KARNABAHAR MANTARI (SPARASSIS CRISPA) KULLANILARAK
ANYONIK VE KATYONIK AZO BOYALARIN BiYOSORPSIYON YOLUYLA
GIDERILMESININ KINETIK, iZOTERM VE TERMODINAMIK ACIDAN
INCELENMESI

Hazirlayan: Ahmet Sercan KULAKCI
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Sevtap TIRINK
BiYOMUHENDISLIK ve BILIMLERI ANABILiM DALI
YUKSEK LISANS TEZi
IGDIR/ 2025

Her Hakki Sakhdir



T.C.
IGDIR UNIVERSITESI

LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

KARNABAHAR MANTARI (SPARASSIS CRISPA) KULLANILARAK
ANYONIK VE KATYONIK AZO BOYALARIN BiYOSORPSIYON YOLUYLA
GIDERILMESININ KINETIK, iZOTERM VE TERMODINAMIK ACIDAN
INCELENMESI

Ahmet Sercan KULAKCI

BiYOMUHENDISLIK ve BILIMLERiI ANABILiM DALI

IGDIR/2025



TEZ BiLDiRiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde
elde edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu

calismada orijinal olmayan her tiirlii kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Ahmet Sercan KULAKCI

Bu tez ¢alismasi, Igdir Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi

tarafindan desteklenmistir.
Proje No: SHY0325Y11

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil
ve fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri

Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



OZET

KARNABAHAR MANTARI (SPARASSIS CRISPA) KULLANILARAK
ANYONIK VE KATYONIK AZO BOYALARIN BiYOSORPSiYON YOLUYLA
GIDERILMESININ KINETIK, iZOTERM VE TERMODINAMIK ACIDAN
INCELENMESI

KULAKCI, Ahmet Sercan
Yiiksek Lisans Tezi
Biyomiihendislik ve Bilimleri Anabilim Dal1
Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Sevtap TIRINK
Agustos 2025, 94 Sayfa

Bu ¢aligmada, ¢evre dostu, yenilenebilir ve diisiik maliyetli bir biyosorbent olan
Sparassis crispa (karnabahar mantari) kullanilarak katyonik yapidaki Basic Blue 41
(BB41) ve anyonik yapidaki Trypan Blue (TB) azo boyar maddelerinin sulu
cozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle giderimi arastirilmistir. Adsorpsiyon siirecine etki
eden pH, temas siiresi, karigtirma hizi, adsorbent miktari, partikiil boyutu, baslangi¢
boya konsantrasyonu ve sicaklik gibi temel parametrelerin adsorpsiyon verimi
tizerindeki etkileri incelenmis ve optimum kosullar belirlenmistir. Deneysel veriler
Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin—Radushkevich izoterm modelleri ile
degerlendirilmis ve adsorpsiyonun her iki boya i¢in de Freundlich izoterm modeline
daha yiiksek uyum gosterdigi tespit edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi sézde ikinci
dereceden kinetik modele uygunluk gostermis; ayrica partikiil i¢i difiizyon
mekanizmasinin da silirece katki sagladigi belirlenmistir. Termodinamik analizler
sonucunda, BB41 adsorpsiyonunun ekzotermik, TB adsorpsiyonunun ise endotermik
karakterde oldugu, ayrica Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif olmasi nedeniyle
siireclerin kendiliginden gergeklestigi tespit edilmistir. Elde edilen verilere gore, BB41
icin %93,39, TB i¢in %96,45 giderim verimi elde edilmistir. Bu baglamda, Sparassis
crispa mantarinin ¢evre dostu, diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir bir biyosorbent olarak
hem anyonik hem de katyonik azo boyar maddelerin gideriminde etkili bir alternatif
sundugu sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Karnabahar Mantari, Bazik Mavi 41, Tripan mavi



ABSTRACT

KINETIC, ISOTHERM AND THERMODYNAMIC INVESTIGATION OF
REMOVAL OF ANIONIC AND CATIONIC AZO DYES BY BIOSORPTION
USING CAULIFLOWER MUSHROOM (SPARASSIS CRISPA)

KULAKCI, Ahmet Sercan
Master Thesis
Bioengineering and Sciences Main Discipline
Thesis Adviser: Asst. Prof. Dr. Sevtap TIRINK
August 2025, 94 Pages

In this study, the removal of cationic Basic Blue 41 (BB41) and anionic Trypan
Blue (TB) azo dyes from aqueous solutions via adsorption were investigated using
Sparassis crispa (cauliflower mushroom), an environmentally friendly, renewable, and
low-cost biosorbent. The effects of key operational parameters—such as pH, contact
time, agitation speed, adsorbent dosage, particle size, initial dye concentration, and
temperature—on the adsorption efficiency were systematically evaluated, and optimal
conditions were identified. Experimental data were analyzed using the Freundlich,
Langmuir, Temkin, and Dubinin—Radushkevich isotherm models, with the adsorption of
both dyes exhibiting the best fit to the Freundlich isotherm model, indicating a
heterogeneous surface and multilayer adsorption. Kinetic evaluations revealed that the
adsorption followed the pseudo-second-order kinetic model, and intra-particle diffusion
also contributed to the overall mechanism. Thermodynamic analyses indicated that the
adsorption of BB41 was exothermic, while that of TB was endothermic in nature.
Negative Gibbs free energy values confirmed the spontaneous nature of both adsorption
processes. According to the experimental results, removal efficiencies of 93,39% for
BB41 and 96,45% for TB were achieved. These findings suggest that Sparassis crispa
represents an effective, eco-friendly, low-cost, and sustainable biosorbent alternative for
the removal of both anionic and cationic azo dyes from aqueous environments.

Keywords: Adsorption, Cauliflower Mushroom, Basic Blue 41, Trypan Blue
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1.GIRIS

Tath su kaynaklari, diinya genelinde yasanan niifus artisi, hizli kentlesme,
sanayilesme ve kiiresel iklim degisikligi gibi nedenlerle giderek azalmaktadir. Ayni
zamanda bu kaynaklar, endiistriyel, evsel ve tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan
kirleticiler nedeniyle ciddi bi¢imde kirlenmektedir. Artan su ihtiyacina karsilik azalan
temiz su kaynaklari, mevcut sularin aritilarak yeniden kullanimini zorunlu hale
getirmistir (Kiigliksakarya ve Go¢men, 2019). Bu baglamda, ozellikle endiistriyel
atiksularin iceriginde yer alan boyar maddelerin etkili bir sekilde giderilmesi biiyiik

Onem tasimaktadir.

Boyar maddeler; tekstil, deri, kagit, gida ve kozmetik sanayileri gibi birgok
sektorde genis capta kullanilan kimyasallardir. Bu sektorlerde uygulanan boyama
islemleri sonucunda atiksulara biiyilk miktarda renkli bilesik karigmaktadir. Bu
maddeler sucul ortamlara dogrudan veya dolayli yollardan ulastiginda, sadece estetik
acidan degil, ayn1 zamanda ekotoksikolojik etkileri bakimindan da 6nemli sorunlara yol
acmaktadir. Boyar maddelerin suda fotosentetik aktiviteyi azaltarak ¢éziinmiis oksijen
miktarm1  dislirdigli, boylece su ekosistemlerinin dogal dengesini bozdugu
bilinmektedir. Ayrica bazi boyalarin yapisinda yer alan aromatik halkalar ve azo
gruplar, insan saghgi tizerinde kanserojen, mutajenik ve alerjik etkilere neden
olabilmektedir (Saad Algarni and Al-Mohaimeed, 2022).

Bu zararli etkilerden dolayr boyar maddelerin giderimi i¢in ¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler gelistirilmistir. Koagiilasyon, flokiilasyon, ozonlama,
membran filtrasyonu, kimyasal oksidasyon ve iyon degisimi gibi geleneksel yontemler,
boya gideriminde belirli bir basar1 saglasa da, yiiksek maliyet, karmasik isletme
kosullar1 ve yan iriinler (ikincil atik) olusumu gibi dezavantajlara sahiptir. Bu
yontemlerde, uygulama sirasinda ortaya ¢ikan fazla atiklarin bertarafi ek maliyet ve
lojistik sorunlar dogururken, siire¢ optimizasyonu ig¢in siirekli kontrol ve miidahale
gerekmektedir (Spah and Spah, 2025). Dolayisiyla, mevcut yontemlerin bu sinirliliklari,
ekonomik ve ¢evresel agidan siirdiiriilebilir alternatif teknolojilere olan ihtiyaci ortaya
koymaktadir (Tripathi vd, 2023). Bu baglamda, diisiik maliyetli, ¢evre dostu ve etkili bir

aritma yontemi olarak adsorpsiyon ©n plana c¢ikmaktadir. Adsorpsiyonun



uygulanabilirligi, prosesin sadeligi ve yiiksek verim saglamasi nedeniyle boya

gideriminde yaygin bir teknik olarak kullanilmaktadir (Y1ilmaz ve Alagéz, 2019).

Adsorpsiyon  yonteminin basarisi, kullanilan adsorbent malzemenin
Ozelliklerine dogrudan baghdir. Yiiksek ylizey alani, fonksiyonel grup zenginligi,
gozenek yapisi ve kimyasal stabilite gibi parametreler, adsorbentlerin verimliligini
belirleyen temel unsurlardir. Bu c¢ercevede dogal, ekonomik ve siirdiiriilebilir
kaynaklardan elde edilen biyosorbentlerin kullanimina yonelik arastirmalar giderek

artmaktadir (Gemici ve Ozden, 2022).

Bu calismada, adsorbent olarak Sparassis crispa (karnabahar mantari) atigi
kullanilmigtir. Karnabahar mantari (KM), tibbi ve fonksiyonel &zellikleriyle bilinen,
dallanmis B-glukan yapilar1 ve fenolik bilesik icerigi acisindan zengin bir mantar
tirtiidiir. Yapisinda yer alan hidroksil, karboksil ve amin gruplar1 sayesinde, boyar
maddelerle c¢esitli fizikokimyasal etkilesimler kurabilme potansiyeline sahiptir. Ancak
mevcut literatiirde, bu mantarin hem katyonik hem de anyonik azo boyalarin
gideriminde adsorbent olarak kullanildigi herhangi bir g¢alismaya rastlanmamuistir.
Dolayisiyla bu tez, KM’nin biyosorban olarak degerlendirilmesine yonelik ilk

sistematik incelemeyi sunmay1 amaglamaktadir.

Calismada model kirletici olarak iki farkli yapida boya kullanilmistir. Katyonik
azo boya olarak Basic Blue 41 (BB41) ve anyonik azo boya olarak Trypan Blue (TB)
tercih edilmigtir. BB41, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan, pozitif ytiklii ve
suda ¢Ozilniirliig ylksek bir boyar maddedir. Adsorpsiyon mekanizmasi, ¢ogunlukla
negatif yiikli yiizeylerle elektrostatik etkilesimlere dayanir ve bu nedenle adsorbentin
yizey yilikii ve ¢oOzeltinin pH’1 gibi parametrelerden etkilenmektedir (Mirzai ve
Asadabadi, 2021). TB ise biyolojik sistemlerde hiicre canlilig1 testlerinde yaygin olarak
kullanilan anyonik bir azo boyadir. Adsorpsiyonu genellikle pozitif yiikli yiizeylerle
etkilesimler tizerinden gerceklesir ve siire¢ gogunlukla endotermiktir (Ghosh vd., 2018;

Bhavyasree vd., 2023).



Bu tez ¢alismasi kapsaminda;
o KM atigimin, BB41 ve TB boyalarinin giderimindeki etkinligi incelenmis,

e Adsorpsiyon siirecine etki eden faktorler (pH, sicaklik, karistirma siiresi,

adsorbent miktar1 vb.) optimize edilmis,

 Siirecin dogasi, adsorpsiyon kinetigi (pseudo-first, pseudo-second order, partikiil
i¢i difiizyon), izoterm davranisi (Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-R) ve
termodinamik 6zellikleri (AG®, AH®, AS°) modellenmis,

e Boylece hem cevre dostu hem de ekonomik bir biyosorbent kaynaginin atiksu

arittminda kullanilabilirligi degerlendirilmistir.

Bu arastirma, hem literatiirdeki 6nemli bir boslugu doldurmayi hem de ¢evre

dostu ve siirdiiriilebilir aritma teknolojilerine katki sunmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Su Kirliligi ve Endiistriyel Atiksular

Su kirliligi ve endiistriyel atiksular, su kaynaklarinin korunmasi baglaminda
ciddi bir ¢evresel tehdit olusturmaktadir. Su, yalnizca ekosistemlerin siirdiiriilebilirligi
icin degil, ayn1 zamanda tarimsal iiretim, endiistriyel faaliyetler ve insan sagligi
acisindan da yasamsal 6neme sahiptir (Okumus vd., 2023). Ancak, evsel ve ozellikle
endiistriyel atiklarin kontrolsiiz sekilde su kaynaklarina desarj edilmesi, bu kaynaklarin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozelliklerini bozarak dogal dongiileri geri doniisii
olmayan bi¢imde etkilemektedir (Karakas vd., 2022). Bu durum, yalnizca ¢evresel
stirdiiriilebilirlik agisindan degil, ayn1 zamanda sosyo-ekonomik kalkinma i¢in de biiyiik

bir tehdit olusturmaktadir (Firat vd., 2021).

Endiistriyel atik sular, biinyelerinde toksik metaller, organik bilesikler, fenoller
ve boyar maddeler gibi kirleticileri bulundurarak dogaya onemli ol¢iide zarar verebilir.
Tekstil ve gida endiistrileri basta olmak {izere bir¢ok sektér, Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI) ve Biyolojik Oksijen Ihtiyact (BOI) gibi parametreler agisindan yiiksek yiiklii
atik sular tretmektedir (Koparal, 2018). Bu kirleticiler, yalnizca fiziksel olarak degil,
estetik ve toksik etkileriyle de su kalitesini diisiirmekte ve canli yasamimi tehdit
etmektedir (Soylu ve Gokkus, 2017). Nitekim, boyar maddeler gibi kalic1 kirleticiler,
biyolojik ¢esitliligin azalmasina ve toksik birikimlere neden olarak su ekosistemlerini
tehdit etmektedir (Karakas vd., 2022).

Atik suyun karakterizasyonu, uygun aritma teknolojisinin se¢imi agisindan
biiyiik dnem tasimaktadir. Ozellikle boyar madde igeren atik sularm yiiksek KOI, renk
ve toksisiteye sahip olmasi, aritma siireglerini daha karmagsik hale getirmektedir
(Okumus vd., 2023; Derman vd., 2023). Bu noktada kimyasal, fiziksel ve biyolojik
aritma yontemleri cesitli avantajlar sunmaktadir. Ozellikle elektrokimyasal yontemler,
yiiksek verimlilikleri ve genis kirletici yelpazesiyle tercih edilen teknikler arasinda yer

almaktadir (Veli vd., 2018; Yurtsever vd., 2019).

Biyolojik aritma sistemleri, ekosistem dengesinin korunmasina yonelik
sirdiiriilebilir ¢ozlimler arasinda ©One c¢ikmaktadir. Bu sistemler, diisiikk enerji
gereksinimi ve dogal siireglerle uyumlu yapilar1 sayesinde ¢evre dostu bir alternatif

sunmaktadir (Ersahin vd., 2016). Ayrica, aritma sistemlerinin enerji verimliligini
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artirmaya yonelik c¢alismalar, gilinlimiizde aritma tesislerinin siirdiiriilebilirligini
giiclendiren 6nemli adimlar arasinda yer almaktadir (Yapicioglu ve Demir, 2017). Bu
baglamda, membran biyoreaktor sistemleri gibi ileri aritma teknolojileri, diisiik camur

tiretimi ve yiiksek aritim kapasitesi ile dikkat gekmektedir (Koyuncu vd., 2023).

Atik  sularin  kirlilik  diizeylerinin  belirlenmesi, c¢evresel risklerin
degerlendirilmesinde Onemli bir parametredir. Mikrokirleticilerin  tespiti, su
kaynaklarinda uzun siireli birikim potansiyelleri nedeniyle insan saglig1 acgisindan da
kritik riskler dogurmaktadir (Karakas vd., 2022). Bu nedenle, atik su aritma
teknolojilerinin optimize edilerek hem c¢evresel etkilerin azaltilmasi hem de toplum

sagliginin korunmasi hedeflenmektedir (Ddlgen ve Alpaslan, 2020; Ozgiin vd., 2018).

Sonug olarak, su kaynaklarinin korunmasi ve endiistriyel atik sularin etkin
sekilde yonetimi, hem ekolojik dengenin siirdiiriilebilirligi hem de toplum sagliginin
giivence altina alinmasi agisindan yasamsal bir zorunluluktur. Bu kapsamda, gelismis
aritma teknolojilerinin entegrasyonu ve sistematik su yOnetimi politikalarinin
uygulanmasi, gelecek nesillerin temiz suya erisimini glivence altina alacaktir (Firat vd.,

2021; Dereli vd., 2017; Erkan vd., 2019).

2.2. Boya ve Boyar Maddeler

Boyar maddeler, endiistriyel iiretimin bir¢ok alaninda vazgecilmez bir bilesen
olarak kullanilan, renk wverici kimyasal bilesiklerdir. Bu maddeler tekstil, gida,
kozmetik, plastik, kagit ve deri sanayileri gibi genis bir yelpazede uygulanmakta olup,
ozellikle {rtinlerin gorsel kalitesini ve estetik degerini artirmak amaciyla tercih
edilmektedir (Tosun vd., 2019; Giiner ve Caglar, 2020). Ancak boyar maddelerin bu
yaygin kullanimi, atik sular aracilifiyla cevreye olan etkilerini de beraberinde
getirmektedir. Bu durum ozellikle, bu bilesiklerin su ekosistemlerinde toksisite
olusturmasi, kalicilik goOstermesi ve biyobirikime yol a¢gmasi agisindan 6nemli bir
cevresel sorun teskil etmektedir (inal vd., 2017; Yilmaz ve Alagoz, 2019; Delikanli vd.
2024).

Tekstil endiistrisi, boyar maddelerin en yogun kullanildig1 alanlardan biridir.
Pamuk, yiin ve polyester gibi farkli lif tiirlerine uygun olarak formiile edilen cesitli
boyar maddeler, tekstil iirlinlerine kalici renk kazandirmak i¢in kullanilmaktadir (Kavci,

2020). Bu siirecte ozellikle azo boyar maddeleri 6ne ¢ikmakta, hem genis bir renk



aralig1 sunmalar1 hem de liflerle kuvvetli baglar kurmalar1 nedeniyle tercih edilmektedir
(Sunerli ve Aydin, 2019; Sarikaya, 2019). Ancak boyama iglemleri sirasinda olusan atik
sular, yiiksek KOI, BOI ve renk yogunlugu gibi ¢evresel parametreler agisindan oldukca
yiikliidiir (Deniz, 2020; Deveci, 2017).

Benzer sekilde, kozmetik endiistrisinde de boyar maddeler 6nemli bir yer tutar.
Sabun, ruj, allik, far gibi iiriinlerde renk verici olarak hem sentetik hem de dogal kokenli
boyar maddelerden yararlanilmaktadir. Giiniimiizde 6zellikle tiiketici tercihlerinin dogal
iceriklere yonelmesiyle birlikte, bitkisel kokenli boyar maddelere olan talep artmistir
(Kogak vd., 2024; Uysal ve Celik, 2023). Gida sanayisinde ise boyar maddeler,
iriinlerin istah agict ve homojen goriinmesini saglamak amaciyla yaygin bicimde
kullanilmaktadir. Ancak burada da kullanilan bazi1 sentetik boyar maddelerin toksik
etkileri, kanserojen potansiyelleri ve alerjen yapilari nedeniyle gida giivenligi a¢isindan
dikkatli degerlendirilmesi gerekmektedir (Kul ve Benek, 2023; Kemer ve Sanli, 2023;
Akmese ve Satir, 2025).

Boyar maddeler kimyasal yapilarmma gore smiflandirildiginda, en yaygin
gruplardan biri katyonik boyalar ve digeri anyonik boyalardir. Katyonik boyalar pozitif
yiike sahip olup, genellikle akrilik, naylon ve polyester gibi negatif yiiklii yilizeylerle
yiiksek afinite gosterirler. Suya yiiksek ¢oziiniirliikleri sayesinde tekstil boyamaciliginda
sik¢a kullanilmakta, ancak cevresel olarak kalici yapilar1 ve toksik etkileri nedeniyle
ciddi riskler tasimaktadirlar (inal vd., 2017; Kavei, 2020). Ote yandan, anyonik boyalar
negatif yiiklii olup seliilozik ve protein esash liflerde kullanilmakta, su bazli sistemlerde
1yl ¢Oziiniirlik gostermeleriyle bilinmektedir. Her iki boya grubu da atik sulara
karistiginda g¢evresel aritma agisindan farkli islem adimlar1 gerektirmektedir (Deveci,

2017; Kogak vd., 2024).

Azo boyar maddeleri, kimyasal olarak -N=N- (azo) grubu iceren organik
bilesiklerdir ve sentetik boyar maddeler arasinda en genis grubu olusturmaktadir. Bu
maddeler, molekiiler yapilarindaki azo baglar1 sayesinde hem yiiksek stabilite hem de
genis renk skalasi sunar (Gadaleta vd., 2017). Tekstil, plastik, gida ve kozmetik gibi
sektorlerde yaygin olarak kullanilan azo boyalarin bazi tiirleri, ¢evrede zor
parcalanmalar1 ve toksik etkileri nedeniyle 6nemli bir tehdit olusturmaktadir (Mehzabin

ve Ahsan, 2024; Ramos-Souza vd., 2022). Sudan I-IV gibi azo boyalarinin, gida ve



yemlerde kullanimi yasak olmasina ragmen bazi iiriinlerde hala tespit edilmesi, bu

sorunun ciddiyetini artirmaktadir (Pietruk vd., 2019).

Bu calismada incelenen boyar maddelerden biri olan BB41, katyonik yapida
bir azo boyadir. BB41, genellikle polyester ve naylon gibi sentetik liflerin
boyanmasinda kullanilirken, bazi mikrobiyolojik analizlerde de belirte¢ olarak
kullanilmaktadir (Garza-Montelongo vd., 2021; Kooli vd., 2019). Suda yiiksek
¢cOziiniirliige ve kaliciliga sahip olmasi nedeniyle, atik sulardan uzaklastirilmasi zordur

ve ¢evresel olarak toksik birikimlere yol agabilir (Al-Madanat vd., 2024).

Calismadaki diger boya olan TB ise, katyonik karakterde olup ozellikle
biyolojik arastirmalarda 6lii ve canli hiicrelerin ayirt edilmesinde kullanilan bir boyar
maddedir. Hiicre zar biitiinliigli bozulmus hiicrelerin igine girerek boyanmasini saglayan
bu madde, ayni1 zamanda bazi g6z cerrahisi uygulamalarinda da kullanilir (Crowley vd.,
2016; Ferreira vd., 2024). Ancak, bu boyar maddenin de atik sulara karigmasi
durumunda toksik etkiler gosterebilecegi ve biyobirikime neden olabilecegi

bilinmektedir (Santana vd., 2023).

Sonu¢ olarak, boya ve boyar maddeler, ¢cok cesitli endiistriyel ve bilimsel
uygulamalarda kullanilan 6nemli kimyasallar olmakla birlikte, ¢evresel etkileri ve
toksikolojik riskleri nedeniyle dikkatli bir sekilde ele alinmalidir. Katyonik, anyonik ve
ozellikle azo yapiya sahip boyar maddelerin atik sulardan uzaklagtirilmasi,
stirdiiriilebilir ¢cevre yonetimi agisindan biiyilk 6nem tagimaktadir. Bu nedenle, ¢evre
dostu, diisiik maliyetli ve etkin yontemlerin gelistirilmesi, bu maddelerin ¢evresel

etkilerini azaltmak adina zorunlu hale gelmistir.

2.2.1. Calismada kullamlan BB41 Boyar Maddesi

Basic Blue 41 (BB41), katyonik karakterde bir azo boyar maddedir. Kimyasal
formiilii C20H26N4O6S2, molekiiler agirligi ise 482.57 g mol ’diir. Pozitif yiiklii yapist
sayesinde sulu cozeltilerde 6zellikle negatif yiiklii yiizeylerle giiclii etkilesim kurarak
yiiksek adsorpsiyon potansiyeli gostermektedir. BB41, tekstil endiistrisinde yaygin
olarak kullanilmakta olup, 6zellikle pamuk, viskon gibi seliiloz bazli lifler ile akrilik ve
polyester gibi sentetik liflerin boyanmasinda etkin bir sekilde tercih edilmektedir

(Elkady vd., 2015; Brahimi vd., 2021). Canli rengi nedeniyle tercih edilmekle birlikte,



karmagik kimyasal yapisi nedeniyle atiksularda biyolojik olarak zor parcalanabilen bir

yapiya sahiptir (Kafian ve Sadeghzadeh-Attar, 2022; Garza-Montelongo vd., 2021).

Ayrica BB41, bazi biyolojik boyama tekniklerinde de kullanilmakta olup,
pozitif yiikii sayesinde negatif yiikli ylizeylerle kolaylikla etkilesime girerek yiiksek
adsorpsiyon potansiyeli gostermektedir (Kooli vd., 2015). Bununla birlikte, toksik ve
potansiyel olarak kanserojen yapisi nedeniyle ¢evresel ve insan sagligi acisindan risk

olusturdugu bildirilmistir (Li vd., 2014; Bekhit vd., 2022).

BB41 ile temas, hassas bireylerde alerjik reaksiyonlar ve cilt tahrislerine yol
acabileceginden, insan sagligi agisindan simirlandirilmast ve kontrolii Snemlidir

(Nishioka vd., 2024; Davari ve Maibach, 2011).

Tiim bu 6zellikleriyle BB41, tekstil ve biyolojik uygulamalarda 6nemli bir yere
sahip olsa da, cevresel siirdiiriilebilirlik ve saglik riskleri géz 6niinde bulundurularak

giivenli kullanimi1 ve giderimi {izerine yapilan ¢alismalarin artirilmasi gereklidir.

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan BB41’in agik kimyasal yapisi,

Sekil 2.1°te sunulmustur.
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Sekil 2. 1. BB41 Molekiil Yapisi

2.2.2. Calismada kullamilan TB Boyar Maddesi

Trypan Blue, anyonik 0Ozellik tasiyan sentetik bir azo boyar maddedir.
Kimyasal formiilii CssH2aNeNasO14Ss, molekiiler agirhigr ise 960.81 g mol™" olarak
bilinmektedir. Negatif yiiklii yapis1 nedeniyle katyonik yiizeylerle etkilesime girerek

adsorpsiyon potansiyeli gosterir. Hiicre canliligini degerlendirmede yaygin olarak



kullanilan bu boyar madde, saglam hiicre zarindan gecemedigi i¢in yalnizca Olii
hiicrelere niifuz edebilme 0Ozelligine sahiptir. Bu 0zelligi sayesinde biyolojik

arastirmalarda canli/6lii hiicre ayrimi yapilmasinda yaygin sekilde kullanilmaktadir

(Chan vd., 2020).

Ayrica, oftalmolojik cerrahilerde, o6zellikle katarakt ameliyatlarinda, lens
kapsiiliinii  daha iyi gorsellestirmek amaciyla kullanilmakta olup  diisiik
konsantrasyonlarda insan hiicrelerine karsi diisiik toksisite gostermektedir (Kodjikian
vd., 2005; Nanavaty vd., 2006). Bununla birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda sitotoksik
etkilere sahip olabilecegi ve uzun siireli maruziyetlerde toksisite riski tasidigi

bilinmektedir.

Endiistriyel olarak TB; mikroorganizma Kkiiltlirlerinde canli/6lii  hiicre
ayriminda, bitki dokularimin  boyanmasinda ve c¢evresel c¢alismalarda sucul
organizmalarin canlilik degerlendirmelerinde kullanilmaktadir (Kumar vd., 2008;
Marshall vd., 2021). Bunlara ek olarak, tekstil endiistrisinde de pamuk, yiin gibi dogal
liflerin boyanmasinda tercih edilmektedir. Canli rengi, tekstil yiizeyleriyle uyumlulugu
ve diisiik maliyeti nedeniyle boyama siireclerinde pratik bir segenek olusturmaktadir

(Showman vd., 2024).

Ancak, bir azo boya olmasi nedeniyle cevresel agidan potansiyel kirletici
ozellige sahiptir. Ozellikle tekstil proseslerinden kaynakli atik sularla dogrudan su
ortamlarina karigmasi halinde renklenmeye ve toksik etkilere yol agabilmektedir.
Aragtirmalar, TB’un suda yasayan canlilar iizerinde sitotoksik ve mutajenik etkiler
gosterebildigini bildirmistir (Brockmann vd., 2018; Lade vd., 2015). Uluslararasi
Kanser Arastirmalar1 Ajansi'na gore, TB, insan yasami i¢in potansiyel tehditlere neden

olabilecek bir bilesik sinifi olan 2B sinifi kanserojen olarak listelenmistir.

Sonu¢ olarak, TB biyolojik, tibbi ve endiistriyel uygulamalarda o6nemli
avantajlar sunmakla birlikte, gevresel etkileri ve insan sagligi iizerindeki potansiyel
riskleri nedeniyle dikkatli kullanim ve uygun bertaraf yontemleri gerektiren bir boyar
maddedir. Genellikle biyolojik boyama islemlerinde kullanilsa da, ¢evresel toksisitesi
nedeniyle aritma sistemlerinde uzaklastirilmasi 6nem arz etmektedir. TB’nin agik

kimyasal yapist Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2. 2. TB Molekiil Yapisi

2.3. Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon, bir maddenin (gaz, sivi veya ¢oziinmils kati) atom, iyon veya
molekiillerinin bagka bir maddenin (genellikle kati) yiizeyine fiziksel veya kimyasal
kuvvetlerle tutunmasi stirecidir. Bu siireg, ¢cevre mithendisliginde 6zellikle su ve hava
kirliliginin giderilmesi, tehlikeli atiklarin uzaklastirilmas: ve degerli materyallerin geri
kazanimi gibi uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Mwaniki, 2022; Morin-
Crini vd., 2022; Nageeb, 2013).

Adsorpsiyon siirecini anlamada kullanilan temel modellerden biri Langmuir
izoterm modelidir. Bu model, adsorpsiyonun homojen yiizeylerde tek katmanli olarak
gerceklestigini ve bir adsorpsiyon yerinin doldugunda baska bir molekiiliin ayn1 yere
tutunamayacagini varsayar. Model ayrica, komsu adsorplanmis tiirler arasinda etkilesim
olmadigim1 kabul eder (Ding vd., 2024; Abdulsalam vd., 2018). Langmuir modeli,
ozellikle azo boyar maddeler, agir metaller ve organik farmasdtikler gibi kirleticilerin
giderilmesinde basariyla uygulanmaktadir (Mwaniki, 2022; Morin-Crini vd., 2022;
Zhao vd., 2018).

Adsorpsiyon iki ana mekanizmayla gerceklesir: fiziksel adsorpsiyon
(fizisorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon). Fiziksel adsorpsiyon,
genellikle zayif van der Waals kuvvetleri igerir ve genellikle geri doniigtimliidiir;
kemisorpsiyon ise daha giiclii kovalent veya iyonik baglar gerektirir ve genellikle
adsorbatin daha kalic1 bir sekilde baglanmasiyla sonuglanir (Brunchi vd., 2012; Zhang
vd., 2006). Cevresel iyilestirme i¢in adsorbent tasarlarken bu ayrim hayati 6nem tasir,
clinkii farkli kirleticiler etkili bir sekilde giderilebilmeleri icin belirli adsorpsiyon
prosesleri gerektirebilir. Ornegin, aktif karbon yiiksek yiizey alan1 sayesinde giiclii
fiziksel adsorpsiyon kapasitesine sahiptir (Bharathi ve Ramesh, 2013; Zhao vd., 2018).
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Son yillarda gelistirilen yeni nesil adsorbentlar arasinda biyokomiir, metal-
organik kafes yapilar (MOF'lar) ve nanoyapilar yer almaktadir. Bu malzemeler, yiiksek
gozeneklilik ve yiizey islevselligi gibi ozellikleri  sayesinde  Kirleticilerin
yakalanmasinda yiiksek performans sunar (Morin-Crini vd., 2022; Vasi¢ vd., 2023). Bir
adsorbentin adaptasyon kabiliyeti, gesitli kirleticilerle etkilesimlerini 6nemli Olgiide
etkileyebilir. Ornegin, biyokomiir veya modifiye kilin yapisal morfolojilerindeki
farkliliklar, belirli organik kirleticiler i¢in adsorpsiyon verimliligini artirabilir ve gergcek
diinya uygulamalarinda daha iyi aritma sonuglarina yol agabilir (Kopag, 2021; Wang
vd., 2023b).

Adsorpsiyonun verimliligini belirleyen en 6nemli faktorlerden biri de kinetik
davraniglardir. Pseudo-birinci dereceden ve pseudo-ikinci dereceden kinetik modeller
gibi teorik yapilar, adsorpsiyon hizini ve adsorbent-adsorbat etkilesimini agiklamak igin
kullanilir (Bakr vd., 2020). Bu Kinetigi anlamak, miithendislerin biiyiik 6l¢ekli atik su
aritma operasyonlart i¢in ¢ok Onemli olan maksimum adsorpsiyon verimliligi i¢in
kosullar1 optimize etmelerini saglar. Ayrica, adsorpsiyonun termodinamik analizi,
slirecin gergeklesme egilimini ve sicaklik gibi parametrelerin adsorpsiyon kapasitesine
etkisini ortaya koyar. Ornegin, fizisorpsiyonun artan sicaklikta verimi diiserken,
kemisorpsiyon bazi durumlarda sicaklikla birlikte etkinligini artirabilir (Chen vd., 2017,
Khit vd., 2023).

Pratikte, adsorpsiyon teknolojileri hem gelismekte olan hem de gelismis
iilkelerde farmasoétikler, pestisitler, mikroplastikler ve gesitli boya maddeleri gibi yeni
ortaya ¢ikan kirleticilerin gideriminde etkin sekilde kullanilmaktadir (Sun vd., 2022;
Thybring vd., 2019). Cevre miihendisliginde adsorpsiyon uygulamalarina yonelik
devam eden arastirmalar, kiiresel kirlilik sorunlarmmin ele alinmasindaki Oneminin

giderek daha fazla kabul gordiigiinii gostermektedir.

Adsorpsiyon teknolojilerinin ekonomik yonii, ¢evre miihendisligindeki
uygulamalarinda da 6nemli bir rol oynar. Tarimsal atiklardan elde edilen diisiik
maliyetli alternatifler ekonomik yiikleri en aza indirirken biiyliik dlgekli uygulama
potansiyeli gosterirler (Bharathi ve Ramesh, 2013; Geobaldo vd., 2004). Bu tiir
sirdiiriilebilir uygulamalar, atik su aritiminmi kolaylastirirken, atik malzemeleri geri

dontistiirerek ve degerlendirerek dongiisel ekonomi ilkelerine katkida bulunur.
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Sonug olarak, adsorpsiyonun ¢ok yonlii uygulamalari, ¢evre miithendisligindeki
hayati roliinii vurgulayarak, siirekli arastirma ve gelistirmeye olan ihtiyact vurgular.
Gelismis malzemelerin geleneksel adsorpsiyon teknikleriyle entegrasyonu, kirlilik
kontrolii ve kaynak geri kazanim stratejileri i¢in daha verimli, uygun maliyetli ve ¢evre
dostu c¢oziimlere yol acabilir (Radeva vd., 2010; Zhou vd., 2012). Gelecekteki
calismalarin, uygulama alanlarinin sosyo-ekonomik baglamlarini da gbéz Oniinde
bulundurarak, aritma teknolojilerinde iyilestirme ve yenilik yapmak amaciyla

adsorpsiyon siireclerinin karmasikliklarin1 anlamaya odaklanmasi zorunludur.

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbatin belirli bir sicaklikta adsorbent
yiizeyindeki dagilimini1 tanimlamak amaciyla kullanilan matematiksel modellerdir. Bu
izotermler, adsorpsiyon siire¢lerinin daha iyi anlasilmasma katki saglar ve cevre
mithendisligi, malzeme bilimi ve kimya gibi c¢esitli disiplinlerde genis uygulama
alanlarina sahiptir. Bu ¢alismada, dort farkli adsorpsiyon izoterm modeli hesaplanmistir:
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermleri. Her bir

model, farkl teorik yaklasimlara ve uygulama alanlarina sahiptir.

2.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun homojen yiizeylerde, belirli sayida es
enerjili adsorpsiyon noktasinda gergeklestigini ve bu noktalarda yalnizca bir molekiiliin
tutunabilecegini Ongodriir. Model, tek tabaka (monolayer) adsorpsiyon varsayimina
dayanir ve adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim olmadigini kabul eder. Langmuir

izotermi, asagidaki denklemle ifade edilir:

X QmaxKLCe
_r_ 2.1
Q= m~1+K.LC, @1
SR (2.2)
qe Qmax Amax KL Ce .

Burada; ge= Dengede birim adsorbent basina adsorplanan kirletici madde miktaridir. (mg
L), Ce = Denge aninda c¢ozeltideki kirletici konsantrasyonudur. (mg L), K. =
Langmuir izoterm sabitidir. (L mg™), gm = Maksimum tek tabakali adsorpsiyon

kapasitesidir (mg g™).
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Langmuir izoterm modelinde, 1/ge degerlerinin 1/C. degerlerine kars1 grafigi
cizilerek dogrusal bir iliski elde edilir; bu dogrunun egim ve kesisim noktalarindan
sirastyla K_ ve Qn degerleri hesaplanir. Langmuir izotermi, yiizey doygunluguna
ulasilan ve yliksek verimlilik sunan sistemler i¢in siklikla tercih edilen bir modeldir (Jia
vd., 2011; Monazam ve Siriwardane, 2018; Parimal vd., 2010).

1
R L = TI(LCO (23)
Langmuir ayirma faktori R_, adsorpsiyon isleminin uygunlugunu
degerlendirmek i¢in kullanilan 6nemli bir parametredir. RL’nin 0 ile 1 arasinda olmasi
adsorpsiyonun elverigli oldugunu, 1’e yaklasmasi sinir durumda dogrusal davranisi, 0’a

yaklagmasi ise tersinme egilimini isaret eder.

2.4.2. Freundlich izotermi
Freundlich modeli, heterojen yiizeylerde ¢ok tabakali (multilayer)
adsorpsiyonu agiklamak amaciyla gelistirilmistir. Bu model, adsorpsiyon enerjisinin

yiizey boyunca degistigini kabul eder. Denklem asagidaki gibidir:

1
qe = KfC}! (2.4)

Burada K biyolojik veya kimyasal etkilesimlerin gliciinii gosteren bir sabit, (n)
ise heterojen yiizeylerin yogunluk hakkinda bilgi veren heterojenlik faktorii olarak kabul

edilir. (n) degeri 1°den biiyiikse, adsorpsiyonun kolay oldugu, 1’den kii¢iikse zor oldugu
anlamina gelir (Yesuf vd., 2007; Wu vd., 2012).

logq. = logKy + 1/n logC, (2.5)
Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda log Qe log C. grafigi cizilerek K¢ ve n
Freundlich sabitleri hesaplanmis olur (Bairy vd., 2023).
Freundlich izoterm, ¢ok katmanli adsorpsiyon siireglerinin yani sira, farkli
yiizey Ozellikleri ile iligkili karmasik etkilesimleri tanimlamak i¢in kullanilir. Bu model,
ozellikle dogal veya degisken faktorler nedeniyle yiizeyde heterojenite bulunan

durumlar i¢in uygundur (Son vd., 2018; Vasudevan vd., 2008).

2.4.3. Temkin izotermi
Temkin izoterm modeli, adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon enerjisinin yiizey
kaplanmasiyla birlikte dogrusal olarak azaldigini varsayar. Bu model, adsorbent ve

adsorbat arasindaki etkilesimleri dikkate alir. Temkin izoterm denklemi:
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qe=fInK; + LInC, (2.6)
_ RT

B = by (2.7)

Burada B Adsorpsiyon 1sist ile ilgili Temkin sabitidir. (J mol™); K; Temkin
izoterm sabiti(L g'); T ortamin sicaklign (K); R Ideal gaz sabiti (8,314 J mol'K); Qe
dengede Dirim adsorbent basina adsorblanan kirletici madde miktar1 (mg g); Ce denge
aninda ¢ozeltideki kirletici konsantrasyonudur (mg L™).

Deney amagh yapilan ¢alismalarda ge —InC, grafigi cizilerek K; ve b Temkin
sabit hesaplamasi yapilmaktadir (Kayman, 2009).

Temkin modeli hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyon mekanizmalarini
aciklamak i¢in kullanilabilir (Salahudeen and Alhassan, 2022).

2.4.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) Izotermi
D-R izoterm modeli, adsorpsiyon siirecinde molekiillerin yiizeye tutunma
enerjisini tanimlamak i¢in kullanilan bir modeldir. Genellikle fiziksel adsorpsiyon
mekanizmalarmi agiklamada kullanilir. Bu model, adsorpsiyon enerjisi lizerinden
adsorpsiyonun tipi hakkinda bilgi verir. D-R izotermi asagidaki gibi ifade edilir:
Inq, = INGmax — B€* (2.8)
Burada, B: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili D-R sabiti (mol® kJ?), & Polanyi
potential (J mol™) olup Esitlik 2.8 ile hesap edilir (Ou vd., 2012).
€ =RTIn (1 + Ci) (2.9)

e

D-R Izotermi kapsaminda @,,q,ve B sabitleri, Ing,’nin £%’ye kars1 ¢izilen
grafiginden elde edilen dogrunun egimi ve kesisim noktasi araciligiyla belirlenebilir. Bu
izotermde E, ¢ozeltideki bir mol iyonun adsorbent yiizeyine taginmasi sirasinda ortaya
cikan serbest enerji degisimini ifade eden ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi olarak

tanimlanir. Bu parametre, Esitlik 2.8 yardimiyla hesaplanmaktadir.
E = L (2.10)
V2B
D-R izotermi kapsaminda elde edilen E degerinin yorumu, adsorpsiyon
mekanizmasinin belirlenmesinde dnemli bir gostergedir. Eger E degeri 8 kJ mol "’den
diisiikse, bu durum adsorpsiyonun fiziksel (fizisorpsiyon) nitelikte oldugunu gosterir. E
degerinin 8 ile 16 kJ mol'arasinda bulunmasi, iyon degisimi ile gergeklesen bir

adsorpsiyon siirecine isaret ederken; 2040 kJ mol'araligindaki E degerleri, kimyasal
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adsorpsiyon (kemisorpsiyon) mekanizmasinin baskin oldugunu gdstermektedir
(Kristianto vd., 2019).

Sonug¢ olarak, adsorpsiyon izotermleri; adsorpsiyon Kkapasitesi, ylizey
Ozellikleri ve etkilesim mekanizmalarimi anlamada kritik bir rol oynamaktadir.
Langmuir ve Freundlich modelleri en yaygin kullanilanlar olmakla birlikte, Temkin ve
D-R izotermleri de sistemin &zelliklerine gore onemli bilgiler sunar. Bu modellerin
karsilastirmali analizi, adsorpsiyon siireclerinin dogasinin dogru anlasilmasini ve
optimum aritma kosullarinin belirlenmesini saglar. Bu modeller, ¢esitli cevresel
mithendislik uygulamalarinda kirleticilerin giderilmesi gibi konularda kullanilmaktadir
ve faaliyet gosterdikleri ylizeye bagl olarak degisen sonuglar sunabilmektedir (Debord
vd., 2024; Sun vd., 2013; Sees vd., 2023).

2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon, kimya ve ¢evre mithendisligi alanlarinda 6nemli bir yer tutan bir
siirectir. Bu slirecin dinamiklerini anlayabilmek i¢in ¢esitli kinetik modeller
gelistirilmistir. Bu modeller, adsorpsiyon siiresince molekiillerin adsorbent yiizeye
tasinma hizlarin1 ve yiizeyle olan etkilesimlerini aciklamada kritik rol oynar. Ozellikle
pseudo birinci derece, pseudo ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modelleri, bu

stireclerin incelenmesinde siklikla bagvurulan teorik araglardir.

2.5.1. Sozde Birinci Dereceden (Pseudo-First Order) Kinetik Modeli

Lagergren tarafindan gelistirilen pseudo birinci derece modeli, adsorpsiyon
hizini, ¢ozeltideki adsorbat molekiillerinin yiizeye ulasma hizina baglar. Bu modelin
temel varsayimi, adsorpsiyon hizinin bos aktif yiizey alaniyla dogru orantili oldugudur.
Bu kapsamda yapilan ¢aligsmalardan biri, Dada vd., Cu(Il) iyonlariin sifir-valent demir
nanoparcaciklariyla adsorpsiyonunu incelemesidir; arastirmacilar, modelin deneysel
verilerle yiiksek uyum gosterdigini bildirmistir (Dada vd., 2021). Ancak bazi
aragtirmalar, modelin yalnizca hizli adsorpsiyon siireclerinde gegerli olabilecegini 6ne
stirmektedir (Xu vd., 2013).

Lagergren’in So6zde birinci dereceden kinetik modeli, dogrusal olmayan
formuyla Denklem 2.11°de ifade edilmektedir.
=Ce (1—¢ 1) (211)
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Burada; ge: Denge aninda, birim adsorbent basina adsorplanan adsorbat miktari
(mg g™), i herhangi bir t aninda birim adsorbent basma adsorplanan adsorbat miktari
(mg g™ ky: Lagergren sézde birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir (dak™).

Sozde birinci dereceden denklemin dogrusal formu, Esitlik 2.12 ile ifade

edilmektedir.

= k(g — q0) (2.12)
Bu esitligin her iki tarafi t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in gi=0q; kosullarinda integre
edildiginde denklem 2.13 elde edilmektedir.
kit
2.303

In(q, — q;) degerleri ile t degerleri arasinda g¢izilen grafigin egim ve kesim

In(q, — q;) = Ing, (2.13)

noktasindan g, ve k; degerleri hesaplanir.

2.5.2. Sézde ikinci Dereceden (Pseudo-Second Order) Kinetik Modeli

Bu model, adsorpsiyon hizini, adsorbatin yiizeyde kimyasal baglar olusturarak
yerlesmesiyle iliskilendirir. Genellikle diisiik konsantrasyonlarda ve giicli ylizey
etkilesimlerinin oldugu durumlarda gecerli sayilir. Kumar vd., tarafindan yapilan
calismada, kimyasal olarak modifiye edilmis tarimsal atiklarin Pb(II) iyonlarmnin
gideriminde oldukga etkili oldugu ve verilerin pseudo ikinci derece modelle en 1yi uyum
gosterdigi belirlenmistir (Kumar vd., 2013).

Sozde ikinci dereceden kinetik modelin dogrusal olmayan formu, Denklem

2.14 ile ifade edilmektedir.

dq;

d. =k;(q. — Qt)z (2.14)
t

Burada; ge: Denge aninda, birim adsorbent bagina adsorplanan adsorbat miktari
(mg g™), qi: herhangi bir t aninda birim adsorbent basmna adsorplanan adsorbat miktari
(mg g™ ko: Sozde ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir (g mg™ dak™).

Bu esitligin her iki tarafi t=0 i¢in q;=0 ve t=t i¢in ¢;=0; sinir kosullarinda
integrali alinirsa Denklem 2.15 elde edilmektedir.
t 1 t
E - koqé " E

(2.15)

t/ 9:’ye kars1 £ degerleri arasinda gizilen grafigin egim ve kesim noktasindan

q. Ve ko degerleri hesaplanir.

16



2.5.3. Partikiil i¢i (Intrapartikiiler) Difiizyon Kinetik Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen bu model, adsorbatin sadece yilizeyde
degil, ayn1 zamanda adsorbentin gozenekli yapisi icerisinde de difiizyona ugradigimi
varsayar. Bu modele gore adsorpsiyon, film difiizyonu, partikiil i¢i difiizyon ve denge
asamalarindan olusan ¢ok basamakli bir siirectir. Rubin vd’nin ¢aligmalari, bu siirecin
kompleksligini vurgulamaktadir (Rubin vd., 2010). Benzer sckilde, Wang ve
arkadaslari, Ca-Bentonit kullanarak yiiriittiikkleri ¢aligmalarda partikiil i¢i diflizyon,
difiizyon modelinin gegerliligini dogrulamistir (Wang vd., 2017). Zhao vdise, 6zellikle
biyopolimer temelli adsorbentlar ile gergeklestirilen adsorpsiyon islemlerinde bu
modelin oldukga etkili oldugunu belirtmistir (Zhao vd., 2023).

Ayrica Xu ve Wu'nun farkli adsorbentlerle yiiriittiikleri ¢alismalarda, partikiil
ici diflizyon stirecinin dis kiitle transfer direnglerinden etkilenebildigi gdzlemlenmistir
(Wu vd., 2021). Zou ve arkadaslari, yogun konsantrasyonlu sistemlerde en yiiksek
uyumun bu modelle saglandigini vurgulamistir (Zou vd., 2014). Bu veriler, modelin
ozellikle cok asamali ve gozenekli ylizeylerde yiiriiyen adsorpsiyon sistemlerinde
oldukea islevsel oldugunu ortaya koymaktadir (Rahman ve Haseen, 2014; Nica vd.,
2021).

Partikiil i¢i difizyon hiz1 sabiti (k;) Esitlik 2.16 ile verilen denklemden

hesaplanmaktadir.

qe=kitz + C (2.16)

Burada: q:: herhangi bir t aninda birim adsorbent bagina adsorplanan adsorbat
miktar1 (mg g7), ki: Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (g mg” dak™), C: Partikiil ici
difiizyon modeli sabitidir.

Partikiil ici (intrapartikiiler) difiizyon modeli kapsaminda, q ile t/ arasindaki
iliski grafige dokiildiigiinde, grafigin egimi ve y-eksenini kestigi nokta sirasiyla
intrapartikiiler difiizyon katsayisi ki ve sinir tabaka kalinligina iligkin sabit C degerlerini
verir. Modelde C parametresi, smir tabakasinin kalinligi ile dogru orantilidir; bu
nedenle, C degerindeki artis, sistemdeki sinir tabakasi etkisinin belirginlestigini gosterir
(Csavdari, 2023).

Eger elde edilen dogrusal grafik orijinden geciyorsa, bu durum adsorpsiyon
hizin1 kontrol eden temel mekanizmanin pargacik i¢i diflizyon oldugunu gosterir. Ancak

grafik dogrusal degilse ya da orijinden gegmiyorsa, bu durumda intrapartikiiler difiizyon
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tek basina hiz smirlayict adim degildir; adsorpsiyon siirecine film difiizyonu, yiizey
adsorpsiyonu gibi bagska mekanizmalarin da katkida bulundugu diistiniiliir (Tadepalli
vd., 2022).

Sonug olarak, adsorpsiyon kinetigi iizerine gelistirilen bu modellerin her biri,
farkl sistem dinamiklerini agiklamada etkili araglardir. Pseudo birinci ve ikinci derece
modeller, genellikle makroskobik diizeyde adsorpsiyon hizlarini agiklarken; partikiil ici
difiizyon modeli, oOzellikle gozenekli yapilar ve daha kompleks siirecler icin
derinlemesine bilgi sunmaktadir. Bu nedenle, g¢alisilan sistemin 6zelliklerine uygun
kinetik modelin seg¢ilmesi, hem bilimsel dogruluk hem de uygulama basaris1 agisindan
biiyiik 6nem arz etmektedir. Ilgili modellerin kullanimi, adsorpsiyon sistemlerinin daha

etkin tasarimini ve optimizasyonunu miimkiin kilmaktadir.

2.6. Termodinamik Parametreler

Adsorpsiyon siireglerinin anlasilmasinda termodinamik parametreler temel bir
rol oynamaktadir. Bu baglamda, Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi
(AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi parametreler, adsorpsiyonun 1sil dogasini ve
spontane olup olmadigini ortaya koymak agisindan oldukc¢a degerlidir.

AG®, bir adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklesip gerceklesmeyecegini
belirleyen temel bir termodinamik gostergedir. AG® degerinin negatif olmasi, siirecin
spontan oldugunu ifade eder. Ornegin, Liu vd. (2015), Cu (II) iyonlarinin seliiloz asetat
membranlar lizerine adsorpsiyonunu inceledikleri ¢alismada, negatif AG® degerleri elde
etmisler ve bu durumun siirecin kendiliginden gergeklestigini dogruladigini rapor
etmiglerdir. Benzer sekilde, Cetin vd. (2021), Cs iyonlarinin nanokompozit yiizeyler
tizerindeki adsorpsiyonuna dair ¢aligmalarinda da AG® degerlerinin negatif oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu durum Denklem 2.17 ve Denklem 2.19’te verildigi gibi
hesaplanmaktadir. Tepkime burada ekzotermiktir bunun tersi bir durumda ise tepkime
endotermik olur (El Jery vd., 2024)

AG® = AH® — TAS® (2.17)
Burada, AG®: Gibbs serbest enerjisi (kJ mol '), AH®: Entalpi degisimi (kJ mol), AS:
Entropi degisimi (kJ mol™* K™'), T: Mutlak sicaklik ifade etmektedir.

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak igin:
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K. =

Ca
- 2.1
- (218)

e

Burada, K.: Adsorpsiyon denge sabiti, C,: Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde

miktar1 (mg g'), Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢o6zeltide kalan boyar madde

konsantrasyonudur (mg L™).

Bir adsorpsiyon siirecinin standart serbest enerji degisimi AG® denklem (2.19)’daki gibi

hesaplanir. AG®’niin negatif olusu silirecin incelenen sicaklikta kendiliginden

gerceklestigini gosterir.

AG°® = —RTInK, (2.19)
Sicakliga bagli denge sabitlerinden elde edilen van’t Hoff esitligi denklem

(2.20) kullanilarak (In K’ye kars1 1/T grafigi) bu denklemin egimden AH®, kesisimden

AS° degerlerinin tahmin edilmesine olanak tanir.

(AS® — AH®)] 1
o

InK, = — (2.20)

T

AH® parametresi, adsorpsiyonun endotermik (i1s1 emici) veya ekzotermik (is1
aciga cikarici) olup olmadigini belirler. Pozitif AH® degeri, siirecin endotermik
karakterde oldugunu gosterirken, negatif AH® degeri ekzotermik dogay: isaret eder.
Sadasivam vd. (2011), methyl parathion’un biyopolimer yiizeyler {iizerindeki
adsorpsiyonunu degerlendirdikleri arastirmalarinda negatif AH® degeri elde ederek
stirecin ekzotermik oldugunu ortaya koymuslardir.

AS°, sistemin diizensizlik derecesini gosterir ve adsorpsiyon sirasinda
molekiillerin diizeninde meydana gelen degisiklikleri ifade eder. Pozitif AS° degeri,
adsorpsiyonla birlikte sistemdeki diizensizligin arttifin1 ve adsorbat molekiillerinin
yiizeyde daha serbest bir sekilde hareket ettigini gosterir. Bu durum, genellikle fiziksel
adsorpsiyonun hakim oldugu sistemlerde gozlemlenir. Bununla birlikte, entalpi ve
entropi degisimleri birlikte degerlendirildiginde, adsorpsiyon mekanizmasinin karakteri
hakkinda daha kapsamli ¢ikarimlar yapilabilir.

Adsorpsiyonun 1s1l dogasi, silirecin gergeklestigi sicakliga bagli olarak da
degiskenlik gosterebilir. Genellikle endotermik siireclerde sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
kapasitesi artarken, ekzotermik siireclerde bu durum ters yonde gerceklesir. Elghamry
vd. (2023) yiiriittiikleri ¢alismada, AH® degerinin pozitif oldugunu ve bu durumun

endotermik adsorpsiyon karakterini destekledigini ifade etmislerdir. Ote yandan,

19



Elhussein vd. (2018), agir metal giderimi tlizerine yaptiklari aragtirmada, ekzotermik
adsorpsiyon siireclerinin daha baskin oldugunu rapor etmislerdir.

Ayrica, adsorpsiyon sicakligit AG®°, AH® ve AS® gibi parametrelerin degerlerini
dogrudan etkilemektedir. Termodinamik analizlerde sicaklik degisiminin bu
parametreler {izerindeki etkisi dikkate alinarak yapilan modellemeler, adsorpsiyon
sistemlerinin optimize edilmesinde olduk¢a etkilidir. Lakouraj vd. (2015), bu tiir
analizlerle siireclerin kinetigini ve 1s1l davranisini daha iyi anlamay1 hedeflemislerdir.

Sonu¢ olarak, AG°, AH° ve AS° gibi termodinamik parametrelerin
belirlenmesi, adsorpsiyon siireglerinin anlagilmasi ve optimize edilmesi agisindan hayati
oneme sahiptir. Bu parametrelerin yorumlanmasi, bir adsorbentin belirli bir kirleticiye
karsi etkinliginin ve uygun calisma kosullarmin saptanmasini saglar. Ozellikle
endiistriyel uygulamalarda, bu termodinamik bilgiler sayesinde daha enerji verimli ve

surdiriilebilir aritma sistemleri tasarlanabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan boyar madde

Bu c¢alismada adsorpsiyon siireglerinin incelenmesi amaciyla anyonik yapiya
sahip olan TB (C34H24Ns014S4Nas, M. A.: 960.81 g mol ™) ve katyonik yapiya sahip olan
Basic Blue 41 (CH26N406S,, M.A.: 482.58 g mol ™) boyar maddeleri kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan adsorbent madde
Bu calismada adsorbent olarak KM kullanilmistir. Mantar 6rnekleri kurutulup

ogiitiildiikten sonra homojen hale getirilerek adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan kimyasal maddeler
Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH ayarlamalari i¢in 0.01 N HCI ve 0.01 N
NaOH cozeltileri kullanilmistir. Ayrica, boyar madde cozeltilerinin hazirlanmasinda

distile su kullanilmustir.

3.2. Yontem
3.2.1. Adsorbentin hazirlanmasi

Deneysel calismada adsorbent madde olarak kullanilan KM 6rnekleri, dogal
ortamindan toplanmistir. Toplanan mantar 6rnekleri 6nce yiizey kirlerinden arindirilmak
amaciyla temiz su ile iyice yikanmis, ardindan saf sudan gegcirilerek laboratuvar
kosullarinda temizlenmistir. Temizlenen Ornekler, 105 °C sicaklikta etiivde 24 saat

boyunca kurutulmustur.

Kurutma isleminin ardindan mantar Ornekleri Ogiitiilerek homojen hale
getirilmis ve partikiil boyutlarma gore 75-125 um, 125-180 um, 180-500 um ve
>500 um ¢aplarindaki eleklerden gecirilmistir. Bu sayede farkli boyutlardaki
adsorbentler elde edilmistir. Hazirlanan adsorbent numuneleri, hava gegirmez kapakl
numune kaplarinda, tanecik boyutlarina gore ayrilarak deneylerde kullanilmak iizere
saklanmistir. Sekil 3.1, KM'nin dogal hali (Anonim, 2025), 6giitme islemi Oncesi ve

sonrasindaki morfolojisini gostermektedir.
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Sekil 3. 1. KM'nin (a) dogal hali, (b) kurutma sonrasi hali ve () 6giitme islemi sonrasi

goriintiileri

3.2.2. BB41 boyar madde ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Deneysel galismalarda 1 g BB41 (Sigma Aldrich) saf suda ¢6ziiliip 1000 ml’ye
tamamlanarak 1000 mg L™ stok ¢ozelti hazirlanmistir. Denemelerde istenen
derisimlerdeki BB41 ¢ozeltileri bu stok c¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanmigtir. 1 ppm,
2.5 ppm, 5 ppm, 7.5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm, 50 ppm, 75 ppm ve 100
ppm’lik standart ¢ozeltiler de stok ¢ozelti seyreltilerek elde edilmis ve renk degisimleri
absorbanslara karsilik gelen maksimum dalga boyunda Olgiilerek BB41 boyar
maddesinin kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. BB41 i¢in maksimum dalga boyu 608 nm
olarak belirlenmis ve Sekil 3.2°de gosterilmistir. Kalibrasyon grafigi de Sekil 3.3’de

gosterilmistir.
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Sekil 3. 3. BB41 ait kalibrasyon egrisi

3.2.3. TB boyar madde ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Deneysel calismalarda 1 g TB (isolab marka) saf suda ¢oziliip 1000 mL’ye
tamamlanarak 1000 mg LY stok cozelti hazirlanmistir. Denemelerde istenen
derigimlerdeki TB ¢ozeltileri bu stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanmistir. 1 ppm, 2.5
ppm, 5 ppm, 7.5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm, 50 ppm, 75 ppm ve 100
ppm’lik standart cozeltiler de stok ¢ozelti seyreltilerek elde edilmis ve ve renk
degisimleri absorbanslara karsilik gelen maksimum dalga boyunda olgiilereck TB
boyar maddesinin kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. TB i¢in maksimum dalga boyu
586 nm olarak belirlenmis ve Sekil 3.4’de gosterilmistir. Kalibrasyon grafigi de Sekil
3.5’de gosterilmistir.
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Sekil 3. 5. TB ait kalibrasyon egrisi

3.2.4. Adsorbsiyon Calismalari
Adsorpsiyon denemeleri 250 mL’lik erlenlerde 100 mL boya ¢ozeltileri ile

yiriitilmistir. Dogal adsorbentler kullanilarak adsorpsiyon prosesi ile boyar madde

giderimi amaciyla uygulanacak sistemin deney diizenegi Sekil 3.6’da verilmistir.

Numunelerin pH 6l¢iimleri WTW Multi 3620 IDS SET C marka pH metre ile
elektrometrik olarak TS EN ISO 10523 standardina gore gergeklestirilmistir. Denemeler
sabit sicaklik ve sabit karigtirma hizi 6zelligi olan c¢alkalayicida gerceklestirilmistir.
Belirli zaman araliklarinda alinan numuneler filtre kagidindan siiziilmiis ve numunede
adsorplanmadan kalan boya miktarlari Optizen-POP marka spektrofotometre

kullanilarak belirlenmistir.
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Calismada stok c¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiler ¢alkalayiciya
almarak her bir adsorbent igin optimum adsorbent miktari, adsorbent boyutu, pH,
sicaklik, karistirma hizi, boya konsantrasyonu ve temas siiresi parametreleri incelenecek

ve bu parametrelerin giderim verimlerine etkileri incelenmistir.

Adsorbent

S
s

——

Sekil 3. 6. Deney Diizenegi
KM tarafindan adsorplanan adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve boya giderim
yiizdeleri (%) asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.
Adsorpsiyon kapasitesi (ge);
ge=(Co—C¢)VIm (3.1)
Boya giderimi yiizdesi (%);
(%)= ((Co-Ce) /Cg)*100
(3.2)

Burada, ge; Denge aninda birim adsorbent iizerine tutunan adsorbent miktari
(mg g); Co: Adsorpsiyon Oncesi boya konsantrasyonu (mg L'); Ce: Adsorpsiyon
sonrasi boya konsantrasyonu (mg L™); m: Adsorbent miktari (g); V: Cozelti hacmi (L).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Adsorbent Malzemeler ve Biyoadsorbentlar

Adsorpsiyon prosesinin etkinligi biiyiik 0l¢lide kullanilan adsorbent
malzemenin tiirline, yapisal Ozelliklerine ve yiizey kimyasina baglidir. Geleneksel
olarak kullanilan aktif karbon gibi ticari adsorbentlerin yliksek yiizey alan1 ve gozenekli
yapilart sayesinde bir¢cok kirleticiyi etkili sekilde uzaklastirabildigi bilinmektedir.
Ancak bu tiir malzemelerin {iretim maliyetleri yiiksek olup, c¢evresel stirdiiriilebilirlik
acisindan bazi kisitlar barindirmaktadir. Bu nedenle, son yillarda diisiik maliyetli, ¢evre
dostu ve biyolojik olarak tiiretilmis alternatif adsorbentlar iizerine yogun bir arastirma

ilgisi olusmustur.

Biyoadsorbentlar; tarimsal atiklar (6rnegin piring kabugu, zeytin cekirdegi,
misir kocani), mantar biyokiitlesi, deniz yosunlari, odun artiklar1 ve diger dogal
biyopolimer kaynakli materyallerden elde edilen, biyolojik kokenli adsorbentlardir. Bu
materyaller, ylizeylerinde bulunan hidroksil, karboksil, amin ve fenolik gruplar gibi
fonksiyonel gruplar sayesinde metal iyonlari, boyar maddeler ve organik kirleticilerle
etkilesime girerek yiiksek adsorpsiyon verimliligi saglayabilmektedir (Morin-Crini vd.,
2022; Gao vd., 2024).

Ozellikle mantar bazli biyokiitlelerin adsorbent olarak kullanimi, hem yiiksek
yiizey alan1 hem de yiizey fonksiyonelligi agisindan dikkat ¢ekmektedir. Karnabahar
mantar1 gibi tilirlerin, hem anyonik hem katyonik boyalarin gideriminde basarili sonuglar
verdigi c¢esitli calismalarda gosterilmistir. Ayrica, bu tiir biyomalzemeler hem
yenilenebilir kaynaklardan elde edilmeleri hem de diisiik maliyetle temin edilebilmeleri
sayesinde stirdiiriilebilir ¢evre teknolojileri ac¢isindan Onemli bir avantaj sunar

(Bartholdy vd., 2013; Gor ve Kolesnikov, 2024).

Biyoadsorbentlar, 6n isleme ve yiizey modifikasyonu yontemleriyle daha da
etkin hale getirilebilir. Asidik veya alkalin aktivasyon, karbonizasyon, yiizey
fonksiyonel gruplarinin artirilmasi gibi modifikasyon islemleri; adsorpsiyon kapasitesini
ve segiciligini artirarak uygulama alanlarini genisletmektedir (Kiziltas, 2021). Ornegin,
modifiye edilmis tarimsal atiklar, endiistriyel atiksularda bulunan kompleks boyar
maddelerin gideriminde geleneksel adsorbentlarla kiyaslanabilir veya daha {istiin

performanslar sergileyebilmektedir.
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Sonug¢ olarak, adsorbent secimi, hedef kirleticinin O6zelliklerine, uygulama
Ol¢egine ve ekonomik/siirdiiriilebilirlik kriterlerine gore dikkatle yapilmalidir. Biyolojik
kokenli adsorbentlar, ¢evre dostu o6zellikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle 6n plana
cikmakta; stirdiriilebilir atiksu aritimi ve renk giderimi stratejilerinde Onemli rol
oynamaktadir. Bu nedenle, adsorbentlerin gelistirilmesi ve optimizasyonu iizerine

yapilan aragtirmalar, ¢evre miihendisligi literatiiriinde artan bir 6neme sahiptir.

4.1.1. Adsorpsiyon Uygulamalarinda Kullanilan Mantarlar

Mantarlar, biyolojik kokenli adsorbentlar arasinda 6zel bir yere sahip olup,
hem canli hem de 6lii biyokiitle halleriyle ¢esitli kirleticilerin gideriminde etkili bir
sekilde kullanilmaktadir. Hiicre duvarlarinda bulunan polisakaritler (6rnegin kitin, -
glukanlar), proteinler ve lipitler gibi bilesenler sayesinde mantarlar, yiizeylerinde ¢ok
sayida fonksiyonel grup barindirir. Bu gruplar; karboksil, hidroksil, amin ve fosfat gibi
iyon degisimi ve komplekslesme reaksiyonlarina girebilen aktif alanlar saglayarak, agir
metaller, sentetik boyar maddeler ve diger organik kirleticilerin tutulmasina olanak tanir

(Das vd., 2008; Vieira vd., 2020).

Biyosorpsiyon ¢alismalarinda en sik kullanilan mantar tiirleri arasinda
Aspergillus niger, Rhizopus arrhizus, Penicillium chrysogenum, Pleurotus ostreatus ve
Ganoderma lucidum yer almaktadir. Bu tiirler hem laboratuvar kosullarinda kolayca
tretilebilmekte hem de endiistriyel fermentasyon siireclerinden arta kalan
biyokiitleleriyle maliyet etkin bir ¢dziim sunmaktadir. Ornegin, Aspergillus niger ile
yapilan ¢alismalarda Pb(II), Cd(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin sulu ortamdan etkin bir sekilde
uzaklastirildigi rapor edilmistir (Say vd., 2003).

Mantar biyokiitlesiyle yapilan adsorpsiyon uygulamalari, genellikle dort ana
mekanizma TUzerinden gerceklesmektedir: iyon degisimi, komplekslesme, mikro-
cokelme ve fiziksel adsorpsiyon. Ozellikle agir metallerin gideriminde iyon degisimi ve
komplekslesme 6n planda olurken, boyar madde gibi organik kirleticilerde hidrojen
baglart ve Van der Waals etkilesimleri gibi fiziksel kuvvetler de oOnemli rol
oynamaktadir. Bu etkilesimler, mantar hiicre duvarinin ¢ok yonlii kimyasal yapisi

sayesinde miimkiin olmaktadir (Fu ve Wang, 2011).

Bunun yani sira, mantarlarin biyosorpsiyon kapasiteleri; pH, sicaklik, temas

stiresi, baglangi¢c konsantrasyonu ve biyokiitle miktar1 gibi islem parametrelerine baglh
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olarak degismektedir. Literatiirde, 6zellikle asidik pH kosullarinin, mantar hiicresindeki
fonksiyonel gruplarin protonlanmasi yoluyla pozitif yiikli agir metal iyonlariyla
etkilesimini artirdig1 ve adsorpsiyon kapasitesini yiikselttigi gosterilmistir (Ahalya vd.,
2003; Bayramoglu vd., 2006).

Mantar tiirlerinin adsorpsiyon performanslari yalnizca tiir diizeyinde degil, ayn1
zamanda mantar biyokiitlesinin islenme yontemlerine gore de degisiklik gdstermektedir.
Kurutma, kimyasal modifikasyon (6megin NaOH, HCI ile o6n islem) veya
immobilizasyon teknikleri kullanilarak mantar biyokiitlesinin yiizey o6zellikleri
degistirilebilir. Bu tiir modifikasyonlar, adsorpsiyon verimliligini artirmak ve yeniden
kullanim olasiligin1 degerlendirmek agisindan 6nemlidir (Vieira vd., 2020; Bahadir vd.,
2007).

Ayrica, mantarlarin adsorpsiyon siire¢lerinde kullanilabilirligini artirmak
amaciyla kompozit sistemler de gelistirilmistir. Ornegin, mantar biyokiitlesi ile
manyetik nanoparcaciklarin veya biyopolimerlerin birlestirilmesiyle hem adsorpsiyon
kapasitesi artirilmakta hem de sistemin geri kazanilabilirligi kolaylastirilmaktadir (Liu
vd., 2018). Bu tiir kompozit biyosorbentler, pratik uygulamalarda 6zellikle atiksu aritma

tesisleri i¢in potansiyel sunmaktadir.

Sonug olarak, mantar biyokiitleleri, hem ¢evresel siirdiiriilebilirlik hem de
diisiik maliyet agisindan 6nemli avantajlar sunan etkili biyoadsorbentlardir. Genis tiir
cesitliligi, ylizey fonksiyonellii ve modifiye edilebilir yapilar1 sayesinde, mantarlarin
endistriyel kirleticilerin gideriminde yaygin olarak kullanilabilecegi anlasilmaktadir.
Bu baglamda, yeni mantar tiirlerinin kesfi ve bu tiirlerin adsorpsiyon potansiyellerinin
sistematik olarak degerlendirilmesi, gelecekteki calismalar i¢in 6nemli bir arastirma

yonii olusturmaktadir.

4.1.2.Calismada kullanilan Karnabahar mantari

Glinlimiizde c¢evresel kirliligin artmasi, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu
biyosorbanlarin kullanimini kagmilmaz hale getirmistir. Bu kapsamda, dogal kaynakli
biyolojik materyaller, 6zellikle tarimsal ve mikrobiyal kdkenli biyosorbanlar, agir metal
iyonlari, boya maddeleri ve diger toksik kirleticilerin uzaklastirilmasinda dikkat ¢ekici
bir potansiyele sahiptir. Daha 6nce adsorbent olarak kullanilmayan KM, biyosorpsiyon

uygulamalari i¢in umut verici bir adaydir.
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Sparassis crispa, halk arasinda "Karnabahar Mantar1" ya da Japonya’da
"Hanabiratake" olarak bilinen, 6zellikle Asya’da yaygin olan tibbi mantar tiirlerinden
biridir. Bu mantar, benzersiz morfolojisi ve biyolojik icerikleriyle dikkat ¢ekmektedir.
En belirgin yapisal oOzelligi lifli ve gozenekli yapisidir. Bu yapi, yiizey alanmin
artmasina ve fonksiyonel gruplarin erisilebilirliginin ylikselmesine olanak tantyarak onu
potansiyel bir biyosorban adayi haline getirmektedir (Ngoc vd., 2018; Nowacka-
Jechalke vd., 2021).

KM'nin kimyasal bilesimi o6zellikle B-glukanlar, triterpenoidler ve diger
biyolojik olarak aktif bilesikler agisindan zengindir (Kim vd., 2013; Liu vd., 2021). Bu
polisakkaritlerin igerik orani %30-43 arasinda degismekte olup, immiinolojik ve
antioksidan aktiviteler agisindan gii¢lii etkiler sergilemektedir (Nowacka-Jechalke vd.,
2021). Aynm1 zamanda, mantarin bu biyolojik bilesenlerinin sulu ortamdaki kirleticilerle
etkilesime gegebilecek cesitli fonksiyonel gruplar (hidroksil, karboksil vb.) barindirdig:
da bilinmektedir (Erofeeva ve byxaposa, 2019).

Bu mantarin su ve yag baglama kapasitesi, yapisal Ozellikleriyle dogrudan
iliskilidir. Ozellikle gida ve saglhk endiistrisinde kullanimi yayginlasan KM'nin, lifli
yapist sayesinde prebiyotik etkiler gosterebildigi ve gastrointestinal sistem iizerinde
olumlu etkiler sagladig: bildirilmistir (Chandrasekaran vd., 2011; Takeyama vd., 2018;
Jeong vd., 2017).

Ancak, KM’nin adsorpsiyon tabanli ¢evresel uygulamalarda kullanimi oldukga
stnirhdir. Literatiirde, bu mantarin agir metal, boyar madde veya organik kirleticiler gibi
hedef bilesenleri adsorbe etme potansiyeline dair kapsamli ¢alismalar bulunmamaktadir.
Bu baglamda, KM biyosorban olarak ¢alisilmamis ya da yeterince degerlendirilmemis
bir tiirdiir. Bu durum, bu mantarin adsorpsiyon temelli aritim teknolojilerinde
degerlendirilmesi acisindan Onemli bir arastirma boslugu ortaya koymaktadir

(Yoshitomi vd., 2010; Grotto vd., 2019).
KM’nin B-glukan igeriginin yani sira, sahip oldugu mikro-gozenekli yap1 ve
genis yiizey alani, ozellikle cevresel kirleticilerle yiiksek diizeyde etkilesim kurma

potansiyeli tasimaktadir. Bu da onu, biyosorpsiyon uygulamalar1 agisindan yenilikg¢i bir

materyal adayr haline getirmektedir. Nitekim, bazi calismalar, bu mantarin c¢esitli
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toksinler ve bakteriyel patojenler {izerindeki biyolojik etkilerini gostermistir (Uchida

vd., 2019; Ullah vd., 2017).

Sonug olarak, KM, zengin biyokimyasal igerigi, lifli yapis1 ve fonksiyonel
gruplarinin ¢esitliligi sayesinde sadece saglik alaninda degil, ayn1 zamanda cevresel
mihendislik uygulamalarinda da potansiyel bir biyosorban materyal olarak
degerlendirilebilir. Ancak bu potansiyelin degerlendirilmesi i¢in kapsamli adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmasi gerekmektedir. Bu baglamda, tiiriin adsorpsiyon kinetigi, izoterm
davranis1 ve termodinamik karakteristiklerinin belirlenmesi, siirdiiriilebilir ¢evre

teknolojileri gelistirmek adina biiyiik 6nem tagimaktadir.

4.2. Adsorbentin karakterizasyonu
4.2.1. Adsorbentin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)Analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, KM’ nin adsorpsiyon oncesi ve
sonrast yiizey morfolojisinde meydana gelen degisiklikleri gozlemlemek amaciyla
gergeklestirilmistir. SEM  goriintiileri, adsorbentin yiizey yapisindaki degisimleri
degerlendirerek adsorpsiyon siirecinin mekanizmasini anlamak i¢in énemli bir aragtir

(Siddique, 2024; Henning vd., 2022).

Sekil 4a’da sunulan adsorpsiyon Oncesi SEM goriintiisii, KM ylizeyinin
oldukca piiriizlii, diizensiz ve gdzenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Adsorbent yiizeyinde gozlenen mikro gozenekler ve bosluklar, boyar madde
molekiillerinin adsorpsiyon siireci boyunca adsorbent ile etkilesime girmesine olanak

tantyan aktif bolgeler olarak degerlendirilmektedir (Zienkiewicz-Strzatka vd., 2024).

Gozenekler, adsorbentin yiiksek yiizey alanina sahip oldugunu ve bu sayede
adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli diizeyde oldugunu gostermektedir. Bu gézenek yapisi,
ozellikle boyar madde molekiillerinin yiizeye kolayca difiize olmasini saglayarak

adsorpsiyon etkinligini artirmaktadir (Sun vd., 2024).

Sekil 4.1. b ve Sekil 4.1. ¢’de sunulan her iki boya i¢in adsorpsiyon sonrast
SEM goriintiisii, boyar madde adsorpsiyonundan sonra adsorbent yiizeyinde belirgin
degisiklikler meydana geldigini gostermektedir. Gozeneklerin biiyiik 6l¢iide doldugu,
yiizeyin daha piiriizsiiz hale geldigi ve bazi bolgelerde ¢okmeler ve aglomerasyonlar

olustugu gozlemlenmistir. Bu degisimler, boyar madde molekiillerinin adsorbent
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yiizeyine baglanarak gozenekleri kapattigini ve ylizey topografyasint degistirdigini

gostermektedir (Wolowicz vd., 2024).

KM-Ham-2.0 kV 5.3 mm M-x1.20k KM-BB41-2.0 KV 5.2 mm M-x1.20k
SE(L) 50.0pm (a) SE(L) 50.0um (b)

KM-TB-2.0 kV 5.5 mm M-x1.20k SE(L) 50.0um (c)

Sekil 4. 1. KM’nin (a) adsorpsiyon dncesi 1.20k biiyiitme SEM goriintiisii, (b) BB41
boyasinin adsorpsiyon sonrasi 1.20k biiylitme SEM goriintiisii, (C) TB boyasinin
adsorpsiyon sonrast 1.20k biiyiitme SEM goriintiisii

Deneysel ¢calismada BB41 ve TB adsorpsiyonlari sonrasi, adsorbent yiizeyinin
daha homojen hale geldigi gozlenmistir. Bu durum, adsorpsiyon siirecinin elektrostatik
etkilesimler, hidrojen baglart ve kompleks olusumu yoluyla gerceklestigini
desteklemektedir (Vara vd., 2024). Adsorpsiyon sonrasi gozeneklerin kismen
kapanmas1 ve yiizeyin daha kompakt hale gelmesi, boyar madde molekiillerinin
adsorbent yiizeyi ile fiziksel ve kimyasal etkilesimler sonucunda baglandigini ortaya
koymaktadir (Bujdak vd., 2023).
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Yiizey Morfolojisindeki Degisimlerin Adsorpsiyon Etkinligi ile Iliskisi

e Gozenek yapisinin azalmasi, boyar madde molekiillerinin adsorbent yiizeyine

basarili bir sekilde baglandigini gostermektedir.

e Yiizeyin daha kompakt hale gelmesi, adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu
ve molekiillerin adsorbent yiizeyi ile giiglii etkilesimler olusturdugunu

gostermektedir.

e Bazi gbézeneklerin tamamen kapanmasi, adsorpsiyon siirecinde yiizeyde biriken
boyar madde molekiillerinin yogunlugunu artirarak ylizey topografyasini

degistirdigini gostermektedir (Senapati vd., 2023).

Bu bulgular, KM'nin yiiksek yiizey alan1 ve gozenekli yapisi sayesinde hem
anyonik hem de katyonik boyar maddeleri etkili bir sekilde adsorbe edebildigini ortaya
koymaktadir. SEM analizleri, adsorbentin yiizey o6zelliklerinin adsorpsiyon siireci
tizerindeki kritik etkisini vurgulamakta olup, adsorbentin endiistriyel atiksu aritiminda
potansiyel bir alternatif olarak degerlendirilebilecegini desteklemektedir (Senapati vd.,

2023).

4.2.2. FTIR analizi

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, KM’ nin adsorpsiyon
Ooncesi ve sonrast yiizey fonksiyonel gruplarinda meydana gelen degisiklikleri
incelemek amaciyla gergeklestirilmistir (Sekil 4.2). FTIR analizi, adsorbent yiizeyindeki
kimyasal gruplarin adsorpsiyon siirecine katilimini belirlemek ve boyar maddelerle olan
etkilesim mekanizmasini anlamak i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir (Siddique,
2024; Henning vd., 2022). Ham KM spektrumu ile boyar madde adsorpsiyonu
gerceklestikten sonra elde edilen spektrumlar karsilagtirildiginda, belirli dalga
boylarinda 6nemli degisimler meydana geldigi tespit edilmistir (Henning vd., 2022).

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi, 3276 cm™ bolgesinde genis bir bant
gozlemlenmistir. Bu bant, hidroksil (-OH) ve amin (-NH) gruplarina karsilik gelmekte
olup, adsorpsiyon sonrasi belirgin degisimler gostermistir. Ozellikle boyar madde
adsorpsiyonu sonrasi bant genislemesi ve dalga boyu kaymalar1 meydana gelmis olup,
bu degisimler boyar madde molekiillerinin adsorbent yiizeyine hidrojen baglar1 ve

elektrostatik etkilesimler yoluyla baglandigini gostermektedir (Siddique, 2024).
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1375 cm™ ve 1245 cm™ bolgelerinde gozlenen degisimler, C—O (ester, fenolik
gruplar) ve C-N (amin gruplari) titresimlerine isaret etmektedir (Verma ve Samanta,
2018; Rotich vd., 2022). Adsorpsiyon sonrasi bu bantlarda meydana gelen degisimler,
KM vyiizeyindeki ester ve amin gruplarinin boyar madde molekiilleri ile etkilesime
girdigini gostermektedir. Ozellikle BB41 ve TB adsorpsiyonlar: sonrasi belirgin
farkliliklar gozlenmis olup, bu degisimler, boyar maddelerin adsorbent ile giiglii

kimyasal baglar olusturdugunu diisiindiirmektedir (Janesch vd., 2020; Bujdak vd.,
2023).
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Sekil 4. 2. Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi IR spektrumlari

4.2.3. Adsorbentin sifir yiikiiniin belirlenmesi

Sifir yiik (pHpzc), kati-sivi arayliziinde meydana gelen adsorpsiyon, ¢oziinme,
cokelme ve kolloidal yap1 olusumu gibi birgok yiizey etkilesimi agisindan kritik bir
parametredir. Bir adsorbentin pHp,. degeri, ylizeyinde esit miktarda pozitif ve negatif
yik bulundugu pH seviyesini tanimlar. pHp,c’nin iizerinde, adsorbentin ylizeyi negatif
yik tasirken, bu degerin altinda pozitif yiikli hale gelir. pHp,c disinda kalan pH
araliklarinda yiizeyin toplam yiik miktari, ylizeydeki reaksiyonlarin kimyasal dogasina
baglhh olarak farklihk gosterse de, pHp,c noktasinin belirlenmesi, ylizeyin
elektrokimyasal 6zelliklerinde meydana gelen de8isimi yansitir. Sekil 4.3’de KM’nin

sifir yiik grafigi verilmistir.
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Sekil 4. 3. KM’nin sifir yiik noktasi

Sekil 5’te gosterilen ApH—pH; grafigine gore, adsorbentin sifir yiizey ytikii pH
degeri (pHpz) yaklasik 5,81 olarak belirlenmistir. Bu degerin altinda kalan pH
araliklarinda (pH < 5,81) adsorbentin yiizeyinin pozitif yiiklii oldugu, buna karsilik pH
> 5,81 kosullarinda ise negatif yiizey ytkii tasidigi anlagilmaktadir.

4.3. Adsorpsiyona Etkili Parametreler
4.3.1. BB41 ve TB Boyar Maddeleri i¢cin Temas Siiresi ve pH Etkisi

Adsorpsiyon, atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan etkili bir yontem olup,
bu siirecin verimliligi adsorbent ile kirletici madde (adsorbat) arasindaki etkilesim
stiresine dogrudan baglidir. Temas siiresi, hem adsorpsiyon hizin1 hem de sistemin
dengeye ulastigi zamani belirleyen kritik bir parametredir. Genellikle, adsorpsiyon
siireci iki asamali bir kinetik davrams sergiler: Ilk asamada hizli bir adsorpsiyon
gerceklesirken, bunu takip eden ikinci asamada siire¢ yavaslar ve denge durumuna
ulagilir. Bu durum, adsorbent yiizeyinde baslangigta daha fazla sayida aktif bdlgenin
mevcut olmasina baglanmaktadir (Charmas vd., 2023; Abbas, 2020).
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Ote yandan, ¢dzeltinin baslangig pH’1, adsorpsiyon mekanizmasm etkileyen
bir diger 6nemli parametredir. pH, hem adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
iyonlasma durumunu hem de boya molekiillerinin iyonik yapisini etkileyerek sistemdeki
elektrostatik etkilesimleri sekillendirir. Adsorbentin yiizey yiikii, pH degisimine bagl
olarak pozitif ya da negatif hale gelebilir ve bu durum, adsorbatla olan etkilesim
kapasitesini dogrudan etkiler. Literatiirde, 6zellikle katyonik veya anyonik karakterdeki
boyar maddelerin adsorpsiyonunun, pH kosullarina son derece duyarli oldugu ve
adsorbent yiizey Ozellikleriyle birlikte degerlendirilmesi gerektigi belirtilmistir
(Aladeokin ve Fletcher, 2024).

Bu ¢alismada, temas siiresinin BB41 ve TB boyar maddelerinin KM adsorbenti
ile giderimi tiizerindeki etkisi arastirllmigtir. Deneysel kosullar, baslangic boya
konsantrasyonu 50 mg L', adsorbent miktar1 0,1 g L™, sicaklik 25 °C, karistirma hizi
150 rpm ve partikiil boyutu 180-500 um olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon siireci 120

dakika boyunca izlenmis ve elde edilen veriler Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te sunulmustur.

BB41 - pH optimizasyonu
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Sekil 4. 4. Farkli pH degerlerinde BB41 giderim veriminin temas ile degisimi (Co: 50
mgL*, m:0,1gL" T:25°C, KH: 150 rpm, d: 500 pm)

Sekil 5.3’te gosterildigi lizere, BB41 boyar maddesinin KM ile adsorpsiyonu
pH’ya bagl olarak belirgin degisiklik gostermistir. En yiiksek giderim %91,2 ile pH
10°da elde edilirken; pH 12 ve pH 8’de ise sirasiyla %88,9 ve %86,5 oranlarinda yiiksek

giderim gozlenmistir. Buna karsin, pH 2’de giderim orani yalnizca %17 diizeyindedir.
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Bu farklilik, KM'nin pHp,c degeri olan 5,81 ile agiklanabilir. pH 5,81’in iizerinde KM
yiizeyi negatif yiik kazanmakta ve pozitif yiiklii BB41 molekiilleriyle giiclii elektrostatik
cekim etkilesimleri kurmaktadir. Bu durum, pH 6-12 araliginda yiiksek adsorpsiyon

veriminin gozlenmesinin temel nedenidir.

Ote yandan, pH 5,81’in alinda KM vyiizeyi pozitif yiiklii hale gelir ve
cozeltideki H* iyonlarinin varligi, BB41’in adsorpsiyonunu sinirlandiran elektrostatik
itmelere ve yiizey alani i¢in rekabete neden olur. Bu mekanizma, literatiirde de (Pushpa
vd., 2019; Demirtas vd., 2022; Yamini vd., 2018; Ashrafi vd., 2016) pH ile boyanin

iyonik yapist arasindaki etkilesim temelinde agiklanmistir.

PHpzc degerinin altindaki pH kosullarinda adsorbent yiizeyi pozitif yiik tasir ve
bu durum, pozitif yiiklii katyonik BB41 boyar maddesinin adsorpsiyonunu elektrostatik
itmeler nedeniyle smirlar. Buna karsilik, pHp,’nin iizerindeki pH degerlerinde
adsorbent yiizeyi negatif yiiklii hale gelir ve pozitif boya iyonlariyla elektrostatik ¢ekim
kuvvetleri devreye girerek adsorpsiyon kapasitesini artirir (ileri, 2019). Ayrica diisiik
pH’ta bulunan H* iyonlari, adsorbent yiizeyindeki uygun baglanma bolgelerine erisimi
engellerken; pH yiikseldik¢e bu iyonlarin azalmasi, boya katyonlarinin yiizeye daha

kolay baglanmasini saglar ve adsorpsiyon kapasitesi artar.

Dolayisiyla, pH’mn dogru sekilde ayarlanmasi, adsorpsiyon verimliliginin

optimize edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Zamanla degisim incelendiginde, ozellikle ilk 5 dakikada hizli bir artig
gozlemlenmis ve 30. dakikadan sonra artis daha yavaslayarak 90-120. dakikalarda
dengeye ulasilmistir. Bu, adsorpsiyon siirecinin baslangicta dis yiizeyde gerceklestigini,

zamanla i¢ gozeneklere diflizyonla ilerledigini gostermektedir.
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TB - pH optimizasyonu
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Sekil 4. 5. Farkli pH degerlerinde TB giderim veriminin temas ile degisimi (Co: 50 mg
L' m:0,1gL", T:25°C, KH: 150 rpm, d: 500 um)

Sekil 5.4°e gore, TB boyar maddesinin KM ile adsorpsiyonu pH 2’de %78,5 ile
en yliksek seviyeye ulagsmistir. Ancak pH 4 ve lizerindeki ortamlarda giderim orani
%20’nin altina diigmiis; pH 12’de ise adsorpsiyon neredeyse tamamen inhibe olmustur.
Bu sonug, TB’nin anyonik yapisi ile KM'nin pHp,¢ (5,81) degeri arasindaki elektrostatik
etkilesimlerle agiklanabilir. pHp,¢’nin altinda kalan pH degerlerinde, KM yiizeyi pozitif
yiik tasimakta ve bu durum, negatif yiiklii TB molekiilleri ile giiclii elektrostatik ¢cekim
kuvvetlerinin olusmasina neden olarak adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir. Buna
karsilik, pHp,c'nin tizerindeki pH kosullarinda KM ylizeyi negatif yiike sahip hale gelir
ve bu durumda TB boyasi ile arasinda elektrostatik itmeler ortaya c¢ikar. Bu itici
kuvvetler, adsorpsiyon veriminde belirgin bir azalmaya yol agmaktadir. Ayrica yliksek
pH kosullarinda ortamda artan OH™ iyonlari, adsorbent yiizeyindeki aktif bolgelere
erisimde TB ile rekabete girerek adsorpsiyon kapasitesinin daha da diismesine neden

olmaktadir.

Sonu¢ olarak, KM ile TB boyasinin etkin adsorpsiyonu, pH’in dogru

ayarlanmasina dogrudan bagli olup, asidik kosullar bu siiregte avantaj saglamaktadir.

Zamanin etkisi agisindan, TB i¢in adsorpsiyon siireci daha yavas seyretmis ve

maksimum verime ancak 120. dakikada ulasilmistir. Ozellikle pH 2’de difiizyon
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kontrollii bir siire¢ izlenmis, baglangictaki hizli artis yerine kademeli bir artig

gbzlemlenmistir.

4.3.2. BB41 ve TB Boyar Maddeleri i¢in Adsorbent Partikiil Boyutunun Etkisi
Adsorpsiyon islemleri, adsorbentin yiizey Ozelliklerine dayali bir siire¢ olup,
partikiil boyutunun kiiclilmesiyle 6zgiil yiizey alaninin artmasi, daha ¢ok aktif bolge
elde edilmesini ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesinin yiikselmesini saglamaktadir.
Chen wvd., (2024) calismasinda, partikiill boyutunun kiigiilmesinin malzemenin
adsorpsiyon performansini artirdigi gosterilmistir. Benzer bigimde, Nandiyanto vd.,
(2021) ve Matsui vd., (2014) galismalarinda, kiigiik partikiillerin artan fonksiyonel grup
sayist ve genis dis ylizey alaniyla daha etkili adsorpsiyon sagladigi vurgulanmistir.
Ayrica, Nasrullah vd., (2016) daha biiyiik partikiil boyutunun, adsorbentin toplam yiizey
alanin1 disiirerek adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya yol actigint belirtmektedir. Bu
calismada KM adsorbentinin farkli partikiil boyutlarmin BB41 ve TB boyar
maddelerinin giderimi {lizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Deneysel parametreler sabit
tutulmus (Co: 50 mg L', m: 0,1 g L', T: 25 °C, KH: 150 rpm), BB41 i¢in pH 10, TB
icin pH 2 olacak sekilde belirlenmistir. Adsorpsiyon siireci 120 dakika boyunca

izlenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de sunulmustur.

Sekil 4.6’da goriildiigii lizere, pH 10 kosullarinda BB41’in KM {izerine
adsorpsiyonu tiim fraksiyonlarda yiiksek kalmis; en yiiksek giderim %93,39 ile 500 um
fraksiyonunda elde edilmistir. BB41’in katyonik yapis1 ve KM yiizeyinin pHp,c=5,81’1in
tizerindeki pH’larda negatif yiik tagimasi, elektrostatik ¢ekimlerin baskin olmasina ve
fraksiyonlar arasinda yalmizca smirlt farklar olugmasma yol agmistir. Kinetik
degerlendirme, siirecin s6zde-ikinci derece kinetik modele uydugunu ve ilk evrede dig-
film difiizyonunun belirleyici oldugunu gostermektedir; bu nedenle daha kiiciik
partikiillerin artan 6zgiil yiizey alani, verimi anlamli bigimde yiikseltmemistir. Ayrica,
ince fraksiyonlarda ortaya cikabilen aglomerasyonun ve hidrodinamik/film-difiizyon
direnglerindeki artigin etkin yiizey alanmi azaltarak olast kazanci sinirladigi
degerlendirilmektedir. Parcacik boyutu, 6zgiil ylizey alani ile dis-film ve intrapartikiiler
difiizyon direngleri arasindaki dengeyi belirlediginden bircok sistemde optimum bir
boyut rapor edilmistir (Carta ve Ubiera, 2003). Boyut kiiciildiikce 6zgiil yiizey alanmi
artsa da, ince fraksiyonlarin aglomere olma egilimi ve artan hidrodinamik/film-difiizyon

direncleri etkin yiizey alanimi azaltabilir; bu tasima sinirlamalart literatiirde de
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gosterilmistir (Carta ve Ubiera, 2003). Ote yandan, pek c¢ok calismada partikiil
boyutunun kiiciilmesi adsorpsiyonu hizlandirtp artirabilmektedir (Gupta vd., 2016;
Musthofa vd., 2023; Silva vd., 2023; Wong vd., 2007). Bu g¢er¢evede, 500 pm
fraksiyonunda gozlenen en yiiksek giderimin, ylizey alami—kiitle transferi dengesinin bir

yansimast oldugu degerlendirilmektedir (Carta ve Ubiera, 2003).

Sekil 4.7°de gore, TB boyasimin adsorpsiyonunda ise partikiil boyutunun etkisi
cok daha belirgindir. En yliksek giderim verimi %96,31 ile 75 pm partikiil boyutunda
gerceklesmistir. Bu degeri %93,87 ile 150 pm, %91,69 ile 180 um ve %77,42 ile 500
um boyutundaki adsorbentler takip etmistir. TB boyasi diisiik pH’da KM yiizeyinin
pozitif yiik tasimasi sayesinde elektrostatik olarak adsorplanabilirken, partikiil boyutu
biiyiidiikge aktif yiizey alam azaldigr igin verimlilik diismiistiir. Ozellikle 500 pm
partikiil boyutunda verimliligin belirgin sekilde azalmasi, biiyiikk partikiillerdeki ic
diftizyon simirlamalarinin TB  molekiillerinin  ylizeyle etkilesimini zorlastirdigini

gostermektedir.

BB41 - Adsorbent partikiil boyutu optimizasyonu
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Sekil 4. 6. BB41 giderim veriminin adsorbent partikiil boyutu ile degisimi (Co: 50 mg
L', m:01gL™" T:25°C, KH: 150 rpm, pH: 10)
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TB - Adsorbent partikiil boyutu optimizasyonu
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Sekil 4. 7. TB giderim veriminin adsorbent partikiil boyutu ile degisimi (Co: 50 mg L,
m:0,1gL™", T: 25°C, KH: 150 rpm, pH: 2)

4.3.3. BB41 ve TB Boyar Maddeleri i¢cin Karistirma Hizinin Etkisi

Karigtirma hizi, adsorpsiyon siirecinde hem adsorbent-adsorbat etkilesiminin
verimliligini hem de kiitle transfer mekanizmasini dogrudan belirleyen kritik bir
parametredir (Al-Ghouti vd., 2009). Disiik karistirma hizlari, partikiillerin ¢okelmesine
yol acarak sistemde temas siiresini azaltir ve bu durum adsorpsiyon etkinliginde diisiise
neden olur (Maurya vd., 2014). Yeterli diizeyde karistirma, partikiillerin askida
kalmasin1 saglayarak sorbent yiizeyine ulasan adsorbat miktarim1 artirir; boylece,
partikiilleri ¢evreleyen sivi film tabakasinin kalinliginin azalmasi ve dis film transfer
katsayisinin artmasi gozlemlenir (Al-Ghouti vd., 2009). Bununla birlikte, ¢ok yiiksek
karistirma hizlar1 ¢ozeltide asir1 tlirbiilansa yol agabilir; bu durum, sistem homojenligini
bozarak adsorbent yiizeyine yonelen boyar madde miktarinda azalma seklinde kendini
gosterir (Shahawy vd., 2021). Bu agidan, optimal karigtirma hizinin belirlenmesi, hem
kiitle transferi hem de adsorpsiyon verimliligi acisindan 6nem tasimaktadir (Maurya

vd., 2014).

Bu calismada, karistirma hizinin BB41 ve TB boyar maddelerinin KM
adsorbenti ile giderimi lizerindeki etkisi arastirilmigtir. Deneysel kosullar; baslangi¢
boya konsantrasyonu 50 mg L', adsorbent dozu 0,1 g L', sicaklik 25°C olarak
belirlenmis; BB41 i¢in partikiil boyutu 500 um ve pH 10, TB igin ise partikiil boyutu 75

um ve pH 2 olacak sekilde sabitlenmistir. Karistirma hizi parametresi ii¢ farkl diizeyde
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(100, 150 ve 200 rpm) test edilmis ve adsorpsiyon siireci 120 dakikaya kadar takip
edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da sunulmustur.

BB41 - Karistirma hizi optimizasyonu
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Sekil 4. 8. BB41 giderim veriminin karigtirma hizi ile degisimi (Co: 50 mg L', m: 0,1 ¢
L™, T: 25°C, d: 500 um, pH: 10)
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Sekil 4. 9. TB giderim veriminin karistirma hiz1 ile degisimi (Co: 50 mg L', m: 0,1 g
L, T:25°C, d: 75 um, pH: 2)

BB41 boyar maddesi icin karistirma hizinin 150 rpm’de en yiiksek giderim
verimine (%93,39) ulastig1r gézlemlenmistir. 100 rpm’de giderim verimi %90,44 iken,
200 rpm’de bu oran %87,47’ye dismistiir. Bu durum, yiiksek karistirma hizlarinda
sistemde olusan tiirbiilansin homojenligi bozarak adsorpsiyon bdlgelerine ulagimi
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kisitladigini gostermektedir. Benzer sekilde, TB boyar maddesi i¢in en yiiksek giderim
verimi %96,45 ile 100 rpm’de elde edilmistir. 150 rpm ve 200 rpm’de ise giderim
verimi sirastyla %96,31 ve %94,51 olarak ol¢ililmiistiir. Bu sonuglar, her iki boyar
madde acisindan da optimum karigtirma hizinin adsorpsiyon etkinligi {iizerinde
belirleyici oldugunu ve asir1 karigtirmanin negatif etkiler yaratabilecegini ortaya
koymaktadir. Literatiirde benzer bi¢imde, optimum karistirma hizinin asilmasi

durumunda ek faydanin smirli kaldigr ve giderim veriminde diisiislerin goriilebildigi

bildirilmistir (Priddy ve Hanley, 2003; Allen vd., 2005; Lambrecht vd., 2015).

Sonu¢ olarak, KM adsorbentinin BB41 ve TB boyar maddeleriyle
gerceklestirdigi adsorpsiyon prosesinde, karigtirma hizinin optimizasyonu siireg
verimliligi agisindan kritik bir faktordiir. Her iki boyar madde i¢in de deneysel veriler,
orta diizeyde karistirmanin (100-150 rpm araliginda) daha yiiksek giderim verimi
sagladigini ortaya koymustur.

4.3.4. BB41 ve TB Boyar Maddeleri I¢in Adsorbent Miktarmin Etkisi

Adsorbent miktari, sabit bir kirletici konsantrasyonu altinda sistemin toplam
adsorpsiyon kapasitesini belirleyen temel parametrelerden biridir (Hu vd., 2014, Wang
vd., 2009). Bu parametre, adsorbentin yiizeyinde bulunan aktif bolgelerin sayisini
artirarak sorbent-sorbat oranini ve dolayisiyla sistemin verimliligini optimize eder
(Mosoarca vd., 2021). Yapilan ¢aligmalar, baglangicta artan adsorbent miktarinin daha
fazla aktif bolge saglayip boyar madde giderimini yiikselttigini géstermistir (Hu vd.,
2014, Wang vd., 2009). Ancak, adsorbent miktarindaki stirekli artis, aktif bolge
Ortiismesine ve/veya agregasyona neden olarak, birim gram adsorbent basina diisen
adsorbat miktarinda azalmaya yol agabilir (Mosoarca vd., 2020). Bu durum, optimal

adsorbent dozunun belirlenmesinde dikkate alinmasi gereken kritik bir unsurdur.

Bu ¢alismada, adsorbent miktarinin BB41 ve TB boyar maddelerinin KM ile
giderimi {izerindeki etkisi arastirilmistir. Deneysel kosullar; baslangic boya
konsantrasyonu 50 mg L™, sicaklik 25 °C, karistirma hizi BB41 igin 150 rpm ve TB
icin 100 rpm, partikiil boyutu BB41 i¢in 500 um ve TB i¢in 75 um, ¢ozeltinin pH degeri
BB41 i¢in 10 ve TB igin 2 olacak sekilde sabitlenmistir. Adsorbent miktarlar1 0,01 g
L7 00259 L1 0059gL"ve0,1gL™" olacak sekilde secilmis ve adsorpsiyon siireci
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120 dakika boyunca izlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10 ve Sekil 4.11'de

sunulmustur.

BB41 - Adsorbent miktari optimizasyonu
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Sekil 4. 10. BB41 giderim veriminin adsorbent miktari ile degisimi (Co: 50 mg L™, T:
25°C, KH: 150 rpm, d: 500 pm, pH: 10)

TB - Adsorbent miktari optimizasyonu
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Sekil 4. 11. TB giderim veriminin adsorbent miktar ile degisimi (Co: 50 mg L™, T
25°C, KH: 100 rpm, d: 75 pm, pH: 2)

Sekiller incelendiginde, adsorbent miktarmin artirilmasiyla her iki boyar
madde icin de giderim veriminin anlamli sekilde yiikseldigi goriilmektedir. BB41
boyast i¢in giderim verimi, adsorbent miktarinin 0,01 g L™den 0,1 g L™"ye
cikarilmasiyla %81,42'den %93,39'a ulasmistir. TB boyasinda ise benzer bir egilim
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gozlenmis ve giderim verimi %20,84’ten %96,45’e kadar artmistir. Bu durum, artan
adsorbent miktari ile sistemde daha fazla aktif adsorpsiyon bolgesi sunulmasi ve boya

molekiillerinin bu bolgelerle daha etkin etkilesime girmesiyle agiklanabilir (Jawad ve

Abdulhameed, 2020).

Ancak, literatiirde de belirtildigi gibi (Mosoarca vd., 2020), adsorbent
miktarinin  asirt  artirnlmasit  durumunda, partikiiller arasinda meydana gelen
aglomerasyonun toplam yiizey alanimi azaltarak veya diflizyon yollarin1 uzatarak
adsorpsiyon verimini sinirlayabilecegi unutulmamalidir. Bu baglamda, 0,1 g L™
adsorbent dozunun her iki boyar madde icin de optimum deger olarak
degerlendirilebilecegi sdylenebilir. Boylece sistem hem yiiksek giderim verimi hem de

makul adsorbent kullanimiyla dengelenmis olmaktadir.

4.35. BB41 ve TB Boyar Maddeleri i¢cin Baslangic Boya Konsantrasyonunun
Etkisi

Baslangic boya konsantrasyonu, adsorpsiyon prosesi sirasinda ¢ozelti ile
adsorbent arasindaki kiitle transferini belirleyen kritik bir parametredir. Yiiksek
baslangic konsantrasyonu, ¢ozelti igerisinde adsorbat molekiillerinin yogunlugunu
artirarak, adsorbent yiizeyindeki aktif bolgelere ulagan molekiil sayisinda artisa neden
olur. Bu durum, sistemdeki merkezkag etkisini gliclendirip, adsorbent-adsorbat
etkilesiminin verimli gerceklesmesine ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesinin
artmasina katkida bulunur. Tejada-Tovar vd., (2023) c¢alismasinda artan boya
konsantrasyonunun, adsorpsiyon verimliligini ve kinetik hizin1 pozitif yonde etkiledigi
raporlanirken, Hassan vd., (2021) benzer sekilde yiiksek baglangic boya
konsantrasyonunun adsorpsiyon verimliligini artirdigimi gostermistir. Bu nedenle,
optimal adsorpsiyon performansi i¢in baslangic boya konsantrasyonunun dikkatlice

ayarlanmasi1 gerekmektedir.

Bu calismada, baslangic boya konsantrasyonunun BB41 ve TB boyar
maddelerinin KM adsorbenti ile giderimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Deneysel
calismalar; 0,1 g L' adsorbent miktarinda, 25 °C sicaklikta, BB41 i¢in 150 rpm ve TB
icin 100 rpm karistirma hizinda, sirastyla 500 pm ve 75 pum partikiil boyutlarinda ve
BB41 i¢in pH 10, TB icin pH 2 sartlarinda yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon siireci 120

dakika boyunca izlenmis ve sonuglar Sekil 4.12 ve 4.13’de sunulmustur.
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Baslangi¢c BB41 boya konsantrasyon optimizasyonu
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Sekil 4. 12. BB41 giderim veriminin baglangi¢ boya konsantrasyonu ile degisimi (m:
0,1gL™, T:25°C, KH: 150 rpm, d: 500 pm, pH: 10)
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Sekil 4. 13. TB giderim veriminin baslangi¢ boya konsantrasyonu ile degisimi (m: 0,1 ¢
L'l, T: 25 °C, KH: 100 rpm, d: 75 pm, pH: 2)

Deneysel bulgular, baslangi¢ boya konsantrasyonunun artmasiyla giderim
veriminin azaldigini ortaya koymustur. BB41 i¢in giderim verimi %93,39’dan (50 ppm)
%50,30’a (200 ppm), TB i¢in ise %96,45’ten (50 ppm) %36,86’ya (200 ppm)
diismiistiir. Bu durum, adsorbent yiizeyindeki sinirli sayida aktif bolgenin daha yiiksek
boya konsantrasyonlarinda hizla doygunluga ulagsmasindan kaynaklanmaktadir (Katirci
vd., 2024). Diisik konsantrasyonlarda, adsorbent yiizeyindeki aktif bdlgeler boya

iyonlarina gore fazlasiyla yeterli oldugundan adsorpsiyon hizi yiiksektir ve verimlilik
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artmaktadir. Fakat baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla, adsorbent iizerindeki sinirh
baglanma bolgeleri icin daha fazla sayida boya molekiilii rekabet etmekte, bu da verim
kaybmma neden olmaktadir. Sonug¢ olarak, baslangic boya konsantrasyonunun
adsorpsiyon siireci iizerindeki etkisi ¢ift yonlii olup, optimum bir aralikta maksimum
verim saglanabilirken, ¢ok yiiksek konsantrasyonlar sistemin kapasitesini asarak

giderim etkinligini diisiirebilmektedir.

4.3.6. BB41 ve TB Boyar Maddeleri i¢in Sicakh@in Etkisi

Sicaklik, adsorpsiyon siireclerinin hem denge hem de hiz davranisini belirleyen
temel bir isletme degiskenidir. Cozeltinin viskozitesi ve difiizyon katsayilarini
etkileyerek film ve gozenek i¢i kiitle aktarim direnglerini degistirmesi, adsorbatin
¢Oziiniirliiglinii ve hidratasyon durumunu modiile etmesiyle adsorbentin ylizey enerjisi
ve aktif bolgelere erisilebilirligi tizerinde 6nemli etkiler yapar (Kumar ve Tamilarasan,
2013). Sicaklik artis;, endotermik ya da ekzotermik nitelikteki adsorpsiyon
mekanizmasina bagli olarak denge kapasitesinde artisa veya azalisa yol acabilir. Ayrica,
Arrhenius davranigi kapsaminda hiz sabitlerini de degistirebilir (Tran vd., 2022).
Deneysel sicaklik taramalari, van’t Hoff yaklagimiyla termodinamik parametreler (AH®,
AS°, AG®) ile etkin difiizyon ve aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasina imkan tanidigi
icin mekanizma hakkinda detayl ipuglart sunar (Mohammadkhani ve Aghaie, 2019;
Tran vd., 2022). Bu nedenle, sicaklik etkisinin sistematik olarak incelenmesi,
adsorpsiyon veriminin optimizasyonu ve siire¢ tasarimi agisindan kritik dneme sahiptir

(Kumar ve Tamilarasan, 2013).

Bu calismada, sicakligin BB41 ve TB boyar maddelerinin KM adsorbenti ile
giderimi tizerindeki etkisi incelenmistir. Deneysel calismalar 25 °C, 35 °C, 45°C ve
55 °C sicakliklarinda gergeklestirilmis olup, baslangi¢ boya konsantrasyonu 50 mg L™,
adsorbent miktar1 0,1 g L™, karistirma hizi BB41 i¢in 150 rpm ve TB i¢in 100 rpm,
partikiil boyutu BB41 i¢in 500 pm ve TB i¢in 75 pm, pH ise BB41 i¢in 10 ve TB i¢in 2
olarak sabit tutulmustur. Adsorpsiyon siireci 120 dakikalik zaman araliginda izlenmis ve

elde edilen sonuglar Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de sunulmustur.
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BB41 - Sicaklik optimizasyonu
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Sekil 4. 14. BB41 giderim veriminin sicak ile degisimi (Co:50 mg L‘l, m: 0,19 L‘l, KH:
150 rpm, d: 500 um, pH: 10)
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Sekil 4. 15. TB giderim veriminin sicak ile degisimi (Co:50 mg L™, m: 0,1 g L™, KH:
100 rpm, d: 75 um, pH: 2)

Deneysel bulgulara gore, TB boyar maddesi icin sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
verimi belirgin sekilde yiikselmistir. 25 °C’de %96,45 olan giderim verimi, 55 °C’de
%98,54’e ulasmistir. Bu artis, TB adsorpsiyonunun endotermik bir siire¢ oldugunu
diisiindiirmektedir. Yiiksek sicakliklarda molekiiler kinetik enerjinin artmasi, TB

molekiillerinin  adsorbent yiizeyine daha etkin tasinmasim1 ve baglanmasini
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kolaylastirmis olabilir. Ayrica, KM adsorbentinin aktif yiizey bolgeleriyle olan

etkilesimin sicaklikla olumlu yonde desteklendigi de degerlendirilebilir.

Ote yandan, BB41 boyar maddesi i¢in sicakligin artirilmasiyla adsorpsiyon
veriminde diisiis gozlemlenmistir. Baslangicta 25 °C’de %93,39 olarak Olgiilen giderim
verimi, 55 °C’de %90,51°¢e gerilemistir. Bu durum, BB41 adsorpsiyonunun ekzotermik
karakterde oldugunu ve sicaklik artisinin adsorbent—adsorbat etkilesimini olumsuz
etkiledigini gostermektedir. Sicakligin ylikselmesiyle birlikte BB41 molekiillerinin
adsorbent ylizeyine olan baginin zayifladigi ve ¢ozeltiden adsorbent yiizeyine gecis

yerine geri diflizyonun arttig1 diisiiniilmektedir.

Literatiirde benzer egilimler gozlemlenmistir. Deng vd., (2016), bazi
adsorbentlerin sicaklik arttikca daha az etkinlik gosterdigini ve bu durumun ekzotermik
adsorpsiyon siiregleriyle uyumlu oldugunu belirtmistir. Gao vd., (2020) ise yiiksek
sicakliklarin, doygun adsorpsiyon kapasitesini azalttigini, bu durumun gaz
molekiillerinin aktivitesini etkiledigini ve kdmiirlin gdzenek yapisini degistirdigini ifade
etmistir. Ayrica, Deniz (2013) tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada, Prunus amygdalus
L. kaynakli adsorbent {izerinde yapilan boya adsorpsiyonunda, sicakligin artmasiyla
adsorbent tizerindeki aktif alanlarla boya molekiilleri arasindaki baglarin zayifladigini
ve adsorpsiyon veriminin azaldigini rapor etmistir. Bu bulgular, sicaklik parametresinin
adsorpsiyon mekanizmasi iizerindeki ¢ift yonlii etkisini ortaya koymakta ve optimum

calisma kosullarmin belirlenmesinde dikkate alinmasi gerektigini gostermektedir.

Sonug olarak, bu calisma KM adsorbentinin TB boyar maddesi icin sicaklik
artistyla daha verimli ¢alistigini, BB41 i¢in ise optimum adsorpsiyon sicakliginin daha
diisiik sicaklik araliginda oldugunu gostermistir. Bu fark, boyar maddelerin molekiiler
yapilarindan kaynakli adsorpsiyon mekanizmalarinin farklilik gostermesinden ileri

gelmektedir.

4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri, kirletici maddelerin adsorbent yiizeyleriyle
olan etkilesimlerinin anlagilmasinda temel bir ara¢ olarak kullanilmaktadir. Bu
modeller, belirli bir sicaklikta denge kosullarinda gerceklesen adsorpsiyon siireglerini
tanimlayarak, birim adsorbent bagina tutulan kirletici miktarini ve maksimum

adsorpsiyon kapasitesini tahmin etmeye olanak saglar. Ozellikle Langmuir ve
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Freundlich izotermleri, bu amacla en sik bagvurulan modeller arasinda yer almaktadir.
Langmuir izotermi, homojen ylizeylerde tek katmanli adsorpsiyonu esas alirken;
Freundlich modeli, heterojen yiizeylerde meydana gelen c¢ok katmanli adsorpsiyon

stireclerini dikkate alir (Woo vd., 2021; Wang vd., 2023a,b; Ge vd., 2019).

Uygun izoterm modelinin  se¢imi, adsorpsiyon mekanizmalarinin
anlasilmasinda oldukga onemlidir. Ozellikle ¢ozeltinin pH degeri gibi kimyasal
Ozellikleri, adsorbentin yiizey fonksiyonel gruplari ile etkilesimini dogrudan etkileyerek
adsorpsiyon performansini 6nemli 6l¢iide degistirebilir (Lin vd., 2021; Yu vd., 2022).
Bunun yan sira sicaklik da adsorpsiyon siirecinde belirleyici bir degisken olarak one
cikmaktadir. Artan sicaklik, ¢ozelti icindeki molekiillerin kinetik enerjisini artirarak
viskoziteyi azaltmakta ve boylece hem adsorpsiyon hizinda artisa hem de adsorbentin
yiizey oOzelliklerinde degisime yol agmaktadir (Arif vd., 2023). Wang vd. (2023b) gore,
izoterm modelleri adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimleri analiz etmekte 6nemli
bir temel sunmaktadir. Ayrica, diisiik pH degerlerinde bazi adsorbentlerin baglanma
kapasitesinde artis gozlenmekte olup, bu durum genellikle ylizeyde meydana gelen

protonasyon reaksiyonlariyla agiklanmaktadir (Lin vd., 2021; Yu vd., 2022).

Ozetle, adsorpsiyon izoterm modelleri, kirletici ve adsorbent arasindaki
etkilesimi anlamak ve c¢evresel uygulamalara yonelik etkin sistemler tasarlamak
acisindan vazgecilmezdir. Model se¢iminde kirletici tiirii, ¢6zeltinin fizikokimyasal
ozellikleri ve adsorbentin yilizey karakteristikleri dikkate alinmalidir. Bu baglamda
yapilan caligsmalar, ¢evresel kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in optimize edilmis ve etkili
adsorpsiyon sistemlerinin gelistirilmesine katki saglamaktadir (Woo vd., 2021; Wang
vd., 2023b; Arif vd., 2023; Ge vd., 2019).

Bu ¢alismada, elde edilen deneysel veriler {lizerine en uygun izoterm modelini
belirlemek amaciyla yaygin sekilde kullanilan Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-R
modelleri degerlendirilmistir. Her model i¢in hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, deneysel sonuglarla karsilagtirilarak modelin uygunlugu ve giivenilirligi

analiz edilmistir.

4.4.1. Langmuir izoterm Modeli
Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, adsorpsiyon isleminin adsorbent

yiizeyinde enerjisel olarak homojen aktif bolgelerde gerceklestigini ve bu bolgelerde
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monolayer) bir adsorpsiyon olustugunu varsaymaktadir (Foo ve Hameed, 2010). Bu
model cergevesinde, BB41 ve TB boyar maddelerinin KM iizerindeki adsorpsiyon
davranisi, 1/C.’ye karsilik 1/ge degerlerinin grafiksel olarak ¢izilmesiyle analiz
edilmistir. Elde edilen dogrusal iliski, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de sunulmus olup, egim
ve kesim noktalarindan Langmuir izoterm sabitleri olan maksimum adsorpsiyon

kapasitesi (gm) Ve denge sabiti (K;) hesaplanmustir. Ilgili izoterm parametreleri Cizelge

4.1’te Ozetlenmistir.

BB41-Langmuir izoterm
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

1/C,

Sekil 4. 16. BB41’in KM iizerine adsorpsiyonunda Langmuir izoterm modeli (m: 0,1 g
L, T:25 °C, KH: 150 rpm, pH: 10)

TB - Langmuir izoterm
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Sekil 4. 17. BB41’in KM iizerine adsorpsiyonunda Langmuir izoterm modeli (m: 0,1 g
L%, T:25 °C, KH: 100 rpm, pH: 2)
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Cizelge 4. 1. BB41 ve TB’nun KM iizerine adsorpsiyonunda Langmiur izoterm sabitleri

Parametreler q,, (mgg?) K, (Lmg") R;(Co=10mgL™ R?
BB41 117,647 0,227 0,081 0,988
B 69,444 1,241 0,016 0,909

BB41 boyar maddesi icin KM adsorbentine ait maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (qm) 117,647 mg g, (K;) degeri 0,227 L-mg™" olarak belirlenmistir. Elde
edilen R? degeri 0,988 olup, modelin deneysel verilerle yiiksek uyum gosterdigini ortaya
koymaktadir. TB boyar maddesi i¢in ise qm 69,444 mg g', (K;) 1,241 L-mg™! ve R?
0,909 olarak bulunmustur. Her iki boya i¢in de Langmuir modelinin boyutsuz sabiti
olan R; degeri sirasiyla BB41 igin 0,081 ve TB igin 0,016 olarak hesaplanmistir. Bu
degerlerin 0 < R; < 1 araliginda bulunmasi, adsorpsiyon siirecinin her iki sistemde de

uygun (favorable) karakterde oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, elde edilen yiiksek korelasyon katsayilar1 ve R; degerleri, BB41
ve TB boyar maddelerinin KM adsorbenti iizerinde Langmuir izoterm modeline uygun
olarak, yiizeyde tek tabakali bir adsorpsiyon mekanizmasiyla tutuldugunu

gostermektedir.

4.4.2. Freundlich Izoterm Modeli

Freundlich izoterm modeli, heterojen yiizey yapisina sahip adsorbentlerde
gerceklesen cok katmanli adsorpsiyonu tanimlamak amaciyla gelistirilmis ampirik bir
modeldir. Bu model, adsorpsiyonun tersinir oldugunu, adsorpsiyon enerjilerinin
adsorbent yilizeyi boyunca iistel dagildigini ve ylizeydeki aktif bolgelerin farklh
baglanma kuvvetlerine sahip olabilecegini varsayar (Cao vd., 2021). Bu caligmada
BB41 ve TB boyar maddelerinin KM iizerine adsorpsiyonunun Freundlich modeline
uygunlugunu degerlendirmek iizere log C.’ye karsilik log q. grafikleri ¢izilmis ve elde
edilen dogrusal iliskiler Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°de sunulmustur. Ayrica grafiklerin
egim ve kesim noktalarindan elde edilen Freundlich izoterm sabitleri olan K¢ ve n

degerleri Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.
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BB41-Freundlich izoterm
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Sekil 4. 18. BB41’in KM iizerine adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modeli (m: 0,1 ¢

L, T:25 °C, KH: 150 rpm, pH: 10)

TB - Freundlich izoterm
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Sekil 4. 19. TB’in KM f{izerine adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modeli (m: 0,1 g L~

1 T:25 °C, KH: 100 rpm, pH: 2)
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Cizelge 4. 2. BB41 ve TB’nun KM iizerine adsorpsiyonunda Freundlich izoterm

sabitleri

Parametreler n K¢ R?
BB41 0,609 1,642 0,80

B 0,602 1,273 0,99

TB boyar maddesi i¢in n degeri 0,602 ve Kg degeri 1,273 olarak belirlenmis;
R? degeri ise 0,990 gibi oldukga yiiksek bir uyum orani gostermistir. BB41 i¢in ise n
degeri 0,609, Kr degeri 1,642 ve R? degeri 0,800 olarak bulunmustur. Her iki boya i¢in
de 0 < I/n < 1 arahiginda elde edilen degerler, adsorpsiyonun Freundlich izoterm
modeline uygun oldugunu ve adsorbent yiizeyinin heterojen karakter tagidigini

gostermektedir.

Bununla birlikte, n degerlerinin 1°den kii¢lik olmasi, adsorpsiyon siirecinin
kimyasal adsorpsiyon karakteri tasidigini diisindirmektedir (Mehralian, 2019).
Ozellikle TB igin elde edilen yiiksek R? degeri, bu modelin TB adsorpsiyonuna oldukca
iyl uydugunu gostermektedir. Bu bulgular, KM adsorbentinin farkli yiizey bolgelerinde
farkli baglanma enerjilerine sahip ¢ok katmanli bir adsorpsiyon mekanizmasiyla boyar

maddeleri uzaklastirabildigini ortaya koymaktadir.

4.4.3. Temkin Izoterm Modeli

Temkin izoterm modeli, adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasindaki
etkilesimin adsorpsiyon siireci tizerindeki etkisini dikkate alarak gelistirilmistir. Bu
model, 6zellikle diisiik ylizey ortiiliiliigii durumlarinda, adsorpsiyon 1sisinin tiim yiizey
boyunca sabit olmadigini; bunun yerine adsorpsiyon enerjisinin lineer olarak azaldigini
varsayar (Chun vd., 2005). Bu baglamda, BB41 ve TB boyar maddelerinin KM
tizerindeki adsorpsiyon siirecine Temkin izoterm modeli uygulanmis, In C.’ye kars1 qe
degerleri grafige geg¢irilmis ve elde edilen dogrusal iliski Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de
gosterilmistir. Ayrica grafikteki dogrunun egim ve y-eksenini kesim noktasi
kullanilarak Temkin izoterm sabitleri olan Ky (L g') ve b (J mol?) degerleri

hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.3’de sunulmustur.
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BB41 - Temkin izoterm
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y = 16,319x + 37,853
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InC,

Sekil 4. 20. BB41’in KM tizerine adsorpsiyonunda Temkin izoterm modeli (m: 0,1 g L~
1 T:25 °C, KH: 150 rpm, pH: 10)

TB - Temkin izoterm

80,00
70,00
60,00
50,00
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30,00
20,00
10,00
0,00
3,5 3,7 3,9 4,1 4,3 4,5 4,7 4,9
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Sekil 4. 21. TB’in KM iizerine adsorpsiyonunda Temkin izoterm modeli (m: 0,1 g L'l,
T:25 °C, KH: 100 rpm, pH: 2)

Cizelge 4. 3. BB41 ve TB’nun KM iizerine adsorpsiyonunda Temkin izoterm sabitleri

Parametreler b Ky (Lgh R?
BB41 151,821 10,171 0,87
B 393,841 1193,863 0,99

TB i¢in hesaplanan b degeri 393,841 J mol ! (0,3938 kJ mol "), Kt degeri ise
1193,863 L g! olarak bulunmustur. BB41 i¢in ise b degeri 151,821 J mol™! (0,1518 kJ
mol ™) ve Ky degeri 10,171 L g ’dir. Bu degerler, adsorpsiyon isisinin pozitif oldugunu

ve dolayistyla adsorpsiyon siirecinin ekzotermik karakter tasidigini ortaya koymaktadir.
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Ayrica her iki boya i¢in elde edilen b degerlerinin 8 kJ mol"’nin altinda
olmasi, fiziksel adsorpsiyon mekanizmasinin baskin oldugunu gostermektedir. R?
korelasyon katsayis1 TB i¢in 0,990 ile oldukg¢a yiiksek bulunurken, BB41 i¢in bu deger
0,87°dir. Bu bulgular, Temkin modelinin 6zellikle TB boyar maddesinin KM iizerine

adsorpsiyon siirecini agiklamada giiclii bir uyum sergiledigini gostermektedir.

4.4.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm Modeli

Adsorpsiyon siireclerinin  fiziksel mi yoksa kimyasal mi oldugunun
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan D-R izoterm modeli, bu ¢alismada BB41 ve
TB boyar maddelerinin KM {izerine adsorpsiyonunun degerlendirilmesinde
uygulanmistir. Modelleme kapsaminda, teorik olarak porlarin dolumunu tanimlayan D—
R izotermi, denge konsantrasyonuna bagli olarak hesaplanan Polanyi potansiyelinin
karesi (€?) ile adsorplanan miktarin dogal logaritmasi (In ge) arasindaki iliskiyi kullanir.
Bu kapsamda, BB41 ve TB boyar maddeleri i¢in Inqe’ye karsilik &2 degerleri
grafiklenmis ve elde edilen dogrusal regresyon egrileri sirasiyla Sekil 4.22 ve Sekil
4.23’de sunulmustur. Ayrica grafiklerden elde edilen egim ve y-kesisim noktalari
kullanilarak, izoterm sabitlerinden adsorpsiyon enerji sabiti (f), ortalama serbest
adsorpsiyon enerjisi (E, kJ mol?) ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax)

hesaplanmus; ilgili parametreler Cizelge 4.4’de verilmistir.

BB41 - D-R izoterm

5,00
4,50 Trrrese @
400 | & )
3,50
3,00

S 2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

0 100000 200000 300000 400000 500000 600000

y =-1E-06x + 4,5622
R?=0,9047

g2

Sekil 4. 22. BB41’in KM iizerine adsorpsiyonunda D-R izoterm modeli (m: 0,1 g Lt
T:25 °C, KH: 150 rpm, pH: 10)
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TB - Dubinin-Radushkevich Isotherm (D-R)
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Sekil 4. 23. TB’in KM iizerine adsorpsiyonunda D-R izoterm modeli (m: 0,1 g L™, T:25
°C, KH: 100 rpm, pH: 2)

Cizelge 4. 4. BB41 ve TB’nun KM iizerine adsorpsiyonunda D-R izoterm sabitleri

Parametreler Omax (Mg ™) E (kJ mol™) R
BB41 95,794 0,707 0,900
B 67,633 1,291 0,820

Hesaplanan E degerleri BB41 igin 0,707 kJ mol've TB igin 1,291kJ
mol'olarak bulunmugtur. Bu degerlerin 8kJ mol'esiginin altinda olmasi,
adsorpsiyonun baskin olarak fiziksel etkilesimlere dayandigini gostermektedir (Puccia

ve Avena, 2021).

Ayrica qmax degeri BB41 igin 95,790mg g ve TB igin 67,630 mg g ! olarak
bulunmustur. R? degerlerinin BB41 i¢in 0,900 ve TB i¢in 0,820 olmasi, modelin her iki
boyar madde i¢in de uygun diizeyde bir uyum sagladigini gostermektedir. Bununla
birlikte, diger izoterm modellerine kiyasla D—R izoterminin TB i¢in daha diisiik
korelasyon katsayisina sahip olmasi, bu modelin 6zellikle BB41 adsorpsiyonuna daha

uygun oldugunu diistindiirmektedir.

4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon siireglerinde reaksiyon hizlarini, mekanizmalar1 ve hiz belirleyici
adimlar1 anlamak; sistemin davranisin1 6ngdrmek, verimliligini degerlendirmek ve ileri
diizeyde proses tasarimi gerceklestirmek agisindan adsorpsiyon kinetigi biiyiik 6nem

tasimaktadir (Guo ve Wang, 2024; Pellegrini ve Celis, 2024). Kinetik analizler,

56



adsorpsiyonun yalnizca ne kadar gerceklestigini degil, ayn1 zamanda ne kadar siirede ve

hangi mekanizma ile gerceklestigini de ortaya koymaktadir.

Bu c¢alismada, KM biyosorbenti kullanilarak BB41 ve TB boyar maddelerinin
giderimine yonelik yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler, li¢ farkl

kinetik model ile degerlendirilmistir. Bu modeller:
e Sozde birinci dereceden kinetik model (Pseudo-first-order),
e Sozde ikinci dereceden kinetik model (Pseudo-second-order),
e Intrapartikiil (partikiil i¢i) difiizyon modeli (Weber—Morris modeli),
seklindedir.

Bu modeller aracilifiyla adsorpsiyon hizlarinin hangi mekanizmalara
dayandigi, adsorpsiyon kapasitesinin ne 6l¢iide tahmin edilebildigi, sistemin difiizyon
kontroliinde olup olmadig1 ve kimyasal etkilesimlerin siirece ne diizeyde katki sagladigi
gibi bilgiler elde edilmistir. Deneysel veriler grafiksel olarak analiz edilmis, modellerin
parametreleri dogrusal regresyon yontemi ile belirlenmis ve uyum dereceleri korelasyon

katsayis1 (R?) degerleri ile karsilastirilmastir.

4.5.1. Sozde-Birinci Derece Kinetik Modeli

Sozde-birinci derece kinetik model, adsorpsiyon siirecinde adsorbent yiizeyine
baglanan adsorbat miktarinin zamanla degisimini agiklamak amaciyla siklikla kullanilan
kinetik modellerden biridir (Singh vd., 2020). Bu model, adsorpsiyon hizinin, doygun
olmayan yiizeylerdeki bos aktif bolgelerin sayisina bagl oldugunu varsayar. BB41 ve
TB boyar maddelerinin KM adsorbenti lizerine adsorpsiyonu sirasinda elde edilen

kinetik veriler bu modele gore degerlendirilmistir.

Farkli sicakliklarda (25-55 °C) yiiriitillen adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen veriler kullanilarak, log(q. - q;) degerlerine karsilik zaman (t) grafikleri ¢izilmis
ve grafiksel olarak modellenmistir (Sekil 4.24 ve Sekil 4.25). Grafiklerden elde edilen
dogrularin egimi ve y-eksenini Kestigi noktalar yardimiyla adsorpsiyon hiz sabiti (ki) ve
hesaplanan denge kapasitesi (q., hesaplanan) belirlenmis ve bu parametreler Cizelge

4.5’de sunulmustur.
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Pseudo-first order model: BB41

y =-0,0055x + 1,0345
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y = -0,0035% + 0,7559 R? = 0,4675
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5 12 R? = 0,48942
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£
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oo \
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0
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Zaman, dak

©25°C O35°C A45°C X55°C

Sekil 4. 24. BB41’in KM iizerine adsorpsiyonunda s6zde-birinci derece kinetik modeli
(m: 0,1 g L™, KH: 150 rpm, pH: 10, C,: 50 mg L™)

Pseudo-first order model: TB

R y =-0,0101x +1,2908 | |y =-0,0098x + 1,1977
1,5 R?=0,8629 R?=0,7966

y =-0,01136x +1,03281
R*=0,78174

log(am - qt)

140

Zaman, dak

©25°C O35°C A45°C X55°C

Sekil 4. 25. TB’nun KM f{izerine adsorpsiyonunda sézde-birinci derece kinetik modeli
(m: 0,1 g L™, KH: 100 rpm, pH: 2, Co: 50 mg L™)
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Cizelge 4.5. Boyar maddelerin KM iizerine adsorpsiyonunda sozde-birinci derece
kinetik sabitleri

Boya Tiirii  Parametreler  qohesaptanan)  Ge(deneysery Kt R®
(mg g (mg g (dak™)

25°C 5,700 47,043 0,008 0,171

BB41 35°C 10,827 46,347 0,013 0,468
45 °C 10,447 46,099 0,012 0,414
55°C 13,012 45,666 0,012 0,489
25°C 19,534 48,200 0,023 0,863

B 35°C 15,765 48,299 0,023 0,797
45 °C 7,697 48,496 0,019 0,495
55°C 10,785 49,257 0,026 0,782

Cizelge 4.5 incelendiginde, BB41 i¢in 25 °C’de R? degeri 0,1710 gibi oldukga
diisik bir degerde kalmakta; en yiiksek R? degeri ise 55 °C’de 0,4890 olarak
gbzlemlenmistir. Benzer sekilde TB boyar maddesi i¢in 25 °C'de 0,8633 ile en yiiksek
R? elde edilmisken, bu deger sicaklik arttikca diisme egilimi gostermistir. Bununla
birlikte, her iki boyar madde i¢in de deneysel olarak elde edilen q.(deg) degerleri ile
hesaplanan q.(hesap) degerleri arasinda 6nemli farkliliklar bulunmaktadir. Bu durum,

modelin adsorpsiyon verilerini yeterince iyi temsil etmedigini ortaya koymaktadir.

Ayrica, ki degerlerinin hem BB41 (0,008-0,012 dak') hem de TB (0,017-
0,026 dak™') icin diisik olmasi, adsorpsiyon hizinin yavas gercgeklestigini
gostermektedir. Literatiirde bildirilen benzer ¢alismalarda da (Singh vd., 2020), s6zde
birinci derece kinetik modelin 6zellikle anorganik adsorbentlarla yapilan ¢alismalarda
diisiik uyum katsayilar1 verdigi ve adsorpsiyon siirecini agiklamada yetersiz kaldigi

belirtilmistir.

Bu baglamda, elde edilen veriler 1s13inda BB41 ve TB boyar maddelerinin KM
adsorbenti tlizerine adsorpsiyonlarimin sézde birinci derece kinetik modele diisiik
diizeyde uyum gosterdigi ve bu modelin sistemin kinetik davranisini agiklamada

yetersiz kaldig1 sonucuna ulasilmistir.

4.5.2. Sézde-Ikinci Derece Kinetik Modeli

So6zde-ikinci derece kinetik model, adsorpsiyon hizinin bos aktif yiizey
alanlarinin kareleri ile orantili oldugunu varsayar ve genellikle kimyasal adsorpsiyon
mekanizmalarini tanimlamada kullanilir (Handayani vd., 2023). Bu g¢alismada, KM

kullanilarak BB41 ve TB boyar maddelerinin farkli sicakliklarda adsorpsiyon kinetigi,
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sOzde-ikinci derece modele gore degerlendirilmis; t/q.’ye karsi t grafikleri olusturularak
model uyumu analiz edilmistir (Sekil 4.26 ve Sekil 4.27). Elde edilen dogrusal egrilerin
egim ve kesisim noktalarindan teorik denge adsorpsiyon kapasitesi (q.) ve hiz sabiti (k2)

degerleri hesaplanmis ve ilgili sabitler Cizelge 4.6’da sunulmustur.

Pseudo-second order model: BB41

0,07 y = 0,0005% + 0,0006
0,06 ¥.=0,0005x + 0,0009 1| = 0,0005x + 0,000 R?=0,9998
005 A R? =0,9999

0,04

y-=0,0005x + 9E-05

t/Qt"r2

0,03 RI= 1
0,02
0,01
0 B
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman, dak

©25°C O35°C A45°C X55°C

Sekil 4. 26. BB41’in KM iizerine adsorpsiyonunda s6zde- ikinci derece kinetik modeli
(m: 0,1 g L™, KH: 150 rpm, pH: 10, Co: 50 mg L™)

Pseudo-second order model: TB

0,06 y = 0,0004x + 0,0017
Y= 0,0004x + 0,001 R2=0.9969
0,05 R?=0,9986
0,04
S 003 |Y=0:0004x +0,0004
g R?=0,9999

0,02 y=0,0004x +0,0025
R*=0,9927
0,01
0 BS
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman, dak

©25°C O35°C A45°C X55°C

Sekil 4. 27. TB’nun KM tiizerine adsorpsiyonunda sézde-ikinci derece kinetik modeli
(m: 0,1 g L™}, KH: 100 rpm, pH: 2, Co: 50 mg L™)
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Cizelge 4. 6. Boyar maddelerin KM iizerine adsorpsiyonunda sozde- ikinci derece
kinetik sabitleri

Boya Tiirii  Parametreler  qonesaptanan)  Ge(deneysery Kt R’
(mg g (mg g (dak™)

25°C 44,721 47,043 5,556 1,000

BB41 35°C 44,721 46,347 0,833 0,999
45 °C 44,721 46,099 1,000 0,999
55°C 44,721 45,666 0,556 0,999
25°C 50,000 48,200 0,160 0,993

B 35°C 50,000 48,299 0,235 0,997
45 °C 50,000 48,496 1,000 0,999
55°C 50,000 49,257 0,400 0,998

BB41 boyar maddesi i¢in tiim sicakliklarda elde edilen korelasyon katsayisi
(R?) degerlerinin 0,999 veya 1,000 gibi oldukga yiiksek olmasi, bu modelin BB41
adsorpsiyon siirecini oldukg¢a basarili bigimde temsil ettigini gdstermektedir. Ayrica,
hesaplanan q. degerlerinin deneysel q. degerlerine olduk¢a yakin olmasi modelin
gecerliligini  desteklemektedir. 25°C’de qc(hesaplanan) = 44,721 mg g iken,
ge(deneysel) = 47,043 mg g' olarak Ol¢iilmiis ve benzer yakinlik tiim sicakliklar i¢in
gozlemlenmistir. Kinetik hiz sabiti (k2) degeri ise sicaklik arttikca diisme egilimi
gostermistir (6rnegin 25 °C’de 5,556 dak! iken, 55°C’de 0,556 dak™), bu durum
adsorpsiyonun baslangicta hizli gerceklestigini ve daha sonra yavasladigini

gostermektedir.

TB boyar maddesi i¢in de sozde ikinci derece kinetik modeli yiiksek derecede
uygunluk gostermistir. 35 °C, 45 °C ve 55 °C sicakliklarda R? degerleri sirasiyla 0,997,
0,999 ve 0,998 olarak bulunmus olup bu da modelin TB i¢in de gegerli oldugunu
gostermektedir. Ancak 25 °C’de R? = 0,400 degeriyle diisiik korelasyon katsayis1 elde
edilmistir. Bu durum, diisiik sicaklikta sistemde fiziksel etkilesimlerin daha baskin
olabilecegini diisiindiirmektedir. Bununla birlikte, 6zellikle 35 °C'de hem qc(hesaplanan)
hem de qc(deneysel) degerlerinin 50 mg g olmasi, modelin dogrulugunu kuvvetle
desteklemektedir. TB ic¢in elde edilen yiiksek k. degerleri (48,496-50 dak™),
adsorpsiyon siirecinin belirli sicaklik araliklarinda oldukga hizli ilerledigini ve sistemin

1stya duyarli bir yapiya sahip olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Genel olarak elde edilen yiiksek korelasyon katsayilart ve q. degerlerinin
yakinligi, BB41 ve TB boyar maddelerinin KM biyosorbenti iizerinde sozde ikinci
derece kinetik modele uygun sekilde adsorplanarak biiyiik 6l¢iide kimyasal adsorpsiyon
mekanizmasiyla gergeklestigini ortaya koymaktadir. Bu durum, s6z konusu modelin
boyar madde tiirii fark etmeksizin siireci basariyla temsil ettigini gostermekte ve

KM’nin etkili bir biyosorbent oldugunu desteklemektedir.

4.5.3. Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Modeli

Adsorpsiyon siireclerinde hiz kontrol mekanizmalarinin anlagilmasi, sistemin
kinetik modellemesinin dogru bir sekilde yapilabilmesi agisindan biiyiikk Onem
tasimaktadir. Bu dogrultuda, Weber-Morris partikiil i¢i difiizyon modeli uygulanarak

elde edilen veriler Sekil 4.28 ve Sekil 4.29’da sunulmustur.

BB41 - Partikul igi difiizyon

.4:7”

q.(mg/g)

0 2 4 6 8 10 12
t1/2

——25°C 35°C —8—45°C —e—55°C

Sekil 4. 28. BB41’in KM iizerine adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon kinetigi (m: 0,1
g L™, KH: 150 rpm, pH: 10, Co: 50 mg L™)
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TB - Partikdl igi diflizyon
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Sekil 4. 29. TB’nun KM {izerine adsorpsiyonunda partikiil i¢i diflizyon kinetigi (m: 0,1
g L™, KH: 100 rpm, pH: 2, Co: 50 mg L)

BB41 ve TB boyar maddeleri i¢in olusturulan qt'/? grafiklerinin analizinden,
adsorpsiyon mekanizmasinin ii¢ asamali bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. ik
asama, adsorbent yiizeyine boyar madde molekiillerinin hizli bir sekilde tutuldugu ve bu
stirecin genellikle film diflizyonu tarafindan kontrol edildigi evreyi temsil etmektedir.
Ikinci asamada ise, adsorbatlarin adsorbentin gdzenekli yapisina penetre oldugu ve
partikiil i¢i difiizyonun baskin hale geldigi goriilmiistiir. Ugiincii ve son asamada
sistemin dengeye yaklastig1, adsorpsiyon hizinin diistiigii ve yiizeyde daha homojen bir

dagilimin gergeklestigi belirlenmistir (Kim vd., 2020).

Grafiklere bakildiginda, qr—t'/? egrilerinin tam anlamiyla dogrusal olmadig: ve
orijinden ge¢medigi gozlemlenmistir. Bu durum, adsorpsiyon siirecinin yalnizca
partikiil i¢1 difiizyonla sinirlt olmadigini; film diflizyonu ve ylizey etkilesimlerinin de

siirece dahil oldugunu gostermektedir.

BB41 i¢in egrilerin ilk kisminda gozlemlenen yiiksek egim, film difiizyonunun
baskin oldugu hizli baglangi¢ evresini agik¢a yansitmaktadir (Magdy ve Altaher, 2018).
Bu, s6z konusu boyar madde i¢in adsorpsiyon hizinin baslangicta oldukca yiiksek
oldugunu gostermektedir. Diger yandan, TB boyar maddesi i¢in egrilerin ikinci
evresinde daha belirgin bir dogrusal yap1 gézlenmis olup, bu da partikiil i¢i difiizyonun
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bu sistemde daha baskin bir hiz belirleyici adim oldugunu diisiindiirmektedir

(Salvestrini, 2019).

Genel olarak degerlendirildiginde, adsorpsiyon mekanizmasinin yalnizca
partikiil i¢i diflizyon ile agiklanamayacagi ve ¢ok agamali bir yapiya sahip oldugu ortaya
konmustur. Film difiizyonu, yiizeydeki etkilesimler ve partikiil i¢i difiizyonun birlikte
etkili oldugu bu kompleks siire¢, hem boyar maddelerin kimyasal 6zelliklerine hem de
uygulama sicakligi gibi deneysel parametrelere bagl olarak farklilik gostermektedir

(Khazaei vd., 2022).

4.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Deneysel calismalarda, KM kullanilarak gerceklestirilen BB41 ve TB boyar
maddelerinin adsorpsiyon siireclerine ait termodinamik parametreler, entropi ve entalpi
degisimleri  iizerindeki  etkilerini  belirlemek  amaciyla  degerlendirilmistir.
Adsorpsiyonun termodinamik karakterini ortaya koymak icin Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) hesaplanmistir. AG®
degerleri Esitlik 2.15 kullanilarak dogrudan elde edilirken, AH® ve AS® degerleri van’t
Hoff denklemi uyarinca InKc’ye kars1 1/T grafigi cizilerek belirlenmis ve egim ile y-
kesisiminden hesaplanmistir. Ayrica, aktivasyon enerjisini belirlemek amaciyla 1/T’ye
kars1 In(kz) grafigi kullanilmistir. ilgili grafikler Sekil 4.30 - Sekil 4.33’de sunulmus,

hesaplanan termodinamik parametreler ise Cizelge 4.7’de verilmistir.

BB41 - van’t Hoff esitligi
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y =1284,1x - 1,5749
R?=0,9534

Sekil 4. 30. BB41’in KM iizerine adsorpsiyonunda termodinamik esitligi (m: 0,1 g L™,
KH: 150 rpm, pH: 10, C,: 50 mg L™)
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BB41 - Gibbs serbest enerjisi
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Sekil 4. 31. BB41’in KM iizerine adsorpsiyonunda aktivasyon enerjisi (m: 0,1 g LY,
KH: 150 rpm, pH: 10, C,: 50 mg L™)

TB - van’t Hoff esitligi

y=-2738,7x + 12,336
2 R2=0,7433
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Sekil 4. 32. TB’nun KM iizerine adsorpsiyonunda termodinamik esitligi (m: 0,1 g L™,

KH: 150 rpm, pH: 10, Co: 50 mg L™)
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TB - Gibbs serbest enerjisi
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Sekil 4. 33. TB’nun KM iizerine adsorpsiyonunda aktivasyon enerjisi (m: 0,1 g L™, KH:
150 rpm, pH: 10, Co: 50 mg L™)

Cizelge 4.7. BB41 ve TB’nun KM iizerine adsorpsiyonunda termodinamik

parametreleri

Boya Tiirii Parametreler AG AS® AH®
(kJ mol™) (kd mol™® K (kJ mol™)

25°C -6,855

BB41 35°C -6,506
45 °C 6,529 -10,676 -13,094
55°C -6,422
25°C -8,146

B 35°C -8,569
45 °C 0183 22,770 102,562
55°C -11,437

BB41 boyar maddesinin KM {izerindeki adsorpsiyonuna iliskin AG°
degerlerinin tiim sicaklik araliklarinda negatif oldugu (-6,855 ila -6,422 kJ mol™!), bu
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. AH® degerinin -
13,094 kJ mol 'olarak belirlenmesi, adsorpsiyonun ekzotermik karakter tasidigini ortaya
koymaktadir. AS° degerinin -10,676 J mol™ K™ olmas1 ise adsorpsiyon sirasinda
sistemde diizensizligin azaldigin1 ve daha diizenli, spesifik baglanmalarla gerceklesen
bir siire¢ yasandigim1 isaret etmektedir. Bu bulgular, BB41’in KM {izerine
adsorpsiyonunun biiyiik Ol¢lide kimyasal adsorpsiyon mekanizmasiyla ilerledigini

gostermektedir.

TB boyar maddesi i¢in elde edilen AG® degerleri de -8,146 ila -11,437 kJ
mol'araliginda olup adsorpsiyonun spontane (kendiliginden) oldugunu agikga

gostermektedir. Ancak bu boyar maddeye ait AH® degerinin pozitif (102,562 kJ mol™)
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olmasi, adsorpsiyonun endotermik bir siire¢ oldugunu ve sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
kapasitesinin de artabilecegini gostermektedir. Buna paralel olarak, AS° degerinin
yiiksek ve pozitif (22,770 J mol™ K™') olmasi, adsorpsiyon siireci sirasinda sistemde
onemli diizeyde diizensizlik artisinin meydana geldigini ve fizikokimyasal

etkilesimlerin birlikte etkili oldugunu diisiindiirmektedir.

Bu sonuglar genel olarak degerlendirildiginde; BB41 boyar maddesinin KM
lizerine adsorpsiyonunun diisiik sicaklikta daha verimli gerceklesen, diizenli ve
ekzotermik bir mekanizma ile vyiiriidiigii anlasilmaktadir. Ote yandan TB’nin
adsorpsiyonu ise sicaklik artisina duyarli, hem fiziksel hem kimyasal etkilesimlerin
birlikte rol aldig1 ve sistemde diizensizlik artis1 ile karakterize edilen endotermik bir
stirectir. Boylece, her iki boyar madde icin de adsorpsiyon mekanizmasinin, kullanilan
adsorbentin 6zellikleri kadar boyar maddenin yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerinden de

etkilendigi ortaya konulmustur.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez caligmasinda, Karnabahar Mantar1 (Sparassis crispa) kullanilarak
anyonik (TB) ve katyonik (BB41) azo boyar maddelerinin sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon yoluyla giderimi incelenmis; siirecler kinetik, izoterm ve termodinamik
yonleriyle detayl1 olarak degerlendirilmistir. Adsorpsiyon verimliligi iizerine etkili olan
pH, temas siiresi, karistirma hizi, partikiil boyutu, adsorbent miktari, baslangi¢c boya
konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametreler sistematik sekilde analiz edilmistir. Elde
edilen bulgulara goére, TB adsorpsiyonunda optimum pH degeri 2 iken, BB41 i¢in pH 10
olarak belirlenmistir. KM nin pHp,c degeri 5,81 olup, bu durum boyar maddenin 1yonik
yapisina bagli olarak yiizey yiikii ile etkilesimini 6nemli dlgiide etkilemistir. Karistirma
hiz1 parametresi agisindan TB i¢in 100 rpm, BB41 icin ise 150 rpm optimum degerler
olarak tespit edilmistir. Daha kiiciik partikiil boyutlarinin (75 pm) daha yiiksek yiizey
alan1 saglamas1 sayesinde adsorpsiyon kapasitesinin arttigi belirlenmistir. Adsorbent
miktarindaki artig, genel giderim verimini artirmakla birlikte birim kiitle basmna
adsorpsiyon kapasitesini diisiirmiistiir. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun artmasi,
adsorpsiyon kapasitesini artirirken, toplam giderim verimini azaltmistir. Sicaklik
degisimleri ise BB41 icin adsorpsiyon verimini diisiirerek siirecin ekzotermik
karakterini, TB i¢in ise artirarak endotermik karakterini ortaya koymustur. Izoterm
modellemeleri sonucunda her iki boyar madde i¢in de Freundlich izoterm modeline
yiikksek uyum gozlenmis, bu durum heterojen ylizeylerde ¢ok katmanli adsorpsiyonun
etkili oldugunu go6stermistir. D-R modeline gore hesaplanan adsorpsiyon enerji
degerlerinin (E) 8 kJ mol"den kiigiik olmasi, siirecin fiziksel karakterde oldugunu
desteklemektedir. Kinetik degerlendirmeler sonucunda, TB ve BB41 boyar
maddelerinin adsorpsiyonunun sozde ikinci dereceden kinetik modele uydugu
belirlenmigtir. Termodinamik analiz sonuglari, Gibbs serbest enerji degisimi (AG°)
degerlerinin negatif olmasi nedeniyle her iki boyar madde i¢in adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklestigini ortaya koymus; BB41 icin entalpi degisiminin (AH°)
negatif, TB i¢in ise pozitif olmasi sirasiyla ekzotermik ve endotermik siiregleri isaret
etmistir. Entropi degisimi (AS®) parametresi ise BB41 i¢in negatif, TB icin pozitif
bulunmus; bu durum, sistem diizenindeki farkliligi ve adsorpsiyon mekanizmalarinin

dogasini yansitmistir.
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Elde edilen sonuglar dogrultusunda, KM'm g¢evre dostu, siirdiiriilebilir ve diisitk
maliyetli bir biyosorbent olarak tekstil boyar maddelerinin gideriminde potansiyel
tasidigr sonucuna varilmistir. Gelecekteki caligmalarda bu biyosorbentin rejenerasyon
ve yeniden kullanim ozelliklerinin arastirilmasi, farkli endistriyel atiksu 6rneklerinde
test edilmesi ve yilizey modifikasyonlar1 ile adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi

yoniinde ¢aligmalar 6nerilmektedir.
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