1 icermektedir. Kinetik ve denge modelleri en iyi
sekilde sirastyla psodo-ilk diizen kinetigi ve Langmuir izotermine uyum sagladi.
Termo dinamik parametreler, adsorpsiyon slrecinin endotermik, spontan ve mimkiin
oldugunu gosterdi. Maksimum monokat tabaka adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) 102.35
mg/g olarak bulundu. Diger bitki kokenli aktif karbonlarla karsilagtirildiginda, su
zambak sap1 kokenli aktive biyogar (WLSAB) boyar madde kontamine atik sularin
aritilmas1 i¢in daha iyi bir potansiyel alternatif adsorplayicit olarak kabul edildi.
Arastirmada kullanilan biyokiitle su zambak saplaridir. Su zambaklar1 bir tiir sucul
bitkidir ve saplar aktive biyogar hazirlamak igin kullanilmigtir. Piroliz, bir azot
atmosferinde 50°C/dk 1sitma hiziyla 750°C'de 1 saat boyunca yapilmistir. Firin, azot
gazindan oksijen gazina ge¢meden Once 650°C'ye kadar 50°C/dk oraninda
sogutulmustur. Biyocar daha sonra 20 dakika boyunca bu kosullarda tutularak aktive
edilmistir. Arastirma, hazirlanan adsorplayici kullanilarak sulu ¢ozeltiden MG boyar
maddesinin %99,25'lik bir giderimine ulasmistir. En 1yi sonug, daha 6nce belirtilen
optimal kosullar altinda 102,35 mg/g olan maksimum monokat tabaka adsorpsiyon
kapasitesidir. Kinetik ve denge modelleri en iyi sekilde sirasiyla psédo-ilk diizen
kinetigi ve Langmuir izotermine uyum sagladi. Termo dinamik parametreler,

adsorpsiyon siirecinin endotermik, spontan ve miimkiin oldugunu gosterdi.

Pandey vd. (2022) arastirmalarinda, malahit yesili boyar maddesinin giiriitiilmesi,
lakkaz-immobilize ¢am ignesi biyocar kullanilarak incelenmistir. Biyogarin basarili
immobilizasyonu adsorpsiyon yoluyla elde edilmis ve SEM-EDX ve FTIR ile
dogrulanmistir. 4U enzim kullanilarak pH 3 ve 30°C'de %78.1 baglanma verimi ile
64.4 U/g yiiksek lakkaz baglanmasi elde edilmistir. Immobilize edilmis enzim, 2—7
aras1 pH'de %50'den fazla, 65°C'de %45'ten fazla ve 4°C'de 4 hafta boyunca %55'ten
fazla baglanma aktivitesini korumustur. Tekrar kullanilabilirlik testleri, 6 dongiiden
sonra %53 enzim korunumu gostermistir. Calisma, lakkaz-immobilize biyogarin sulu
cozeltide malahit yesili boyar maddesinin ¢iiriitiilmesi ve renklerin giderilmesi igin

kullanilmis, 5 saat icinde %85'in {izerinde bir giderim elde etmistir. FTIR ve HPLC
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analizleri boyar maddesinin pargalanmasini  dogrulamis, GC-MS analizi
metabolitlerin varligimi dogrulamistir. Fitotoksisite analizi, orijinal boyar maddeye
kiyasla daha az toksik metabolitlerin varligini gostermistir. Bu nedenle, lakkaz-
immobilize biyosar, suyun boyar maddelerden etkili bir sekilde temizlenmesi igin
verimli bir biyokatalizor olarak umut vadetmektedir. Kullanilan biyokiitle, zayif asit
islemi ile fonksiyonellestirilmis ¢am ignesi biyocgar1 idi. Lakkaz biyocara
adsorpsiyon yoluyla immobilize edilmis ve enzim dozaji i¢in pH, sicaklik ve enzim
optimize edilmistir. Karakterizasyon, SEM ve FTIR analizini igermistir.
Immobilizasyon ~ kosullariin ~ optimize  edilmesi, en  yiiksek  enzim
immobilizasyonunu pH 3.0, 30°C ve 4U enzim dozunda gostermistir. SEM
goriintiileri 6nemli yiizey degisiklikleri gostermemis, ancak immobilizasyon sonrasi
daha diiz ylizeyler gozlemlenmistir. Calisma, lakkaz immobilize biyogarin yiiksek
adsorpsiyon potansiyeli ve katalitik aktivitesi nedeniyle atiksu aritimi alaninda
potansiyel uygulamalara sahip oldugunu ve ayrica ¢iiriitiilmiis metabolitlerin orijinal

boyar maddeye kiyasla azalmis fitotoksisite gosterdigini sonu¢lamaistir.
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BOLUM 6

MATERYAL VE METOD

6.1. HAMMADDE TEMINI VE KARAKTERIZASYONU

Hurma dali atiklari Irak'tan toplandi. Malahit yesili (Tablo 6.2'ye bakiniz), Merck,
Inc. tarafindan temin edildi ve adsorpsiyon ¢alismasinda adsorbat olarak kullanildi.
Biyogara aktivator olarak kullanilan fosforik asit (HsPOs), Merck, Inc. tarafindan
temin edildi. Ug adsorbentin yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu,
Fourier-doniisiim kizilétesi spektroskopisi (FTIR) (Thermo Scientific Nicolet IS5
ID7 ATR, ABD) kullanilarak 4000-500 cm™ araliginda gerceklestirildi. Ug
adsorplayicun ylizey morfolojileri, taramali elektron mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss
Ultra Plus Gemini FESEM, Almanya) kullanilarak adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda
incelendi. Adsorpsiyon ¢alismalari, Persee T7DS marka ¢ift 15mn UV-Vis
spektrometresi (PG Scientific, Inc., Auburn, ABD) kullanilarak ger¢eklestirildi.

6.2. BIYOCAR HAZIRLIGI

Kuru hurma dali atiklar1 o6gutiildi. 1 mm'den kiglk boyuttaki partiklller bir
elektrikli firin tarafindan 1sitilan bir paslanmaz celik piroliz reaktdriine yerlestirildi.
Reaktor ¢ikisina iki toplama balonu takildi. Piroliz deneylerinden 6nce reaktor, 30
dakika boyunca azot (N2) tasiyici gaz ile temizlendi. Hurma dallarinin pirolizi, bir
azot akis1 altinda 5°C/dk'lik bir 1sitma hiziyla ve 1sitma sicakligina ulasildiktan sonra
2 saat boyunca siirdiiriilerek 400°C'de gercgeklestirildi. Piroliz buharlari, deneyler
sirasinda buz-su karisimi kullanilarak sogutulan toplama balonlarina yonlendirildi.
Ardindan 1sitma durduruldu ve reaktdr, oda sicakligina ulagana kadar sogutulduktan

sonra biyocar ¢ikarildi.
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6.3. MIKRODALGA DESTEKLI PIiROLiZ YOLUYLA BIiYOCAR
AKTIVASYONU

Biyogarin aktivasyon islemi, bir mikrodalga destekli piroliz sistemi ve HaPO4 (85%)
kullanilarak gerceklestirildi. Baslangigta, 1 g biyocar, 1:0.05 (w/w) oraninda H3PO4
cozeltisine eklenerek 10 dakika boyunca karistirildi. Daha sonra, karisim bir 250 mL
kuvars balonuna aktarildi ve bir mikrodalga firinina yerlestirildi. Kuvars reaktor
icindeki hava, 30 dakika boyunca N akisi kullanilarak temizlendi. Aktivasyon, N2
akist altinda 1260 MW'da 2 dakika boyunca gergeklestirildi. Aktive edilmis biyogar,
pH degeri 6'ya ulasana kadar distile su ile birka¢ kez yikandi, siiziildii ve 103°C'lik

bir firinda bir gece kurutuldu.

6.4. ADSORPSIYON CALISMALARI

Malahit yesilin ham hurma, hurma biyocar ve fosfatli biyocar tizerindeki adsorpsiyon
calismasi, 25°C'de ve baslangi¢ konsantrasyon oranlarinda (boyanin dogal pH'st olan
3.2'de) 25 mg/L ve 250 mg/L'de gergeklestirilmistir. 500 mg/L'lik bir stok ¢ozeltisi,
0.05 g boyar maddeyi 100 ml distile su i¢inde ¢ozerek hazirlandi. Stok ¢ozeltisinden
25-250 mg/L araliginda boyar cozeltiler seyreltilerek elde edildi. Adsorpsiyon
caligmalari, 10 ml hacmindeki boyar ¢ozeltisi kullanilarak bir 1sitilmis ¢alkalama su
banyosunda kontrol edildi. Optimal adsorplayici dozunu belirlemek igin, g
adsorplayicinin her birinden 0.01 g, 0.02 g ve 0.05 g tartildi ve 10 ml 25 mg/L boyar
¢ozeltisine eklenmistir. Ham hurma ve hurma biyocar icin optimal adsorplayici dozu
0.02 g olarak bulunurken, fosfatli biyogar i¢in 0.05 g olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon deneyleri sirasinda, 4100 dev/dak hizla 15 dakika boyunca
santrifijlenen ve 618 nm'de UV-goriiniir spektrometre kullanilarak belirli
zamanlarda ol¢iimler alinmistir. Sekil 6.1. ve 6.2., deneysel adsorpsiyon siirecini ve
mekanizmasmi gostermektedir. Ug adsorplayici igin adsorpsiyon denge siresi, ce
(ppm) vs. t (dakika) grafigi kullanilarak 45 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 6.3.).
Sekil 6.4. ve 6.5., biosorban dozu-malahit yesil uzaklastirma (%) ve pH-malahit yesil
uzaklagtirma (%) icin grafikleri gostermektedir. Denge kosulundaki adsorpsiyon
kapasitesi, Denklem 1 kullanilarak belirlenmistir. Denge kosulundaki adsorpsiyon

kapasitesi, Denklem 1 kullanilarak hesaplanmuistir:
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Burada: ge = adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), ce = adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan
boyar madde konsantrasyonu (mg/L), Cco = baslangigta boyar maddenin
konsantrasyonu (mg/L), V = toplam ¢6zelti hacmi (L), m = adsorplayicun kiitlesi (g)
(Akdemir vd., 2022; Karadeniz vd., 2023; Li vd., 2023; Ugraskan vd., 2022;
Sismanoglu vd, 2023). Comparison of effective removal of cationic malahite green
dye from waste water with three different adsorbents: date palm, date palm biocar
and phosphated biocar. International Journal of Environmental Analytical Chemistry,
1-20.).

Adsorpsiyon ¢alisma konsantrasyonlari Optimum adsorplayict dozu

Seyreltme 7
—_— "
0.02gDPF  002gDPC 0.05 g DPMW

25ppm 50 ppm 100 ppm 200 ppm 250 ppm
J

\

500 mg/L (ppm) MG stok ¢ozeltisi
10 mL

U= [ i
Adsorpsiyon calisma sicakhigi Optimum ¢ahsma pH'1
pH=3.2
=5 618
5]
==

Adsorpsiyon denge stiresi= 45 dk

Sekil 6.1. Adsorpsiyon deneysel siirecinin semasi.(Sismanoglu vd, 2023)
Adsorpsiyon izoterm modelleri olarak, Freundlich, Langmuir, Temkin, Dubinin ve

Radushkevich (D-R), Flory-Huggins (F-H) ve Frumkin-Fowler-Guggenheim (FFG)

izoterm modelleri kullaniimistir.
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Sekil 6.2. Adsorplanan ve adsorplayict arasindaki adsorpsiyon mekanizmasinin
semasi. (Khan vd., 2023; Sismanoglu vd, 2023)
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2001
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o \
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Time (minute)

Zaman (dakika)
Sekil 6.3. ce (ppm)’e karsilik zaman grafigi DPF (a), DPC (b), DPMW (c).

Sekil 6.4'te goriildigii lizere, m/V oranlarna gore MG'nin yilizde adsorpsiyonu DPF
ve DPC adsorplayicilari i¢in 0.5 g/L iken, DPMW adsorplayicisi igin 0.2 g/L'dir.
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Sekil 6.4. Biyosorban (DPF, DPC, DPMW) doz-malahit yesili giderimi (%).

Sekil 6.5'tc, MG'nin yilizde adsorpsiyonu, ii¢ adsorplayici icin de pH = 3'te

maksimum degerine ulagmaktadir.

m DPF
m DPC
l o
3 5 Y § 9

pH

120

Namoog
S & & o

MG Uzaklastirilmasi (%)
o

Sekil 6.5. pH-malahit yesili giderimi (%).

6.5. ADSORPSIYON iZOTERMLERI
Calismamizda kullanilan adsorpsiyon modelleri, lineer denklemler ve parametre
tanimlamalar1 Tablo 6.1'de &zetlenmistir. Izotermlere iliskin agiklamalar Snceki

calismalarimizda sunulmustur (Sismanoglu vd., 2023).
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Tablo 6.1. Adsorpsiyon izotermi agiklamasi.

Adsorpsiyon Dogrusal Denklem Parametre Tanimlari

Modelleri

Freundlich log ge = log Kr + n log ce Kr = Adsorption capacity (L/mg) (Duran
vd., 2019; Sismanoglu vd., 2023)
n = Apsorption intensity (REED & CLINE,
1994)

Langmuir 1 1 1 K = Affinity constant of the Langmuir

qe Amax Qmax KL Ce

isotherm (L/mg) (Duran vd., 2019;
Sismanoglu vd., 2023)

Jmax = Maximum adsorption capacity
(mg/g) (Duran vd., 2019; Sismanoglu vd.,
2023)

Dubinin- Radushkevich(D-R) Ing, = In qax

_KD—R 82
e =RTIn(1+1/c,.)

1

Kpr = Adsorption energy constant
(mol?kJ?) (Savran vd., 2017; Sismanoglu
vd., 2023)

€ = Pollanyi constant

E = Adsorption energy per mole (kjmol™)

VZKp-R (Savran vd., 2017; Sismanoglu vd.,
2023)
Temkin _ R’Tl Kot RTl br = Temkin constant (kJ/molK)
Ao =, "HT TR, MG . .
B= Adsorption potential (energy) related
kJ/mol) (Malkoc & Nuhoglu, 2007;
RT
B = . Sismanoglu vd., 2023)
T
Kt = Temkin isotherm constant (L/mg)
0= RT K. + RT Inc (Kireg vd., 2021; Pursell vd., 2011;
T AQr LY Sismanoglu vd., 2023)

R = Gas constant (J/molK)

6 = Ratio of the components adsorbed on
the surface of the adsorbent (Kireg vd.,
2021; Pursell vd., 2011; Sismanoglu vd.,
2023)

. i - 0
Flory-Huggins(F-H) log (c_) =logKp_y +nlog(1—06)
0

0 =1-(c./co)

6 = Degree of surface coverage

Ken = isotherm constant (Saadi vd., 2015;
Sismanoglu vd., 2023)

n = number of ions at sorption sites
(Saadi vd., 2015; Sismanoglu vd., 2023)

AG = Gibb’s energy (kJ/mol)

Frumkin or Fowler- In [(ce(l -0) 2We

Guggenheim (FFG)

0 >]=_anFFG+W

O = Degree of surface coverage,

Krre = isotherm constant (L/mg)
(Ponnuchamy vd., 2020)

W = energy interaction between
adsorbed molecules (kJ/ mol)
(Ponnuchamy vd., 2020)
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BOLUM 7

BULGULAR VE TARTISMA

7.1. HURMA DALI (DPF), HURMA DALI BiYOCARI (DPC) VE AKTIVE
EDILMIS BiYOCAR (DPMW) 'NIN KARAKTERIZASYONU

Hurma dali atiginda (DPF) 3000-2855 cm™! araliginda herhangi bir tepe
gozlemlenmemisken (Sekil 7.1 (a)), MY'nin yapisindaki asimetrik -CH3 grubunun C-
H gerilmesinden kaynaklanan kiiciik, yuvarlak bir tepe ortaya ¢ikmistir (Cheriaa vd.,
2012). Ayrica, hurma dali atigi yapisindaki polisakkaritlere ve proteinlerle
iliskilendirilen karboksilik asit gruplarma atfedilen 2358 ve 2339 cm 'de Gift tepe
gbzlemlenmistir (Khan vd., 2021). Bu tepe yogunluklarinin adsorpsiyon sonrasinda
belirgin sekilde arttig1 gdzlemlenmistir. Bu artisin, MG'nin hurma agacina
adsorpsiyonunu takiben tersiyer amin tuzlarmin simetrik ve asimetrik titresimleri

tarafindan etkilendigi diistintilmektedir (Cheriaa vd., 2012).

(O T —— DPHM o
Hoq DPHM-MG 1o ope
| ——DPC-MG
X 5 -
=1 e N = 100 e
TR R
H : I T E [ | PSRN
o 1066 g | l B
= ' = | 197
g = B
% 904
o o ‘2339
2 B
80 v ' T T \ 80+ T v T
4000 3500 3000 25 00 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™) Dalga sayisi (cm™')
© 110 DPMW
—— DPMW-MG
e
] 0
Py ey magprpere———
[} ISV ¥~
[ whe ™ ||
[ ‘i
L] !
M w ‘ 66
R 30
)
2358

80 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 7.1. DPF (a), DPC (b), DPMW (c) FTIR/ATR spektrumlari.
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Hiicre duvarindaki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilarinda 1066 cm “'deki pikte C-
O, C=C ve C-C-O gerilmelerinin mevcut oldugu gozlemlendi ve bu pikin
adsorpsiyondan sonra herhangi bir degisiklik olmadi (Fang vd., 2015). Hurma
agacinda 668 cm™deki pik, aromatik C-H diizleme dis1 bikiilme ile
iligkilendirilmistir (Nandiyanto vd., 2019), ve bu pikin yogunlugunda adsorpsiyon

sonrasinda artig gézlemlenmistir (Cheriaa vd., 2012).

Piroliz nedeniyle lignin miktarnin artmasiyla, lignin yapisindaki C-H gerilme
pikleri 2976 ve 2906 cm Y'de hafif yogunlukta ortaya ¢ikmustir (Fang vd., 2015),
adsorpsiyondan sonra boyar maddenin yapisindaki -CHsz grubunun C-H gerilmesiyle
yogunlugu hafif¢e artmistir (Sekil 7.1 (b)) (Khan vd., 2021).

Hurma dali atig1 yapisindaki polisakkarit ve protein birimlerinin piroliz sonucu, 2358
ve 2339 cmYdeki cift piklerin yogunluklar1 karbon igerigindeki artigla birlikte
artmigtir (Khan vd., 2021). Bu ¢ift piklerin yogunluklari, MG igindeki tersiyer amin

tuzlartyla etkilesim sonucunda artmustir.

Seluloz, hemiseliiloz ve lignin‘deki C-O, C=C ve C-C-O gerilme pikleri hurma
atiginda 1066 cm Y'de piroliz sonucu daha yuvarlak bir pik olusturacak sekilde 1072
cm e kaymustir (Fang vd., 2015). Adsorpsiyondan sonra bu pik, boyar maddenin
yapisindaki tersiyer amin gruplariyla reaksiyona girerek 1097 cm *'e (C-N) kaymus

ve keskin bir pik haline gelmistir.

Benzer sekilde, hurma atiginda, biyocgardaki adsorpsiyondan 0Once ve sonra
gozlemlenen 668 cm™'deki pik, aromatiklikteki C-H biikiilmesine atfedilmis olup, bu
pikin yogunlugu adsorpsiyondan sonra da artmistir (Nandiyanto vd., 2019). 2976 ve
2906 cm Y'deki pikler, hurma adi atiginin pirolizi sonucu lignin'deki C-H gerilme
piklerine atfedilmistir ve fosfatlama islemiyle birlikte (Sekil 7.1 (¢)) (Fang vd.,
2015). Adsorpsiyondan sonra, pik daha belirgin hale gelmis, ancak 2358 ve 2339

cm Ydeki piklerin yogunluklarinda herhangi bir degisiklik gézlemlenmemistir.

Fosfatlama yiizey islemi gérmiis biyocardaki 1072 cm 'deki pikin biyocar ve hurma

dali atiginin FTIR/ATR'leriyle karsilastirildiginda, fosfat iyonlarinin (Nandiyanto
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vd., 2019) asidik fosfat tuzlarin etkisiyle eslestigi ve fosfat bantlarinin (Spevak vd.,
2013) (Luna-Zaragoza vd., 2009) gozlemlendigi belirlenmistir. Adsorpsiyondan
sonra, bu noktadaki pikin daha genisledigi gézlemlenmistir. Adsorpsiyondan 6nce ve

sonra 668 cm—1'deki pikin yogunlugunda herhangi bir degisiklik gézlemlenmemistir.

Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) sonuglarina gére, DPF'nin yiizeyi piiriizsiizken
(Sekil 7.2 (a)), boyar maddeyle (DPF-MG) adsorpsiyon sonrasi, MG'nin yiizeye
yapistigt ve i¢ patlama goriintiisii olusturdugu gozlemlenmistir (Sekil 7.2 (b)).
Purizlt ve dolu biyocar yiizeyi (DPC) (Sekil 7.2 (c)), adsorpsiyondan sonra boyar
maddenin (DPC-MG) neden oldugu gozenekli ve delikli bir yiizeye doniismiistiir
(Sekil 7.2 (d)). DPMW'in yapist lifli ve daginik gbézenekliyken (Sekil 7.2 (e)),
adsorpsiyondan once ve sonra ¢ok fazla degisiklik gézlemlenmemis ve gozeneklerde
herhangi bir degisiklik gozlenmemistir. DPMW-MG o6rneginde goriiniir bir boya
yapigmasi bulunmamaktadir (Sekil 7.2 (f)).

Sekil 7.2. DPF'nin (a), DPF-MG'nin (b), DPC'nin (c), DPC-MG'nin (d), DPMW'nin
(e) ve DPMW-MG'nin (f) SEM mikrografik gortnttleri.
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Sekil 7.3. DPF (a), DPC (c), DPMW'in TGA egrileri; adsorpsiyon dncesi ve sonrasi
DPF (b), DPC (d), DPMW'nin DTG egrileri (e).

Sekil 7.3. DPF (a), DPC (c), DPMW'in (e) TGA egrileri; sirastyla karsilik gelen
DTG grafikleri (b), (d) ve (f) ile birlikte. Tim ¢ adsorplayicun TGA egrileri
incelendiginde, 100°C civarindaki kiitle kaybinin yapisal olmayan serbest su kaybina
baglandig1 gozlemlenmistir (Ahmad vd., 2018). 300—400°C arasindaki kiitle kaybi,
seliilozik ve hemiseliilozik bilesiklerin pargalanmasindan kaynaklanmistir (Ahmad
vd., 2018). Termal analiz acisindan, DPF'nin adsorpsiyon Oncesiyle
karsilagtirildiginda adsorpsiyon sonrasi termal direncinin onemli 6l¢iide azaldigi
belirlenmigtir. Ancak, DPC ve DPMW i¢in kiitle% degerleri adsorpsiyon oncesi ve
sonrast birbirine yakin olup, adsorpsiyon sonrasi termal dayanikliligin azaldigini

gostermektedir.

DTG sonuglari, TGA sonuglartyla uyumludur. Ozellikle, DPF icin pargalanma
sicakliklar1 daha yiiksek sicakliklara kaymis, DPC i¢in azalmis ve DPMW i¢in

parcalanma sicakligi neredeyse degismemistir.
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7.2. ADSORPSiYON DENEYLERI

7.2.1. izoterm Sekli

Hem biyocar hem de hurma agaci L-tipi izoterm gosterirken (Sekil 7.4. (a,b)),
fosfatli komiir H-tipi bir izoterm gosterir (Sekil 7.4. (¢)). L ve H tipi adsorpsiyonda,
adsorplayict ve adsorplanan molekiilleri arasinda gii¢lii bir ¢ekim kuvveti
bulunurken, adsorplanan molekiilleri arasindaki ¢cekme kuvveti zayiftir (Giles, 1960).
Adsorplanan ve adsorplayici arasindaki yiiksek afinite, 6zel etkilesimler veya Van
der Waals kuvvetleri araciligiyla saglanir (Giles, 1960). Ancak, H tipinde bazen
ylizeydeki daha diisiik afiniteye sahip tek iyonlar (6rnegin, fonksiyonel komiirde
fosfat) boyar iyonlarla (6rnegin, kloriir) degisim yaparak iyon-iyon ¢ekimi olusturur,
bu da egriyi dikey eksene dogru (y-ekseni) uzatir (Giles, 1960). Sonug¢ olarak,
boyanin (DyS-NH3 ") kromofor yapisi yapismaz.

(a) 120 (b) 12
100 100
D 80 o 80

=)} (=]
g 60 g 60
:e 40 ; 40
20 20
0 0

0 5 10 15 20 25 0 10 20 30 40
¢, (mg/L=ppm)

¢, (mg/L=ppm)

(€)

0 10 20 30 40 50 60 70
¢, (mg/L=ppm)

Sekil 7.4. DPF (a), DPC (b), DPMW (c) Giles izoterm tipleri.
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7.2.2. Adsorpsiyon izotermi

Ke adsorpsiyon kapasitesini temsil eder ve birimi mggYdir. "n" parametresi
adsorpsiyon yogunluguyla iligkilidir ve islem tipini belirler. Fosfatli komiiriin Kr
degerinin hurma agac1 ve Biyogarin Kr degerinden diisiik oldugu gozlemlenmistir
(Tablo 7.1.). Ayrica, Tablo 7.1.'e gore, fosfatli komiiriin "n" degeri 1'e esittir, oysa
hurma agac1 ve biyocar i¢in "n" degeri 1'den kii¢iik olarak hesaplanmigtir. Tiim ti¢

adsorplayici i¢in tercih edilen adsorpsiyon oldugu gozlemlenmistir

Tablo 7.1. DPF-MG, DPC-MG ve DPMW-MG'nin izoterm verileri.

izotermler DPC DPF DPMW
Freundlich
n 0.4 0.78 1
Kr 6.93 6.82 1.1
R? 0.91 0.87 0.85
Langmuir
Qmax (Mg/g) 334 125 32
K. (L/g) 6 x 1073 5x 1072 2.6 x 107"
R? 0.88 0.97 0.75
Temkin
B (kj/mol) 5x 1072 7.2 x 1072 3.7 x 107"
R? 0.91 0.94 0.93
InKry 2.7 18.2 -19
H(kj/mol) -36 -115 247
R? 0.94 0.97 0.95

Fowler—Frumkin-
Guggenheim(FFG)

W (kj/mol) 4.87 342 -3.25
InKera -1.59 -1.23 -2.76
G (kj/mol) 3.92 3.04 6.85
R? 0.79 0.86 0.80
Dubinin-Radushkevich(D-R)
gmax(Mg/g) 70 65 28
E (kj/mol) 0.22 0.52 0.97
Kbp-r 11.8 1.82 0.53
R? 0.79 0.70 0.81
Flory-Huggins (F-H)
n -2.42 -2.07 -0.88
logKe.H -3.79 -4.04 -2.95
G (kj/mol) 22 23 17
R? 0.84 0.61 0.81

MG'nin i¢ adsorplayicr iizerindeki adsorpsiyon uyumlulugu Freundlich izotermi (R?)
icin hurma agac1 icin %87, biyocar i¢in %91 ve fosfatli kémiir igin %85'tir. Ug
adsorbent arasinda, Biyocarin Qmax degerinin en yiiksek oldugu 334 mg/g

bulunmustur. Biyocarin Omax degeri diger adsorplayicilarin Qmax degerleriyle

50



karsilagtirildiginda, hurma agacinin gqmax degerinin yaklasik 2.7 kat daha yiiksek
oldugu ve fosfatli komiiriin gmax degerinin yaklasik 10.44 kat daha yiiksek oldugu
gbzlemlenmistir. MG, ii¢ adsorplayici i¢inde biyocar igin tercih edilirken, fosfatli

komiiriin MG'nin adsorpsiyonu i¢in uygun olmadigi diisiiniilmiistiir.

Ayrica, MG'nin {i¢ adsorplayici iizerindeki adsorpsiyon uyumlulugu Langmuir
izotermi (R?) i¢in hurma agac1 igin %97, biyocar i¢in %88 ve fosfatli komiir igin
%75'tir. Ilk denklemdeki B degeri 8 kJ/mol'den kii¢iik oldugundan, MG'nin
adsorplayicilar {izerindeki adsorpsiyon tipinin fiziksel adsorpsiyon oldugu
belirlenmistir. Ikinci denklemdeki Temkin'e gore, MG boyar maddesinin biyogar ve
hurma agacit adsorplayicilart iizerindeki adsorpsiyon 1sis1 eksotermik olarak

hesaplanirken, fosfatli komiirde endotermik olarak hesaplanmustir.

Temkin'e gore uygunluk (R?) birinci denklem i¢in hurma agaci icin %94, biyocar
icin %91 ve fosfatlh komiir igin %93; ikinci denklem igin uygunluk (R?) sirasiyla
%97, %94 ve %95 olarak bulunmustur. Frumkin-Fowler-Guggenheim Izotermi
(FFG) nde W > 0, adsorpsiyon 1sisinin eksotermik oldugunu, W < 0 oldugunda ise
adsorpsiyon 1sisiin endotermik oldugunu gosterir. Car ve hurma agacinda W > 0
oldugu gozlemlenirken, fosfatlh komirde W < 0 oldugu goézlemlenmistir. Bu
degerler, Temkin'in ikinci denkleminden hesaplanan adsorpsiyon 1sis1 degerleriyle
uyumludur. MG'nin (i¢ adsorplayici iizerindeki adsorpsiyon uyumlulugu (R?) FFG'ye
gore sirastyla %86, %79 ve %80'dir.

Dubinin ve Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi sonuglarina gore, hurma agact
icin maksimum doyma kapasitesi (qmax) 65 mg/g, biyocar i¢cin 57 mg/g ve fosfatl
komur icin 28 mg/g'dir. Hesaplanan adsorpsiyon mekanizma enerjisi (E)
adsorplayicilar iizerindeki MG'nin 8 kJ/mol'den diisiik oldugundan, bu Temkin'in

birinci denklemdeki B degeri ile uyumludur.

Ayrica, MG'nin ii¢ adsorplayici (zerindeki D-R izotermiyle uyumlulugu (R?)
sirastyla hurma agaci i¢in %70, biyogar i¢in %79 ve fosfatli komiir i¢in %81'dir.
Flory-Huggins (F-H) izotermi igin hesaplanan logKF-H degerleri her ii¢ adsorplayici

i¢in negatiftir ve n degerleri 1'den kiiciiktiir, bu da adsorplayicilarin (biyogar, hurma
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agaci, fosfatli komiir) birden fazla bolgesinin adsorbat tarafindan isgal edildigini
onerir. Ayrica, MG'nin ii¢ adsorplayict {lizerindeki adsorpsiyonunun kendiliginden
gerceklesmedigi gozlemlenmistir. MG'nin F-H izotermi (R?) ile {i¢c adsorplayici
tizerindeki uyumu sirasiyla hurma agaci i¢in %61, biyogar icin %84 ve fosfatl
komur igin %81'dir. Langmuir izotermi modeli, adsorpsiyonun aktif sitelerinin
etkilesimli olmadan homojen ve monokatman oldugunu gostermektedir. Ayrica, DPF
ve DPC'nin Giles izotermine goére L tipi oldugu ve Langmuir izoterme uyum
sagladig1 ve Langmuir izotermden hesaplanan yliksek qmax degerlerine sahip oldugu
gbzlemlenmistir. Ozetle, 6zellikle DPF ve DPC igin hesaplanan yiiksek qmax
degerleri dikkate alindiginda, MG giderimi i¢in kullanilan DPF ve DPC
adsorplayicilarinin yiizeyinin homojen oldugu ve Langmuir izoterme en uygun
sekilde uydugu deneysel verilerle tutarhidir. Bu sonuglar, gesitli biyocarlar kullanan

makalelerdeki verilerle uyumludur.
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SONUCLAR

Bu ¢alismada hurma agacinin MG adsorpsiyonu, piroliz sonucu elde edilen hurma
agact biyokomiirii ve fosfatlanmis fonksiyonel komiir adsorbanlari 25°C'de
degerlendirildi. Freundlich, Langmuir, Temkin, Fowler-Frumkin-Guggenheim
(FFG), Dubinin-Radushkevich (D-R), Flory-Huggins (F-H) izotermleri incelendi.
Sonug olarak; Freundlich izotermine gore, adsorpsiyonun ug¢ adsorban icin de tercih
edilebilir oldugu bulundu. Ayrica, Freundlich izoterminde adsorpsiyon kapasitesinin
bir gostergesi olan KF degeri hurma agaci, biyokdomiir ve fosfatlanmig komiir i¢in

sirastyla 6.82 mg/g, 6.93 mg/g ve 1.1 mg/g olarak hesaplandi.

Langmuir izotermine gore, gmax degerleri biyokomiir (334 mg/g)>hurma agaci (125
mg/g)>fosfatlanmig komiir (32 mg/g) olarak hesaplandi. D-R'da hesaplanan Qmax
degerleri biyokomiir (70 mg/g)>hurma agaci (65 mg/g)> fosfatlanmis komiir (28
mg/g) olarak bulundu. Bu sonuglar, iki izotermin Qmax siralamasinin uyumlu

oldugunu gosterdi.

Temkin izoterminin birinci denklemine gore, li¢ adsorbandaki B degerinin 8
kJ/mol'den az oldugu ve fiziksel adsorpsiyon oldugu gozlemlendi. Ayrica, bu
sonuglarin D-R'daki adsorpsiyon mekanizmasi enerji sonuclari ile uyumlu oldugu
bulundu. Temkin izoterminin ikinci denklemine gore hesaplanan adsorpsiyon is1
degerlerinin FFG izoterminden hesaplanan adsorpsiyon 1s1 degerleri ile uyumlu

oldugu goriildii.

Char ve hurma agacinda FFG'de W > 0 oldugu i¢in ekzotermik hale gelir, boya
molekiilleri birbirini ¢eker, ¢6ziicli molekiillerin char ve hurma agaci taneleri arasina
girmesini engeller ve boya molekiilleri dogrudan adsorbana yonlendirilir. Ote

yandan, fosfatlanmig komiirde W < 0 oldugu i¢in endotermiktir. Boya molekiilleri
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birbirini iter. Itme sonucu ¢dziiciiler olan su molekiilleri boya molekiillerini sarar ve
adsorban yiizeyine ilk olarak yapisir. Bu nedenle, MG fonksiyonel kdmiir yeterince
tutunamaz.

Adsorpsiyon dncesi ve sonrast FTIR/ATR sonuglar1 ve SEM goriintiilerinin uyumlu

oldugu ve izotermlerden hesaplanan verilerle desteklendigi goriildii.

karsilastirildiginda, izoterm sonuglar1 tiim {i¢ adsorban i¢in adsorpsiyon dengeleme
stiresinin daha kisa oldugunu ve bu nedenle malahit yesilinin atik sudan kisa siirede
uzaklagtirilmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir. Ayrica, diger ¢alismalarda pH
ayart ile elde edilen etkili sonuglarla karsilastirildiginda, bu ¢alismada boyanin dogal
pH degerinde benzer sonuglar elde edilmesi, kullandigimiz adsorbanlarin
adsorpsiyon ¢aligsmasi i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Gelecekteki
calismalarda, biyokomiirlerin yilizey modifikasyonlariin gelistirilmesiyle daha

yiiksek maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerlerine ulasilmasi hedeflenmektedir.
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