T.C.
KONYA TEKNIK UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

BiYOATIKLARDAN ELDE EDIiLEN
MiKROKAPSULLERLE SULU
COZELTILERDEN BOYAR MADDE
GIDERIMI

Haci Kenan CELIK
YUKSEK LiSANS TEZI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Ocak-2023
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ BIiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu c¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all materials and

results that are not original to this work.

Haci Kenan CELIK

Tarih: 13/01/2023



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

BiYOATI@A@AN ELDE EDIiLEN MiKROKAPSULLERLE SULU
COZELTILERDEN BOYAR MADDE GIDERIMI

Haci1 Kenan CELIK

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Serpil EDEBALI
2022, 52 Sayfa

Jiiri
Doc. Dr. Serpil EDEBALI
Dog. Dr. Tiirkan ALTUN
Prof. Dr. Giilsin ARSLAN

Bu caligmada, zirai iiriin olan Aydin yoresi zeytin cekirdegi, ogiitillerek ve elek analizi
yapilarak ortalama pargacik boyutu belirlenmis ve bu ham madde Kkitosan ile modifiye
edilmistir. Bu islem basamagmin ardindan derisik NaOH ve metanol ¢ozeltisinin iginde
mikrokapsiil boncuklar olusturulmustur. Olusturulan boncuklar sonrasinda gluteraldehit ile
capraz baglanarak son fonksiyonlagtirma islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra etanol ile
yikanan boncuklar oda sicakliginda kurutulmustur. Modifiye edilmis zeytin ¢ekirdekleri
malahit yesili ve metil turuncusu boyar maddelerinin giderimi i¢in biyosorbent olarak
kullanilmistir.  Adsorpsiyon c¢alismalar1 {izerine sirastyla, adsorban miktari, baslangic
konsantrasyonu ve temas siiresi etkileri incelenmistir. Boyar maddelerin modifiye zeytin
cekirdegi ile adsorpsiyonu sonucunda temas siiresi her iki boyar madde i¢in 150 dakika olarak
bulunmustur. Adsorban madde miktar1 arttirildik¢a adsorplanan boyar madde miktar1 artmis ve
0,08 gram ile dengeye ulagmistir. Degisen boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyona
etkisi incelenmis ve denge verileri ile Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
uygulanmistir. Sonu¢ olarak yeni adsorban olarak hazirlanan, kitosan ile modifiye edilmis
zeytin ¢ekirdeginin boyar madde gideriminde uygulanabilecegi ve alternatif bir biyomalzeme

olarak kullanilabilecegi gbzlenmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorbsiyon, Biyomalzeme, Boyar madde, Gluteraldehit, Kitosan,
Mikrokapsiil
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DYE REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY MICROCAPSULES
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In this study, olive stone which was grown as agricultural product at Aydin region, was being milled and
was being screen analysed to define average particle size. This raw material was modified with a
biomaterial known as chitosan. After this step of process, it is created as beads in concentrated NaOH and
methanol solution. Then created bead was cross linked with gluteraldehyde to finalize last process of
functionalization. Afterwards the bead which was washed with ethanol, was dried at room temperature.
Modified olive beads were used as biosorbent for the removal of malachite green and methyl orange
dyestuffs. For adsorption studies, the effect of parameter such as adsorbent, initial concentration and
contact time was analyzed, respectively. The optimum contact time for adsorption of dyestuff on
modified olive stone was found to be 150 minutes. Asthe amount of adsorbent , increased, the amount of
dyestuff adsorbed increased and reached to the equilibrium with 0,08 grams. The effect changing dyestuff
concentration on adsorption was observed and Langmuir and Freundlich isotherm models were applied
with equilibrium data. As a result, it can be seen that the olive stone modified with chitiosan prepared as
new adsorbent can be applied for dyestuff removal from aqueous solutions and used as an alternative

bioadsorbent.

Keywords: Adsorption, biomaterials, glutaraldehyde, chitosan, microcapsules.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

e : Dengede, birim adsorplayici bagina adsorplanan bilesen miktar1 (mmol adsorplanan/ gr adsorban)
M : Adsorban miktar

C. : Adsorplayic ile dengede bulunan ¢dzeltinin konsantrasyonu (mmol/L)

K : Sicakliga, adsorbana ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinii gdsteren
adsorpsiyon sabiti (adsorbanin adsorplama yetenegi)

N : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir (adsorplananin adsorplama egilimi)

C, . Adsorplanacak maddenin baslangi¢c konsantrasyonu (mg/L)

V : Calismada kullanilan hacim (mL)

M : Adsorban madde miktar1 (gr)

T : Mutlak sicaklik ( Kelvin)

R : Gaz sabiti ( 8,314 J/mol K)

Q° : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

R : Dagilma sabiti

Kisaltmalar

BC: Biyogar ile Hazirlanan Adsorban

dk: Dakika

g: gram

L: Litre

M: Molarite

mg: miligram

rpm: Dakikadaki devir sayisi

ZC: Zeytin Cekirdegi

ZCK: Kitosan Modifiyeli Zeytin Cekirdegi
ZCN: NaOH Modifiyeli Zeytin Cekirdegi



1.GIRIS

Giliniimiizde kaynak sularinin azalmasi ve g¢evre kirliliginin artmasi nedeniyle,
atik sulardan boyar madde kirliliginin 6nlenmesi 6nem kazanmistir. Atik su giderimi ile
kentsel, tarimsal ve endiistride kullanilan su miktarinin karsilanmasinin miimkiin
olabilecegi belirtilmistir. Geleneksel yontemlerle atik su aritimimin yiiksek maliyetli
olmasindan dolayi, giiniimiizde yeni teknolojiler gelistirilmekte ve diisiik maliyetli
alternatif yontemlerin arastirilmasi hiz kazanmaktadir. Bu arastirmalardan en ¢ok atik
sularda fazlaca kirlilige sebep olan boyar maddelerin giderimi ve ucuz, kolay
bulunabilen yeni adsorbanlarin kesfedilmesi yer almaktadir (Demir ve ark., 2017).

Insan niifusunun artmas1 beraberinde birgok evsel ve tarmmsal atigin miktarinda
da artisa neden olmustur. Bu atiklarin yok edilmesi i¢in ciddi bir maliyet gerektirdigi
bilinmektedir. Yapilan bir ¢ok ¢alismada tarimsal atiklardan, boyar madde ve agir metal
giderimini saglamak i¢in adsorban madde iiretilebilecegi ve hem tarimsal atiklarin geri
kazanimi hem de atik sularin geri kazanimini saglamanin miimkiin olabilecegi
goriilmiistiir. Bu kapsamda genis bir ¢alisma alani olusmaktadir. Arslan ve ark. (2021),
atik sulardan boyar madde gideriminin ¢ok fazla teknikle giderebilecegini belirtmisler
ve bu tekniklerden bazilarin1 su sekilde siralamiglardir; adsorpsiyon, elektroliz,
elektrodiyaliz, oksidasyon, flokiilasyon, membran ve iyon degisimi vb. Ayni ¢aligmada
nanoseliiloz adsorbani iireterek, maliyeti diisiik oldugu i¢in gelistirmislerdir. Tarimsal
atiklar, orman enddistrisi atiklar1 ile ticari adsorbanlar kadar etkili boyar madde giderimi
gerceklestirebilmektedir (Arslan ve ark., 2021).

Mikroenkapsiilasyon yontemi gida basta olmak tizere bir ¢cok sektorde kullanilan
bir yontemdir. Bu nedenle tarimsal atiklarin mikroenkapsiilasyon yontemiyle
kaplanarak, daha iyi bir adsorplama kapasitesi olan bir adsorban elde etme calismalari

sikca yapilmistir. Bu islemde dogal ve sentetik bir¢cok polimer kullanilmaktadir.

Kitosan, seliiloz, alginat vb. dogal polimerler, tarimsal atiklarin
mikroenkapsiilasyonunda sik¢a kullanilan polimerlerdir. Parlayici ve Altun (2018),
yaptiklart ¢aligmada kitosan kapli kaolin boncuklar olusturarak Cr(V1) gideriminde
adsorpsiyon kapasitesini 31,98 mg/g olarak bulmuslardir. Tarimsal atigin Kkitosan ile
kaplanmas1 ve negatif ylikle yiiklenmesi, boyar madde giderim etkinligini arttiracagi

diisiiniilmektedir (Parlayici ve Altun, 2018).



Ozellikle endiistriden kaynaklanan boyar maddeleri igeren atik sular, yiiksek
toksisite ve renk icerigine sahip olmalar1 nedeniyle desarj yapildiklar: ortama ¢ok biiyiik
zararlar verirler. Bu sebeple boyar madde igeren atik sulardan ¢esitli usullerle arittminin
yapilmasia son yillarda ¢ok biliylik 6nem verilmistir. Atik sulardan boyar madde
gideriminin  diisik maliyetli, kolay bulunabilir bir adsorban ile giderimi
amaglanmaktadir. Giincel ¢alismalarda, tarimsal atiklardan adsorban madde iiretimi ile
ilgili bilgiler ve yontemler rapor edilmistir. Giiniimiizde arittmin maliyetlerinin de ¢ok
yiiksek oldugunu goz oniinde bulundurarak diisiik maliyetli adsorban tliretimine katkida
bulunmak hedeflenmistir. Bu dogrultuda boyar maddelerden; metil turuncusu ve
malahit yesili gideriminin, zirai attk maddelerin mikroenkapsiilasyonu ile

gerceklestirilmesi amaglanmaktadir (Arslan ve ark., 2021).

1.1. Mikroenkapsiilasyon

Mikroenkapsiilasyon, en basit anlatimiyla siv1 ve kati parcaciklarin, mikrometre
boyutunda ince bir film seklinde kaplanmasidir (Venkatesan ve ark., 2009). Bu
yontemle olusturulan kapsiiliin i¢ kismimna dolgu veya i¢ faz denirken, dis kismindaki

¢epere duvar veya membran ismi verilmektedir (Umer ve ark., 2011).

Bir c¢ok mikroenkapsiilasyon yontemi bulunmaktadir. Bunlar kimyasal
yontemler ve mekanik yontemler olarak iki grupta incelenmektedir. Kompleks
koaservasyon, ara ylizey polimerizasyonu, basit koaservasyon, siiper kritik akiskan
yontemi kimyasal yontemler iken puskiirterek Kkurutma, santrifiij, elektro statik,
sogutarak Kurutma, rotasyonal siispansiyon ayirma ve sicak eriyik yontemi mekanik

yontemlerdir (Eytlipoglu ve Kut, 2016).

1.1.1. Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan dogal polimerler
Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan bir ¢ok dogal polimer vardir. Sayit

(2015), yazdig1 doktora tezinde mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan bazi dogal

polimerleri su sekilde siralamaktadir: Kitosan, aljinat, nisasta, gluten, albumin, kazein,

mum vb. (Sayit, 2015).

1.1.2. Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan sentetik polimerler
Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan yine bir ¢ok sentetik polimer vardir.
Sayit (2015), mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan bazi sentetik polimerleri

polistiren, poliliretan, akrilik polimerler, selilloz ve seliilloz tiirevleri vb. olarak



siralamistir. Dogal ve sentetik polimerler disinda yar1 sentetik polimerler de vardir
bunlar; etil seliiloz, seliiloz asetat vb.
1.2.Kitosan

Kitosan’in bir ¢ok kullanim alaninin oldugu bilinmektedir. Kaynak arastirmasi
sonucunda kitosan ile mikroenkapsiilasyon isleminin gergeklestirildigi ve verimli
sonuglar alindigindan dolay1 zeytin ¢ekirdegini kitosan ile kaplama islemi uygulamanin
adsorpsiyon verimini arttiracagi diistintilmustiir. Kitosan bag yapisinin diger dogal
polimerlere gére daha uyum saglayacagt ve daha ucuz maliyetli olabilecegi
distiniilmektedir.

1.3. Boyar Madde

Organik yapida olan boyar maddeler, tekstil sektorii basta olmak iizere
endiistriyel alanda atik sularda kirlilik yaratmaktadir. Bu boyar madde atiklar1 ciddi bir
renk karmasasi olusturmaktadir.

Dokuzoglu ve ark. (2008), yaptiklar1 ¢alismada tekstil endiistrisinde 10,000’ e
yakin boyar maddenin kullanildigin1 ve yilda 280,000 ton boyanin istenilen yerlere
desarj edildiklerini sdylemislerdir (Dokuzoglu ve ark., 2008).

Artan niifus artis1 nedeniyle tekstil ve benzeri alanlardaki ihtiya¢ talepleri
giinimiizde bu rakamlar1 ¢okga arttirmaktadir. Bilim diinyasi bu gergegi bir sorun
olarak gormekte ve boyar maddelerin giderimi hakkinda yogun calismalar
yapmaktadirlar.

Kocaer ve Alkan (2002), boyar maddelerin iki farkli bilesenden olusan
molekiiller oldugunu, bu molekiillerden kromofor’un renk verdigini, ikinci bileseninde
baglayici bir fonksiyonel grup oldugunu sdylemektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Sentetik boyar maddelerin insan sagligina ve ¢evreye olan olumsuz etkileri baz
alinarak dogal boyar maddelerin kullanilmasi ¢alismalar1 da yapilmistir. Tutak ve Benli
(2008), baz1 dogal boyar maddelerin insan saglig1 i¢in 6nemli sonuglar verdigi, tek
dezavantajinin az tiretilmeleri oldugunu soylemektedirler (Tutak ve Benli, 2008).

Yiizlerce boyar madde igerisinde bazi boyar maddelerin fonksiyonel gruplarinin
daha etkin oldugu ve dolayisiyla renk pigmentlerinin daha fazla oldugu bilinmektedir.
Atik sularda boyar madde giderimin de genellikle fazlaca kirlilik yayan boyar madde
giderimi 6nemsenmektedir.

Bu nedenle yapilan ¢alismalar neticesinde malahit yesili ve metil turuncusu

giderimi ve giderimine etki eden parametreler incelenmistir.



1.3.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler, kimyasal yapilarina, ¢oziiniirliiklerine ve boyama sekillerine

gore li¢ grupta incelenmektedir (Tablo 1.1).

Tablo 1.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Coziiniirliiklerine gore

siniflandirma

Kimyasal yapilarina gore

siniflandirma

Boyama 6zelliklerine gore

simiflandirma

Suda ¢oziinen
boyarmaddeler
Zwitter iyonik
karakterli
boyarmaddeler
Suda ¢6ziinmeyen
boyarmaddeler

Substratta ¢dziinen
boyarmaddeler
Katyonik
boyarmaddeler

Anyonik boyarmaddeler

e Nitro ve Nitrozo boyar

maddeler

e Polimetin
boyarmaddeler

e  Arilmetin boyar
maddeler

Azo boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler

Asidik boyarmaddeler

Direk boyarmaddeler

Metal kompleks
boyarmaddeler
Reaktif boyarmaddeler

Pigment boyarmaddeler
Siilfiir boyarmaddeler
Dispers boyarmaddeler
Kiipe boyarmaddeler
Mordan boyarmaddeler

1.3.2. Malahit Yesili

Kimyasal formiilii [C¢HsC(CgHsN(CH3)2)2]CI olan malahit yesili yapist Resim
1.1’ de ve fiziksel dzellikleri Tablo 1.2° de gosterilmistir (ANONIM).

Resim 1.1. Malahit yesili genel gosterimi




Tablo 1.2. Malahit yesili fiziksel 6zellikleri

Simiflandirma numarasi 42000

Suda ¢oziiniirliik Cok iyi
Alkolde ¢oziiniirliik Cok iyi

;\'max 617
Molekiil agirhig 364,9 g/mol
Boya grubu Triarilmetan
Iyonizasyon Asidik

1.3.3. Metil Turuncusu

Kimyasal formiilii (C14H14N3NaO3S) olan metil turuncusu yapisit Resim 1.2 de

ve fiziksel dzellikleri Tablo 1.3° de gosterilmistir (ANONIM).

Resim 1.2. Metil turuncusu genel gosterimi

Tablo 1.3. Metil turuncusu fiziksel ozellikleri

Siiflandirma numarasi 13025

Suda coziiniirliik Cok iyi
Alkolde ¢oziiniirliik Cozlinmez
Amax 463 nm
Molekiil agirhig 327,33 g/mol
Boya grubu Azo
Iyonizasyon Bazik




1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, molekiillerin temas ettikleri ylizeydeki ¢ekme kuvvetine bagl
olarak o yiizeyle birlesmesidir (Hamutoglu ve ark., 2012). Atik su aritiminda etkili bir

yontem olan adsorpsiyon yontemi ii¢ temel grupta incelenmektedir.

1.4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon isleminin ¢ogunlukla adsorban yiizeyinde gergeklestigi adsorpsiyon
cesididir. Islemin gergeklesebilmesi icin aktivasyon enerjisi gerektirmez. Fiziksel
adsorpsiyon ylizey adsorpsiyonu olarak da bilinmektedir. Sicaklik ile ters orantilidir.
Sicaklik artis1 fiziksel adsorpsiyonu olumsuz etkilemektedir. Yiizeyde gerceklesen

adsorpsiyon Van der Waals kuvvetleri ile ger¢ceklesmektedir.

1.4.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizeyde adsorplanan madde c¢epere bir tabaka olusturur. Sicaklik arttik¢a
adsorpsiyon aym Olclide artar. Bu adsorpsiyon cesidinde adsoplanan madde ylizeyde

hareket etmez. Adsorpsiyon islemi kimyasal baglarla olusur.

1.4.3. Iyonik Adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon ¢esidinin temeli iyon yiikiine dayanmaktadir. Cozeltide
adsorplanacak madde yiizeyde birikir ve herhangi baska bir maddeyle birlesip yiizeyden
koparlarsa iyon degisimi gerceklesir. Iyonik adsorpsiyonda iyon yiikiine gdre ¢ekim
kuvveti yiiksektir. Bir adsorpsiyon isleminde bu ii¢ adsorpsiyon ¢esidinin bir arada

gerceklesme olasiligl da miimkiindiir.

1.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Yiiksek verimle adsorpsiyon islemi gergeklestirmek igin bazi adsorpsiyon
sartlarinin yerine getirilmesi gerekmektedir. Bu sartlara etki eden unsurlar da mevcuttur.
Ornegin; yiiksek sicaklik unsuru, fiziksel adsorpsiyon islemini olumsuz etkilerken
kimyasal adsorpsiyon islemini olumlu etkiler. Tabii adsorbanin cinsi, adsorplanan

maddenin 6zellikleri vb. kosullar da basarili bir adsorpsiyon i¢in 6nemlidir.

1.5.1. Kanistirma Hiz1

Diisiik ve hizli karistirma hizindan adsorpsiyon islemi Onemli derecede
etkilenmektedir. Diisiik hizda karistirma sirasinda adsorplanan madde yiizeye daha az

temas eder ve daha az tutunur. Yiiksek karistirma hizinda da adsorban yiizeyinde



gerceklesen difiizyon miktar1 artacak ancak yiik karistirmadan dolay1 iyon degisimi gibi
olumsuz etkilerde goriilecektir. Bu yiizden adsorpsiyon i¢in uygun karistirma hizinin

tespit edilmesi gerekmektedir.

1.5.2. pH

Adsorplanacak maddelerin  iyon yiklerinin farklihik gdstermesi, pH
parametresini 6nemli kilmaktadir. Adsorpsiyon islemi kismen iyon yiiklerinden
etkilendigi icin, adsorplanacak maddenin pH degerinin adsorpsiyon kosullarina gore

ayarlanmasi gerekmektedir.

1.5.3. Sicakhik

Her adsorpsiyon islemi izoterm c¢alismalarindan etkilenmektedir. Sicaklik
adsorpsiyonu etkileyen en Onemli unsurlardan biridir. Adsorban maddelerin farkli
kinetik ve termodinamik kosullara sahip olmasi, adsorplanan maddelerin iyon yiik
degisimlerinin farkli sicakliklarda degisim goOstermesi izoterm calismalarini 6nemli

kilmaktadir.

1.5.4. Adsorbanin Ozellikleri

Kiiresel bir yapiya sahip adsorbanin yilizey alani genislediginden, yiizeye
tutunmanin bir o kadar artacagi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla adsorbanin sekli,

boyutu, teknik 6zelliklerinin 6nemli oldugu bilinmektedir.

1.5.5. Adsorplanan Madde ve Céziiciiniin Ozellikleri

Adsorplanan maddeler hem iyi ¢6ziinmeli hem de adsorban madde ile iy1 bir
etkilesin kurmalidir. Sadece adsorban maddenin se¢imi 6nemli degildir. Adsorpsiyon
veriminin yliksek olmasi i¢in adsorplanan maddenin de uygun Ozellikleri tagimasi

gerekmektedir.

1.6. Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik ve pH’da, adsorbent iizerine adsorplanan
madde miktar1 (qe, mg g) ile ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu
(Ce, mg LY arasindaki denge durumunu ifade eden grafik olarak tanimlanmustir
(Okumus ve Dogan, 2019).



1.6.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi deneysel esitlikler iizerine kurulmus olup disiik
konsantrasyonlar i¢in basarili bir model oldugunu ifade edilmektedir (Tirkyillmaz ve
Isinkaralar, 2020).

g= (x/m)= Ky * C, " (1.1)
X= Cadsz Co_Ce (12)

Freundlich esitliginin logaritmik sekli egimi 1/n ve ekseni kestigi yer Log K¢ olan bir
dogru denklemi seklinde ifade edilebilir.

Log(x/m)= LogKs+ (1/n)LogCe (1.3)
Freundlich denkleminde gecen ifadeler su sekilde tanimlanabilir.

g= x/m: Dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g

adsorban)

X =Cags: Adsorplanan ¢oziinenin derisimi (mg/L)

Co: Baslangigta ¢oziinen derigimi (mg/L)

Ce: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L)

Ks: Adsorpsiyon kapasitesi

n: Adsorpsiyon siddeti

(Kt ve n sicakliga, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye bagli sabitlerdir.)

1.6.2. Langmuir Izotermi
Langmuir izotermi modeline gore adsorplanan molekiiller adsorbanin yiizeyinde
doygun tek bir tabaka olusturur ve adsorplanan molekiiller sabit olup adsorban

yiizeyinde hareket etmezler (Giinay ve ark., 2014).

g=(x/m)=@K.Cs)/(1+K.C¢) 1.4
ve bu esitlik ;
1/(xIm)=(1/aK) (1/C¢) +(1/a) (1.5)

seklinde dogrusallastirilabilir. Burada;



a: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbanin birim agirliginda adsorplanan

madde miktar1 (mg/g)
K: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit
1.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Deney sonucunda elde edilen verileri farkli kinetik modellere uydurmak prosesin
modelini, adsorpsiyon hizini, etkilesimin kimyasal yada fiziksel olmasina dair bilgileri
incelememizi saglamaktadir. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesiyle, etkili temas
siiresi yani tutma siiresi bulunabilmektedir. Adsorbanin fazi sabitlenmisse, en yavas
adim ilk adim olabilir ve adsorpsiyon oranini belirleyebilmektedir. Adsorpsiyon hizinin

artmasi i¢in ylizey tabakasi kalinliginin azalmasi gerekmektedir (Giindiiz ve Bayrak,
2017).

1.7.1. Yalanci Birinci Mertebe Esitligi

Adsorpsiyon prosesinin hiz sabitini bulmak i¢in Langergren yalanci birinci

mertebe esitligini bulmustur (Giindiiz ve Bayrak, 2017).
do/d = K1.(9e-) (1.6)

Esitlik q=0 da t=0 ve t=t de q=0; de sinir sartlarina gore integre edilirse;

Log(de-0r) = Log de— (ki/2.303)t 1.7)

Seklinde dogrusal hale getirilmistir. Burada;

g:: Herhangi bir zamanda adsorbe edilen miktar (mg/g)

ge: Dengede adsorbe edilen miktar (mg/g)

ki: Hiz sabiti (dk™)

t’ye karsilik log(Qe-qr) grafigi cizildiginde egimi (ki/2.303) ve kaymasi 1og ge olan bir
dogru elde edilmektedir.

1.7.2. Yalana ikinci Mertebe Esitligi

Yalanci ikinci mertebe kinetik esitligi Mckay tarafindan bulunmustur (Rudzinski
ve Plazinski,2006).

do/d: = Ka.(Ge-0t)? (1.8)

Esitlik =0 da t=0 ve t=t de q=q; de sinir sartlarina gore integre edilirse;
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1/(de-0) = (1/ge)tkat (1.9)

Seklinde olusturulmus olup, dogrusallastirma yapildiginda ise;
t/g; = (1/k2.06°)+(1/0e).t (1.10)

Seklini alir. Burada;
ki: Yalanci ikinci derecede hiz sabiti (g/mg.dk)

t degerine karsilik t/q; degeri grafige ¢izildiginde, egiminden qe degeri, kaymadan hiz
sabiti (ky) bulunmaktadir. Bu degerler kullanilarak baslangig adsorpsiyon hizi
bulunmustur.

h = ka. ()’ (1.11)

h: Baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg/g.dk) olarak verilmektedir.

1.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon olayimni termodinamik olarak inceleyerek, adsorpsiyon esnasinda
entropi degisimi, entalpi degisimi, serbest entalpi degisimi ve denge sabitini belirlemek
miimkiindiir. Van’ Hoff denklemi ile sabit sicaklik ve sabit basingta bu degerler

hesaplanabilmistir (Giindiiz ve Bayrak, 2017). Buna gore;

AG? = AH® - TAS? (1.12)

AG?: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH?: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi (kJ/mol)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz Sabiti (8,314 J/mol.K)

Adsorpsiyon islemi sirasinda, adsorbat biriktik¢e entropi azalir ve daha diizenli hale

gelir. Adsorpsiyon dengesi sirasinda adsorplanmis fazin(u,) Kimyasal potansiyeli;

Ha = Mo + RTIN[ p/po] (1.13)
In[p/po] = [pa- po ]/ RT =AG®/ RT (1.14)
AG® = RTIn[p/po] = -RTINK (1.15)

seklinde bulunmustur.
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1.9. Biyocar ve Deney Prosediirii

Biyolojik kati atiklar (gida atiklari, bahge atiklari, tarimsal atiklar ve aritma
camurlari) diinya niifusunun hizla artmasiyla birlikte siirekli artmakta ve bu nedenle
cevreye kritik bir yiik getirmektedir. Boylece; diinya c¢apinda, tatmin edici organik
atiklar, ¢evresel uyumluluk, finansal fizibilite ve sosyal ihtiyaglar igin siirdiiriilebilir
yonetim teknikleri benimsenmistir. Halen, gelismekte olan iilkelerde organik kati

atiklarin 2025 yilina kadar ikiye katlanacagi tahmin edilmektedir.

Biyokiitlenin pirolizi yoluyla iiretilen karbon agisindan zengin bir kati olan ve
fazla besin maddelerini, agir metalleri, pestisitleri ve diger sentetik organik maddeleri
sudan uzaklagtirdig1r gosterilen Biochar, yiiksek yiizey alani ve mikro gozenekliligi
nedeniyle ¢evre yoOnetiminin ¢ok Onemli bir araci olarak kabul edilmektedir.
Biyokomiir, oksijeni sinirlt bir ortamda biyokiitlenin termokimyasal doniisiimiinden
elde edilen kati bir malzeme olarak tanimlanir. Atik yonetimi alaninda, bitki artiklari,
orman atiklari, hayvan giibresi, gida isleme atiklar1 ve belediye kati atiklart biyokomiir

tiretimi i¢in kullanilabilir.

Tablo 1.4. Metil turuncusu fiziksel ozellikleri

Ornek % Ucucu Bilesik % Sabit Karbon % Kiil
Zeytin Cekirdegi 46,42 50,24 3,34
Biyogar 18,11 83,63 4,26

Biyocar iiretimi,her bir deney i¢in belirlenen miktarda kurutulmus numuneden
sabit yatakli piroliz reaktoriine yiiklenir ve reaktor kapatilir. Numune yiikli reaktor
icindeki hava azot gazi gecirilerek bosaltildiktan sonra 10°C/dak sabit 1sitma hizi,
piroliz sicakligi (400 veya 500 °C) ve 30 dakika alikonma siiresi sartlar1 altinda piroliz
islemi gerceklestirilir. Piroliz islemi neticesinde reaktdr igerisindeki kalint1 kat1 bakiye
(char) tartilir ve asagida verilen esitlik yardimiyla % verim hesab1 yapilir. Her bir
deney, ayni sartlarda ili¢ defa tekrarlanmistir. Son olarak her bir sart i¢in elde edilen %

verim degerlerinin ortalamasi alinmis ve standart sapma degeri hesaplanmustir.

1.16
Verim (%) = 2 x100 (1.16)
m

m;1: Olusan char kiitlesi (g)

m: Kuru numune (g)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek bir adsorban elde etmek i¢in bir ¢ok calisma
yapilmis ve en iyi verimin elde edilmesi i¢in adsorban madde iizerinde farkli
modifikasyonlar gerceklestirilmistir.

Bu konuda Cerit (2021), polianilin ve ceviz kabugu kompozitlerini
maliyetlerinin diisiik olmasindan dolayr adsorban olarak gelistirmis ve malahit yesili
gideriminde en yiiksek % 98,93 adsorpsiyon verimliligi elde etmistir (Cerit, 2021).

Yine boyar madde gideriminde dogal adsorbanlarda kullanilmistir. Giirdal ve
Kalipg1 (2021), Nevsehir Cin deresinde bulunan dogal kili adsorban madde olarak
kullanmig ve atik sulardan maxilon golden yellow boyasmin gideriminde olumlu
sonuclar almislardir. 300 dk, 25 °C, pH 8 kosullarinda % 98,44’ liik verimde boya
giderimi saglamiglardir (Giirdal ve Kalipg1, 2021).

Farkli adsorpsiyon metotlar1 kullanilarak da benzer c¢aligmalar yapilmis ve
olumlu sonuglar alinmistir. Kaver (2021), malahit yesili boyar maddesinin giderimi igin
cam kozalagin1i adsorban olarak kullanmig, Taguchi metodunu uygulamis ve
adsorpsiyon kapasitesini 9,72 mg/g olarak bulmustur (Kavci, 2021).

Ozmal ve Duman (2021), ceviz yapragmu sitrik asit ile modifiye ederek reaktif
red 120 boyar maddesinin gideriminde adsorban olarak kullanmis ve modifiye
edilmemis ceviz yapragiyla da kiyaslama yapmistir. 50 °C’ de modifiye edilmis ceviz
yapragi i¢in adsorpsiyon kapasitesi 181,21 mg/g olarak bulunurken, ham ceviz yapragi
igin ise 135,16 mg/g olarak bulunmustur (Ozmal ve Duman, 2021).

Koklii ve Ozer (2018), atik sigara kiillerini adsorban olarak kullanmis olup,
remazol birillant blue R boyar maddesinin giderimi i¢in kullanmiglardir. Bir ¢ok
parametreyi inceleyip adsorpsiyon kapasitesini 178,57 mg/g olarak belirlemislerdir
(K&klii ve Ozer, 2018).

Sulu ¢ozeltilerden malahit yesili boyar maddesinin giderilmesi i¢in ¢aligsmalar
yapilmistir. Zhang (2011), kahverengi kiif mantarinin c¢iliriitmiis oldugu ¢am agaci
kokiinii adsorban olarak kullanmistir. Cam agaci tozuna gore adsorpsiyon kapasitesinin
daha iyi oldugu sonucuna varmistir. Notral pH’da adsorpsiyon kapasitesinin % 99,41
olarak dl¢iuldiigiinii belirtmistir (Zhang, 2011).

Baek (2010), atik sulardan malahit yesilini uzaklastirmak i¢in yagi alinmis kahve
cekirdegi kullanmistir. Kahve c¢ekirdeginin yagin1 aldiktan sonra adsorpsiyon

kapasitesinin arttigini belirtmistir. Boyar madde konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon
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kapasitesinin artig gosterdigi belirtilmistir. Kinetik verileri hesaplamig olup Langmuir
ve Freundlich izotermi uygulanmistir (Break, 2010).

Jiwalak (2010), ipek kullanarak boyar madde giderimi saglamistir. Calisma
sonucunda yiiksek verime ulasamamis ve adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu
belirtmistir (Jiwalak, 2010).

Brito (2010), atik sulardan metil turuncusu giderimi saglamak i¢in Brezilya
fistiginin kabugunu kullanmistir. Brezilya fistitk kabugunun iyi bir adsorban olarak
kullanilabilecegini belirtmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 7,81 mg/g olarak
bulmustur (Brito, 2010).

Sekhar (2009), malahit yesili boyar maddesini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak
istedigini belirtmistir. Adsorban olarak seliiloz tozu kullanmistir. Adsorpsiyon isleminin
en iyl sonucunu pH 7,2’de aldigin1 belirtmistir (Sekhar, 2009).

Hameed ve Khaiary (2008), malahit yesili boyar maddesini sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirmak icin adsorban olarak piring samanindan iiretilmis komiir kullandiklarini
belirmiglerdir. En yliksek adsorpsiyon kapasitesi degeri 148,74 mg/L olarak
bulunmustur (Hameed ve Khaiary, 2008).

Polat ve ark. (2012), ticari bir degeri bulunmayan {liziim atigin1 adsorban olarak
kullanarak boyar madde giderimini incelemislerdir. Adsorpsiyon siiresi, pH ve sicaklik
parametrelerini inceleyerek, iiziim atifinin biyosorbent olarak kullanilabilecegini
belirtmislerdir (Polat ve ark. 2012).

Koystiren ve Siikrii (2013), adsorpsiyon teknigini kullanarak sulu ¢ozeltilerden
agir metal giderimini incelemislerdir. Adsorban olarak kayisi ¢ekirdegi kullanmiglardir.
NaOH, HCI ve Fenton reaktiflerini kayisi ¢ekirdeginin modifikasyonunda
kullanmislardir. Adsorpsiyon verimini maksimum %92 olarak bulmuslardir (Kdysiiren
ve Stkri, 2013).

Kili¢ ve ark. (2012), adsorban olarak mobilya sanayi atig1 olan cam talagini
kullanmiglardir. Adsorpsiyon verimliliginde artis oldugunu belirtmislerdir. Cam talas1
atigmin ucuz bir adsorban olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir (Kili¢ ve ark.,
2012).

Kaynak aragtirmalarinda bir c¢ok atik maddenin adsorban olarak
kullanilmasindan, onemli bulgular elde edilmistir. Tabi sadece atik maddelerle
olusturulan adsorban madde degil, adsorbanin hangi polimerlerle modifiye edildigi,
hangi boyar maddelerin gideriminde daha cok etkili oldugu ve hangi parametrelerin

adsorpsiyon prosesini etkiledigi tizerinde durulmustur.



3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

3.1.1. Zeytin ¢ekirdegi

Aydin yoresine ait zeytin c¢ekirdekleri elde edilecek mikrokapsiiller igin
hammadde olarak kullanilacagindan 6giitiilerek 120 mm boyutuna getirilmistir. Zeytin

cekirdegi karbon yilizdesinin yiiksek olmasi adsorpsiyon isleminde modifiye edilerek

kullanilabilecegini gostermektedir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Zeytin ¢ekirdegi % element bilesimi

Ozellikler % Zeytin %Zeytin %Zeytin
Cekirdegi Cekirdegi NaOH Cekirdegi Kitosan
Potasyum 0,21 0,37 0,01
Oksijen 59,45 52,04 49,90
Karbon 38,20 45,33 39,65
Silikon 0,11 0,15 0,19
Magnezyum 0,09 0,16 0,21
Sodyum 0,20 0,35 0,79
Kalsiyum 0,01 0,15 6,30
Florin 10,87 0,01 0,01

3.1.2. Kullamilan Kimyasallar

Bu tez calismasi kapsaminda gergeklestirilecek deneylerde kullanilacak olan

kimyasallar analitik saflikta olup Tablo 3.2°de belirtilen firmalardan temin edilmistir.

Tablo 3. 2. Kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1

Kullanim Amaci

Malahit yesili (Acrds organics)

Boyar madde 1

Metil turuncusu (Acrds organics)

Boyar madde 2

Kitosan (Sigma Aldrich)

Mikrokapsiil boncuklagtirma iglemi

Metanol (J.T. Baker)

Mikrokapsiil boncuklagtirma iglemi

Asetik asit (J.T. Baker)

Kitosan ile birlestirme islemi

Etanol (J.T. Baker)

Capraz baglama Islemi

Gluteraldehit (Sigma Aldrich)

Capraz baglama Islemi

NaOH (Sigma Aldrich)

Zeytin Cekirdegi yikama Islemi

HCI (J.T. Baker)

pH ayarlama
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3.1.3. Kullanilan Cihazlar
Laboratuvar ortaminda elde edilen hammaddenin modifikasyonu ve
mikrokapstillerin eldesi sirasinda ve boyar maddelerin baslangi¢ ve adsorpsiyon sonrasi

konsantrasyonlarinin 6l¢iimiinde kullanilan tiim cihazlar ve o6zellikleri Tablo 3.3’de

verilmisgtir.
Tablo 3. 3. Kullanilan cihazlar

UV Spektrofotometre UV-1700, SHIMADZU

Manyetik karigtirict MS-MP8 model, DAIHAN Scientific Digital
Timer Function

Hassas terazi CP224S model, SARTORIUS

pH metre GLP22 serisi, CRISON

Ogiitme cihaz1 RM100 serisi, RETSCH

Ultra saf su cihazi ULTRAPURE(TYPE 1) WATER serisi, DIRECT-
Q3Uuv

SEM cihazi BRUKER

FTIR cihazi Spectrum Two model, Perkin Elmer

3.2. Mikrokapsiil Hazirlama Islemi

Tezin hazirlanmas1 kapsaminda; tarimsal bir atik olan zeytin c¢ekirdegi
ogiitiilerek 120 mm boyutuna getirilmistir. Daha sonra iyice karistirilmis asetik asit ve
kitosan karisimina eklenmistir. Mikrokapsiil olusturma islemi i¢in NaOH, su ve metanol
¢Ozeltisine damlatma yontemi ile damlatilmistir. Olusturulan mikrokapsiiller saf suyla
lyice yikanarak bazikligi giderilmistir. Daha sonra gluteraldehit ve metanol ¢ozeltisine
konularak son fonksiyonlagtirma islemi yapilmistir. Baglanmayan gluteraldehit’i
uzaklagtirmak i¢in etanol ve saf su ile yikama islemi yapilmistir. Kurutma isleminden
sonra elde edilen mikrokapsiiller tekstil alaninda kullanilan boyar maddelerden malahit
yesili ve metil turuncusu gideriminde kullanilmigtir. Boylece tarimsal atigin
biyomalzeme olarak atik sulardan boyar madde gideriminde incelenmesi ile baslangig
konsantrasyonu, adsorban miktari, temas siiresi, denge verilerinin incelenmesi esas

alinmastir.
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3.3. Modifiye Zeytin Cekirdeginin Elde Edilmesi
Zeytin ¢ekirdegi 6giitme islemi tamamlandiktan sonra ilk olarak 3 g kitosan
hassas terazide tartilip, hacimce % 2’ lik 150 mL asetik asit ile 20 saat boyunca

manyetik karigtiricida karigtirtlmistir (Resim 3.1).

Resim 31 (a) Kitosan ve asetik asit ¢ozeltisi, (b) Mikrokapsiil boncuklagtirma islemi

Homojen bir yapida elde edilen karigima 20 saat sonunda 1,5 g zeytin ¢ekirdegi
eklenip karistirma islemine 3 saat devam edilmistir. Bu siirede 200 mL su, 300 mL
metanol ve 60 g NaOH c¢ozeltisi mikrokapsiil boncuklastirma islemi i¢in hazirlanmistir
(Resim 3.1).

— - .

Resim 3.2. (a) Capraz baglamadan 6nce yikanmig mikrokapsiiller, (b) modifiye edilmis zeytin ¢ekirdegi
Hazirlanan bu ¢ozelti icerisine viskozitesi yiiksek karisim 25 °C* de damlatma
yontemiyle damlatilarak mikrokapsiil boncuklar olusturuldu ve isleme karigimin tamami

bitinceye kadar devam edildi. Mikrokapsiil boncuklar 24 saat manyetik karistiricida
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karistirildiktan sonra saf su ile yikandi ve durulandi. Capraz baglama islemi i¢in 90 mL
metanol ve 0,9 mL gluteraldehit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Icerisine mikrokapsiil
boncuklar eklenip 70 °C’ de 6 saat kontrollii ¢apraz baglama islemi yapilmistir.
Baglanmayan gluteraldehiti uzaklastirmak i¢in mikrokapsiil boncuklar 6nce etanol

sonra saf su ile yikanip kurutmaya birakilmigtir (Resim 3.2).

3.4. Zeytin Cekirdegini NaOH ile Yikama Islemi

Baslangicta hazirlanan 6giitiilmiis zeytin ¢ekirdeginden hassas terazide 6 g
tartildiktan sonra 0,1 M NaOH eklendi. Karisim 24 saat manyetik karistiricida
karistirildi. Bu siire sonrasinda zeytin ¢ekirdegi nétiirlesene kadar saf su ile yikandi.
Yikama esnasinda kirmizi turnosol kagidi kullanildi. Belirli araliklarla nétiirlesme

kontrolleri yapildi. Daha sonra kurutma islemi yapildi.

3.5. Boyar Maddelerin Hazirlanmasi

Yapilacak deneylerde kullanilmak iizere once yiiksek konsantrasyonlarda
malahit yesili (malachite green) ve metil turuncusu (methyl orange) c¢ozeltileri
hazirlandi. Caligmalar siiresince derisik c¢ozeltiden seyreltme islemiyle farkl

konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlandi.

3.5.1. Malahit Yesili Cozeltisinin Hazirlanmasi

Basglangi¢ i¢in 250 ppm, 500 mL malahit yesili ¢6zeltisi hazirlamak i¢in hassas
terazide 0,125 g malahit yesili tartilip balon jojeye konuldu ve hacmi 500 mL’ e
tamamlandi. Stok cozelti olarak hazirlanan bu ¢ozeltiden gerekli seyreltme islemleri

yapilarak 50, 100, 150, 200 ppm ¢ozeltiler hazirlandi (Resim 3.3).

3.5.2. Metil Turuncusu Cozeltisinin Hazirlanmasi

Baslangic icin 250 ppm, 500 mL metil turuncusu ¢ézeltisi hazirlamak i¢in hassas
terazide 0,125 g metil turuncusu tartilip balon jojeye konuldu ve hacmi 500 mL’ e
tamamlandi. Stok cozelti olarak hazirlanan bu ¢ozeltiden gerekli seyreltme islemleri

yapilarak 50, 100, 150, 200 ppm ¢o6zeltiler hazirlandi (Resim 3.3).

Resim 3.3. Hazirlanan stok boyar madde ¢ozeltileri ve deney 6ncesi goriintiileri
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3.6. Deneysel Calismalar
3.6.1. Malahit Yesili Boyar Maddesinin Adsorpsiyon ile Gideriminin incelenmesi
Hazirladigimiz modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin boyar madde {izerindeki

adsorpsiyon etkisini incelemek iizere deneysel ¢alismalara basglandi.

IIk olarak onceden hazirladigimiz 250 ppm, 500 mL stok malahit yesili
¢ozeltisinden pipet yardimi ile 25 mL alarak cam numune sisesine konuldu. Uzerine
0,1 g modifiye edilmis zeytin ¢ekirdegi konuldu ve manyetik karigtiricida 3 saat
karistirildi. Bu siire sonunda boyar madde huni ve siizge¢ kagidi yardimiyla stizdiiriildii
ve UV-vis spektrometre cihazi ile belirlenen dalga boyunda konsantrasyon olgiimii
yapildu.

Konsantrasyon oOlgiimii seyreltme yapilmadan 27,516 olarak bulunmustur.
Hesaplamalar igin aynmi cihazla stok boyar maddenin de konsantrasyon degeri
okutulmustur. Cozelti laboratuvar ortaminda hazirlandigi ig¢in 250 ppm’ lik malahit
yesili stok ¢ozeltisini 1:20 oraninda seyreltme sonucunda 261,933 ppm olarak
okunmustur. Hesaplamalar sonucunda modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin adsorplama

miktar1 % 89,495 olarak bulunmustur.

3.6.2.Metil Turuncusu Boyar Maddesinin Adsorpsiyon ile Gideriminin incelenmesi

IIk olarak 6nceden hazirladigimiz 250 ppm, 500 mL stok metil turuncusu
¢ozeltisinden biiret yardimi ile 25 mL alinarak cam numune sisesine konuldu. Uzerine
0,1 g modifiye edilmis zeytin ¢ekirdegi konuldu ve manyetik karigtiricida 3 saat
karistirildi. Bu siire sonunda boyar madde huni ve silizge¢ kagidi yardimiyla siizdiiriildii
ve UV-vis spektrometre cihazi ile belirlenen dalga boyunda konsantrasyon ol¢iimii
yapildi. Konsantrasyon 6l¢iimii 1:10 seyreltme sonucunda ¢ikan sonug 11 ile ¢arpilarak
140,525 olarak bulunmustur. Hesaplamalar i¢in ayni cihazla stok boyar maddenin de

konsantrasyon degeri okutulmustur.

(Cozelti laboratuvar ortaminda hazirlandig i¢in 250 ppm’ lik metil turuncusu
stok ¢ozeltisini 1:20 oraninda seyreltme sonucunda 250,782 ppm olarak okunmustur.
Hesaplamalar sonucunda modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin adsorplama miktart %

43,965 olarak bulunmustur.

3.7. Biyogar ve Biyocar ile Hazirlanan Adsorbanin Elde Edilmesi
Biyogar, havan ve tokmak kullanilarak dgiitiilen ve tekdiize pargacik boyutu elde

etmek i¢in elenen kurutulmus zeytin ¢ekirdegi biyokiitlesinden elde edildi.
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Biyokomiiriin hazirlanmasi, tasarlanmis bir piroliz reaktoriinde gergeklestirildi.
Tohum kiispesi firinin igine yerlestirilmis bir tencerede nitrojen akisi altinda 30 dakika
boyunca 10 °C/dk 1sitma ile 500°C'de pirolize edildi. Biyokomiiriin etkinligi yaklasik
%28.9 idi.

Resim 3.4. Piroliz diizenegi
Uretilen biyocar mikroenkapsiilasyon islemi icin hazir hale getirilmistir.

Biyogarin farkli ¢oziiniirliikkteki SEM gortintiileri Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Biyocarin SEM goriintiileri
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Kiyaslama yapilabilmesi icin zeytin c¢ekirdegi biyocart mikroenkapsiilasyonu
igin kitosan tercih edilmistir. 3 g kitosan hassas terazide tartilip, hacimce % 2’ lik 150

mL asetik asit ile 20 saat boyunca manyetik karistiricida karistirtlmistir.

Resim 3.5. Biyogar ve kitosan, mikrokapsiil boncuklastirma islemi BC.
Homojen bir yapida elde edilen karigima 20 saat sonunda 1,5 g biyogar eklenip
karistirma islemine 3 saat devam edilmistir. Bu siirede 200 mL su, 300 mL metanol ve

60 g NaOH ¢dzeltisi mikrokapsiil boncuklastirma islemi i¢in hazirlandi.

Hazirlanan bu ¢ozelti icerisine viskozitesi yiiksek karigim 25 %C’ de damlatma
yontemiyle damlatilarak mikrokapsiil boncuklar olusturuldu ve isleme karisimin tamami
bitinceye kadar devam edildi. Mikrokapsiil boncuklar 24 saat manyetik karistiricida

karistirildiktan sonra saf su ile yikandi ve durulanda.

Resim 3.6. Capraz baglamadan 6nce yikanmis mikrokapsiiller BC.
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Capraz baglama islemi igin 90 mL metanol ve 0,9 mL gluteraldehit ¢ozeltisi
hazirland1. Igerisine mikrokapsiil boncuklar eklenip 70 °C’ de 6 saat kontrollii ¢apraz
baglama islemi yapildi. Baglanmayan gluteraldehiti uzaklastirmak i¢in mikrokapsiil

boncuklar 6nce etanol sonra saf su ile yikanip kurutmaya birakildi.

3.7.1. Malahit Yesili Boyar Maddesinin Adsorpsiyon ile Gideriminin incelenmesi
(BC)

Stok malahit yesili ¢ozeltisinden biiret yardimi ile 25 mL alinarak cam numune
sisesine konuldu. Uzerine 0,1 g BC konuldu ve manyetik karistiricida 3 saat karistirildi.

Bu siire sonunda boyar madde, huni ve siizge¢ kagidi yardimiyla siizdiiriildii ve UV-vis

spektrometre cihazi ile belirlenen dalga boyunda konsantrasyon dlgiimii yapilda.

Konsantrasyon Ol¢iimii 1:10 seyreltme yapilarak 13,084 olarak cihazdan
okunmus, ayni ¢arpanla carpilarak 143,924 olarak bulunmustur. Hesaplamalar i¢in ayni
cihazla stok boyar maddenin de konsantrasyon degeri okutulmustur. Cozelti laboratuvar
ortaminda hazirlandig1 i¢in 250 ppm’ lik malahit yesili stok ¢ozeltisini 1:20 oraninda
seyreltme sonucunda 265,839 ppm olarak okunmustur. Hesaplamalar sonucunda BC

adsorplama miktar1 % 45,860 olarak bulunmustur.

3.7.2.Metil Turuncusu Boyar Maddesinin Adsorpsiyon ile Gideriminin incelenmesi
(BC)

Stok metil turuncusu ¢ozeltisinden pipet yardimi ile 25 mL alinarak cam numune
sisesine konuldu. Uzerine 0,1 g BC konuldu ve manyetik karistiricida 3 saat karistirildi.

Bu siire sonunda boyar madde huni ve siizge¢ kagidi yardimiyla siizdiiriildii ve UV-vis

spektrometre cihazi ile belirlenen dalga boyunda konsantrasyon ol¢iimii yapildi.

Konsantrasyon ol¢limii 1:20 seyreltme yapilarak 10,688 olarak cihazdan
okunmus, ayn1 ¢arpanla carpilarak 224,448 olarak bulunmustur. Hesaplamalar i¢in ayni
cthazla stok boyar maddenin de konsantrasyon degeri okutulmustur. Cozelti laboratuvar
ortaminda hazirlandig1 i¢in 250 ppm’ lik malahit yesili stok ¢ozeltisini 1:20 oraninda
seyreltme sonucunda 258,342 ppm olarak okunmustur. Hesaplamalar sonucunda BC

adsorplama miktar1 % 13,119 olarak bulunmustur.
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4.ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Adsorban Miktarinin Etkisi
4.1.1. Malahit Yesili Gideriminde Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorban miktarmin boyar madde tlizerindeki etkisini incelemek iizere, 250 ppm
stok malahit yesili ¢zeltisinden 9 cam numune kabina ayr1 ayr1 25 mL alindi. Igerisine
farkli miktarda modifiye edilmis zeytin ¢ekirdegi eklendi. Daha sonra numuneler
manyetik karigtiricida 3 saat karistirllmistir. Stizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra
cihazda konsantrasyon okumasi yapilmistir. Cihazdan okuma yapilmadan once
seyrelme isleminin yapilmast ve tekrar ayni oranda c¢ikan sonucla c¢arpilmasi ve
dolayisiyla seyrelme isleminin sonuca etki etmemesinden dolayir cihazdan okunan

degerler seyreltme oraninda carpilarak belirlenmistir..

Yiizde adsorplanan malahit yesili miktar1 hesaplandi ve adsorban miktari
arttikca, adsorplanan boyar maddenin de artis gosterdigi goriildii. Optimum adsorban

miktarini tespit etmek i¢in adsorban miktari ile % sorpsiyon grafigi ¢izildi (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Malahit yesili % Sorpsiyon- adsorban miktar1 grafigi

Sekil 4.1’e gore adsorplanan boyar madde miktarnin 0,1 g’da dengeye geldigi
ve bu miktardan sonra ciddi bir giderimin olmadig1 gézlemlenmistir. Dolayistyla 0,1 g

optimum adsorban miktar1 olarak kabul edilmistir.
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Resim 4.1. Farkli adsorban miktar1 kullanilmig malahit yesili 6rnegi

Zeytin ¢ekirdegi biyocar1 adsorban olarak kullanilarak ayni islemler yapilmustir.
Yizde adsorplanan malahit yesili miktar1 hesaplandi ve adsorban miktar1 arttikga,
adsorplanan boyar maddenin de artig gdsterdigi goriildii. Optimum adsorban miktarini

tespit etmek i¢in adsorban miktari ile % sorpsiyon grafigi ¢izildi.
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Sekil 4.2. Malahit yesili % Sorpsiyon- adsorban miktar1 grafigi BC.

Sekil 4.2°e gore adsorplanan boyar madde miktarinin 0,08 g da dengeye geldigi
ve bu miktardan sonra ciddi bir giderimin olmadig1 gézlemlenmistir. Dolayisiyla 0,08 g

optimum adsorban miktar1 olarak kabul edilmistir.
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4.1.2. Metil Turuncusu Gideriminde Adsorban Miktarmin Etkisi

Adsorban miktarinin boyar madde tizerindeki etkisini incelemek iizere, 250 ppm
stok metil turuncusu ¢ozeltisinden 9 cam numune kabina ayri ayri 25 mL alindi
Icerisine farkli miktarda modifiye edilmis zeytin cekirdegi eklendi. Daha sonra
numuneler manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. Siizge¢ kagidindan siiziildiikten

sonra cihazda konsantrasyon okumasi yapilmistir.

Yiizde adsorplanan metil turuncusu miktar1 hesaplandi ve adsorban miktari
arttik¢a, adsorplanan boyar maddenin de artis gosterdigi goriildii. Optimum adsorban

miktarini tespit etmek i¢in adsorban miktari ile % sorpsiyon grafigi cizildi.
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Sekil 4.3. Metil turuncusu % Sorpsiyon- adsorban miktar1 grafigi

Sekil 4.3’ye gore adsorplanan boyar madde miktarimin 0,08 g da dengeye geldigi
ve bu miktardan sonra ciddi bir giderimin olmadig1 gozlemlenmistir. Dolayistyla 0,08 g

optimum adsorban miktar1 olarak kabul edilmistir.

Zeytin cekirdegi biyogar1 adsorban olarak kullanilarak ayni islemler yapilmistir.
Yiizde adsorplanan metil turuncusu miktar1 hesaplandi ve adsorban miktar1 arttikga,
adsorplanan boyar maddenin de artis gosterdigi goriildii. Optimum adsorban miktarini
tespit etmek i¢in adsorban miktar1 ile % sorpsiyon grafigi ¢izildi. Sekil 4.4’te gore

adsorplanan boyar madde miktarinin 0,12 g da dengeye geldigi ve bu miktardan sonra
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ciddi bir giderimin olmadigi gozlemlenmistir. Dolayisiyla 0,12 g optimum adsorban

miktar1 olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.4. Metil turuncusu % Sorpsiyon- adsorban miktar1 grafigi BC.

4.2. Konsantrasyon Degisiminin Etkisi
4.2.1. Malahit Yesili Gideriminde Konsantrasyon Degisiminin EtKkisi

250 ppm stok malahit yesili ¢ozeltisine seyreltme iglemi uygulanarak sirasi ile
50, 100, 150, 200, 250 ppm’ lik 30 mL ¢ozelti hazirlandi. Bu farkli
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin her birinden 25 mL alinip, icerisine 0,1 g modifiye
zeytin ¢ekirdegi konuldu ve 3 saat karistirildiktan sonra siiziiliip uv fotospektrometre
cihazindan konsantrasyon degerleri okundu. 250 ppm’ lik boyar madde % 90,209

adsorplanarak en iyi sonug alind1.

Resim 4.2. Farkli konsantrasyonlardaki malahit yesili

Malahit yesili gideriminde farkli konsantrasyon degerlerine gore adsorplanan boyar

madde miktarlar1 hesaplanmig olup karsilastirma yapilmastir.
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Zeytin cekirdegi biyogar1 adsorban olarak kullanilarak ayni islemler yapilmistir.
250 ppm stok malahit yesili ¢ozeltisine seyreltme islemi uygulanarak siras1 ile 50, 100,
150, 200, 250 ppm’ lik 30 mL ¢ozelti hazirlandi. Bu farkli konsantrasyonlardaki
¢ozeltilerin her birinden 25 mL alinip, igerisine 0,08 g BC konuldu ve 3 saat
karistirildiktan sonra siiziiliip uv fotospektrometre cihazindan konsantrasyon degerleri

okundu. 250 ppm’ lik boyar madde % 45,675 adsorplanarak en iyi sonug alindi.

4.2.2. Metil Turuncusu Gideriminde Konsantrasyon Degisiminin Etkisi

250 ppm stok metil turuncusu ¢ozeltisine seyreltme iglemi uygulanarak sirasi ile
50, 100, 150, 200, 250 ppm’ lik 30 mL ¢ozelti hazirlandi. Bu farkh
konsantrasyonlardaki ¢6zeltilerin her birinden 25 mL alinip, igerisine 0,08 g modifiye
zeytin ¢ekirdegi konuldu ve 3 saat karistirildiktan sonra siiziiliip uv fotospektrometre
cihazindan konsantrasyon degerleri okundu. 250 ppm’ lik boyar madde % 45,694

adsorplanarak en iyi sonug alindi.

Zeytin ¢ekirdegi biyocar1 adsorban olarak kullanilarak ayni islemler yapilmistir.
250 ppm stok metil turuncusu ¢ozeltisine seyreltme islemi uygulanarak sirast ile 50,
100, 150, 200, 250 ppm’ lik 30 mL ¢6zelti hazirlandi. Bu farkli konsantrasyonlardaki
¢ozeltilerin her birinden 25 mL alinip, igerisine 0,12 g BC konuldu ve 3 saat
karistirildiktan sonra siiziiliip uv fotospektrometre cihazindan konsantrasyon degerleri

okundu. 250 ppm’ lik boyar madde % 17,764 adsorplanarak en iyi sonug alindi.

4.3. izoterm Calismalari

Malahit yesili ve metil turuncusu boyar maddeleri i¢in konsantrasyon
degisimlerinin adsorban madde iizerindeki etkisi incelenmisti. Bu degerlerden yola
cikarak her bir izoterm modeli igin izoterm ana katsayilar1 hesaplanmistir. Oncelik
olarak R? degerlerine gore kiyaslama yapilmistir. Uygun izoterm bu degere bagli olarak
secilmistir. Izoterm modellerinden ZC-MY, ZC-MT, BC-MY ve BC-MT i¢in Langmuir
R? degerleri sirastyla 0,9735, 0,7585, 0,9716 ve 0,9671 iken Freundlich ig¢in R?
degerleri sirastyla 0,9817, 0,9641, 0,9579 ve 0,9524 olarak bulunmustur. Bu degerler
gozoniine alindiginda Langmuir i¢in R® degerleri de ZC-MT hari¢ oldukca yiiksek

olmasina ragmen, Freundlich izotermi i¢in hepsi yliksek ¢ikmaistir.

Freundlich izotermindeki adsorpsiyon kapasitesini gosteren k degerleri sirasiyla
29192,8, 22646,4, 89534 ve 21998,8 mg/g olarak olduk¢a yiliksek degerler
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bulunmustur. Freundlich izotermine uygunluk, adsorban maddelerin tanecik yiizeyinin

heterojen oldugu hakkinda bilgi verir.

Tablo 4.1. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Langmuir Freundlich Freundlich

1zotermi [zoterm Sabitleri [zotermi [zoterm

Sabitleri

R° Kb As R° k n

(L/g) | (mg/g)

ZC | 0,9735 | 551,7 0,15 0,9817 0,08 | 1,33
>_
=

BC | 0,9716 93,9 0,07 0,9579 0,024 | 3,05

ZC | 0,7585 53,1 0,057 0,9641 0,069 | 0,56
|_
=

BC | 0,9671 58,0 0,01 0,9524 0,067 | 2,50

4.4. Temas Siiresi Etkisi
4.4.1. Malahit Yesili Gideriminde Temas Siiresi Etkisi

Temas stiresini incelemek tizere 250 ppm stok malahit yesili ¢ozeltisinden 9 adet
25 mL numune hazirlandi. Her bir numune igin Igerisine 0,1 g modifiye zeytin ¢ekirdegi
eklendi. Sirasiyla 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 dk karistirilip, siiziildiikten
sonra UV-vis spektrometre cihazindan sonuglar okundu. Her siire sonunda sorpsiyon
yiizdesi hesaplandiktan sonra % sorpsiyon ile zaman grafigi ¢izildi. Sekil 4.5’e gore 150

dk optimum siire olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Malahit yesili i¢in % Sorpsiyon- Zaman grafigi

Zeytin ¢ekirdegi biyocar1 adsorban olarak kullanilarak ayni islemler yapilmistir.
Temas siiresini incelemek tizere 250 ppm stok malahit yesili ¢ozeltisinden 9 adet 25 mL

numune hazirlandi. Her bir numune i¢in igerisine 0,08 g BC eklendi.
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Swrasiyla 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 dk karistirilip, siiziildiikten sonra uv
fotospektrometre cihazindan sonuglar okundu. Her siire sonunda sorpsiyon yiizdesi
hesaplandiktan sonra % sorpsiyon ile zaman grafigi ¢izildi. Sekil 4.6’ye gore 120 dk

optimum siire olarak belirlenmistir.

4.4.2. Metil Turuncusu Gideriminde Temas Siiresi Etkisi

Temas siiresini incelemek tizere 250 ppm stok metil turuncusu ¢dzeltisinden 9
adet 25 mL numune hazirlandi. Her bir numune igin igerisine 0,08 g modifiye zeytin
¢ekirdegi eklendi. Sirasiyla 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 dk karistirilip,

stizlildiikten sonra uv fotospektrometre cihazindan sonuglar okundu.
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Her siire sonunda sorpsiyon yiizdesi hesaplandiktan sonra % sorpsiyon ile zaman

grafigi ¢izildi. Sekil 4.7°ye gore 150 dk optimum siire olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Metil turuncusu i¢in % Sorpsiyon- Zaman grafigi

Zeytin ¢ekirdegi biyogar1 adsorban olarak kullanilarak ayni igslemler yapilmistir.
Temas siiresini incelemek tizere 250 ppm stok metil turuncusu ¢ozeltisinden 9 adet 25
mL numune hazirlandi. Her bir numune igin Igerisine 0,12 g modifiye zeytin ¢ekirdegi
eklendi. Sirastyla 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 dk karistirilip, siiziildiikten sonra

UV-vis spektrometre cihazindan sonuglar okundu.
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Sekil 4.8. Metil turuncusu i¢in % Sorpsiyon- Zaman grafigi BC.
Her siire sonunda sorpsiyon yiizdesi hesaplandiktan sonra % sorpsiyon ile zaman

grafigi ¢izildi. Sekil 4.8”e gore 120 dk optimum siire olarak belirlenmistir.
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4.5. Kinetik Calismalar

Sorpsiyon prosesinin parametre degerlendirmesinde iki dnemli fizikokimyasal
Ozelligin kinetik ve denge oldugu bilinmektedir. Boyanin mikrokapsiil malzemeye
sorpsiyon prosesinin mekanizmasini, kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon prosesleri
gibi potansiyel hiz kontrol basamaklarini ve deneysel verileri incelemek amaciyla
kinetik modeller uygulanmistir. Bu kinetik modellerden, pseudo-birinci derece denklem
reaksiyonlar1 yeterince tanimlamak igin uygulanirken ve pseudo-ikinci derece denklem

kat1 fazdaki sorpsiyon kapasitesini temel alan bir denklemdir (Edebali, 2010).

Kinetik denklemleri kullanarak tiim sistem igin, ileri ve geri reaksiyon hiz
sabitlerini hesaplanmus, ileri reaksiyon i¢in bulunan hiz sabitinin geri reaksiyon hiz
sabitlerinden daha yiiksek oldugunu, yani adsorpsiyonun desorpsiyondan daha hizli
oldugunu ve burada adsorpsiyonun baskin oldugu sonucuna varilmistir. Her iki boyar
madde i¢in, her iki kinetik model R2 degerleri incelendiginde, birinci-derece Kinetik
model i¢in bu degerler de yliksek olmasina ragmen, ikinci derece kinetik modele uygun

oldugu bulunmustur (Edebali, 2010).

Tablo 4.2. Boyar Maddelerin Sorpsiyonu i¢in Hesaplanan Yalanci-Birinci Derece ve ikinci-derece
modelleri parametreleri

Birinci-derece kinetik model Ikinci-derece kinetik model
kaX10? | Qe R? kox10? R?
O MY 1,61 32523,7 | 0,9626 | 0,1131 0,9995
N MT 4,40 48050,7 | 0,972 | 0,2492 0,998
o MY 1,64 2931,6 |0,9262 | 1,14 1,0
= MT 1,80 1618,1 | 0,876 | 1,84 1,0

Sozde ikinci dereceden denklem, birinci dereceden model ile karsilagtirildiginda,
bire yakin bir korelasyon katsayisi (R?) ile deneysel verilere iyi bir sekilde uydugu
gorilmistiir (Tablo 4.3) Korelasyon katsayilarina dayanarak, hem ZC hem de BC
tarafindan MY ve MT boyalarinin sorpsiyonu, ikinci dereceden kinetik reaksiyon

yolunu izler.
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4.6. Sicakhik Etkisi
4.6.1. Malahit Yesili ve Metil Turuncusu Gideriminde Sicaklik EtKisi

Sicaklik etkisini incelemek tiizere 250 ppm stok malahit yesili ve metil
turuncusu ¢ozeltisinden 3’ er adet 25 mL numune hazirlandi. Her bir numune igin
fcerisine 0,1-0,08 ¢ modifiye zeytin cekirdegi eklendi. Ayri ayr1 35 °C, 45 °C ve 55 °C’
de 150 dk Kkarigtirilip siiziildiikten sonra UV-vis spektrometre cihazindan sonuglar

okunmustur.
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Sekil 4.9. Malahit yesili igin % Sorpsiyon- Sicaklik grafigi

Sicaklik arttik¢a adsorplanan boyar madde miktarinin neredeyse sabit ilerledigi
gorilmiistiir. 35 C>de % 87,131 ve % 55 °C’de % 81,546 boyar madde adsorplanmuistir.
Metil turuncusu boyar maddesi icin sicaklik arttikca adsorplanan boyar madde
miktarinin neredeyse sabit ilerledigi gdriilmiistiir. 35 °C’de % 41,272 ve % 55 °C’de %
30,315 boyar madde adsorplanmustir.
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Sekil 4.10. Metil turuncusu i¢in % Sorpsiyon- Sicaklik grafigi
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Zeytin ¢ekirdegi biyocar1 adsorban olarak kullanilarak ayni islemler yapilmistir.
Sicaklik etkisini incelemek tizere 250 ppm stok malahit yesili ve metil turuncusu
¢ozeltisinden 3’ er adet 25 mL numune hazirlandi. Her bir numune icin Icerisine 0,08-
0,12 g BC eklendi. Ay ayr1 35 °C, 45 °C ve 55 °C’ de 120 dk karistirtlip siiziildiikten

sonra UV-vis spektrometre cihazindan sonuglar okunmustur.
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Sekil 4.11. Malahit yesili i¢cin % Sorpsiyon- Sicaklik grafigi BC.
Sicaklik arttik¢a adsorplanan boyar madde miktarinin neredeyse sabit ilerledigi

goriilmiistiir. 35 °C’de %41,743 ve %55 °C’de %38,268 boyar madde adsorplanmustr.

Metil turuncusu boyar maddesi icin sicaklik arttikca adsorplanan boyar madde
miktarinin neredeyse sabit ilerledigi goriilmiistiir. 35 %C’de %18,623 ve % 55 °C’de
%15,306 boyar madde adsorplanmustir.
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Sekil 4.12. Metil turuncusu i¢in % Sorpsiyon- Sicaklik grafigi BC.
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4.7. Termodinamik Hesaplamalar

Boyar maddenin sorpsiyonuna etki eden faktorlerden birisi olan sicaklik verileri,
dogal atiktan elde edilen mikrokapsiillerle yapilan deneylerde termodinamik
parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmisgtir. Dagilma katsayist (Kg) degerlerinin
logaritmasi alinarak 1/T’ye kars1 grafige gegirilmis, formiilden AH® (entalpi degisimi)
ve AS° (entropi) degerleri, her bir sicaklikta AG® (serbest enerji) degerleri hesaplanmis

ve sonuglar Tablo 4.4.’te verilmistir (Edebali, 2010).

Tablo 4.3. Boyar Maddelerin Sorpsiyonu igin Hesaplanan Termodinamik Parametreler

AH° AS° AG® (J.mol™)
(J.mol™) (J.K'lmol'l) T =298,15K T =308,15K T = 318,15K T= 328,15 K
o MY -0,02106 0,04596 -13,723 -14,182 -14,642 -15,101
™ MT 1710,67 5677,03 -1690895 | -1747665 -1804436 | -1861206
. MY 0,2566 74,745 -22284,8 -23032,3 -23779,7 -24527,2
i MT 0,2260 41,594 -12400,9 -12816,8 -13232,7 -13648,7

AH® degerinin negatif olmasi boyanin adsorbana sorpsiyon tepkimesinin
ekzotermik bir reaksiyon oldugunu ve adsorplanan boya ile adsorban arasinda kuvvetli
bir baglanma oldugunu, pozitif AH® degeri ise sorpsiyonun endotermik oldugunu
gosterir. AG® degerlerinin negatif olmasi sorpsiyonun istemli oldugunu gosterirken,
negatif AG® degerinin artan sicaklikla daha fazla negatif yone kaymasi, adsorbana boya
adsorpsiyonunun sicakliktaki artisla daha kolay oldugunu gosterir (Altun 2009). Entropi
(AS®) degerlerinin pozitif olmasi proses siiresince kati-sivi arayiizeyinde diizensizligin

arttigini gostermektedir (Arslan 2004; Altun 2009).

4.8. SEM Analizi

Maddenin tanecik sekli, tanecik boyutu ve yiizey morfolojisi hakkinda bilgi
edinmek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Sulu ¢ozeltilerden
boyar madde adsorpsiyonu Oncesinde ve sonrasinda ZC ve BC i¢in 1 pum oraninda
yakinlastirilmis SEM goriintiileri alimmustir. Sekil 4.13’de zeytin ¢ekirdeginin kitosan
ile mikrokapsiilasyonu sonucunda olusturulan adsorban maddenin 1 pum boyutunda

goriintiisii verilmistir. Burada taneciklerin kiiresel bir yapida, gdzeneklerin acik oldugu
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anlagilmaktadir. Tanecik yapisi diizenli yiizey morfolojisine uygun olup adsorpsiyon

islemine elveriglidir.

Sekil 4.13. ZC-Kitosan SEM goriintiisii (1 pm)

Sekil 4.14. ZC-MT SEM gbriintiisii (1 pum)
Sekil 4,14°de modifiye zeytin ¢ekirdeginin metil turuncusu adsorpsiyonu sonrasi
SEM goriintiileri incelendiginde, boyar maddenin modifiye zeytin c¢ekirdeginin
gozenekli ylizeyine ve partikiil i¢lerine tutundugu goriilmiistiir. Olusan homojen yap1

adsorpsiyonun basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4,15°de SEM goriintiisii alinmadan 6nce bir takim safsizliklarin oldugu
ancak yiizey alaninin artmis olmasindan dolay1 boyar maddenin gézenekleri doldurdugu

gorilmektedir.

Sekil 4.15. ZC-MY SEM goriintiisii (1 pm)

Sekil 4.16. BC-Kitosan SEM goriintiisii (1 wm)
Biyocar biinyesinde barindirdigi karbon miktar1 nedeniyle mikrokapsiilasyon isleminin

1yi gerceklestigi ve Sekil 4.16°da daginik, kiiresel yapilarin olustugu gortilmiistiir.
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Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de biyocarin kitosanla kaplanmasindan sonra elde edilen
mikrokapsiilin sulu ¢ozeltilerden boyar madde giderimi sonrasinda elde edilen
gorlntiisii verilmistir. Homojen yapidaki yassi goriintli partikiil diizensizligini ifade
etmektedir. Yiizey iizerindeki kivrimli yapilarin partikiilin bag yapisindan

kaynaklandig1 goriilmektedir.

Sekil 4.17. BC-MT SEM goriintiisti (1 pm)

Sekil 4.18. BC-MY SEM gériintiisii (1 pm)



4.9. FTIR Analizi

Zeytin ¢ekirdegi tozunun FTIR goriintiisii Sekil 4.19°da verilmistir. Sonuglara
gore her iki sekilde de 3306 cm™de goriilen pikler zeytin ¢ekirdegi yapisinda bulunan
OH gerilmesine ait oldugunu ve 2925 cm™’de goriilen pik degeri ise C-H geriliminde

C’nun sp® tiiriinde hibritlestigini gostermektedir.
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Sekil 4.20°de goriilen kitosan spektrumundaki yaklasik 1378 cm™ de tespit
edilen bantlar N-Asetilglukozaminin ve C-N karakteristik bandin1 gostermektedir. 1649
cm™ de tespit edilen bant amit gruplarindaki N-H ve C=0 gerilme titresimlerini, 3393

cm™ de tespit edilent bant OH ve N-H titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Zeytin ¢ekirdegi tozunun FTIR goriintiisii
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Sekil 4.20. Ticari kitosan maddesinin FTIR goriintiisii
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Deneysel g¢alismalar sonucunda modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin iyi bir
adsorban olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. Kitosan ile mikrokapsiil olusturma
isleminin, deneysel sonuglara gore yiiksek oranda verimlilik sagladigi anlagilmistir.

Gozenek olusturmada gluteraldehit 6nemli bir baglayicidir.

Adsorplanan % boyar madde miktari, malahit yesili i¢in % 90,209 ve metil
turuncusu i¢in % 45,694” dir. Bu sonuglara gore kitosan ile modifiye edilmis zeytin
cekirdeginin biyosorbent olarak kullanilabilecegi ve bdylece tarimsal atiklarin verimli

geri kazanimi saglanmis olacaktir.

Malahit yesili icin sekil 4.1°de goriildiigii izere madde miktarinin adsorbsiyon
tizerindeki etkisi incelenmis olup, adsorsiyonun 0,1 g da dengeye ulastig1 tespit

edilmistir. Bu deger metil turuncusu i¢in 0,08 g olarak bulunmustur.

Yine optimum kosullar1 tespit etmek amaciyla zaman- % sorpsiyon grafikleri
cizilmis ve malahit yesili giderimi 150 dk da dengeye ulagmistir. Bu deger Metil

turuncusu i¢in yine 150 dk olarak tespit edilmistir.

Adsorpsiyon isleminin diisiik siirelerde daha az, yiiksek siirelerde daha fazla
gerceklestigi goriilmistiir. 150 dk sonunda adsorpsiyonun dengeye ulastigi ve giderimin

bu siireden sonra ¢ok fazla artis gostermedigi tespit edilmistir.

Sicaklik degeri 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C icin her bir deney i¢in incelenmis
olup, sicaklik degerleri arttikca adsorpsiyon miktarinin azaldigr goriilmiistiir. Boyar
madde konsantrasyon degisimi ¢aligmalar1 yapilmis her iki boyar madde i¢in 250 ppm

¢ozelti konsantrasyonu tercih edilmistir.

Yapilan hesaplamalar neticesinde modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin yalanci
2. dereceden denkleme uygunluk gosterdigi goriilmiistir. R? degeri 0,998 olarak
hesaplanmistir. Modifiye edilmis zeytin ¢ekirdegi hem Freundlich hemde langmuir
izotermine uygunluk saglamistir. Buradan modifiye edilmis zeytin c¢ekirdeginin
homojen bir yiizeye sahip oldugunu anlamaktayiz. Langmuir izoterminin As

(adsorpsiyon kapasitesi) degeri yiiksek ¢iktigindan modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin
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Iyi bir verim sagladigini 1spatlamaktadir. Hesaplamalar sonucunda adsorbanin langmuir

izotermine uyum sagladigida anlagilmaktadir.

Tablo 5.1. ZC ve BC i¢in optimum kosullar ve kiyaslama

Boyar Maddeler Parametreler Sonuclar ZC Sonuclar BC
Adsorban Miktari 0,1g 0,08¢g
Zaman 150 dk 120 dk
% Sorpsiyon 90,21% 47,62%
Malahit Yesili Sicaklik 25°C 25°C
Konsantrasyon 250 ppm 250 ppm
Adsorban Miktar1 0,089 0,12 ¢
Zaman 150 dk 120 dk
% Sorpsiyon 45,69% 19,87%
Metil Turuncusu Sicaklik 25°C 25°C
Konsantrasyon 250 ppm 250 ppm

Bozkan, H. (2012) yilinda zeytin atigini(pirina) adsorban madde olarak
kullanarak malahit yesili boyar maddesinin giderimini incelemis ve giderim verimini %
83 olarak bulmustur. Bu calismada % 90,209 giderim sonucuna ulasarak adsorban

verimimizin daha yliksek oldugu kanaatine varmaktayiz.

Calisma sonucunda bir ¢ok veriye ve sonuca ulasmamiza karsin, bir¢ok calisma
konusunu da beraberinde getirmektedir. Kitosan ile mikrokapsiil olusturma yerine
aljinat vb. gibi farkli kimyasallar denenebilir, ve adsorpsiyon verimi hesaplanabilir.

Yine gluteraldehit yerine farkli kimyasallarla ¢capraz baglama islemli yapilabilir.

Bu ¢alisma harici modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin malahit yesili ve metil

turuncusu disinda farkli boyar maddelerle de calisilabilecegi onerilir.
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Farkl1 adsorbanlar iiretilerek Tablo5.2’de karsilastirma yapilmistir. Boylece alternatif

adsorban se¢imi yapilabilir.

Tablo 5.2. Farkli adsorbanlar i¢in adsorplama kapasitelerinin kargilastirilmasi

Adsorban Boyar madde Adsorplama
kapasitesi (mg/g)
Argemone mexicana Rehodamine B 1,3
Xanthium strumarium Rehodamine B 2,17
Fistik kabugu Remazol Blue (RBBR) 16,74
Piring kabugu Acid Blue 74 14,36
Kiraz ve Kayisi ¢ekirdegi Disperse Yellow 211 105,71- 156,25
Ceviz ve Findik kabugu Disperse Blue 106-124 2,10-1,24
Xanthium Italicum Remozol Blue 1,59
Hindistan cevizi kabugu Malachite Green 4,8
Susam Kozasi Malachite Green 1,58

Tablo 5.2” de farkli adsorbanlar igin adsorplama kapasite degerleri verilmisdir.
Bu degerlere gore modifiye zeytin c¢ekirdeginin adsorplama kapasitesinin bir ¢ok
adsorbandan yiiksek oldugu atik madde geri kazanimi ilkesine zeytin ¢ekirdeginin

uygun ve siirdiiriilebilir alternatif bir biyosorbent oldugu kanisina varilmaktadir.

Calismalar sonucunda, zeytin ¢ekirdeginin atik bir madde olmasi, kolay
bulunabilir ve ekonomik agidan maliyetinin diisiik olmas1 nedeniyle iyi bir adsorban
olarak kullanilabilecegi ve ¢evreye zarar veren boyar maddelerin giderimini yliksek

oranda saglayabilecegi anlagilmaktadir.
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