Turkish Journal of Forestry | Tiirkiye Ormancilik Dergisi

2018
ISPARTA
UYGULAMALI BiLIMLER
UNIVERSITESI

2023, 24(4): 403-410 | Research article (Aragtirma makalesi)

Kizilcam kozalagindan elde edilen biyokomiiriin absorban olarak kullanimi: Sulu

cozeltiden kongo kirmizisi giderimi

Okan Bayram®”

, Ugur Ozkan® 0, Halil Turgut Sahin®

Ozet: Anyonik bir boyar madde olan Kongo Kirmizist (KR) giiniimiizde endiistrinin birgok alaninda kullanilmaktadir. Anyonik ve
katyonik boyar maddelerin temizlenmeden su kaynaklari ile temas etmesi ciddi ¢evre sorunlarina yol agmaktadir. Bu ¢alismada
iilkemizde genis yayilis gosteren kizilgam (Pinus brutia Ten.) kozalagi biyokémiir (PBKB) haline getirilmis ve sulu ¢ozeltilerden
KR gideriminde kullanilmustir. Elde edilen sonuglarda, PBKB ile KR gideriminin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu
(R?=0.975) ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerinin 14.124 mg/g oldugu bulunmustur. Yapilan kinetik ve termodinamik
hesaplamalar sonucunda adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu ve pseudo-second-order (PSO) iizerinden yiiriidiigii sonucuna
ulagilmigtir. PBKB, KR ile temas etmeden Once ve temas ettikten sonra SEM-EDS ve FT-IR cihazlariyla karakterize edilmistir.
Temas etmeden 6nce SEM-EDS karakterizasyonu yapildiginda C elementinin agirlik ylizdesi (%57.450), atomik yiizdesi
(%66.540) ve O elementinin agirlik yiizdesi (%34.310), atomik yiizdesi (%29.830) olarak hesaplamistir. Sonrasinda ise C
elementinin agirlik yiizdesi (%67.230), atomik yiizdesi (%75.400) ve O elementinin agirlik yiizdesi (%26.110), atomik yiizdesi
(%21.990) olarak hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Kizilgam kozalagi, Kongo kirmizisi, Adsorpsiyon, Langmuir

Utilization as absorban of biochar made from red pine cones: Removal of Congo

Red from aqueous solutions

Abstract: Congo Red, an anionic dyestuff, is used in many areas of industry today. Contact of anionic and cationic dyestuffs with
water sources without cleaning causes serious environmental problems. In this study, red pine (Pinus brutia Ten.) cones, which
can be found in many parts of the world, were turned into biochar (PBKB) and used for KR removal from aqueous solutions. In
the results obtained, it was found that the removal of CR by PBKB was in accordance with the Langmuir adsorption isotherm
(R?=0.975) and the maximum adsorption capacity value was 14.124 mg/g. As a result of the kinetic and thermodynamic
calculations, it was concluded that the adsorption process is endothermic and proceeds over pseudo-second-order (PSO). PBKB
was characterized by SEM-EDS and FT-IR devices before and after contact with the CR. When SEM-EDS characterization was
performed before contact, it was calculated as the weight percentage (57.450%) and atomic percentage (66.540%) of element C
and the weight percentage (34.310%) and atomic percentage (29.830%) of element O. Afterwards, the weight percentage (67.230%)
and atomic percentage (75.400%) of element C and the weight percentage (26.110%) and atomic percentage (21.990%) of element
O were calculated.

Keywords: Red pine cone, Congo red, Adsorption, Langmuir

1. Giris

Endiistriyel faaliyetler sonucunda giinlimiizde ortaya
¢ikan cevresel problemler biiyiik bir 6nem kazanmistir. Bu
sorunlardan bir tanesi de anyonik ve katyonik boyar madde
kirliligidir. Bu boyar maddeler, tekstil, deri, kagit, plastik,
boya, ilag ve gida gibi birgok endiistriyel sektdrde yaygin
olarak kullanilan kimyasal bilesiklerdir. Anyonik ve katyonik
boyar maddelerin ¢evreye yayilmasi, su kaynaklarimi
kirletmesi nedeniyle c¢evresel sorunlara yol ag¢maktadir.
Boyar madde kirliligi, sularin rengini degistirerek estetik bir
sorun olusturmanin yani sira, su ekosistemlerine ciddi
zararlar vermektedir. Boyar maddelerin toksik ozellikleri, su
organizmalar1 tizerinde olumsuz etkiler yapabilmekte ve
sucul ekosistemlerdeki biyolojik cesitliligi de
azaltabilmektedir (Natarajan vd., 2018; Bayram vd., 2023a).

Ayrica, boyar maddelerin kanserojen etkileri de
bilinmektedir. Bu tiirdeki anyonik ve katyonik boyar
maddelerin gideriminde adsorpsiyon yoéntemi etkili bir
¢Oziim olabilmektedir.

En genel olarak, adsorpsiyon, kirletici maddelerin bir
adsorban yiizeyine baglanarak uzaklastirilmasi islemidir.
Aktif karbon, zeolit, kil mineralleri gibi adsorban maddeler,
boyar maddelerin sudan giderilmesinde etkili olabilmektedir.
Absorban olarak kullanilan bu maddelerin biiyiik bir yiizey
alan1 ve mikropor6z yapiya sahip olmasi, boyar maddeleri
adsorbe etme kapasitelerini arttirmaktadir (Hiew vd., 2018;
Hosny vd., 2023). Kongo kirmizisi (KR), tekstil ve diger
sektorlerde yaygmn olarak kullanilan bir boyar maddedir.
Kimyasal formiilii Cs,H2,NsNa,OsS, olan bu boyar madde,
kirmizi renkte ve anyonik bir karaktere sahiptir. KR, sulu
ortamlarda kolayca ¢6ziinebilmekte ve yayilabilmektedir. Bu
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ozelligi, su kaynaklarina kirlilik saglama potansiyeline sahip
oldugunu gostermektedir (Fu ve Viraraghavan, 2002; Wang
ve Wang, 2008; Hu vd., 2010).

Diinyada en fazla Tirkiye’de bulunan kizilgam (Pinus
brutia Ten.) basta Akdeniz ve Ege Bolgeleri’nde olmak tizere
Tiirkiye nin bir¢ok bolgesinde dogal yayilis gostermektedir
(Icgen vd., 2006). Kizilgam, yaklasik 6 milyon hektarlik bir
alanda ve iilkemizin ormanlik alanin %27’sini olusturdugu
hesaplanmistir (Karag6z ve Demirci, 2012). Hizli gelisen bir
tiir olmasi nedeniyle kizilgam ekonomik agidan degerli bir tiir
olarak goriilmektedir (Durgun vd., 2022). Kizilgam kozalagi
ise, kizilgam agaglarinin iireme organidir. Kozalaklar, ¢am
agaclarinin gesitli tiirlerine ozgl ozellikler
gosterebilmektedir ancak genel olarak benzer bir yapiya
sahiptirler. Kizilgam kozalaginin yapisal 6zellikleri arasinda
sert ve odunsu bir dis kabuk, pul seklindeki 6l¢ekler ve bu
Olceklerin altinda yer alan tohumlar bulunmaktadir. Bu
calismada kizilgam kozalagi biyokémiir (PBKB) haline
getirilmis  ve Sulu ¢ozeltilerden KR  gideriminde
kullanilmigtir. Kizilgam kozalaginin diisiik maliyet ve kolay
ulagilabilirligi acisindan KR gideriminde tercih edilebilecegi
diistiniilmektedir.

2. Materyal ve yontem
2.1. Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Calismada kullanilan KR boyar maddesinin ozellikleri
Cizelge 1’de verilmistir.

Calismanin UV/VIS olg¢limleri Peak Instruments C-7100
cihazi ile yapilmistir. Yapilan dalga boyu taramasinda 499
nm'de en yliksek absorbans degeri kaydedilmistir. PBKB’nin
KR ile etkilesiminden 6nce ve etkilesiminde sonra yapilan
FT-IR analizi FT/IR-4700typeA marka cihaz ve ATR PRO
ONE aksesuart ile yapilmigtir. Cam kozalaginin KR ile
etkilesiminden once ve etkilesiminde sonra yapilan SEM-
EDS analizleri Quanta FEG 250 marka cihaz ile yapilmistir.
Gerekli pH ayarlamalar1 0.100 M HC1, 0.100 M NaOH ve
HANNA HI2202-02 marka pH cihaz1 ile yapilmigtir.
Biyokomiir hazirlanisinda Niive FN500 marka etiiv ve
Carbolite ELF 11/6B marka kiil firmn1 kullanilmigtir.

2.2. Biyokomiiriin hazirlanisi

Piroliz temel olarak organik maddelerin yiiksek sicaklik
ve diisik oksijen ortaminda termal ayrisi islemine
denmektedir. Biyokomiir ise piroliz islemi sonucunda elde
edilen karbon bazli bir malzemedir. Biyokdmiirler uygun
organik malzemelerden elde edilmektedir. Isparta orman
bolge miidiirliigii smirlart iginden elde edilen kizilgam
kozalaklar1 ilk olarak saf su ile 5 kez temizlenmis,
kurutulmus, daha sonra 450 °C’de 4.300 saat boyunca piroliz
edilerek PBKB elde edilmistir.

Cizelge 1. KR boyar maddesinin dzellikleri

2.3. Sulu ¢ozeltilerden KR giderimi

Kesikli/galkalamali adsorpsiyon yontemi, adsorpsiyon
islemini tekrarlayarak kirleticileri gidermek icin kullanilan
bir yontemdir. Sulu ¢ozeltiden KR’yi uzaklastirmak igin gam
kozalag: etkinligi ¢esitli adsorpsiyon deneyleri yardimiyla
belirlenmistir. 30 mL 50 mg/L KR boya ¢ozeltisi ve 0.250 g
¢am kozalag1 adsorbani bir erlenmeyer sisesine eklenmis ve
sicaklik, zaman, hiz kontrollii mekanik ¢alkalayicida
deneyler yapilmistir. Belirlenen etkilesim zamanindan sonar
karisimda kalan KR miktarmi 499 nm'de 6lgmek igin
UV/VIS spektrofotometresi kullanilmigtir. Denklem 1 KR
adsorpsiyonunun yiizdesini belirlemek igin kullanilmistir
(Giri vd., 2022; Khader vd., 2022; Bayram vd., 2023a).
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1. FT-IR Spektrumu sonuglart

FT-IR spektrumu, analiz edilen drnegin molekiiler yapisi
hakkinda bilgi saglamaktadir. Piklerin yorumlanmasi, bu
dalga sayilarinin hangi baglant1 veya fonksiyonel gruplarla
iligskilendirilebilecegini anlamak i¢in gereklidir. PBKB’nin
KR boyar maddesi ile etkilesiminden 6nce yapilan FT-IR
analizinden elde edilen sonuclar Sekil 1°de gosterilmistir.

Sekil 1 incelendiginde 3397.960 cm™ pikinin hidrojen
baglarindan kaynaklanan OH veya NH gruplarindan olustugu
aciklanabilir. Alkoller, fenoller, karboksilik asitler veya
aminler gibi gruplar bu dalga sayisiyla
iliskilendirilebilmektedir. 2207.130 cm?, bir C=N bagim
veya diger nitril gruplarinin varligini gosterebilir. Nitriller,
organik bilesiklerin yan1 sira siyaniir gibi inorganik
bilesiklerde de bulunabilmektedir. 2040.320 cm™® ve
1977.640 cm™ pikleri ¢ift baglar1 ifade edebilir. Ozellikle
alkenlere veya aromatik bilesiklere ait olabilirler. 1580.380
cm?, aromatik halkalardan kaynaklanan C-C baglarin
aciklanmasindan kullanilir. Aromatik bilegikler, bu dalga
sayisiyla iliskilendirilebilirler. 1411.640 cm™, metil veya
metilen gruplarina ait olabilirler. Alifatik veya aromatik
bilesiklerde bulunabilirler. 1168.650 cm™, C-O baglarim
veya ester gruplarini temsil ederler. Alkoller, fenoller veya
esterler gibi gruplarla iliskilendirilebilirler. 508.151 cm™ ve
441,619 cm?, diisiik dalga sayilarma sahip olmalan
nedeniyle bilylik olasilikla 6rnegin mineral veya inorganik
bilesiklerle iliskilendirilemezler (Huang vd., 2018; Wang vd.,
2022; Bayram vd., 2023a; Cruz vd., 2023; Yin vd., 2023).
PBKB’nin KR boyar maddesi ile etkilesiminden sonra
yapilan FT-IR analizinden elde edilen sonuglar Sekil 2’de
gOsterilmigtir.
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Sekil 1. PBKB FT-IR sonuglar1

Sekil 2 incelendiginde go6zlenen belirgin piklerden,
3349.750 cm?, hidrojen baglarmdan kaynaklanan OH veya
NH gruplarini ifade edebilir. Alkoller, fenoller, karboksilik
asitler veya aminler gibi gruplar bu dalga sayisiyla
iliskilendirilebilirler. 2209.060 cm™ ve 2170.490 cm, bir
C=N bagmi veya diger nitril gruplarmi temsil edebilirler.
Nitriller, organik bilesiklerin yani sira siyaniir gibi inorganik
bilesiklerde de bulunabilirler. 2046.100 cm™ ve 2008.500 cm’
! ¢ift baglar1 ifade edebilirler. Ozellikle alkenlere veya
aromatik bilesiklere ait olabilirler. 1576.520 cm™, aromatik
halkalardan kaynaklanan C-C baglarin: ifade edebilirler.
Aromatik bilegikler, bu dalga sayisiyla iliskilendirilebilir.
1224.580 cm?, C-O baglarmi veya ester gruplarini temsil
edebilir. Alkoller, fenoller veya esterler gibi gruplarla
iliskilendirilebilir. 414.62 cm?, diisiik dalga sayisina sahip
oldugu i¢in biiyiik olasilikla 6rnegin mineral veya inorganik
bilesiklerle iliskilendirilemezler (Huang vd., 2018; Wang vd.,
2022; Bayram vd., 2023a; Cruz vd., 2023; Yin vd., 2023).

3.2. SEM-EDS sonuclart

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), i¢ine koyulan
malzemenin yiizey morfolojisini incelemek ve yiiksek
¢Oziniirliikli goriintiiler elde etmek i¢in kullanilan bir
analitik goriintileme tekniktir. SEM, bir numunenin
ylizeyine elektron demeti gondererek yiizeyin elektronlarin
etkilesimiyle goriintiilenmesini saglamaktadir. Bu elektronlar
numunenin yiizeyinden geri sagilmakta ve bu sagilan
elektronlar algilanarak goriintii olusturulmaktadir. SEM,
numunenin yiizey topografisini, yiizey yapisini, parcacik
boyutunu ve dagilimini incelemek igin kullanilabilmektedir.
SEM-EDS (Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimi
Spektroskopisi), SEM teknolojisinin yani sira elementel
analiz yapmak icin de kullanilan bir ek analitik tekniktir.
SEM-EDS, bir numunenin yiizeyine elektron demeti
gondererek SEM ile benzer sekilde yiizey goriintiisiinii
olusturmaktadir. EDS detektorii sayesinde numuneden
sacilan elektronlarin enerjileri olgiiliir ve bu enerji bilgisi
kullanilarak numunedeki elementlerin kimyasal bilesimi
belirlenmektedir. PBKB’nin KR boyar maddesi ile
etkilesiminden Once yapilan SEM analizinden elde edilen
sonuglar Sekil 3’te gosterilmistir.
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Sekil 2. PBKB-KR FT-IR sonuglari

PBKB’nin SEM-EDS grafigi Sekil 4’te ve sonug tablosu
Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2 incelendiginde C elementinin agirlik yiizdesi
(%57.450), atomik yiizdesi (9%66.540) ve O elementinin
agirlik yiizdesi (%34.310), atomik yiizdesi (%29.830) olarak
bulunmustur. PBKB’nin KR boyar maddesi ile
etkilesiminden sonra yapilan SEM analizinden elde edilen
sonuglar Sekil 5’te gosterilmistir.

Sekil 3 ve Sekil 5 incelendiginde SEM goriintiilerinde
gozenekli, bosluklu ve pirlzli bir yap1 goézlendigi
gOriilmiistiir. Gozenekli yapiin, adsorpsiyon igin genis
ylizey alani sagladigi diistiniilmektedir (Liu vd., 2019; Sahu
vd., 2020; Yan vd., 2022). PBKB’nin KR ile etkilesiminden
sonra elde edilen SEM-EDS grafigi Sekil 6’da ve sonug
tablosu Cizelge 3’te verilmigtir.

Cizelge 3 incelendiginde C elementinin agirlik yilizdesi
(%67.230), atomik yiizdesi (%75.400) ve O elementinin
agirlik yiizdesi (%26.110), atomik yiizdesi (%21.990) olarak
bulunmustur. Diger elementler (Mg, Al Si, P, S, K, Ca, Fe)
daha diistik yiizdelere sahip olsa da, ornekte belirgin bir
varliga sahiptirler.

R det Vv ma
U | LFD | 20.00 kV 3 000 x

Sekil 3. PBKB SEM goriintiisii
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Sekil 4. PBKB SEM-EDS grafigi

Cizelge 2. PBKB SEM-EDS sonuglari tablosu

Element %Agirhik %Atomik Net Int. Y%Hata K orani Y4 R A F
CK 57.450 66.540 663.670 6.960 0.2777 1.0272 0.9859 0.4706 1.0000
oK 34.310 29.830 306.64 10.130 0.0547 0.9818 1.0050 0.1626 1.0000
MgK 0.760 0.430 40.330 9.290 0.0040 0.9056 1.0344 0.5781 1.0047
AIK 1.430 0.740 92.290 6.130 0.0091 0.8718 1.0405 0.7243 1.0069
SiK 2.730 1.350 199.430 4.050 0.0202 0.8907 1.0462 0.8249 1.0071
PK 0.190 0.080 11.570 18.970 0.0014 0.8553 1.0516 0.8786 1.0111
SK 0.070 0.030 4.850 47.970 0.0006 0.8719 1.0566 0.9366 1.0164
KK 0.570 0.200 30.410 9.080 0.0050 0.8250 1.0699 0.0146 1.0465
CaK 1.760 0.610 79.360 5.330 0.0157 0.8399 1.0737 1.0199 1.0393
FeK 0.730 0.180 16.740 14.380 0.0065 0.7482 1.0884 1.0211 1.1672

Sekil 5. PBKB-KR SEM goriintiisii
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Sekil 6. PBKB-KR SEM-EDS grafigi

17



Turkish Journal of Forestry 2023, 24(4): 403-410 407
Cizelge 3. PBKB-KR SEM-EDS sonuglari tablosu
Element %Agirhik %Atomik Net Int. Y%Hata K orani Z R A F
CK 67.230 75.400 441.45 6.120 0.3906 1.0215 0.9882 0.5689 1.0000
OK 26.110 21.990 93.780 11.290 0.0352 0.9761 1.0071 0.1380 1.0000
MgK 0.130 0.070 3.320 66.170 0.0007 0.9002 1.0362 0.5962 1.0046
AIK 0.770 0.380 24.430 10.450 0.0050 0.8666 1.0423 0.7495 1.0072
SiK 1.670 0.80 60.260 6.360 0.0127 0.8854 1.0479 0.8534 1.0087
PK 0.220 0.090 6.740 27.760 0.0017 0.8502 1.0532 0.9116 1.0136
SK 0.090 0.040 2.850 60.040 0.0007 0.8667 1.0582 0.9620 1.0201
KK 0.470 0.160 12.150 17.020 0.0041 0.8200 1.0712 1.0252 1.0601
CaK 2.810 0.950 61.020 5.970 0.0251 0.8349 1.0750 1.0284 1.0376
FeK 0.520 0.120 5.660 35.770 0.0046 0.7437 1.0894 1.0217 1.1699

3.3. PBKB ve KR 'nin etkilesim zamaninin etkisi

PBKB’nin KR gideriminde etkilesim zamaninin yiizde
sorpsiyon degerleri lizerine etkisini aragtirmak i¢in 15 dk., 30
dk, 60 dk., 120 dk., 180 dk. ve 240 dk. siirelerinde PBKB ve
KR etkilestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7’de
gosterilmisgtir.

Sekil 7 incelendiginde 15 dk. i¢in %S=39.851, 30 dk. i¢in
%S=43.669, 60 dk. i¢in %S=52.359, 120 dk. ig¢in
%S=54.687, 180 dk. i¢in %S=56.549, 240 dk. i¢in
%S=56.704 olarak hesaplanmigtir (Melo vd., 2022). Elde
edilen sonuglara adsorpsiyon siirecinin nasil ilerledigini
arastirmak i¢in pseudo-first-order (PFO) ve pseudo-second-
order (PSO) kinetik modelleri uygulanmistir. PFO,
adsorpsiyon hizinin adsorbatin yiizeydeki bosalan aktif
yerlere bagli oldugunu varsaymaktadir. Bu modelde,
adsorpsiyon hizi dogrudan adsorbat konsantrasyonuna
baglhidir. PSO, adsorpsiyon hizinin adsorbatin yiizeydeki
bosalan aktif yerler ve adsorbatin yiizeydeki diger
molekiillerle etkilesimlerine bagli oldugunu varsaymaktadir.
PSO’da adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonunun
karesiyle dogru orantilidir (Aichour vd., 2022; Ogunlusi vd.,
2023). PBKB’nin KR gideriminde kullanilmasinda elde
edilen PFO ve PSO sonuglar Cizelge 4’te verilmistir.

60 .
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Sekil 7. Adsorpsiyon siirecine etkilesim zamaninin etkisi

Cizelge 4. PBKB-KR i¢in PFO ve PSO

Kinetik model qe-hesaplanan Kk, (1/dK Qe-deneysel Rz
o) N (mgig
PFO 5.100 1.67x10°® 6.804 0.730
H H qe-hesaplanan k2 Qe-deneysel 2
Kinetik model R
(mg/g) (9/mg. dk.) (mg/g)
PSO 7.060 1.70x102 6.804 0.999

Cizelge 4 incelendiginde Qe-hesapianan (M@/g) PFO ve PSO
modeline goére hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesini
temsil etmektedir. Qe-geneyset (MQ/g) deneysel olarak elde edilen
adsorpsiyon kapasitesini, ki (1/dk) PFO hiz sabitini, k2 (g/mg.
dk.) PSO hiz sabitini ifade etmektedir. PFO (R?=0.730) ve
PSO (R?=0.999) icin R? degerleri incelendiginde PSO’nun
stireci agiklamakta daha uygun oldugu goriilmistir (Aichour
vd., 2022, Ogunlusi vd., 2023).

3.4. pH Degisiminin etkisi

PBKB’nin KR gideriminde pH degisiminin ylizde
sorpsiyon degerleri iizerine etkisini arastirmak i¢in pH=2, pH
3, pH=4, pH=5, pH=6, pH=7 pH=8, pH=9 degerlerinde
PBKB ve KR etkilestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
8’de gosterilmistir.

Sekil 8 incelendiginde; pH=2 i¢in %S=58.135, pH=3 i¢in
%S=54.359, pH=4 i¢in %S=55.672, pH=5 igin %S=54.129,
pH=6 i¢in %S=53.703, pH=7 icin %S=48.156, pH=8 i¢in
%S=49.969, pH=9 i¢in %S=49.372 olarak bulunmustur (Qui
vd., 2022; Kapoor ve Sivamani, 2023).

3.5. KR derisiminin etkisi ve izotermler

PBKB’nin KR gideriminde baslangic KR derisimi
degisiminin etkisini arastirmak icin 25 mg/L, 50 mg/L, 100
mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L derisimlerinde PBKB ve KR
etkilestirilmistir (Jabar vd., 2022; Aichour vd., 2022). Elde
edilen sonuglardan gizilen C (mg/L)’ye karsilik q (mg/g)
grafigi Sekil 9°da verilmigtir.
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Sekil 8. Adsorpsiyon siirecine pH degisiminin etkisi
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Sekil 9. Adsorpsiyon siirecine konsantrasyon degisiminin
etkisi

Sekil 9 yardimiyla elde edilen degerler ile Langmuir,
1916; Freundlich, 1907; Scatchard, 1949 ve Temkin, 1940
izotermleri hesaplanmistir. Elde edilen izoterm hesaplamalari
sonuglari Cizelge 5’te verilmigtir.

Langmuir izoterminde; Qmaks, Langmuir izotermine goére
adsorbanin birim kiitlesinin maksimum adsorbe edilebilecek
miktar1 ifade etmektedir. K. degeri, Langmuir adsorpsiyon
izotermine gore adsorpsiyon hiz sabitidir. Yiksek Ki
degerleri, daha hizl1 ve etkili bir adsorpsiyon siirecini isaret
etmektedir. R_ degeri, adsorpsiyonun dogasi hakkinda bilgi
veren bir boyutlu adsorpsiyon smirliik (dimensionless
separation factor) parametresidir. R_ degeri 0 ila 1 arasinda
ise, adsorpsiyon siireci uygundur sonucuna ulagilmaktadir.
Freundlich adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon siirecinde
heterojen yiizeylerin mevcut oldugunu ve adsorbanin ¢oklu
katmanlar olusturarak adsorpsiyon yaptigini varsaymaktadir.
K, Freundlich izotermine gore adsorpsiyon kapasitesini ifade
etmektedir. 1/n, Freundlich izotermine gdre adsorpsiyonun
heterojenligini ve adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin non-
lineerligini ifade etmektedir. Scatchard adsorpsiyon izotermi,
adsorpsiyon siirecinde adsorbanin homojen yiizeylere sahip
oldugunu ve adsorpsiyonun monokatyonik bir sistemde
gerceklestigini  varsaymaktadir. Qs, Scatchard izotermine
gore adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. Ks, Scatchard
izotermine gore adsorpsiyon denge sabitini ifade etmektedir.
Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorbanin adsorpsiyonu
sirasinda  adsorbanin  yiizeyindeki tim  adsorpsiyon
bolgelerinin ayni enerjiye sahip oldugunu ve adsorbanin

Cizelge 5. izpterm hesaplamalar1 sonuglari

doygunluga dogru lineer olarak adsorbe oldugunu
varsaymaktadir. By, Temkin izotermine gore maksimum
adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir. K; Temkin
izotermine gore adsorpsiyon enerji sabitini ifade etmektedir.
Cizelge 5 incelendiginde adsorpsiyon siirecinin Langmuir
izotermine (R?=0.975) uygun oldugu sonucuna ulasilmistir.
PBKB ile KR gideriminde hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 14.124 mg/g’dir (Parlayict ve
Pehlivan, 2022; Akpomie vd., 2022; Bayram vd., 2023b;
Rajabi vd., 2023).

3.6. PBKB miktarimin etkisi

PBKB’nin KR gideriminde, PBKB miktarinin yiizde
sorpsiyon degerleri {izerine etkisini arastirmak i¢in 0.050 g,
0.150 g, 0.250 g, 0.350 g ve 0.450 g miktarlarinda PBKB ve
KR etkilestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 10’da
gOsterilmigtir.

Sekil 10 incelendiginde 0.050 g i¢in %S=23.805, 0.150 g
icin %S=37.451, 0.250 g i¢in %S=52.359, 0.350 g i¢in
%S=54.411, 0.450 g i¢in %S=57.384 olarak bulunmustur.
PBKB miktar1 arttik¢a yiizde sorpsiyon degerlerinin belirli
bir noktaya kadar arttig1 ancak sonrasinda artigin yavasladigi
gdzlenmistir.

3.7. Sicaklik degisiminin etkisi ve termodinamik

PBKB’nin KR gideriminde ortam sicaklifinin yiizde
sorpsiyon degerleri iizerine etkisini aragtirmak i¢in 25 °C, 35
°C, 45 °C ve 55 °C’de PBKB ve KR etkilestirilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 11°de gosterilmistir.
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Sekil 10. Adsorpsiyon siirecine PBKB miktarinin etkisi

Izoterm Denklem Izoterm parametreleri
. ] 1 T 1 N 1 Qmaks K. R2 RL
angmuir — =X
9 % Kipnar Ce  Gmax 14.124 1.097 0.975 0.0018
. 1 1/n R?
Freundlich Logq, = LogK; + r—lLogCe 6.937 0.5424 0.969
qe K R?
Scatchard — = QsKs — q.K y
c, 55t 15.677 0.9003 0.858
Temkin g =BInK; +BInC, Ki R

3.567 8.205 0.958
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Sekil 11. Adsorpsiyon siirecine sicaklik degisiminin etkisi

Sekil 11 incelendiginde 25 °C i¢in %S=52.359, 35 °C i¢in
%S=57.945, 45 °C i¢in %S=60.987, 55 °C i¢in %S=74.736
olarak bulunmustur. Sicaklik arttikca %S degerlerinin
artmast siirecin endotermik oldugunu gostermektedir
(Kapoor vd., 2022; Pandey vd., 2022). Sekil 11 yardimiyla
elde edilen degerlerden adsorpsyion siirecinin termodinamik
hesaplamalar1 yapilmis ve AS° (kJ/mol), AH® (kJ/mol) ve
AG® (kJ/mol) degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 6°da verilmistir.

AS° (standart entropi degisimi) adsorpsiyon siirecindeki
entropi  de@isimini  ifade etmektedir. Cizelge 6
incelendiginde; AS°® degeri 47.327 kJ/mol olarak
bulunmustur ve adsorpsiyon siirecinin entropi agisindan
diizenli ve termodinamik olarak lehine oldugunu
gostermektedir. AH® (standart entalpi degisimi) adsorpsiyon
siirecindeki entalpi degisimini ifade etmektedir. Cizelge 6
incelendiginde AH® degeri 13.839 kJ/mol olarak bulunmustur
ve adsorpsiyon siirecinin enerji gerektiren bir siire¢ oldugunu
ve 1simnin absorbe edildigini gostermektedir. Negatif AG®
degerleri adsorbanin KR gideriminde kullanilmasinin uygun
oldugunu gostermektedir (Oraon vd., 2022; Ullah vd., 2022;
Bayram vd., 2023a; Sassi vd., 2023).

3.8. Literatiirdeki KR giderimi ile ilgili calismalar

Literatiirde bulunan KR giderimi ¢alismalarindan bazilari
Cizelge 7°de verilmigtir.

Cizelge 6. Termodinamik hesaplamalar

T(K) AS° (ki/mol)  AHP (kJ/mol) __ AG® (kJ/mol)
298.150 -0.234
308.150 -0.821
318120 47.327 13.839 1182
328.150 -1.688

Cizelge 7. Literatiirdeki benzer KR giderimi ¢aligmalart

o S N, e
KAC KR 14.200 Mandal v
Coconut KR 22.100 Zhang v
Vaterite CaCOs KR 16.600 Chong vd.
T
oree R emo RS
ZnOGPBC KR 114.940 Rubangakene
PBKB KR 14.124 2;‘1111;‘;1;

4. Sonuclar

Kizilgam kozalag: Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan ve
kolay erisilebilen bir malzemedir. Bu malzemenin temin
edilmesi ve biyokomiir haline getirilmesiyle elde edilen
adsorban madde sulu ¢ozeltilerden KR gideriminde
kullanilmistir. Calismada PBKB ve KR arasindaki
adsorpsiyon siirecini daha iyi gozlemlemek icin adsorban
miktari, pH, sicaklik, KR derigimi ve etkilesim zamani gibi
parametreler arastirilmistir.  Elde edilen sonuglarda,
adsorpsiyon siirecinin PSO {izerinden ilerledigi, endotermik
oldugu ve Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu
sonucuna ulasilmistir. PBKB igin sulu c¢ozeltilerden KR
giderimi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi degeri
14.124 mg/g olarak bulunmustur. Literatiirdeki benzer
caligmalar incelendiginde Mandal vd. (2021) KAC ig¢in
14.200 mg/g, Zhang vd. (2018) hindistan cevizi igin 22.100
mg/g, Chong vd. (2014) 16.600 mg/g, Lafi vd. (2019) 90.900
mg/g, Rubangakene vd. (2023) 62.110 mg/g ve 114.940 mg/g
degerlerini gesitli adsorbanlar i¢in bildirmislerdir. PBKB i¢in
bulunan 14.124 mg/g diger caligmalardan daha diisiik
degerdedir ancak, PBKB neredeyse maliyetsiz olmas: ve
ulagilabilirliginin  kolay olmast &zelligi ile 6n plana
¢ikmaktadir ve KR gideriminde kullanilabilecegi onerilebilir.
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