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LANASET RED G’NiN CEViZ (Juglans regia L.) KABUGU iLE ARITIMI

BIRECIKLIGIL Mehmet Suat
Yuksek Lisans Tezi, Biyoloji Bélimi
Tez Yoneticisi: Dog. Dr. Abuzer CELEKLI

Aralik 2012, 41 sayfa

Bu calismada; Lanaset Red (LR) G boyasinin ceviz (Juglans regia L.) kabugu ile
adsorpsiyonunda adsorbent parcacik biiyiikliigii, adsorbent miktari, baslangic pH
rejimi, boya konsantrasyonu ve etkilesim zamanmin etkileri arastirilmistir.
Adsorbentin dogal ve boya yiiklii yapist FTIR-ATR spektroskopi ile karakterize
edilmistir. Sonucta, adsorbent basmma tutulan boya miktar1 baglangic boya
konsantrasyonunun artmasi ile 6nemli derecede artmistir (p<<0,01). Ceviz kabugunun
pH sifir yiik noktasi (pHsyn) 6,1 olarak bulunmustur. LR G’nin maksimum
adsorpsiyonu pH 1’de, 1 g/l adsorbent miktarinda ve 125-250 pm pargacik
bliytikliiglinde ulagilmistir. Adsorpsiyon islemi ¢alismanin ilk 60 dakikasinda hizli
olup etkilesim zamaninin artmasi ile sabit kalmistir. Pseudo ikinci mertebe kinetik
model adsorpsiyon kinetik verileri iyi aciklamigtir. Denge verileri, Langmuir ve
Freundlich izotermleri ile degerlendirilmistir. Korelasyon katsayis1 ve hata
fonksiyonu degerlerine gore, Freundlich model adsorbent iizerine LR G boyasinin
ceviz kabugu iizerinde adsorpsiyonunu tanimlayan uygun izoterm olmustur.
Sonuglar, ceviz kabugunun LR G’nin uzaklastirmasinda biiyiik bir potansiyele sahip

cevreye dost bir islem oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Juglans regia, Lanaset Red G, ceviz kabugu,

modelleme



ABSTRACT

TREATMENT OF LANASET RED G ON WALNUT (Juglans regia L.) HUSK

BIRECIKLIGIL Mehmet Suat
M.Sc. in Biology Department
Supervisor: Asoc. Prof. Dr. Abuzer CELEKLI

December 2012, 41 pages

In this study, adsorption of Lanaset Red (LR) G on walnut (Juglans regia L.) husk
was investigated as effects of particle size, adsorbent dose, initial pH regimes,
temperature, initial dye concentration, and interaction time. Natural and dye loaded
adsorbent was characterized by FTIR-ATR spectroscopy. Results indicated that
amount of dye uptake per adsorbent significantly increased with increasing initial dye
concentration (p<0.01). The pH,,c of walnut husk was found to be as 6.1. Maximum
adsorption of LR G was reached at pH 1, 1 g/l adsorbent dose, and 125-250 um
small particle size. The adsorption process was rapid in the first 60 minutes of the
study and then remained constant with increasing contact time. The adsorption
Kinetic data was well described by pseudo second order kinetik model. Equilibrium
data was evaluated by isotherms of Langmuir and Freundlich. According to values of
SSE and correlation coefficient (R?), the Freundlich model was appropriate isotherm
to describe the adsorption of LR G on the walnut husk. Results indicated that walnut

husk had a great potential for removing of LR G as an eco-friendly process.

Keywords: Adsorption, Juglans regia, Lanaset Red G, modeling, walnut husk
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BOLUM 1

GIRIS

Diinya niifusunda goriilen artisa paralel olarak ihtiyaglarin artmasi nedeni ile endiistri
alaninda iiretim potansiyelinde 6nemli artiglar gerceklesmistir. Deri isleme, tekstil
boyama, agir metaller, demir-¢elik vb. endiistrilerin atik sular1 ile dogal su
kaynaklarinda asir1 kirlenmeler meydana gelmektedir. Bu alanlardaki atik sularin
aritma islemlerine tabi tutulmadan ya da yeterli miktarda aritimi saglanmadan alici
ortamlara desarj1 nedeni ile dogal ortamlardaki su kaynaklarinda kalici hasarlara
neden olan bir¢ok olumsuz etki goriilmektedir. Atik sulardaki istenmeyen maddelerin
uzaklagtirilmadan dogal kaynaklara karigsmasi onemli ¢evre sorunlarinin basinda

gelmektedir.

Sanayi kuruluslarindan kaynaklanan atik sular 6nemli miktarda metal, boya ve tuz
icermektedir. Bu maddeleri igeren atik sular dogal su kaynaklarini kirletmekte, ayni
zamanda ekosistemlerdeki biyolojik cesitliligi de azaltmaktadir. Bu etkilerin bir

sonucu olarak da ekolojik dongiiniin bozulmasi sorunu ortaya ¢ikmaktadir.

Sanayi bakimindan o6nemli gelismeler gosteren kentler igin atik sular onemli
problemlerden biridir. Endustriyel atik sulardan boya ve tiirevlerinin aritimi1 igin ¢ok
sayida fiziko-kimyasal metot kullanilmaktadir. Bu metotlarin kullaniminda bazi
dezavantajlar goze carpmaktadir. ikincil kirleticilerin olusmasi, aritma tesislerinin
kurulmasi ve islemlerin devamliligi i¢in maliyetin pahali olmasi, bazi durumlarda
etkili olmamas1 ve farkli atik sulara karst aritimin olmamasi nedeniyle sinirlamalar
igermesi bunlardan bazilaridir. Bu yiizden daha ucuz, etkili boya aritimi ile daha az
Kirletici birakan alternatif metotlar arastirilmasi gerekmektedir. Atik sulardan
istenilmeyen maddelerin uzaklastirilmasinda, bakteri, mantar, maya ve algler gibi

¢ok sayida mikroorganizma kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, biyolojik



yontemlerin diger yontemlere gére hem daha etkili hem de daha ucuz maliyette

oldugu goriilmiistiir.

Gaziantep ilinde Gaziantep Sanayi ve Ticaret Odasi’na kayith olan pamuk ve akrilik
ipligi tiretimi, hali, battaniye tretimi, guval ve elyaf iplik Gretimi, ev tekstili Uretimi,
sentetik ve hazir giyim triinleri tiretimi, pamuklu 6rme, dokuma ve tekstil boyama
gibi 717 tekstil endiistrisi kurulusu bulunmaktadir. Gaziantep ilindeki hizli niifus
artis1, sehirlesme ve sanayilesme ile paralel olarak atik su problemleri giin gectikce
artmaktadir. ilde 6zellikle gelismis olan tekstil endiistrisinin faaliyetleri sonucunda
sular yogun tekstil boyalari, agir metaller ve tuzlarla birleserek atik su olarak desar;j
edilmektedir. Suyun kimyasal 6zelligini bozan bu maddeler, su tarafindan imha
edilmediginden dolay1 ¢ok sayida gevre sorunlarina neden olmaktadir (Celekli vd.,
2011).

Tiirkiye’de en gelismis tekniklerin kullanildig1 endiistri dali olan tekstil endiistrisi
toplam endiistriyel iiretimin biiyiik bir kismini olusturmaktadir. Tekstil endiistrisinde
artan ihtiyacglarin karsilanmasi dogrultusunda gergeklestirilen faaliyetler nedeni ile
cevreye, Ozellikle dogal su kaynaklarina, onemli Olgiide zarar veren kirlilikler
olusmakta ve bu kirliliklerin biiyiik bir kism1 boyar maddeler i¢germektedir. Tekstil
urnlerindeki gesitlilik ve tiretim yontemlerindeki farkliliklar nedeni ile pek ¢ok alt
iiretim teknigi gelistirilmistir. Uretim asamalarinin bir basamagi olan boyama
yontemleri dokuma o6ncesinde iplik hammaddesi ve iplik boyama (elyaf boyama,
bobin boyama, tow boyama, ¢ile boyama vb.), dokuma sonrasinda ise kumas boyama
olarak yapilabilmektedir. Boyama islemi tekstil endistrisindeki en Onemli
siireclerden birisi olmakla beraber 6nemli miktarda endiistriyel atik su olusumuna

neden olmaktadir.

Tekstil, boya wretimi vb. endustrilerinden kaynaklanan atik sulardaki boya ve
pigmentler giderek artan boyutlarda sucul ekosistemleri tehdit etmektedir. Bu sekilde
sucul ortamdaki canlilik yok olmaktadir. Bu maddeleri iceren atik sular sadece
birlestigi sular1 kirletmekle kalmayip, ekosistemlerdeki biyo-gesitliligi de azaltmakta
ve ekolojik dongiiniin bozulmasina neden olmaktadir. Dogal su kaynaklarinin verimli
kullanimi ve strdiriilebilirliginin saglanmasi i¢in istenmeyen Kkirleticilerden
aritilmas: gerekmektedir. Ayrica, atik sularin dogal ortamlara verilmesi cevresel

goriintii kirliligine neden olmaktadir.



Saglik problemlerinin ¢ogu, gittikce artan c¢evre kontaminasyonu ile ilgili
oldugundan, atik sulardan bu kirleticilerin uzaklastirilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.
Cevre kirleticilerden olan boya ve boyar maddelerden 10.000’nin Uzerindeki ticari
cesidinden yilda 7x10° ton boya tretilmektedir (Celekli vd., 2009; Chowdhury vd.,
2011).

Neredeyse biitiin endiistriyel kuruluslar tarafindan kullanilan boyar maddeler en
Oonemli atik su problemlerinden birini olusturmaktadir. Boyama islemi sirasinda
kullanilan boyalarin % 10 ile % 15’1 atik sularda kalmasi neticesinde
kaybedilmektedir (Demirbas, 2009). Ayrica, sentetik boyalar Uretim ve boyama
islemi esnasinda yaklagik olarak % 12’lik bir kayba ugramaktadir (Demirbas, 2009).

Boyama islemlerinde genelde yiiksek sicakliktaki su kullanilmaktadir, fakat bu sular
islem bittikten sonra kanalizasyon araciligiyla direk aritma tesisine génderilmektedir.
Yiiksek sicakliktaki bu sularin aritma tesisine gonderilmeden 6nce mutlaka sicakligi
disiiriilmelidir. Bu atiklarin, kimyasal yapilarinin karmasik olmasi ve kimyasal
oksijen ihtiyacinin olduk¢a fazla olmasi organizmalar1 olumsuz yonde
etkilemektedir. Cevreye zarar veren atik sulardaki boyalar, sucul yasamdaki
fotosentetik aktiviteyi gerek 1s18in  suya girisini azaltmast gerekse sucul
organizmalara toksik etki yapmasi nedeniyle ©Onemli derecede -etkilemektedir

(Rafatullah vd., 2010; Chowdhury vd., 2011).

Boya ¢ozeltileri igerigindeki kimyasal maddelerin toksik etkileri, atik sulardaki renk
nedeni ile dogal su kaynaklarinda istenmeyen renklerin ortaya ¢ikmasi, olugan renk
nedeni ile glines 15181 girisinin engellenmesi ve fotosentetik aktivitenin olumsuz
yonde etkilenmesi, bu sekilde kirletilmis olan dogal kaynaklarla sulanan tarimsal
tirtinlerin insanlar tarafindan tiiketilmesi ile saglik problemlerinin olusmasi ve dogal
kaynaklardaki asir1 kirlenme sonucunda bu kaynaklarin kaybolma tehlikesi ile kars1
karstya kalinmasi atik sularin dogal kaynaklara olan etkilerinden bazilaridir. Bu

nedenle atik madde igeren sularin aritilmasi oldukg¢a 6nemlidir.
Boyar maddeler 6zelliklerine gore;
e Asit boyalar,

e Bazik boyalar,



e Direkt boyalar,

e Mordant boyalar,
e Vat boyalar,

e Reaktif boyalar,

e Dispers boyalar,

Azo boyalar ve
e SUlfur boyalar olarak gruplandiriimaktadir (Demirbas, 2009).

Tekstil endiistrisinde boyama islemlerinde siklikla kullanilan boyar maddeler Tablo

1.1’de verilmistir.



Tablo 1.1. Tekstil boyama endiistrisinde kullanilan baslica boyalar (Demirbas, 2009).

Boya Sinifi Ozellik Kullanim Alan
Suda céziinen. anvonik icerikli Genellikle yiin, ipek, poliamid, kagit, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar.
Asit Boyalar ¢  any ¢ Molekiillerinde bir veya birden fazla stlfonik asit grubu (SO3H) veya karboksilik asit grubu
boyalardir. . .
(COOH) icermektedirler.
Bazik Suda c¢oziinen, =zayif asidik Parlak ve canli renk vermelerine ragmen yas hasliklar1 ve 1s1k hashklar diisiiktiir.
boyama tankinda uygulanan, ¢cok Yapilarindan dolayr proton alan olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle
Boyalar <
parlak boyalardir. baglanirlar.
Suda ¢Oziinen, anyonik icerikli,
Direkt mordant - (krom ve bakir . gibi Anyonik boyar maddeler olup ¢6ziicu grup olarak —SOs;Na grubu icermektedirler. Sudaki
metaller) olmaksizin seliloza .. 7. . . 7" - . . -
boyalar . . cOziintirliikleri fazla oldugundan diisiik yas hasliklarina sahiptirler.
dogrudan uygulanabilen
boyalardir.
. S1v1 bir ortamda iyonize olmazlar. Bazilarinin biyobirikim egiliminde olduklar1 gériilmiistiir.
Dispers - : : AN :
Suda ¢6ziinmeyen boyalardir. Bu boyalar, kimyasal olarak stabil olmalari ve biyolojik yikimlariin ¢ok zor olmasi nedeniyle
Boyalar : g . .
konvansiyonel biyolojik atik sularin aritiminda etkili olamamaktadirlar.
Azo tabanli kromoforlar olup reaktif gruplarin farkli tipleri ile bilesik halinde bulunurlar.
Reaktif  gruplar  cogunlukla  vinilsiilfon,  klorotiriazin,  trikloropirimidin  ve
Reaktif Suda ¢o6zinen, anyonik icerikli, difluorokloropirimidindir. Bunlar diger boyalardan farkli olarak pamuk gibi tekstil fibrillerine
Boyalar en fazla ¢eside sahip boyalardir.  kovalent baglar ile baglanmaktadir. Reaktif boyalar, parlak renkli olmalari, suda kolay ve hizli
coziinmeleri ve diisiik enerji tiikketimli basit uygulanabilirlige sahip olmalarindan dolay1 tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Eg:/fz;;r Organik yapili boyalardir. Sulfur veya sodyum silfid iceren boyalardir. Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilirlar.
Suda ¢Ozunmezler. En eski Sodyum hidroksit gibi indirgenlerin etkisiyle suda ¢6ziinebilen renksiz bilesiklere doniistirler.
Vat boyalar  boyalar olup kimyasal olarak cok Vat boyar maddeleri baslica seliilozik ve kismen de protein (yin vb.) elyafin boyanmasinda ve

komplekstirler.

baskisinda kullanilir.



http://www.yenibilgiler.com/gen-nedir/
http://www.yenibilgiler.com/boyarmaddeler-nedir/
http://www.yenibilgiler.com/protein-nedir/

Hali ve battaniye iiretiminde kullanilan temel liflerden akriligin katyonik boyar
maddelerle boyanmasi ve yine halilarda ¢ok kullanilan yiin lifinin asit boyar
maddelerle boyanmasi ¢ektirme prensibine gore yapilmaktadir. Boyama islemleri
icin elyaf boyama makineleri, jet boyama makineleri, ¢ile iplik boyama makineleri
gibi makineler kullanilmaktadir. 1 kg kumas i¢in tiiketilen su miktarlar1 g6z Oniine
alindiginda; bir jet boyama makinesinde ortalama 200 It, bir cile boyama
makinesinde ise ortalama 250 It su tiketilmektedir (Christie, 2007). Bu rakamlar
boyama islemleri sonrasi ortaya c¢ikan atik su miktarlarinin ne kadar yiiksek

seviyelerde oldugunu gostermektedir (Celekli vd., 2011).

Ceviz, cok eski zamanlardan beri bilinen, tiretimi yapilan bir meyve tiiriidiir. Cevizin

(Juglans regia L.) sistematikteki yeri Tablo 1.2°de verilmistir.

Cevizin meyvesi sert kabuklu meyveler i¢inde yer almaktadir. Meyve, agag iizerinde
yesil kabuk, sert kabuk ve i¢ cevizden olusur. Kabuk kalinlig1 yoniinden ¢ok degisik
ozellikler sunar. Cok ince kabuklu cevizlerin yani sira kalin ve sert kabuklu ceviz

cesitleri de bulunmaktadir.

Tablo 1.2. Juglans regia L. nin sistematigi

Alem Plantae

Divizyo Magnoliophyta
Sinif Magnoliopsida
Takim Juglandales
Aile Juglandaceae
Cins Juglans L.

Tur Juglans regia L.

Cevizin (J. regia L.) gen merkezi iran’m Hazar Denizi kiyisinda 35-40 Kuzey
enlemde bulunan Ghilan boélgesidir. Yayilma alani Asya’nin dogusunda Cin’e,
Himalaya daglarina, batida Kafkas daglari, Anadolu, Balkanlar ve Avusturya iclerine
kadar uzanmaktadir (Haskinaci, 2003). Cin Halk Cumhuriyeti, ABD, iran, Tiirkiye,
Ukrayna, Romanya, Hindistan, Yugoslavya, Fransa baglica iiretici iilkeler arasinda
yer almaktadir. Ceviz (J. regia L.) Anadolu’ya 6zgl bir bitki tirl olarak farz

edilmekte ve yaygin kiiltlirii yapilmaktadir. Yillik ceviz iiretimi bakimindan Cin ve



ABD’den sonra Tiirkiye gelmektedir (Muradoglu vd., 2010). Tiirkiye’de yetistirilen
cevizin (J. regia L.) dogal yayilis alan1 Orta Asya ve Anadolu’dur. Dlinyada Uretimi
en yaygm olan ceviz ¢esidi budur. Ulkemizde kabuklu ceviz iiretiminin en fazla
oldugu iller Aydin, Bitlis, Bursa, Isparta, Izmir, Kastamonu ve Zonguldak’tir

(Haskinaci, 2003).

Son yillarda adsorpsiyon yontemi i¢in farkli tarimsal biyokiitlelerin atik maddelerin
arittm  potansiyelleri  ¢alisilmistir.  Sulu  ortamdan istenmeyen maddelerin
uzaklagtirilmasinda bugday samani (Xu vd., 2010), fistik kabugu (Song vd., 2011),
piring kabugu (Chowdhury vd., 2011), Hindistan cevizi kabugu (Gupta vd., 2010),
Antep fistig1 kabugu (Celekli vd., 2010a) adsorbent olarak kullanilmigtir. Bu amagla
ceviz kabugu ¢ok nadir kullanilmistir. Ceviz kabugu, krom uzaklagtirmasinda (Wang
vd., 2009), Methylene Blue adsorpsiyonunda (Yang ve Qiu, 2010), petrol yaglarinin
arittmida  (Srinivasan ve Viraraghavan, 2010) ve civanin ortamdan
uzaklastirmasinda (Zabihi vd., 2010) kullanilmistir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda adsorbent olarak ceviz kabugu adsorpsiyon
calismalarinda az kullanilmis olmasi ve bol miktarda bulunmasindan dolay: tercih

edilmistir.

Bu caligmanin amact; tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Lanaset Red
(LR) G boyar maddesinin ceviz kabugu ile sulu ortamdan uzaklastiriimasidir. Bu

kapsamda;

. LR G boyasmin sulu ortamdan ceviz kabugu yardimiyla farkli pargacik
blytikligl, adsorbent miktari, baslangic pH diizeyi, baslangi¢ boya konsantrasyonu,

etkilesim zamani ve sicaklik gibi cesitli ¢gevresel kosullarda aritilmast,

. Adsorpsiyon caligmalar1 i¢in en uygun boya giderim kosullarinin tespit
edilmesi,

o LR G adsorpsiyonunun kinetik ve denge modellemesi yapilmasi,

. Hata analizlerinin yapilmasi ve

. Daha etkili ve ucuz bir yontemin Tiirkiye ekonomisine kazandirilmasi
hedeflenmistir.



BOLUM 2

KAYNAK OZETLERI

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

(Aksu, 2005; Arief vd., 2008; Demirbas, 2009; Rafatullah vd., 2010).

Polman ve Breckenridge (1996) tarafindan farkli reaktif boyalarin (Reactive Black 5,
Reactive Blue 19) ve Sulphur Black 1 filamentli mantarlar, maya mantarlar1 ve

bakteriler ile ortamdan uzaklastirilmasi ¢alisilmistir.

Mittal ve Gupta (1996) calismalarinda, katyonik boyalarin aritiminda farkli pH
dizeyinde Fomitopsis carnea (mantar) tiirii ile ortamdan uzaklastirilmasini

arastirmiglardir.

Reactive Blue, Reactive Red, Reactive Violet ve Reactive Yellow boyar
maddelerinin, Gram-negatif bakterilerden Aeromonas sp., Pseudomonas luteola ve
Escherichia coli ve gram pozitif bakterilerden Bacillus subtilis ve Staphylococcus
aureus ile aritim potansiyelleri arastirilmistir. Adsorbent ile yapilan farkli 6n islemler
ve farkli adsorpsiyon kosullar1 reaktif boyalarin aritim miktarint 6nemli derecede
etkilemistir. Aeromonas sp. tiirii baglangic boya konsantrasyonlarinin artmasi ile

maksimum boya adsorpsiyon kapasitesi (200 mg/g) artmistir (Hu, 1996).

Kluyveromyces marxianus IMB3 (maya) ile farkli remazol boyalarin ortamdan
uzaklastirilma kapasiteleri Bustard vd. (1998) tarafindan arastirilmistir. Ayrica,
Remazol Turquoise Blue boyasinda bulunan bakir iyonunun boya ve biyosorbent
arasindaki etkilesimde rol aldig1 ve bu yiizden maya tarafindan bu boyanin daha ¢ok

tutuldugu agiklanmustir.



Aksu ve Tezer (2000) Rhizopus arrhizus (fungus) ile reaktif anyonik bir boya olan
Remazol Black B boyasini aritmiglardir. Mantar hicre yuzeyinde bulunan kitin,
asidik polisakkaritler, lipitler, aminoasit gibi aktif gruplarin anyonik boyalardaki
vinil stllfan reaktif gruplariyla etkilesimi adsorpsiyon olayinda 6nemli rol oynamuistir.
Ayrica yiiksek ve diisiik sicakligin biyosorbentin adsorpsiyon kapasitesini énemli
derecede etkiledigi belirtilmistir.

Adsorpsiyon olayinda bakterinin hiicre duvarinda bulunan asidik polisakkaritler,
lipitler, aminoasitler ve diger hiicre komponentlerinin sorumlu oldugu belirtilmistir.
Adsorpsiyon ¢aligsmasinda, bakteri ve protozoa igeren camur ile Reactive Blue 2 ve
Reactive Yellow 2 boyalarinin aritiminda bu komponentleri kullanmigtir. Aktif
camurun, organik Kkirleticileri ortamdan uzaklastirmak i¢in genis bir adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugu gézlemlenmistir (Aksu, 2001).

O’Mahony vd. 2002 yilinda yaptiklar1 ¢caligmada, adsorbent pH sifir yiik noktasinin
(PHsyn) Onemine deginerek kullandiklari adsorbentin pHsyn altindaki ¢ozeltinin
baslangi¢c pH degerlerinde biyokiitlenin pozitif yiiklenmesine ve dolayisiyla anyonik
reaktif boyalarin ortamdan daha fazla uzaklastirilmasina neden oldugunu ifade
etmiglerdir. Calismalarinda, R. arrhizus ile Reactive Red, Reactive Blue 9 ve
Reactive Orange 16 boyalarmin aritimint arastirilmis ve maksimum boya
adsorpsiyonu pH 2’de elde edilmistir.

Aksu ve Donmez (2003) tarafindan yapilan ¢alismada farkli maya tiirleri kullanilarak
(Saccharomyces  cerevisiae, Schizosaccharomyces pombe,  Kluyveromyces
marxianus, Candida sp., Candida tropicalis, C. lipolytica, C. utilis, C. quilliermendii
ve C. membranaefaciens) Remazol Blue Reactive boyasini ortamdan uzaklastirilmasi
calisilmistir. Boya adsorpsiyon kapasitelerinde tiirden tiire 6nemli farkliliklar oldugu
gorilmiis ve bu farkliligin her tiiriin hiicre yapilarindaki farkliliklardan kaynaklandig:
ifade edilmistir. Hiicre duvarlarinin iyon degisim 6zelliklerine sahip polisakkaritleri,
proteinleri ve lipitleri igerdigi belirtilmistir. Organik molekiillerin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin (amino, karboksilik, siilfat, fosfat, tiyol vd.) boyalarin
baglanmasindan sorumlu olup, adsorbent boya aritim kapasitesinde Onemli rol

oynadigi rapor edilmistir.



Yesil bir alg olan Enteromorpha prolifera tir, Acid Red 274 boyasinin aritiminda
kullanilmistir (Ozer vd., 2005).

Yesil bir alg olan Spirogyra rhizopus’un Acid Blue 290 ve Acid Blue 324
boyalarinin adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Yapilan c¢alismada; adsorbent
miktari, ortam sicakligi, baslangic pH ve boya konsantrasyonlarinin alglerin boya

adsorpsiyon kapasitesi {izerine etkileri ¢alisilmistir (Ozer vd., 2006).

Farah vd., (2007) tarafindan yapilan calismada Astrazon Blue bazik boyasinin
ortamdan uzaklastirilmas: i¢in kurutulmus maya (Saccharomyces cerevisiae)
biyosorbent olarak kullanilmigtir. Ayrica ¢alismada boya konsantrasyonu, etkilesim
zamani, sicaklik ve pH degiskenlerinin adsorpsiyon iizerindeki etkileri incelenmistir.
Denge konsantrasyonu ve adsorpsiyon kapasitesi Langmuir, Freundlich ve Temkin

izotermleri kullanilarak sonuglar1 karsilastirilmistir.

Lentinus sajor-caju (fungus) ile Reactive Red 120 boyasinin adsorpsiyon ¢aligmasi
yapilmistir. En fazla boya adsorpsiyonu pH 3’te olmustur. Ayrica, uzaklastirilan
boya miktarini, adsorbent miktari, sicaklik ve iyon miktarinin 6nemli diizeyde

etkiledigi ifade edilmistir (Arica ve Bayramoglu, 2007).

Direct Red 80 boyasinin adsorpsiyonunda diisiik maliyetli olan badem kabugu,
kullanilmistir. Calismada, kabuk tiirii (i¢ kisim, dis kisim ve bunlarin karigimi),
baslangic pH ve boya konsantrasyonunun adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini
onemli derecede etkiledigi belirtilmistir (Ardejani vd., 2008).

Tarimsal bir atik olan fasulye yapraklarinin katyonik bir boya olan Methylene Blue
sulu ortamdan uzaklastirma kapasitesi incelenmistir. Ayrica, ¢alismada denge ve
kinetik modeller ile ¢alisilan boyanin adsorpsiyonu ag¢iklanmistir (Hameed ve El-
Khaiary, 2008a).

Tarimsal kat1 bir atik olan yaghh palmiye govdesi elyafi ile Malachite Green
boyasinin sulu ortamlardan adsorpsiyonu arastirtlmistir. Calisma kapsaminda
etkilesim zamani, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve ¢ozelti pH’simin adsorpsiyon
kapasitesi tlizerindeki etkisi incelenmistir. Calisma verileri Freundlich, Langmuir ve
cok ylzeyli adsorpsiyon izotermleri ile degerlendirilmistir (Hameed ve El-Khaiary,
2008b).
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Petrol yaglarinin aritimi i¢in ceviz kabugunun 6nemli bir adsorbent oldugu ifade

edilmistir (Srinivasan ve Viraraghavan, 2010).

Malezya’da ¢ok yogun olarak bulunan ananas goévdesinin adsorbent olarak
kullanildigi ¢alismada bazik bir boya olan Methylene Blue adsorpsiyonu
aragtirtlmistir. Biyosorpsiyon diizeyi, baslangic boya konsantrasyonu, etkilesim

zamani ve pH’ nin etkileri ¢aligilmigtir (Hameed vd., 2009).

Celekli vd. (2009) ¢alismalarinda dogada bol miktarda bulunan, yesil bir alg olan
Spirogyra majuscula ile Reactive Red 120 boyar maddesinin uzaklastiriimasini
aragtirmiglardir. Adsorbent yiizeyindeki boyar maddeyi tutmakta sorumlu olan

fonksiyonel gruplar FTIR analizi ile ortaya konulmustur.

Fas kili ile Basic Red 46 boyasini sulu ortamdan uzaklastirma kapasitesi
aragtirilmistir. Kullanilan adsorbentin pHgyn 9,5 olarak belirlenmis ve yiiksek pH
seviyelerinde adsorpsiyon miktar1 artmistir. Bu boyanin tek tabaka maksimum
adsorpsiyonu 54 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon siiresi olarak 20 dakikanin

yeterli oldugunu rapor etmislerdir (Karim vd., 2009).

Zabihi vd. (2010) yapmis olduklar1 ¢alismada civanin sulu ortamdan
uzaklastirilmasinda adsorbent olarak ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun
potansiyelini  arastirmiglardir.  Adsorpsiyon isleminde adsorbent ve metal

konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi faktorlerin etkileri arastirilmistir.

Ceviz kabugu ile sulu ortamdan krom uzaklastirilmasinda etkilesim zamani,
adsorbent ve adsorbat konsantrasyonu, sicaklik, elektrolit dizeyi ve pH rejiminin
etkileri arastirilmistir. Ceviz kabugunun krom giderimi i¢in iyi bir adsorbent oldugu

belirlenmistir (Wang vd., 2009).

Fistik kabugu ile Reactive Red 120’nin sulu ortamdan uzaklastirma kapasitesi
calisilmistir. Adsorpsiyon calismasinda bagslangic boya konsantrasyonu, etkilesim
zamani ve baslangic pH rejimi adsorbent iizerinde tutulan boya miktarini dnemli
miktarda etkilemistir. Adsorbentin pHsy, 8,5 olarak belirlenmis ve diisik pH
seviyelerinde adsorpsiyon miktar1 artmistir. Boya adsorpsiyon ¢alismalarinda ilk defa
Logistic gelisim modeli uygulanmis ve bu boyanin kinetik adsorpsiyonu hakkinda

daha fazla bilgi saglanmistir (Celekli vd., 2010Db).
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Bugday samani ile Acid Red 73 ve Reactive Red 24 boyalarinin adsorpsiyonu
aragtirtlmistir. Maksimum boya adsorpsiyonu Acid Red 73 igin 714,3 mg/g ve
Reactive Red 24 i¢in 285,7 mg/g seklinde bulunmustur. Denge verilerini Langmuir
modeli daha iyi a¢iklamistir (Xu vd., 2010).

Gupta vd., (2010) hindistan cevizi kabugu ile siyanosin adsorpsiyon isleminde
adsorbent miktar1, boya konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi faktorleri énemli rol

oynamistir. Calismada ¢ozelti sicakliginin artmasi adsorpsiyon diizeyini arttirmistir.

RR 120’nin giderimi farkli sicaklik, pH ve iyonik gii¢ diizeylerinde c¢alisilmistir.
Calismada adsorbent olarak Bentonit kullanilmistir. Calisma sonuglarina gore asidik
ortamda ve diisiik tuz konsantrasyonunda adsorpsiyon miktarinin arttifi rapor

edilmistir (Tabak vd., 2010).

Ceviz kabugundan yapilan aktif karbon Methylene Blue adsorpsiyonu igin
kullanilmistir. Dogal ceviz kabugu ile olusturulan aktif karbon iizerinde bulunan ve
boya adsorpsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplar FTIR analizi ile ortaya
cikarilmistir (Yang ve Qiu, 2010).

Naveen vd. (2011) Hydrilla verticillata biyokutlesi kullanarak RR 120’nin sulu
ortamdan uzaklastirmasini ¢alismislardir. Adsorbent dozun, baslangic pH ve boya
konsantrasyonunun etkileri arastirilmistir. Calismanin kinetik verileri Pseudo ikinci
mertebe kinetik model ile daha iyi aciklanmistir. Freundlich model denge verileri
aciklayan en uygun model olmustur. Diisiik adsorbent miktarinda ve asidik ortamda

adsorpsiyon islemi daha iyi gergeklesmistir.

Bacillus lentus BI377 ile RR 120 boya ¢ozeltisinin renk giderimi ve boyanin yikimi
calisilmistir. Sicaklik, tuzluluk, pH, karbon kaynagi ve boya konsantrasyonu islemi
etkileyen cevresel faktorler olmustur. Organizmanin biyokiitle miktar1 arttik¢a yiizde

renk gideriminin arttig1 rapor edilmistir (Oturkar vd., 2011).

LR G’nin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda adsorbent madde ceviz kabugu ile
partikiil bliyiikligii, adsorbent miktari, baslangic pH diizeyi, boya konsantrasyonu ve
etkilesim zamaninin etkileri arastirilmistir. Ceviz kabugunun boya giderimi igin iyi

bir adsorbent oldugu rapor edilmistir (Celekli vd., 2012a).
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Chara contraria ile RR 120 boyasinin adsorpsiyonunun adsorbentin pargacigina,
adsorbent miktarina, pH’ya, ortam sicaklifina, iyonik diizeye, boya
konsantrasyonuna ve etkilesim zamanina bagli oldugu ifade edilmistir (Celekli vd.,

2012b).
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BOLUM 3
MATERYAL VE METODLAR

3.1. Adsorbentin Hazirlanmasi
Calismada adsorbent olarak ceviz (Juglans regia L.) kabugu kullanilmistir.

Ceviz (J. regia) kabugu Gaziantep ilinde bulunan Bur¢ Koyl mevkiinden
toplanmustir (Sekil 3.1). Ceviz (J. regia) kabuklar1 Gaziantep Universitesi, Biyoloji
Bolum, Hidrobiyoloji Laboratuvari’na getirilerek iki defa musluk suyu ile yikanmis
ve istenmeyen maddelerin uzaklagmasi saglanmistir. Yikanmis numuneler etiivde 80
°C’de 24 saat bekletilerek kuru biyokdtle elde edilmistir. Elde edilen kuru biyokiitle
demir havanda ezildikten sonra, farkli goz a¢ikliklarina sahip eleklerden gegirilerek
farkli toz pargaciklarina (125-250, 250-500 ve >500 um) sahip adsorbentler elde
edilmistir. Adsorbentler agzi sikica kapanabilen plastik ornekleme kaplarinda
muhafaza edilmistir. Adsorpsiyon islemi dncesi adsorbentlere herhangi bir kimyasal

islem uygulanmamustir.

Sekil 3.1. Adsorbent olarak kullanilan ceviz (Juglans regia L.) kabugu
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3.2. Ceviz Kabugunun Sifir Yiik Noktasinin Belirlenmesi

Calismada adsorbent olarak kullanilan ceviz kabugunun pH sifir yiik noktast (pHsyn;
pH zero point charge) biyokitle ekleme metoduna gore belirlenmistir (Li vd., 2008;
Celekli vd., 2010b). 0,5 g ceviz kabugu ile 50 ml NaCI ¢6zeltisi 100 ml’lik erlen
icerisinde karistirilmistir. Iki serilik deneyler 0,1 M ve 0,01 M NaCl ¢ézeltilerinde
yiritilmiistiir. Kesikli deney ¢ozeltilerinin baslangi¢ pH’lar1 (pH;) 0,1 M HCI ve 1,0
M NaOH ¢ozeltileri ile ayarlanmustir. Erlenler ¢alkalayici tizerinde 150 devir/dak.’da
24 saat bekletilmistir. Cozeltiler dengeye ulastiginda final pH’lar1 (pHy) 6l¢tilmiistiir.
PHsyn diizeyi pHi’ye karst pHy egrisinden belirlenmistir.

3.3. Adsorbentin Karakterizasyonu

Adsorbent olan ceviz kabugunun yiizey yapilari Fourier Doniisiimli Kizil6tesi
(FTIR; Frourier Transform Infrared) Spektroskopisi (Perkin Emler Spectrum 100
FTIR Spectrometre) analizi sonucunda ortaya ¢ikarilmistir. Adsorbentin dogal yapisi
ve boya adsorpsiyonundan sonraki yapilarinin FTIR analizi belirlenmistir. Bu
analizler sonucunda boya adsorpsiyonundan sorumlu fonksiyonel gruplar

belirlenmistir.
3.4. Lanaset Red G Cozeltisinin Hazirlanmasi

Stok Lanaset Red (LR) G boya c¢ozeltisi 1 g/l olacak sekilde distile su ile
hazirlanmistir. Boya derisimleri stok boya ¢ozeltisinden alinan belirli miktarlar ile
ayarlanmistir. Boya cozeltilerinin pH’lar1, adsorbent ile karistirilmadan 6nce, 1,0 M
NaOH ve 0,1 M HCI asit ¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Boya ve adsorbent ¢ozeltilerin

pH’lar ayarlandiktan sonra karistirilmis ve adsorpsiyon ¢alismalart yapilmistir.

3.5. Adsorpsiyon Calismalar:

LR G boyasinin ceviz kabugu ile uzaklastirilmasinda baslangi¢ pH’larinin (pH 1, 2,
3,4,5,6,7,8,9 ve 10), adsorbentin parcacik biiylikliigiliniin (125-250, 250-500 ve
>500 pum), adsorbent miktarinin (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 ve 3,0 g/l), baslangic boya
konsantrasyonlariin (50, 100, 200, 400, 600 ve 800 mg/l) ve etkilesim zamaninin
(t=360 dak.) etkileri aragtirilmistir.

Adsorbsiyon ¢alismalar1 100 ml adsorpsiyon c¢ozeltisi ile 250 ml’lik erlenler

icerisinde siirdiiriilmiistir. Erlenler orbital ¢alkalayici1 {izerinde 150 devir/dak
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dongiide 360 dak. bekletilmistir. Boya c¢ozeltilerinden 5 ml alinarak 6000
devir/dak’da (RCF 2696g) 5 dakika santrifiijleme yapilarak adsorbentin
uzaklastirilmasi saglanmis ve siipernatanttan alinan ¢ozeltilerle spektrofotometrik
dlgiimler yapilmistir. Ik boya konsantrasyonu ve belirli zaman araliklarinda alman
numunelerden (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 330 ve
360 dak.) cOzeltide kalan boya konsantrasyonu spektrofotometrik olarak
belirlenmistir. Spektrofotometrede maksimum absorbans degeri 475 nm’de
okunmustur. Tiim deneyler iki kez tekrarlanmistir. Boya miktari, standart egrinin

egilimine gore mg/l olarak hesaplanmistir.

3.6. Verilerin Degerlendirilmesi

Deney Ol¢lim zamanlar siiresince adsorbent ile adsorplanan boya miktarlar1 (Q,

mg/g) Ve Qeq (mg/g) asagidaki denklemlere gore hesaplanmistir.

g = 2T (1) Qg =~ ()

Co baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/1)

Ci t zamanda ¢0zeltide kalan boya konsantrasyonu (mg/l)
Ce dengede cozeltide kalan boya konsantrasyonu (mg/l)
\Y cozelti hacmi (litre)

M adsorbent kutlesi (g/1).

3.7. Kinetik Modelleme

Calismada, LR G’nin kinetik adsorpsiyonunu tanimlamak ic¢in yaygin olarak
kullanilan pseudo birinci ve ikinci derece kinetik ve intra-partikil modelleri (Tablo

3.1) tercih edilmistir.
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Tablo 3.1. Kinetik model esitlikleri

I:/Ilgzté:( Esitlik ve Numarasi Kaynakca
Pseudo ( ) k Lagergren
birinci derece logla, - q,)=logq, —[ - tj (3) ’
kinetik model 2.303 1898
Pseudo ikinci t 1 t Ho ve
derece kinetik — =t 4) McKay,
k
model G X0 G 1999
Intra-partikdl
e _ L .05 Weber ve
diflizyon q, =kt +1 (5) Morris, 1963

modeli

3.8. Denge Modelleme

Calismada, Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilmistir. Modellerin esitlikleri

Tablo 3.2°de verilmistir.

Langmuir modeli (Langmuir, 1918), kat1 yiizeyde sinirli sayida tanimlanan homojen
bolgeler bulundugunu farz etmektedir. Freundlich modeli, ne homojen bolgeler ne de
adsorpsiyonun smirlayici diizeyinin olmadigini farz etmektedir (Freundlich, 1906).

Bu model heterojen adsorpsiyonu olabilecegini ifade etmektedir.

Tablo 3.2. Denge model esitlikleri

Denge
) Esitlik ve Numarasi Kaynakca

Modelleri
L i C. 1 +—Ce (6) L ir, 1918

angmuir =— angmuir,

| de Q.0 ay |

L . R — 1 . Foo ve Hameed,

angmuir L= 1+bC, (7) 2010
Freundlich logq, =log K, +%Iog C, (8) Freundlich, 1906
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3.9. Hata Analizi

Ceviz kabugu ile LR G’nin adsorpsiyonunu agiklayan en uygun modeli bulmak i¢in
hata fonksiyonlar1 uygulanmistir (Celekli vd., 2012a). Calismada, hatalarin

karelerinin toplami fonksiyonu kullanilmistir. Fonksiyon esitligi;

SSE =

Z(qexp —0ca )2
[ g

SSE Hatalarin kareleri toplami (Sum of Squares Errors),
Jexp Deneysel birim biyokiitle basina tutulan boya miktar1 (mg/g),
Jcal Hesaplanan birim biyokiitle basina tutulan boya miktar1 (mg/g),

N Veri sayisidir.
3.10. istatistiksel Yontemler

Yapilan ¢alisma kapsaminda ¢esitli adsorpsiyon ¢alisma kosullarinda ceviz kabugu
tarafindan adsorbe edilen boya miktarlar1 arasinda farkliligin belirlenmesinde
Varyans Analizi (ANOVA) kullanilmigtir. Ayrica, 2°den fazla ¢oklu degiskenlerin
kiyasinda ANOVA Tukey’s Honestly Significant Difference (HSD) coklu testten

yararlanilmistir.

Istatistiksel analizler icin SPSS versiyonu 15.0 (SPSS Inc., Chicago, IL, USA) paket
programindan faydalanilmistir. Deney sonucunda elde edilen veriler ile modellerden
tahmin edilen degerler arasindaki uyum iliskisi SigmaPlot siirim 15 (SystatSofware,
Inc., California, USA) bilgisayar programi Marquardt-Levenberg algoritmasi yardimi

ile hesaplanmustir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

Calisma bulgular asagidaki basamaklar dogrultusunda yapilmistir. Bunlar;

I.  Ceviz kabugunun karakterizasyonu,
ii.  Baglangi¢c pH’nin etkisi,
iii.  Adsorbent miktarinin etkisi,
iv.  Adsorbent pargacik biiytikliigiiniin etkisi,
v.  Baslangic boya konsantrasyonu ve etkilesim zamaninin etkisi,
vi.  Adsorpsiyonun kinetik modellemesi ve

vii.  Adsorpsiyonun denge modellemesi seklindedir.

4.1. LR G Boyasimin Giderimi

LR G boyasmin ceviz kabugu kullanilarak uzaklagtirilmasinda baslangic pH’larin
(pH 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9 ve 10), adsorbent miktarinin (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 ve 3,0 g/l),
adsorbentin parcacik biiyiikliginin (125-250, 250-500 ve >500 um), boya
konsantrasyonlariin (50, 100, 200, 400, 600 ve 800 mg/l) ve etkilesim zamaninin
(t=360 dak.) etkileri aragtirilmistir.

4.2. Adsorbentin Karakterizasyonu

Ceviz kabugu adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda yiizey yapilari FTIR-ATR

spektrometre ile karakterize edilmistir (Sekil 4.1 a ve b).

Adsorpsiyon 6ncesinde, dogal ceviz kabugunun FTIR spektrumunda bazi 6nemli

bantlar goriilmiistlir. Bu bantlar; 3324, 2922, 1729, 1612, 1508, 1424, 1232, 1033,
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894 ve 817 1/cm dalga sayisidir (Sekil 4.1.a). Analiz sonuglarina gore 3324
1/cm’deki pik —OH ve —NH; gruplarini isaret etmektedir (Arief vd., 2008; Mahmoodi
vd., 2010; Celekli vd., 2011). Metil ve metilen gruplar1 2922 1/cm’deki piki (Celekli
vd., 2009; Yang ve Qui, 2010) ve karboksil grubunun varligr 1729 1/cm’deki piki
gostermektedir (Arief vd., 2008). 1612 ve 1508 1/cm’deki pikler C=C ve 1424
1/cm’deki pik —OH ve —C-O gruplari isaret etmektedir (Yang ve Qui, 2010). 1232 ve
1033 1/cm’deki bantlar C-O gruplarini gostermektedir (Arief vd., 2008; Celekli vd.,
2009).

Ceviz kabugunun LR G adsorpsiyonu sonrasindaki FTIR analiz sonuglar1 Sekil
4.1.b’de verilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda ceviz kabugu Uzerinde 3343, 2921,
1729, 1598, 1508, 1438, 1232, 894 ve 820 l/cm dalga sayilaridir. Adsorpsiyon
oncesi ve sonrast FTIR spektrum {izerindeki pikler kiyaslandiginda adsorbent
Uzerinde mevcut bazi bantlarin ayn1 kaldigi, bazilarinin degistigi ve yeni bantlarin
ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir (Sekil 4.1). Bu sonuca gore adsorbent tizerinde LR G’nin
tutuldugunu goriilmistiir. Benzer sonuglar, Lentinussajor-caju ile Reactive Red
120’nin (Arica ve Bayramoglu, 2007), Chara contraria ile Reactive Red 120’nin
(Celekli vd., 2012b) ve mercimek samani ile LR G’nin (Celekli vd., 2012c)

adsorpsiyonlarinda rapor edilmistir.
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Sekil 4.1. Ceviz kabugunun (a) adsorpsiyon 6ncesi ve (b) sonrast FTIR analizi.
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4.3. Baslangic pH’nin Etkisi

Adsorpsiyon calismalarinda, pH Onemli bir g¢evresel faktor olup c¢ozelti pH’si
boyalarin kimyasini ve ayrismalarimi etkiledigi gibi ¢ozeltilerin  oksidasyon-
rediksiyon potansiyeli, ¢cokelme ve hidroliz gibi 0Ozelliklerini de etkilemektedir.
Baslangic pH’s1 adsorbent {izerindeki yiiklii gruplarin  degismesinde rol
oynamaktadir. Bu nedenle pH diizeyi sadece boyalarin 06zellestirilmesini ve
adsorpsiyon mevcudiyetlerini degistirmekle kalmamakta ayni zamanda adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesini de etkilemektedir (Crini, 2006; Aravindhan vd., 2007;
Celekli vd., 2010a). Adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi i¢in adsorbentin pH
sifir yiik noktasinin belirlenmesi (pHsyn) (zero point charge, pHzc) gerekmektedir.
Deney sonuglarina gore ceviz kabugunun pHsn 6,1 oldugu Sekil 4.2 de

gosterilmektedir.

pH;
|

Sekil 4.2. Ceviz kabugunun sifir yiik noktasi (pHsyn), pHi ve pHs sirasiyla ¢ozeltilerin
baslangi¢ ve son pH’sin1 gostermektedir.

LR G’nin ceviz kabugu ile adsorpsiyonu pH; 1 ile 10 arasinda calisilmistir. Sekil

4.3’de baslangig pH rejiminin adsorpsiyon tizerindeki etkisi verilmistir. Sekilde
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goriildiigli lizere adsorpsiyon miktar1 bazik ¢ozeltilerde dnemli derecede (p<0,001)
azalmistir. En fazla adsorpsiyon miktar1 pH; 1’de elde edilmistir. Adsorpsiyon
¢ozeltisinin baslangig pH’s1 pHsyn’dan daha diisiik oldugu zaman adsorbent proton
yiiklenir. Elektrostatik ¢cekim kuvvetinin artmasi nedeniyle LR G boyasiin ceviz
kabugu ile adsorpsiyonunu desteklemistir. Cozelti pH>pHgyn oldugu zaman
elektrostatik itme glcunun artmasi nedeniyle LR G’nin ceviz kabugu ile
adsorpsiyonunu siirlamistir (Kumar vd., 2010; Naven vd., 2011; Cardoso vd., 2011;
Celekli vd., 2012a). LR G’nin ceviz kabugu tizerinde en fazla adsorpsiyonu pH 1°de
oldugu icin daha sonra yapilan deneyler pH1’de yiiriitiilmiistiir.

70

60 -

50 ~

40 ~

d., (Mg/g)

30 A

20 ~

10 ~

pH
Sekil 4.3. Baslangi¢ pH; dlizeyinin ceviz kabugunun LR G’yi adsorpsiyonu iizerine
etkisi (C, 100 mg/l ve 150 devir/dak.).

4.4. Parcacik Biiyiikliigiiniin Etkisi

Adsorbentin parcacik biiyiikliigiiniin adsorpsiyon siireci iizerindeki etkisini
belirlemek amaci ile 125-250 pm, 250-500 pm ve >500 um olmak tizere ti¢ farkl
parcacik bliytikliigii calisilmistir. Parcacik biiytikliigii >500 pm’den 125-250 pm’e

kiictildiigi zaman adsorpsiyon miktarmin oOnemli derecede (p<0,01) arttig
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gozlemlenmistir. Pargacik biiyiikliigiiniin kiiglik olmasi boya molekiillerinin ceviz
kabugu gozeneklerine girisinin kolaylagmasina ve yiizey alaninin artmasina neden
olmustur. Boylece adsorpsiyon miktarinda artis meydana gelmistir. Literatiirde de
benzer sonuclara rastlanilmistir (Chowdhury ve Saha, 2010; Mui vd., 2010). Bu
nedenle yapilan sonraki ¢aligmalarda 125-250 pum parcacik biiyiikliigiine sahip

adsorbent kullanilmistir.

70

68
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64

de (Mg/g)

62

60

58 A

125-250 250-500 >500
Parcacik buyuklugd (um)
Sekil 4.4. Parcgacik biiyiikliigiiniin etkisi.

4.5, Adsorbent Miktarinin EtKisi

Calismada 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 ve 3,0 g/l olmak (zere bes farkli adsorbent miktar
kullanilarak adsorbentin 100 mg/l LR G boyasi ile etkilesimi ¢alisilmistir. Denemeler

125-250 pum adsorbent pargaciginda ve pH 1’de yapilmistir.
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Adsorpsiyon dizeyi en fazla 1 g/l adsorbent miktarlarinda (p<0,01) bulunmus ve
adsorbent miktari arttik¢a azalmistir. Adsorbent miktari arttikga adsorpsiyon diizeyi
azalmistir. Biyokitle miktarinin yiuksek oldugu ¢alismadaki adsorpsiyon miktarinin
azalmasma adsorbentin iist iste yigilmasi nedeniyle efektif yiizey alanlarmin
kullanilmamasi olabilmektedir. Kupuassu kabugu ile Reactive 194 ve Direct Blue 53
boyalarinin uzaklastirmasinda da adsorbent konsantrasyonunun azalmasi ile boya
giderimi artmistir (Cardoso vd., 2011). Benzer sonuglar mercimek samani ile Lanaset
Red G’nin aritiminda da goriilmistiir (Celekli vd., 2012¢). Bu nedenle daha sonraki

calismalarda 1 g/l adsorbent dozu kullanilmistir.
4.6. Baslangic LR G ve Etkilesim Zamaninin Etkisi

Calisma kapsaminda 50, 100, 200, 400, 600 ve 800 mg/l baslangic LR G
konsantrasyonlarinda ceviz kabugunun adsorpsiyon kapasitesi calisilmistir. Sekil
4.5’te baslangig¢ boya konsantrasyonu ve adsorpsiyon etkilesim zamanimin birim

adsorbent kiitle bagina tutulan boya miktarina (q;, mg/g) etkisi gosterilmistir.

Baglangi¢ boya konsantrasyonunun 50 mg/I’den 800 mg/I’ye kadar yikseltilmesi
sonucunda adsorbent tarafindan tutulan LR G miktarinda 6nemli bir artis (p<0,01)
goriilmistiir. En fazla boya adsorpsiyonu 191,63 mg/g ile 800 mg/l baslangic LR G
konsantrasyonunda elde edilmistir. Daha &nce yapilan adsorpsiyon calismalarinda,
Rhizopus arrhizus ile Remazol Black B’nin (Aksu ve Tezer, 2000), Caulerpa
scalpelliformis ile Basic Yellow (Aravindhan vd., 2007) ve Antep fistig1 kabugu ile
Reactive Red 120’nin (Celekli vd., 2010b) aritilmasinda benzer sonuglar elde
edilmistir. Yiiksek baslangi¢c boya konsantrasyonunda, sulu faz ile kat1 faz arasinda
boyanin transferi {izerinde énemli bir gii¢ saglanmaktadir (Demirbas, 2009; Dogan
vd., 2009; Celekli vd., 2010b). Baslangi¢ konsantrasyonunun artmasinin difizyon
mekanizmasi lizerinde 6nemli etkiye sahip oldugu ifade edilmektedir (Chowdhury ve

Saha, 2010; Khataee vd., 2010; Wang vd., 2010).
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Sekil 4.5. Baglangi¢ boya konsantrasyonlarinin pH; 1’deki ceviz kabugunun LR G’yi
tutma kapasitesi tizerine etkisi.

Calismanin ilk 90 dakikasinda LR G boyasi adsorbent tarafindan hizli bir sekilde
ortamdan uzaklastirmistir. Daha sonra boya uzaklastirma oram gittikce azalmistir ve
statik denge durumuna gelinceye kadar devam etmistir. Disik boya
konsantrasyonlarinda ortamdan boya uzaklastirilmasi igin gereken zamanin yiiksek
boya konsantrasyonlarina gore daha az oldugu goriilmiistiir. Chlorella vulgaris ile
reaktif boyalarin (Aksu ve Tezer, 2005), Caulerpa lentillifera ile bazik boya
(Marungrueng ve Pavasant, 2006) ve Pithophora sp. (Kumar vd., 2006) ile Malachite

Green uzaklastirilmasinda da benzer sonuglar elde edilmistir.
4.7. Kinetik Modelleme

Biyokiitle aracihigiyla sivi ¢ozeltilerdeki kirleticilerin (6rnegin; boya, agir metal,
besin tuzlari) pasif olarak uzaklastirilmasi olayma adsorpsiyon denilmektedir (AKsu,
2005; Mehta ve Gaur, 2005). Bu mekanizma zaman gerektiren bir suregtir.
Adsorpsiyon sisteminin dizayni i¢in kesikli adsorpsiyon kinetiginin tahmin edilmesi

cok onemli bilgiler saglamaktadir (Aksu, 2005). Adsorpsiyon kinetigi, ¢alisilan

26



cevresel kosullarda deney verilerini iyi temsil edecek en iyi modelin arastirilmasini
icermektedir. Cesitli kinetik modeller, farkli ¢evre sartlarinda kesikli adsorpsiyon
kinetiginin durumunu tanimlamak i¢in kullanilmaktadir (Aravindhan vd., 2007;

Bekgci vd., 2009).

Adsorpsiyon kinetigi, calisilan gevresel kosullarda deneysel verileri iyi temsil edecek
en iyl modelin arastirilmasini igermektedir. Cesitli kinetik modeller, farkli ¢evre
sartlarinda  kesikli  adsorpsiyon  kinetiginin  durumunu tanimlamak igin

kullanilmaktadir (Plazinski vd., 2009).

LR G boyasmin kinetik adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in literatiirde yaygin olarak
kullanilan pseudo birinci (Lagergren, 1898) ve ikinci derece kinetik (Ho ve Mckay,
1999) modeller tercih edilmistir. Ayrica, adsorpsiyon mekanizmasinin iyi anlagilmasi
icin intra-partikul difizyon modeli (Weber ve Morris, 1963) calismanin Kinetik

verilerine uygulanmustir.

Pseudo birinci ve ikinci derece kinetik modellerin parametreleri baslangic LR G
konsantrasyonunun pH 1’deki degerleri Tablo 4.1’de verilmistir. LR G boyasinin
etkilesim zaman siiresince LR G adsorpsiyon kinetik verilerine pseudo birinci derece
ve pseudo ikinci derece esitlikleri uygulanarak parametrelerin - degerleri

hesaplanmustir.

Pseudo birinci derece kinetik modelleme sonucunda k; degeri 0,1057 ile 0,1929
arasinda degismistir. Modelin Kk sabitinin degerleri ceviz kabugu ile LR G boyasini
hizli bir sekilde uzaklastirdigini gostermektedir. Benzer sonuglar Chara contraria ile
Lanaset Red G’nin adsorpsiyonunda da goriilmiistiir (Tanriverdi, 2010; Celekli vd.,
2011).
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Tablo 4.1. Baslangic boya konsantrasyonlarinda, pseudo birinci ve ikinci derece
l:gnetik model sabitlerinin degerleri (pargacik biiytikliigii; 125-250 um, M=1 g/I, pH
Pseudo birinci mertebe Pseudo ikinci mertebe

Co  Gexp Ki  Opredicn R°  SSE K Opresice = R°  SSE
50 36.76 0.1190 34.30 0.931 2367 0,0051 36.08 0.984 1.138
100 67.35 0.1250 62.86 0.904 5.058 0,0030 6595 0.970 2.837
200 100.89 0.1057 97.42 0910 7.790 0,0016 102.77 0.974 4.129
400 12958 0.1929 12543 0.951 6.813 0,0028 129.59 0.990 3.026
600 151.38 0.1497 14450 0.915 10.745 0,0017 150.72 0.974 5.861
800 187.74 0.1777 177.68 0.901 14.134 0,0016 185.07 0.963 8.669

Pseudo birinci mertebe kinetik model yiiksek korelasyon katsayisina (R*>0,90) sahip
olmasma ragmen LR G adsorpsiyonunun kinetik deneysel veriler ile modelleme
sonucunda hesaplanan veriler arasinda farkliliklar goriilmiistiir (Sekil 4.6). Bundan
dolay1 ceviz kabugu ile LR G adsorpsiyon zamanu iligkisi i¢in pseudo birinci derece
kinetik modeli yeterli bulunmamistir. Benzer sonuglar Spirogyra majuscula ile RR
120’nin ortamdan gideriminde (Celekli vd., 2009), bugday samani ile asit ve reaktif

boyalarin sulu ortamdan uzaklastirmasinda da (Xu vd., 2010) goriilmiistiir.

Pseudo birinci derece kinetik modelleme sonucunda bulunan q; degerleri ile deneysel
veriler arasinda diisiik bir uyum goriilmiistiir (Sekil 4.6). Sekilde de agikca goriildigi
tizere 60, 80 ve 100 mg/l baslangi¢c boya konsantrasyonlarinda 60 dakikadan sonra

deneysel veriler ile modellemeden hesaplanan veriler arasindaki fark artmistir.
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Sekil 4.6. Lanaset Red G adsorpsiyonunun pseudo birinci derece esitligi ile
modellenmesi. Daire sembolli deneysel verileri, cizgiler ise pseudo birinci derece
modelden hesaplanan degerleri gostermektedir.

Pseudo ikinci derece kinetik model sabiti olan k; degeri 0,0016 ile 0,0051 arasinda
degismistir. Modelleme sonucunda hesaplanan Qpregicto degerleri 36,08 ile 185,07
mg/g arasinda degismistir. Bu model (R®>0,962) pseudo birinci derece kinetik
modele (R*>0,90) gére hesaplanan degerleri yiksek guvenilirlikle agiklamustir.

Ayrica modelin hata miktar1 (SSE: 1,138-8,669) pseudo birinci derece kinetik
modeline gore ¢ok diisiik olmustur (Tablo 4.1).

Diger taraftan, pseudo ikinci derece kinetik model ile hesaplanan birim adsorbent
basina tutulan boya miktart (GQpredict2) ile deneysel veriler (Qeyp) arasinda iyi bir uyum
saglamistir (Sekil 4.7). Dolayisiyla, pseudo ikinci derece kinetik model, ceviz kabugu

ile LR G’nin adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in yeterli olmustur. Literatiirde de benzer
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sonuglar elde edilmistir (Marungrueng ve Pavasant, 2006; Aravindhan vd., 2007; Xu
vd., 2010).
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Sekil 4.7. Lanaset Red G adsorpsiyonunun pseudo ikinci derece esitligi ile

modellenmesi. Daire sembolu deneysel verileri, cizgiler ise pseudo ikinci mertebe
modelden hesaplanan degerleri gostermektedir.

Boyar maddenin ¢ozeltiden adsorbent parcaciklarin iizerine gegmesi birka¢ asamada

gerceklesmektedir. Bu asamalar; film veya ylizeysel difiizyon, por diflizyon, yilizey
difiizyonu ve ylizey porlarindaki adsorpsiyondur (Weber ve Morris, 1963).

Ceviz kabugu ile LR G adsorpsiyonunun intra-partikil difiizyon modellemesi Sekil
4.8’de gosterilmistir. Eger g ile t°° verileri arasinda orjinden dogrusal olarak gegerse,

adsorpsiyon islemi yalnizca intra-partikiil difiizyon tarafindan kontrol edilmektedir

(Weber ve Morris, 1963). Sekil 4.7°de goriildiigii tiizere, biitiin boya

konsantrasyonlar1 ic¢in ¢izilen egriler orjinden ge¢cmemistir. Dolayisiyla, ceviz
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kabugu ile LR G boyar maddesi adsorpsiyon diflizyon isleminin iki asama oldugunu

goOstermistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Ceviz kabugu ile Lanaset Red G adsorpsiyonunun intra-partikul difizyon
modellemesi.

Dogrusal olan ilk boliimiinde, adsorbentin yiizeyine LR G molekiillerinin difiizyonu
ifade  edilmektedir. ikinci  boliimde, adsorpsiyon  ¢dzeltisinde  boya
konsantrasyonunun azalmasi nedeniyle difiizyonun oran1 azalarak dengeye
ulagsmistir. Laksmi vd. (2009) piring kabugu tozu ile Indigo Carmin boyasinin
adsorpsiyonunda 2 farkli agama oldugunu rapor etmislerdir. Scirpus tabernaemontani
ile Methylene Blue ortamdan uzaklastirilmasinda intra-partikil diftizyon modelleme
sonucunda 3 farkli asama gorilmiistir (Li vd., 2008). Benzer adsorpsiyon
davraniglar1 6nceki caligmalarda da goriilmiistiir (Mane vd., 2007; Tanriverdi, 2010;

Celekli vd., 2010a, Celekli vd., 2012c).
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4.8. Denge Modelleme

Dengedeki verilerin modelleme ¢alismalar1 adsorbentin boya uzaklastirma kapasitesi
ile iliskilidir. Adsorpsiyon ile ilgili bilgiler atik sulardan istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasinda adsorbentin tasarimi ve degerlendirilmesi igin gereklidir.
Dengede, ¢Ozeltide kalan istenmeyen madde (Ce, mg/l) ile birim kutle adsorbent ile
adsorplanan boya miktar1 (fe, mg/g) arasindaki durumu tanimlamada literatiirde iki
ve li¢ parametreli modellerin kullanildig1 goze carpmaktadir (Aksu, 2005; Celekli
vd., 2009). Siklikla kullanilan modeller Langmuir, Freundlich, ve Redlich-
Peterson’dur (Aksu, 2005; Celekli vd., 2010Db).

Calismada, ceviz kabugu ile LR G’nin denge adsorpsiyonunu agiklamak igin
Langmuir ve Freundlich modelleri tercih edilmistir. Denge modellerinin
parametreleri, korelasyon katsayilar1 ve hata fonksiyon degerleri Tablo 4.2°de

verilmigtir.

Tablo 4.2. Ceviz kabugu ile Lanaset Red G adsorpsiyonunun denge modellemesi
(pargacik biiyiikliigii; 125 — 250 um, M= 1 g/l).

pH 1 2 3 4

Om 200.07 167.86  150.06 113.40

bo 0.0131  0.0007  0.0005 0.0006

§ R. 0279 0404  0.445 0.435
8 R* 0975 0970  0.966 0.960
SSE  0.17756 0.24267 0.29658  0.44074
Ke 19.3631 7.1593 4.9771  4.8086
5 N 2.833 2159  2.024 2.202
% R® 0998 0997  0.997 0.996
LL

SSE 0.01073 0.01380 0.01401  0.01395

Langmuir modellemesi sonucunda, dengedeki boyanin tutma verileri 0,960 ile 0,975
korelasyon katsayisi (R?) arasinda agiklanabilmistir. Bu modelleme sonuglarina gore,

maksimum boya miktar1 (qm) degeri 200,07 mg/g olarak bulunmustur (Tablo 4.2). En
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yuksek gm degeri pH 1’de elde edilmis ve pH diizeyinin artmasi ile bu parametrenin
degeri azalmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda, L.sajor-caju ile Reactive Red 120
boyasinin tutulmasinda (n, degeri 182,9 mg/g (Arica ve Bayramoglu, 2007),
Scenedesmus quadricauda ile Remazol Brilliant Blue R icin gn degeri 95,2 mg/g
(Ergene vd., 2009) ve fistik kabugu ile Methylene Blue icin gy degeri 72,13 mg/g
(Ergene vd., 2009) olarak bulunmustur.

Literatiir incelendiginde calisilan adsorbentin boyarmadde aritim potansiyelinin

yiiksek oldugu sonucuna varilmaktadir.

Adsorpsiyon caligmalarinda Langmuir modelinin uygunlugunun belirlenmesinde R.
degeri belirleyici olmaktadir. R. degeri O ile 1 arasinda oldugunda Langmuir modelin
uygunlugunu desteklemektedir (Akar vd., 2008; Leechart vd., 2009;). Tablo 4.2’de
de goriildiigii gibi, R. degeri 0,279 ile 0,445 arasinda degismistir. Bu R degerleri
Langmuir modelinin ceviz kabugu ile LR G’nin adsorpsiyonuna uygunlugunu

desteklemistir.

Freundlich model sabitlerinden Kg adsorpsiyon kapasitesi ve n ise adsorpsiyon
yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir. Kg degeri 4,8086 ile 19,3631 arasinda
degisirken, n degeri ise 2,024 ile 2,833 arasinda bulunmustur (Tablo 4.2). Freundlich
modelinin parametre degerlerinin biiylikliigli sulu ortamdan LR G’nin kolay
uzaklastirildigint ~ gostermektedir. Dolayisiyla, ceviz kabugunun LR G’nin
adsorpsiyonu i¢in yiiksek kapasiteye sahip oldugunu séylemek miimkiindiir. Benzer
sonuglar literatiirde de bulunmustur (Mane vd., 2007; Li vd., 2008; Celekli vd., 2009;
Han vd., 2008).

Ceviz kabugu ile LR G’nin denge modellemesi sonucunda, Langmuir modeli R?
degerleri 0,960 ile 0,975 ve SSE degerleri 0,17756 ile 0,44074 arasinda degismistir.
Freundlich modeli ise R? 0,996 ile 0,998 ve SSE degeri 0,01073 ile 0,01401 arasinda
bulunmustur (Tablo 4.2). Hem R? degeri yiiksek olmasi hem de SSE degeri kiiglik
olmast nedeniyle LR G’nin adsorpsiyonu i¢in Freundlich modelinin daha iyi
oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon ¢alismasinin 1ogC, verilerine karsi logqe verileri
arasindaki iliski Sekil 4.9.°da gdosterilmistir. Sekilde agikca goriildiigii iizere denge

verilerini agiklamak i¢in bu model iyi uyum gostermistir. Dolayisiyla, secilen
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boyanin ceviz kabugu ile adsorpsiyonunun heterojen olabilecegini gdstermektedir

(Freundlich, 1906).
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Sekil 4.9. Ceviz kabugu ile Lanaset Red G adsorpsiyonunun Freundlich
modellemesi.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Calisma kapsaminda ceviz kabugu adsorbent olarak secilmis ve tekstil sektoriinde
kullanilan bir boyar madde olan Lanaset Red G’nin adsorpsiyonu arastirilmistir.
Adsorbent olarak kullanilan ceviz kabugu ¢ok bulunabilen, elde edilmesi kolay ve

yaygin bir madde oldugu i¢in aritim potansiyelinin belirlenmesi olduk¢a dnemlidir.
Calisma sonuglarina gore;

o Adsorbentin pH sifir yiik noktas1 pHsy, degeri 6,1 olarak tespit edilmistir
o LR G boyar maddesinin ceviz kabugu ile adsorpsiyonu en fazla pH; 1’de
(p<0,01) gergeklesmistir.

o Adsorpsiyon islemlerinde maksimum adsorpsiyon 1 g/l adsorbent miktarinda
gerceklesmistir.
o Adsorbentin partikiil biiyiikliigi kiigtildiik¢e boyanin giderim miktari artmigtir

(p<0,01). Pargacik biiyiikliigiiniin kiigiik olmasi boya molekiillerinin ceviz kabugu
gozeneklerine girisinin kolaylasmasina ve yiizey alaninin artmasina neden olmustur.
Bdylece adsorpsiyon miktarinda artis meydana gelmistir.

. Calisilan boya konsantrasyonlarinin artmasi ile birim adsorbent basina tutulan
boya miktar1 da 6nemli oranda (p<0,01) artmustir.

. Calismanin ilk 90 dakikasinda ceviz kabugunun LR G’nin biiyiilk miktarini
adsorbe ettigi belirlenmistir.

. Kinetik veriler Pseudo ikinci derece kinetik model ile daha iyi agiklanmustir.

. Freundlich izoterm yiiksek giivenirlikte ¢alisilan boyalarin adsorpsiyonlarini

aciklamak i¢in yeterli olmustur.
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BOLUM 6

TAVSIYELER

Gergeklestirilen ¢alisma kapsaminda e¢lde edilen veriler dogrultusunda ceviz
kabugunun sulu ortamdan LR G’nin uzaklastirilmasinda 6nemli bir potansiyele sahip

oldugu belirlenmistir.

Ceviz kabugu ile yapilmis olan bu 6ncii ¢alisma tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan bu boyalarin yiiksek kapasitede sulu ortamdan uzaklastirildiginm
gostermistir. Daha sonra, yapilacak orta ve biiylik 6lgekteki calismalarda adsorbentin
aritim kosullarinin belirlenmesi gerekmektedir. Boylece, diisiik maliyette adsorbent
ile atik sularin aritilmasi iilke ekonomisine biiyiik katki saglayacaktir. Ayrica, dogal
bir maddenin aritimda kullanilmasi ekolojik dengenin korunmasinda onemli rol

oynayacaktir.

Bolgemizde tekstil endiistrisinin yaygin olmasi ve ceviz kabugundan fazla miktarda
kuru biyokitle Uretilebilmesi nedeniyle bu madde potansiyel bir adsorbent olarak

kullanilabilir.
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