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Beyaz Sapkah Mantardan (Agaricus Bisporus) Uretilen Aktif Karbon Kullanilarak Sulu Cézeltilerinden
Adsorpsiyon ile Metilen Violet Giderimi

Ozkan AYDINY, Ahmet Firat KARABULUT!

OZET: Bu caligmada beyaz sapkali kiiltiir mantarindan (Agaricus bisporus) iiretilen aktif karbonun (AC), atik sularn
slahindaki potansiyelini ortaya koymak amactyla metilen violet 2B (MV 2B) giderimindeki adsorpsiyon performansi
incelenmigtir. Aktiflestirme prosesi, potasyum hidroksit (KOH) varliginda kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak, tiip
firinda azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon olaymi énemli 6l¢iide etkileyen pH, sicaklik, baslangic MV 2B
¢ozelti konsantrasyonu ve adsorban miktari parametreleri incelenmistir. Deney sonug¢larindan elde edilen veriler kullanilarak
termodinamik, izoterm ve kinetik analizler yapilmistir. Elde edilen pozitif entalpi (AH?) (30.658 kJ mol) degerinden islemin
endotermik oldugu ve negatif Gibbs serbestlik enerjisi (AGY) degerlerinden fiziksel bir adsorpsiyon islemi meydana geldigi
anlasilmaktadir. Adsorpsiyon islemi izoterm analizlerine gére Langmuir izoterm modeline (R? = 0.98989) daha uygun
oldugu, kinetik analize gore ise yalanci ikinci mertebe reaksiyon ile kontrol edildigi belirlenmistir. Elde edilen AC’nin
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 303.030 mg g ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) yoéntemi ile yiizey alanmin
1741.690 m?g* oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, aktif karbon, beyaz sapkali mantar, metilen violet 2B, kinetik analiz izotermleri

Methylene Violet Removal by Adsorption from Aqueous Solutions Using Activated Carbon Produced from White
Cap Mushroom (Agaricus Bisporus)

ABSTRACT: In this study, the adsorption performance of activated carbon (AC) produced from the white cap mushroom
(Agaricus bisporus) in methylene violet 2B (MV 2B) removal was investigated in order to reveal its potential in wastewater
treatment. The activation process was carried out in a nitrogen atmosphere in a tubular furnace using the chemical activation
method in the presence of potassium hydroxide (KOH). The parameters of pH, temperature, initial MV 2B solution
concentration and amount of adsorbent, which significantly affect the adsorption process, were investigated. Thermodynamic,
isotherm and kinetic analyzes were carried out using the data obtained from the experimental results. It is understood that
obtained positive value of entalpy (AHY) (30.658 kJ mol™) indicates that the process is endothermic and the numerical value
of Gibbs free energy (AG?) indicates that a physical adsorption process has taken place. It was determined that the adsorption
process was more suitable for Langmuir isotherm model (R? = 0.98989) according to isotherm analysis, and it was controlled
by pseudo-second-order reaction according to kinetic analysis.The maximum adsorption capacity of the obtained AC was
determined as 303.030 mg g* and the surface area was determined as 1741.690 m? g'* by Brunauer—Emmett—Teller (BET)
method.
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GIRIS

Endiistriyel atiklar, aritma islemlerine tabi tutulmadan desarj edilirse c¢evre agisindan geri
dontilemez hasarlara sebep olabilmektedir. Krom, arsenik, bakir, kadmiyum, nikel, ¢inko, kursun ve civa
gibi agir metaller (Peng et al., 2012) ve rhodamine B, orange G, methylene blue ve methyl violet 2B
(MV 2B) gibi tekstil kimyasallar1 ve boyar maddeler (Abbas et al., 2018; Gunay Gurer et al., 2021;
Imam et al., 2021; Liang et al., 2021) bu atiklarin biiyiik bir kismini olusturmaktadir. Atiklardaki agir
metaller, insan viicuduna gastrointestinal sistem, deri veya solunum yoluyla girebilmektedir. Bu metaller
serbest tiyollere veya diger fonksiyonel gruplara baglanarak, amino asit yan zincirlerinin oksidasyonunu
katalize ederek, protein katlanmasini bozarak ve/veya proteinlerin yerini alarak dogal proteinlerin
fonksiyonlarinin bozulmasina neden olabilmektedir (Witkowska et al., 2021). Buna ek olarak tekstil
boyalar1 desarj edildikleri sulu ortamda biyokimyasal ve kimyasal oksijen ihtiyacini artirarak, su alti
bitkilerinin fotosentez kapasitesini diisiiriir, bliylimesini engeller. Biyolojik yapilarin biinyesinde
bulunan bu kimyasallar toksisite, mutajenite ve kanserojen etki gdsterme potansiyeli tasir ve su
kiitlelerinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini bozar (Al-Tohamy et al., 2022). Bu nedenle bahsi gegen
kirleticilerin atik sulardan giderilmesi yasanabilir bir doga i¢in kaginilmazdir. Tekstil boyalar1 igerisinde
MV 2B boyar maddesi 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu boyar madde hem insanlar hem de sudaki
mikroorganizmalar i¢in zararli olan 6nemli bir kirleticidir (Al-Zaban et al., 2022).

Aktif karbonlar (AC), sahip olduklar1 gézenekli yapilarindan dolay atik su aritma islemlerinde,
iyon giderme proseslerinde, havanin saflastirilmasinda ve enerji depolama sistemlerinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Heidarinejad et al., 2020). Gozenek yapilar1 ve birim kiitle basina ytliksek
ylizey alanlarina sahip olmalari, bu materyalleri adsorpsiyon i¢in oldukga elverisli hale getirmektedir.

AC’ler biyo-kiitle temelli Triinlerdir ve biyo-kiitlelerin ¢ogunlugunu tarimsal atiklar
olusturmaktadir. Bu atiklardan AC elde etmek i¢in fiziksel ve kimyasal (Heidarinejad, 2020) olmak
tizere farkli aktiflestirme yontemleri kullanilmaktadir. Bu islemler hidrotermal yontemle ya da direkt
inert gaz atmosferinde yiiksek sicakliklarda piroliz islemi ile yapilmaktadir (Hu et al., 2021; Liang, 2021;
Meenatchi et al., 2021; Thongpat et al., 2021). Literatlirde yapilan kimyasal aktivasyon ¢alismalarinda
siklikla NaOH, KOH, ZnCl2, H3PO4, K2CO3 ve Na2SOs gibi kimyasallar kullanilmaktadir (Oginni et al.,
2019; Heidarinejad, 2020; Alfatah et al., 2021; Desa et al., 2021; Jawad et al., 2021; Liadi et al., 2021).
Farkli iiretim prosesleri kullanilarak elde edilen AC’lerin gozenek yapilari, c¢aplart ve yapidaki
fonksiyonel gruplari da birbirinden oldukga farklidir. Bu yiizden AC’lerin adsorpsiyon yetenekleri de
farklilik gostermektedir. Yapilan bazi c¢aligmalarda yiizey alan1 ve verim agisindan KOH ile
aktiflestirme, ¢esitli uygulamalarda sodyum hidroksitten daha iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir
(Heidarinejad, 2020)

Kiiltiir mantar1 yetistiriciliginde popiiler olan beyaz sapkali mantarin diinya genelinde siirekli artan
miktarda liretimi s6z konusudur. Bu iiretim, beraberinde biiyiik miktarda misel ve sap gibi atiklar1 da
meydana getirmektedir (Lazarotto et al., 2021). Bu atiklarin AC gibi faydal1 bir {irtine doniistiirtilmesi
iilke ve diinya ekonomisi agisindan oldukga degerlidir.

Bu calismada AC elde etmek i¢in biyo-malzeme olarak beyaz sapkali mantar kullanilmigtir.
Aktivasyon isleminden kaynaklanan gozenek yapilarindaki degisiklikler, azot (N2) adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ve BET cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsopsiyon isleminden dnce ve sonra
alian SEM goriintiileri ile yiizey karakterizasyonu ger¢eklestirilmistir. Gozenek yapilar gelistirilen AC
kullanilarak sulu ortamdan MV 2B giderimi ¢alisilmis ve beyaz sapkali kiiltiir mantarindan iiretilen
AC’nin adsorpsiyon ag¢isindan etkinligi belirlenmistir.
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MATERYAL ve METOT

Materyaller

Kurutulmus ve 6giitiilmiis beyaz mantarin tozu ile H2SO4 (%98.0°lik, Merck) ¢ozeltisi karistirilmis
ve biyo-karbon elde edilmistir. Sonrasinda ise AC iiretiminde hazirlanan biyo karbon (BC) ile KOH (%
99.9 lik, Merck) katis1 karistirilarak AC elde edilmistir. BC eldesinde, karisimi 24 saat siireyle 200 °C’de
tutmak i¢in (Memmert UNB 500) etiiv tipi firin, inert ortamda 800°C sicaklik ortami olusturarak AC
elde etmek icin boru tipi kiil firin1 (Protherm) kullanilmustir. Iyi bir KOH ve BC karisimi saglamak icin
tic boyutlu, yiiksek enerji carpimli bir bilyali degirmen (Optosense 3D Ball Mill) kullanilmistir. Adsorbat
olarak MV 2B (C24H28N3Cl, Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Cézelti pH’leri 0.01M HCI ve 0.01M NaOH
ile ayarland1 ve ayarlamak icin WTW 330 i pH metre kullanilmistir.

Aktif Karbon Hazirlanmasi

Aktif karbon hazirlanmasinda, biyo-kiitle olarak beyaz sapkali mantar (Agaricus bisporus, AB)
kullanilmistir. Aktiflestirme prosesi, once BC elde edilmesi ve ardindan bu malzemenin KOH ile
aktiflestirilmesi olmak tizere iki asamada yapildi. Tiirkiye de Akdeniz bolgesinde yer alan Osmaniye
ilinden toplanan AB’ler temizlendi, yikandi ve kurutuldu. Ardindan mekanik ¢giitiictide 6giitiildii ve 125
um elek ile elendi. Elek altt numuneler AC iiretiminde kullanildi. 4 g AB numunesi ve 60 ml %1’lik
(w/w) H2SO4 ¢ozeltisi agzi kapali yiiksek basinca dayanikli bir kap igerisine konularak 200 °C de 24
saat etiivde bekletildi. Elde edilen BC siiziildii, saf su ile yikand1 ve 105 °C’de 2 saat kurutuldu. Daha
sonra BC / KOH orani, 1/4 olacak sekilde karisim hazirlandi, ii¢ boyutlu bilyali bir karistiricida 2 saat
karistirildi ve borusal bir firin igerisinde azot atmosferinde 800 °C’de 1 saat bekletildi. Oda sicakligina
sogutulan malzeme, saf su ile 2 defa yikandi ve siiziilerek tekrar ve 105 °C’de 2 saat kurutuldu.
Baslangigta, 16 g ham AB numunesinden 0.66270 g AC elde edilmistir. Buna gore %4.15 verim ile AC
elde edilmistir. Literatiirde, kullanilan baglangi¢c materyali ve aktiflestirme ajanlarina ve yontemlerine
gore yaklasik %8.2 - 80 civarinda degismektedir (Heidarinejad at al. 2020).

Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri, kesikli sistemde, sabit karistirma hizinda ve 150 dakika deney siirelerinde
gergeklestirilmistir. 100 ml’lik konsantrasyonu bilinen MV 2B ¢ozeltisi igine belli bir tartimda AC ilave
edilerek zamanla konsantrasyon degisimi takip edilerek uygulanan parametrenin etkisi gézlemlenmistir.
Cozeltilerdeki MV 2B tayini icin UV spektrofotometre (T80+, PG instruments) cihazi kullanildi ve 583
nm dalga boyunda konsantrasyon tayini yapildi. Bu ¢aligmalarda, baslangi¢ ¢6zelti pH’sinin etkisi (pH
2,3,4,5,6,7, 8,9 ve 10), baslangic ¢ozelti konsantrasyonunun etkisi (50, 100, 150 ve 200 ppm),
sicakligin etkisi (25, 30, 35 ve 40 °C) ve adsorbent miktarinin etkisi (0.02, 0.03, 0.04 ve 0.05 g)
incelenmistir. Bu deneysel parametreler kullanilarak izoterm analiz, termodinamik analiz ve kinetik
analizler yapilmistir. Giderim (%) i¢in Esitlik 1, dengedeki adsorpsiyon kapasitesi i¢in Esitlik 2 ve
herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmustir.

, . CO - Ce
Giderim (%) = * 100 1)
i
CO - Ce
e = M |4 2
Co— G
="y 4 3)
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Burada g;Ve q,, sirastyla herhangi bir zaman ve dengede (mg g™) adsorpsiyon kapasitesidir; V,
MV 2B sulu c¢ozeltisinin (L) hacmidir; M, adsorban miktaridir (g); C, baslangic MV 2B
konsantrasyonudur (mg L?); C, ve C,, MV 2B' nin herhangi bir zaman ve denge konsantrasyonlaridir
(mg L.

Termodinamik, Kinetik ve izoterm Analizleri

Termodinamik analiz, diger 6zellikler sabit tutularak (optimize edilen pH 4’te, baglangic MV 2B
konsantrasyonu 100 ppm ve adsobent miktar1 0.02g ) farkli sicakliklarda (25, 30, 35 ve 40 °C) ¢alisildi.
Esitlik 4 kullanilarak AGY Esitlik 5 (Van't Hoff esitligi) ve 6 kullanilarak, AS? ve AH° degerleri
hesaplanmistir (Al-Zaban, 2022).

AG° = —R.T.In K, (4)
AS?  AHO®

InKp == ~F%7 ®)
o _ 0 _ 0

AG° = AH TAS (6)

Burada Kp denge sabiti, T sicakliktir (K) ve R (8.314 J mol? K1) evrensel gaz sabitidir. AS® ve
AH° degerleri Esitlik 5 kullanilarak, InKp - 1/T grafiginde elde edilen dogrunun kesim noktasi ve
egiminden hesaplanmistir.

Literatiirde adsorpsiyon kinetigi i¢in bir¢ok kinetik model kullanilmaktadir. Bu ¢alismada yalanci
birinci dereceden (Esitlik 7), yalanct ikinci dereceden (Esitlik 8), Elovich (Esitlik 9) ve tanecik ici
difiizyon (Esitlik 10) modelleri kullanildu.

In(qe — qc) = Inqe — ky.t @)

t 1 1

a B k,q2 " Et (8)

qtzlln(a+,8) +lln(t) 9)
B B

q: = K;. t% +C (10)

Burada ki (min-1) ve kz (g mg dk?) sirastyla yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden
hiz sabitleridir. a (mg g* dk) ve 8 (g mg™) Elovich sabitleridir. Ki (mg g * min 2) partikiil i¢i difiizyon
hiz sabitidir ve C (mg g 1) sinir tabaka kalinlig1 ile karakterize edilen bir sabitidir (Karagetin et al., 2014;
Massoudinejad et al., 2015; Kermani et al., 2017).

AC'nin adsorpsiyon 6zelliklerini belirlemek i¢in Freundlich (Eq. 11), Langmuir (Eq. 12), Temkin
(Eq. 13) ve Dubinin ve Radushkevich (D-R) (Eq. 14) izoterm modelleri kullanildi (Bhowmik et al.,
2016; Kenawy et al., 2018).

log(4e) = log(Ky) + (7-) log(C.) (11)
1 1 1 1 1
(E): (qmaxxKL xc_e)“L@’RL:HKL*CO (12)
Qe = ﬂ InAr + (ﬂ) InC, (13)
by by
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1
Inge = Inqy — Kpre?, &=RTIn (1+ c_) "

Kr, adsorban kapasitesini gosteren Freundlich sabitidir; nr, adsorpsiyon yogunlugunun bir
sabitidir; K., baglanma enerjisini (L mg™) temsil eden Langmuir izoterm sabitidir; R., Langmuir
izotermi i¢in adsorpsiyon durumu hakkinda bir faktorii belirtir, qmax maksimum tek katmanli kapsama
kapasitesidir (mg g*); Ar, Temkin izotermi (L g}) icin denge baglanma sabitidir; bt Temkin izotermi
i¢in sabittir. Kpr, Dubinin ve Radushkevich denklemi i¢in izoterm sabitidir, &, Dubinin ve Radushkevich
izoterm sabitidir (Ahmad et al., 2012; Dada et al., 2012).

BULGULAR VE TARTISMA

Yiizey Karakterizasyonu
AB kullanilarak elde edilen AC’nin ylizey karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskopu
(SEM) kullanilmistir. Bunun i¢in AC ylizeyi 10.0 kX biiyiitme ile adsorpsiyon isleminden once (Sekil

la) ve sonra (Sekil 1b) SEM ile goriintiilenmis ve ytizey goriintiileri Sekil 1°de verilmistir.

2y 4 : - '—Spmi : y S — 5 ym—
Sekil 1. AB kullanilarak elde edilen AC’nin adsorpsiyondan 6nce (a) ve sonra (b)10kX biiyiitme ile alinan SEM
goriintiileri

Sekil 1a’da porlu ve olduk¢a genis bir yiizey alanina sahip bir AC yapis1 goriilmektedir. Sekil
1b’de ise adsorpsiyondan sonra AC iizerinde adsorbe olmus MV 2B kristalleri goriilmektedir.

Elde edilen AC’nin ylizey alani, BET cihazinda (NOVA touch 4LX), azot adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu yapilarak tespit edildi. Bu analize gére elde edilen AC’nin yiizey alan1 1741.69 m? g
olarak belirlendi.
pH Etkisi

Cozelti pH’si, adsorpsiyon proseslerinde baslica degiskenlerden biridir. MV 2B’nin AC ile
adsorpsiyonunda pH’nin etkisini incelemek amaciyla, farkli baslangic ¢ozelti pH degerlerinde (pH 2-
10) ¢alisildi. Bunun igin sabit 250 rpm karistirma hizinda, 25 °C ¢6zelti sicakligi, 100 mI’lik 100 ppm
MYV 2B ¢ozelti konsantrasyonu ve 0.02 g AC miktar1 alinarak farkli baslangic pH’lerinin giderime etkisi
incelenmistir. Cozelti pH’leri 0,01M NaOH ve 0,01M HCI kullanilarak ayarlandi. pH’ye bagh olarak
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi Sekil 2’de verilmektedir.
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Sekil 2. Baslangi¢c pH degisiminin giderim iizerine etkisi
Sekil 2 incelendiginde, zamanla maksimum adsorpsiyon kapasitesi degisiminin en iyi performansi
pH 4’te elde edilmis ve diger deneylerde pH 4 ile ger¢eklestirilmistir. Literatiirde AB’den elde edilen
aktif karbon kullanilarak yapilan deneylerde de en iyi adsorpsiyon veriminin pH 4’te elde edildigi
bildirilmistir (Lazarotto et al., 2021).

Baslangi¢c Konsantrasyonun Etkisi

Cozeltinin baglangi¢ konsantrasyonu, kiitle transferine neden olan konsantrasyon farkinin
biiylimesine neden olacagindan dolay1 adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biridir. Bu etkinin
belirlenebilmesi i¢in sabit karigtirma hizinda, 25 °C ¢6zelti sicakligi, 100 ml MV 2B ¢6zelti hacmi, 0.02
g AC miktar1 ve pH 4 ayarlanarak 4 farkli baslangi¢c konsantrasyonu (50, 100, 150 ve 200 ppm) i¢in
adsorpsiyon kapasitesinin degisimi Sekil 3’de verilmistir.

300
250 v v
v v v v v
v
200 v T
o v x
o 150 *
g’ v* . o ° e o o
~ 100 F . o °
o v e
. e 50ppm
50 : * 100 ppm
150 ppm
0oFr L4 v 200 ppm
1 1 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (dk)
Sekil 3. Baglangi¢ konsantrasyonunun degisiminin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi

Sekil 3’de baslangic konsantrasyon degerleri arttikca adsorpsiyon kapasitesi diizenli olarak
artmigtir. Literatlirde yapilan ¢alismalarda benzer sonuglar goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorpsiyon
prosesinin kiitle transfer mekanizmasi ile ylirliyor olmasi ve bu transfere sebep olan itici gii¢ olan
adsorbat/adsorban konsantrasyon gradyanmin artmis olmasidir (Lazarotto, at al., 2021). Baz
calismalarda baslangic konsantrasyonu artirmaya devam edilmesi halinde giderim veriminin,

gozeneklerin tikanmasi sebebiyle diistiigii bildirilmistir (Mehr et al., 2020; Al-Zaban, 2022). Mevcut
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caligsmada, ¢aligma araliginda bdyle bir durum tespit edilmemistir. 100, 150 ve 200 ppm baslangi¢ ¢6zelti
konsantrasyonlarinda giderim performanslarinin birbirinin paraleli seklinde olmasi nedeniyle 100 ppm
baslangi¢ konsantrasyon degeri ile ¢alismalara devam edilmistir.

Sicakhigin Etkisi

Adsorpsiyon isleminde sicaklik, adsorpsiyon kinetigini etkilediginden dolayr 6nemli bir
parametredir. Bu etkinin belirlenmesi i¢in, sabit karistirma hizi, toplam ¢6zelti hacmi 100 ml, baslangi¢
konsantrasyonu 100 ppm, pH 4 ve 0.02g AC alinarak deneyler 4 farkli sicaklikta (25, 30, 35 ve 40 °C)
yapilmistir. Cozelti sicakliginin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi Sekil 4’te verilmistir.

300
250 L a A A A A A A
A
A
L A * * * x kX
200 . . i e e o e o
) * ° [ ]
@150 | A4, @
(o))
E * @
=100 | °
o * ® 25°C
o * 30°C
50 f 359C
A 40°C
0Ff a

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (dk)
Sekil 4. Cozelti sicakliginin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi

Sekil 4 incelendiginde sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinde de diizgiin bir artis oldugu
goriilmektedir.

MYV 2B gideriminin daha yiiksek sicakliklarla artmasinin bu iglemin endotermik dogasini ortaya
koydugu sonuglardan anlasilmaktadir. Bu fenomen su sekilde agiklanabilir; artan sicaklikla MV 2B
molekiillerinin dis sinir tabakasina dogru difiizyonu artar veya yiiksek sicakliklar adsorbat iyonlarinin
gozeneklere partikiil i¢i difiizyonunu arttirir (Peng et al., 2012).

Adsorbent Miktarinin Etkisi

Adsorbent miktarinin etkisin incelenmesinde, sabit karistirma hizi, 25 °C sicaklik, 100ml ¢ozelti
hacmi ve 100 ppm baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu, pH 4’de farkli adsorbent miktarlarinin (0.01, 0.02,
0.03, 0.04 ve 0.05 g) etkisi incelenmistir. Adsorbent miktarinin, adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi
Sekil 5’te verilmistir.
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Sekil 5. Adsorbent miktarinin, adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi
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Sekil 5’ten goriilmektedir ki, adsorbent miktarini artirmak adsorpsiyon hizini artirirken, herhangi
bir andaki adsorpsiyon kapasitesini (q;) azaltmaktadir. Bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii q;
hesaplanirken formiildeki M degerindeki artis ve artan adsorbent miktarlarindaki C; degerlerindeki
azalmadan daha fazla etkilemektedir.

izoterm Analizi

Adsorpsiyon denge izotermleri, adsorbentin, adsorpsiyon kapasitesi ile belirli bir sicaklikta sulu
bir ortamdaki adsorbat konsantrasyonu arasindaki etkilesimi aciklamak icin kullanilir. izoterm
analizlerinde Esitlik 2, 3, 11, 12, 13 ve 14 kullanilarak, Langmuir (6a), Freundlich (6b), Temkin (6¢) ve
Dubinin-Radushkevich (6d) modelleri Sekil 6’da grafik edilmistir.
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Sekil 6. AB’den elde edilen AC iizerine MV 2B adsorpsiyonu i¢in Langmuir (6a), Freundlich (6b), Temkin (6c), ve
Dubinin-Radushkevich (6d) izoterm modelleri

Sekil 6’da verilen kinetik veriler incelendiginde, Langmuir, Freundlich, Temkin, ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modelleri i¢in katsayilar Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. AB’den elde edilen AC iizerine MV 2B adsorpsiyonu i¢in izoterm analizi

izoterm modelleri izoterm sabitleri
Langmuir m KL 2
(mg g*) (L mg?) R R
303.0303 0.0316 0.9989 0.2403
Freundlich Ke n R
(mg g*) (L mg™)*" (gLh
42.1502 2.7487 0.9847
Temkin Br At R2
(I molh (Lmg?)
66.7960 0.3008 0.9981
Dubinin-Radushkevich Qm Kor R2 E
(mg g?) (mol?j2) (kI mol™)
1945442 0.000001 0.9874 707.1068

Grafiklerde R? degeri en yiiksek ¢ikan Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon igin en uygun
modeldir. Bu modele gore AB’den elde edilen AC {izerine MV 2B adsorpsiyonu, homojen por
dagilimina sahip tek tabakali bir adsorbsiyona isaret eder ve adsorpsiyon i¢in maksimum tek katmanl

1420



Ozkan AYDIN ve Ahmet Firat KARABULUT 12(3): 1413- 1425, 2022

Beyaz Sapkali Mantardan (Agaricus Bisporus) Uretilen Aktif Karbon Kullamlarak Sulu Cézeltilerinden
Adsorpsiyon ile Metilen Violet Giderimi

kapsama kapasitesi(Qmax), 303.03 mg g olarak bulunmustur. Literatiirde, Cystoseira tamariscifolia (Al-
Zaban, 2022) (qmax, 10 mg g), Artocarpus odoratissimus (Kooh et al., 2017) (Qmax, 263.7 mg g %),
Nepenthes rafflesiana (Kooh et al., 2017) (Qmax, 288.7 mg g %) ve oak wood (Foroutan et al., 2022) (Qmax,
37.05 mg g %) gibi baz1 biyo kiitleler i¢in MV 2B giderimi ¢alisilmustir. Literatiirle karsilastirildiginda
oldukga iyi bir sonug elde edilmistir.

Termodinamik Analiz

Adsorpsiyonun  dogasi1 termodinamik parametrelerin  degerlendirilmesi ile belirlenir.
Termodinamik olasilik ve siirecin kendiliginden olup olmamasi, Gibbs serbest enerji degisimi (AG?),
entalpi degisimi (AH?) ve entropi degisimi (AS°) hesaplanarak belirlenebilir (Sharma et al., 2021). Van't
Hoff esitligi (Esitlik 5) kullanilarak Sekil 7°de verilen grafik elde edilmistir.

1.8 .
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015
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12 R? = 0.9828 e

11
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Sekil 7. Van't Hoff esitligi kullanilarak elde edilen grafik
Elde edilen dogrunun egiminden entalpi degisimi, kayma degerinden entropi degisimi
hesaplanmistir. Buna gore elde edilen termodinamik sabitler Tablo 2’de verilmektedir.

Table 2. Termodinamik parametreler
Stcaklik AH° AS° AG®

2
(K) (J mol) (J moliKY) (J mol K1) R
298 807374
303 991874
o 30 658.71 112.73 B 0.9828
313 -14 995.41

AG" 'nin negatif degerleri, MV 2B'nin AC tarafindan kendiliginden adsorpsiyonunu ortaya
koymaktadir (Sharma, 2021). AH° (30.658 kJ mol™tyin pozitif degeri, MV 2B'nin AC tarafindan
adsorpsiyonunun endotermik bir adsorpsiyon siireci gosterdigini yansitir (Hou et al., 2012). AS? (0.113
kJ mol™?) ve AH'nin pozitif degeri, MV 2B'nin AC tarafindan adsorpsiyonunun afinitesini yansitryor ve
muhtemelen proses entalpi degisikliginden ziyade bir entropi etkisi ile yonetildigini gostermektedir
(Adeogun et al., 2018). Literatiirde adsorpsiyon isleminin 4G° degeri -80 ile -400 kJ mol™* arasinda ise
kimyasal adsorpsiyon, -20 ile 0 kJ mol™ arasinda ise fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanir (Reffas et
al., 2016). Bu calismada AG® degeri -8.073 — -14.995 kJ mol™* K araligindadir. Bu degerler, prosesin
fiziksel adsorpsiyon ile yiiriidiigiinii isaret etmektedir.

Kinetik Analiz

Kinetik modeller kullanilarak adsorpsiyon hizi, proses modeli ve adsorban/adsorbat arasindaki
etkilesim degerlendirilmektedir. Ayni zamanda kinetik analiz kullanilarak adsorpsiyon isleminin fiziksel
mi yoksa kimyasal m1 oldugu analiz edilmektedir. Kinetik calisma, giderim yapilacak madde (MV 2B)
ve absorban (AC) arasindaki temas siiresi iligkisi kullanilarak yapilmaktadir. Esitlik 7, 8, 9 ve 10
kullanilarak sirasiyla Yalanci birinci dereceden (Sekil 8(a)), yalanci ikinci dereceden (Sekil 8(b)),

1421



Ozkan AYDIN ve Ahmet Firat KARABULUT 12(3): 1413- 1425, 2022

Beyaz Sapkali Mantardan (Agaricus Bisporus) Uretilen Aktif Karbon Kullamlarak Sulu Cézeltilerinden
Adsorpsiyon ile Metilen Violet Giderimi

Elovich (Sekil 8(c)) ve tanecik igi difiizyon (Sekil 8(d)) modelleri i¢in kinetik analiz grafikleri elde
edilmistir.
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Sekil 8. Yalanc1 birinci dereceden (a), yalanci ikinci dereceden (b), Elovich (c) ve tanecik i¢i difiizyon (d) modelleri
icin kinetik analiz grafikleri

Sekil 8’de verilen grafikler kullanilarak yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden,
Elovich ve tanecik i¢i diflizyon modelleri i¢in denklem sabitleri hesaplandi ve Tablo 3°de verilmistir.

Tablo 3’de verilen modeller arasinda R? degeri en yiiksek olan model yalanci ikinci dereceden
modeldir (R? = 0.9998). MV 2B boyar maddesinin adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetigi
izlediginden, sinir tabakasi direncinin hiz smirlayict adim olmadigini gostermektedir (Xiong et al.,
2010).

Table 3. Kinetik model sabitleri

Kinetik Modeller Kinetik sabitler
Yalanci birinci derece modeli Ki Qe R2 Qe
(min™h) (mgg™) (mg g%) (experimental)

50 mg L? -0.0278 96.98 0.984 130.42
100 mg L -0.025 132.35 0.9567 197.29
150 mg L -0.0255 144.92 0.953 228.73
200mg L? -0.0261 152.78 0.9421 253.57

Y . K2.104 e e
Yalana ikinci derece modeli (mg g min) (mg?g’l) R? (mg g (egperimental)
100 mg Lt 4.9 140.84 0.9998 130.42
150 mg Lt 35 212.76 0.9994 197.29
200 mg L 3.9 238.09 0.9997 228.73
250mg L 4.0 263.15 0.9998 253.57
Elovich modeli o (mg g min™) B (mgg™) R?
100 mg L 21.06 0.040 0.9812
150 mg L 41.34 0.024 0.9658
200 mg L 67.34 0.023 0.9568
250 mg L? 90.04 0.021 0.9475
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Table 3. devamm

Tanecik i¢i difiizyon modeli Ki (mg g min~?) C R?

100 mg L 9.8573 29.924 0.9072

150 mg L 14.163 51.667 0.8666

200 mg L 15.234 72.449 0.8616

250mg L 16.300 87.897 0.8470
SONUC

Bu caligmada, tarimsal bir {iriin olan beyaz sapkali mantar kullanilarak kimyasal aktivasyon
yontemi ile AC elde edildi. Yiizey karakterizasyonu SEM cihazi kullanilarak yapildi. Oldukga porlu ve
genis bir yiizey alanina sahip (1741.69 m? g) AC elde edildi. Bu AC’nin, endiistriyel bir atik olan MV
2B adsorpsiyonu i¢in performansi incelendi. Deneysel parametreler kullanilarak izoterm analizi, kinetik
analiz ve termodinamik analizler yapildi. Izoterm analizinde, adsorpsiyon islemlerinde siklikla
kullanilan Langmuir, Freundlich, Temkin, ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri kullanildi ve bu
modeller icerisinde adsorpsiyon prosesini en iyi temsil eden model Langmuir izotermi (R?=0.9989)
oldugu belirlenmistir. Termodinamik analizlerde AH° (30.658 k] mol™)’in pozitif degeri, MV 2B'nin AC
tarafindan adsorpsiyonunun endotermik bir proses oldugunu gostermektedir. AS® (0.113 kJ mol?) ve
AH'nin pozitif degeri, MV 2B'nin AC tarafindan adsorpsiyonunun afinitesini yansitiyor ve muhtemelen
proses entalpi degisikliginden ziyade bir entropi etkisi ile yonetildigini gostermektedir ve AG? degeri-
8.073 — -14.995 kJ mol! K? araliginda olmasi, prosesin fiziksel adsorpsiyon ile yiiriidiigiinii
gostermektedir. Kinetik analizlerde, yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, Elovich ve
tanecik i¢i difiizyon modelleri kullanild1 ve bu adsorpsiyon prosesini en iyi tanimlayan kinetik modelin
yalanci ikinci dereceden bir model oldugu belirlenmistir.
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