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OZET

Bu ¢alismada, zirai iiriin olan Aydin ydresi zeytin ¢ekirdegi, dgiitiilerek ve elek analizi
yapilarak ortalama parcacik boyutu belirlenmis ve bu ham madde kitozan ile modifiye
edilmistir. Bu islem basamaginin ardindan derisik NaOH ve metanol ¢dzeltisinin iginde
mikrokapsiil boncuklar olusturulmustur. Olusturulan boncuklar sonrasinda gluteraldehit
ile capraz baglanarak son fonksiyonlagtirma islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra
etanol ile yikanan boncuklar oda sicakliginda kurutulmustur. Modifiye edilmis zeytin
cekirdekleri metilen mavisi ve metil turuncusu boyar maddelerinin giderimi igin
biyosorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon g¢alismalari iizerine sirasiyla, adsorban
miktari, baslangi¢c konsantrasyonu, temas siiresi ve pH parametrelerinin etkileri
incelenmistir. Boyar maddelerden metil turuncusu i¢in optimum temas siiresi 120
dakika olarak bulunmustur. Optimum temas siiresi metilen mavisi i¢in de 120 dakika
olarak bulunmustur. Adsorban madde miktar1 arttirildik¢a adsorplanan boyar madde
miktar1 artmis ve 0,1- 0,1 gram ile dengeye ulasmistir. Degisen boyar madde
konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi incelenmis ve denge verileri ile Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri uygulanmistir. Sonug yeni adsorban olarak hazirlanan,
kitozan ile modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin boyar madde gideriminde

uygulanabilecegi ve alternatif bir biyomalzeme olarak kullanilabilecegi gézlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, olive stone which as known agricultural product at Aydin region, was
being milled and was being screen analysed to define average particle size. This raw
material was modified with biomaterial as 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 pits were used as biosorbent for the removal of methylene blue and
methyl orange dyestuffs. After adsorption studies, effect of adsorbent, initial
concentration, concant time and pH parameters was analyzed, respectively. The
optimum concant time for adsorption of dyestuff on modified olive stone was found to
be 120-120 minutes. Asthe amount of adsorbent , increased, the amount of dyestuff
adsorbed increased and reached to the equilibrium with 0,1-0,1grams. 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 agueous solutions and used as an alternative

bioadsorbent.
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1. BOLUM
GIRIS
Giliniimiizde kaynak sularmin azalmasi ve g¢evre Kkirliliginin artmasi nedeniyle, atik
sulardan boyar madde kirliliginin 6nlenmesi 6nem kazanmigtir. Demir ve arkadaslari,
yaptiklari ¢caligmalarla atik su giderimi ile kentsel, tarimsal ve endiistride kullanilan su
miktarinin karsilanmasimin miimkiin olabilecegini soylemislerdir [1]. Geleneksel
yontemlerle atik su aritimimin yiiksek maliyetli olmasindan dolayi, giiniimiizde yeni
teknolojiler gelistirilmekte ve diisiik maliyetli alternatif yontemlerin aragtirilmasi hiz
kazanmigtir. Bu arastirmalardan en ¢ok atik sularda fazlaca kirlilige sebep olan boyar
maddelerin giderimi ve ucuz, kolay bulunabilen yeni adsorbanlarin kesfedilmesi yer

almaktadir.

Insan niifusunun artmasi beraberinde bircok evsel ve tarimsal atiginda artigin1 meydana
getirmistir. Bu atiklarin yok edilmesi i¢in ciddi bir maliyet gerektirdigi bilinmektedir.
Yapilan bir ¢ok calismada tarimsal atiklardan, boyar madde ve agir metal giderimini
saglamak icin adsorban madde iiretilebilecegi ve hem tarimsal atiklarin geri kazanimi
hem de atik sularin geri kazanimini saglamanin miimkiin olabilecegi goriilmiistiir. Bu
alanda genis bir ¢alisma alan1 olusmaktadir. Arslan ve arkadaslar1 (2021), atik sulardan
boyar madde gideriminin bir¢ok teknikle gergeklesebilecegini soylemislerdir. Bu
tekniklerden bazilarini su sekilde siralamislardir ; adsorpsiyon, elektroliz, elektrodiyaliz,
oksidasyon, flokiilasyon, membran muamelesi ve iyon degisimi gibi [2]. Maliyeti diisiik
oldugu i¢inde nanoselilloz adsorban gelistirmislerdir. Tarimsal atiklar veya orman
endiistrisi  atiklari, ticari adsorbentler kadar etkili boyar madde giderimi
gerceklestirebilmektedir. Bu dogrultuda boyar maddelerden; metil turuncusu ve metilen

mavisi giderimi zirai atik maddelerin mikroenkapsiilasyonu ile gergeklestirilmistir.

Mikroenkapsiilasyon yontemi gida basta olmak {izere bir ¢ok sektdrde kullanilan bir
yontemdir. Bu nedenle tarimsal atiklarin mikroenkapsiilasyon yontemiyle kaplanarak,
1yi bir adsorban elde etme calismalar1 sik¢a yapilmaktadir. Bu islemde kullanilan dogal
ve sentetik bircok polimer kullanilmaktadir. Kitozan, seliiloz, alginat vb. dogal

polimerler, tarimsal atiklarin mikroenkapsiilasyonun da sik¢a kullanilan polimerlerdir.



Parlayict ve Altun (2018), yaptiklar1 caligmada kitozan kapli kaolin boncuklar
olusturarak Cr (VI) gideriminde adsorpsiyon kapasitesini 31,98 mg/g olarak
bulmuglardir [3]. Tarimsal atigin kitozan ile kaplanmasi ve negatif yiikle yliklenmesi,

boyar madde giderim etkinligini arttiracagi diisiiniilmektedir.

Ozellikle endiistriden kaynaklanan boyar maddeleri iceren atik sular, yiiksek toksisite ve
renk igerigine sahip olmalar1 nedeniyle desarj yapildiklar1 ortama ¢ok biiyiik zararlar
verirler. Bu sebeple boyar madde igeren atik sulardan cesitli usullerle aritiminin
yapilmasina son yillarda ¢ok biiylik 6nem verilmistir. Atik sulardan boyar madde
gideriminin  diisik maliyetli, kolay bulunabilir bir adsorban ile giderimi
amaglanmaktadir. Tarimsal atiklardan adsorban iiretimi ile ilgili bircok c¢alisma
yapilmistir. Diisiik maliyetli adsorban eldesiyle yiiksek aritim maliyetlerini diisiirmek

hedeflenmistir.



2. BOLUM
GENEL BIiLGILER

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

gerceklestirilmistir.

Bu konuda Cerit, polianilin ve ceviz kabugu kompozitlerinin maliyetlerinin diistik
olmasindan dolay1 adsorban olarak gelistirmis ve metilen mavisi gideriminde en yiiksek

% 98,93 adsorpsiyon verimliligi elde etmistir [4].

Yine boyar madde gideriminde dogal adsorbanlarda kullanilmistir. Giirdal ve Kalipgi
(2021), Nevsehir cin deresinde bulunan dogal kili ve sulu ¢ozeltilerini hazirlayarak
adsorban madde olarak kullanmig ve atik sulardan maxilon golden yellow boyasinin
gideriminde olumlu sonuglar almislardir. 300 dk, 25 oc, pH 8 kosullarinda % 98,44 liikk

verimde boya giderimi saglamislardir [5].

Farkli adsorpsiyon metodlar1 kullanilarak da benzer ¢alismalar yapilmis ve olumlu
sonuglar alimmustir. Kaver (2021), malahit yesili boyar maddesinin giderimi igin ¢gam
kozalagin1 adsorban olarak kullanmis, taguchi metodunu uygulamis ve adsorpsiyon

kapasitesini 9,72 mg/g olarak bulmustur [6].

Ozmal ve Duman (2021), ceviz yapragini sirik 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 icin
adsorpsiyon kapasitesi 181,21 mg/g olarak bulunmus, ham ceviz yapragi i¢in ise 135,16

mg/g olarak bulunmustur [7].

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 [8].

Kaynak arastirmalarinda bir ¢ok atik maddenin adsorban olarak kullanilmasindan,
Oonemli bulgular elde edilmistir. Tabi sadece atik maddelerle olusturulan adsorban
madde degil, adsorbanin hangi polimerlerle modifiye edildigi, hangi boyar maddelerin
giderimin de daha ¢ok etkinlik sagladigi da son derece 6nemli olup, yapilan galigsmalarin
tiimilinde bu prensipler goz 6niinde bulundurulmustur.
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2.1. Mikroenkapsiilasyon

Mikroenkapsiilasyon, en basit anlatimiyla sivi ve kati pargaciklarin, mikrometre
boyutunda ince bir film seklinde kaplanmasidir [9]. Bu yontemle olusturulan kapstiliin
i¢c kismina dolgu veya i¢ faz denirken, dis kismindaki ¢epere duvar veya membran ismi

verilmektedir [10].

Bir ¢ok mikroenkapsiilasyon yontemi bulunmaktadir. Bunlar kimyasal yontemler ve
mekanik yontemler olarak iki grupta incelenmektedir. Kimyasal yontemler; kompleks
koaservasyon, ara yiizey polimerizasyonu, basit koaservasyon , siiper kritik akiskan
yontemi olmak tizere dort grupta , mekanik yontemler ise piskiirterek kurutma,
santrifiij, elektro statik, sogutarak kurutma, rotasyonal siispansiyon ayirma ve sicak

eriyik yontemi olmak iizere alt1 grupta incelenmektedir [11].

2.1.1. Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan dogal polimerler

Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan bir ¢ok dogal polimer vardir. Sayit (2015),
yapmis oldugu doktora calismasinda mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan bazi
dogal polimerleri su sekilde siralamaktadir: Kitozan, aljinat, nisasta, gluten, albumin,

kazein, mum vb [12].
2.1.2. Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan sentetik polimerler

Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan yine bir ¢ok sentetik polimer vardir. Sayit
(2015), yapmis oldugu doktora ¢alismasinda mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan
baz1 sentetik polimerleri su sekilde siralamaktadir: Polistiren, poliiiretan, akrilik

polimerler, seliiloz ve seliiloz tlirevleri vb.

Dogal ve sentetik polimerler disinda yar1 sentetik polimerler de vardir bunlar; etil

seliiloz, seliiloz asetat vb.
2.2 Kitozan

Kitozan’ m bir ¢ok kullanim alanin oldugu bilinmektedir. Kaynak arastirmasi
sonucunda kitozan ile mikroenkapsiilasyon ve islemden verimli sonuglar alinmasindan
dolay1 zeytin ¢ekirdegini kitozan ile kaplama islem uygulamasinin adsorpsiyon
verimini arttiracagi diisiiniilmiistiir. Kitozan bag yapisinin diger dogal polimerlere gore

daha iyi uyum saglayacagi ve daha ucuz maliyetli olabilecegi diisiiniilmektedir.



2.3. Boyar Madde

Organik yapida olan boyar maddeler, tekstil sektorii basta olmak tizere endiistriyel
alanda atik sularda kirlilik yaratmaktadir. Bu boyar madde atiklari ciddi bir renk

karmasas1 olusturmaktadir.

Dokuzoglu ve arkadaglar1 (2008), yaptiklari ¢aligmada tekstil endiistrisinde 10,000’ e
yakin boyar maddenin kullanildigini ve yil basina 280,000 ton boyarin istenilen yerlere

desarj edildiklerini soylemektelerdir [13].

Artan niifus artis1 nedeniyle tekstil ve benzeri alanlardaki ihtiyag talepleri giiniimiizde
bu rakamlar1 daha c¢ok arttirmaktadir. Bilim diinyas1 bu gergegi bir sorun olarak

gormekte ve boyar maddelerin giderimi hakkinda yogun ¢aligmalar 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 [ 14].

Sentetik boyar maddelerin insan sagligina ve ¢evreye olan olumsuz etkileri baz alinarak
dogal boyar maddelerin kullanilmasi ¢aligmalar1 da yapilmistir. Tutak ve Benli (2008),
Dogal boyar maddelerin kullanilmasinin insan saglig1 acisindan daha yararl olacagim
ama endiistride az tretilmelerinin dezavantaj olarak kabul edildigini belirtmiglerdir

[15].

Yiizlerce boyar madde igerisinde bazi boyarlarin 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

onemsenmektedir.

Bu nedenle yapilan ¢aligmalar neticesinde metilen mavisi ve metil turuncusu
gideriminin saglanmasi esas kilimistir. Metilen mavisi ve metil turuncusu kimyasal
formiilleri arastirilmis, fonksiyonel gruplar tespit edilmis ve giderimin saglanmasi i¢in

adsorban modifiye islemine baglanmistir.

2.3.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi
Boyar maddeler, kimyasal yapilarina, ¢6ziiniirliiklerine ve boyama sekillerine gore ii¢

grupta incelenmektedir.



Tablo 2.3.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi [16]

Coziiniirliiklerine gore Kimyasal yapilarina gore Boyama 6zelliklerine gore

smiflandirma siiflandirma siniflandirma

e Suda ¢dziinen e  Azo boyarmaddeler e  Bazik boyarmaddeler
boyarmaddeler

e  Zwitter iyonik e Nitro ve Nitrozo boyar e Asidik boyarmaddeler
karakterli maddeler
boyarmaddeler

e Suda ¢oziinmeyen e  Polimetin e Direk boyarmaddeler
boyarmaddeler boyarmaddeler

e  Substratta ¢dziinen e  Arilmetin boyar e  Metal kompleks
boyarmaddeler maddeler boyarmaddeler

e Katyonik e Reaktif boyarmaddeler

boyarmaddeler
e  Anyonik boyarmaddeler Pigment boyarmaddeler
Siilfiir boyarmaddeler
Dispers boyarmaddeler
Kiipe boyarmaddeler
o Mordan boyarmaddeler

2.3.2. Metilen Mavisi
Kimyasal formiilii (C16H1sN3SCI) olan metilen mavisinin Resim 2.3.2° de ve fiziksel
ozellikleri Tablo 2.3.2” de gosterilmistir [16].

el
H.C. N CH.¢f
S A 0A
CH;, ¥ CH;

Resim 2.3.2. Metilen mavisi genel gosterimi [16]

Tablo 2.3.2. Metilen mavisi fiziksel 6zellikleri [16]

Siniflandirma numarasi 52015
Suda coziiniirliik %3.55
Alkolde ¢oziiniirliik %1,48

Mmax 664 nm
Molekiil agirhig 319,9 g/mol
Boya grubu Tiyazin
iyonizasyon Asidik




2.3.3. Metil Turuncusu
Kimyasal formiilii (C14H14N3NaO3S) olan metil turuncusu Resim 2.3.3” de ve fiziksel
Ozellikleri Tablo 2.3.3” de gosterilmistir [16].

’r
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Resim 2.3.3. Metil turuncusu genel gosterimi [16]

Tablo 2.3.3. Metil turuncusu fiziksel dzellikleri [16]

Siniflandirma numarasi 13025

Suda ¢oziiniirliik Cok iyi
Alkolde c¢oziiniirliik Cozlinmez
Amax 463 nm
Molekiil agirhg: 327,33 g/mol
Boya grubu Azo0
iyonizasyon Bazik

2.4. Adsorpsiyon

Hamutoglu ve arkadaslar1 (2012), adsorpsiyonu "molekiillerin temas ettikleri yiizeydeki
¢ekme kuvvetine bagli olarak o yiizeyle birlesmesidir” olarak tanimlamiglardir [17].
Atik su aritiminda etkili bir yontem olan adsorpsiyon yontemi ii¢ temel grupta

incelenmektedir.



2.4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan molekiiller arasi
diisiik c¢ekim kuvvetleri yiizeye tutunmayr saglar. Fiziksel adsorpsiyon ylizey
adsorpsiyonu olarak da bilinmektedir. Sicaklik ile ters orantilidir. Sicaklik artig1 fiziksel

adsorpsiyonu olumsuz etkilemektedir [18].

2.4.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizeyde adsoplanan madde ¢epere bir tabaka olusturur. Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
ayn1 Ol¢iide artar. Bu adsorpsiyon ¢esidinde adsoplanan madde yiizeyde hareket etmez.
Adsorpsiyon islemi kimyasal baglarla olusur [18].

2.4.3. Tyonik Adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon ¢esidinin temeli iyon yiikiine dayanmaktadir. Cozeltide adsorplanacak
madde yiizeyde birikir ve herhangi baska bir maddeyle birlesip ylizeyden koparlarsa
iyon degisimi gerceklesir. Iyonik adsorpsiyonda iyon yiikiine gére cekim kuvveti
yiiksektir. Bir adsorpsiyon isleminde bu {i¢ adsorpsiyon ¢esidinin bir arada gergeklesme

olasiligi da miimkiindiir [18].

2.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Yiiksek verimle adsorpsiyon islemi ger¢eklestirmek icin bazi adsorpsiyon sartlarinin
yerine getirilmesi gerekmektedir. Bu sartlara etki eden unsurlarda mevcuttur. Ornegin;
yiiksek sicaklik unsuru, fiziksel adsorpsiyon islemini olumsuz etkilerken kimyasal
adsorpsiyon islemini olumlu etkiler. Tabi adsorbanin cinsi, adsorplanan maddenin

ozellikleri vb. kosullar da basarili bir adsorpsiyon igin 6nemlidir [18].

2.5.1. Kanistirma Hizi

Diisiik ve hizli karistirma hizindan adsorpsiyon islemi 6nemli derecede etkilenmektedir.
Diisiik hizda karistirma sirasinda adsorplanan madde yiizeye daha az temas eder ve daha
az tutunur. Yiksek karigtirma hizinda da adsorban ylizeyinde gerceklesen difiizyon
miktar1 artacak ancak yiik karistirmadan dolay:r iyon degisimi gibi olumsuz etkilerde
gortlecektir. Bu ylizden adsorpsiyon i¢in uygun karistirma hizinin tespit edilmesi

gerekmektedir.



2.5.2. pH

Adsorplanacak maddelerin iyon yliiklerinin farklilik gostermesi, pH parametresini
onemli kilmaktadir. Adsorpsiyon islemi kismen iyon yiiklerinden etkilendigi igin,
adsorplanacak maddenin pH degerinin adsorpsiyon kosullarina goére ayarlanmasi

gerekmektedir.

2.5.3. Sicakhk

Her adsorpsiyon islemi izoterm ¢alismalarindan etkilenmektedir. Sicaklik adsorpsiyonu
etkileyen en Onemli unsurlardan biridir. Adsorban maddelerin farkli kinetik ve
termodinamik kosullara sahip olmasi, adsorplanan maddelerin iyon yilik degisimlerinin

farkli sicakliklarda degisim gostermesi izoterm calismalarini 6nemli kilmaktadir.

2.5.4. Adsorbentin Ozellikleri
Kiiresel bir yapiya sahip adsorbanin ylizey alan1 genislediginden, yiizeye tutunmanin bir
o kadar artacagi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla adsorbanin sekli, boyutu, teknik

ozelliklerinin 6nemli oldugu bilinmektedir.

2.5.5. Adsorplanan Madde ve Céziiciiniin Ozellikleri
Adsorplanan maddeler hem 1yi ¢6ziinmeli hem de adsorban madde ile iyi bir etkilesin
kurmalidir. Sadece adsorban maddenin se¢imi onemli degildir. Adsorpsiyon veriminin

yiiksek olmasi i¢in adsorplanan maddenin de uygun 6zellikleri tasimasi gerekmektedir.

2.6. Adsorpsiyon Izotermi

Okumus ve Dogan, adsorpsiyon izotermini, sabit sicaklik ve pH’ da, adsorbent iizerine
adsorplanan madde miktar1 (qe, mg g-1 ) ile ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde
konsantrasyonu (Ce, mg L-1 ) arasindaki denge durumunu ifade eden grafik olarak

tanilamiglardir [19].

2.6.1. Freundlich izotermi

Tirkyilmaz ve Isinkaralar, Freundlich izoterminin deneysel esitlikler {izerine kurulmus

oldugunu ve diisiik konsantrasyonlar i¢in basarili bir model oldugunu sdylemektedirler
[20].

g= (x/m)= K¢* C, "

X= Cags= Co—Ce



Freundlich esitliginin logaritmik sekli egimi 1/n ve ekseni kestigi yer Log K¢ olan bir

dogru denklemi seklide ifade edilebilir.
Log(x/m)= LogKs+ (1/n)LogC,
Freundlich denkleminde gecen ifadeler su sekilde tanimlanabilir.

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

adsorplayict)

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

C, :Baslangigta ¢oziinen derigimi (mg/L)

C¢ :Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimi (mg/L)
Kt :Adsorpsiyon kapasitesi

n :Adsorpsiyon siddeti

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

2.6.2. Langmuir izotermi
Giinay ve Arkadaglari, Langmuir izotermi modeline gore adsorplanan molekiiller
adsorbantin yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur ve adsorplanan molekiiller sabit

olup adsorbant yiizeyinde hareket etmezler demislerdir [21].
g=(x/m)=(@K.C)/(1+K.C;)

ve bu esitlik ;

1/(x/m)=(1/aK) (1/C.) + (1/a)

seklinde dogrusallastirilabilir. Burada;

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

adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K :Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit
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3. BOLUM
MATERYAL VE YONTEMLER

Tezin hazirlanmasi kapsaminda; tarimsal bir atik olan zeytin ¢ekirdegi 6giitiilerek 120
mm boyutuna getirilmistir. Daha sonra iyice karistirilmig asetik asit ve kitozan
karisimina eklenmistir. Mikrokapsiil olusturma iglemi igin NaOH, su ve metanol
¢Ozeltisine damlatma yontemi ile damlatilmistir. Olusturulan mikrokapstiller saf suyla
iyice yikanarak bazikligi giderilmistir. Daha sonra gluteraldehit ve metanol ¢ozeltisine
konularak son fonksiyonlastirma islemi yapilmistir. Baglanmayan gluteraldehit’ 1
uzaklastirmak i¢in etanol ve saf su ile yikama islemi yapilmistir. Kurutma isleminden
sonra tekstil alaninda atik sularda ki boyar maddelerden metilen mavisi ve metil
turuncusu gideriminde kullanilmistir. Boylece tarimsal atigin biyomalzeme olarak
kullanilabilirliginin incelenmesi, atik sulardan boyar madde gideriminin incelenmesi,
baslangic konsantrasyonu, adsorban miktari, temas siiresi, pH parametreleri ve denge

verilerinin incelenmesi esas alinmuistir.

3.1. Kullanilan Malzemeler
3.1.1. Zeytin Cekirdegi Bilesimi
Tablo 3.1.1. Zeytin ¢ekirdegi % element bilesimi

Elementler % Zeytin Ckrd. %Zeytin Ckrd. %Zeytin Ckrd.
NaOH Kitozan
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

Aydin yoresine ait zeytin cekirdekleri

ogiitillerek 120 mm
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boyutuna getirilmistir.




Zeytin c¢ekirdegi element bilesimi tespit edildikten sonra, Oncelik olarak karbon

yiizdesinin yiiksek olmasi adsorpsiyon isleminde modifiye edilerek kullanilabilecegini

ongormektedir.

3.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler ve markalari tablo 3.1.2” de verilmistir.

Tablo 3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Boyar madde

Metilen mavisi (Acrds organics)

Boyar madde

Metil turuncusu (Acrds organics)

Mikrokapsiil boncuklagtirma islemi

Kitozan (Sigma Aldrich)

Mikrokapsiil boncuklagtirma iglemi

Metanol (J.T. Baker)

Kitozan ile birlestirme islemi

Asetik asit (J.T. Baker)

Capraz baglama Islemi

Etanol (J.T. Baker)

Capraz baglama Islemi

Gluteraldehit (Sigma Aldrich)

Zeytin Cekirdegi yikama Islemi

NaOH (Sigma Aldrich)

pH ayarlama

HCI (J.T. Baker)

3.1.3. Kullamilan Cihazlar

Kullanilan cihazlar ve markalari tablo 3.1.3” de verilmistir.
Tablo 3.1.3. Kullanilan cihazlar

UV Spektrofotometre

UV-1700, SHIMADZU

Manyetik karistiric

MS-MP8 model, DAIHAN Scientific Digital Timer

Function

Hassas terazi

CP224S model, SARTORIUS

pH metre

GLP22 serisi, CRISON

Ogiitme cihazi

RM100 serisi, RETSCH

Ultra saf su cihaz1

ULTRAPURE(TYPE 1) WATER serisi, DIRECT-
Q3UV

SEM-EDX cihazi

BRUKER
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3.2. Modifiye Zeytin Cekirdeginin Elde Edilmesi
Zeytin cekirdegi 6giitme iglemi tamamlandiktan sonra ilk olarak 3 g Kkitozan hassas

terazide tartilip, hacimce % 2’ lik 150 ml asetik asit ile 20 saat boyunca manyetik

karistiricida karigtirilmgtir.

Resim 3.2. Kitozan ve asetik asit ¢ozeltisi, mikrokapsiil boncuklastirma iglemi

Homojen bir yapida elde edilen karisim 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.

Hazirlanan bu c¢ozelti igerisine viskozitesi yiiksek karigim 25 %C’ de damlatma

yontemiyle damlatilarak mikrokapsiil boncuklar olusturuldu ve isleme karisimin tamami
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bitinceye kadar devam edildi. Mikrokapsiil boncuklar 24 saat manyetik karistiricida
karistirildiktan sonra saf su ile yikanmistir. Capraz baglama islemi i¢in 90 ml metanol
ve 0,9 ml gluteraldehit ¢ozeltisi behere almmustir. Icerisine mikrokapsiil boncuklar
eklenip 70 °C’ de 6 saat kontrollii capraz baglama islemi yapilmustir. Baglanmayan
gluteraldehiti uzaklastirmak i¢in mikrokapsiil boncuklar 6nce etanol sonra saf su ile

yikanip kurutmaya birakilmistir.

3.3. 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 c¢ekirdegi notiirlesene kadar saf su ile yikandi. Yikama esnasinda
kirmizi turnosol kagidi kullanildi. Belirli araliklarla nétiirlesme kontrolleri yapildi. Daha

sonra Kurutma islemi yapildi.

3.4. Boyar Maddelerin Hazirlanmasi
Literatiir aragtirmalarina gore uv fotospektrometre cihazina metil turuncusu i¢in 463,5
nm dalga boyunda, metilen mavisi i¢in 617,0 nm ayarlama yapilmistir. Her iki boyar

madde i¢in ilk olarak 250 ppm stok ¢ozelti hazirlanmistir.

3.4.1. Metilen Mavisi Cozeltisinin Hazirlanmasi

Baglangig igin 250 ppm, 500 ml metilen mavisi ¢6zeltisi hazirlamak igin hassas terazide
0,125 g metilen mavisi tartilip balon jojeye konuldu ve hacmi 500 ml’ e tamamlandi.

Bagslangic i¢in 500 ml yeterli goriildii.

3.4.2. Metil Turuncusu Cozeltisinin Hazirlanmasi
Baslangi¢c i¢in 250 ppm, 500 ml metil turuncusu c¢ozeltisi hazirlamak icin hassas
terazide 0,125 g metil turuncusu tartilip balon jojeye konuldu ve hacmi 500 ml’ e

tamamlandi. Baslangic i¢cin 500 ml yeterli goriildii.

Resim 3.4.2. Hazirlanan stok boyar madde ¢ozeltileri ve deney oncesi goriintiileri
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3.5. Deneysel Calismalar

3.5.1. Metilen Mavisi Boyar Maddesine Adsorpsiyon Etkisinin Incelenmesi
Literatiir ¢alismalar1 tamamlanip hazirladigimiz modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin
boyar madde iizerindeki adsorpsiyon etkisini incelemek iizere deneysel calismalara

baslandi.

Ik olarak énceden hazirladigimiz 250 ppm, 500 ml stok metilen mavisi ¢dzeltisinden
biiret yardimu 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 siizge¢ kagidi yardimiyla siizdirildi ve UV

fotospektrometre cihazi ile belirlenen dalga boyunda konsantrasyon 6lgtimii yapildi.

Tablo 3.5.1. Adsorplanan metilen mavisi miktar1 sonug ¢izelgesi

Boyar Madde | Stok Boyar Madde Stok Boyar Adsorplanan Boyar | % Adsorplanan Boyar
Konst. UV Konst. UV Madde Konst. Madde Konst. madde Miktar1

20,112 12,469 261,849 241,737 92,319

Konsantrasyon dl¢limii seyreltme yapilmadan 20,212 olarak bulunmustur. Hesaplamalar
icin ayni cihazla stok boyar maddeninde konsantrasyon degeri okutulmustur. Cozelti
laboratuvar ortaminda hazirlandigr i¢in 250 ppm’ lik metilen mavisi stok ¢ozeltisini
1:20 oraninda seyreltme sonucunda 261 ppm olarak okunmustur. Hesaplamalar
sonucunda modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin baslangica gore adsorplama miktart %

92,319 olarak bulunmustur.

3.5.2. Metil Turuncusu Boyar Maddesine Adsorpsiyon Etkisinin incelenmesi

[k olarak énceden hazirladigimiz 250 ppm, 500 ml stok metil turuncusu ¢dzeltisinden
biiret yardimu ile 25 ml alinarak cam numune sisesine konuldu. Uzerine 0,1 g modifiye
edilmis zeytin ¢ekirdegi konuldu ve manyetik karistiricida 3 saat karistirildi. Bu siire
sonunda boyar madde huni ve siizge¢ kagidi yardimiyla siizdirildi ve UV

fotospektrometre cihazi ile belirlenen dalga boyunda konsantrasyon 6l¢iimii yapildi.
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Tablo 3.5.2. Adsorplanan metil turuncusu miktar1 sonug ¢izelgesi

Boyar Madde | Stok Boyar Madde Stok Boyar Adsorplanan Boyar | % Adsorplanan Boyar
Konst. UV Konst. UV Madde Konst. Madde Konst. madde Miktar
145,321 11,94 250,74 105,419 42,043

Konsantrasyon 6l¢iimii 1:10 seyreltme sonucunda ¢ikan sonug 11 ile carpilarak 145,321

olarak bulunmustur.

Hesaplamalar i¢in ayni1

cihazla stok boyar maddeninde

konsantrasyon degeri okutulmustur. Cozelti laboratuvar ortaminda hazirlandigi i¢in 250

ppm’ lik metil turuncusu stok ¢ozeltisini 1:20 oraninda seyreltme sonucunda 250,74

ppm olarak okunmustur. Hesaplamalar sonucunda modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin

baslangica gore adsorplama miktar1 % 42,043 olarak bulunmustur.

Resim 3.5.2. Metil turuncusu adsorpsiyon sonrasi goriintiisii
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4, BOLUM
BULGULAR

4.1. pH Etkisi

4.1.1. Metilen Mavisi ve Metil Turuncusu Gideriminde pH Etkisi

pH etkisini incelemek i¢in 25 ml 250 ppm stok metilen mavisi alinip 0,1 gram adsorban
madde eklenmistir. 1, 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10 pH degerini 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ile ayarlanmigtir. Adsorpsiyon 120 dk siirede optimum degere ulasmuistir.

Metilen mavisi i¢in pH 9, metil turuncusu i¢in pH 8 optimum pH olarak bulunmustur.

4.2. Adsorban Miktarinin Etkisi

4.2.1. Metilen Mavisi Gideriminde Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorban miktarinin boyar madde iizerindeki etkisini incelemek iizere, 250 ppm stok
metilen mavisi ¢ozeltisinden 9 cam numune kabina ayr1 ayr1 25 ml alindi. Igerisine
farkli miktarda modifiye edilmis zeytin ¢ekirdegi eklendi (kullanilan miktarlar tablo
4.2.1° de sirastyla gosterilmistir).

Tablo 4.2.1. Adsorban miktarina bagli olarak metilen mavisi giderimi sonuglari

Adsorban Boyar Madde Stok Boyar Adsorplanan Boyar % Adsorplanan Boyar

Miktar1 (Q) Konst. UV Madde Konst. Madde Konst. madde Miktari
0,0146 124,605 261,849 137,244 52,413
0,0218 116,98 261,849 144,869 55,325
0,0403 90,402 261,849 171,447 65,475
0,0605 73,11 261,849 188,739 72,079
0,0809 51,22 261,849 210,629 80,439
0,1004 26,413 261,849 235,436 89,912
0,1206 18,151 261,849 243,698 93,068
0,1401 17,125 261,849 244,724 93,459
0,1603 16,775 261,849 245,074 93,593

17




Daha sonra numuneler manyetik karistiricida 3 saat karistirilmistir. Stizgeg kagidindan
stizildiikten sonra cihazda konsantrasyon okumasi yapilmistir. Cihazdan okuma
yapilmadan once seyrelme isleminin yapilmasi ve tekrar ayni oranda ¢ikan sonugla
carpilmast ve dolayisiyla seyrelme isleminin sonuca etki etmemesinden dolay1 cihazdan

okunan degerler seyreltme oraninda c¢arpilarak tabloda verilmistir.

Yiizde adsorplanan metilen mavisi miktar1 hesaplandi ve adsorban miktar1 arttikga,
adsorplanan boyar maddenin de artig gdsterdigi goriildii. Optimum adsorban miktarini

tespit etmek icin adsorban miktari ile % sorpsiyon grafigi ¢izildi.

100 -
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80 -
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60 -
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40 -

% Sorpsiyon

30 ~

20 ~

001 002 004 006 008 010 0,12 0,14 0,16
Adsorban Miktari (g)

Sekil 4.2.1. Metilen mavisi % Sorpsiyon- adsorban miktar: grafigi

Sekil 4.2.1°e gore adsorplanan boyar madde miktarinin 0,1 g da dengeye geldigi ve bu
miktardan sonra ciddi bir giderimin olmadigi gozlemlenmistir. Dolayisiyla 0,1 g

optimum adsorban miktar1 olarak kabul edilmistir.
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Resim 4.2.1. 0,1206 g, 0,1401 g, 0,1603 g adsorban kullanilmis metilen mavisi 6rnegi
4.2.2. Metil Turuncusu Gideriminde Adsorban Miktariin EtKisi

Adsorban miktarinin boyar madde iizerindeki etkisini incelemek iizere, 250 ppm stok

metil turuncusu ¢ozeltisinden 9 cam numune kabina ayr1 ayr1 25 ml alindu.

Tablo 4.2.2. Adsorban miktarina bagli olarak metil turuncusu giderimi sonuglar1

Adsorban Boyar Madde Stok Boyar Adsorplanan Boyar % Adsorplanan Boyar
Miktari Konst. UV Madde Konst. Madde Konst. madde Miktari
()
0,0112 191,888 250,782 58,894 23,484
0,0211 178,271 250,782 72,511 28,913
0,0421 172,499 250,782 78,283 31,215
0,0612 164,681 250,782 86,101 34,333
0,0811 144,594 250,782 106,188 42,342
0,1032 139,511 250,782 111,271 44,369
0,1204 136,587 250,782 114,195 45,535
0,1407 135,036 250,782 115,746 46,154
0,1604 134,464 250,782 116,318 46,382
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Icerisine farkli miktarda modifiye edilmis zeytin cekirdegi eklendi (kullanilan miktarlar
tablo 4.2.2° de sirasiyla gosterilmistir). Daha sonra numuneler manyetik karistiricida 3
saat karistirilmistir. Siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra cihazda konsantrasyon

okumasi 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 miktari ile % sorpsiyon grafigi ¢izildi.
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Sekil 4.2.2. Metil turuncusu % Sorpsiyon- adsorban miktar1 grafigi

Sekil 4.2.2°ye gore adsorplanan boyar madde miktarinin 0,1 g da dengeye geldigi ve bu
miktardan sonra ciddi bir giderimin olmadigi goézlemlenmistir. Dolayisiyla 0,1 g

optimum adsorban miktar1 olarak kabul edilmistir.

4.3. Temas Siiresi Etkisi

4.3.1. Metilen Mavisi Gideriminde Temas Siiresi Etkisi

Temas stiresini incelemek tlizere 250 ppm stok metilen mavisi ¢ozeltisinden 9 adet 25 ml
numune hazirlandi. Her bir numune igin Igerisine 0,1 g modifiye zeytin gekirdegi
eklendi. Sirasiyla 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 dk karistirilip, stiziildiikten sonra

uv fotospektrometre cihazindan sonuglar okundu.
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Tablo 4.3.1. Adsorban temas siiresi etkisi

Temas Siiresi | Boyar Madde Stok Boyar Adsorplanan Boyar % Adsorplanan Boyar
dk Konst. UV Madde Konst. Madde Konst. madde Miktari
5 237,387 261,849 24,462 9,342025366
10 218,684 261,849 43,165 16,48469156
15 210,871 261,849 50,978 19,46847229
30 208,254 261,849 53,595 20,46790326
60 107,446 261,849 154,403 58,96642722
90 87,403 261,849 174,446 66,62083873
120 33,334 261,849 228,515 87,26976234
150 26,223 261,849 235,626 89,98544963
180 24,267 261,849 237,582 90,73244504

Her siire sonunda sorpsiyon yiizdesi hesaplandiktan sonra % sorpsiyon ile zaman grafigi

cizildi. Sekil 4.3.1°e gore 120 dk optimum siire olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3.1. Metilen mavisi i¢in % Sorpsiyon- Zaman grafigi
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4.3.2. Metil Turuncusu Gideriminde Temas Siiresi Etkisi

Temas siiresini incelemek tlizere 250 ppm stok metil turuncusu ¢ozeltisinden 9 adet 25
ml numune hazirlandi. Her bir numune igin igerisine 0,1 g modifiye zeytin ¢ekirdegi
eklendi. Sirastyla 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 dk karistirilip, siiziildiikten sonra

uv fotospektrometre cihazindan sonuglar okundu.

Tablo 4.3.2. Adsorban temas siiresi etkisi

Temas Stiresi | Boyar Madde Stok Boyar Adsorplanan Boyar % Adsorplanan Boyar
dk Konst. UV Madde Konst. Madde Konst. madde Miktari
5 245,267 250,782 5,515 2,199
10 236,053 250,782 14,729 5,873
15 232,079 250,782 18,703 7,458
30 225,17 250,782 25,612 10,213
60 218,903 250,782 31,879 12,712
90 200,26 250,782 50,522 20,146
120 157,479 250,782 93,303 37,205
150 153,171 250,782 97,611 38,923
180 150,732 250,782 100,05 39,895

Her siire sonunda sorpsiyon yiizdesi hesaplandiktan sonra % sorpsiyon ile zaman grafigi

cizildi. Sekil 4.3.2°e gore 120 dk optimum siire olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3.2. Metilen turuncusu igin % Sorpsiyon- Zaman grafigi

4.4, Konsantrasyon Degisiminin Etkisi

4.4.1. Metilen Mavisi Gideriminde Konsantrasyon Degisiminin Etkisi

250 ppm stok metilen mavisi ¢ozeltisine seyreltme islemi uygulanarak sirasi ile 50, 100,
150, 200, 250 ppm’ lik 30 ml ¢ozelti hazirlandi. Bu farkli konsantrasyonlardaki
cozeltilerin 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 % 93,097 adsorplanarak en iyi sonug

alindi.

Resim 4.4.1. Farkli konsantrasyonlardaki metilen mavisi
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Tablo 4.4.1. Konsantrasyon degisimi etkisi, sonuglar

Konsantrasyo | Boyar Madde Stok Boyar Adsorplanan Boyar % Adsorplanan Boyar
n(ppm) Konst. UV Madde Konst. Madde Konst. madde Miktar1
50 45,696 56,621 10,925 19,295
100 78,286 121,072 42,786 35,339
150 91,222 159,502 68,28 42,808
200 21,35 202,571 181,221 89,460
250 18,28 264,831 246,551 93,097

4.4.2. Metil Turuncusu Gideriminde Konsantrasyon Degisiminin Etkisi

250 ppm stok metil turuncusu ¢ozeltisine seyreltme islemi uygulanarak sirasi ile 50,

100, 150, 200, 250 ppm’ lik 30 ml ¢ozelti hazirlandi. Bu farkli konsantrasyonlardaki

cozeltilerin her birinden 25 ml alinip, icerisine 0,1 g modifiye zeytin ¢ekirdegi konuldu

ve 3 saat kanistirildiktan sonra siiziiliip uv fotospektrometre cihazindan konsantrasyon

degerleri okundu. 250 ppm’ lik boyar madde % 45,100 adsorplanarak en iyi sonug

alindi.
Tablo 4.4.2. Konsantrasyon deg@isimi etkisi, sonuglar
Konsantrasyo | Boyar Madde Stok Boyar Adsorplanan Boyar % Adsorplanan Boyar
n(ppm) Konst. UV Madde Konst. Madde Konst. madde Miktari
50 52,413 54,162 1,749 3,229
100 74,096 108,803 34,707 31,899
150 105,468 155,784 50,316 32,299
200 132,133 212,235 80,102 37,742
250 141,293 257,364 116,071 45,100
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4.5. izoterm Calhismalar:

Metilen mavisi ve metil turuncusu boyar maddeleri i¢in konsantrasyon degisimlerinin
adsorban madde tizerindeki etkisi incelenmisti. Bu degerlerden yola g¢ikarak her bir
izoterm modeli igin izoterm ana katsayilari hesaplanmustir. Oncelik olarak R?
degerlerine gore kiyaslama yapilmistir. Uygun izoterm bu degere bagli olarak
secilmistir. Izoterm modellerinden Langmuir i¢in R? degeri 0,924, Freundlich icin R?
degeri 0,425 olarak bulunmustur. Yine Langmuir izotermi i¢in adsorpsiyon kapasitesi

34155 olarak bulunmustur.

Tablo 4.5. Adsorbana ait Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Langmuir izoterm Sabitleri Freundlich Freundlich
Izotermi . .
Izotermi Izoterm Sabitleri
R’ K, A, RL R’ k n
0,924 3805,5 34155 0,00107 0,425 0,027 0,298

Langmuir izotermine yatkinligin bir Olgiisii de adsorpsiyon kapasitesinin yliksek
olmasidir. Adsorpsiyon enerjisi 3805,5 olarak bulunmustur. Bu de§er mutlak ¢ekim
giicliniin yiiksek olabileceginin isaretidir. Dagilma sabiti 0,00107 olarak hesaplanmustir.
Bu degerin sifirdan biiyiik ¢ikmasi basarili bir adsorpsiyon isleminin gergeklestigi
manasma gelir. Freundlich izoterminde adsorpiyon kapasitesi 0,425 olarak
hesaplanmustir. R? degerlerine tekrar bakildiginda dogrusalliga yatkinliktan dolay:

langmuir izoterminin uygunlugu agiktir.

Tablo 4.5.1. Adsorbana ait D-R ve Scatchard izoterm sabitleri

D-R D-R Izoterm Sabitleri Scatchard Scatchard Izoterm Sabitleri
[zotermi [zotermi
R? E Um k R ks Qs
0,9805 11,2 1,201 0,0038 0,851 3694 0,657
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Dubinin ve Radushkevich izoterminin R? degeri 0,9805 hesaplanip, yiizeydeki
potansiyel degisimi ifade etmektedir. k= 0,0038 ve q=1,201 olarak hesaplanmistir.
E=11,2 olarak hesaplanmis ve sekizden biiyiikk bir deger ¢iktig1 igin yiizeyde bir yiik
degisiminin oldugu durumunu bizlere sunmaktadir. Scatchard R? degeri 0,851, q degeri
0,657, k degeri ise 3694 olarak bulunmustur. Dort izoterm sonuglart neticesinde

langmuir izotermine yatkinlik ve uyumluluk géstermektedir.

Tablo 4.5.2. Adsorbana ait hesaplanan kinetik sabitler

Yalanci 1.dereceden denklem sabitleri Yalanci 2.dereceden denklem sabitleri

R2

kad

Qe

RZ

K,

Qe

0,948

-0,00138

21086,28

0,998

0,002063

35,71429

Modifiye edilmis zeytin g¢ekirdeginin boyar madde giderimi i¢in kinetik caligma
yapilmis ve adsorpsiyonun normal kosullarda kolay gerceklestigi gdz Oniinde
bulundurularak hesaplanan degerler kiyaslanmistir. Yalanci birinci dereceden denklem
R? sabiti degeri 0,948, q degeri 21086,28, k degeri ise -0,00138 olarak bulunmustur.
Yalanci ikinci dereceden denklem R? sabiti 0,998, k degeri 0,002063, q degeri 35,71429
olarak bulunmustur. Bu degerler ve calisma kosullar1 neticesinde yalanci ikinci

dereceden denkleme yatkinlik kabul edilmistir.

4.6. SEM Goriintiileri

Resim 4.6’ da modifiye zeytin ¢ekirdeginin 100 um ve 200 pm boyutunda SEM
goriintiileri verilmistir. Burada yiizeydeki daginik yaprak goriintiisiiniin kismen azaldigi
kitozanin yiizeye ¢apraz baglandigi anlasilmaktadir. Ayrica Resim 4.6.2° de ham zeytin
¢ekirdeginin 2 pm ve 5 um boyutunda sem gorintiilerini gormekteyiz. Kiyaslamak
gerekirse ylizeydeki yaprak goriintiisii daha daginik ve gozenekli bir yapiya sahip

oldugunu anlamaktay1z.
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Resim 4.6. 100 um ve 200 pm boyutunda modifiye zeytin ¢ekirdegi SEM goriintiisii

Resim 4.6.2. 2 um ve 5 um boyutunda ham zeytin ¢ekirdegi SEM gériintiisii
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5. BOLUM
TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Deneysel caligmalar sonucunda elde edilen optimizasyon, % sorpsiyon ve izoterm
verilerine gore verimli sonuglar elde edilmistir. Boyar madde gideriminde,
kullandigimiz metoda ve adsorbana bagli olarak yiiksek verimlilik saglanmistir.
Bozkan, H. (2012) zeytin atigini(pirina) adsorban madde olarak kullanarak metilen
mavisi boyar maddesinin giderimini incelemis ve giderim verimini % 91 olarak
bulmustur [22]. Yaptigimiz ¢alismada % 93, 593 giderim sonucuna ulasarak adsorban
verimimizin daha yiiksek oldugu kanaatine varilmistir. Haji ve arkdaslar1 (2011), UV
151k kullanarak atik sulardan metil turuncusu giderimi i¢in ¢alismalar yapmislardir. Bu
calismalar sonucunda metil turuncusu i¢in giderim verimini % 26 olarak bulmuslardir.
Daha sonra H,0, ile muamele ederek giderim verimi arttirmaya ¢alismuslardir [23].
Yaptigimiz ¢alismada metil turuncusu giderimi i¢in % 46,382 verime ulasilmigtir. Kilig
ve arkadaslar1 (2012), yaptiklar1 ¢alismada mobilya endiistrisi atig1 olan ¢am talasini,
metilen mavisi, rodamin-B ve metil turuncusu igeren sulu ¢ozeltilerinden biyosorpsiyon
yontemi ile giderilmesinde kullanmiglardir [24]. Polat ve arkadaslari (2012),
calismalarinda sarap fabrikasi iziim atig1 kullanarak sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi
gideriminde kullanmiglardir [25]. Her iki ¢alisma sonucunda da bu calismaya yakin
sonuglar elde edilmistir. Aritim teknigi goz 6niinde bulundurularak zeytin ¢ekirdeginin

daha iyi bir adsorban oldugu anlagilmaktadir.

Deneysel calismalar sonucunda modifiye edilmis zeytin c¢ekirdeginin iyi bir adsorban
olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. Kitozan ile mikrokapsiil olusturma isleminin,
deneysel sonuglara gore yiiksek oranda verimlilik sagladigi anlagilmistr.

Gozenek olusturmada gluteraldehit 6nemli bir baglayicidir.

Adsorplanan % boyar madde miktari, metilen mavisi i¢in % 93,593 ve metil turuncusu
i¢cin % 46,382’ dir.

Bu sonuglara gore kitozan ile modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin biyosorbent olarak

kullanilabilecegi ve boylece tarimsal atiklarin verimli geri kazanimi saglanmis olacaktir.

28



v' Metilen mavisi i¢in sekil 4.1.1°de goriildigii lizere madde miktarinin adsorbsiyon
tizerindeki etkisi incelenmis olup, adsorsiyonun 0,1 g da dengeye ulastigi tespit

edilmistir. Bu deger Metil turuncusu i¢in yine 0,1 g olarak bulunmustur.

Tablo 5. Modifiye zeytin ¢ekirdegi i¢in optimum kosullar

Boyar Maddeler Parametreler Sonuclar
Adsorban Miktar1 0,1g
Zaman 120 dk
Metilen Mavisi % Sorpsiyon % 93,593
pH 9
Konsantrasyon 250 ppm
Adsorban Miktar1 01g
Zaman 120 dk
Metil Turuncusu % Sorpsiyon % 46,382
pH 8
Konsantrasyon 250 ppm

v" Yine optimum kosullari tespit etmek amaciyla zaman- % sorpsiyon grafikleri
¢izilmis ve metilen mavisi giderimi 120 dk da dengeye ulasmistir. Bu deger Metil
turuncusu i¢in yine 120 dk olarak tespit edilmistir.

v Adsorpsiyon isleminin diisik siirclerde daha az, yiiksek siirelerde daha fazla
gerceklestigi goriilmiistiir. 120 dk sonunda adsorpsiyonun dengeye ulastigi ve
giderimin bu siireden sonra ¢ok fazla artis gostermedigi tespit edilmistir.

v pH Kkontrolii boyar maddeler i¢in yapilmis olup, metilen mavisi i¢in pH 9,metil
turuncusu i¢in pH 8 optimum pH olarak belirlenmistir.

v Boyar madde konsantrasyon degisimi ¢aligsmalar1 yapilmis her iki boyar madde i¢in

250 ppm ¢ozelti konsantrasyonu tercih edilmistir.
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v Yapilan hesaplamalar neticesinde modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin yalanci 2.
dereceden denkleme uygunluk gosterdigi goriilmiistiir. R? degeri 0,998 olarak
hesaplanmustir.

v' Modifiye edilmis zeytin ¢ekirdegi hem Freundlich hemde langmuir izotermine
uygunluk saglamistir. Buradan modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin homojen bir
yiizeye sahip oldugunu anlamaktayiz. Langmuir izoterminin Ag (adsorpsiyon
kapasitesi) degeri yiiksek ¢iktigindan modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin iyi bir
verim sagladig i1spatlamaktadir. Hesaplamalar sonucunda adsorbanin kismen D-R

izotermine uyum sagladigi da anlagilmaktadir.

Tablo 5.1. Farkli adsorbanlar i¢in adsorplama kapasitelerinin karsilastirilmasi (EMRE,2020)

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
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Calisma sonucunda bir ¢ok veriye ve sonuca ulasmamiza karsin, birgok calisma
konusunu da beraberinde getirmektedir. Kitozan ile mikrokapsiil olusturma yerine
aljinat vb. gibi farkli kimyasallar denenebilir, ve adsorpsiyon verimi hesaplanabilir.
Yine gluteraldehit yerine farkli kimyasallarla ¢capraz baglama islemli yapilabilir.

Bu calisma harici modifiye edilmis zeytin ¢ekirdeginin metilen mavisi ve metil
turuncusu disinda farkli boyar maddelerle de calisilabilecegi 6nerilir.

Tablo 5.1° de farkli adsorbanlar i¢in adsorplama kapasite degerleri verilmisdir. Bu
degerlere gore modifiye zeytin cekirdeginin 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 olmasi nedeniyle iyi bir adsorban olarak
kullanilabilecegi ve gevreye zarar veren boyar maddelerin giderimini yiiksek oranda

saglayabilecegi anlagilmaktadir.
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