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OZET

KIS KABAGI (Cucurbita maxima) KABUGU ILE ACID BLACK 1 GIDERIMi

KUCUKGUNER, Burcu
Yiiksek Lisans Tezi, Biyoloji Boliimii
Tez Danismani: Dog. Dr. Abuzer CELEKLI
11 Eyliil 2015, 61 sayfa

Bu calismada, dogal ve Ni*? iyonlar1 yiiklenmesi ile modifiye edilmis kis kabagi
kabugunun Acid Black 1 (AB 1) aritim potansiyeli arastirilmistir. Acid Black 1’in kisg
kabagi kabugu ile gideriminde absorbentin parcacik bilyiikliigiiniin, absorbent
miktarmnin, baglangic pH degerinin, sicaklarin, baglangi¢ boya konsantrasyonunun ve
etkilesim zamaninin etkilesimi arastirilmistir. Absorbentin yiizey yapist FTIR
spektrum ile karakterize edilmistir. Kis kabagi kabugundaki amin, amid ve karboksil
gruplar adsorpsiyon isleminde 6nemli rol oynamistir. Ni*? iyonlar1 yiiklenmesi ile
yapilan modifikasyonla dogal biyokiitleye goére AB 1 adsorpsiyon kapasitesi
arttirilmistir. Adsorpsiyon islemi etkilesim zamanmin ilk 5 dakikasinda ¢ok hizli
olmus ve 50 dakika i¢inde dengeye ulagsmistir. Kinetik adsorpsiyon verileri Logistik
model tarafindan iyi tanimlanmistir.Dende verileri Freundlich izoterm tarafindan en
iyi sekilde temsil edilmistir. Tek ylizeyli maksimum adsorpsiyon pH 2 ve 298 K’de,
dogal kis kabag: tarafindan 227,62 mg/g iken Ni*? yiikli kis kabagi kabugu ile
228,49 mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik ve desorpsiyon g¢aligmalart bu
islemin fiziksel, ekzotermik ve kendiliginden gerceklestigini gdstermistir. Bu
calisma, bol miktarda bulunan kis kabagi kabugunun alternatif ¢evreye dost bir islem

olarak AB 1’in aritilmasi i¢in biiylik bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Acid Black 1, Adsorpsiyon, Modelleme, Modifikasyon, Kabak
Kabugu



ABSTRACT

REMOVAL OF ACID BLACK 1 ON SQUASH (Cucurbita maxima) HUSK

KUCUKGUNER, Burcu
M.Sc. in Biology Department
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Abuzer CELEKLI
September 2015, 61 pages
Raw and modified pumpkin husk (pH) by loading of Ni*? ions were used to remove

synthetic diazo dye, Acid Black 1 (AB 1). Surface structures of adsorbents were
characterized by using Fourier Transform Infrared (FTIR). Amine, amide, and
carboxyl groups of pH, played significant roles in the sorption process. Modification
by Ni*? ions leads to increase the sorption capacity of AB 1 compared to raw
biomass. AB 1 sorption on these adsorbents increased with decreasing particle size,
adsorbent dose, solution pH and temperature but increased with increasing contact
time, and initial dye concentration. Rapid sorption occurred in the first 5 min and
equilibrium was reached within 50 min. Kinetic sorption data was well described by
logistic model. Equilibrium data was best represented by Freundlich isotherm.
Adsorption depended on pH, and the monolayer adsorption at pH 2 and 298 K by
raw pH was calculated as 227.62 mg/g™, whereas the maximum sorption was 228.49
mg/g’ by Ni*? loaded pH. Activation energy, thermodynamic, and desorption
studies have shown that this process was physical, exothermic, and spontaneous.
This study indicated that redundant pH, had a great potential for the removal of AB 1
as an alternative eco-friendly process.

Keywords: Acid Black 1, Kinetic modeling, Modification, Pumpkin husk, Sorption
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BOLUM 1
GIRIS

Yeryliziiniin yaklasik % 71 ini sular olusturmaktadir. Diinyada ¢ok fazla miktarda su
olmasina ragmen bu suyun ancak % 2,52’lik kismu tath sular olusturmaktadir. Tatli
sularin % 31,7°lik kismi yeralt1 ve yeriistii sularin1 olusturmaktadir (Iglezakis ve
Poulopouios, 2006). Yeryiiziinde ¢ok az miktarda bulunan tatl sular canlilar i¢in
hayati Oneme sahiptir. Bu kadar Onemli olan bu dogal kaynaklar; sanayinin
gelismekte oldugu yerlesim alanlarinda, endiistriyel atiklar basta olmak tlizere ¢esitli
kaynaklardan dolay1 kirletilmektedir. Endiistriyel atiklarin (metaller, boyalar, tuzlar
ve ¢esitli kimyasallar gibi) alict sulara desarji sonucunda ekosistemlerin ekolojik
dengesi bozulmaktadir. Endiistriyel sivi atiklarin sebep oldugu renk degisimi su
kirliliginin ilk gostergesidir. Dogal su kiitleleri icerisinde renk degisimi nedeniyle
estetik bozulma meydana gelmektedir. Suyun renginin degismesi sonucu suyun 11k
gecirgenligi azalmaktadir. Giines 151gmimn suya geciginin engellenmesi, fotosentez
miktar1 ve sucul ortamdaki c¢Oziinmiis oksijen miktarmin azalmasma neden
olmaktadir. Atik sular, besin ag1 yoluyla birikerek insanlara ulagsmakta ve birgcok

saglik problemlerinin dogmasina neden olmaktadir.

Dolayisiyla atik sular dogal sulara desarj edilmeden Once kesinlikle aritilmasi
gerekmektedir. Su kirliliginin Oniine gecilebilmesi i¢in en az zarar maksimum yarar
ilkesi ile hareket edilmelidir. Sular ¢esitli kimyasal yontemlerle aritilabilmektedir.
Ancak bu yontemlerde kullanilan kimyasallar sonucunda yan {iriin olarak tekrar
farklh bilesikler olusmaktadir ve maliyeti de yiiksek oldugu i¢cin cok fazla tercih
edilmemektedir. Bu sebeple son yillarda biyolojik atiklar, ¢esitli algler ve farklh

canlilarla sularin biyolojik aritim yontemleri gelistirilmektedir.
1.1 Atik sularin olusturdugu sorunlar

Diinyada yilda bir milyon ton boya iiretilmektedir (Santos vd., 2004). Tekstil

endiistrisinde {iriinlerin her kg basina yaklasik olarak 40-65 litre atik su olusmaktadir



(Manu ve Chaudhari, 2002). Tekstil atik sularinda bulunan 6nemli kirleticiler;
biyolojik olarak zor ayrisan organik maddeler, renk, toksik maddeler, klorlu
bilesikler (AOX) ve tuzlardir (Sen ve Demirer, 2003).

Atik sularin olusturdugu olumsuzluklardan bazilart;

e Tekstil atik sularmin dogal sulara desarji sonucunda dogal sularin renginin

degismesi,

e Boya iceren endiistriyel atiklarin suya dokiilmesiyle suyun dogal giizelligini

bozmasi, ayni zamanda sucul yasam i¢in son derece toksik olmasi,

e Dogal sulardaki renk degisimi sonucunda, glines 1s1§mnin suya gecisinin
engellenmesi ve bunun sonucunda ortamda gercgeklestirilen fotosentez miktar1

azalmasi (Crini ve Badot, 2008),

e Sucul ortamdaki ¢6zlinmiis oksijen miktarinin azalmasi (Rangabhashiyam

vd., 2013),
e Suyun i¢erisinde yasayan canli kompozisyonunun degismesi,
e Ortamda kotii koku olusmasi,
e Dogal sularin su sicakliginin artmasima neden olmasi,

e Sucul organizmalarda kirletici maddelerin birikmesi ve besin ag1 aracilig ile
insana kadar ulasmasi ve etkilesim i¢indeki organizmalarda; alerji, cilt tahrisi,
kanser ve mutajenik hastaliklara sebep olmasi seklindedir (Anouzla vd.,
2009; Safaa ve Bhattia, 2011).

1.2 Atik Suyu Aritim Yontemleri

Atik sular, fiziksel, kimyasal, fiziko-kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilarak
aritilmaktadir (Crini, 2006; Aravindhan vd., 2007; Celekli vd., 2010). Baslica
kullanilmakta olan aritim yontemleri; adsorpsiyon, oksidasyon, kimyasal oksidasyon,
filtrasyon, membran filtrasyon, ters ozmoz, ¢okeltme, ozonasyon, irridasyon, iyon
degistirme, elektrokimyasal, kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon, ¢oktiirme,

sedimentasyon, solvent ekstrasiyon gibi yontemleri kapsamaktadir (Robinson vd.,



2001; Dogan vd., 2009; Grupta vd., 2009; Giingérmedi vd., 2009; Lian vd., 2009;
Saratale vd., 2011).

Geleneksel aritim sistemleri baz1 dezavantajlara sahip olup bunlardan bazilari;

Aritim i¢in gerekli olan 1s1 maliyetinin yiiksek olmas,
Atik sularin renk gideriminde tam basar1 saglanamamasi,
Geleneksel aritim yontemlerinde ¢ok fazla miktarda kimyasal kullanilmasi ve

Islem sonucu meydana gelen ikincil atiklarin uzaklastirilmas: problemi, atik
bertaraf problemini tekrar ortaya cikarmasi seklindedir (Demirbas 2009;
Dogan vd., 2009; Grupta vd., 2009).

Atik su aritilmasinda kullanilan yOontemlerden biri olan adsorpsiyon yontemi,

uygulama esnasinda sagladigi kolayliklar ve yiiksek giderim verimleri ile yaygin

olarak tercih edilmektedir (Ozdemir vd., 2011).

Geleneksel aritim yontemlere alternatif olarak onerilen adsorpsiyon yontemi,

Daha ucuz
Uygulanmasi pratik
Isletmesi karl1 ve

Daha yiiksek verime sahip olmasi nedeni ile gelecekte umut verici bir yontem
olarak kabul edilmektedir. (Aksu, 2005; Kumar vd., 2006; Gadd, 2008; Akar
vd., 2009; Demirbas 2009).

1.2.1. Adsorpsiyon Uygulamalarinda Atik Sularin Atikla Giderilmesi

Aritma yontemlerinden biri olan adsorpsiyon, farkli boyar maddelerin aritilmasinda

¢ok iyi sonuglar vermektedir (Jain vd., 2003; Derbyshire vd., 2001). Adsorpsiyon,

adsorbentin bir ylizeye birikimi ve konsantre olmasini igeren bir siirectir veya iki faz

(kati-s1v1, sivi-sivi, kati-gaz) arasindaki etkilesimdir. Ara yiizeyde birikim yapan ya

da adsorplanan molekiile *adsorbat’ denir. Uzerinde adsorpsiyonun meydana geldigi

katiya da ‘adsorbent’ denir.



Aktif karbon, atik sudan boya aritimi i¢in kullanilan en yaygin adsorbenttir
(Kadirvelu vd., 2003; Rangabhashiyam vd., 2013). Bunun nedeni aktif karbon
bilesiklerinin, fazla gézenekli ve organik bilesiklerin sorpsiyon igin iyi bir ylizey
alanina sahip olmasidir. Fakat yiiksek maliyeti nedeniyle kullanim1 smirlidir (Orfao
vd., 2006).

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda; diisik maliyetli, son derece etkili, ve yerel olarak

mevcut olan adsorbentlerin arastirilmasi tizerine odaklanilmistir.

Bugiline kadar biyosorpsiyon islemlerinde algler, mantarlar, bakteriler ve cesitli
tarimsal atiklar kullanilmistir.Son yillarda adsorpsiyon ¢alismalarinda; muz lifi
(Kadirvelu vd., 2003), hindistan cevizi lifi (Namasivayam vd., 2001; Namasivayam
ve Kavitha, 2002), misir kogan1 (Juang vd., 2002; Kadirvelu vd., 2003), piring
kabugu (Kannan vd., 2001; Guo vd., 2003; Mohamed, 2004), findik kabugu
(Ahmedna vd., 2000; Aygun vd., 2003), fistik kabugu (Celekli vd., 2010), ceviz
kabugu (Celekli vd., 2012a), mercimek samani (Celekli vd., 2012b), bal kabagi
kabugu (Celekli ve Bozkurt, 2013b), yumurta kabugu (Elkady vd., 2011), limon
kabugu (Asgher ve Bhatti, 2012), pekan findik kabugu (Aguayo-Villarreal vd.,
2013), okaliptiis agacmin talasi (Mane ve Babu, 2013) ve yer fistig1 kabugu (Sadaf
ve Bhatti, 2013) gibi ¢esitli atiklar kullanilmastir.

Tarimsal atiklar ile atik sularin giderilmesi esasma dayali aritma sistemlerinde

ozellikle;
» Tarimsal kokenli atiklarm kullaniminin maliyeti ciddi 6l¢iide azaltmasi,
» Pratik uygulanmasi ve

» Yiiksek verimli siiregler saglamasindan dolay: ilgi arttirmistir. Boylece farkli

atik maddelerinde adsorbent olarak kullanilmasina olanak taninabilmektedir.
Tarmmsal atiklarm adsorpsiyonda iyi bir tercih olmasinin nedeni;
»  Dogal ve ¢evre dostu olmasi
»  Tarim atiklarinin bol miktarlarda olusmasi,

»  Biyokiitle olarak ve kolay elde edilmesi



Tarmm atiklarinin pahali olmayan ve biyolojik olarak parcalanabilen iiriinler

olmasi,

Adsorbsiyon siirecinde, tarimsal atiklarin dogal ya da modifiye edilmis

bi¢imde kullanilmasi,
Uygulanmasi kolay ve uygulanma maliyetinin diisiik olmasi,

Tarimsal atiklarmn selilloz, hemiseliiloz ve lignin icermesi ve bu yapilardaki
fonksiyonel gruplarina (6rnegin hidroksil, karboksil, fenoller, metoksi gibi)
Kirleticilerin tutulmasi seklindedir (Blackburn vd., 2004; Rangabhashiyam
vd., 2013).

1.2.2. Adsorpsiyon islemini Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon isleminde adsorbent ile adsorbat arasindaki iliskiye cesitli faktorler

etkili olmaktadir. Bunlar;

>

>

Adsorbentin parcacik biiyiikligii,
Adsorbentin konsantrasyonu,
Baslangi¢ pH degeri,

Baslangi¢ boya konsantrasyonu,
Iyonik giig,

Sicaklik,

Etkilesim zamani gibi faktorlerdir. Adsorpsiyon olayinda bu calisma

faktorlerinin uygunlugu, adsorpsiyonun verimini arttirir.

Bunun yaninda;

»  Her tiiriin kendine 6zgii yiizey yapisinin olmasi,

»  Tuz iyonlarinm etkisi,

»  Metal iyonlarmin etkisi,



»  Kullanilan ¢esitli adsorbentlerin kimyasal yapilarinin farkli olmasi,
»  Arttilmasi hedeflenen boyalarin kimyasal yapilarmin farkli olmasi,

» Farkli boyalar ve adsorbentler arasindaki etkilesimlerin farkliligi gibi
degiskenlerde adsorpsiyon potansiyelini etkilemektedir (Khataee ve Kasiri,
2010; Celekli vd., 2013c).

1.3. Endiistride Kullanilan Boyalar

Dogal boyamacilik, ¢esitli bitki ve boceklerdeki boyar maddelerden yararlanilarak
yapilan boyamacilik islemidir. Glinlimiizden 5000 - 6000 y1l 6nce baslayan dogal
boyamacilik 1856 yilinda William Henry Perkin tarafindan ilk sentetik boyar
maddenin bulunusuna kadar degismeden siirmiistiir. Insanlar elyafi, yiinii, pamugu
tarihin ilk caglarindan bu yana boyamaktadirlar. Kullanilan boyar maddeler ise

bitkilerden, hayvanlardan ve topraktan elde edilmektedir.

1856 yilinda Perkin’in, ilk sentetik boyar madde olan Movein’i sentezlemesiyle
sentetik boyar maddelerin {iretimi baglamig ve biiyiik hizla artmistir. Kok boyanin
temel boyar maddesi olan alizarin 1868 yilinda Grabe ve Liberman tarafindan
sentezlenmistir. Boylece dogal boyar maddelerin kullanilmasi yerini biiylik 6lciide

sentetik boyalara brrakmustir.

Diinyada yilda bir milyon ton boya iiretilmektedir (Santos vd., 2004). Tekstil
endiistrisinde bir kg {iriin elde etme isleminde yaklagik olarak 40-65 litre atik su

meydana gelmektedir (Manu ve Chaudhari, 2002).

Boyalar genellikle tekstil, kagit, gida, kozmetik ve plastik endiistrilerde
kullanilmaktadir. Elyaf renklendirmesinde boya kullanimi, tiim endiistri sektorleri
arasinda ilk sirada yer alir (Grag vd., 2003). Bu sektor toplam iiretilen boyalarin
yaklagik % 60’1n1 tilketmektedir ve kullanilan bu boyalarinda yaklasik % 10-15’1 atik
su olarak ¢ikmaktadir (Srinivasan ve Viraraghavan, 2010; Celekli vd., 2012a; Khouni
vd., 2012; Celekli ve Bozkurt, 2013). Tekstil atik sulari; biyolojik olarak zor ayrigan
organik maddeler, toksik maddeleri ve inhibitor bilesikleri, adsorplanabilir klorlu

bilesikleri (AOX) ve tuzlar1 igermektedir (Sen ve Demirer, 2003).



Boyalar farkli kimyasal yapilara sahiptirler (Talarposhti vd., 2001). Boyalar
genellikle, kromofor ve fonksiyon gruplardan olugmaktadirlar. Kromofor, boyanin
rengi icin Onemli bir bilesiktir. Kromotofor yapilar hepsi nitroso, nitro, karbonil
grubu gibi ¢ift bag igerirler (Gupta vd., 2009; Ngah vd., 2011; Ilgiin, 2012). En
onemli kromotofor gruplar1 -C=C-, -C=N-, -C=0, -N=N-, -NO; ve -NO gruplaridir.
Bu baglar degisken olup 15181 absorplayarak, boyanin parlak renkli goriinimiinii
saglamaktadirlar. Fonksiyonel grup, boyanin pamuk ya da yiin ipligine baglanmasini
saglamaktadir. En 6nemli fonksiyonel gruplar ise; -NH;, -NR2, -NHR, -COOH,-
SO3H, -OH ve -OCHjz gibi gruplardir (Gomes, 2002). Farkli tip tekstil
materyallerinin boyanmasi i¢in farkli tip fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir
(Sarioglu ve Dean 1998; Kaykioglu ve Debik 2006).

Tekstil endiistrisinde ¢esitli boyalar kullanilmaktadir (Demirbas, 2009; Grupta vd.,
2009; Salleh vd., 2011). Baslicalart;

» Asit boyalar: Suda ¢6ziinen ve igerigi anyonik olan boyalardir. Siilfo asitlerin,
karbon asitlerin sodyumlu tuzlaridir. Asitli boyalar asit banyoda hayvani elyafi

boyarlar.

» Bazik boyalar: Asidik boyama tankinda uygulanan, ¢ok parlak ve suda ¢6ziinen
boyalardir. Cogu fuksin, metilen mavisi gibi boya bazlarinin kloriirleri,
tuzlaridir. Hayvani elyafi (yiin, ipek) notr veya hafif asetik asitli boyada

dogrudan dogruya boyarlar, pamugu boyamazlar.

» Direkt boyalar: Anyonik igerikli, krom ve bakir gibi metaller olmaksizin

seliiloza dogrudan uygulanabilen ve suda ¢6ziinen boyalardir.
> Dispers boyalar: Bu tiir boyalar suda ¢oziinmezler.

» Reaktif boyalar: Anyonik icerikli, en fazla ¢eside sahip olan, ¢ok sik kullanilan

ve suda ¢dzilinen boyalardir.
> Stilfiir boyalar: Siilfiir ve sodyum siilfid iceren organik yapili boyalardir.

> Vat boyalar: En eski boyalar olup kimyasal olarak ¢ok kompleks yapilidirlar

ve suda ¢Ozlinmezler.



1.3.1. Asidik Boyalarin Ozellikleri

Asidik boyalar, anyonik veya negatif yiiklii renkli boya iyonlar1 ya da pozitif yiiklii

renksiz sodyum iyonlar1 tarafindan olusturulurlar.

Genel formiilleri Bm-SO%- Na * (Bm: boyarmade, renkli kisim ) seklinde yazilabilen
asit boyar maddeleri, molekiilde bir veya birden fazla —SOsH siilfonik asit grubu
veya —COOH karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyar maddeler, oncelikle yiin,
ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu boyar maddelere asit boyar maddeler ismi
verilmesinin nedeni uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen

hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olusudur.
1.4. Kis Kabag (Cucurbicaceae Duch.)

Cucurbita cinsi Cucurbita maxima Duch. dahil olmak iizere farkli 13 tir
icermektedir. Cucurbita cinsine ait bitki tiirleri, diinyanin hemen hemen tiim tarim
bolgelerinde yetistirilmektedir (Paris ve Brown, 2005). Cucurbita maxima Cin,
Japonya ve Kore gibi Dogu Asya iilkelerinde ve Tiirkiye’nin ¢esitli bolgelerinde

yaygin olarak yetistirilmektedir (Lee vd., 2003).

Kis kabagi (C. maxima) tek yillik, otsu, yayilict ve siiriiniicii ve orta derinlikte
koklere (60 cm) sahip bir bitkidir. Bu bitkinin gdovdesi otsu yapida ve diken benzeri
tiylidir. Govdenin boyu 10 m’ye kadar uzayabilmektedir. Kis kabaginda ayni
bitkide, farkli yerlerde bulunan erkek ve disi ¢igekler bulunmaktadir. Cigekleri iri,
gosterigli ve sar1 renklidir. Organik maddece zengin kis kabagi; derin, kumlu killi,
yeterince nemli, toprak pH’s1 6- 6,5 arasinda, drenaji iyi ve taban suyu seviyesi
yiiksek olmayan topraklari tercih etmektedir (Candir, 2010). Ekonomik olarakta
onemli yere sahip olan Cucurbita cinsine ait tiirlerin (Cucurbita pepo L., Cucurbita
moschata Duchesne ve Cucurbita maxima Duchesne) meyve ozellikleri de son

derece polimorfiktir (Paris ve Brown, 2005).

Kis kabagi meyvesinin i¢ kisimlar1 genellikle turuncu renkte ve dis kismi gri
renktedir. Insanlar ve hayvanlar tarafindan tiiketilen kabak, karoten, suda ¢oziiniir

vitaminler ve amino asitler agisindan iyi bir besin kaynagidir (Guinea vd., 2011).



Bu bitkinin tohumlar1 uygunluguna gore cerez olarakda kullanilmaktadir. Kabak
(Cucurbita maxima) tohumlari, ¢ok degerli fonksiyonel bilesenler igermektedir ve
bitkisel tedaviye ilaveten klinik uygulamalarda da kullanilmaktadir. Kabak ¢ekirdegi,
hagaratlarin  dldiiriilmesinde ve ditiretik madde olarak giivenli bir sekilde
kullanilmaktadir (Ghani, 2003; Younis vd., 2000). Ayrica kabak tohumu yagmnin
giiclii antioksidan Ozellikleri de bulunmaktadir (Stevenson vd., 2007; Mitra vd.,
2009). Antioksidanlar ve vitaminler agisindan zengin olan kabak, saglik koruyucu
olarak 6nemli etkiye sahiptir (Murkovic, 2005).

Tablo 1.1 100 gram kabagin igerdigi besin degerleri

Enerji 14 kalori
Protein 059
Karbonhidrat 319
Kolesterol 0g
Yag 0,19
Lif 0,69
Fosfor 25 mg
Kalsiyum 25 mg
Demir 0,4 mg
Sodyum 1mg
Potasyum 141 mg
A vitamini 390
B1 vitamini 0,05 mg
B2 vitamini 0,08 mg




Calismada kullanilan Cucurbita maxima’nin taksonomik siniflandirmasi asagidaki

gibidir.

Alem (Kingdom): Plantae

Bolim (Phylum): Magnoliophyta

Swnif (Class): Magnoliopsida

Takim (Order): Cucurbitales

Familya (Family): Cucurbitaceae

Cins (Genus): Cucurbita

Tiir (Species): Cucurbita maxima (Kis kabagi)

Gaziantep sanayi bakimmdan O6nemli gelisme gosteren bir ildir. Bununla
birlikte sanayi kuruluslarmi ¢ok fazla miktarda atik su ortaya ¢ikmaktadir. Ulkelerin
can damar1 olan akarsularm kirlenmesi, kiiresel ekosistemi tehdit etmesi diinyanin en
onemli sorunlarindan biridir. Cok sayida saglik problemi gittikge artan cevre
kirleticileri ile dogrudan ilintilidir. Ekosisteme karisan bu atik maddeler besin agi
yoluyla insan viicuduna kadar ulagsmaktadir. Dolayisiyla, su kaynaklarinin verimli
olarak kullanilmasi ve devamliliginin saglanmasi i¢in kirleticilerinin uzaklastiriimasi
gerckmektedir. Atik olarak bilinen kis kabagi (C. maxima) kabugu ile herhangi bir
boya adsorbsiyon caligmasinda kullanilmamis olmasi ve dogal bir atik olarak bol
bulunmasi nedeniyle bu c¢alismada adsorbent olarak tercih edilmistir. Kis kabagi
kabugu ile endiistride yaygin olarak kullanilan Acid Black 1 boyar maddesinin sulu

ortamdan uzaklastirilmasi: amag¢lanmaistir.
Bu dogrultuda;

» Kis kabagi kabugu ile Acid Black (AB) 1’in adsorpsiyon kapasitesinin

belirlenmesi,
» Nikel ile kis kabagi kabugunun modifiye edilmesi,
> Ni*? kis kabag1 kabugunun AB 1 aritim potansiyelinin arastiriimasi,

» Adsorbent dozu, adsorbent parcacik ebati, baslangic pH degeri, sicaklik,
baslangi¢ boya konsantrasyonu ve etkilesim zamaninm etkilerinin

belirlenmesi,
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» Adsorpsiyonda rol oynayan fonksiyonel gruplarmm FTIR-ATR ile

belirlenmesi,
» Adsorpsiyon isleme en uygun denge ve kinetik modellerinin belirlenmesi,
» Dabha etkili ve ucuz yontemlerin Tiirkiye’ye kazandirilmas1 hedeflenmistir.

Boylece dogada tarimsal atik bertaraf problemi olmaksizin atik sularin
aritiminda kullanilacaktir. Dolayisiyla dogal bir atik ile atik sularm aritilmasi
cifte kazang saglayacaktir. Sonug olarak ¢evreye dost bir yontem gelistirilecek

bazi ¢evre ve saglik sorunlarinin olugsmasinin engellenmesi saglanacaktir.
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BOLUM 2

ONCEKI CALISMALAR

Bugiine kadar yapilan calismalarda c¢ok sayida farkli mikroorganizma boyar
maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda ¢ogunlukla
algler, bakteriler, funguslar, mayalar ve tarim atiklar1 adsorbent olarak kullanilmistir

(Aksu, 2005; Arief vd., 2008; Demirbas, 2009).

Ofomaja ve Ho (2007) ¢alismalarinda, sorbent olarak kullandiklar1 palm ¢ekirdegi
lifi ile farkli sicaklik, farkli adsorbent miktar1 gibi kosullarda sulu anyonik boyada

denge sogurma ¢aligmiglardir.

Fistik kabugu ile Reactive Red 120’nin sulu ortamdan giderim kapasitesi ¢aligilmistir
(Celekli vd., 2010). Baslangi¢ boya miktari, etkilesim zamani ve baslangi¢ pH diizeyi
adsorpsiyon miktarmi: 6nemli miktarda etkilemistir. Adsorbentin pHsyn belirlenmis ve
asidik pH seviyelerinde adsorsiyon miktar1 artmustir. Logistik model adsorpsiyon

calismalarina ilk defa uygulanmis ve ¢ok iyi sonuglar elde edilmistir.

Fiorentin vd. (2010) tarafindan yapilan ¢calismada, portakal kiispesi ile Reactive Blue

5G boyar maddesini sulu ortamdan uzaklastirilmistir.

Asgher ve Bhatti (2011) tarafindan yapilan ¢alismalarda limon kabuklar1 (Citrus
sinensis, C. reticulata, C. limetta, C. paradist) kullanilarak anyonik reaktif boya
(Reaktive Red 45, Reaktive Yellow 42, Reaktive Blue 19, Reaktive Blue 49 ) aritimi

denenmistir. En iyi adsorpsiyon sonucu C. sinensis 'te gézlenmistir

Mikrodalga ile modifiye edilen bambu komiirii ile sivi soliisyondan boya (Methylene
Blue, Acid Orange) adsorbiyonu yapilmistir (Liao vd., 2012). Modifiye edilen
bambu komiirii ile normal bambu arasindaki adsorbe performansi adsorbsiyon

kinetigi, farkl sicakliklar iizerinde ¢aligilarak karsilagtirilmastir.
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Cesitli tarimsal atiklar kullanilarak farkli boyar maddeler aritilmis ve sonuglar1 Tablo

2.1 ‘de verilmistir.

Reddy vd. (2012) anyonik bir boya olan kongo kirmizist1 (Congo Red) boyar
maddesinin sulu ¢ozeltisinden Hint Hinnap (Zizyphus maruritiana) tohumlar: ile
boya adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Bu ¢aligmada boya konsantrasyonunun, farkl
sicaklik ve pH’in etkileri incelenmistir. Denge verileri Langmuir, Freundlich ve

Genel izotermler ile analiz edilmistir.

Din vd. (2013) kongo kirmizisi (Congo Red) boyar maddesinin sulu ¢ozeltisinden

seker kamis1 (Saccharum bengalense) ile boya adsorpsiyonunu arastirmislardir.

Witek-Krowiak, (2013) ¢alismasinda ¢am talas1 kullanarak Malachite Green boyar

maddesini sulu ortamdan uzaklagtirmistir.

Xing vd. (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada modifiye edilmis kitosan ile Methylen

Blue boyar maddesini sulu ortamdan uzaklastirma kapasitesi arastirilmistir.

Su vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada katyonik modifiyeli bugday samani ile

sulu ortamdan Methyl Orange boyar maddesi uzaklastirilmistir.

Sivaraj vd. tarafindan (2001) yapilan ¢alismada portakal kabugu ile sulu ortamdan
Acid Violet boyar maddesini uzaklastirilmistir. Yapilan calismada maksimum

adsorpsiyon pH 6,3’te gbzlenmistir.

Asfaram (2014) tarafindan sarimsak kabugu ile sulu ortamindan Direct Red 12B

boyar maddesi uzaklastirilmistir. Yapilan ¢aligma endotermik bir reaksiyondur.

Oktem (2012) yaptig1 arastirmada sulu ortamindan Methylene Blue boyar maddesini
patates kabugu kullanarak adsorbe etmistir. En yiiksek adsorpsiyon pH 8’de

gbzlenmistir.

Djelloul (2014) yaptigi arastrmada sulu ortamindan Methylene Blue boyar
maddesini kavun kabugu kullanarak adsorbe etmistir. Calismada Langmuir modeli

kullanilarak 25 °C’de maksimum verimin oldugu gorilmiistiir.
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Tablo 2.1  Farkl tarimsal atiklar ile boyar madde aritim1

Tarimsal Adsorbentler Boya Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) Kaynaklar
Modifiye edilmis kitosan Methylene Blue 392,2 Xing vd., 2014
Fistik kabugu Reactive Red 120 182,1 Celekli vd., 2010
Portakal kiispesi Reactive Blue 5G FAAE Fiorentin vd., 2010
Cam talas1 tozu Malachite Green 71,67 Witek-Krowiak, 2013
Cam talas1 tozu Acid Yellow 132 398,8 Ozacar ve Sengil, 2005
Muz kabugu Methylene Blue 20,8 Annadurai, 2002
Kiraz agaci talasi Methylene Blue 39,00 Ferrero, 2007
Modifiye bugday samani Methyl Orange 50,04 Suvd., 2014
Saccharum bengalense Congo Red 125,00 Dinvd., 2013
Limon kabugu Reactive Yellow 42 13,99 Asgher ve Bhatti, 2011
Limon kabugu Reactive Red 45 15,21 Asgher ve Bhatti, 2011
Limon kabugu Reactive Blue 19 14,80 Asgher ve Bhatti, 2011
Limon kabugu Reactive Blue 49 27,41 Asgher ve Bhatti, 2011
Bambu komiirt Methylene Blue, 14,99 Liao vd., 2012
Modifiye bambu komiirii Methylene Blue 17,32 Liao vd., 2012
Bambu komiirt Acid Orange 7 491 Liao vd., 2012
Modifiye bambu komiirii Acid Orange 7 9,28 Liao vd., 2012
Portakal kabugu Acid Violet 17 19,88 Sivaraj vd., 2001
Patates kabugu Methylene Blue 33,55 Oktem, 2012
Sarmmsak Kabugu Direct Red 12B 37,96 Asfaram, 2014
Salatalik Kabugu Methylene Blue 111,11 Akkaya, 2013
Kavun Kabugu Methylene blue 333,33 Djelloul, 2014
Kitosan pullar Acid Yellow ma/g Igbal vd., 2011
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Gill vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada karisik meyve atiklari ile sulu ortamdan Nikel

metalini uzaklastirmaya ¢aligmiglardir.

Flores-Garnica (2013) tarafindan yapilan g¢aligmada Litchi chinensis tohumu
kullanilarak sulu ortamdan Ni*2 iyonun uzaklastirilmast calisilmistir. Deneysel
veriler, Litchi chinensis tohumunun biyosorpsiyon kapasitesinin, pH, baslangi¢ Ni*?
konsantrasyonuna, temas siiresine, ve sicaklik gibi calisma degiskenlerine bagh

oldugunu gostermistir.

Salem vd. (2014) tarafindan modifiye edilmis yenidiinya (Eriobotrya japonica)

kabugu ile atik sudan Ni*? adsorpsiyonu arastirilmistir.

Salehi vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada kahverengi alg tiiri olan Cystoseira

trinodis‘in yiizeye tutunma metodu ile biyosorpsiyon kapasitesi aragtirilmistir.

Ma vd. (2014) modifiye edilmis kitosan tarafindan Ni*? iyonlarmn sulu ¢dzeltide

biyosorpsiyonunu arastirmistir.

Tablo 2.2. Farkli tarimsal atiklar ile Ni*? arttim1

Tarmmsal Adsorbentler Adsorpsiyon (mg/g) Kaynaklar
Karigik meyve atiklari 79,32 Gill vd., 2013

Litchi chinensis tohumu 66,62 Flores-Garnica, 2013
Yenidiinya kabugu 27,55 Salem vd., 2014
Cystoseira trinodis 14,58 Salehi vd., 2014
Modifiye Kitosan 32,40 Ma vd., 2014

Kis Kabagi Kabugu 54,12 Bu ¢aligmada
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOD

3.1. Adsorbentin Hazirlanmasi

Calismada kati bir atik olan kis kabagi (Cucurbita maxima) kabugu kullanilmustir. C.
maxima, Gaziantep ilindeki tarim arazilerinden temin edilmistir. Kabagin kabugu
soyularak elde edilmistir. Elde edilen kabuklar Gaziantep Universitesi, Hidrobiyoloji
Laboratuvari’na getirilmistir. Temin edilen humuneler musluk suyu ile yikanmis ve
uygun sartlarda kurutulmustur. Kurutulan kabak kabuklari, havanda déviilerek toz
haline getirilmistir. Bu tozlar sirasiyla 500, 250, 125 ve 63 um celik eleklerden
gecirilip farkli parcacik biyiikliklerine (63-125um, 125-250 pm ve 250-500 pwm)
sahip adsorbentler elde edilmistir. Adsorbentler 6nceden hazir edilen steril ve kapakli

plastik kaplarda muhafaza edilmistir.

Sekil 3.1 Cucurbita maxima’nin genel goriiniisi
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3.2. Acid Black 1

Adsorpsiyon g¢alismalarinda Acid Black 1 (AB 1) boyar maddesi kullanilmustir.
Tablo 3.1.’de Acid Black 1’mn genel karakteristik 6zellikleri verilmistir AB 1°1n stok
cozeltileri distile su ile 1g/L olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan boya
¢dzeltisinin tam homojenliginin saglanmas1 igin sicak su banyosunda 50 °C’de
bekletilmistir. Farkli baslangic boya miktarlar1 stok boya c¢ozeltisi kullanarak
ayarlanmistir. Boya ¢ozeltilerinin pH’lar1 dnceden hazirlanmis olan HCI ve NaOH
ile ayarlanmistir. Adsorpsiyon ¢alismalar1 250 ml’lik erlenlere 100 ml’lik

adsorpsiyon ¢ozeltisi hazirlanarak ve igerisine adsorbentler eklenerek deney

baslatilmistir.
Tablo 3.1 Acid Black 1’in karakteristik 6zellikleri
' Na———O\S//O Q /O/Na
Kimyasal Yapisi Vi S
O (0]
©\ :N
N HO NH,
% 0
/O
2
7
Kimyasal Formuli CooH14NgNas,OgS,
Molekiil Agirhig 616,49 g/mol
CAS NO.
Amax 618 nm
Color Index Adi Acid Black 1
Tehlke Kodu Xi, C, F
Smiflandirma Diazoboya
Es Anlamlar1 Asit Siyah 1; Amido Schwarz, Amido siyah; Acidal
Siyah 10B; Acidal Lacivert 3BR; Naftalin Siyah 10B,
Naftol Mavi siyah; Asit Mavi Siyah B; Naftol Mavi
Siyah 10B; Metamine Mavi Siyah; Tertracid Mavi
Siyah NB; Buffalo Siyah NBR;
Sudaki Coziiniirliik 10 g/L (25 °C)
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3.3. Adsorbentin Karakterilizasyonu
3.3.1. FTIR Analizi

Fourier Dontigiimli Kizilotesi (FTIR-ATR; Fourier transform infrared equipped with
on attenuated total reflection spectrometer) spektrometre (Perkin Emler Spectrum
100 FTIR-ATR spectrofotometre) ile kis kabagi kabugunun yiizey yapisi
karakterilize edilmistir. Ayrica adsorbentlerin dogal yapilarmin yaninda boya aritimi
sonrasi yapisi, agir metal yiiklendikten sonraki yapisi ve agir metal yiiklii adsorbentle
boya aritimi sonrasi yapilar1 FTIR-ATR analizi ile incelenmistir. Ayrica sicakligin
adsorbentin  aritim  kapasitesi  lizerindeki etkisi FTIR-ATR analizi ile

degerlendirilmistir.
3.3.2. Adsorbentin pH Sifir Yiik Noktasinin Belirlenmesi

C. maxima kabugunun pH sifir yiik noktasinin belirlenmesi (pHsyn; pH zero point
charge) toz adsorbent ekleme metoduna gore belirlenmistir (Li vd., 2008; Celekli vd.,
2009a). 100 ml’lik erlen igerisinde 50 ml NaCl c¢ozeltisine 0,5 g adsorbent
karistirilmigtir. Denemelerde 0,1 M NaCl ¢o6zeltisi kullanilmistir. Kesikli deney
¢ozeltilerinin baslangi¢c pH’lar1 (pH;) seyreltik (0,1 M) HCI ve yogun (1,0 M) NaOH
cozeltileri kullanarak ayarlanmistir. Erlenler 150 devir/dak.’da 24 saat orbital
calkalayici lizerinde bekletilmistir. Calisma sonunda ¢ozeltilerin final pH’lar1 (pHy)

Ol¢tilmiistiir. pHgyn diizeyi pHi’ye kars1 pHy egrisinden belirlenmigtir.
3.4. Adsorpsiyon Calismalari

Acid Black 1 boyar maddesinin C. maxima kabugu kullanilarak uzaklastiriimasi
isleminde, adsorbentin partikiil biiylikliigiiniin (63-125, 125-250 ve 250-500 pm),
adsorbent miktarmin (0,5; 1; 2 ve 4 g/L), baslangi¢c pH degerinin (pH 1-9), sicakligin
(298, 308 ve 318 K), baslangi¢ boya konsantrasyonunun (40, 80, 120,160, 200 ve
240 mg/L), etkilesim zamanmm (0, 2, 5, 10, 15, 30, 40 ve 50 dak.) etkileri
calisilmustir.

Kabak kabugu ile ortamdan Nikel (Ni*?) uzaklastrma calismasi yapilmustir.
Calismalarda, 250 ml’lik erlen icerisinde 100 ml Nikel adsorpsiyon ¢ozeltisi

hazirlanmistir. Cozeltinin baslangig Ni*? konsantrasyonu 200 mg/L ve ¢ozeltisi pH ‘st
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5’¢ ayarlanmistir. Baslangic adsorbent miktar1 1 g/L olarak se¢ilmistir. Metal
adsorpsiyon ¢ozeltisi igeren erlenler orbital ¢alkalayici {izerinde 150 devir/dak da 60
dak. bekletilmistir. Calisma sonunda Ni*? yiikklenen adsorbent santrifiij yontemi ile
adsorpsiyon ¢ozeltisinden ayrilmustir. Elde edilen Ni*? yiiklii kabak kabuklar1 etiivde
70 °C de kurutulmustur. Adsorpsiyon ¢dzeltisinde kalan Nikel konsantrasyonu
atomik adsorpsiyon spektrometre (Perkin Erler aa 400 USA ) 212 nm dalga boyunda

belirlenmistir.

Elde edilen Ni*? yiiklii kabak kabugu AB 1 ¢ozeltilerinin adsorbsiyon islemlerinde
adsorbent olarak kullanilmistir. 63-125 pm partikiil biiyiikligine sahip Ni*? ile
yiiklenmis adsorbentin aritim kapasitesi baslangi¢ boya konsantrasyonunda (40, 80,
120, 160, 200 ve 240 mg/L), etkilesim zamaninda (0, 2, 5, 10, 15, 30, 40 ve 50 dak.)
ve sicaklikta (298, 308 ve 318 K) arastirilmstir.

Baslangi¢ boya degerleri (t=0) UV/Vis spektrofotometre (Jenway 6305) ile max 618
nm’de Olgiilmiistiir. Adsorpsiyon c¢ozeltilerine adsorbentler eklenerek calkalayici
iizerinde 150 devir/dak. dongiide ¢alkalanmistir. Farkli zaman araliklarinda (t= 0, 2,
5 10, 15, 30, 40 ve 50 dak.) adsorpsiyon ¢ozeltilerden 5 ml 6rnek alinip 6000 devir/
dak’da 6 dak. santrifiij edilmistir. Cozeltide kalan boya konsantrasyonlari
spektrofotometrik olarak yapilmustir. Bu islem 50 dak. boyunca belirtilen zaman
araliklarinda uygulanmistir. Bu boyar maddenin standart egrisi boya konsantrasyonu
(mg/L) ile optik densite (O.D) degerleri arasindaki iligkisi ile belirlenmistir. Bu iliski

absorbanslari mg/L cinsinden boyar maddenin miktarmi belirlemede kullanilmistir.

Calisma siiresinde adsorbent ile adsorplanan boya miktar1 q: (mg/g) ve Oeq (MQ/Q)

asagidaki esitlikler kullanarak hesaplanmistir.

— (CO - Ct)X\/

=L @
Gy = @

gr = t zamaninda birim kabuk kiitlesi basma adsorbe edilen boya miktari

(mg/g)

Oeq = dengede birim kabuk kiitlesi basina adsorbe edilen boya miktar1 (mg/g)
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Co, = Basglangi¢ boya miktar1 (mg/L)
Ci= Deneyin t zamaninda ¢ozeltide kalan boya miktar1 (mg/L)
C.= Dengede ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu (mg/L)
V = Cozelti hacmi (L)
M = Adsorbent miktar1 (g)
3.5. Kinetik modelleme

Adsorpsiyon islemi zaman gerektiren bir siirectir. Adsorpsiyon sisteminin tasarimi
icin kesikli adsorpsiyon kinetiginin tahmin edilmesi 6nemli bilgiler saglamaktadir
(Aksu, 2005). Calismada, adsorpsiyon kinetiginin durumunu tanimlamak igin ¢esitli
kinetik modeller kullanilmistir (Aravindhan vd., 2007; Bekgi vd., 2009; Celekli vd.,
2010). Kinetik modellerin esitlikleri Tablo 3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.2 Kinetik modellerin esitlikleri

Kinetik Model Esitlik Numara Kaynakc¢a

Pseudo ikinci (3) Ho ve McKay, 1999

derece kinetik —

Logistik model y= a 4) Dalgig, 1998
{1 + [XJ }
b
Intra- partikiil g, =kt +1 (7) Weber ve Morris, 1963
diflizyon modeli
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3.6. Denge Modellemesi

Atik sulardaki istenmeyen maddelerin sulu ortamdan uzaklastirilmasi isleminde,
adsorbentin tasarim1 ve degerlendirilmesi i¢in adsorbsiyon ile ilgili bilgiler
onemlidir. Dengede, ¢ozeltideki Kirletici madde (Ceq, mg/L) ile birim biyosorbent ile
tutulan boya miktar1 (Qeq, mg/g) arasindaki dogrusal durumu tanimlamak igin
Langmuir (Langmuir, 1918) ve Freundlich (Freundlich, 1906) modelleri
kullanilmistir. Calismada AB 1 boyar maddesinin kis kabagi kabugu ile gideriminde

kullanilan modellerin gesitleri Tablo 3.3 te verilmistir.

Tablo 3.3 Denge Modellerinin Esitlikleri

Denge modelleri  Esitlik Numaras1  Kaynakca
Langmuir ba,C., (8) Langmuir, 1918
G =1 bC,,
R - 1 9) Foo ve Hameed,
" 1+bC, 2010
Freundlich (10) Freundlich, 1906

log g, =log K- +£Iog C.
n

Langmuir modeline gore (Langmuir, 1918) adsorbentin ylizeyde sinirli sayida
tanimlanan homojen bolgeler bulunmaktadir. Freundlich modelinde ise, ne homojen

ne de adsorpsiyonun smirlayici diizeninin olmadigini farz etmektedir (Freundlich,

1906).
3.7. Modellerin Hata Analizi

Acid Black 1 boyar maddesinin C. maxima kabugu ile adsorpsiyonunu agiklayan en
iyi modeli bulmak i¢in; deneysel ve modellerden elde edilen verilere hata
fonksiyonlaru uygulanmistir. Caligmada, hatalarin karelerinin toplami (sum of square

errors; SSE ) kullanilmistir (Foo ve Hameed, 2010; Celekli vd., 2010).
Fonksiyon esitligi;
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SSE = Z(qexp _qpred )2
N

(11)

Uexp > deneylerden elde edilen birim kabuk bagina tutulan boya miktar: (mg/g)

Opreq > modellemelerden elde edilen birim kabuk kiitlesi bagma tutulan tahmini boya

miktar1 (mg/g)
N; ornek sayisidir.
3.8. Istatistiksel Yéntemler

Calismada, adsorbentin farkli parcacik biiyiikliiklerinde, farkli adsorbent miktarinda,
farkli pH diizeylerinde, baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda
C. maxima kabugu tarafindan uzaklastiralan boya miktarlar1 arasindaki farkliliklar
belirlemek icin varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Gruplar arasinda boya
uzaklastirma miktarlarinin kiyasinda ANOV A Duncan ¢oklu testten yararlanilmistir.
Istatistiksel analizler i¢in SPSS versiyonu 16.0 (SPSS Inc. Chicago, IL, USA) paket
programindan faydanilmistir. Deney sonucunda elde edilen veriler ile modellerden
tahmin edilen degerler arasindaki uyum iligkisi SigmaPlot version 11 (Systat
Sofware, lAnc. California, USA) bilgisayar programi Marquardt-Levenberg

algoritmas1 yardimiyla hesaplanmustir.
3.9. Desorpsiyon Calismasi

Adsorpsiyon calismasi, Acid Black 1 cozeltisi ile, (pH= 2) adsorbent arasindaki
etkilesim 25 °C’de 60 dakika bekletilmistir. Calisma sonunda adsorbentin birim kiitle
basina ne kadar boya adsorpladigini bulmak i¢cin 5 ml ¢ozelti, 6000 devir/dak.’da 6
dak santriflij edilip, ¢Ozeltide kalan boya konsantrasyonu spektrofotometrede (618
nm) &lgiilmiistiir. Adsorbsiyon isleminde elde edilen boya yiiklii adsorbentler 75 °C
etlivde kurutulmus ve desorpsiyon islemi i¢in hazir hale getirilmistir. Desorpsiyon
calismalar1 250 ml’lik erlenler icerisinde 100 ml ¢ozelti olacak sekilde yapilmistir.
pH 7, 8, 9 ve 10 olup pH’nin desorpsiyon islemi tizerindeki etkileri hazirlanan
cozeltilere, boya tutmus adsorbentlerden eklenerek calismalar yliriitiilmiistiir.

Erlenler 150 devir/dak.’da ¢alkalanarak farkli birim zamanlarda (t= 5, 10, 15, 30 ve
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45 dak.) cozeltilerden 5’er mL ¢ozelti alinarak 6000 devir/dak. da 6 dak.
santifiijlenmis ve cozeltideki boya konsantrasyonu 618 nm’de spektrofotometrik

olarak Olciilmiistiir.

Ayni islemler Ni*? yiiklii adsorbent igin yapilmistir. Elde edilen veriler asagidaki

formiil kullanilarak desorpsiyon miktar1 ylizde olarak bulunmustur.

desorbe edilen boyar madde miktar

Desorpsiym (%) = - -
adsorbe edilen boyar madde miktar

(12)

23



BOLUM 4
BULGULAR VE TARTISMA

Acid Black (AB) 1 boyar maddesinin sulu ortamdan kis kabagi kabugu ile

gideriminde;
Q) Adsorbentin pargacik ebatinin (63 - 125, 125-250 ve 250-500 um ),
(i)  Adsorbent dozunun (0,5; 1; 2 ve 4 g/L ),
(iii)  Baslangi¢ pH degerinin (pH 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8 ve 9),
(iv)  Sicaklik diizeyinin ( 298, 308 ve 318 K),
(v) Baslangi¢ boya konsantrasyonlarinin (40, 80, 120, 160, 200 ve 240 mg/L),
(vi)  Etkilesim zamanimnin ( t=0, 2, 5, 10, 15, 30 ve 45 dak),
Ayrica, Ni*? yiiklii kis kabagi kabugu ile AB 1 adsorpsiyonunda;
(vii)  Etkilesim zamaninin (0, 2, 5, 10, 15, 30 ve 45 dak.),

(viii) Baslangi¢c boya konsantrasyonunun (40, 80, 120, 160, 200 ve 240 mg/L)

ve
(ix)  Sicakligin (298, 308 ve 318 K ) etkileri arastirilmustir.
4.1. Adsorbentin Karakterize Edilmesi

Adsorpsiyon kapasitesi adsorbent yiizeyinin kimyasal yapisina baglidir. Adsorbent
yiizeyi amino, hidroksil, karboksil, karbonil, siilfat ve fosfat gibi ¢esitli fonksiyonel
gruplar1 igermektedir. Bu gruplar ksenobiyotik molekiilleri baglayabilmektedir.
Dolayisiyla, adsorbentin yiizeyinin kimyasal yapisinin belirlenmesi adsorpsiyon

calismalari i¢in ¢ok 6nemlidir.

24



Calismada, adsorbentin dogal ve Ni*? yilklenmis kis kabagi kabugunun AB 1
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi yiizey yapisinin karakterizasyonu FTIR-ATR ile analiz
edilmistir. FTIR-ATR sonuglar1 Tablo 4.1 ve Sekil 4.1 a-c’de verilmistir. FTIR-ATR
ile analizleri sonucunda kis kabagi kabugunun AB 1 adsorpsiyonundan sorumliu
fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Adsorbentin AB 1 aritimi Oncesi sade yiizey
yapist (Sekil 4-1a), AB ladsorpsiyon sonrasi (Sekil 4-1b) ve Ni*? yiiklii adsorbentin
AB 1 aritim sonrast (Sekil 4-1c) farli pik egrilerine sahip olmustur. FTIR analizi
sonucunda adsorbentin aritim dncesi yiizey yapisinda 3301, 2917, 1645, 1370, 1233,
1027 ve 834 1/cm piklerine sahip olmustur (Tablo 4.1). AB 1 adsorpsiyonu
sonucunda adsorbent ylizeyinde bazi fonksiyonel gruplar isaret eden piklerin
degistigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon sonrast kis kabagi kabugu yilizeyinde 3317,
1633,1331, 1228 ve 1038 1/cm seklinde pikler degismistir. Ni*? yiiklii adsorbent ile
AB 1 giderimi sonuncunda ise 3277, 1635, 1331, 1228 ve 1039 1/cm pikler ile
farkliliklar gostermistir. Spektrum piklerindeki bu degisimler adsorbent ile AB
Imolekiilleri ve Ni*? iyonlar1 arasindaki bag veya etkilesimlerden dolay1 olmaktadir.
Adsorbent ile iyonik boya arasindaki bu etkilesimler; kaju cevizi ile Congo Red
(Senthil Kumar vd., 2010), bal kabugu kabugu ile Lanaset Red G (Celekli ve
Bozkurt, 2013b) ve Nizamuddina zanardini ile Acid Black ladsorpsiyonlarinda

gorilmiistiir.

Tablo 4.1 Acid Black 1 ve Ni*? aritim oncesi ve sonrasi kig kabagmin FTIR-ATR

analizi
Fonksiyonel grup Sade Sade AB 1 Ni*? yiiklii
-NH2, amino 3301,23 3317,71 3276,83
-OH hidroksil 2917,26 2917,01 2917,43
-C=0 amid, N-H 1645,35 1633,54 1634,96
-C-H, -CH3 1370,21 1331,79 1331,14
-C-O 1233,02 1228,09 1227,53
-C-0-C, -OH 1027,62 1038,87 1039,15
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Nikel yiiklii adsorbentin AB 1 adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda FTIR spektrumu Sekil 4.2
a-c’de verilmistir. Calismada, 298 K (Sekil 4. 2. a), 308 K (Sekil 4. 2. b), ve 318 K (Sekil 4. 2.
¢) sicaklikta Ni*? yiiklii adsorbent farkli piklere sahip olmustur. Ortam sicakhigi Ni*? yiiklii
adsorbent ile AB 1 molekiilleri arasmndaki etkilesimi etkiledigi spektrumda agikga
goriilmiistiir. Calisma sonucunda, adsorbent ile AB 1 molekiilleri adsorpsiyonunda amid,

amid 2, ve —C-N gibi fonksiyonel gruplar 6nemli rol oynamustir.
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4.2. Adsorbentin Parcacik Bilyiikliigiiniin Etkisi

Adsorpsiyon siirecinin en Onemli faktorlerinden birisi adsorbent parcacik
biyiikligiidiir. Bu asama adsorpsiyon iglemini etkili ve maliyetinin distiriilmesi

acisindan son derece onemlidir.

Calismada adsorbent pargacik biiyiikliigliniin etkisini anlamak i¢in; adsorbent ii¢
parcacik biiyikligi (63 - 125, 125-250 ve 250- 500 pm) 50 mg/L Acid Black 1
cozeltisi ile etkilesime birakilmistir. Adsorbentin pargacik  biiyiikliigliniin

adsorpsiyon iizerine etkisi Sekil 4.3°te verilmistir.

70
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Sekil 4.3. Adsorbentin pargacik biiyiikliigiiniin adsorpsiyon lizerine etkisi

Yapilan deney sonucunda, adsorbentin parcacik biiylikligli 500 um’den 63-125
um’ye kiigiildiikge, adsorpsiyon miktari istatistiksel olarak 6nemli derecede (p<0,05)
artmustir. Adsorbentin parcacik biiylikliigli kiiclildiikce adsorbentin yiizey alanmin
artmasma neden olmaktadwr. Boylece daha fazla AB 1 boya molekiilleri ile
etkilesime giren adsorbent adsorpsiyonun kapasitesinin artmasina neden olmaktadir.

Adsorbentin parcacik biiyiikliigiiniin azalmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin artmasi
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onceki caligmalarda da goriilmiistiir (Kauah vd.,2013, Paul vd., 2013, Prola vd.,
2013). Adsorpsiyon kapasitesi en fazla 63-125 pum parcacik biiyiikliigiine sahip

adsorbent yapilacak olan ¢aligmalar i¢n tercih edilmistir.
4.3. Adsorbent Miktarinin Etkisi

Adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesimin verimli olmasi agisindan adsorbent
miktarmin belirlenmesi 6nemli rol oynamaktadir (Salleh vd., 2011). Calismada 63 -
125 um’lik pargacik biiyiikliigiine sahip 4 farkli adsorbent miktar1 (0,5, 1, 2 ve 4 g/L)
50 mg/LL AB 1 baslangi¢ boya konsantrasyonunu igeren ¢ozeltilerde caligilmistir.
Adsorbent dozunun AB 1’ in aritim Uzerine etkisi Sekil 4.4° te

verilmistir.
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Sekil 4.4. Adsorbent miktarinin AB 1’1n aritimi {izerine etkisi

Calisma sonucunda, en fazla boya giderimi 4 g/L’ de olmustur. Ancak birim
adsorbent basmna adsorbe edilen boya miktar1 (mg/g); adsorbent miktar1 4 g/L’den
0,5 g/L’ye dogru diistiikce AB 1’ in adsorpsiyonu 6nemli derecede (p<0,05) azaldig:
goriilmiistiir. Bunun nedeni, adsorpsiyon ¢dzeltisinde adsorbent miktar1 artmasi ile
adsorbentin st iste yigilmasi sonucu adsorbent ile boya molekiilleri arasindaki

etkilesim azalmasidir. Dolayisiyla 0,5 g/L adsorbent miktarinda ¢ozeltide yigilmalar
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engellenmistir. Boylece adsorbentin yilizey alaninin artmasi ile kig kabagi kabugunun

adsorpsiyon kapasitesi artmustir.
4.4. Baslangic pH Degerinin Etkisi

Cozelti pH degeri, hem adsorbenttin adsorpsiyon kapasitesi hem de ¢ozeltideki
istenilmeyen molekiiliin kimyasi iizerinde 6nemli etkilere sahiptir (Aksu ve Tezer,
2005; Salleh vd., 2011). Dolayistyla, adsorbsiyon siiresince, adsorpsiyon kapasitesini
artrmak i¢in adsorpsiyon c¢ozeltisinin optimum pH degerinin belirlenmesi ¢ok

onemlidir (Saratale vd., 2011).

Calismada, baslangi¢ pH diizeyinin (pH 1-9) adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi 50
mg/L AB 1 ¢ozeltisinde, 63-125 um parcacik biiyiikligiinde adsorbent 0,5 g/L
miktar1 olacak sekilde yapilmistir. Baslangic pH diizeyinin adsorpsiyon siirecine
etkisi Sekil 4.5’te verilmistir. Kis kabagi kabugunun AB 1 adsorpsiyon kapasitesi pH
4 ile pH 9 arasinda ¢ok diisiik iken pH 1-3 arasinda ise pozitif yonde desteklenmistir.
Calisma sonucunda en iyi adsorpsiyon pH 2’de gerceklesmistir. Ancak adsorpsiyon

kapasitesi pH 1-3 arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark goriilmemistir (p>0,05).

Cozelti pH diizeyinin adsorpsiyon kapasitesi tiizerine etkilerini anlamak igin,
adsorbentin pH sifir yiik noktasinin (pHsyn) belirlenmesi 6nem arz etmektedir
(O’Mahony vd. 2002, Al-Degs vd., 2008; Celekli vd., 2010). Bu ¢alismada
adsorbentin pHsyn 7,03 olarak bulunmustur (Sekil 4.6). Bu pHgyn diizeyinde kis
kabagi kabugu ile AB 1 molekiilleri arasindaki etkilesim minimum diizeydedir
(Celekli vd., 2013). Adsorpsiyon ¢dzeltisinin baslangic pH degeri adsorbentin pHsyn
altindaki degerlerinde, adsorbent yiizeyi protonlanarak pozitif yiiklenmektedir.
Boylece, AB 1 gibi negatif yiiklii boyar maddeleri ile adsorbent arasinda elektrostatik
cekim kuvvetinin artmasi nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Yiiksek pH
degerlerinde ise adsorbent negatif yiiklenir ve negatif yiiklii boyar maddenin aritimi,
elektrostatik itme giicli nedeni ile diisiirmektedir (Aksu ve Tezer, 2005; Salleh vd.,
2011; Saratale vd., 2011; Mitrogiannis vd., 2015).
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Sekil 4.5. Baslangic pH diizeyinin adsorpsiyon siirecine etkisi

Calisma sonucunda, pH 2’ de pozitif olarak yiiklenen kis kabagi kabugu AB 1
molekiillerini daha fazla miktarda tutmustur. Reddy vd. (2012) c¢alismalarinda,
anyonik bir boya olan Congo Red boyar maddesinin sulu ¢ozeltisinden Zizyphus
maruritiana tohumlar1 ve Naveen vd. (2011) ¢alismalarinda Reactive Red 120°nin
Hydrilla verticillata ile gideriminde en iyi adsorpsiyon pH 2’ de gerceklesmistir.
Daha sonraki yapilan calismalarda ¢ozelti pH’s1 olarak pH 2 segilmistir. Bu
calismada adsorpsiyon diizeyinin en fazla oldugu pH 2’ de yapilacak ¢alismalarda
tercih edilmstir. Farkli makro algler ile AB 1 ‘in adsorpsiyonunu diisiik pH diizeyleri
destekledigi rapor edilmistir (Kousha vd., 2012, Esmaeli vd., 2013).
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pH;

Sekil 4.6. Adsorbentin pH sifir yiik noktas1 (pHsyn)
4.5. Sicakhgin Etkisi

Ortam sicaklik adsorpsiyon islemini etkileyen 6nemli bir faktordiir. C. maxima
kabugu ile AB 1’in giderimi iizerine sicakligin etkisini belirlemek i¢in 298, 308 ve
318 K sicaklik degerlerinde gerceklestirilmistir. Ortam sicakliginin artmasi ile AB 1
aritim miktar1 azalmistir. Dolayisiyla, adsorpsiyon isleminde siirecin ekzotermik
oldugunu gostermistir. Fistik kabugu ile Indosol Yellow BG boyar maddesinin sulu
ortamdan adsorpsiyon isleminde siirecin ekzotermik oldugunu rapor edilmistir (Sadaf
ve Bhatti, 2013). Calisma sonucu, boya molekiilleri ile adsorbent yiizeyinde bulunan
aktif gruplar bulunan adsorbent arasindaki etkilesimin ¢cogunlukla fiziksel karakterde

oldugu gostermistir.
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4.6. Baslangic Boya Konsantrasyonunun Ve Etkilesim Zamamnin Etkisi

Baslangic AB 1 miktarinm (40, 80, 120, 160, 200 ve 240 mg/L) adsorpsiyon islemi
tizerine etkisi pH 2’ zde 63 — 125 pum parcacik biiyiikligiinde, 1g/L adsorbent
diizeyinde ve ii¢ farkli sicaklikta (298, 308 ve 318 K) denemeler yapilmistir.

Basglangic boya konsantrasyonu ve etkilesim zamaninin adsorpsiyon {iizerine etkisi

Sekil 4.7° de verilmistir.

150
125

100

q, (mg/9)

Sekil 4.7. Baslangi¢c boya miktarinin pH 2’deki AB 1 tutma kapasitesi lizerine etkisi

Baslangic AB 1 miktarmnin 40 mg/L’den 240 mg/L’ye artmast ile C. maxima kabugu
ile adsorbe edilen boya miktar1 istatistiksel olarak Onemli derecede (p<0,01)
artmustir. Adsorpsiyon c¢ozeltisindeki baglangic boya konsantrasyonunun artmast,
boya molekiillerinin adsorbent iizerine gecisini arttiric1 glic saglamasidir (Celekli ve
Bozkurt, 2013; Paul vd., 2013). Ayrica, baslangic boya miktarinin artmasi ile

adsorbent ile boya molekiilleri arasindaki etkilesimin olasiligmi arttwrmaktadir
(Celekli ve Bozkurt, 2013).
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Etkilesim zamaninin adsorpsiyon islemi iizerine etkisi Sekil 4.7°de gosterilmistir. C.
maxima kabugu; calismanin ilk 5 dakikasinda AB 1 molekiillerini 6nemli derecede
ortamdan uzaklagtirmistir (p<0,01). Bu siireden sonra aritim orani giderek azalmis ve
azalma statik denge durumuna gelinceye kadar slirmiistiir. Adsorpsiyon siirecinde,
aritimda etkili olan fonksiyonel gruplar baslangigta ¢ok miktarda olup zamanla
dolmaktadir. Dolayisiyla zamanla, boya molekiillerini tutacak fonksiyonel grup
sayisinin azalmast veya doymasit nedeniyle ortamdan boya molekiillerinin
uzaklastirilmasi zorlasmaktadir (Demirbas, 2006; Celekli vd., 2012). Adsorpsiyon
islemi ¢ok kisa bir siirede (50 dak) tamamlanmistir. Caligmada kullanilan kis kabagi
kabugu, adsorsiyon islemlerinde kullanilan adsorbentlere gore c¢ok kisa siirede
tamamlamstir (Celekli vd., 2012, Kousha vd., 2012, Selvam vd.,2013, Esmaeli vd.,

2013). Bu durum adsorpsiyon maliyeti agisindan son derece 6nemlidir.

4.7. Ni* Yiikli Adsorbente Baslangic Boya Miktar1 ve Etkilesim

Zamanimmn Etkileri

Kis kabagi kabugu (1 g/L) ile 200 mg/L Ni*? cozeltisi pH 5’te 150 ml erlen
devir/dak.’da 60 dakika bekletilmistir. Calisma sonucunda adsorbentin Ni*?
adsorpsiyon kapasitesi 54,12 mg/g olarak kaydedilmistir. Nikel yiikli kis kabagi

kabugu adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbent olarak kullanilmistir.

Nikel (Ni*?) yiiklii adsorbent baslangic AB 1 miktarmm (40, 80, 120, 160, 200 ve
240 mg/L) etkisi pH 2’ de 63 — 125 um’ lik parcacik biytkligiinde, 0,5g/L
adsorbent diizeyinde ve ¢ farkli sicaklikta (298, 308 ve 318 K) denemeler
yapilmistir. Ni*? yiiklii C. maxima kabugu baslangic AB 1 miktarinmn artmas ile
adsorpsiyon miktar1 istatistiksel olarak 6nemli derecede (p<0,01) artmustir (Sekil
4.8). Calisma sonucunda, Ni*? ile islenmis kis kabag1 kabugu dogal yapisina gore AB

1 adsorpsiyon kapasitesini arttirmistir.

Etkilesim zamanmm Ni*? yiiklii adsorbent kullanilarak adsorpsiyon islemi iizerine
etkisi Sekil 4.8° de gosterilmistir. Metal yiiklii adsorbent, dogal adsorbent
kullanilmas1 ile yapilan adsorpsiyon islemine benzer bir davranig gostermistir.
Calismanin ilk 5 dakikasinda boya molekiillerini 6nemli bir miktarmi uzaklastirmis
(p<0,01) ve sorpsiyon islemini 50 dak.’da tamamlamustir. Ayrica, igslenmis adsorbent

sadece Ni*? iyonlarimi degil ayrica AB 1 molekiillerinin giderimini de saglamistir.
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Gerek adsorpsiyon siiresinin kisa olmasi ve istenilmeyen iki molekiiliin ortamdan

uzaklastirilmasi adsorpsiyon maliyeti agisindan son derece dnemlidir.

175
150
125

100

g, (mg/9)

Sekil 4.8. Agir metal yiikli (Ni+2) adsorbente basglangi¢ boya konsantrasyonunun ve
etkilesim zamanimin etkisi

4.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Kis kabagi kabugu ile AB 1’in adsorpsiyon kinetigini degerlendirmek i¢in, Pseudo
ikinci derece, Logistik ve Intra-partikiil diflizyon kinetik modelleri kullanilmistir
(Tablo 3.5). Dogal ve Ni*? yiiklii adsorbent ile adsorpsiyon kinetigi sonuglar1 Tablo
4.2°de verilmistir. Kinetik ¢aligmalarinin 308 ve 318 K sicakliktaki hesaplanan

parametre degerleri verilmemistir. Pseudo ikinci derece ve Logistik kinetik modeller

deneysel verilere ¢ok iyi uyum gostermistir.
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Tablo 4.2. Dogal ve Ni*? yiikli adsorbent ile AB 1 adsorpsiyonun kinetik
parametreleri (pH = 2; parcacik bliylikligi = 63—-125 um; m =059 L, 298 Kve t =
50 dak.).

Birim Dogal adsorbent

Co (mg/L) 40 80 120 160 200 240
exp (mg/g) 57,3 100,55 124,97 139 166,58 189,7
g k (o/mgmin~") 0,0278 0,013 0,008 0,007 0,006 0,005
iﬁ, pred (mg/g) 56,71 100,37 126,39 140,65 168,48 192,08
% R 0,996 0,9975 0,9992 0,9993 0,9993 0,9993
- SSE 1,137 1576 1,093 1,192 1,430 1,567
u (mg/gmin™") 22,168 37,218 42,675 46,824 56,810 63,369
% A (mg/g) 68,69 109,34 130,38 1439 173,07 196,54
E—;” R 0,9999 0,9999 0,9999 0,9997 0,9998 0,9997
SSE 0,103 0,297 0,390 0,812 0,780 1,013

Ni**-yiiklii adsorbent

Co (mg/L) 40 80 120 160 200 240
exp (mg/g) 59,2 103,42 127,39 141,83 169,45 1929
g k (g/mgmin™) 0,0322 0,0132 0,0079 0,0069 0,0059 0,0051
i_‘, Opred (mg/g) 58,65 103,19 128,75 143,41 171,29 188,84
g R? 0,9977 0,9976 0,9992 0,9993 0,9993 0,9944
- SSE 0,899 1598 1,118 1,213 1455 4,426
u (mg/g min™) 23,67 38,65 43,88 48,24 5824 64,93
% A (mg/g) 65,61 112,34 132,87 146,81 176,02 225,84
§ R? 1,0000 0,9999 0,9999 1,0000 1,0000 0,9993
SSE 0,092 0,299 0,387 0,807 0,775 1,618

Dogal adsorbent ile AB 1 adsorpsiyonunda, Pseudo ikinci derece kinetik R? degeri
0,9960-0,9993 ve SSE degeri 1,093-1,576 arasinda iken Logistik model ise R? degeri
0,9997-0,9999 ve SSE degeri 0,103-1,013 arasinda hesaplanmistir. Logistik model
kig kabagi kabugu ile AB 1 adsorpsiyon kinetiginden elde edilen deneysel verilere
cok iyi uyum saglamistir (Sekil 4.7). Cesitli adsorbentler ile yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda Logistik model ¢ok uyum gostermistir (Celekli vd., 2012; Celekli vd.,
2014).
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Pseudo ikinci derece kinetik model dogal adsorbent ile maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 189,7 mg/g iken Ni*? yiiklii adsorbent ile 192,9 mg/g olarak bulunmustur.
Logistik model ise swrastyla 196,54 ve 225,84 mg/g olarak hesaplamistir.
Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesini Logistik model pseudo ikinci
derece modele gore daha yiiksek bulmustur. Ayrica Logistik model gore, Ni*? yiiklii
adsorbent islenmemis adsorbente gore %15 daha fazla AB 1 giderimi yaptigi
gostermistir. Logistik modele gore adsorpsiyon oranmi sicaklik arttikca azalmistir.

Dolayisiyla bu model adsorpsiyon kinetiginin ekzotermik oldugunu gostermistir.

Intra-partikiil difiizyon modeli; adsorpsiyon kinetigini etkileyen adimlarin kontrol
mekanizmalar1 ve oran1 hakkinda bilgi elde etmek i¢cin deneysel verilere
uygulanmistir (Weber ve Morris, 1963). Intra—partikiil diflizyon modeli AB 1’in C.
maxima ile adsorpsiyon sonuglar1 Sekil 4.9°da gosterilmistir. Eger g ile t*° arasinda
deneysel ve model verileri arasinda orjinden gecen dogrusal bir egri ortaya ¢ikarsa,
adsorpsiyon isleminin yalnizca intrapartikiil difiizyon tarafindan kontrol edildigi
disiiniilir (Weber ve Morris, 1963). Calisma sonuglari, hem orjinden hem de
dogrusal tek bir dogru olarak bulunmamistir. Dolayisiyla kis kabagi kabugu ile AB
I’in adsorpsiyonunda birden fazla mekanizma rol oynamistir (Sekil 4.9).
Adsorpsiyon igleminin ilk kismi, adsorbent yilizeyinin disina olan boya
molekiillerinin  difiizyonunu ifade etmektedir. Ikinci kismu ise adsorpsiyon
coOzeltisinde boya konsantrasyonunun ¢ok azalmasi nedeniyle adsorpsiyon denge
asamasina girmistir. Benzer sonuglar literatiirde de mevcuttur (Mane vd., 2007,

Lakshmi vd., 2009).
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Sekil 4.9. C. maxima ile Acid Black 1 adsorpsiyonunun intra-partikiil difiizyon

modellemesi
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4.9. Adsorpsiyon Modelleme

Adsorpsiyon, adsorbent ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢dzeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder (Foo ve
Hameed, 2010). Denge modellemesi ile elde edilen adsorpsiyon bilgileri, sulu
ortamlardan Kirletici maddelerin gideriminde adsorbentin degerlendirilmesi igin
gereklidir (Aravindan vd., 2007; Demirbag, 2009; Celekli vd., 2010).

Calismada, denge modellemesi (Langmuir ve Freundlich) ile ¢ozeltide kalan AB 1
miktar1 (Ceq, mg/L) ile dengedeki birim adsorbent iizerine adsorbe edilen boya

miktar1 (Qeq, mg/g) arasindaki iliski belirlemek icin kullanilmigtir.

Langmuir modeline gore (Langmuir, 1918) adsorbentin yiizeyinde homojen
bolgeler oldugunu ve adsorbent ylizeyinin enerji agisindan benzer oldugu
varsaymaktadir. Adsorbentin yiizeyinde adsorpsiyon olayi i¢in aktif merkezlerin
oldugunu ve her aktif noktanmn sadece bir molekiil adsorplayabilecegini kabul eder.
Boylece adsorbent yiizeyinde meydana gelen adsorban tabakasi bir molekiil
kalmhgindadir. Ayrica adsorbent yiizeyindeki tiim aktif noktalarin adsorban
molekiillerine kars1 aymi ilgiye sahip oldugunu ve adsorplanmis adsorban
molekiilleri arasinda etkilesim olmadigini kabul eder (Langmuir, 1918). Langmuir
modelinin adsorpsiyon ¢alismalarinda uygunlugunun belirlenmesinde R degeri
belirleyici olmaktadir. Boyutsuz ayirma faktorii, RL Langmuir sabiti olan b ile
hesaplanmaktadir (Foo ve Hameed, 2010). Adsorpsiyon islemi i¢in Langmuir

modelinin uygunlugunu degerlendirmede R, degerleri;
» R > 1 iken Elverisli olmayan,
» R.=1iken Lineer

» 0<R_<1 iken elverisli ve

» RL=0 iken tersinmez seklinde kullanilmaktadir.

Langmuir modelleme sonuglara goére hem dogal hem de metal yiiklii adsorbent
icin maksimum adsorpsiyon miktar1 (q., mg/g) degeri sicaklik azaldik¢a artmistir
(Tablo 4.3). Adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu gostermistir. C. maxima

kabugunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek 298 K’de dogal adsorbent
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igin 227,62 mg/g ve Ni*? yiiklii adsorbent igin 228,49 mg/g olarak bulunmustur.
Hesaplanan R degeri 0O ile 1 arasinda degismis ve Langmuir model kis kabagi
kabugu ile AB 1 adsorpsiyonun denge modellemesi i¢in elverisli oldugunu
gostermistir (Tablo 4.3). Langmuir modeli R? degeri 0,9618 ile 0,9673 ve SSE
diizeyi 0,0412 ile 0,0572 arasinda degismistir.

Tablo 4.3. Dogal ve Ni*? yiiklii kis kabag kabugunun AB 1 adsorpsiyonu denge
modeli parametre sonuglar1 ((pH = 2; pargacik biiyikligi = 63—125 pm; m = 0,5
g/L, Co = 40-240 mg/L, 298 K ve t = 50 dak.).

Dogal adsorbent Ni**-yiiklii adsorbent
Sicaklik(K) 298 308 318 298 308 318
qu 227,62 193,68 171,84 228,49 193,98 176,58
bo 0,0242 10,0195 0,0192 10,0268 0,0213 0,0199
Langmuir R. 0,2530 10,2959 0,2992 10,2342 0,2779 0,2917
R? 0,9618 10,9653 0,9673 0,9619 0,9642 0,9642

SSE 0,0412 10,0501 0,0572 0,0413 0,0514 0,0623
Ke 20,571 15,779 14,665 23,065 17,495 15,884
n 2,267 2,225 2,306 2371 2327 2,377
R? 0,9811 10,9889 10,9917 10,9816 0,9903 0,9912
SSE 0,0233 10,0169 0,0139 10,0223 0,0170 0,0143

Freunlich

Freundlich modeli, adsorbent yiizeyinin ve adsorpsiyon isleminin heterojen
oldugunu varsaymaktadir (Freundlich, 1906). Freundlich modelinin adsorpsiyon
denge modeli olarak uygunlugunu agiklamak igin adsorpsiyon kapasitesi (Kg) ve
adsorpsiyon yogunlugu (n) degiskenlerin degerleri 6nemlidir. Adsorpsiyon isleminde
Freundlich modelinin durumunu agiklamak i¢in, n (Freundlich sabiti) degeri 6nem

arz etmektedir (Chen vd., 2011). Freundlich sabitinin degeri;
» n<l oldugunda adsorpsiyon karakteristiginin zayif oldugunu,
» 1<n<2 oldugunda orta giigliikte oldugunu,

» 2<n<10 ise iyi derecede adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
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Calismada, Langmuir ve Freundlich denge modellemesi sonuglar1 Tablo 4.3.’de
verilmigtir. Freundlich modellemesi sonucunda sicakligin 298 K’den 318 K’e
artmastyla adsorpsiyon kapasitesi (Kg) degeri 20,571 ile 14,665 (mg/g) (mg/l) '™
azalmistr. Benzer olarak Ni*? vyiikli adsorbent ile AB 1 adsorpsiyonunda
gorilmiistiir. Ancak adsorpsiyon kapasitesi metal yiiklii adsorbentte adsorpsiyon
kapasitesi daha fazla olmustur (Tablo 4.3). Adsorpsiyon yogunlugu (n) degeri
sicakligm artmasi ile azalmistir. Modelin n degeri ikiden biiyiikk bulunmustur. Bu
sonuclar Freundlich modelinin kis kabag1 ile AB 1 adsorpsiyonu ¢ok iyi agikladigini
ve desteklendigini gdstermistir. R? degerleri daha yiiksek ve SSE degerlerinin daha
kii¢iik olan Freundlich modeli AB 1’in kis kabag1 kabugu ile aritiminda en uygun

denge izotermi olmustur. Bu sonug, AB 1’nin C. maxima ile adsorpsiyon isleminin

adsorbent {izerinde heterojen olabilecegini géstermistir.

Tarimsal atiklar ve bazi organizmalarin iyonik boya adsorpsiyon kapasiteleri Tablo
4.4°de verilmigstir. Dogal ve Ni*? yikli kis kabagi kabugunun maksimum AB 1
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 227,62 ve 228,49 mg/g olmustur. Calisma sonuglari
ve Tablo 4.4’de de goriildigi gibi kis kabagi kabugu AB 1 molekiillerinin
adsorpsiyonu i¢in bliyiik potansiyele sahip olmustur. Calisilan adsorbent Thelephora
sp. (Selwam vd., 2003), Saccharomyces cerevisiae (Safaiikova vd., 2005),
Cystoseira indica ve Gracilaria persica (Kousha vd., 2012) ve Nizamuddina
zanardinii (Esmaeli vd., 2013) adsorbentlerine gére onlarca kat daha iyi sonug
vermistir. Kig kabagi kabugunun adsorpsiyon kapasitesinin yiliksek olmas1 adsorbent
yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin tiplerini ve miktar1 ve adsorbent fiziksel

yapis1 dnemli rol oynamis olabilir.
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Tablo 4.4. Cesitli adsorbentlerin boya adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent adsorbant Omax Kaynak

Kaju fistig1 kabugu Congo Red 5.18 (Senthil Kumar vd., 2010)
Jujuba tohumu Congo Red 55.56 (Reddy vd., 2012)
Bengal Gram tohum kabugu Congo Red 41.66 (Reddy vd., 2012)
Antep fistig1 kabugu Reactive Red 120 324.88 (Celekli vd., 2010a)
Jatropha curcas kabugu Reactive Red 120 65.63 (Prola vd., 2013)
Balkabagi (C. moschata) Reactive Red 120 98.61 (Celekli vd., 2014)
Balkabagi (C. moschata) Lanaset Red G 436.28 (Celekli ve Bozkurt, 2013)
Saccharomyces cerevisiae Acid Black 1 11.60 (Safatikova vd., 2005)
Thelephora sp. Acid Black 1 11.00 (Selwam vd., 2003)
Cystoseira indica Acid Black 1 8.34 (Kousha vd., 2012)
Gracilaria persica Acid Black 1 9.18 (Kousha vd., 2012)
Nizamuddina zanardinii Acid Black 1 29.79 (Esmaeli vd., 2013)
islenmemis C. maxima Acid Black 1 227.50 Bu ¢alisma
Ni?*—yiiklii C. maxima Acid Black 1 228.49 Bu calisma

4.10. Adsorpsiyon Termometrik Parametreleri

Adsorpsiyon isleminin ekzotermik veya endotermik ile kendiliginden gelisen veya
gelismeyen gibi reaksiyonlar1 degerlendirmek i¢in termodinamik caligmalar

yapilmistir. Termodinamik parametreleri; standart serbest enerji degisimi (AG°

0
kj/mol), entalpi degisimi (AH kJ/mol) ve entropi degisimi (AS° J/mol/K) seklindedir.

Adsorpsiyon termodinamik parametreleri asagidaki esitlikler kullanilarak

hesaplanmastir.

= — n K.
AG’ = -RT InK (13)
AG’= AH’-TAS? (14)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
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Yukaridaki esitlik yardimi ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunmustur (Liu vd., 2008). Calisma

sonucunda elde edilen termodinamik parametre degerleri Tablo 4.5’ te verilmistir.

Tablo 4.5. Islenmemis ve Ni*? yiiklii adsorbentlerin termodinamik parametreleri

Sicaklik(K)  AG° (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (kJ/mol K)

o 298 -23,810 -9,035 0,049
é’ 303 -23,057
E)* 308 -23,797
- 298 -24,063 -11,662 0,041
% 303 -24,283
?2 308 -24,891

Serbest enerji degisimi (AGO), —20 ve 0 kJ/mol arasinda bir deger aldiginda fiziksel
adsorpsiyon, —80 ve —400 kJ/mol arasinda bir deger aldiginda ise kimyasal
adsorpsiyon gerceklesmektedir (Liu vd., 2008). AG® degerlerine gére, adsorpsiyon
stireci c¢ogunlukla fiziksel adsorpsiyon tarafindan kontrol edilmektedir. Tablo
4.5’teki negatif AG’ degeri, adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklesen bir
siire¢ oldugunu gostermistir. Negatif AHC degeri adsorpsiyon siirecinin ekzotermik

oldugunun gostermistir.
4.11. Desorpsiyon calismalari

Desorpsiyon ¢alismalar1 adsorbentin tekrar kullanimi ve adsorpsiyon mekanizmasini
degerlendirmek i¢in gereklidir. Adsorbent yiizeyi ile boya molekiilleri arasinda
olusum giiclii (6rnegin, kovalent ve iyonik baglar gibi) ve zayif (6rnegin, Van Der
Walls ve dipol-dipol etkilesimleri gibi) baglar ile olusmaktadir. Bu bag ve
etkilesimler adsorpsiyon isleminin geri doniisiimiini dogrudan etkilemektedir.
Desorpsiyon ¢aligmalari, adsorpsiyon siirecinin geri doniisiimlii olup olmadigini

hakkinda bilgi verdigi i¢in dnemlidir (Salleh vd., 2011).
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Alkalin ¢ozeltileri (pH 7, 8, 9 ve 10) AB 1 molekiilleri ile yiikli kig kabagi
kabugundan dersorpsiyon islemi i¢in kullanilmistir. En yiliksek desorpsiyon yiizdesi
(% 83) pH 10°da goriilmiis ve ¢ozelti pH’s1 azaldik¢a bu oran azalmistir. Yiiksek pH
degerlerinde, ortamda OH™ iyonlarmin sayisi ¢ogaldigi igin, elektrostatik itme
giicinden dolay1 anyonik boya molekiillerinin desorpsiyonunu desteklemistir
(Demirbas, 2009; Salleh vd., 2011; Celekli vd., 2014). Calisma, C. maxima ile AB 1
molekiilleri arasindaki etkilesimin ¢ogunlukla zayif etkilesimlerden ve kismen gii¢lii
zayif baglar olusturdugunu gostermistir. Calisma, daha Once yapilan anyonik
boyalarin Chara contraria (Celekli vd., 2012 ), ¢am kozalagi (Mahmoodi vd., 2011),
ve mercimek samani (Celekli vd., 2012b) ile giderimiyle karsilastirildiginda, kis

kabag1 kabugu ile olan desorpsiyon yiizdesinin daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

> Calismalar sonucunda onemli sonuglar ortaya ¢ikmistir. Baslicalar;

> Tekstil, boya, gida, kagit, deri, plastik ve kozmetik endiistrilerinin
artmasi ile ortaya ¢ikan atik sulardaki boyar maddeler giderek artan
boyutlarda biyosferi tehdit etmektedir. Ortaya ¢ikan atik sular gelisi giizel
dogal sulara desarj edilmektedir. Yer alt1 ve yer {istii sularmin yasatilmasi ve
kullanimi igin, sularin kontaminasyonunun Onlenmesi ve Kkirleticilerden
armdirilmas1 gerekmektedir. Tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan bir
boyar madde olan AB 1 azo baglar1 (-N=N-) nedeniyle dogada kolay kolay
biyoyikima ugramamaktadir. Bu yiizden sulardan kanserojen potansiyele
sahip olan azo boyar maddelerin temizlenmesi, aritilmasi gerekmektedir. Bu
amag¢ dogrultusunda kis kabagi kabugu, islenmis ve islenmemis adsorbentler
seklinde kullanilarak, AB 1’in sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi

gergeklestirilmistir.

> Adsorbentlerin adsorpsiyon oncesi ve adsorpsiyon sonrast FTIR-ATR
analizi  yapilmistir.  Adsorpsiyondan sorumlu fonksiyonel gruplari
belirlenmistir. FTIR-ATR analiz sonucu; g¢alisilan azo boyanin

adsorpsiyonunda amin ve amid gruplarinin sorumlu oldugunu gostermistir.

> Adsorbentin pHsyn ilk kez ortaya konulmus ve 7,03 olarak

bulunmustur.

> Adsorpsiyon islemini, adsorbentin pargacik biiytikliigii (63—125 um),
adsorbent miktar1 (m = 0,5 g/L), baslangi¢c pH degeri (pH 2), sicaklik (298
K), baslangi¢ boya konsantrasyonu (240 mg/L) ve etkilesim zamani (50 dak.)

onemli derecede (p<0,01) etkilemistir.
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> Ortam sicakliginin 298 K’den 318 K’e ¢ikmasi ile AB 1’in giderimi

azalmigtir. Adsorpsiyon slirecinin ekzotermik oldugunu goéstermistir.

> Adsorbentin Ni*? yiiklenmesi ile AB 1 adsorpsiyon kapasitesini
arttrmistir. Calismanin ilk 5 dakikasinda boya molekiillerini 6nemli bir
miktarmi1 uzaklastirmis (p<0,01) ve 50 dak.’da tamamlamistir. Ayrica,
islenmis adsorbent sadece Nikel iyonlarmi degil AB 1 molekiillerinin
giderimini de saglamistir. Gerek adsorpsiyon siiresinin kisa olmasi ve
istenilmeyen iki molekiiliin ortamdan uzaklastirilmasi adsorpsiyon maliyeti

agisindan son derece onemlidir.

> Daha yiiksek R? ve daha diisiik SSE degerlerine sahip olan Logistik
model, kinetik verileri ve Freundlich model ise denge verileri en iyi sekilde

tanimlamistir.

> Nikel ile islenmis adsorbent ile maksimum adsorpsiyon 228,49 mg/g

olarak bulunmustur.

> Hesaplanan AG’ degerlerine gore adsorpsiyon siireci c¢ogunlukla
fiziksel adsorpsiyon tarafindan kontrol edilmis ve adsorpsiyon kendiliginden

gerceklestigi gorilmiistiir.

> Yiiksek aritim potansiyeline sahip Ni*? yiiklii C. maxima ile AB 1’in

uzaklastirilmasinda ¢evreyle dost aritim elde edilmistir.
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BOLUM 6
ONERILER

Calisma sonuglarma gore bir takim 6nerilerde bulunabiliriz;

» Kis kabagi kabugu, atik sulardan AB 1’in giderimde 6nemli potansiyele
sahip olmustur. Bu sebeple daha sonra yapilacak olan orta ve biiylik

Olgekli aritimlarm kosullarmin belirlenmesi gerekmektedir.

» Tarimsal bir atik olan kis kabagi kabugu bolca bulunmasi ve kolay
edilebilir olmas1 nedeniyle ucuz adsorbent olarak kullanilabilir. Bylece,
hem atik sulardan metal ve boya aritilip ekolojik denge korunacak ve olas1
saglik problemleri engellenecek hem de adsorbentin diisiik maliyeti ile

iilke ekonomisine katki saglayacaktir.
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