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Ozet — Su kirliligi ve endiistriyel atik sulardaki sentetik boyar maddelerin varlig1, ekosistem ve insan saglig
tizerinde yarattig1 toksik ve kanserojenik etkiler nedeniyle kiiresel ¢apta ciddi bir ¢evre sorunu haline
gelmistir. Bu kirleticilerin sucul ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon prosesi, yiiksek verimi ve
ekonomik uygulanabilirligi ile 6n plana ¢ikmaktadir. Bu calismanin temel amaci, tarimsal bir yan iiriin olan
zeytin ¢ekirdegini toz haline getirerek diisitk maliyetli, ¢cevre dostu ve dogal bir adsorban olarak
degerlendirmek ve sulu cozeltilerden Coralene Red (CR) boyar maddesinin giderim potansiyelini
aragtirmaktir. Zeytin ¢ekirdegi, yapisindaki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin sagladigi zengin
hidroksil ve karboksil gibi fonksiyonel gruplar sayesinde oldukga yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi
sunmaktadir. Kesikli sistem kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde pH, temas siiresi,
adsorban dozu ve sicaklik gibi cesitli temel parametrelerin giderim verimi iizerindeki etkileri detaylica
incelenmistir. Yapilan optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda en verimli adsorpsiyon sartlari; pH 3, temas
stiresi 45 dakika, adsorban dozu 0,12 mg/L ve sistem sicaklig1 35 °C olarak belirlenmistir. Termodinamik
incelemeler, artan sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin diistiigiinii gdstermis ve siirecin ekzotermik dogasini
kanitlamistir. Elde edilen deneysel denge verileri Langmuir izoterm modeline miikemmel uyum saglarken,
proses kinetiginin Yalanci Ikinci Derece (Pseudo-second-order) hiz modeline uygun olarak gergeklestigi
tespit edilmistir. Sonug olarak, optimize edilen kosullar altinda %96 gibi olduk¢a yiiksek bir renk giderim
verimine ulasilmis olup, atik zeytin cekirdeginin endiistriyel boya aritiminda son derece etkili,
stirdiiriilebilir ve yenilik¢i bir biyoadsorban alternatifi oldugu agikga ortaya konmustur.
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I. GIRIS

Diinya {izerindeki tiim canlilarin hayatlarini biyolojik, fiziksel ve kimyasal etkilesimler i¢cinde devam
ettirebilmek icin bagimli olduklart dis ortama ¢evre denir. Cevre kirliligi ise ekosistemin dogal dengesini
bozarak canlilarin yasamsal faaliyetlerini olumsuz yonde etkileyen; hava, su ve toprak fazlarinda meydana
gelen fizikokimyasal degisimler ile canli olmayan elementlerin yapisal biitiinliigiine zarar veren kiiresel bir
olgu olarak tanimlanmaktadir. Ozellikle 20. yiizyilin ikinci yarisindan itibaren ivme kazanan yogun
kentlesme, kontrolsiiz sanayilesme siiregleri ve gelisen teknolojinin insan yasamina sundugu konforun yani
sira, alic1 ortamlara desarj edilen antropojenik atiklarin boyutu, giinlimiizde insanligin kars1 karstya kaldigi
en kritik ve ¢oziilmesi gereken akut sorunlarin baginda gelmektedir [1] - [3].

1



https://as-proceeding.com/index.php/ijanser

International Journal of Advanced Natural Sciences and Engineering Researches

Bu baglamda, her gegen giin artan ve sinir tanimayan bir karaktere biirtinen su kirliligi, hem siirdiiriilebilir
ekonomik biiylimeyi baltalayan hem de milyarlarca insanin glivenli suya erisim hakkini ve sagligini tehdit
eden en baskin c¢evresel krizlerden biridir [4] . Endistriyel iiretim kapasitelerindeki radikal biiyiime,
aritilmamig veya yetersiz aritilmis karmagik karakterdeki atik sularin sucul ortamlara salinmasina yol
acmaktadir. Bu atiklar, ¢ok diisilk konsantrasyonlarda dahi biyoakiimiilasyon (biyolojik birikim)
potansiyelleri ve kalic1 6zellikleri nedeniyle sucul florada, mikroorganizmalarda ve besin zinciri vasitasiyla
dogrudan insan yasaminda toksik etkiler dogurmaktadir. Literatiirde s6z konusu hedef kirleticilerin atik
sulardan uzaklastirilmast amaciyla koagiilasyon-flokiilasyon [5], elektrokimyasal prosesler [6], heterojen
fotokataliz [7], membran filtrasyon teknolojileri [8] ve konvansiyonel biyolojik aritma [9] gibi pek cok
aritim teknigi yaygin sekilde test edilmistir. Ne var ki, bu tekniklerin endiistriyel dl¢ekte siirdiirtilebilir birer
alternatif olabilmesi; yliksek ilk yatirim ve isletme maliyetleri, asir1 enerji ve kimyasal tliketimi, toksik
camur olusumu gibi dezavantajlardan arinmig olmasma baghdir. Son yillarda yapilan caligmalar, bu
yontemler arasinda yiiksek giderim verimliligi, proses tasarim kolayligi, se¢ici ayrim yetenegi ve diisiik
maliyet avantaji ile 6ne ¢ikan adsorpsiyon tekniginin, atik sulardaki degerli bilesenlerin geri kazanilmasina
da olanak tantyan c¢evre dostu bir siire¢ oldugunu ortaya koymaktadir [3], [10], [11].

Gilinlimiizde sentetik boyar maddeler; tekstil, kozmetik, plastik, deri, kagit, kaucuk ve ilag gibi endiistrinin
cok farkli lokomotif sektorlerinde renk verme kabiliyetleri ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle tonlarca
tilketilmektedir. Bu tiretim kollarindan kaynaklanan sivi atiklarin desarji, alict ortamlarda estetik agidan
yarattigr kirliligin Otesinde, suyun 1s1k gecirgenligini ve dolayistyla sucul bitkilerin fotosentez
mekanizmalarini (primer iiretimi) dogrudan engellemesi bakimindan ekolojik bir tehdit unsurudur [12],
[13]. Yapilarinda bulunan karmasik aromatik halkalar, azo baglar1 ve fonksiyonel gruplar sebebiyle
biyolojik ve fotokimyasal oksidasyona karsi son derece direngli olan bu molekiiller, dogada uzun siire
bozunmadan kalabilmekte ve dogrudan kanserojenik, mutajenik ya da teratojenik etkiler gosterebilmektedir
[14] - [16].

Boyar maddelerin atik su matriksinden adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasindaki basar1 orani ve
proses ekonomisi, dogrudan dogruya tercih edilen adsorban tipine ve bu adsorbanin yiizey
karakteristiklerine baghdir. Ticari olarak kullanilan aktif karbonlarin iiretim siireclerindeki yiiksek
maliyetler ve rejenerasyon zorluklari, aragtirmacilart "yesil kimya" ve "dongiisel ekonomi" prensipleri
dogrultusunda daha ekonomik, siirdiiriilebilir ve yiiksek afiniteli alternatif adsorbanlar gelistirmeye sevk
etmistir. Bu dogrultuda, dogal mineraller, biyokompozitler, endiistriyel yan triinler ve lignoseliilozik
yapidaki tarimsal atiklar, konvansiyonel olmayan diisiikk maliyetli adsorbanlar sinifinda genis bir yer
tutmakta ve farkli sarjli boyalarin gideriminde yogun sekilde arastirilmaktadir [17] - [19] Adsorpsiyon
prosesinin, boyar madde igeren endiistriyel atik sularin aritiminda birincil yontem olarak sec¢ilmesinin
ardinda; operasyonel esneklik, toksik soklara kars1 duyarsizlik, yiiksek konsantrasyonlardaki boya yiiklerini
dahi absorbe edebilme yetenegi, zararli yan iiriin veya ikincil atik liretmeme felsefesi ve harcanmis
adsorbanin yeniden kullanilabilme (desorpsiyon) potansiyeli yatmaktadir [13], [20].

Bu ¢alismanin temel amaci, tarimsal bir atik olan ve biinyesindeki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilari
sayesinde zengin fonksiyonel gruplara (hydroxyl, carboxyl vb.) sahip olan toz haline getirilmis zeytin
cekirdeginin dogal bir adsorban olarak kullanilabilirligini ve sulu ¢ozeltilerden Coralene Red (CR) boyar
maddesinin giderimindeki performansin1 incelemektir. Deneysel tasarimlar sonucunda optimum
adsorpsiyon kosullart; pH 3, temas siiresi 45 dk, adsorban dozu 0,12 mg/L ve sistem sicakligi 35 °C olarak
optimize edilmistir. Sicaklik parametresinin artirilmasiyla beraber birim adsorban basina tutulan boyar
madde miktarinin ve giderim veriminin azaldigi, dolayisiyla CR adsorpsiyonunun ekzotermik bir dogaya
sahip oldugu saptanmistir. Elde edilen denge verilerinin Langmuir izoterm modeline miikemmel bir uyum
gosterdigi, prosesin kinetik davranigmnin ise Yalanci Ikinci Derece (Pseudo-second-order) hiz esitligi
tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir. Yapilan kesikli sistem caligmalar1 neticesinde, gelistirilen bu
dogal adsorban ile sistemde %96 gibi oldukga yiiksek bir aritim verimliligine ulasilarak, zeytin ¢ekirdeginin
endiistriyel atik sularin iyilestirilmesinde umut vadeden, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir materyal oldugu
kanitlanmustir.
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II. MATERYAL VE YONTEM

Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneylerde Coralene Red higbir saflasgtirma islemi uygulanmadan kullanilmistir. Boyar madde olarak
yerel bir tekstil fabrikasindan temin edilen ticari Coralene Red tekstil boyas1 kullanilmigtir. Stok Coralene
Red ¢ozeltisi, 1000 mg/L konsantrasyonunda hazirlanmistir, bu stok numunesinden kalibrasyon ¢ozeltileri
2,4, 6,8, 10 mg/L konsantrasyonlarinda 100 mL hacminde hazirlanmistir. Deneysel ¢alisma i¢in 10 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonuna sahip 100 mL c¢ozeltiler hazirlanarak, pH ayarlamalar1 NaOH ve HCI
cozletileri kullanilarak yapilmigtir.

Deneyde Kullanilan Dogal Adsorban

Deneyde kullanilmak iizere toplanan zeytin ¢ekirdekleri, temizlenmek icin yikanarak 72 saat siireyle 50
°C etiivde kurutulmustur. Kurutulan cekirdekler havan yardimiyla pargalanarak ogiitiiliip toz haline
getirilmistir. Ufalanan ¢ekirdek tozlar1 nem ¢ekmis olabileceginden 50 °C de etiivde tekrar kurutulmustur.
Sonrasinda hava ile temas etmeyecek sekilde desikatorde saklanmistir

Deneyde Kullanilan Cihazlar

Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler i¢in distile su ISO 9002 sertifikali ISOLAB markali cihazdan
kullanilmistir. Numune pH’larinin ayarlamas1 Hanna (pH 211 model) dijital gostergeli pH/mV/°C 6l¢ebilen
(pH Ol¢tim araligr 0.00-14.00), sicaklik ol¢tim araligi ise 0.0 — 100 oC olan cihazla yapilmistir. Cihazin
sicakliga gore kalibrasyon yapma 0Ozelligi vardir. HI 1131B cam elektrodu tek ve yeniden
doldurulabilmektedir. Ol¢iim hassasiyeti + 0,01 pH ve + 0.5 oC degerindedir. pH’1 ayarlanan ¢dzeltilerin
karistirilmasinda IKA markali karistirict kullanilmistir. Deneysel ¢alismanin dl¢timleri Shimadzu marka
UV-1700 model spektrometrede alinmistir. Deney ¢alismas1 boyunca tartimlar AND (GR-200 model) RS-
232C seri numarali hassas terazide yapilmigtir. Terazi Olglim hassasiyeti £ 0,2 mg’dir. Deney
malzemelerinin kurutulmasinda NUVE (FN 400 model) etiiv kullanilmistir. Kullanilan etiiv TS 6073
normlarina uygundur.

SEM analizi Jeol (JSM-6060LV) markali cihazi ile yiiksek vakumla 20 kV’de yapilmistir. Toz
formundaki numunenin iletken olabilmesi i¢in ilk olarak altinla kaplama yapilmistir ve daha sonra taramali
elektron mikroskobu ile 1.000x-300.000x biiyiitme ve 50um-200nm c¢oziiniirliik araliginda goriintiiler
kaydedilmistir.

FTIR analizi Perkin Elmer Spektrum Two marka cihazi ile 400-4000 cm dalga boyu araliginda
yapisindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenerek bu aralikta meydana gelen fonksiyonel
gruplarin yapilari belirlenmeye ¢aligilmistir.

Coralene Red miktar1 Shimadzu UV-2600 Spectrophometer marka cihazla kaydedilmistir. Elde edilen
numunelerin nitel yap1 analizi X-Ray difraktometre (Rigaku) marka XRD cihaz ile belirlenmistir.

Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deney ¢ozeltileri i¢in ilk olarak 1000 mg/L stok ¢dzelti hazirlanmistir. Bu stok ¢ozelti distile suyla
seyreltilerek 2; 4; 6; 8; 10 mg/L olacak sekilde kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. UV-VIS spektrometre
kullanilarak maksimum dalga boylarina denk gelen adsorbans ve bu degerler ile ¢izilen kalibrasyon grafigi
Sekil 4.1.”de gosterilmistir
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Sekil 2.1. Coralene Red boyar maddesi i¢in kalibrasyon grafigi
Sulu Cozeltiden Coralene Red Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon caligmalari i¢in 6nce 1000 mg/L coloran red stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Calismalarda
kullanilan coloran red ¢ozeltileri stok ¢ozeltiden distile su ile seyreltme yapilarak hazirlanmigtir.

Dogal adsorban olan zeytin ¢ekirdegi tozunun boyar maddeyi adsorplama kapasitesini belirleyebilmek
icin pH 2 ile 8 araliginda, adsorban dozu 0,05-0,25 g, temas siiresi 5-150 dk, boyar madde konsantrasyonu
10-250 mg/L. ve ortam sicakligi 27-75 °© C arali@inda cesitli degerler alinarak etkileri ayri1 olarak
incelenmistir.

Derisimlerin belirlenmesi i¢in Shimadzu marka (UV-1700 model) spektrometrede 580 nm dalga boyunda
Olctimler kaydedilmistir. pH ayarlamalar1 0,1 mol/L HCI ve 0,1 mol/L NaOH kullanilarak yapilmistir.
Optimum sartlar belirlenerek, adsorpsiyon durumlari dnceden tespit edilen kosullarda tekrarlanmistir.
Coziicli olarak ise distile su ve spektrometrede 1 cm’lik plastik kiivetler kullanilmistir.

Adsorpsiyon birim kiitlesi basina coloran red’in aritilma verimi (%), adsorbe edilmis madde miktar1 ve
sabit sicaklikta bu fonksiyon asagidaki denkleme esit olmaktadir.

Gzl oy, (4.1)
m

e

, , CO - Ce
Giderim(%) = 100 X v 4.2)
0

ge : Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Co : Adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Ce: Adsorbat denge konsantrasyonu (mg/L)

V : Cozelti hacmi (L)

m : Adsorban agirligi (g)
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1. BULGULAR
FT-IR Analizi

Dogal adsorban olan zeytin ¢ekirdegi tozunun coloran red ile etkilestirilmesi ile olusan karigimlarin
yapisinin belirlenmesi i¢in FTIR analizi alinmistir. FTIR analizi ile ham zeytin ¢ekirdegi tozu ve coloran
red ile islem goérmiis zeytin ¢ekirdegi tozunun yapisal incelemeleri yapilmistir. Tiim numuneler i¢in FTIR
spektrumlari asagida Sekil 3.1-3.2.°de gosterilmistir

100
99 -
98 -
a7 3306 1663
% T 957
95 - 1743
2854
94 -
] 1100
93 o 2922
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu [L‘.md]
Sekil 3.1. Ham zeytin ¢ekirdegi tozunun FTIR spekturumu.
100

%T

1100

95 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu (cm™)
Sekil 3.2. Zeytin ¢ekirdegi tozunun Coralene Red adsorpsiyonu FTIR spekturumu.

Sekil 3.1. ve Sekil 3.2.’ye bakilarak bagli oldugu fonksiyonel grup hakkinda yorum yapilabilir. Sonuglara
gore her iki sekilde de 3306 cm-1- 3344 cm-1’ de goriilen pikler zeytin ¢ekirdegi yapisinda bulunan -OH
gerilmesine ait oldugunu ve 2922 cm-1’de goriilen pik degeri ise C-H geriliminde C’nun sp3 tiirlinde
hibritlestigini gostermektedir (Zhao ve ark. 2019). Bu hibritlesme tiirii elektron yogunlugunun ¢ekirdege
en uzak yerde oldugunu veya en uzak bag olarak ifade etmektedir. Bu durumda aslinda zayif bir bag
kuvvetinin varligindan s6z etmektedir. 1743 cm-1 ve 1732 cm-1’de goriilen pikler C-C gerilmesini



International Journal of Advanced Natural Sciences and Engineering Researches

gostermektedir. 1100 cm-1’de bulunan siddetli pik, zeytin cekirdeginin C-H titresimine karsilik
gelmektedir. 550 cm-1’de bulunan pik aromatik halkalardaki C-H bagini1 gostermektedir [21].

SEM Goriintiileri

Materyalimizin yiizey morfolojisi, tanecik sekli ve tanecik boyutu konusunda yorum yapabilmemiz i¢in
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Ham zeytin ¢ekirdegi tozunun, CR adsorpsiyonu
oncesinde ve sonrasinda zeytin ¢ekirdegi tozunun 50-100 um oranlarinda yakinlastirigmig olan goriintiileri
alinmustir.

Tek kristal yapida olmadigi i¢in ortalama deger olarak adsorban c¢api 50-100 pum araliginda tespit
edilmistir.

Ham zeytin ¢ekirdeginin adsropsiyon Oncesi ylizey yapist alinan SEM goriintiileri Sekil 3.3. ve Sekil 3.4’
te gosterilmektedir.

A
s
\*
o

-

Sekil 3.4. Ham zeytin ¢ekirdegi tozunun Coralene Red adsorpsiyonu dncesi SEM goriintiisii (50 um).

Sekil 3.3. ve Sekil 3.4.’te gosterilen adsorpsiyon oncesi SEM goriintiileri incelendiginde, CR
adsorpsiyonu oOncesi ham zeytin c¢ekirdegi goriintiisiinlinlin tanecikli parcaciklar halindeki yapist
goriilmektedir.
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Ham zeytin ¢ekirdeginin adsorpsiyon sonrasi yiizey yapisi alinan SEM goriintiileri Sekil 3.5. ve Sekil
3.6.’da gosterilmektedir.

X184 108 r»m

Sekil 3.5. Zeyin ¢ekirdegi tozunun Coralene Red adsorpsiyonu sonras1 SEM goriintiisii (100 pm).
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XRD Goriintiileri

XRD analizi Rigaku X-Ray difraktometre cihazi ile ham zeytin ¢ekirdegi tozu ve coloran red
adsorpsiyonu ile elde edilen zeytin ¢ekirdegi tozunun analizi yapilmistir. Zeytin ¢ekirdegi tozu 6rneklerinin
XRD spektrumu ile yapilan analizinin sonuglar1 asagida verilen Sekil 3.7. ve 3.8.’de gosterilmistir.

600
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Sekil 3.7. Ham zeytin ¢ekirdegi tozunun XRD spektrumu
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Sekil 3.8. Zeytin ¢ekirdegi tozunun coralene red adsorpsiyonunun XRD spektrumu

Sekil 3.7. ve Sekil 3.8.’de gosterilen numunenin coloran red ile toz XRD spektrumu incelendiginde
adsorpsiyon iglemi dncesi ve sonrasinda gbzlemlenen piklerin birbirne benzer oldugu goriilmektedir. Bu
pikler standart magnetik pikleri gostermektedir [22]. CR ile toz XRD analizine gore karakteristik yansima
20 pikleri sekilde goriilmektedir. coralene red ile etkilesimi sonucunda goriilen piklere gdére materyalin
amorf yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir [23].
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pH’1n CR Giderim Verimine Etkisi

Adsorpsiyon veriminde ortamdaki pH etkisini incelemek i¢in; pH 2-8 araligindaki degerlere sahip 7 adet
10 mg/L konsantrasyonunda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 100 mL’ye tamamlanarak her
bir numuneye adsorban miktar1 0.15 g tartilarak eklenmistir. Bu islem sonrasinda numuneler 130 rpm
karistirma hizinda, 27 °C ortam sicakliginda ve 60 dk siireyle karistiriciya birakilmistir. Siire sonunda alinan
numunelerin degerleri UV-spektrometresinde 530 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.1. ve
Sekil 3.9.’da gosterilmistir,

Tablo 3.1. pH’1n CR adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (doz= 0,15 g, t= 60 dk, Co= 10 mg/L, T=
27°C, V=100 mL).

pH Ce (mg/L) de (Mg/g)
2 9 5.314465
1126415 7.075472
4
11,68868 4308176
5
10,27358 1257862
6
12.34906 0,660377
;
12,25472 0.64761
8
12.34906 0,628931
100
90 A
80 -
L 70 -
£ 60
S
LS50
40 A
30 -
20 1
10 1
0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 3.9. pH’in CR adsorpsiyonunun giderim verimine etkisi.

Bu calismada CR’in giderim verimine gore c¢ozelti pH’imin artmasi ile beraber boyarmadde
adsorpsiyonunun da azaldig1 Sekil 3.9.‘de goriilmektedir. pH 2 ve pH 3 degerleri arasi artisla devam eden
verim, pH 3 ve pH 6 arasi1 azalarak devam ederken pH 6 ve pH 8 arasi yaklasik olarak sabit sekilde
ilerleyerek en diisiik verim sonucu %10 olarak tespit edilmistir. Bu da ortamdaki H iyonu fazlaligi ve
boyarmaddenin anyonik yapisindan kaynaklanmaktadir. pH ¢o6zeltide adsorbanlarin iyonlasmanin
derecesini, ylizeydeki yiikiinii etkilemektedir. Bu sonuglar dogrultusunda optimum pH 3 olarak
belirlenmistir.

Adsorban Dozunun CR Giderim Verimi Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon verimi iizerine adsorban miktarinin etkisini incelemek icin; pH 7 degerine sahip 10 mg/L
konsantrasyonunda 8 adet ¢ozelti hazirlanmistir. Cozeltiler 100 mL’ye tamamlanarak her bir ¢ozeltiye
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sirastyla 0.05, 0.07, 0.1, 0.12, 0.15, 0.17, 0.2, 0.25 g adsorban madde tartilarak eklenmistir. Bu islem
sonrasinda numuneler, 130 rpm karistirma hizinda, 27°C ortam sicaklifinda ve 60 dk temas siiresinde
karistiriciya birakilmistir. Siire sonunda alinan numunelerin degerleri UV-spektrometresinde 530 nm dalga
boyunda Ol¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.2. ve Sekil 3.10.’de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Adsorban dozu miktarmnin CR adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (pH 3, t= 60 dk, C,=
10 mg/L, T=27 °C, V=100 mL).

Adsorban Dozu (g) Ce (mg/L) qe (mg/g)
0,05
5,13207547 13,49057
0,07
3,29245283 12,26415
0,1
1,35849057 10,51887
0,12
0,50943396 9,47327
0,15
0,36792453 7,672956
0,17
0,46226415 6,714761
0,2
0,17924528 5,849057
0,25
0,6509434 4,490566
100
90
&80 A
E
5
S 70 1
60 -
50 . . . r . . r . . r ,
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Adsorban Dozu (g)

Sekil 3.10. Adsorban dozunun CR adsorpsiyonunun giderim verimine etkisi.

Bu caligmada da Sekil 3.10.’da goriildiigii gibi CR’in giderim verimi ¢ozeltideki doz miktarinin
artmasiyla boyarmadde adsorpsiyonunun arttigi goriilmektedir. 0,05 g doz ile baslatilan calismada
verim %56°dir. Adsorban dozunun arttirtlmasiyla 0,07 g’da %72, 0,1 g dozda %88, 0,12 g dozda %96, 0,2
g dozda yaklasik olarak %98 verime ulagmistir. Sekil 5.2.ye gore 0,2 g dozda verimin %98 olmas1 ve
doygunluga ulagmis olmasina ragmen, daha iyi absorplama kapasitesi acisindan %96’lik verim degerinin
oldugu 0,12 g adsorban dozu optimum doz olarak tercih edilmistir.

Karistirma Siiresinin CR Giderim Verimi Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon verimi iizerine karigtirma siiresinin incelenmesi i¢in; optimum pH 3, optimum adsorban
dozu miktar1 0.12 g olarak 10 mg/L konsantrasyonunda 100 mL’ye tamamlanmig 9 adet ¢ozelti
hazirlanmstir. Cozeltiler 5, 10, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150 dk olmak iizere dokuz farkli karistirma siiresinin
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adsorpsiyon verimi iizerine etkisi incelenmistir. Bu islem sirasinda 10 mg/L konsantrasyon, 130 rpm
karistirma hiz1 ve ortam sicakligi 27 °C olarak sabit tutulmustur. Belirlenen siire sonunda numuneler
alinarak degerleri UV-spektrometresinde 530 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.3. ve Sekil
3.11.’te gosterilmistir.

Tablo 3.3. Karistirma siiresinin CR adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (pH 3, doz= 0,12 g, C,= 10
mg/L, T=27°C, V=100 mL).

Zaman (dk) Co (mg/L) qt % Verim
5
4 7,507862 69,25308
15
2,49056604 8,765723 80,85569
30
1,78301887 9,355346 86,29442
45
1,26415094 9,787736 90,28281
60
1,26415094 9,787736 90,28281
75
1,12264151 9,90566 91,37056
90
0,55660377 10,37736 95,72154
120
0,32075472 10,5739 97,53445
150
0,6509434 10,29874 94,99637
100
90 | L /
S
£ 80 -
5
>
70 A
60 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Siire (dk)

Sekil 3.11. Karistirma siiresinin CR adsorpsiyonunun giderim verimine etkisi.

Adsorpsiyon veriminin, karigtirma siiresinin artmasiyla birlikte 75 dk’ya kadar lineer bir artista oldugu
goriilmekte, sonrasinda ise neredeyse sabit olacak sekilde kalmaktadir. 5 dk’lik temas siiresiyle baslanan
calismada verim %69’dur. 15 dk temas siiresinde %80°lik verim sonraki siirelerde lineer olarak artmistir
ve 90 dk’da %95’lik bir verim ile dengeye ulasmistir. Bu nedenle bir sonraki ¢alisma i¢in optimum zaman
ve denge adsorpsiyon kinetik modellemesi olarak tanimlanmistir. Kesin sonug i¢in 150 dk boyunca denge
devam etmistir ve %94 verime ulagilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda karistirma siiresinin adsorpsiyona
etkisi 45 dk olarak belirlenmistir.f

Baslangic CR Derisiminin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Boyarmaddenin baslangic konsantrasyonundaki giderimini incelemek icin pH 3, sicaklik 27 °C,
karigtirma stiresi 45 dk ve adsorban miktar1 0,12 g/100 mL, baslangi¢ derisimi 10 -250 mg/L arasinda
degerlerde deneyler yapilmistir. Ortaya ¢ikan sonuca gore, boyarmadde adsorpsiyonunun baslangi¢
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konsantrasyonuna bagli oldugu belirlenmistir. Tablo 3.4.’te 27 °C’de giderim verimi iizerindeki CR
baslangic konsantrasyonuna ait denklem parametreleri ve Sekil 3.12.°de boyarmaddenin baglangic

konsantrasyonunun giderim verimi tizerindeki etkisi gosterilmektedir.

Tablo 3.4. Baslangi¢ konsantrasyonunun CR adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (pH 3, doz= 0,12
g, t=45 dk, T=27 °C, V=100 mL

Co (mg/L) Ce (mg/L) % Verim
10 0,933962 90,66038
20 9,886792 50,56604
30 19,76415 34,1195
60 49.43396 17.61006
90 79.15094 12,05451
120 109,2453 8.962264
150 139,434 7.044025
200 189,434 5283019
250 239,1509 4339623
100
90 -
80 -
70 -
g 60
E 50 -
S
S 40 -
30 1
20 |
10 -
0 " T " T " T " T " T " T " T " T "
10 20 30 60 90 120 150 200 250
Cy(mg/L)

Sekil 3.12. Karistirma siiresinin CR adsorpsiyonunun giderim verimine etkisi

Bu calisma ile literatiir ¢alismasi karsilastirildiginda; Sekil 3.12.°de goriildiigii gibi boyarmaddenin
giderimi konsantrasyonunun artmasina bagl olarak azalmaktadir. 10 mg/L konsantrasyonda baslatilan
calisma %380’lik bir verim ile sonuglanmistir. Sonraki ¢aligmalarda ise 20 mg/L’de %50, 30 mg/L’de 35’lik
verim ile lineer bir azalig devam etmistir. Son olarak 250 mg/L konsantrasyon ¢alismasinda %5 verim elde
edilmistir. Boyarmadde giderimine ait adsorpsiyon kapasitesinin baglangi¢ konsantrasyonuna bagl olarak
azaldig: tespit edilmistir. Bu da adsorbanin doygunluga ulagsmasiyla boyar maddeyi tutma kapasitesinin
azalmasi ile beklenen bir durumdur.

Ortam Sicakhig

Ortam sicakligimin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi i¢in, pH 3, sicaklik 27°C, karistirma siiresi 45 dk
ve adsorban dozu 0,12 g/100 ml, baslangi¢ derisimi mg/L arasinda degerlerde deneyler yapilmistir. Tablo
5.5.’te degisen sicakliklarin giderim verimi iizerindeki CR konsantrasyonuna ait denklem parametreleri
gosterilmektedir. Bu sonuglara gore cizilen grafik Sekil 3.14.’te gosterilmistir.
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Tablo 3.5. Ortam sicakliginn CR adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (pH 3, doz= 0,12 g, t= 45 dk,
T=27°C, V=100 mL)

Sicaklik (°C) Ce (mg/L) qe(mg/g) % Verim
35 0,320755 8,066038 96,79245
45 0,556604 7,869497 94,43396
55 1,075472 7,437107 89,24528
65 1,40566 7,16195 85,9434
75 2,066038 6,611635 79,33962
85 1
8 -
g 7,5 ]
on g
O
& 7
6,5
6 - . . . ; . . . . :
35 45 55 65 75
T (°C)

Sekil 3.14. Ortam sicakliginin CR adsorpsiyonunun giderim verimine etkisi

Calisma sonuglar sicaklik arttik¢ca adsorpsiyon veriminin azaldigini yani siirecin ekzotermik oldugunu
gostermektedir.

Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun termodinamik olarak incelenmesi adsorpsiyon sirasinda entalpi, entropi, serbest entalpi
degisimi ve denge sabiti belirlenerek gercgeklestirilir. Bu incelemede en Onemli parametrelerden biri
sicakliktir. Deney c¢alismasinda 0,12 g zeytin ¢ekirdegi tozunun 100 mg/L konsantrasyonundaki CR
cozeltileri kullanilarak, denge siireleri bes farkli sicaklikta 35°C, 45°C, 55°C, 65°C, 75°C’de
gergeklestirilmistir ve farkli sicaklik degisimlerinin CR adsorpsiyonuna etkisi ¢calisilmistir. Sekil 3.15.te
sicakligin CR adsorpsiyonuna etkisi goriilmektedir.
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100

95 A

90 -

85 -

Giderim %

80 -

75 A

70

30 40 50 60 70 80
T(°C)

Sekil 3.15. CR adsorpsiyonuna sicaklik etkisi verim grafigi.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin matematiksel ifadeleri denklem (3.1) ve (3.2) de
gosterilmistir [22].
Co_ Ce , 11

== 3.1)

de dm KL qm

1

logqe = logK; + (n) logC, 3.2)

Bu denklemlerde g. (mg/g) adsorbe edilen boyar madde miktarini, Ce (mg/L) dengedeki boyar madde
konsantrasyonunu, qm (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesini, K Langmuir konsantrasyonunu
belirtmektedir. K¢ (L/g) ve 1/n model parametreleridir.

Adsorpsiyonda elde edilen degerlerin aciklanmasinda, dengeye erisildigi andaki verilerin analizi
onemlidir. Bu degerler goz Oniinde bulundurularak, adsorpsiyonun hangi sekilde gergeklestigi ¢esitli
(Langmuir ve Freundlich) izotermlere bakilarak incelenmektedir.

60

50 -

40 1

30 “

q. (mg/g)

20 -

10 H

C (mg/L)

Sekil 3.16. Zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonu izoterm grafigi.
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Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin matematiksel ifadeleri denklem (3.1) ve (3.2)’ de
gosterilmistir (Ceyrolles ve ark. 2002).
Co_Cey 11

=—+ (3.1

de dm KL qm
1
logq. = logK; + (3).logC, (3.2)

Bu denklemlerde g. (mg/g) adsorbe edilen boyar madde miktarini, C. (mg/L) dengedeki boyar madde
konsantrasyonunu, gqm (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesini, Ki Langmuir konsantrasyonunu
belirtmektedir. K¢ (L/g) ve 1/n model parametreleridir.

Adsorpsiyonda elde edilen degerlerin agiklanmasinda, dengeye erisildigi andaki verilerin analizi
onemlidir. Bu degerler goz 6niinde bulundurularak, adsorpsiyonun hangi sekilde gerceklestigi cesitli
(Langmuir ve Freundlich) izotermlere bakilarak incelenmektedir.

Tablo 3.6.’da 27 °C’de zeytin ¢ekirdegi tozu iizerine CR adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
izotermleri verileri gosterilmistir. Bu verilere bagl olarak 27 °C i¢in Sekil 3.17.’de Langmuir izoterm
grafigi ve Sekil 3.18.’de ise Freundlich izoterm grafigi ¢izilmistir.

Tablo 3.6. 27 °C’de zeytin ¢ekirdegi tozu adsorbani tizerinde CR adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir
ve Freundlich izotermleri verileri.

Baslangic CR

(mg/L) Ce(mg/L) qe(mg/g) Ce/qe logCe Logqe
10 10 5,320755 0,379433 0,305108 0,725973
20 40 6,742138 1,466418 0,995055 0,828798
30 150 6,823899 2,896313 1,295878 0,834033
60 600 7,044025 7,017857 1,694025 0,847821
90 900 7,232704 10,94348 1,898456 0,859301
120 2400 7,169811 15,23684 2,038403 0,855508
150 3000 7,044025 19,79464 2,144369 0,847821
200 4000 7,044025 26,89286 2,277458 0,847821
250 6250 7,232704 33,06522 2,378672 0,859301
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Langmuir
40
35 y=0,1393x +0,1167
R2=0,9996 ..
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Sekil 3.17. Zeytin ¢ekirdegi tozunun CR adsorpsiyonu i¢in 27 °C’de Langmuir izoterm grafigi.

Freundlich
1
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LogCe

Sekil 3.18. Zeytin gekirdegi tozunun CR adsorpsiyonu i¢in 27 °C’de Freundlich izoterm grafigi.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi qm ve Langmuir sabiti K, grafikte egim ve kesisim noktasina gore
hesaplanmis ve bulunan veriler, (3.1) ve (3.2) esitlikleri kullanilarak elde edilen veriler Tablo 3.7.’de

gosterilmistir.

Tablo 3.7. Langmuir ve Freundlich izotermleri denklem parametreleri.

Langmuir sabitleri ve regreasyon sabitleri Freundlich sabitleri ve regreasyon sabitleri
qmax (Mg/g) Kvi (mg/L) R? K n R?
7,179 1,194 0,99 5,56 18,9 0,74

Yapilan adsorpsiyon ¢alismasinin Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine uygulanma sonuglarinin
belirtildigi Tablo 3.7.’e bakildiginda, her iki esitlik icin R? degerleri karsilastirilinca, yiiksek regresyon
sonucuna gore Langmuir esitligine uygunlugu tespit edilmistir. Langmuir sabiti degerine gore adsorpsiyon
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i¢cin kapasite sonucunu belirten qmax= 7,179 mg/g olarak bulunmustur ve bununla birlikte adsorpsiyonun
tek tabaka (monolayer) oldugu, adsorbent ylizeyinin ise homojen yapida bulundugu sonucuna varilmstir.
Adsorpsiyonun Langmuir izoterm esitlifine uygun olmasi sonucu adsorpsiyon tiiriiniin kimyasal
adsorpsiyon (kemisorpsiyon) oldugunu gdstermektedir.

Adsorpsiyon Kinetigi

CR’nin zeytin cekirdegi tozu iizerinde adsorpsiyonunun siire etkisi sonuclart Pseudo birinci-derece
kinetigi ve Pseudo ikinci-derece kinetigine gore belirlenmektedir. 27 °C’de CR’nin zeytin ¢ekirdegi ile
adsorpsiyonunun Pseudo 1. derece kinetigi i¢in denklem verileri Tablo 3.8. ve Sekil 3.19.’da, 27 °C’de
CR’nin zeytin ¢ekirdegi ile adsorpsiyonunun Pseudo 2. derece kinetigi i¢in denklem verileri Tablo 3.9. ve
Sekil 3.20.’de gosterilmistir.

Tablo 3.8. 27°C CR’nin zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonunun Pseudo 1. derece kinetigi denklem verileri.

1st order
t (dk) gt (mg/g) qe (mg/g) qe-qt In(ge-qt) R2 k172(dk”-1)
5 7,507862 3,066038 1,120386
15 8,765723 1,808177 0,592319
30 9,355346 1,218554 0,197665
45 9,787736 0,786164 -0,24059
60 9,787736 10,5739 0,786164 -0,24059 0,8715 -0,02
75 9,90566 0,66824 -0,40311
90 10,37736 0,196542 -1,62688
120 10,29874 0,27516 -1,2904
150 10,5739

Denklem (3.6)’da K; 1. dereceden hiz sabiti (dk'') ve adsorpsiyon denge halindeyken tutulan boya
molekiillerinin miktari ge ve q: (mg/g) olarak gosterilmektedir. Denklem (3.6) kullanilarak R? degeri 0,87
olarak hesaplanmaigtir.

Pseudo-Birinci Derece Kinetik Madeli

[ ]
0.4 +
y = 0.0933x + 03732
[ = 0999
0.2
- 00
=3
I
5
g -0z
0.4
0%
o 20 40 &0 8O 00 120

Zaman. t {dk)

Sekil 3.19. 27 °C’de CR’nin zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonunun Pseudo 1.derece kinetigi grafigi.
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Tablo 3.9. 27 °C’de CR’nin zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonunun Pseudo 2. derece kinetigi denklem verileri.

2nd order
t (dk) gt (mg/g) ge (mg/g) | t/qt R2 k272(dk"-1)
5 7,507862 0,665969
15 8,765723 1,711211
30 9,355346 3,206723
45 9,787736 4,59759
60 9,787736 10,5739 6,13012 0,9991 0,094
75 9,90566 7,571429
90 10,37736 8,672727
120 10,29874 11,65191
150 10,5739

Denklem (3.9)’da K, 2. dereceden hiz sabitidir (g/mg.dk) ve bu esitlige gore R? degeri 0,99 olarak
bulunmustur.

Pseudo-ikinci Derece Kinetik Modeli

14 1

y=0.0933x + 0.3732
R = 0.9991

12 1

10 A

t/qt (g - dk/mg)

0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman, t (dk)

Sekil 3.20. 27 °C’de CR’nin zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonunun Pseudo 2.derece kinetigi grafigi

Adsorpsiyon kinetiginde modellerin dogrusalligi hangi model kinetigin secilecegine karar vermek
acisindan olduk¢a onemlidir [24]. Iki kinetik modelde karsilastirildiginda bulunan sonuglar adsorpsiyon
kinetik mekanizmas: yiiksek olan, R? degeri 0,99 olarak bulunan Pseudo 2. derece ile uyumlu oldugu
belirlenmigtir. Bu durum ayni zamanda CR molekiillerinin zeytin ¢ekirdegi tozuna tutundugunu ve bu
adsorpsiyon isleminin kemisorpsiyon olarak gerceklestigini gostermektedir [25].

IV.SONUCLAR

Bu deneysel calismada zeytin c¢ekirdegi tozunun adsorpsiyonu ile boyar madde giderimi
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda; pH, temas siiresi, adsorban dozu, ortam sicakligi ve
baslangi¢ konsantrasyonu parametrelerinin adsorpsiyon verimine etkileri incelenmistir.

Optimize edilen ¢alismada pH 3, adsorban dozu 0,12 g, temas siiresi 45 dk, ortam sicakligi 35 °C olarak
belirlenmistir.
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Calisma sonucu bulunan deneysel veriler adsorpsiyon izotermi olan Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygulandiginda; adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyum gosterdigi gozlemlenmistir.
Kinetik agidan incelendiginde ise; coralene red’in Pseudo 2. derece denklem esitligine uyum sagladigi
gbzlemlenmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda incelenen literatiir ve elde edilen deneysel sonuglar birlikte degerlendirildiginde,
Coralene Red gibi sentetik boyar maddelerin adsorpsiyon yontemi ile gideriminde adsorbanin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirleyici bir rol oynadig1 goriilmektedir. Farkli adsorbanlarla gergeklestirilen
calismalarda elde edilen termodinamik parametrelerin degiskenlik gostermesi, adsorpsiyon
mekanizmasinin adsorbanin yiizey 6zellikleri, fonksiyonel gruplari, gézenek yapisi ve yiizey enerjisi gibi
faktorlerden dogrudan etkilendigini ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, optimum g¢alisma kosullar
saglandiginda bircok dogal ve sentetik adsorbanin yiiksek giderim verimleri sergiledigi ve boyar madde
iceren atik sularin aritiminda etkin bir sekilde kullanilabildigi belirlenmistir.

Bu arastirmada kullanilan zeytin g¢ekirdegi tozu, herhangi bir kimyasal aktivasyon islemine ihtiyag
duyulmaksizin Coralene Red boyar maddesinin gideriminde yiiksek adsorpsiyon performansi géstermistir.
Elde edilen sonuglar, zeytin ¢ekirdeginin diisiik maliyetli, kolay temin edilebilir, yenilenebilir ve ¢evre
dostu bir adsorban olarak degerlendirilebilecegini ortaya koymustur. Ayrica zeytin ¢ekirdegi gibi tarimsal
atiklarin katma degeri yiiksek adsorban malzemelere doniistiiriilmesi, siirdiiriilebilir atik yonetimi, kaynak
verimliligi ve dongiisel ekonomi yaklasimlari agisindan 6nemli avantajlar saglamaktadir.

Gilinlimiizde endiistriyel faaliyetlerin artmasi, su kaynaklar1 iizerindeki baskinin biiyiimesi ve sentetik
boyar maddelerin ¢esitliliginin giderek artmasi nedeniyle atik su aritiminda ekonomik ve siirdiiriilebilir
teknolojilere olan ihtiya¢ her gegen giin artmaktadir. Bu dogrultuda, zeytin ¢ekirdegi basta olmak iizere
tarimsal kokenli atik biyokiitlelerin adsorban olarak degerlendirilmesi hem ¢evresel kirliligin azaltilmasi
hem de atiklarin yeniden ekonomiye kazandirilmasi agisindan 6nemli bir potansiyel tagimaktadir.

Sonug olarak, zeytin ¢ekirdegi tozu Coralene Red boyar maddesinin gideriminde yiiksek verim saglayan,
ekonomik, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir adsorban olarak 6nemli bir potansiyel gostermistir. Elde edilen
bulgular, tarimsal atiklarin yiiksek katma degerli ¢evresel uygulamalarda kullanilabilecegini ortaya
koyarken, gelecekte gelistirilecek siirdiiriilebilir atik su aritma teknolojileri icin de 6nemli bir alternatif
sunmaktadir.
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