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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

FISTIK CAMI (PINUS PINEA) KABUKLARININ BOYAR MADDE
ADSORPSIYONUNDA KULLANIMININ ARASTIRILMASI

MEHMET KAVAS

YOZGAT BOZOK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU
BiYOSISTEM MUHENDISLIGi ANABILIiM DALI

TEZ DANISMANI: DOC. DR. SERPIL SAVCI

Bu c¢aligmada, adsorban olarak doga dostu ve ekonomik bir malzeme olan ¢am fistig1
kabugu kullanilarak sentetik atiksulardan malachite green boyar maddesinin (MG)
adsorpsiyonu arastirtlmistir. Cam fistigt (Pinus pinea) kabuklarimin maksimum MG
adsorpsiyon kapasiteleri pH 10'da 25.641 mg/g olarak hesaplanmistir. SEM goriintiileri
onemli diizeyde gozeneklilik gdstermis ve ylizeyde malachite green boyar maddesinin
adsorpsiyonunu dogrulamistir. Adsorpsiyondan sonra SEM sonuglari, ¢am fistig1
kabuklarinin adsorban olarak yiizeyinin MG molekiilleri tarafindan kaplandigim
gostermektedir. Adsorpsiyon parametrelerinin, baglangic boya konsantrasyonunun,
termodinamik parametrelerin ve pH'in etkisi hesaplanmistir. Sistemin Langmuir Izotermine
ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele daha iyi uyum sagladigi goriilmiistiir. Gibbs
serbest enerji degisim degeri 6,041 Kj/mol'diir (298 K). Boylece ¢cam fistig1 kabuklarinin
sentetik atik sulardan MG boyar maddesi i¢in ¢evre dostu, ekonomik ve umut verici bir
adsorban olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.

2025, xiii + 41 Sayfa
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ABSTRACT

MASTER THESIS

INVESTIGATION OF THE USE OF PINUS PINEA SHELLS IN DYE
ADSORPTION

MEHMET KAVAS

YOZGAT BOZOK UNIVERSITY
FACULTY OF ENGINEERING AND ARCHITECTURE
BIOSYSTEMS ENGINEERING DEPARTMENT

SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. SERPIiL SAVCI

In this study, the adsorption of malachite green dye (MG) from synthetic wastewater was
investigated by using pine nut shell, which is an environmentally friendly and economical
material, as an adsorbent. The maximum MG adsorption capacity of pine nut (Pinus pinea)
shells was calculated as 25.641 mg/g at pH 10. SEM images showed significant porosity
and confirmed the adsorption of malachite green dye on the surface. After adsorption,
SEM results show that the surface of pine nut shells as adsorbent is covered by MG
molecules. The effect of adsorption parameters, initial dye concentration, thermodynamic
parameters and pH was calculated. It has been observed that the system fits better with the
Langmuir Isotherm and the pseudo-second order kinetic model. The Gibbs free energy
change value is 6.041 kJ/mol (298 K). Thus, it has been shown that pine nut shells can be
used as an environmentally friendly, economical and promising adsorbent for MG dyestuff
from synthetic wastewater.

2025, xiii + 41 Pages
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1. GIRIS

Glintimiizde g¢evre kirliligi, insan saglhig1 iizerinde 6nemli etkilere sahip olan ve ciddi bir
sorun teskil eden bir konudur. Cevre kirliligi, hava, su ve toprak gibi unsurlarla dogal
cevrenin olumsuz etkilenmesini ifade eder. Bu kirlilik tiirleri genellikle endiistriyel
faaliyetler, enerji iiretimi, ara¢ emisyonlari, atik yonetimi, tarim uygulamalar1 ve kimyasal
maddelerin kullanim1 gibi insan faaliyetlerinden kaynaklanir. Ayrica, ¢evre kirliligi cesitli
boyutlarda ve ¢ok yonlii olarak ortaya ¢ikan ve genellikle insan kaynakli bir sorundur.
Ulkemizde de, diinyada oldugu gibi, hizla gelisen sanayilesme, bilim ve teknolojinin
ilerlemesi ile birlikte artan niifus gibi faktorler, sanayi kokenli kirleticilerin sayisini
artirmaktadir. Ancak, yeterli atik aritim tesislerinin bulunmamasi, hizla artan g¢evre
kirliliginin tehlikeli boyutlara ulasmasma neden olmaktadir (Ozmetin, 2007). Cevre
kirliligine neden olan boyar maddelerin giderilmesine yonelik caligmalar yogun bir sekilde
yiirlitiilmektedir. Bu ¢alismalarin biiytlik bir kismi, boyar madde igeren atik sular iizerinde
odaklanmaktadir. Ciinkii {iretilen boyar maddelerin yaklasik %10-15"1 atik olarak
bosaltilmaktadir. Renkli iiriinlere olan talebin artmasiyla birlikte, bu oranin da artacagi
kesindir. Renkli bilesikler, atik sularin organik maddeler agisindan genellikle kiiciik bir
kismini olustursa da, desarj noktalarinda dncelikle ortamin boyar maddelerle kirlenmesine
neden olmaktadir. Desarj edilen renkli atik sular, suda yasayan temel {iireticilerin (6rnegin
fitoplankton) fotosentezi i¢in gerekli olan 15181n gecirgenligini azaltarak ekosisteme dnemli

zararlar vermektedir (Kocaer & Alkan, 2002).

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler, atik su aritim tesislerinde islem sirasinda
baz1 parcalanmalara ugramalarina ragmen genellikle 6nemli bir degisime ugramazlar.
Parcalandiklarinda, boyar maddelerin olusturdugu parcalar daha zehirli ve toksik hale
gelebilir. Kumas boyama islemleri, tekstil sanayisinde atik sularin en fazla oldugu
kisimdir. Bu atik sular, ¢oziinmiis organik maddeler ve yliksek miktarda renk igeren kati
maddeler igermektedir. Kirleticilerin ¢ogu, boyalar disindaki maddeler fiziksel veya
kimyasal yontemlerle giderilebilir (Chern & Huang 1998; Al-Degs vd., 2000; Yoo vd.,
2001).

Bu c¢alisma Pinus pinea kabuklarinin adsorban olarak kullanildigi ilk c¢alisma

niteligindedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atom, iyon veya molekiillerin kat1 bir ylizeyde tutunmalarini ifade ederken,
desorpsiyon, tutunmus olan bu taneciklerin yiizeyden ayrilma siirecini ifade eder. Kati
maddeye adsorpsiyon yapabilen maddelere adsorplayici denir, adsorpsiyon islemi
sonucunda ylizeyde tutunmus olan maddelere ise adsorplanan adi1 verilmektedir (Sarikaya,
1993). Absorpsiyon, maddelerin faz yiizeylerinde degil, 6ziimleyerek fazin yapisina
girmesini ifade eden bir terimdir. Bu siirecte, bir madde diger bir fazda ¢oziilebilir veya
dagilabilir, molekiiler veya atomik seviyede etkilesime girebilir. Absorpsiyon, genellikle
bir gazin bir siviya veya bir katiya ¢ozlinmesi, emilmesi veya yayilmasi gibi durumlar
igerir. Bu islem, madde molekiillerinin veya atomlarinin fazin igine gecerek, molekiiler
diizeyde bir etkilesim olusturmasiyla gerceklesir. Adsorpsiyon, yiizeyi etkileyen bir durum
oldugundan, bir kat1 veya sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degisikligi olarak da
tanimlanabilir. Bu siirecte, bir madde diger bir maddeye baglanarak veya tutunarak, sinir
yiizeyinde birikir ve konsantrasyonu bu bolgede artar. Adsorpsiyon olayi, molekiiler
diizeyde gerceklesen etkilesimler sonucunda meydana gelir ve bu durum, kati veya sivi
fazin yiizey ozellikleriyle iliskilidir. Yiizeydeki konsantrasyon degisikligi, adsorplanan
maddenin konsantrasyonunun sinir yilizeyinde artmasi ve adsorplayici ile etkilesimlerinin

sonucunda ortaya ¢ikar (Kalayci, 2008; Choy vd., 1999).

Adsorpsiyon, adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimin tiirii ve derecesine
bagl olarak degiskenlik gosteren bir fenomen olarak tanimlanir. Bir kati tarafindan
adsorplanan gazin miktarr, adsorbentin ve adsorbatin yapisina, adsorbentin yiizey
ozelliklerine, sicaklik ve gazin basinci gibi faktorlere baglhidir. Adsorbe eden kati madde,
ne kadar kii¢iik pargalara ayrilirsa ylizey alan1 da o derece biiyiir ve adsorpsiyon miktari
artar. Bu nedenle, daha ince pargaciklara sahip olan adsorbentler, daha yiiksek ylizey alani
saglar ve daha fazla molekiiliin adsorplanmasina imkan verir, dolayisiyla adsorpsiyon

kapasitesi artar (Kalayci, 2008; Perrich, 1981; Singer, 1980).
2.2. Adsorpsiyonun Olusum Mekanizmasi

Kat1 bir ylizeyde, ¢oziicii icinde ¢dziinen maddenin veya gazin temasiyla adsorpsiyon
gerceklesir. Bu durumda, kat1 yiizeyindeki molekiil veya atom dengelenmemis kuvvetlerin
etkisi altindadir. Ice dogru ceken kuvvetler, disa dogru ¢eken kuvvetlerden daha biiyiik
oldugundan, molekiil veya atom daralma ve kiigiilme egilimi gdsterir. Bu ¢ekim kuvveti,
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yiizeyde olusan gerilmeleri

meydana  getirir.

Gerilmenin azalmasi, molekiillerin

adsorpsiyonu ile gerceklesir. Sonug olarak, sistemdeki yiizey enerjisi kendiliginden azalir.

Serbest enerjideki azalma, adsorpsiyon olayinin spontan olarak meydana geldigini gosterir

(Ketenoglu, 1977).
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Sekil 2.1. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olusumu (Kaynak: Kimyaevi.org, 2013)
2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Temel Faktorler

Adsorpsiyona etki eden baslica faktorler sunlardir:

2.3.1. Yiizey Alam

Adsorpsiyon, bir yiizey olay1 olarak tanimlanir ve adsorpsiyonun biiyiikliigii spesifik yiizey
alani ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, adsorplama islemi i¢in kullanilan alanin,
adsorbentin toplam yiizey alanina oraniyla ifade edilir. Ideal bir adsorbent, genis bir yiizey
alana, belirli bir gézenek hacmine ve gozeneklerin belirli bir dagilimina sahip olmalidir.
Ayrica, parcacikll bir yapiya sahip olmasi tercih edilir. Bu sekilde, adsorbentin pargacik
boyutu azaldik¢a adsorplama kapasitesi artar.

Adsorpsiyon hizi, adsorbanin parcacik capiyla iliskilidir. Pargacik capi kiigiildiikce
adsorplanan madde miktart artar. Bu durum, daha kiiciik parcaciklarin daha fazla aktif
yilizey alanma sahip olmalar1 nedeniyle gerceklesir. Ayrica, adsorpsiyon hizi ¢apin ters
karesiyle degisir, yani cap kiicilildiikce adsorpsiyon hizi artar. Bu nedenlerle, adsorpsiyon

stirecinde spesifik ylizey alani, gzenek hacmi, gozenek dagilimi ve pargacik boyutu gibi



faktorlerin dikkate alinmasi 6nemlidir. Bu faktorlerin optimize edilmesi, daha etkili ve

verimli adsorpsiyon islemlerine olanak saglar.
2.3.2. Adsorplanan Madde ve Coziicii Ozellikleri

Cozliinmiis maddenin, ¢oziicli sisteme ne kadar giiclii bir sekilde baglandigi, yani
hidrofobik o6zelliklerinin ne kadar zayif oldugu, ylizeye tutunma egilimini etkiler.
Hidrofilik yapilarindan dolayi, genellikle inorganik bilesikler az miktarda adsorplanirken,
hidrofobik maddeler tercihli olarak daha fazla adsorplanma egilimindedir. Bir diger faktor
ise polariteye baglidir. Polar bir ¢éziinen, daha polar bir ortam1 tercih eder. Bu nedenle,
polar bir ¢oziinen daha iyi adsorplanir. Ayrica, ¢ozelti fazindaki adsorplanan madde
konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizi arasinda dogru orantili bir iliski vardir. Yani,
adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin ¢o6zelti i¢indeki yogunluguna baglidir. Daha
yiiksek konsantrasyonlar, daha hizli adsorpsiyon hizina yol agar. Coziinmiis maddenin
hidrofobik 6zellikleri, polaritesi ve ¢ozelti icindeki konsantrasyonu adsorpsiyon siirecini

etkileyen onemli faktorlerdir.
2.3.3. pH

Ortamin pH degeri, adsorpsiyonu etkileyen dnemli bir parametre olarak bircok nedenden
dolay1 rol oynamaktadir. Hidrojen iyonlar1 (H+) ve hidroksil iyonlar1 (OH-) gii¢lii bir
sekilde adsorplandiklarindan dolay1, diger iyonlarin adsorpsiyonu, ¢dzeltinin pH
degerinden etkilenmektedir. Adsorpsiyon siirecinde, farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde
farkli adsorplama kapasitelerine sahip oldugu gézlenmektedir. Katyonik metal iyonlarinin
adsorpsiyonu genellikle belirli pH degerlerinde 6nemli hale gelirken, anyonik iyonlarin
adsorpsiyonu daha ¢ok diisiik pH degerlerinde gerceklesmektedir. Bu, pH degerinin, yiizey
yiiklerini ve adsorban ile adsorbat arasindaki elektrostatik etkilesimleri etkiledigini
gostermektedir. Adsorpsiyon siirecindeki pH degeri, ¢6zelti bilesimi ve iyonlasma durumu
gibi faktorler dikkate alinarak, adsorpsiyonun optimize edilmesi ve istenen sonuglarin elde

edilmesi saglanabilir.
2.3.4. Sicakhk

Adsorpsiyon isleminde sicaklik, 6nemli bir parametre olup, adsorpsiyonun tipini ve
blyiikliglni belirlemede etkilidir. Genellikle adsorpsiyon islemi ekzotermik bir karaktere
sahip oldugundan, adsorpsiyon miktar1 genellikle sicakligin azalmasiyla artar. Fiziksel

adsorpsiyon durumunda, entalpideki degisiklikler yogunlagsma veya kristalizasyon



reaksiyonlarinin derecesinde oldugu bilinmektedir. Sicakligin adsorpsiyon {iizerindeki
etkisi, adsorbat-adsorbent etkilesimlerinin termodinamik 6zelliklerinden kaynaklanir. Daha
diisiik sicakliklarda, adsorbat molekiilleri genellikle adsorbent yiizeyine daha gii¢lii bir
sekilde baglanir ve bu da adsorpsiyon miktarmin artmasina neden olur. Bu durum,
adsorpsiyonun daha istikrarli hale gelmesi ve daha fazla molekiiliin yiizeye tutunmasi
anlamina gelir. Ancak, sicaklik artisi, adsorpsiyonun tersine gevrilebilir bir slire¢ oldugu
icin genellikle adsorpsiyon miktarini azaltir. Yiksek sicakliklarda, adsorbat molekiilleri
daha fazla kinetik enerjiye sahip oldugundan, adsorbent yiizeyine zayif bir sekilde baglanir
ve adsorpsiyon miktar1 azalir. Bu nedenle, adsorpsiyon islemi {izerindeki sicaklik etkisi,
adsorpsiyonun termodinamik ve kinetik 6zelliklerini belirleyerek, adsorpsiyonun optimize
edilmesi ve kontrol edilmesi i¢in dnemli bir parametre olarak kabul edilir. Ancak, sicaklik
degisikliklerinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi genellikle kiigiiktiir ve sicaklikta 6nemli bir
degisim olmamasi durumunda adsorpsiyon miktarinda anlamli bir degisiklik olusmaz

(Canbazoglu, 1996; Oztekin, 2009; Y1lmaz, 2007).
2.4. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon, temel olarak kimyasal, fiziksel ve iyonik adsorpsiyon olmak {izere ii¢ ana
kisimda incelenir. Bu kisimlar, adsorbatin adsorbent yiizeyine baglanma mekanizmalarina

ve etkilesim tiirlerine bagl olarak tanimlanir.
2.4.1. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbant molekiilleri fiziksel adsorpsiyondaki Van der Waals
kuvvetlerine gore daha gii¢lii iyonik veya kovalent baglarla adsorbent yiizeyine baglanir.
Bu siiregte adsorbantin elektronik konfiglirasyonu 6nemli olglide degisir ve adsorban
yiizeyindeki molekiiller bir tabaka olusturur. Adsorbanin yiizeyi tamamen molekiiler bir
tabakayla kaplandiginda, adsorplama kapasitesi dolmus olur. Kimyasal adsorpsiyon,
kimyasal tepkimelerle gergeklestigi i¢in kuvvetli baglarla kimyasal yapilar1 degistirir ve
geri doniisiimsiiz bir islem gerceklesir. Bu nedenle, kullanilan adsorban veya adsorbatin

geri kazanimi miimkiin olmaz (Sarikaya, 2003).
2.4.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler ile adsorbat molekiilleri
arasindaki zayif Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu bir adsorpsiyon seklidir. Bu

adsorpsiyon tipinde adsorbat ile adsorban arasinda elektron aligverisi veya elektron



paylasimi gergeklesmez. Adsorbanin yiizeyinde gevsek bir tabaka seklinde yer alan
adsorbat molekiilleri hareketli bir durumda oldugunda desorpsiyon siireci gerceklesir. Bu
siire¢ fiziksel adsorpsiyon ig¢in gecgerlidir ve desorpsiyon olarak da adlandirilir. Bu

durumda, kat1 ylizeyde yogunlagsmis olan molekiiller, kat1 yiizeyinden diger fazlara dogru

hareket eder (Dinger, 2007; Basural, 1996).

Tablo 2.1. Kimyasal ve Fiziksel Adsorpsiyon Farklar1

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Katilarin tamami Katilarin bazilari
Adsorbat Gazlar (Kritik Sicak Gazlar (Kimyasal Olarak

Altinda) Reaktif)
Sicaklik Diisiik Sicaklik Yiiksek Sicaklik
Ist Diistik Yiiksek
Aktivasyon Enerjisi Diistik Aktiflesmemis : Diistik
Aktiflesmis: Yiksek
Yiizey Ortme Cok Tabakali Tek Tabakali
Tersinirlik Tersinir (Yiiksek Oranda) Sicaklikla Tersinmez
Onem Yiizey Alan1 Tayini Aktif Merkez Alan Tayini
Gozenek Boyutu Yiizey Reaksiyon
Kinetiklerinin
Tanimlanmasi

(Kaynak: Ozer, 2004)

2.4.3. iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, ¢dzeltide bulunan iyonik karakterdeki adsorplanani yiizeydeki yiiklii
bolgelere elektrostatik kuvvetlerle gekilmesi sonucunda meydana gelir (Ozmert, 2005).
Iyon degisim olayi, fiziksel adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon ile tam olarak
aciklanamaz. Iyon degisimi, 6zel bir adsorpsiyon mekanizmasidir ve fiziksel veya
kimyasal Bunun nedeni

adsorpsiyon kavramlariyla dogrudan iliskilendirilemez.



maddelerin  diisiikk sicaklikta fiziksel, yiiksek sicaklikta ise kimyasal olarak
adsorplanmalaridir (Noll vd., 1992; Weber, 1972).

2.5. Adsorpsiyonun Kullanildigi Prosesler

Adsorpsiyon prosesi yiiksek derecede saflastirma sagladigi igin aritma siirecinin genellikle
en son basamagii olusturur. Bu yontem, istenmeyen bilesikleri veya kirleticileri
hedeflenen maddeden ayirarak daha saf bir {iriin elde etmeyi amaglar (Noll vd., 1992;

Weber, 1972).

Kullanilan Adsorpsiyon prosesleri su sekilde siralanabilir; (Ozer, 2004).
* Fraksiyon’lama islemlerinde kullanilir

* Swvilarin renginin giderilmesin de ve saydamlastirilmasin da,

* Gazlar1 gazlardan ayrilma,

* Buharlar1 gazlardan ayrilma,

* Sivilarda ¢6ziilmiis gazlarin ve koloidal taneciklerin ayrilmasi

* Suyun sertliginin giderimin de,

* Tipta sivilarda ¢6ziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmada,

2.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon prosesini matematiksel olarak yorumlamak ve analiz etmek i¢in kullanilan

modeller adsorpsiyon izotermleri olarak adlandirilir (Mutlu, 2009).

Adsorpsiyonun daha etkin ve maliyet agisindan daha avantajli hale getirilmesi i¢in birgok
arastirmaci, diisiik maliyetli ve yenilenebilir adsorbanlar elde etmek icin caligmaktadir. Bu
amacla, adsorpsiyonun yapisinin daha iyi anlasilmasi 6nemli bir adimdir. Adsorpsiyonun
yapisinin anlagilmasi, daha etkin ve verimli adsorbanlar gelistirilmesine olanak saglar.
Adsorpsiyon isleminin performansinin Olciilebilmesi i¢in en yaygm kullanilan

yontemlerden biri izoterm ¢aligmalaridir.

Adsorplanabilir madde miktar1, ¢ozeltideki konsantrasyon ve sicaklik gibi faktorlere
baghdir. Genellikle, sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1, ¢ézelti konsantrasyonunun
bir fonksiyonu olarak kabul edilir. Bu fonksiyona “adsorpsiyon izotermi” denir. Birgok
arastirmaci, adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade etmek i¢in farkli

denklemler gelistirmistir (Nalcak, 2012). En yaygin kullanilan modeller arasinda



Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon Izotermleri bulunur.
Ayrica, BET (Brunauer, Emmett, Teller) modeli, her bir tabakaya Langmuir izoterminin

uygulanmis sekliyle birlikte cok tabakali adsorpsiyonu aciklar (Sawyer & Mccarty, 1978).
2.6.1. Langmuir izotermi

Tek tabaka adsorpsiyonun en basit modelidir. Bu izotermde,

* Tiim noktalar (kat1 ylizeyindeki) ayn1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir.

* Birim yiizeyde adsorplanmis madde miktar1 adsorpsiyon hizini etkilememektedir.

* Adsorpsiyon tek tabakalidir.

Langmuir izoterm modelinin matematiksel esitlikleri asagida gosterilmistir.

C_ 1, (”_i)cr
q K K
l}‘,; — Qma.‘; ﬂICf
l+a,C,
— KI.C#
B 1+a,C,
Esitliklerde;

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban),
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
al: Langmuir sabiti (L/mg),

KL : Adsorbat’ in adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g).

Qmax: Maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Ce/ge’nin, Ce’ye karsi grafiginden elde edilen dogrunun egimi alL/KL degerini verirken
kesim noktas1 da 1/KL degerini verecektir. Ozellikle adsorpsiyonun tek tabaka olarak
meydana geldigi heterojen sistemlerde adsorpsiyonun elverisliligi i¢in boyutsuz RL
(dagilma) sabiti asagidaki denklem ile hesaplanir. Elverislilik durumunun saglandigini bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi ile belirlenir (Aksu & Yener, 2001; Basibiiyiik &
Forster, 2003). RL degerleri i¢in izoterm tipleri Tablo 2. 2°de ifade edilmistir:



1
1+bC,

L

ar, : Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Baslangi¢ ¢ozlinen derisimi (mg/1)

Tablo 2.2 RL Degerleri igin izoterm Tipleri

RL (Dagilma Sabiti) Izoterm Tipi
RL>1 Uygun Olmayan
RL=1 Lineer

O<RL<1 Uygun

RL=0 Tersinmez

2.6.2. Freundlich izotermi

Heterojen yiizey enerjileri icin 6zel bir durum ifade eden Freundlich izoterm modelinin

matematiksel denklemi asagida gosterilmistir.

1

q? = KF {:I:

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)
ge : Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr : Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi.

n : Adsorpsiyon yogunlugu.

Bu esitlikte Kg ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeye baghdir. n’nin
degeri 1’den biiylik olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu

gostermektedir (Singer, 1980).

Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g) denkleminde verilen esitligin
her iki tarafinin dalogaritmasi alinarak dogrusal hale getirilmesiyle logqe denklemi elde

edilmistir.

logg, =logK, +llogCﬂ
n



Logge’nin logCe’ye karsi degisimi grafige gecirilirse Ky ve n sabitleri bulunur. Grafikten
elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKg’yi ve egimi de 1/n’i vermektedir

(Chiou & Ya-Li, 2002).
2.6.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizina etki eden mekanizmalarin anlasilmasi i¢in adsorpsiyon kinetigi
caligmalar1 yapilmasi gerekmektedir. Kinetik ¢alismalari, alikonma siiresi olarak da bilinen
etkin adsorbat-adsorban temas siiresinin anlasilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
caligsmalar, adsorbanin yiizeyindeki adsorbatin hizli bir sekilde baglanma veya serbest
birakilma mekanizmalarin1 anlamamizi saglar. Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon hizinin
zamanla nasil degistigini ve adsorpsiyon siirecinin hizimi etkileyen faktorleri inceleyerek,

adsorpsiyonun temel siireglerini anlamamiza yardimet olur (Ho & Mckay, 1999).

Adsorban tarafindan adsorbatin adsorplanmasi igslemi 4 sekilde tanimlanir (Sawyer &

Mccarty, 1978; Chu & Chen, 2002; Keskinkan vd., 2003).

1. Stv1 ya da gaz halinde bulunan adsorbat, adsorbani ¢evreleyen filmtabakasina dogru
difiize olur. Bu basamak genellikle ihmal edilir ¢iinkii adsorpsiyon sistemlerinde belirli bir
hareketlilik veya karistirma bulunmaktadir. Bu hareketlilik, adsorbat molekiillerinin
adsorban ylizeyine etkin bir sekilde ulagmasini saglar. Dolayisiyla, adsorpsiyon
stirecindeki diflizyon basamagindaki etkiler genellikle ihmal edilerek, daha ¢ok adsorbanin

yiizey etkilesimi ve adsorbatin adsorban yiizeyine baglanmasi gibi faktorlere odaklanilir.

2. Adsorbat film tabakasina ulastiginda, burada bulunan durgun boliimden gegerek
adsorbanin gozeneklerine dogru hareket eder. Bu siire¢ sinir tabakasi difiizyonu olarak
adlandirilir. Sinir tabakasi difiizyonu, adsorbatin film tabakasinin igindeki molekiiler
hareketlilik ve gozenekler arasindaki bosluklardan gecisini ifade eder. Bu difiizyon

basamagi, adsorbatin adsorban ylizeyine ulasmasini ve gézeneklere niifuz etmesini saglar.

3. Adsorpsiyonun gerceklesecegi yilizeyde, adsorbanin gozenek bosluklar1 igerisinde
hareket ederek ilerledigi bir difiizyon tiiriine pargacik i¢i diflizyon denir. Parcacik igi
diflizyon, adsorbanin gdzenek yapisi icindeki bosluklardan gegerek adsorpsiyonun
gerceklestigi aktif yiizeye dogru hareket etmesini saglar. Bu difiizyon siireci, adsorbanin i¢
yapisindaki gozeneklerin biiytikliigi ve sekli, adsorbanin porozite 6zellikleri ve adsorbat

molekiillerinin boyutu gibi faktorlerden etkilenir.
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4. Son asamada, kirletici madde adsorbanin gdzenekli ylizeyine tutunur. Bu adim,
adsorpsiyon silirecinin tamamlanmasi i¢in 6nemlidir ve adsorbanin ylizeyindeki aktif
bolgelere baglanma veya adsorbanin kimyasal yapisiyla etkilesime girme sonucunda
gerceklesir. Kirletici molekiiller adsorbanin yiizeyine adsorbe olur ve burada tutunarak
adsorpsiyon islemi tamamlanir. Sorpsiyon adimu, kirleticinin aktif yiizeye gii¢lii bir sekilde

baglanmasi ve adsorbanin kirleticiyi tutma kapasitesinin dolmasiyla sonuglanir.

Eger adsorban hareketsiz bir fazda bulunuyorsa, adsorpsiyon hizini belirleyen en yavas
basamak genellikle birinci basamaktir. Ancak, adsorpsiyon hizi akiskanin hareket
ettirilmesiyle artar. ilk basamakta iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek, son basamakta ise
adsorpsiyon hizin1 6lgmek zor olabilecegi ve adsorbanin hiz iizerinde aksi bir etkisi
olmayacag icin, hiz1 belirleyen faktorler genellikle ikinci ve iiglincli basamaklardir. Bu
basamaklar, adsorbanin gozenek yapisina ve adsorbatin hareket ettigi sinir tabakasina olan
etkileriyle hiz1 belirler (Basibiiyilk & Forster, 2003; Chu & Chen, 2002; Keskinkan vd.,
2004).

Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢dakikasinda sinir tabakasi diflizyonunun etkisinin olup
olmadigini anlamak i¢in (-k# denklem ) -log Ct/CO degerinin zamana kars1 grafigi ¢cikartilir.
Cizilen egrinin dogrusalligi ne kadar 1’e yakinsa sinirtabakasi difiizyonunun etkisinin o
kadar Onemli oldugu sdylenebilir. Adsorpsiyonislemine parcacik i¢i diflizyonunun
etkisinin bulunmasi icin ise qtdegerininzamanin karekdkiine (kp denklem) kars1 grafigi

cikartilarak anlagilir. Egim hizsabitini verir (Waranusantigul vd., 2003).

C
—kt =2.303log—
C

‘0

Ct: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/1).
Co: Baslangictaki adsorbat derigimi (mg/1)

k: Sinir tabakasi diflizyonu sabiti (zaman-1)

q.
kﬁ‘ - !,IZI.S

qt: t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

t: zaman (dakika)
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kp: Parcacik ig¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g dakika0.5)

Adsorpsiyon hizini belirlemek ig¢in kullanilan esitlikler sunlardir (Basibiiyiik & Forster,
2003; Keskinkan vd., 2003; Keskinkan vd., 2004; Ho vd., 1996; Benguella & Benaissa,
2002; Raj1 & Anirudhan, 1998; Zhang vd., 1998; Kapoor vd., 1999).

Birinci derece Lagergren esitligi:

log (‘-Ta _‘-Tr) __ ';{l.adr
4 2303

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

t 1 1
— = — |+—1
EIr k l.au’Q::q ELq

Ikinci dereceden hiz esitligi:

S S S
(g9.-4q.) aq.

kl,ad : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika-1)

k2,ad: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

ge : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
geq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

qt : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

log(ge-qt), t/qt ve 1/(qe-qt) degerlerinin t degerine kars1 ayr1 ayr1 grafigekonulmalariyla
kl1,ad, k2,ad ve k degerleri hesaplanir.

Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.
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2.6.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun kendiliginden olabilme icin serbest enerji degisimi (AGO) AH ve AG
degerlerinin negatif (egzotermik) olmasi gerekir (Tiinay & Kabdagh, 1996; Nollet vd.,
2003; Dakiky vd., 2002).

AG" = AH" —TAS"®

AGQO: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AHO: Entalpi degisimi (kJ/mol)

ASO: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Gibbs serbest enerjisinibulmak i¢in belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon igleminin
oncelikle denge sabiti olan Kc denklemi ile hesaplanmaktadir (Nollet vd., 2003; Dakiky
vd., 2002; Aksu, 2002).

Kc: Denge sabiti
Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu(mg/1)
Ce: Cozeltide kalan maddekonsantrasyonu (mg/1)

Kc denklemi yardimi ile bulunan Kc’nin Ce’ye karsi grafige gecirilerek hesaplanan KcO
denklemi yerine konularak adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisibulunur(Nollet vd., 2003;

Dakiky vd., 2002; Aksu, 2002).

AG" =—RTIn K’

AS" -AH® g

InK® =
T

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
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InKcO denklem kullanilarak, InKcOdegerinin 1/T degerine karsi grafige gecirilmesiyle
olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AHO ve ASO hesaplanmaktadir (Nollet vd.,

2003; Dakiky vd., 2002; Aksu, 2002).

AHO’mm  pozitif ~ degerleri  adsorpsiyonun  endotermik, = AGO’nin  negatif
degerleriadsorpsiyonun spontane oldugunu gosterir. ASO’nin pozitif degerleri kati-¢cozelti

ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisiyla sonuglanmaktadir.
2.7. Fistik Camm (Pinus pinea)

Fistik ¢ami1 (Pinus pinea), Akdeniz havzasinda, 6zellikle kiy1 bolgelerinde ve Gliney Bati
Avrupa'da bol miktarda bulunan bir agag tiirtidiir. Bu agaclar genellikle semsiye seklinde
biiyiir ve 25-30 metre yiikseklige ulasabilir. Yapraklarin1 dokmeyen bir igne yaprakli agac
olan fistitk camimin igneleri 2-4 yil dayanabilir. Igneler maviye yakin yesil renkte olup, iki
demet halinde bulunurlar ve genellikle 8-15 cm uzunlugundadirlar. Ayrica, ignelerin
karakteristik bir sogan kokusu vardir. Fistik ¢cammin gdvdesi genis ve kirmizimsi
kahverengi renkte olup derin catlaklara sahiptir (Vifias vd., 2016 ). Genellikle termo ve
mezo-Akdeniz iklim bolgelerinde ve yari nemli biyoiklimlerde bulunan mescerelerde
yetisir. Bu bolgelerde sicak ve kurak yazlar (5 aya kadar kuraklik) ile yagish ve iliman
kislar (0°C’nin ilizerinde en soguk ayin ortalama sicakligi ve yagis miktart 600-800 mm/y1l
arasinda) karakteristiktir. Fistik ¢cami, hafif kiregli zeminleri tolere edebilmesine ragmen
asidik veya nétr kumlu topraklari tercih eder. Bu tiir topraklarda daha iyi biiylime ve
gelisme gosterir (Fady vd., 2004). Erkek ve disi ¢igekler aymi agag iizerinde bulunur, bu
duruma “monoeci” denir. Polenler genellikle riizgarla tasinarak disi cigeklere ulasir.
Doéllenme, polenlerin disi ¢igeklere ulagsmasindan yaklasik 2 yil sonra gerceklesir. Bu
stirecte tozlasma ve dollenme islemleri gergeklesir. Olgunlasmis kozalaklar ise genellikle 3
yil gibi bir siirede olusur (Fady vd., 2004). Ayrica fistik ¢cami (Pinus pinea) tiirline ait
tohum kozalaklar1 ovalkiiresel bir sekle sahiptir. Gengken yesil renkte olan kozalaklar,
olgunlastiklarinda kirmizims: kahverengi bir renk alir. Olgunlagma siireci genellikle ti¢ y1l
stirer ve bu silirecte kozalaklar tamamen olgunlasir. Kozalaklar genellikle 8-12 cm
uzunlugunda olabilir (Vifias vd., 2016). Akdeniz havzasinda yaygin olarak bulunan bir
agag tiirtidiir. Kalin kabugu ve 19 yiiksek tepesi sayesinde diger cam tiirlerine gére yangina
daha az duyarli hale gelir. Fistik cami i¢in en biiyiik tehdit orman yanginlaridir (Vinas vd.,
2016 ). Akdeniz iilkelerinin peyzajinda 6nemli bir 6gedir. Bu agag tiirii, vatan1 Portekiz'den

baslayarak Anadolu'ya kadar uzanan tiim Akdeniz sahil kesiminde yaygin bir sekilde
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bulunur. Akdeniz iklimine ve bolgenin dogal kosullarina uyum saglamis olan fistik cami,
bu cografi alanda yaygin olarak yetisir ve peyzajin belirgin bir parcasini olusturur (Yaltirik

& Efe, 2000).

Pinus pinea (fistik ¢ami1), dagilim alan1 olarak Portekiz'den Suriye'ye kadar tiim kuzey ve
dogu Akdeniz'in yani sira Karadeniz'in bazi kiy1r bolgelerine yayilmistir. Bu agag tiirt,
genellikle diizensiz bir sekilde dagilmistir, yani homojen bir sekilde bulunmaz , Kuzey
Akdeniz'de fistik cami deniz seviyesinden baglayarak yaklasik 500-600 metre ylikseklige
kadar yetisebilir. Dogu Akdeniz'de ise daha yliksek rakimlarda bulunabilir ve genellikle
800-1400 metre arasinda yer alir (Fady vd., 2004). Sekil 2.’de Fistikcami agaci

goriilmektedir.

Resim 2.1. Fistitkgami (Pinus pinea) agaci (Kaynak: Vifias vd., 2016).

Pinus pinea (fisttk cami), tarih boyunca yenilebilir tohumlar1 nedeniyle Etriiskler,
Yunanlilar, Romalilar ve Araplar tarafindan Akdeniz cevresinde yaygin bir sekilde
yetistirilmistir. Ispanyol Paleolitik yerlesimlerinde, Pinus pinea’ya ait yaklasik 50.000
yillik kozalak ve odun komiirii parcalart bulunmustur. Bu, fisttk caminin uzun bir gecmise
sahip oldugunu gostermektedir. Anadolu, Liibnan ve Iber Yarimadasi, Pinus pinea’nin
muhtemel orijinal bolgeleridir. Bununla birlikte, fistik ¢am1 Arjantin, Giiney Afrika ve

Kuzey Afrika’ya da yayilmistir. Kuzey Afrika’da ozellikle Tunus, Cezayir ve Fas’ta
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bulunur. Fistik caminin diger bolgelerde bulunmasi genellikle park ve bahgelerle sinirlidir.
Ornegin, Kaliforniya, Iskogya ve Giiney Ingiltere gibi bolgelerde de fistik c¢ami
yetistirilmektedir, ancak bu daha smirl bir dagilim gdstermektedir. Pinus pinea, tarihi ve
kiiltiirel Onemiyle birlikte, sagladigir yenilebilir tohumlar ve karakteristik goriintiisii
nedeniyle diinya genelinde degerli bir agac tiirii olarak kabul edilmektedir (Fady vd.,
2004).

Iber Yarimadasi, toplam Pinus pinea mescerelerinin yaklasik %75’ini barindirmaktadir.
Ispanya’da 464.000 hektarlik bir alana yayilan Pinus pinea mescereleri, bu tiiriin en yogun
oldugu bolgelerden biridir. Ayrica, Portekiz’de de 130.300 hektarlik bir alanda Pinus pinea
mescereleri bulunmaktadir. Diger iilkelerde de dagilim su sekildedir. Tiirkiye’de 40.000
hektarlik bir alanda, Italya’da 40.000 hektarlik bir alanda, Tunus’ta 15.000 hektarlik bir
alanda, Fransa'da 13.515 hektarlik bir alanda, Fas’ta 3.000 hektarlik bir alanda ve Israil’de
2.000 hektarlik bir alanda bulunmaktadir. Bu veriler, Pinus pinea’nin Akdeniz bolgesinde
yaygin ve Oonemli bir aga¢ tiirli oldugunu gostermektedir. Bu bolgelerdeki Pinus pinea
mescereleri, hem dogal ekosistemlerde hem de ticari amaclarla yetistirilmektedir (Miranda
vd., 2017; Loewe vd., 2011). Ispanya ve Portekiz, yillik olarak yaklasik 7000 ton ¢am
fistig1 tretimi gerceklestirmektedir. Bu tiretim, diinya ¢apindaki ¢am fistig1 tiretiminin %40
ila 60’11 temsil etmektedir. Bu da Ispanya ve Portekiz’in ¢am fistig1 iiretiminde &nde

gelen iilkeler oldugunu gostermektedir (Miranda vd., 2017).
2.7.1. Fistik Camu (Pinus pinea) Kabugu

Cam kabugunun terapotik kullanimma dair bazi gostergeler tarthsel kaynaklarda
bulunabilir. Ornegin, {inlii antik Yunan hekimi Hippocrates, MO 4. yiizyillda c¢am
kabugunu iltihapli hastaliklarin tedavisinde kullandigini belirtmistir (Nunes vd., 1999;
Packer vd., 1999). Eczac1 H. Miner’in 1479°da ¢cam kabugunun yara iyilesmesiyle ilgili
kullanildigina dair bilgiler bulunmaktadir (Packer vd., 1999; Minner, 1479).

Cam fistig1 diinya capinda biiyiiyen bir pazari olan 6nemli bir aga¢ yemisidir. Pinus pinea,
diinya genelindeki dokuz ana aga¢ yemis tiiriinden biridir ve tohumlar yiiksek besin
icerigine sahiptir. Ozellikle protein (%32), yaglar (%45) ve Bl ve B2 vitaminleri agisindan
zengindir. Ayrica, ¢cam fistig1 tohumlar lif, karbonhidratlar, mineraller ve diger vitaminler
de igerir. Bu zengin besin igerigi nedeniyle ¢am fistig1, saglikli bir beslenme i¢in degerli
bir kaynak olarak kabul edilir. Cam fistig1, ¢esitli yemeklerde, tatlilarda, salatalarda ve
atistirmaliklarda kullanilarak beslenmede ¢esitlilik saglar (Fady vd., 2004).
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Cam kabugu, ¢am agacinin govdesinin yaklasik %10-20’sini olusturan bir kalintidir
(Vieito vd., 2019; Braga vd., 2008). Agac endiistrisinde ¢cam agaclari islendikten sonra
geriye kalan biiyilk miktarlarda ¢cam kabugu ortaya c¢ikar. Bu nedenle, ¢am kabugu
genellikle bir yan {iriin olarak degerlendirilir ve ¢esitli endiistrilerde kullanilir (Vieito vd.,

2019; Jablonsky vd., 2017).

Cam kabugu, onemli fitokimyasal bilesenlerle beraber atiklarin diinya iizerinde geri
kazanilmasi, geri doniistiiriilmesi ve iyilestirilmesi e8iliminin ardindan yenilenebilir bir
kaynak olarak kullanilabilecegi gozlemlenmistir (Vieito vd., 2019 ; Braga vd., 2008 ).
Sekil 3’te hem ¢am fistig1 hem de agaclar gdsterilmektedir.

Resim 2.2. Fistikgami (Pinus pinea)

2.8. Onceki Calismalar

Atik sularin aritilmasi zor ve maliyetli bir siire¢ olmasinin nedeni, icerisinde organik ve
inorganik maddeler ile boyar maddeler gibi bazi kimyasallarin bulunmasidir. Tekstil
tirlinlerinin farkli 6zelliklere sahip olmasindan dolayi, kullanilan boyar maddeler de cesitli
tiplerde olabilir. Bu boyar maddeler asidik, bazik, pigment, azo ve benzeri sekillerde
siiflandirilir ve kimyasal yapilart farklilik gosterir (Istk & Sponza, 2001). Arastirmacilar,
daha diisiik maliyetli adsorbanlarla ¢alismayi tercih etmislerdir. Bu ¢aligmalardan bazilari,
Vermikompost/ bazik boyalar (Yang vd., 2015), Kil kompozit/asidik ve bazik boyalar
(Bellaj vd., 2024), fosfomolibdat/tungsten disiilfiir kompozitleri/boyar madde karigimlari
(Zhou vd., 2024), misir kabugu/metilen blue (Handayani vd., 2024), hindistan cevizi
kabugu biyokompozitleri /metil green (Abegunde vd., 2024), balik kil¢gigi/malachite green
(Saver & Kemiklioglu, 2017), hibrit maddeler ve piring kabugu/ Golden yellow (Aliyam
vd., 2024), yapilan ¢alismalardan bazilaridir. Ayrica atik portakal kabugu (Navasivayam
vd., 1996), misir kogani(Nassar & El-Geundi, 1991), hurma 2 salkimi (Nassar, vd., 1995 ;
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Nassar, 1999) ve sucul bitkiler (Low vd., 1993) farkli boyar maddelerin giderimi ig¢in

kullanilmaktadir.

Essekri vd. (2024) argan kabugu kristal violet boyar maddesinin giderimi i¢in biosorbent
olarak kullanilmigtir. Argan kabuunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi 221,72
mg/g’dan sitrik asit ile iyilestirme yapildiktan sonra 312,71 mg/g oldugu goriilmustiir.
Sonugta sitrik asitle muamele edilen argan kabuklarimin boyar maddelerin giderimi igin

verimli, geri doniistiiriilebilen bir adsorban oldugu tespit edilmistir (Essekrin vd., 2024).

Yazid vd. (2024) ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun adsorban olarak
kullanilmastyla iki katyonik boyar madde olan safranin ve malasit greenin giderimini
arastirmiglardir. Her iki sistem i¢in de en iyi giderim sonuglari pH 7’de elde edilmistir.
Langmuir modeli hem basit hem de ikili sistemlerde boyalarin uzaklastirilmasin
aciklamak i¢in en uygun yontem oldugunu belirtmislerdir. Kinetik ¢alismanin sonuglarina
gore sistem yalanci ikinci dereceden kinetik modele uymaktadir. malasit green ve safranin
boyar maddelerinin giderim oranlar1 sirasiyla % 93,12 ve % 78,41 olarak tespit edilmistir

(Yazid vd., 2024).

Husain vd. (2024) ceviz kabuklarindan elde edilen aktif karbonu adsorban olarak
kullanarak Rodamin B boyar maddesinin giderimini c¢alismislardir. Boyar maddenin
gideriminde en uygun kosullarin pH 7,2 temas siiresi 180 dakika ve baslangi¢ boya
konsantrasyonu 20 mg/L olarak belirlemislerdir. Elde edilen sonuglar, 0,99°'lik en yiiksek
korelasyon katsayis1 (R?) degeri ile kamtlandig1 gibi, Langmuir izotermine dikkat ¢ekici
bir uyum ortaya koymaktadir. Ayrica kinetik ¢alismalar, maksimum R* degerinin 0,99
oldugunu gostererek, yalanci ikinci dereceden modelle olumlu bir uyum oldugunu
gostermektedir. Termodinamik c¢aligmalar, adsorpsiyon siirecinin endotermik ve
kendiliginden oldugunu gostermistir. Desorpsiyon arastirmalarinda RhB boyasinin
%387,35’1ni etkili bir sekilde serbest biraktig1 gozlenmistir. Yapilan ¢alismada bu bulgular,
cok yonlii uygulamalarla siirdiiriilebilir malzemelerin gelistirilmesine katkida bulunarak
dongiisel ekonomi arayisinda atik degerlemesinin 6nemini vurgulamaktadir (Husain vd.,

2024).

Kaur vd. (2024) pamuk kabugundan iiretilmis aktif karbonun adsorban olarak
kullanilmasiyla Rhodamine B (Rh B), ve Kristal violet (CV) boyar maddelerinin

giderimini aragtirmiglardir. Yaptiklart calismada optimum kosullar altinda, sirastyla 60 ve
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10 dakikalik alikonma siireleri igerisinde Rh B (%87,6) ve CV (%99,8) icin yiiksek
giderim verimliligi elde edildigini gostermislerdir (Kaur vd., 2024).

Tcheka vd. (2024) Hyphaene thebaica kabuklarindan elde ettikleri komiirli adsorban olarak
kullanarak metil orange (MO) boyar maddesinin gideriminde kullanmislardir. Optimize
edilmis kosullar altinda (pH 2, 0,03 adsorban dozu, 100 mg/L. baslangic boya
konsantrasyonu, 313 K, 270 rpm), adsorban iizerine MO boyar maddesi i¢in maksimum
Langmuir tek katmanli adsorpsiyon kapasitesinin 264,922 mg/g oldugunu tespit
etmiglerdir. Termodinamik parametrelere gore adsorban {izerindeki adsorpsiyonun

ekzotermik ve kendiliginden olustugunu rapor etmislerdir (Tcheka vd., 2024).

Rose vd. (2023) sulu ¢ozeltilerden congo red boyar maddesini ceviz kabugunu adsorban
olarak kullanarak giderimini arastirmistir. Ham ceviz kabugunun maksimum giderim
verimi %94,12 olarak elde edilmistir. Temkin ve Yalanci ikinci dereceden izoterm
modelinin sisteme en uygun izoterm oldugunu belirlemislerdir. Caligma sonunda modifiye
edilmis ceviz kabuklarinin congo red boyar maddesinin gideriminde etkili oldugu

gosterilmistir (Rose vd., 2023).

Obayomi vd. (2023) musir kabugundan elde edilen aktif karbunu adsorban olarak
kullanmiglar ve sulu c¢ozeltilerden metilen blue boyar maddesinin giderimini
aragtirmiglardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 318 K’de 666,67 mg/g olarak tespit
edilmistir. Termodinamik ¢aligmalarda, sistemin kendiliginden, uygulanabilir ve

endotermik bir yapida oldugu belirlenmistir (Obayomi vd., 2023).

Boulika vd. (2023) badem kabuklarindan elde edilmis aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden
malachite green ve metil red boyar maddelerinin giderimini arastirmiglardir. Izoterm ve
kinetik caligmlar yapilmistir. Sistemin Langmuir ve yalanci ikinci dereceden kinetik
modeler en 1yi uyum sagladig goriilmistiir. Malachite Green’in maksimum giderimi
%93,81 ve Metil Red’in giderimi %82,81 olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyondan sonra
aktif karbonun karakterizasyonu, boyar maddelerin gideriminde etkili oldugunu

gostermistir (Boulika vd., 2023).

Li vd. (2020) congo red ve metilen mavisi boyalarinin sulu ¢ozeltideki adsorpsiyon
mekanizmasini incelemek i¢in Ashitaba atifi ve ceviz kabugundan aktif karbonlar
hazirlanmiglardir. Bu adsorbanlar XRD, FTIR ve SEM teknikleri ile karakterize edilmis ve
tic sicakliktaki boya adsorpsiyon izotermleri Olglilmiistiir. Test edilen boyalarin ve

adsorbanlarin adsorpsiyon mekanizmasini yorumlamak igin istatistiksel bir fizik modeli
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uygulanmistir. Modelleme sonuglari, bu boyalarin ¢ozelti i¢cinde pratik olarak ayrildigini
gostermistir. Boya molekiillerinin adsorbanlar {izerindeki adsorpsiyon yonelimleri,
sistemin sicakligina ve dogasina bagli olarak degismistir. Congo red boyar maddesinin
giderilmesi i¢in Ashitaba atig1 aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olarak tespit
edilmistir. Dolayistyla bu boya ile test edilen adsorban arasinda giiglii bir etkilesim
goriilmistiir. Hesaplanan adsorpsiyon enerjisi 7,25 ila 20,43 kJ/mol arasinda degismistir ve
her iki adsorbatin adsorpsiyonunun, uzaklastirma isleminin endotermik oldugu farkli

sicakliklardaki fiziksel etkilesimler yoluyla gerceklestigi gosterilmistir (Li vd., 2020).

Prajapati ve Mondal (2020) atik Hindistan cevizi kabugunu adsorban olarak kullanarak
metilen blue boyar maddesinin giderimini arastirmislardir. Adsorpsiyon denge verileri,
Langmuir, Freundlich ve Sips modelleri gibi geleneksel izoterm modellerine uyarlanmaistir.
izoterm modellerinin sonuglari, deneysel verilerin Sips > Langmuir > Freundlich sirasina
uydugunu gostermistir. Sips modeline gore, CuO-NPAC nanokompozitinin Metilen Blue
boyar maddesini adsorbe etme konusundaki maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax),
318 K sicaklikta 464,2 mg/g olarak hesaplanmistir. Metilen Blue boya adsorpsiyonuna
yonelik yeniden kullanilabilirlik agisindan iyi bir termodinamik davranig gostermistir

(Prajapati & Mondal, 2020).

Khalek vd. (2017) yaptiklar1 ¢aligmanin amaci, boyalardan renk giderimi i¢in yumurta
kabugu matrisinin (yumurta kabugu + membran) potansiyel ve diisiik maliyetli bir
biyosorbent olarak kullanilmasinin fizibilitesini aragtirmaktir. Test edilen iki boya (Metilen
mavisi (MB) ve Kongo kirmizisi (CR), adsorban ylizeyi ile bu molekiiller arasindaki
etkilesimin karmagik dogasin1 yansitan farkli adsorpsiyon davranislarini ortaya ¢ikarmustir.
Islenmemis yumurta kabugu tozunun ve adsorbe edilmis yumurta kabugunun fonksiyonel
gruplar1 ve yiizey morfolojileri, Fourier dontistimii kiziltesi spektroskopisi (FTIR) ve alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile analiz edilmistir. Boyalarin yumurta
kabugu ylizeyindeki adsorpsiyonu ikinci dereceden kinetigi takip ederken, adsorpsiyon
izotermi Freundlich modeline uymus ve cok katmanli adsorpsiyon sergilemistir. Oda
sicakliginda 1000 mg/l konsantrasyon i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin MB ve
CR i¢in sirasiyla 94,9 mg/g ve 49,5 mg/g oldugu tespit edilmistir (Abdel-Khalek vd.,
2017).

Liu vd. (2018) yer fistigi kabugu ile kristal viyole boyar maddesinin giderimini

arastirmiglardir. Sistem Langmuir, birinci ve ikinci derece kinetik modellere uyum
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saglamistir. Dogal durumdaki tarimsal atik yer fistig1 kabugunun, sulu ¢ozeltiden boyanin
uzaklagtirilmasi i¢in umut verici bir adsorban oldugu kanitlanmistir. Adsorpsiyon

kapasitesi 256 mg/g olarak tespit edilmistir (Liu vd., 2018).

Ait Ahsaine vd. (2018) badem kabuklarin1 potasyum hidroksit kullanarak aktive etmisler
ve metilen blue ve kristal violet boyar maddelerinin sulu c¢ozeltilerden gideriminde
adsorban olarak kullanmiglardir. Sistem Langmuir izotermine en iyl uyum saglamistir.
Adsorpsiyon kapasiteleri Metilen Mavisi ve Kristal viole boyar maddeleri icin sirasiyla

833,33 ve 625,0 mg/g olarak hesaplanmistir (Ait Ahsaine vd., 2018).

Salman vd. (2024) diisiik maliyetli bir tarimsal atik adsorban olarak Cycas yaprak tozunu,
atik sulardan Malachite Green (MG) ve indigo Carmin (IC) boyasinin giderilmesi i¢in
arastirmiglardir. Cycas yapraklar1 tozu, enerji dagitict X-151m1 spektroskopisi (EDX),
Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) teknikleriyle ve Taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon verimliligi tizerindeki etkilerini belirlemek icin
temas siiresi, boyar madde konsantrasyonlar1 ve adsorban miktar1 dahil olmak {iizere
adsorpsiyon parametreleri arastirilmistir. Sonuclar, Freundlich izoterm modeliyle iyi uyum
sagladigini ve adsorpsiyon kinetigi yalancit birinci dereceden modeli takip ettigi
goriilmustiir. AH®, AS® ve AG® dahil olmak iizere termodinamik parametreler belirlenmis
ve adsorpsiyon siireci, MG ve endotermik IC boyalar1 i¢in spontan olmayan ve ekzotermik
oldugunu gostermistir. Sonuglar, adsorbanin tekstil atiklarindan kaynaklanan endiistriyel
boyalarin aritimi i¢in uygun maliyetli ve ucuz bir malzeme olarak kullanilabilecegini

gostermistir (Salman vd., 2024).

Chan vd. (2024) arastirmalarinda, aktif karbon iiretmek i¢in tarimsal bir atik olan
hindistancevizi kabugu (CS) kullanmislardir. Diisiik sicaklikta hidrotermal karbonizasyon
(HTC) teknigi yoluyla kompozit malzemeler, grafen oksit (GO) dahil edilerek ve alkalin
aktivasyonuna tabi tutularak katyonik boyanin adsorpsiyonu i¢in yeni bir CS bazl aktif
karbon hazirlanmislardir. Calismada, nispeten diisiik sicakliklarda hidrotermal
karbonizasyon yoluyla hindistancevizi kabuklarindan iki tiir yesil aktif karbon (AC)
basariyla sentezlenmistir. Her iki adsorban da endiistriyel atiksularin aritiminda ¢ok iyi
performans gostermistir. Calismada maliyet etkinligi, uygulanabilirlik, yliksek adsorpsiyon
kapasitesi, yenilenebilirlik, kolay erisilebilirlik, bolluk, ¢evre dostu olma ve yeniden

kullanilabilir 6zelliklere sahip adsorbanlar gelistirmislerdir (Chan vd., 2024).
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Tolkou vd. (2024) muz, portakal ve nar kabuklari gibi sifir amliyetli adsorbanlar
kullanmislar ve katyonik (MB) ve anyonik boyalarin (RR120, RB5 ve RBBR) dortlii
karisim ¢ozeltisinden es zamanli olarak uzaklastirilmasinmi arastirmislardir. Optimum
uzaklagtirma oranlarna pH 2,0'da ve 6,0 g/L’lik bir dozda ulasilmistir. Dogal
adsorbanlarin ayr1 ayr1 ve es zamanl olarak c¢o6zelti icinde boya giderimindeki
karsilastirmali sonuglari, anyonik boyalarin varliginda muz ve portakal kabuklarindaki MB
adsorpsiyonunun sirastyla % 89°dan % 96’ya ve % 43’ten % 87’ye arttigim
gostermislerdir. Muz kabuklari, tim boyalari igeren dortlii bir boya karigiminda daha ileri
calismalar i¢in adsorban malzeme olarak seg¢ilmistir. Calismada pH c¢ozeltisi, boyalarin
baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik gibi boya adsorpsiyonunu etkileyen

parametreler incelenmistir (Tolkou vd., 2024).

Hashem vd. (2024) caligmada alternatif ve etkili adsorbanlar olusturmak amaciyla
Aspergillus oryzae (A. Oryzae) biyokiitlesi ve atik seftali ¢ekirdegi kabuklar1 (PPSS)
kullanmiglardir. Asit Viole 90 (AVD) boyasi, hazirlanan adsorbanlar kullanilarak atik
sudan uzaklastirilmistir. pH (2—-11), temas siiresi (0—180 dakika) ve adsorban kiitlesi (0,2—
2,0 g/L) gibi farkli siire¢ degiskenleri incelenmistir. A. Oryzae ve PPSS i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (qmax) sirasiyla 55,0 ve 94,92 mg/g olarak hesaplanmistir. Her iki

adsorbanin da boyar madde gideriminde etkili oldugu vurgulanmistir (Hashem vd., 2024).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Cam fistig1 Mersin'deki fistik cam1 agaclarindan toplanmistir. Adsorban olarak Mersin'den
temin edilen cam fistig1 kabuklar1 kullanilmigtir. Kabuklar giin 1s18inda yikanip
kurutulmustur. Daha sonra kurutulmus kabuklar 6giitiilmiistiir (65 mesh). Adsorpsiyon

deneylerini kullanmak i¢in kii¢iik cam siselerde saklanmustir.

Malachite Green, Carlo Erba Firmasindan satin alinmistir . Herhangi bir saflastirma islemi
uygulanmamistir. pH degerleri 0,1 M HCI1 veya NaOH ile ayarlanmistir. Sekil 4’te ¢am
fistig1 kabuklarmin adsorpsiyondan 6nceki ve sonraki SEM fotograflar1 gosterilmektedir.
0,3 g cam fistig1 kabugu erlenlere (250 mL) konulmus ve 250 rpm hizla calkalanmistir
(VWR). Sekil 3.1, adsorpsiyon prosesinin sematik diyagramini gostermektedir.

Malachite green&kabuk

Sekil 3.1. Adsorpsiyon Prosesinin Sematik Diyagrami (Kaynak: Saver & Kavas, 2024).

Cozeltideki katyonik boya Malachite Green’in santrifiijden sonra geriye kalan boyar
madde konsantrasyonu UV-vis spektrofotometre ile dl¢iilmiistiir. Laboratuvarda kullanilan
spektrofotometrenin markas1 Shimadzu UV 1208°dir. Daha sonra boya ¢6zeltisinin pH’1
Ol¢iilmiistiir. Laboratuvarda kullanilan dijital pH metrenin markast da WTW 82362

Weilheim'dir. Tiim deneyler {i¢ kez tekrar edilmistir.

Sekil 3.2’te fistik kabuklarinin adsopsiyondan onceki ve sonraki fotograflar1 verilmistir.
Sekil 3.2 (a)’da gortildiigl gibi fistik gam1 kabuklariin gézenekli bir yapiya sahip oldugu
gozlenmistir. Oysa adsorpsiyondan sonra boyar maddenin kabufun ylizeyine adsorbe
oldugu ve yiizey seklinin degistigi gorilmiistiir. Benzer sonuglar cesitli arastirmacilar

tarafindan da bulunmustur (Ikhtiyarova vd., 2012; Savci vd., 2023).
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Sekil 3.2. Fistik camui kabuklarinin adsorpsiyondan 6nceki fotografi (a), adsorpsiyondan sonraki fotografi (b)

Tablo 3.1. Deneylerde Kullanilan Boyar Maddenin Ozellikleri

Malachite Green
Molekiil agirlig (g/mol) 364.90
Amax (nm) 619
Renk Green
Kimyasal Formiil Ca3H25CIN,
Saflik <90%
e N
Kimyasal Yap1 ‘;‘e
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. pH Etkisi

Malachite green boyar maddesinin ¢am fisti§1i kabuklar1 iizerine olan pH etkisi
arastirilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine pH=10’da ulasilmistir. Sonuglar Sekil
4.1'da gosterilmektedir. pH degerlerinin artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinde bir artis
gozlenmistir. Bu, pH yiikseldikge yiizeydeki anyonik aktif bolgelerin iceriginin artmasiyla
aciklanabilir. Benzer sonuglar ¢esitli arastirmacilar tarafindan da bulunustur (Mechnou vd.,
2023).

Q(mg/g)
e (48] w ~J [Na]

pH

Sekil 4.1. pH etkisi

4.2. Konsantrasyonun Etkisi

Katyonik boyar madde Malachite green’in gideriminde baslangic boyar madde
konsantrasyonunun (25-900 mg/L) etkisi arastirilmistir (Sekil 4.2). Literatiirde buna paralel
sonuglara rastlanmistir  (Savci, 2020). Baslangic konsantrasyonunun artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin Onemli Olgiide arttigi acgiktir. Bu durum Malachite green

molekiillerinin sulu ortamdan ylizeye artan transferiyle ilgilidir (Mechnou vd., 2022).

25
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Sekil 4.2. Boyar madde konsantrasyonunun etkisi (C=25-900 mg/L; T=25 °C; t=24 h; V=30 mL; m=0,3 g;
pH=10)
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4.3. Alikonma Zamaninin EtKisi

Adsorpsiyon kapasitesi 25.641 mg/g (10-120 dk) olarak bulunmustur (Sekil 4.3).
Adsorpsiyondan sonra, adsorbanin boya iyonlarini daha fazla adsorbe etmesi i¢in aktif
bolgelerin mevcut olmadigini yapilan ¢alismalar gostermistir (Tahir vd., 2016; Shoukat

vd., 2017; Noreen vd., 2020; Tahir vd., 2016 ).

20
15 ——50mg/L
010 75mg/L
5 { e 100 g/l
0+ T T ] 200 mg/L
0 50 100 150
Time [minute)

Sekil 4.3. Alikonma Zamaninin Etkisi

4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Bu calisma i¢in Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri incelenmistir. Sekil 4.4-4.5
sirastyla Langmuir ve Freundlich izoterm modellerini gostermektedir. Tablo 4.1°de
Langmuir izoterm katsayilari aciklanmistir. Sonuglara gére Langmuir modeli, kabuk
lizerine Malachite Green boyar maddesinin adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in en uygun
modeldir. Bu durum Malachite Green adsorpsiyonunun tek katmanli, homojen oldugunu,
aktif bolgelerin esit enerjiye sahip oldugunu ve adsorbe edilen boyar madde arasinda

herhangi bir etkilesimin olmadigin1 géstermektedir (Raji vd., 2023).

Tablo 4.1. Langmuir izoterm Katsayilar

QOmax ,
Adsorban K;(L/g) ay, R Referans
(mglg)
Fistik gam1 kabugu-malachite
1.462 0.057018 25.641 0.9987 Bu galisma
green
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y=0.039x+ 0.6837
R*=0.9987

0 200 400 600 800
Ce (mg/L)

Sekil 4.4. Langmuir izotermi

Tablo 4.2. Frundlich izoterm Katsayist

Adsorban

nr

Ky

Fistik gami1 kabugu-malachite green

2.936

3.68638

0.7571

2
1.5 . A
*
g **
1
E *
o5 9 =0.3405x+ 0.5666
) & R¥=07571
0
0 1 2 3

log Ce

Sekil 4.5. Freundlich Izotermi

4.5. Kinetik Modelleme

Sonuglar, yalanci ikinci dereceden modelin, gelistirilen ylizeyde malakit yesilinin

adsorpsiyon kinetigini en iyi sekilde tanimladigini gostermektedir.

Tablo 4.3. Pseudo Second Order Kinetik Model Katsayilari

Bagslangi¢c Boyar Madde q.(mg/g) k3,44 (8/mg/min) R
Konsantrasyonu (mg/L)

50 4.572 0.100 0.9983
75 6.734 0.080 0.9925
100 8.865 0.088 0.9982
200 17.699 0.068 0.9979
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0 50 100 150

t (minute)

Sekil 4.6. Pseudo second order izoterm model (t=120 min; V=30 mL; m=0,3 g; pH=10; Co=50 mg/L, 75
mg/L, 100 mg/L, 200 mg/L)

4.6. Termodinamik Parametreler

Adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi i¢in termodinamik parametreler ¢ok Onemlidir.
Boylece Malachite Green’in ¢am fistig1 kabuklarina adsorpsiyonu i¢in Gibbs serbest

enerjisi, entropi ve entalpi degisimleri agagida hesaplanmistir.
AG® =AH’ —TAS’

AG: Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol),

AH’: Enthalpy degisimi (kJ/mol),

A8°: Entropi degisimi (kJ/mol K),

T: Sicaklik (K)

Denge sabiti Kc ve belirli bir sicaklikta adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak i¢in asagidaki denklemler kullanilmistir (Aksu, 2002).

K, = <,
e
Burada:

Kc: Adsorpsiyon i¢in denge sabiti,
Ca: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/1),
Ce: Cozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1).

Gibss serbest adsorpsiyon enerjisi, asagidaki denklem yardimiyla bulunan Kc’nin Ce’ye

kars1 grafiginin ¢izilmesiyle bulunur (Dakiky vd., 2002).
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AG’ =-RTInK!
ln KO — LA[{O X l
¢ R T

R: 8,314 J/mol K

Tablo 4.4’de Gibbs serbest enerji degerleri verilmistir.

Tablo 4.4. Gibbs serbest enerji degerleri

Adsorban Boyar Madde AG’ (kj/mol) T (Sicaklik "K)
Fistik cam1 kabugu Malachite 6.041 298
Green
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5. SONUC VE ONERILER

Tez caligmasinda, sentetik atik sulardan katyonik bir boyanin adsorpsiyonunda ¢am fistig1
kabugunun adsorban olarak kullanilmasi arastirilmistir. Cam fistig1 kabuklart SEM
kullanilarak  karakterize edilmistir. Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri
hesaplanmistir. Adsorpsiyon verileri, ¢am fistig1 kabuklar1 i¢in Langmuir izotermine
(Qmax=25.641) iyi uyum sagladigr goriilmiistiir. Malachite Green'in ¢am fistig1
kabuklarina adsorbsiyonunun kinetigi incelenmistir. Katyonik bir boyar madde olan
Malachite Green'in sentetik atik sudan ¢am fistig1 kabuklaria adsorpsiyonu, yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uyum sagladigi (R*=0.9925-0.9983) goriilmiistiir. Cam fistig1
kabuklarinin, sentetik atiklardan Malachite Green boyar maddesinin giderimi i¢in ¢evreci,

maliyetsiz ve giiclii bir adsorban oldugu tespit edilmistir.
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