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Ozet

Bu ¢alismanmin amaci, piroliz uygulanmis piring saplart ile (PPS) sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi (MB) giderim performansini
degerlendirmektir. pH (4, 5.9 (dogal pH), 7, 9 ve 11), baslangi¢ boya konsantrasyonu (5, 10, 15 ve 20 mg / L) ve temas siiresi (0, 1, 5,
15, 30, 60, 90 ve 120 dakika) gibi ¢esitli deneysel parametrelerin etkisini degerlendirmek igin sabit sicaklikta (20 °C) ve sabit adsorban
dozunda (1 g/L) kesikli ¢alismalar yapilmistir. Ayrica; farkl dozlarda (500, 1000, 1500, 2000 ve 2500 mg/L NaCl) tuz ilavesiyle iyonik
siddetin boya g¢ozeltisinden renk giderim verimi iizerine etkisi degerlendirilmistir. Boya ¢ozeltisinin pH degerinin 4’ten 11’e
yiikseltilmesiyle PPS tarafindan boya tutulumunun bir miktar azaldigi (qe degerleri icin 8.5 mg/g 'dan yaklasik 8.2 mg/g’a) ve en iyi
giderme veriminin dogal pH 'ta elde edildigi gozlenmigtir. Biitiin deneylerde boya tutulumu hizli olmakta ve artan temas siiresi ile
birlikte adsorpsiyon artmaktadir. Metilen mavisi giderim verimi artan iyonik siddet ile birlikte hafif artis gostermistir. 2000 mg/L NaCl
uygulamasinda %91 giderme verimi elde edilirken, 2500 mg/L NaCl uygulamasinda giderme verimi % 87 e diismiistiir. PPS ile MB
adsorpsiyonunda R? degerleri dikkate alindiginda Freundlich modeline gére Langmuir modelinin daha uyumlu oldugu belirlenmistir.
MB boyarmaddesi ig¢in PPS adsorbanimin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 12.5 mg/g dir. PPS i¢in deneysel kinetik veriler yalanct
birinci derece modele uyumludur (R?=0.9952).
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Color Removal from Aqueous Solution with Pyrolysis-Treated Rice Straw

Abstract

The objective of this study is to evaluate the performance of pyrolysis-treated rice straw (PPS) in the removal of methylene blue (MB)
from aqueous solution. Batch studies were performed to evaluate the influences of various experimental parameters like pH (4, 5.9
(natural pH), 7, 9 and 11), initial dye concentration (5, 10, 15, and 20 mg/L), and contact time (0, 1, 5, 15, 30, 60, 90, and 120 min) at
constant temperature (20 °C) and adsorbent dose (1 g/L). Also; the effect of ionic strength with the salt addition at different doses (500,
1000, 1500, 2000, and 2500 mg/L NaCl) was evaluated on the color removal efficiency from the dye solution. It was observed that the
dye uptake by PPS was slightly decrease (from 8.5 mg/g to about 8.2 mg/g for ge values) when the pH of dye solution was increased
from 4 to 11 and the best removal efficiency was obtained at the natural pH (5.9). Uptakes of dye were rapid and the adsorption
increased with increasing contact time in all experiments. Methylene Blue removal efficiency increased slightly with increasing ionic
strength. While the removal efficiency was 91 % at 2000 mg/L NaCl application, decreased to 87% at 2500 mg/L NaCl. According to
the R? values for the adsorption of MB on PPS, Langmuir model yields fit better than the Freundlich model. The maximum adsorption
capacity of PPS adsorbent for MB dye was 12.5 mg/g. The kinetic experimental data fitted the pseudo-first-order model for PPS
(R?=0.9952).
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1. Giris

Boyarmaddeler birgok endiistride, 6zellikle tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Tekstil atik suyu yogun renktedir ve
bu atik sularin dogrudan alic1 ortama desarji, 151k gecirgenliginin azalmasi, estetik bozulma, su ortamindaki yagamin
olumsuz etkileri gibi birgok gevre problemine neden olabilir. Tekstil atik suyunun aritilmasi i¢in geleneksel yontemler
¢ogunlukla organik karbon uzaklagtirmasina dayanir. Bununla birlikte, bu aritma sistemleri biyolojik parazitlere ve
oksidasyona karsi1 direng gosteren boyarmadde igeren atik sudan renk gideriminde etkili degildir. Pihtilagma-flokiilasyon,
ileri oksidasyon islemleri (H2O, + Fe* 2 olarak), membran islemleri ve elektrokimyasal yontemler renk gideriminde
etkilidir. Ancak, bu yontemlerin yiiksek maliyet ve yiiksek miktarda gamur olusumu gibi dezavantajlari vardir (Kaykioglu
ve Gunes 2016).
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Renk giderimi igin en ¢ok tercih edilen yontem adsorpsiyondur ve genellikle adsorban olarak aktif karbon kullanir (El-
Halwany 2010). Bu, aktif karbonun kolay uygulanabilir ve etkili olmast ile ilgilidir (Panneerselvam vd. 2011; Salehia vd.
2010). Bununla birlikte, aktif karbonun maliyeti, adsorpsiyon isleminin renk gideriminde kullanimini sinirlayan énemli
bir faktordiir. Renk gideriminde oldukca basarili olan adsorpsiyon islemi i¢in aktif karbona alternatif farkli adsorbanlara
sahip olma kavrami yillardir ilgi ¢ekmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon caligmalari cesitli dogal ve sentetik tipte
adsorbanlarla yapilmistir. Bazi arastirmacilar, tarimsal artiklarin, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbon
iiretimi i¢in hammadde olarak kullanimini arastirmistir. Aktif karbon iiretimi i¢in zeytin ¢ekirdegi, ¢cay yapragi, hindistan
cevizi ve badem kabuklari, muz kabuklari, portakal kabuklari, findik kabuklari, piring kabuklar1 ve seker kamis1 basariyla
kullanilmistir. Tarimsal kalintilardan aktif karbon {iretiminin hem g¢evresel hem de ekonomik faydalar sagladig: bir¢ok
arastirmada vurgulanmustir (Kalderis vd. 2008; Naiya vd. 2009; Foo ve Hameed 2009).

Genellikle aktif karbon iiretimi igin oksijensiz ortamda 800 °C’ nin altinda inert gaz akis1 esliginde (N2 gibi) oksijensiz
yakma ile materyalin karbonizasyonu ve aktiflestirme iglemi uygulanmaktadir. Karbonizasyon iglemi ile karbonik
olmayan elementler ugucu gazlara doniigerek uzaklagsmaktadir. Kalan karbon atomlarinin olusturdugu yapi diizensizdir.
Bu sayede aralarinda bosluklar olugmaktadir. Bu bosluklar sayesinde iyi adsorban o6zellikler gosterebilmektedir.
Karbonize edilmis materyalin adsorpsiyon verimine etkisini gosteren kalite parametrelerini, piroliz uygulamasindaki
1sitma hizi, son sicakligi, son sicaklikta bekletme siiresi ve ham maddenin yapisi ve fiziksel ozellikleri etkilemektedir
(Caylak 2007).

Tirkiye'de geltik tiretimi (6zellikle Marmara ve Karadeniz bolgelerinde) 100.000 hektarlik ekili alanda yapilmaktadir
(Eleke¢ioglu ve Tiilek 2009). Celtik tarlalarinda hasattan sonra kalan geltik saplari celtiklerin hazirlanmasini zorlastiran
en onemli faktordiir. Tarlada kalan sap miktar1 yaklagik 350 kg/da'dir (Stirek vd. 2007). Piring saplari, topraga karisma
maliyetinin yiiksek olmasi ve yiiksek kiil igeriginden (% 18-20) dolay1 ayrisma zorlugu sebebiyle yasalar tarafindan
yasaklanmalarina ragmen yakilmaktadir. Ancak, geltik saplarinin yakilmasi, topraktaki azot, fosfor (=% 25), potasyum
(=% 20) ve kiikirt (% 5-60) gibi maddelerin kaybolmasina, hava kirliligi ve yangin tehlikesi gibi olumsuz etkilere neden
olabilir (Akcay 2014).

Biyokomiir (biochar) sinirli oksijen uygulamasi altinda biokiitlenin pirolizinden iiretilen karbon iiriiniidiir. Son yillarda
cesitli adsorpsiyon uygulamalari icin diisiik maliyetli adsorban iiretiminde kullanilmaktadir. Biyokdmiir {iretiminde
Hindistan cevizi kabugu, kayisi ¢ekirdegi, misir kocani gibi tarimsal atiklar besleme materyali olarak kullanilmistir
(Demiral ve Cemrek Kul 2014; Zhang vd. 2016; Suman ve Gautam 2017).

Giniimiizde, sucul alict ortamlardaki renk kirliligi nedeniyle akuatik hayatin olumsuz etkilenmesi ve estetik
bozulmanin endige verici boyutlara gelmesi, hem de Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi ve Yeriisti Su Kalitesi
Yonetmeligine eklenen renk parametresi sebebiyle atiksulardan rengin giderilmesi konusundaki caligsmalara agirhik
verilmektedir. Saman (Hameed ve El-Khaiary 2008; Xu vd. 2011) ve bambu (Yang vd. 2013) kullanilarak elde edilen
biyokomiiriin su ve atiksulardan renk giderimi tizerine ¢alismalar yiiriitilmustiir. Xu vd. (2011) ¢alismalarinda fistik
kabugu, soya fasulyesi kabugu ve piring kabuguna piroliz uygulanmasi ile elde edilen biyokdmiirler ile sulu ¢6zeltiden
metil violet boyarmaddesinin giderilmesi {izerine ¢alismislardir. Elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 256, 179
ve 124 mg/g olarak belirlenmistir.

Bu ¢alismanin amaci, Trakya bolgesinde 6nemli miktarlarda olusan piring saplarinin hem ekolojik hem de ekonomik
olarak degerlendirilmesi ile, atiksulardan rengin gideriminde kullanilan aktif karbona alternatif yaratabilmektir.
Calismada, piroliz islemine tabi tutulmus piring saplarindan iiretilen adsorban (PPS) kullanilarak metilen mavisi (MB)
boyarmaddesi ile hazirlanan sulu ¢ozeltilerden rengin adsorpsiyonu degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Adsorbanin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada piroliz iinitesi i¢in besleme olarak kullanilan geltik sapi; ¢eltik iiretiminin yogun olarak gerceklestirildigi
Edirne ilinin ipsala ilgesinden toplanmistir. Celtik sap ornekleri peletleme islemine tabi tutulmadan énce bicakli tip
laboratuvar degirmeni kullanilarak 40 mesh biiyiikliigiine pargalanmustir. Peletlenen geltik saplari 2 saat siireyle 600 °C’de
azot gazi ile birlikte piroliz islemine tabi tutulmustur (Aktas vd. 2017).

Piroliz prosesi, asagi akigli, sabit yatakli ve bogazsiz tipte bir piroliz iinitesinde gergeklestirilmistir. Piroliz
reaktoriiniin ¢ap1 170 mm ve boyu 750 mm olup, reaktoriin efektif yiiksekligi 700 mm’dir. Piroliz iinitesi, hiz1 200 kg/m?h
olacak sekilde isletilmistir (Aktas vd. 2017).

2.2 Analizler
Adsorbanlar FEI Quanta FEG 250 model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Bu inceleme
diisik vakum modunda (20-80 Pascals) diisiik vakum detektorii (LFD) ile bir 6n hazirlik yapilmadan incelenmistir.

Adsorpsiyon isleminden sonra toplanan numunelerde boya konsantrasyonu, Thermospectronic AquaMate marka
spektrometre kullanilarak maksimum absorbansa (Amax 670 nm) karsilik gelen bir dalga boyunda 6lgiildii.
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2.3 Boyarmadde adsorpsiyonu

Metilen mavisi (MB) katyonik bir boya olup, tekstil ve kagit endiistrisinde bol miktarda kullanim alanina sahiptir (El-
Halwany 2010). Adsorbat olarak kullanilan MB, Merck marka olarak temin edilmistir. 50 mg/L’lik stok ¢ozelti
hazirlanarak adsorpsiyon calismalari igin seyreltmeler (5-20 mg/L) yapilarak kullanilmigtir. Calismada kullanilan
boyarmadde olan MB’nun kimyasal formiilii Sekil 1’de gosterilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalart metilen mavisi
boyarmaddesi ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan (5, 10, 15 ve 20 mg/L) sentetik ¢cdzeltiden, farkli pH sartlarinda (4,
5.9, 7, 9 ve 11) ve sabit adsroban dozunda (1 g/L) gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmasi sirasinda numune alma
siklig1 0, 1, 5, 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika seklinde olmus ve her numune alimindan sonra 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH ile
pH ayarlamas1 yapilmistir. Toplanan numuneler 3500 devir/dakika ile 5 dakika siiresince santrifiij islemine tabi tutulmus,
daha sonra renk 6l¢limii spektrofotometrede gerceklestirilmistir.

Sekil 1: Metilen mavisi boyar maddesinin kimyasal formdilii

2.4 Adsorpsiyon izotermleri
Esitlik (1) kullanilarak denge durumunda adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmstir.
qge=(Co—Ce)VIm 1)

Bu esitlikte, denge durumunda birim PPS’nin adsorpladigit MB miktar1 (mg/g) qe, adsorpsiyondan 6nce (baslangigta)
¢ozeltideki MB konsantrasyonu (mg/L) Co, denge durumunda ¢ozeltide kalan MB konsantrasyonu (mg/L) Ce, ¢ozeltinin
hacmi (L) V ve PPS dozu (g) m ile ifade edilmektedir.

Adsorplama iglemi, PPS yiizeyinde tutulan MB konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan MB konsantrasyonu arasinda denge
olusuncaya kadar devam etmektedir. Denge durumu adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilebilmektedir. Bunun igin,
Freundlich, Langmuir, R-P, Temkin, ve D-R gibi ¢esitli izoterm modeller kullanilmaktadir (Kaykioglu ve Giines 2016).
Adsorpsiyon prosesinin tasarimini en uygun sekilde yapabilmek amaciyla denge egrileri i¢in uygun korelasyonun bulmak
gerekmektedir. Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait lineerize edilmis denklemler Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1: Langmuir ve Freundlich izotermleri

. K, (L/g) denge sabiti,
Ce 1 Ce L
Langmuir q—e = qmax. K + gmax Qmax (Mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesi
L
Ereundlich K (L/g) adsorpsiyon kapasitesi,

1 . 9 b
Inge = InK + ﬁln(}e 1/nF adsorpsiyon yogunlugu

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji bakimindan benzer oldugu varsayimina dayanmaktadir. Tek tabakali
homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir (EI-Halwany 2010).

Freundlich izotermi adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon yogunlugunu belirlemek i¢in kullanilir (EI-Halwany 2010).
Deneysel sonuglar icin ¢izilen grafikler ile Tablo 1°de belirtilen denklemler kullanilarak gqmax, K, 1/nF ve KF degerleri
hesaplanmistir (Kaykioglu ve Giines 2016).
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2.5 Adsorpsiyon Kinetikleri

Sorpsiyon hizinin belirlenmesi adsorpsiyonun veriminin degerlendirilmesinde 6énemlidir (Ayoob vd. 2008; Huang vd.
2007). Bu sebeple, PPS kullanilarak MB’sinin sulu ¢ozeltilerden gideriminin kinetik acidan degerlendirilmesi yapilmistir.
Kinetik degerlendirme igin, birinci derece kinetik ve ikinci derece kinetik modelleri kullanilmustir (Tablo 2).

Tablo 2: Adsorpsiyon kinetik modelleri

Birinci derece kinetik model In(q, — q;) = Inq, — kyt k, (dak™)

Ikinci derece kinetik model t 1 t k, (g mgtdak™®)

= —4 —
q kg2 qe

Lagergren esitligi, yalanci birinci derece kinetikleri icin en ¢ok kullanilan esitliklerden olup, sivi faz sistemlerde
adsorpsiyon hizinin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Gupta ve Bhattacharyya 2011). Adsorpsiyon isleminin birinci
derece kinetik modele uyumlu olup olmadigi t’ye karsi log(qe—qt) grafigi cizilerek elde edilen dogrudan
belirlenebilmektedir (Aydin vd. 2008). Cizilen grafik yardimiyla ge ve ki degerleri de hesaplanmaktadir. ge, denge
durumundaki, gt, t siiresinde adsorplanan MB miktarlarim (mg/g) ifade etmektedir. ikinci derece kinetik modelde t’ye
kars1 t/qt grafigi ¢izilmekte ve ge ve k» degerleri grafigin egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilmektedir.

3. Sonuglar

3.1 Adsorbanlarin karakteristikleri

Deneysel ¢alismalarda kullanilan adsorbanin EDAX analizi sonucunda elde edilen kimyasal igeriklerine ait %’lik
dagilimlar su sekildedir; 78.83 C, 9.07 O, 1.35 Na, 0.60 Mg, 9.08 Si, 0.29 P ve 0.77 Cl. Buna gére, adsorpsiyonda etkili
olan C ve Si igeriklerinin sirastyla %78.83 ve %9.08 gibi yiiksek degerlerde oldugu goriilmektedir. SEM goriintiileri Sekil
2’de gosterilmistir. SEM goriintiilerine gore, hazirlanmis olan adsorbanin yilizeyinde boyarmadde adsorpsiyonunda etkili
olabilecek mikron boyutunda ¢ok sayida gozenegin bulundugu gérilmektedir (Claoston vd. 2014).

Sekil 2: Adsorbana ait SEM gériintiileri (2000X ve 8000X)

3.2 pH, temas siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

Adsorpsiyonda sulu ¢6zeltinin pH’1, adsorbanlarin yiizey yiiklerini degistirmesi dolayisiyla, adsorpsiyon kapasitelerini
etkileyen dnemli bir parametredir. PPS i¢in pH degisimine bagli olarak ge degerleri Sekil 3’te gosterilmistir.
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Sekil 3: pH'In etkisi ge lizerine etkisi (Co=10 mg/L, 1g/L adsorban dozu)

PPS ile MB adsorpsiyonunda pH etkisi 4, 5.9 (orjinal pH), 7, 9 ve 11 i¢in degerlendirilmistir (sabit Co = 10 mg/L ve 1
g/L adsorban dozu). Coézeltinin pH degerindeki artisla birlikte, pH 7’den itibaren qe degeri ¢ok hafif bir azalig gostermis
ve pH 4 ve pH 5.9°da elde edilen qt degerleri esit olarak (8,5 mg/g) belirlenmistir. MB’nun katyonik bir boya olmasi
sebebiyle adsorpsiyon mekanizmasinda elektrostatik ¢ekimden ziyade, iyon degisiminin etkili olabilecegi ifade
edilebilmektedir. Iyon degisiminde, MB PPS’nin gozeneklerine dogru hareket etmekte olup, PPS porlarmin igerisine
dogru difizyon hizli olmaktadir. Gézenek kanallarinin ¢apr kiigiilditkge difiizyon yavaslamaktadir (Naiya vd. 2009).

Maksimum qe degerleri pH 5.9’da (orjinal pH) elde edilmistir. Daha sonraki degerlendirmelerde pH 5.9 degeri referans
olarak aliacaktir.

10 mg/L baslangic boya konsantrasyonu, 1 g/L adsorban dozu ve sabit pH sartlarinda PPS ile yapilan MB
adsorpsiyonu ¢alismasinda 120 dakikalik temas siiresinde giderme verimleri Sekil 4’te gdsterilmistir.

100
90
80 ®
70 °®
60 o
50 °
40
30
20 o
10

Giderme verimi (%)

0 20 40 60 80 100 120 140

Temas suresi (dakika)

Sekil 4: PPS ile boyarmadde adsorpsiyonunda temas sliresinin etkisi
Sekil 4’e gore, adsorpsiyon hizli olup, temas siiresindeki artis ile giderme verimi artis gostermistir. 120 dakikada

denge durumuna ulastigi kabul edilmistir. PPS kullanilarak MB gideriminde farkli Co’larin etkisi Sekil 5 ve Sekil 6’da
gosterilmistir.
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Sekil 5: PPS ile boyarmadde adsorpsiyonunda baglangi¢ boya konsantrasyonun qe’ye etkisi
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Sekil 6: PPS ile boyarmadde adsorpsiyonunda baglangi¢ boya konsantrasyonun giderme verimine etkisi

MB adsorpsiyonunda elde edilen qe degerleri, artan MB konsantrasyonuna bagli olarak artis gostermisken, giderme
verimleri digmistiir. 5 mg/L MB i¢in elde edilen qe degeri 4.86 mg/g iken 20 mg/L MB konsantrasyonunda ge degeri
12.023 mg/g olarak belirlenmistir. Giderme verimleri baglangic MB konsantrasyonundaki artisa bagli olarak azalmustir.
5 mg/L MB igin elde edilen giderme verimi %95.48 iken, 20 mg/L MB konsantrasyonu i¢in elde edilen giderme verimi
%33.52’ye diigmiistiir. Bu durum, MB’nin kiitle transferi direncinin iizerinde gerekli olan itici giiciin baslangic MB
konsantrasyonu ile saglanmasi seklinde ifade edilebilmektedir (Mane vd. 2007). Co’da artis olmasi ile birlikte, PPS
yiizeyindeki baglayici alanlarin MB tarafindan dolmasi ile giderme verimi azalmstir. Diisiikk Co degerlerinde, MB PPS
ylizeyindeki etkili bolgelerde baglanabilmekte olup, yiiksek adsorpsiyon oran1 elde edilebilmistir. MB
konsantrasyonundaki artis ile birlikte PPS yiizeyinde adsorbe edilebilecek alanlar azalmaktadir (Naiya vd. 2009; Dinger
vd. 2007).

3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Bu ¢aligmada elde edilen verilere Langmuir ve Freundlich izotermleri uygulanmig olup, izoterm egrileri Sekil 7°de
gosterilmektedir. Tablo 3’te ise izotermler igin belirlenen katsay1 degerleri ve regresyon katsayilar1 (R?) verilmistir. PPS
kullanilarak MB’nin adsorpsiyonu i¢in R? degerlerine gore Langmuir modeline daha fazla uyum gosterdigi goriilmektedir.
PPS igin R? degerleri Langmuir ve Freundlich igin sirasiyla 0.999 ve 0.9749 olarak belirlenmistir. Langmuir modeline
gore gerceklesen adsorpsiyon, tek tabakali, sinirli ve uniform adsorpsiyon alanlarini temel almaktadir. PPS’nin MB
boyarmaddesi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 12.5 mg/g’dur.
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Tablo 3: Langmuir ve Freundlich izotermleri igin sabit degerler

Langmuir Freundlich
gmax KL R? Ke 1/n R?
12.5 1.72 | 0.999 | 7.121 | 0.23 | 0.9749
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Sekil 7: PPS igin izoterm egrileri (pH = 5.9, t = 120 dak, Co =5, 10, 15, 20 mg/L, m = 1 g/L) a) Langmuir, b) Freundlich

McKay vd. (1989), Langmuir modelini daha iyi agiklayabilmek i¢in R boyutsuz ayirma faktoriinii belirlemisler ve
hesaplanmasi i¢in esitlik (2)’yi kullanmiglardir.

1
T 14K..C @

L

Ri’nin 0-1 arasinda olmast uyumlu adsorpsiyonu ifade etmektedir. Bu ¢alismada elde edilen Ry degerleri O ile 1
arasinda belirlenerek, PPS MB adsorpsiyonu igin uyumludur. Freundlich izotermine gére, 1/n heterojenite faktoriidiir.
PPS yiizeyinin heterojenligi arttik¢a, 1/n degeri sifira yaklagmaktadir. 1/n degerinin 1’den kiiclik olmasi durumu, PPS’nin
MB giderimi i¢in uygunlugunu ifade etmektedir (Mane vd. 2007; Jain vd. 2009). Tablo 4’te PPS i¢cin MB’nun
adsorpsiyonuna ait 1/n degeri 0.23 olarak verilmistir. MB’nin adsorpsiyon yontemiyle giderimi konusunda yapilmis
Onceki bazi ¢alismalar ve elde edilen gmax degerleri Tablo 4’te verilmistir.
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Tablo 4: MB adsorpsiyonu ile ilgili yapilan ¢alismalarda elde edilen gmax degerleri

Kullanilan adsorban qmax Kaynak
(mg/g)
H>S0; ile aktiflestirilmis piring kabugu kiilii (300 44.25 Kaykioglu ve Giines 2016
°C’de yanmis)
H>S0; ile aktiflestirilmis piring kabugu kiilii (550 32.68 Kaykioglu ve Giines 2016
°C’de yanmis)
Graniil aktif karbon 12.21 Kaykioglu ve Giines 2016
Graphene oksit/ kalsiyim alijinat kompoziti 181.81 Livd. 2013
Sepiolite 57.28 Auta ve Hameed, 2012
Aktif karbon 263.49 Li vd. 2013
Zeytin gekirdegi 22.0 Alaya vd. 1999
Findik kabugu 8.82 Aygun vd. 2003
Kolemanit atig1 25.77 Kaykioglu 2016
Uleksit atig1 47.62 Kaykioglu 2016
Piroliz olmus piring sap1 12.5 Bu ¢aligma

PPS’nin adsorpsiyon kapasitesi, diger adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesi ile karsilastirildiginda yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ortaya koyamadigi goriilebilmektedir. Li vd. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada ticari aktif karbon
kullanilarak MB giderimi ger¢eklestirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen gmax degeri 263.49 mg/g olarak belirlenmistir.
Bu deger ¢calismamizda elde etmis oldugumuz gmax degerinden yaklasik 20 kat daha biiyiiktiir. Bu durum, ayn1 oranda
giderme verimi elde edilmesi i¢in ticari aktif karbona oranla 20 kat daha fazla PPS kullanilmas: gerektigini ortaya
koymaktadir. Ancak, Kaykioglu ve Giines (2016) tarafindan yapilan galismada granil aktif karbonun MB
adsorpsiyonunda elde edilen gmax degeri ¢alismamizda elde edilen gqmax degeri ile yaklasik esit bulunmustur. PPS’ye
uygulanabilecek ¢esitli kimyasal aktivasyon yontemleri ile gmax degerleri arttirilabilmekte olup, bu konuda daha fazla
calisma yapmaya gereksinim duyulmaktadir. Ticari aktif karbonun yerine kullanilacak PPS’nin bir atik materyalden elde
edilmis olmasi ekonomik ve ekolojik agidan uygulamay1 avantajli hale getirmektedir.

3.4 Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorpsiyon hizinin belirlenmesi 6nemlidir (Dahri vd. 2014). Adsorpsiyon hizinin
belirlenmesinde, birinci derece ve ikinci derece kinetik modelleri kullanilmistir. PPS ile MB adsorpsiyonunda kinetik
modelin belirlenmesi i¢in elde edilen grafikler ve kinetik parametreler Sekil 8 ve Tablo 5’te verilmektedir.

Kinetik ¢alismalar1 sonucunda elde edilen R? degerlerine gore, Co= 10 mg/L ve 1 g/L adsorban dozunda PPS’nin
birinci derece kinetik modeline uyumlu oldugu belirlenmistir. Yiiksek boyarmadde konsantrasyonlarinda siiriicii kuvvette
artls yaratmasi sebebiyle, adsorpsiyon hizi artmaktadir (Hameed vd. 2008). PPS i¢in hesaplanan denge adsorpsiyon
kapasiteleri (ge, hes), deneysel adsorpsiyon kapasiteleri (ge, den) ile uyumlu bulunmustur.

Tablo 5: PPS ile MB adsorpsiyonu igin kinetik parametreler (Co=10 mg/L, m= 1g/L, pH=5.9)

Birinci derece
Co ge, den (mg/q) ge, hes (mg/g) ki (dak?) R?
10 mg/L 8.501 6.049 0.02303 0.9952
ikinci derece
Co ge, den (mg/qg) qge, hes (g/mg dak) | k» (g/mg dak) R?
10 mg/L 8.501 9.017 0.0086 0.9824
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Sekil 8: PPS’ye ait kinetik model grafikleri (pH 5.9, 10 mg/L MB) a) birinci derece b) ikinci derece
3.5 Iyonik siddetin etkisi

PPS ile boyarmadde adsorpsiyonunda iyonik siddetin etkisi, boyarmadde ¢6zeltisinin i¢erisine 500, 1000, 1500, 2000 ve
2500 mg/L NaCl ilave edilerek gerceklestirilmistir. Elde edilen giderme verimleri Sekil 9°da gosterilmistir. Buna gore,
iyonik siddetteki artig ile birlikte MB giderme verimlerinde artig gériilmiistir. 500 mg/L NaCl olmasi durumunda
maksimum giderme verimi %92 gibi yiiksek seviyelere ulagmis iken, hi¢ NaCl olmamasi durumunda maksimum giderme
verimi %78.6’dir. 2000 mg/L NaCl uygulamasinda %91°lik maksimum giderme verimi elde edilmis, ancak 2500 mg/L
NaCl uygulamasi ile maksimum giderme verimi bir miktar diismiistiir (%87).

Endiistriyel atiksularda boyarmaddelerin yaninda yiiksek konsantrasyonlarda tuz da bulunabilmekte olup, tuz
konsantrasyonu adsorpsiyonu etkileyebilmektedir. Tipik boyama proseslerinde tuz boya adsorpsiyonunu hizlandirdig:
gibi yavaglatabilmektedir. Cesitli ¢alismalarda boyar madde adsorpsiyonu sirasinda tuz konsantrasyonunun etkisi
degerlendirilmistir (Mouni vd. 2018; Cheng vd. 2018; Wu vd. 2014). Genel olarak iyonik siddette artis olmast ile birlikte
adsorpsiyon kapasitesinde diigme gozlenmektedir. Bunun sebebi adsorban yiizeyi ve adsorplanan madde arasinda
elektrostatik etkilesim olmasidir (Mouni vd. 2018). Elektrolit ilavesiyle iyonik siddetin degisimi, elektrolit iyonlarinin
adsorpsiyon yiizeyindeki potansiyel ara ylizeyleri etkilemesi ve elektrolit iyonlar1 ve adsorplanan iyonlarin sorpsiyon
alanlar1 i¢in yarigmasi seklinde etkileyebilmektedir. Ancak, yapilan calismada ¢ozeltide iyonik siddetin arttirilmas ile
adsorpsiyon miktarinda artis belirlenmistir. Cozeltide NaCl’iin varhigi iki zit etkiye sebep olabilmektedir. Bunlardan biri,
boya molekiilleri ve adsorban arasindaki elektrostatik etkilesimi perdeleyebilmesidir. NaCl konsantrasyonundaki artis ile
MB adsorpsiyon Kapasitesi azalabilmektedir. Digeri de, tuzun boya molekiillerinin protonlarina ayrigsmasini
(dissosiasyonu) kolaylastirmasi ile adsorpsiyonu pozitif yonde etkilemesidir.
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Elde edilen sonuglara gore iyonik siddetin varlig1 ile adsorpsiyon olumlu etkilendiginden boyar maddenin ayrigsmasindan
ileri geldigi sdylenebilmektedir. Yapilan ¢esitli boyarmadde adsorpsiyonunda NaCl’iin etkisinin degerlendirildigi bazi
¢alismalarda benzer sonuglar elde edilmistir (\Wang vd. 2010; Wu vd. 2014; Cheng vd. 2018).
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Sekil 9: PPS ile MB boyarmaddesinin adsorpsiyonunda iyonik siddetin etkisi
4. Sonug

Bu ¢aligmada metilen mavisinin (MB) adsorpsiyon ile gideriminde tarimsal atik olan piring saplarina piroliz uygulanmasi
sonucunda elde edilen adsorban (PPS) kullanilmistir. Calismaya ait sonuglar agagidaki gibi 6zetlenmistir;

e (Calismada kullanilan adsorbanin kimyasal igerik dagilimindan, %78.83 C ve %9.08 Si’dan olustugu ve SEM
gorintiilerinden boyarmadde adsorpsiyonunda etkili olabilecek mikron boyutunda ¢ok sayida gbzenegin
bulundugu gorilmistiir.

e MB adsorpsiyonunda kullamlan PPS i¢in Langmuir izotermine uyumlu (R?= 0.999) ve qmax degeri 12.5 mg/g
olarak belirlenmistir. Kinetik degerlendirilmesinde ise birinci derece kinetik model gegerlidir.

e Iyonik siddetteki artis ile birlikte MB giderme verimlerinde artis goriilmiistiir. 2000 mg/L NaCl uygulamasinda
%091’lik maksimum giderme verimi elde edilmis, ancak 2500 mg/L NaCl uygulamas: ile maksimum giderme
verimi bir miktar diismiistiir (%87). Elde edilen sonuglara gore iyonik siddetin varlig1 ile adsorpsiyon genel olarak
olumlu etkilendiginden, bu durumun boyar maddenin ayrigsmasindan (dissosiasyonu) ileri  geldigi
sOylenebilmektedir.

Sonug olarak, tekstil endustrisinde bol miktarda kullanilan MB boyarmaddesinin adsorpsiyon ile gideriminde, PPS
kullanimi degerlendirilmis olup, renk gideriminde ticari aktif karbona alternatif olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
Ancak, PPS’nin gmax degerinin ticari aktif karbona kiyasla diisiilk olmasi sebebiyle, yiiksek miktarda adsorban (PPS)
kullanimi s6z konusudur.

Ancak, PPS’ye uygulanabilecek c¢esitli kimyasal aktivasyon yontemleri ile gmax degerleri arttirilabilmekte olup, bu
konuda daha fazla ¢alisma yapmaya gereksinim duyulmaktadir. Ticari aktif karbonun yerine kullanilacak PPS’nin atik
materyalden iiretilmis olmas1 ekonomik ve ekolojik agidan uygulamayi avantajli kilmaktadir.
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