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OZET

Nar Cekirdegi Kabuklarindan Elde Edilen
Biyoadsorbanin Karakterizasyonu ve Su Ortamindan

Boyar Madde Giderimi icin Adsorpsiyon Mekanizmasi

Tugce Nur OZKARA

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Nevim SAN

Es-Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Sibel EKEN KORKUT

Boya atiklar basta su kaynaklar1 olmak iizere ¢evre igin biiyiik bir tehdittir. Yapilar
geregi biyolojik olarak parcalanmalar1 zordur ve ¢ogunlukla zararli kimyasallar
igerirler. Hizla gelisen diinyanin bir sonucu olarak artan endiistriyellesme, boya
atiklarinin ana sebeplerindendir. Onlem almmadigi takdirde su kaynaklarma
karisan boya atiklari, ortam canlilar1 ve gevreleri i¢in hayati risk olusturur. Cesitli
yontemler boya ve diger zararli atiklarin uzaklastirilmas: i¢in kullanilmaktadir.
Tiim bu yontemler arasinda adsorpsiyon; uygulama kolayligi, ekonomikligi,
verimliligi ve ¢evre dostu olmasi ile 6ne ¢ikmistir. Tarimsal atiklarin adsorban
olarak kullanilmasiyla da islem daha ekonomik ve ¢evre dostu hale getirilir. Bu
calismada da tarimsal bir atik olan nar ¢ekirdek kabuklar1 (NCK) adsorban olarak
kullanilarak sentetik bir boya olan noétral kirmizinin (NK) sudan uzaklastirilmasi
incelenmistir. Adsorbani1 daha fonksiyonel hale getirmek amaciyla NaOH ile
aktivasyonu yapilan nar ¢ekirdek kabuklari (MNCK) ile deneyler karsilagtirmali

olarak gerceklestirilmistir. Her iki adsorbanin yapisini aydinlatmak igin

Xiv



adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi 6rnekleriyle FTIR, XRD, XPS, SEM, DRS, sifir yiik
noktasiin belirlenmesi gibi karakterizasyon g¢alismalar1 yapilmstir. Adsorpsiyon
deneyleriyle ise ¢esitli parametrelerle beraber kinetik, termodinamik, izoterm

modellemeleri aragtirilmistir. Ayrica desorpsiyon deneyleri de yapilmistir.

Sonug olarak her iki adsorbanin da yalanci ikinci mertebeye uyumlu oldugu
anlasilmistir. Termodinamik hesaplamalar NCK ve MNCK icin sirasiyla AH%= -
21,315 ve -65,629 kJ.mol*; AS%= -59,32 ve -185,23 J.mol*.K™; Ea= 12,97 ve Ea=
11,14 kJ bulunmustur. Farkli sicakliklarda hesaplanan AG? degerleri iki adsorban
icin de negatiftir. NCK ve MNCK’nin Langmuir izotermine daha uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Qmax degerleri ise NCK i¢in 69,93 g.mg? MNCK igin 104,17 g.mg™
bulunmustur. Desorpsiyon ¢alismalart adsorbanlarin yeniden kullanilabilir

oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Nar c¢ekirdek kabugu, notral kirmizi, adsorpsiyon,
biyoadsorban, atik su

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Characterization of Bioadsorbent Obtained from
Pomegranate Seed Peels and Its Adsorption Mechanism
for Dye Removal in Aqueous Medium

Tugge Nur OZKARA

Department of Chemistry
Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Nevim SAN
Co-supervisor: Asst. Prof. Dr. Sibel EKEN KORKUT

Dye waste is a major threat to the environment, especially water resources. Dyes
often contain harmful chemicals and they are difficult to biodegrade due to their
structures. Increasing industrialization as a result of the rapidly developing world is
one of the main reasons for dye waste. If precautions are not taken, dye waste that
gets into water sources can be vital risks to living beings and their environment.
Various methods are used to remove dye and other harmful wastes. Among all these
methods, adsorption has come to the forefront with its ease of application, economy,
efficiency and environmental friendliness. With the use of agricultural waste as an
adsorbent, the process becomes more economical and environmentally friendly. In
this study, pomegranate seed peels (NCK), which are agricultural waste, were used
as adsorbents to investigate the removal of neutral red (NK), a synthetic dye, from
water. In order to make the adsorbent more functional, NCK was modified with
NaOH (MNCK) and the experiments were carried out comparatively.
Characterization studies such as FTIR, XRD, XPS, SEM, DRS, determination of
point of zero charge were carried out with samples before and after adsorption to

elucidate the structure of both adsorbents. With adsorption experiments, various
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parameters as well as Kkinetic, thermodynamic, isotherm modeling were

investigated. Desorption experiments were also conducted.

Consequently, it was understood that both adsorbents were compatible with the
pseudo second order. Thermodynamic calculations of NCK and MNCK were found
respectively AH%= -21.315 and -65.629 kJ.mol*; AS®= -59.32 and -185.23 J.mol"
1K', Ba= 12.97 and Ea= 11.14 kJ. The calculated AG® values at different
temperatures were negative for both adsorbents. NCK and MNCK fitted the
Langmuir isotherm better. gmax Values were found as 69.93 g.mg* for NCK and
104.17 g.mg* for MNCK. Desorption studies showed that the adsorbents were
reusable.

Keywords: Pomegranate seed peels, neutral red, adsorption, bioadsorbent,

wastewater
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GIRIS

1.1 Su Kirliligi

Su kirliligi, ¢agimizin en biiyiik sorunlarindan biridir. Canlilik i¢in son derece
onemli olan sularin kirlenmesi, beraberinde biiylik tehlikeleri getirmektedir.
Niifusun hizli artigi, niifus artisina bagl olarak sanayi, endiistriyel ve tarimsal

faaliyetlerin artmas1 su kirliligine sebep olmaktadir (Anastopoulos ve Kyzas, 2014).

Tablo 1.1 Sudaki kirletici kimyasallar ve miktarlar1 (Garg ve Chopra, 2022)

Kimyasal Miktar (Kg/Ay) Kimyasal Miktar
(Kg/Ay)
Hidrostlfitler 6565 Hidroklorik asit 308
Reaktif boyalar 47 Polivinil Asetat 955
Hidrojen peroksit 1037 Tesviye ve dispersiyon 546
maddesi
Kiip boyalar 901 Kostik soda 6222
(Viskon)
Solvent 1425 322 Oksalik asit 473
Kiikiirt boyalar 305 Organik ¢oziicii 246
Polietilen 1175 Siilfiirik asit 677
emiilsiyonu
Organik regine 5015 Formik asit 1226
Dispers boyalar 1505 Islatma maddesi 127
(Polyester)
Sabun 157 Yumusatici 855
Asetik asit 1610 Amonyum siilfat 859




Su kirligine neden olan faktorlerden biri tekstil sektoriinde kumas boyamasi
sirasinda olusan boya atiklaridir. Biiyiikk miktarlarda olan bu atik sular ¢evreye
karisarak tehdit olusturmaktadir (Samsami vd., 2020). Boyalarin bir¢ogu sahip
olduklar1 yapilar1 ve bazi kimyasal bilesenleri nedeniyle biyolojik olarak
parg¢alanamazlar. Sulara karistiklarinda fotosentezi etkiler ve sularda bulunan
canlilarin gelisimini bozabilirler. Besin zincirine katildiklarinda ise insan sagligina
zarar verirler (Anastopoulos ve Kyzas, 2014; Al-Tohamy vd., 2022). Bu yiizden

boyalarin, sulardan uzaklagtirilmasi bliyiik 6nem tagimaktadir.

Tiim diinyada, bir y1l ierisinde 7x107 ton boya iiretilmektedir. Bu boyalarm 10.000
tondan fazlasi tekstil endiistrisi tarafindan kullanilmaktadir (Al-Tohamy vd., 2022).
Kullanilan bu boyalar kumasa sikica baglanamadigi i¢in biiyiik bir kismi atik olarak

suya karigsmaktadir (Garg ve Chopra, 2022).

Tekstil boyalarinin karistigi sularda, pigmentlerin iiretiminde kullanilan kursun,
krom, civa, kadmiyum, arsenik gibi agir metaller ve gesitli aromatik bilesikler
icerdigi tespit edilmistir (Al-Tohamy vd., 2022). Bu maddeler sular1 oldukg¢a toksik
bir hale getirmektedir. Ayrica koloidal malzemelerin sebep oldugu bulaniklik suyun
hos kokmamasina ve kotii goriinmesine sebep olmaktadirlar (Khattab vd., 2020).
Boyar maddelerin sulara karismasi ile su ortamimnin renklenmesi ve bunun

sonucunda canli ortaminin etkilenmesi de bir bagka problemdir.

Mevcut boya atiklarinin %541 tekstil sektoriindeki tiretim sonucu olusur. Boya
atiklar1 olusturan diger endiistriler ise boyama endiistrileri, kagit ve kagit hamuru
endiistrileri, dericilik ve boya imalat endiistrileri olarak siralanabilir (De Gisi vd.,

2016; Samsami vd., 2020).

Samsami ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢aligmada tekstil boyalarinin 2016-2023
yillart boyunca, yilda %8,13’liik bir oranda biiyiime gosterdigini belirtmislerdir
(Samsami vd., 2020). Tekstil endiistrisinin boyama iglemi sonucu agiga ¢ikan kirli
su miktarinin biiyiik 6lgeklerde olmast, atik boyalarin sudan giderilmesinin 6nemini
her gecen giin arttirmaktadir. Bu nedenle, ¢evre sularina karismis olan boyalarin
uzaklastirilmasi, ¢oziinebilir renksiz organik maddelerin uzaklastirilmasindan daha

onemlidir (Garg ve Chopra, 2022).

Kumaslar, boyalar1 sinirli miktarlarda tutma kapasitesine sahiptir. Bu sebeple

boyanin en fazla %25’ini absorbe edebilmektedirler (Katheresan vd., 2018).



BOYAMA 85%
AGARTMA 62%
ISLAK BiTiM iSLEMI 58%
YIKAMA 33%
NOTRALIZASYON 21%
HASIL SOKME 13%
DIGER [l
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Sekil 1.1 Tekstil endiistrisinin islemlerinde olusan boya atig1 yiizdesi (Katheresan
vd., 2018)

Sekil 1.1°de tekstil endiistrisinde uygulanan gesitli islemler sonucunda ortaya ¢ikan
boya atiklarinin miktar1 verilmistir. Sadece boyama islemi esnasinda %85’ inin atik

olarak ¢ikmasi durumun ciddiyeti agisindan dikkat ¢ekicidir.

Tiim bu tehlikeler goz Oniine alindiginda atik sulardan boyalarin giderilmesi igin
cesitli yontemlere bagvurulmustur. Bu yontemler genel olarak fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olarak 3 ayr kategoride incelenmektedir. Baz1 durumlarda ise iki veya

daha fazla yontem birlikte kullanilabilmektedir.

Biyolojik boya giderme yontemlerinde siireg, kirleticilerin mikroorganizmalar
tarafindan parcalanarak daha zararsiz hale getirilmesiyle ilerler. Bakteriler, algler
ve mantarlar bu kirleticileri sulardan uzaklastirmak i¢in  kullanilan
mikroorganizmalardan bazilaridir (Holkar vd., 2016). Bunlarin yani sira enzim
bazli sistem de etkili biyolojik yontemlerden biridir. Biyolojik yontemler daha az
kimyasal reaktif gerektiren, ¢evre dostu, ekonomik islemlerdir (Samsami vd.,
2020). Buna karsin uzun c¢alisma siiresi ve tehlikeli kimyasal bilesiklere karsi

yetersiz kalmalar1 da dezavantajlaridir (Khan vd., 2023).

Kimyasal yontemler, atik sulardan boyalar1 uzaklagtirmak i¢in kimyasal siireclerin
dahil edildigi iglemlerdir. Bu yontemlere elektrokimyasal giderim, ileri oksidasyon
islemi, fenton reaksiyonu, ozonlama, fotokimyasal ve ultraviyole 1sinlama 6rnek

olarak verilebilir. Bu islemler boya gidermede etkili olsalar bile ikincil atik



olusturmasi, yliksek maliyeti ve yliksek enerji gerektirmesi gibi sakincalar1 da

bulunmaktadir (Katheresan vd., 2018).

Fiziksel boya giderme yontemleri, kiitle transfer mekanizmasinin esas alindigi
yontemleri icermektedir. Adsorpsiyon, flokiilasyon, membran filtrasyonu, iyon
degisimi, ters osmoz, nano filtrasyon bu yontemlerden bazilaridir. Fiziksel
yontemler diger iki yonteme kiyasla en ¢ok tercih edilen yontemlerdir. Bunun
nedeni olarak, tekniklerin basitligi, verimliligi, daha az kimyasal gerektirmesi
gosterilebilir  (Katheresan vd., 2018). Ancak bu islemlerin de siirh
uygulanabilirlikleri, siirekli bakim gerektirmeleri, c¢amur olusumu gibi

dezavantajlart da mevcuttur (Khan vd., 2023).

Fiziksel yontemlerden biri olan adsorpsiyon, gaz veya sivi fazdaki molekiillerin kati
bir adsorbanin yiizeyine tutundugu bir islemdir (Gupta, 2009). Adsorpsiyon
stirecinde Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi, elektrostatik ve hidrofobik
etkilesimler gibi kuvvetler etkilidir (Kumar vd., 2014). Adsorpsiyon yontemiyle
boyalar, agir metaller, antibiyoktikler, aromatik bilesikler atik sulardan
giderilmektedir (Khan vd., 2023). Bu islemi ekonomikligi, uygulama kolayligi,
verimliligi ve ¢evre dostu olmasi dikkat ¢ekici kilmaktadir (khamis Soliman vd.,
2019). Bunlara ek olarak dogal, tarimsal atiklardan olusan adsorban tercihiyle siire¢

daha ekonomik ve ¢evre dostu bir hale getirilebilmektedir.
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Sekil 1.2 Yillara gore boya adsorpsiyonu c¢alismalari



Sekil 1.2, Web of Science lizerinden “dye adsorption” anahtar kelimeleriyle yapilan
taramada elde edilen bulgulara gore olusturulmustur. Tarama, 1980 yilindan
2024’iin sonuna kadar olan calismalar1 kapmasamaktadir ve sonucunda 61350
yaym bulunmustur. Ilgili yaymnlarin %78’i son 10 yilda yapilmistir. 2018’den
2024’1in sonuna kadar yapilan ¢aligmalar ise yaklasik %53’linli olusturmaktadir.
Buna gore son yillarda boyalarin uzaklastirilmasi agisindan adsorpsiyona yonelik

ilginin arttig1 sdylenebilir.

1.2 Tezin Amaci

Endiistriyel atiklarin sonucu olarak ortaya ¢ikan su kirliligi, diinya i¢in 6nemli bir
sorun halindedir. Su Kirliliklerinin sebeplerinden biri olan boyalar, kimyasal
yapilar1 dolayisiyla sulardan uzaklastirilmadiklar1 takdirde c¢evreye son derece
zararli olmaktadirlar. Bu zararin 6niine gegmek i¢in kullanilan yontemlerin baginda
“adsorpsiyon” gelmektedir. Adsorpsiyonun basta ¢evre dostu olmasiyla beraber
diger olumlu 6zellikleri, atik sulardan boya giderim ¢alismalari icin onu 6n plana
cikarmaktadir. Bu ¢alismada ise, notral kirmizi boyar maddesinin nar c¢ekirdegi
kabuklar1 ile adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi arastirilacak ve hazirlanan
adsorbanin, boyar maddelerin sulardan giderilmesinde alternatif bir biyoadsorban

olmasi incelenecektir.

Calismanin ana hedeflerinden biri, dogal bir atig1 adsorban olarak kullanarak baska
bir atigin ortamdan uzaklastirilmasidir. Bu ¢alismada; nar ¢ekirdegi kabuklarindan
hazirlanan biyoadsorbanin (NCK) yeni bir adsorban olmasi nedeniyle
karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilacaktir. Daha sonra ise hazirlanan adsorbanin
ornek bir kirletici olarak secilen noétral kirmizi (NK) boyar maddesi ile olan
adsorpsiyonu incelenecektir. Adsorbat olarak NK boyar maddesinin se¢ilmesinin
nedeni suda c¢oziinebilen ve sentetik bir boyar madde olmasidir. Calismada
adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatabilmek i¢in, adsorpsiyon islemini etkileyen
adsorban, adsorbat ve gevre kosullar1 gibi parametreler incelenecektir. Elde edilen
deney sonuglar kinetik ve termodinamik acidan degerlendirilerek adsorpsiyon
mekanizmas1 aydinlatilacaktir. Ayrica, biyoadsorbanin verimligini arttirmak
amaciyla NCK adsorbaninin yilizeyi NaOH (MNCK) ile modifiye edilecek ve her
iki adsorban ile yapilan deney sonuglar1 karsilastirilacaktir. Son olarak adsorbanin

dayaniklilig1 desorpsiyon islemleri ile test edilecektir.
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BOYALAR VE BOYAR MADDELER

2.1 Boyalar Hakkinda Genel Bilgi

Boyalar, genellikle nesneleri renklendirmek i¢in kullanilan maddelerdir. Renk, bir
cismi daha etkileyici kilan bir faktordiir. Bu sebeple boyalara kars1 ilgi de biiytiktiir.
Oyle ki bu ilginin MO 3500 yilinda da var oldugunu tarihi kanitlar gdstermistir.
Gecmiste kullanilan boyalar dogal kaynakli olup; ciceklerden, sebzelerden,
meyvelerden ve hatta baz1 boceklerden elde edilmislerdir. Ancak dogal boyalar
sinirli bir renk araligina sahip, giines 1518ina ve yikamaya karst da dayanikli
degillerdir. Insanoglu yeni bir arayis icerisindeyken 1856 yilinda WH Perkins
tarafindan laboratuvar ortaminda ilk sentetik boyalar elde edilmistir. Sentetik
boyalar dogal boyalara gore daha parlak tonlar ve daha genis renk skalasi
sunmustur. Giiniimiizde boyar maddeler ¢esitli amaglar i¢in kullanilan biiyiik bir

sektor haline gelmistir (Kant, 2011).

Boyalar temelde kromofor ve oksokrom olmak iizere iki ana bilesenden olusurlar.
Boyaya rengini veren kromofor gruplardir. Kromofor gruplara 6rnek olarak C=C,
C=C, C=0, C=N, N=N, NO- verilebilir. Oksokrom gruplar ise kromoforu daha
giiclii bir hale getirirler. Ayn1 zamanda boyanin suda ¢oziiniir olmasini saglar ve
liflere baglanmasinda da etkilidirler. NH2, -OH, -SH, halojenler oksokrom gruplara
ornektir (Giirses vd., 2016; Samsami vd., 2020).

2.2 Boyalarin Siniflandirilmasi

Boyalar molekiiler yapilarina, uygulama alanlarina, c¢oziiniirliiklerine veya
renklerine gore siniflandirilabilir (Katheresan vd., 2018). Kimyasal yapilarina gore

azo, antrokinon, indigoid, ftolasiyanin, kiikiirt, nitro ve nitrdz boyalar olarak



ayrilirlar. Uygulama yontemlerine gore ise reaktif, dispers, asidik, bazik, kiip, direkt

boyalar olarak kategorilere ayrilabilirler (Giirses vd., 2016).

Sekil 2.1°de ise sentetik boyalarin c¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmast

BOYALAR

| — N
i ]
Reaktif B —
—

Sekil 2.1 Boyalarin ¢oziiniirliiklerine gore smiflandirilmasi (Samsami vd., 2020)

yapilmistir.

2.2.1 Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirma

Coziinen boyalar anyonik ve katyonik olmak {izere iki kategoriye ayrilir. Anyonik
boyalar sinifinda asidik, reaktif, direkt ve mordan boyalar bulunurken; katyonik
boya simifinda sadece bazik boyalar vardir. Céziinmez boyalar ise azo, dispers,

kiikiirt, kiip ve solvent boyalar olarak siralanabilir (Samsami vd., 2020).

2.2.1.1 Asidik Boyalar

Asidik boyalar organik siilfonik asitlerden olusur. Ticari amagl kullanilan formlar
ise sodyum tuzlaridir. Siilfonat gruplar1 boyanin suda iyi ¢6ziinmesini saglar. Asit
boyalarinin renkleri genellikle parlaktir. Yikama ve 151k hasliklari boyar maddenin
yapisina gore degisir. Buna bagh olarak zayif ya da c¢ok iyi bir performans
gosterebilir. Asit boyalar yiin, ipek, naylon ve modifiye akriliklere uygulandigi gibi
gida, deri, kagit, baski, kozmetik gibi sektorlerde de kismen kullanilmaktadir. En



asidik boyalar siilfonik asit tuzlaridir. Antrakinon, azo, trifenilmetan, nitro ve

nitrozo ise asidik boyalarin baslica kimyasal siniflaridir (Giirses vd., 2016).

2.2.1.2 Reaktif Boyalar

Reaktif boyalar, yapilarinda bir veya birden fazla reaktif grup bulundururlar.
Substrata kovalent baglar ile tutunurlar. Bu baglanma boyanin, seliilozun hidroksi
grubuyla reaksiyona girebilecek reaktif gruplara sahip olmasindan kaynaklidir.
Reaktif boyalar azo, antrakinon, triarilmetan, ftalosiyanin, formazan, oksazin gibi
kromoforik gruplar igerir. Cesitli renk araligina sahiptirler. Yiiksek 1slaklik
hasliklar1 ve parlakliklar1 vardir. Genellikle pamuk ve diger seliilozik malzemeler
icin tercih edilmektedir. Naylon ve vyiin i¢in de kiicik miktarlarda
kullanilmaktadir (Gupta, 2009).

2.2.1.3 Direkt Boyalar

Direkt boyalar uygulamasi kolay boyalardir. Bunlar seliilozik elyaflar i¢in kalicilig
olan anyonik boyalar olarak tanimlanirlar. Direkt boya smifini poliazo bilesikleri
ile birlikte bazi stilbenler, oksazinler ve ftalosiyaninler olusturmaktadir (Giirses vd.,
2016). Genis bir renk kartelasina sahiptirler fakat yikama hasliklari orta seviyededir
(El Harfi ve El Harfi, 2017). Selillozik liflere karsi ilgileri, sulu ¢ozeltide
elektrolitlerin varliginda ytiksektir. Pamuk ve suni ipek, deri, kagit ve kismen

naylonun boyanmasinda kullanilir (Gupta, 2009).

2.2.1.4 Mordan Boyalar

Mordanlar dogal boyalarla kimyasal bir bag olusturan maddelerdir. Bunlar, dogal
boyalarin uygulandiklar1 yilizeye emilmesine ve sabitlenmesine katki saglarlar.
Dogal boyalar ile mordanlarin komplekslesmesi sonucu genis bir renk araligi olusur
fakat metal mordanlarin ¢ogu zararlidir. Mordanlara 6rnek olarak potasyum

dikromat, bakir siilfat, demir siilfat, tanen verilebilir (Prabhu ve Bhute, 2012).

2.2.1.5 Bazik Boyalar

Bazik boyalar aym1 zamanda katyonik boyalardir. Cogunlukla amonyumdan
kaynakli pozitif yiiklenmiglerdir. Bu pozitif yiikler sayesinde, boya suda

¢oziindiigiinde renkli katyonlar olusur. Boyanin renkli kismini1 katyonlar saglar.



Bazik boyalar kagida, poliakrilonitrile, bazi naylonlara ve bazi polyesterlere
uygulanir. Katyonik boyalarin bir¢ok elyafta renk hasliklar1 zayiftir (Benkhaya vd.,
2020; Jabar, 2024).

2.2.1.6 Azo Boyalar

En az bir (N=N) bag1 i¢eren boyalar azo boyalar olarak adlandirilirlar. Azo grubu,
biri veya her ikisi de aromatik olan iki gruba baglidir. Baslica aromatik aminlerden
olusurlar. Oldukga canli renklere sahip olmalarinin yani sira yikamaya ve 1s18a karsi
dayanikhidirlar. Tekstil, deri, ilag, plastik, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin
olarak kullanilirlar. Boyalarin biiyiik sinifini olustururlar ve yaygin olarak tercih
edilirler. Mikrobiyal bozunmaya kars1 direngli olan azo boyalar, canli saglig1 i¢in
zehirli etkilere yol agabilmektedir. Bu sebeple oOnlem alinmadan cevreye

birakilmamalari1 gerekmektedir (Chung, 2016).

2.2.1.7 Dispers Boyalar

Dispers boyalar yapilarinda genellike azo ve nitro gruplarin1 bulundururlar. Sulu
bir dispersiyon halinde, hidrofobik lifler i¢in kullanilirlar. iyonik degillerdir. Bu
boyalar uygulamalarinda genellikle biiyiik miktarlarda tiiketilirler ve bu sebeple
biiyiik oranlarda atik su ¢ikartirlar. Ustelik yapilari oldukca direngli oldugundan
biyolojik olarak parcalanamazlar. Bu sebeple kalic1 boya sinifindadirlar. Genellikle

sentetik liflerin boyanmasinda tercih edilirler (Benkhaya vd., 2022).

2.2.1.8 Kiikiirt Boyalar

Kiikiirt boyalar, aromatik aminlerin, fenollerin ya da nitro bilesiklerinin kiikiirt veya
cogunlukla alkali polisiilfiirlerle 1sitilmasiyla sentezlenen boyalardir. Yapilari ¢ok
iyi belirlenememistir, bu sebeple iiretim i¢in kullanilan siire¢ ve ham madde ile
tanimlanirlar. Kiikiirt boyalar, esasinda heterosiklik halkalardaki siilfiir, distilfiir ve
polistilfiir gibi baglarla, cogunlukla kiikiirtten olusan molekiiler tiirlerin karigimidir.
Kromofor yapilar1 ise tiyazon, tiyazol, tiantrenler ve fenotiyazontiyoantron
esaslhidir. Kiikiirt boyalar suda ¢oziinmedikleri i¢in uygulamalar esnasinda sodyum
stilfit ¢ozeltisi ile 16ko formuna indirgenirler. En donuk renk araligina sahip olan

kiikiirt boyalar oldukca ekonomiktirler. Genellikle seliilozik elyaflarin



boyanmasinda kullanilsalar da belirli oranlarda ipek, kagit ve bazi derilerin

boyanmasinda da tercih edilirler (Giirses vd., 2016).

2.2.1.9 Kiip Boyalar

Kiip boyalar, ¢éziinmeyen boya sinifinin bir tiiriidiir. Suda ¢oziiniir hale getirmek
icin ise alkali bir ¢ozeltide indirgenirler. Boylece suda ¢oziinen 16ko formu elde
edilir. Uygulanan nesnenin icine yayildiktan sonra oksitlenerek yeniden suda
¢Ozlinmez haline doner. Kiip boyalarin 1s18a karsi iyi hasliklart oldugu gibi
yikamalarda solmaya kars1 direngleri de vardir. Kullanim alanlar1 ise pamuk, yiin

suni ipek ve keten kumaslar olarak siralanabilir (Hemashenpagam ve Selvajeyanthi,
2023).

2.2.1.10 Solvent Boyalar

Solvent boyalar, suda ¢oziinmeyen solventte ¢dziinen boyalardir. Bu boyalar ya
polar degildir ya da az polardir. Dolayisiyla yapilarinda karboksilik asit, siilfonik
asit, kuaterner amonyum gibi polar ¢6ziindiiriicii olan gruplar bulunmamaktadir.
Solvent boyalar yaglar, mumlar, yaglayicilar, plastikler ve benzin i¢in kullanilir

(Hunger, 2007).

Tablo 2.1 Boya siniflar1 ve drnekleri (Benkhaya vd., 2020)
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Tablo 2.1 Boya siniflar1 ve drnekleri (Benkhaya vd., 2020) (devami)
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2.3 Boyalarin Zararlari

Boyalar, genellikle uygulanan iiriinii daha dikkat c¢ekici kilmak, iirliniin niteligini
artirmak amaciyla kullanilirlar. Uretim ve uygulama siireclerinden sonra artan
boyalar ise kontrollii bertaraf edilmedikleri takdirde sulara karigarak canlilar ve

cevre icin biiyiik bir tehdit haline gelirler.
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Sekil 2.2 Boya kirliliginin kaynaklar1 (Dutta vd., 2021)

2021 yilinda Sharma ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada yer alt1, toprak
ve ylizey sular1 gibi farkli su ortamlarinda sentetik boyalarin tespit edildigi
gosterilmistir (Sharma vd., 2021). Bu durum boyalarin zararli etkilerinin,

ekosistemin tamamini etkiledigini gozler oniine sermektedir.

Boyanin zararl etkilerinden biri, suya karistiginda giines 151g1min emilmesine ve
yansimasina neden olmasidir. Bunun sonucunda, 1sik emildigi igin, alglerin
fotosentez kapasiteleri diismektedir. Cok kiiclik miktarda bir boya bile suda
gorlinebilir ve suyu bulaniklagtirir. Su ortamina karisan boyar maddeler ayni
zamanda suyun kotlii kokmasina sebep olabilmektedirler. Atik boya miktarinin
artistyla da alglerin yasamsal birgok parametresi olumsuz etkilenir. Ayrica algler
tizerinde farkli boyalarin farkl etkileri oldugu da bilinmektedir. Diger bir zarari1 da,
boyanin bu yolla besin zincirine dahil olmasidir. Suyun kirlenmesine neden olan
boyar maddeler baliklarda veya diger su canlilarinda birikebilir (Sharma vd., 2021).
Kalitesi bozulan su, bakteri ve virlislerin ¢ogalmasi i¢in elverigli bir ortam

saglayabilir. Bu su canlilar tarafindan direkt ya da dolayl1 yollardan tiiketildiginde
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cesitli hastaliklara zemin hazirlar. Bunlara ek olarak boya atiklar1 ormanlara ya da

tarlalara yayilarak topraklarin gozeneklerini tikarlar. Bu da topragin

verimsizlesmesine, tarimsal faaliyetlerin azalmasina sebep olur (Katheresan vd.,

Kanserojen ve
mutajenik

Cilt dermatitine,
alerjik reaksiyona

(5%
, " neden olur
I Boyar Maddelerin Toksisitesi r

[ |
W,

®
:(,94—

Bitkilerin
fotosentetik
aktivitesini bozar

Suyun BOI, KOI ve
igme kalitesini
bozar

Su kiitlelerinin estetik
kalitesini ve biyolojik
cesitlilik kaybim etkiler

Su ekosistemi
i¢in zararli

Sekil 2.3 Boyalarin toksik etkileri (Saharan vd., 2023)

Boya atiklar1 insanlarda ve hayvanlarda cesitli rahatsizliklara yol agan bir risk
unsurudur. Ornegin cilt i¢in tahris edici bir etkendir. Gozle temasinda ise kalic1 goz
hastaliklarina sebep olabilir. Ustelik atik sulardaki bu boyalarin icerdikleri
kimyasallar buharlasabilir ve solundugunda nefes almakta giigliik yasanmasina
neden olur. Ayrica boyalarin kanserojen oldugu da bilinmektedir (Robinson vd.,
2001; Rodriguez-Couto vd., 2009; Katheresan vd., 2018). Ozellikle azo boyalar
kanserojen ve mutajenik etkilere sahiptir. Viicuda sindirim kanaliyla alindiklari

takdirde DNA hasarina neden olurlar (Sharma vd., 2021).

Bu kadar 6nemli riskler tagiyan boya atiklarina, bir ¢dziim bulunmasi zorunluluk
halini almistir. Gerek uzaklastirma yontemleri gerek yasal yaptirimlarla bu sorunun
listesinden gelinmeye ¢alisiimaktadir. Ornegin atik boyar maddelerle ilgili ¢ikan bir
kanunda, boya kullanan endiistrilerin atik sularmin Tehlikeli Kimyasallarin Sifir

Desarji Programindan uyarlanan Uluslararas1 Boya Endiistrisi Atik Su Desarj
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Kalite Standartlari'na uymasini zorunlu kilmistir (Dos Santos vd., 2007; Katheresan
vd., 2018).

Tablo 2.2 ile uluslararasi izin verilen standartlarda boya atik kirletici desarji
gosterilmistir. Salinan boya atiklarinin biyolojik oksijen ihtiyaci, kimyasal oksijen
ihtiyaci, rengi, pH', askidaki katt maddeleri ve sicakligi seviyeleri salinmasina izin

verilen miktarin altinda olmalidir.

Tablo 2.2 Boya atiklarinin ¢evreye bosaltilmasina iligskin uluslararasi standart
(Katheresan vd., 2018)

Etken Izin Verilen Standart
Biyolojik oksijen ihtiyaci 30 mg/L alt1
Kimyasal oksijen ihtiyaci 50 mg/L alt1

Renk 1 ppm alt1

pH 6-9 arasi
Askida kati madde 20 mg/L alt1
Sicakhik 42°C alt1
Toksik Kirleticiler Serbest birakilmasina izin
verilmez

Bunlara ragmen, tekstil atiklarinin salinimina iligkin hala uluslararasi bir fikir birligi
bulunmamaktadir. Ulkelere gore atik su kalitesine iliskin farkli sinirlart listeleyen
resmi bir belgeye heniiz rastlanilmamistir. Kanada, AB iilkeleri, Amerika Birlesik
Devletleri ve Avustralya, boyalar da dahil olmak iizere aritilmis atik sudaki farkli
kirleticilerin esik konsantrasyon seviyelerini belirleyen ¢evre mevzuatini zorunlu
kilmaktadir. Ulkemizde de AB modeli kullanilmaktadir (Khan vd., 2006; Chequer
vd., 2013).
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2.4 Notral Kirmizi

Notral kirmizi (NK), C15H17CIN4 formiilasyonuna sahip katyonik bir boyadir (Iram
vd., 2010). Suda ¢6ziinen bu boyanin, pH 6.8 ile 8.0 arasinda rengi kirmizidan
sartya doner (Zhou vd., 2011).

pH < 6,8

HaC N Cl-

&0
HoN SN-eH -mM

|
CHS pH = 8,0

s

Sekil 2.4 NK’nin kimyasal yapisi

Aromatik halka yapisinda iki nitrojen atomu igeren trisiklik aromatik bir amindir.
Bununla birlikte, NK boyar maddesinde bulunanlar da dahil olmak tizere aromatik
bilesiklerde bir C-N ikamesinin varligi, NK'nin suda ¢oziiniir olmasina izin verir,
dolayistiyla biyolojik yararlanimini artirir. Bu da, NK'nin hareketliliginin artmasina,
potansiyel olarak toksisitesinin ve mutajenitesinin fazlalagsmasina neden olabilir

(Kastury vd., 2015).

NK boyasi tekstil, deri gibi endiistriler ile ¢evre ve biyolojik arastirmalarda
kullanilir (Kastury vd., 2015). Ayrica analitik laboratuvarlarda pH gostergesi olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir (Iram vd., 2010).

Ayrisma esnasinda NK karbon dioksit, karbon monoksit, hidrojen klortir, nitrojen
oksit gibi zararli bilesiklerin yayilmasina sebep olur (Coruh ve Giirkan, 2014).

Dolayisiyla bu boyanin ¢evreden uzaklastirilmasi son derece dnem arz etmektedir.
2.4.1 Nétral Kirmizi ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalari

NK boyar maddesinin uzaklastirilmasi i¢in yapilan adsorpsiyon c¢alismalar
incelenmis ve bazilar1 Tablo 2.3’te listelenmistir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde
izoterm modellerinin genellikle Langmuir’e, kinetik modelin ise yalanci ikinci

mertebe ile uyumluluk gosterdigi goriilmiistiir.
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Tablo 2.3 NK ile yapilan baz1 adsorpsiyon ¢alismalar1 ve deneysel bulgulari

Adsorban

gm (mg/g) Izoterm Kinetik Referans
modeli modeli
Pamuk kabugu  166,7 (20°C) Langmuir Yalanci ikinci  (Zhou vd.,
cekirdegi 174,7 (30°C) mertebe 2011)
176,9 (40°C)
Beyaz yonca 113 Langmuir ve Yalanci (Gul vd.,
sap1 tozu Freundlich birinci 2023)
mertebe
Asitle islenmis 26,7 Langmuir - (Pourreza
cam talasi ve Naghdi
2011)
Bambu filizi 179,3201 Langmuirve  Yalanci ikinci  (Jiang vd.,
kabugu (30°C) Freundlich mertebe 2013)
166,2616
(40°C)
159,5537
(50°C)
NaOH ile 640,3 Langmuir ve Elovich ve (Zou vd.,
modifiye Koble- Yalanci ikinci 2013)
edilmis Corrigan mertebe
greyfurt
kabugu
Yer fistigi 37,5 Toth ve Yalanci (Runping
kabugu Langmuir birinci vd., 2008)
mertebe ve
Yalanci ikinci
mertebe
Oksalik asitile 47,38 (10°C) Redlich- Yalanci ikinci ~ (Zou vd.,
modifiye 50,74 (20°C) Peterson ve mertebe 2010)
edilmis piring 63,95 (30°C) Langmuir
kabugu
Nar ¢ekirdegi 69,93 Langmuir Yalanci ikinci  Bu galisma
kabugu

mertebe
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Tablo 2.3 NK ile yapilan baz1 adsorpsiyon ¢alismalar1 ve deneysel bulgulari

(devami)
NaOH ile 104,17 Langmuir Yalanci ikinci  Bu ¢alisma
modifiye mertebe
edilmis nar
cekirdegi
kabugu
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NAR

3.1 Nar Hakkinda Genel Bilgi

Nar, bilimsel adiyla Punica granatum L., bilinen en eski meyvelerden biridir. Genis
bir cografi dagilima sahiptir. Cesitli iklim kosullarina uyum saglayabilir. Besleyici

ve tibbi 6zellikler igerir.

Narin kékeni Iran'in bazi1 bolgeleri basta olmak iizere Orta Asya'ya dayanmaktadir.
Oyle ki, MO 3000'de Iran'da ve Israil'in Eriha sehrinde var oldugu bilinmektedir.
MO 2000’¢ gelindiginde ise nar Fenikeliler tarafindan Tunus ve Misir'a
getirilmistir. Ayn1 zamanda Tirkiye'nin batisi ve Yunanistan'da narin varligi

bilinmektedir. Daha sonra ise nar tiim diinyaya yayilmistir (Zarfeshany vd., 2014).

Gilinlimiizde nar, subtropikal ve tropik bolgelerde, bircok degisken iklim kosulunda
yetistirilmektedir. Uzun Omiirli ve kurakliga dayamiklidir. Ticari nar
yetistiriciliginin ana merkezi Akdeniz iilkeleridir. Buna ek olarak Asya iilkeleri ve
eski Sovyetler Birligi iilkelerinde de fiiretimi yapilmaktadir. Ayrica Arjantin,
Avustralya, Brezilya, Sili, Giiney Afrika ve Amerika Birlesik Devletleri'nin bazi
bolgelerinde nar yetistiriciligi yapildigina dair raporlar bulunmaktadir (da Silva vd.,
2013). Diinya ¢apinda 500'den fazla nar g¢esidi yetistirilmekte olup, diinyadaki son

yillarda ortalama nar meyvesi tiretimi 1,5 milyon tondur (Sau vd., 2021).

Insanoglu, nar1 cok uzun zamandir cesitli alanlarda faydalanmak iizere kullanmistir.
Narin farkl kiiltiirlerde farkli amaglarla kullanildig: bilinmektedir. Ornegin, narin
ismi hem Arapga’da hem de Ibranice’de “cennet meyvesi” anlamma gelirken
Yunanlilar ise “6liilerin meyvesi” olarak tanimlamistir (Lansky vd., 2000; Stover

ve Mercure, 2007).
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Nar meyvesi ¢ig olarak tiiketildigi gibi uzun bir siiredir tibbi 6zelliklerinden de
faydalanilmaktadir. Oyle ki, antik edebiyatta nar en onemli ilag olarak
bilinmektedir. Ayrica “siiper gida” unvanmi tibbi acidan inanilmaz faydalar
sayesinde almistir. Tim bunlara ragmen, nar insanlar tarafindan yeterince ilgi
gormemistir. Lakin son zamanlarda yapilan arastirmalar sayesinde narin faydalari
yeniden giin yiiziine ¢ikarilmistir (da Silva vd., 2013). Ozellikle obezite hastalarmin
tedavisinde oynadigi rol arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir (Al-Muammar ve
Khan, 2012).

Nar bitkileri genelde 5-10 metre yiiksekliginde ¢ali formundaki agaglardir. Bazi nar
agaclart 1-2 metre boylarinda kalabiliyorken bazilart 30 metreye kadar
cikabilmektedir. Kabuklu koyu gri renkte piiriizsiiz bir gdvdeye sahiptir. Parlak
kirmizi, pembe veya turuncu renklerde cicekleri vardir. Yapraklart ise birbiriyle
karsilikli olmak iizere dikdortgen seklinde ve dar bir yapidadir. Yenilebilir kismi
olan meyvesi, yuvarlak, altigen sekillidir. Yaklasik 200 gram agirliginda olan
narlarin ¢aplar1 ise 5-12 cm civarindadir. Bu meyve kabuk, tane tohumlari igerir.
Kabuk, tohumlari igeren taneleri ¢evrelemis vaziyettedir (Newman vd., 2007,
Zarfeshany vd., 2014). Direkt yenildigi gibi meyve suyu olarak da tiikketimi
yaygindir.
Perikarp
)
|

Ekzokarp Mezokarp

Endokarp

Taneler

Cekirdek

Sekil 3.1 Narin anatomik yapis1 (Teniente vd., 2023)

Nar meyvesinin perikarp olarak adlandirilan kabugu, agirliginin %50’sini olusturur.
Kalan %50’lik kismin; %401 tanelerden, %10’u ise ¢ekirdeklerden kaynaklanir.
Cekirdeklerin %20’si de yagdan olusmaktadir (Moga vd., 2021).
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Cekirdeklerde yag disinda proteinler, ham lifler, vitaminler, mineraller, pektin,
sekerler, polifenoller, izoflavonlar bulunmaktadir. Nar tanelerinin yenilebilen kismi1
ise %85 sudan olugsmaktadir. Geri kalan kismi da antosiyaninler, flavonoidler,
fenolikler, organik asitler, sekerler ve pektinden olusur. Ozellikle nar kabuklar;
narin mineraller, fenolikler ve karmasik polisakkaritler agirlikli kismidir (Kandylis
ve Kokkinomagoulos, 2020). Tim bunlar goz Oniine alindiginda narin besin
degerleri agisindan zengin bir kaynak oldugu goriilmektedir. Polifenollerin 6nemli
bir kaynagi olan nar, antosiyaninler, tanenler, fenolik asitler, flavonoller ve organik

asitler igerir (Nuncio-Jauregui vd., 2015).

Tanenler ailesi, sirasiyla ellagitanenler ve gallotanenler olmak tizere iki liye igerir.
Bir yandan ellagitanninler ¢ogunlukla perikarpta, tohumlarda, ¢i¢eklerde ve agag
kabugunda bulunurken, diger yandan gallotanninler cogunlukla yapraklarda
bulunur. Ellagitanninler ailesine ait bir madde olan punikalagin, nar suyunun

antioksidan etkisinin yarisindan fazlasindan sorumludur (Turrini vd., 2015).

Fonksiyonel bir gida olarak narda onemli rol oynayan bir diger bilesen ise
antosiyaninlerdir. Suda ¢oziinebilen bu bitki pigmentleri flavonoid ailesine aittir ve
meyve ile suyunun renginden sorumludur. Flavonoller, antosiyaninler ve fenolik
asitleri igeren flavonoidler esas olarak narin kabugunda ve suyunda bulunur

(Kandylis ve Kokkinomagoulos, 2020).

Ayrica nar kabugunun, meyvenin taneleri ve ¢ekirdeklerinden daha yiiksek bir
antioksidan kapasitesi igerdigi ve dolayisiyla giiclii bir biyoaktif bilesik oldugu da
rapor edilmistir. Bu sonu¢ nar kabugunun, nar suyuna kiyasla daha yliksek
konsantrasyonda fenolik bilesige sahip oldugunu gosteren diger caligmalarla

uyumludur (Russo vd., 2018).

2012 yilinda Elfalleh ve arkadaglani tarafindan yapilan bir ¢alismada ise narin
kabugu, cekirdegi, ¢icegi ve yapragi olmak iizere farkli boliimlerindeki antioksidan
degerleri analiz edilmistir. Sonuglar antioksidan agisindan kabugun en zengin

oldugunu gosterirken onu sirasiyla ¢igegi, yapragi ve tohumu takip etmistir
(Elfalleh vd., 2012).

Narin biyoaktif saghk etkileri, icerdigi genis yelpazedeki fitokimyasallara
baglanmistir. Nardaki en baskin fitokimyasalin, daha 6nce de belirtildigi gibi,
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polifenoller, esas olarak hidrolize edilebilir ellagitanninler ve antosiyaninler oldugu

diistiniilmektedir (Kandylis ve Kokkinomagoulos, 2020).
0
HO O
vo— Y )-or
0 OH
0

b) Ellagik asit

HO OH
OH

a) Punikalagin

c¢) Gallik asit

Sekil 3.2 Narin bazi bilesikleri (a) Punikalagin (b) Ellagik asit (c) Gallik asit

Nar biyoaktif bilesik ¢esitliligi yoniinden olduk¢a zengindir. Gallik asit, ellagik asit
punikalagin narmn igerdigi biyoaktif bilesiklerden bazilaridir. Bu bilesikler nara,
antioksidan, antiinflamatuar ve antimikrobiyal aktivite kazandirmaktadir (Cheng
vd., 2023). Ayn1 zamanda bir¢ok kronik hastaligin 6nlenmesinde ve tedavisinde nar

kullanilmaktadir.

3.2 Narm Kullanim Alanlari

Nar gerek gida olarak gerek gida dis1 gesitli kullanim 6zelliklerine sahiptir. Gida
olarak taze tiiketilmesinin yani sira, meyve suyu yapiminda da kullanilmaktadir.
Nar suyu pek ¢ok yerde popiiler bir igecektir. Cesitli soslarin yapiminda veya
mezeler icin tercih edilmektedir. Nardan meyve suyu elde edilmesinin yani sira
oziitleri de ragbet gdrmektedir. Ornegin, baz1 bdlgelerde nar taneleri kurutularak
anardana ad1 verilen bir baharata déniistiiriilmektedir (da Silva vd., 2013). Insan
beslenmesinin yani sira hayvanlarin da gida kaynagi olan nar, ozellikle gevis

getiren hayvanlar i¢in yem olarak kullanilmaktadir (Taher-Maddah vd., 2012).

Bu bitkinin tibbi faydalari ise gegmisten beri bilinen bir gergektir. Oyle ki birgok

rahatsizhigim iyilestirilmesinde veya engellenmesinde tercih edilmistir. Icerdigi
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polifenoller sayesinde antiinflamatuar, antioksidan 6zellikler tasir. Bunlara ek
olarak nar Oziitiiniin kontrolsiiz hiicre g¢ogalmasina karsi apoptozu harekete

gecirmesi onu potansiyel bir antikarsinojenik yapmistir (Zarfeshany vd., 2014).

Bir diger kullanim alan1 ise boyamadir. Cok uzun yillardir nar ¢igekleri ve kabuklari
boya yapiminda tercih edilmistir (Stover ve Mercure, 2007). Miirekkep yapmak
i¢in ise narin yapraklarindan faydalanildig: bilinmektedir (da Silva vd., 2013).

Bunlarin disinda nar estetik amacli da sik sik kullanilmaktadir. Siis bitkisi olarak
kullanildigr gibi mimaride ya da resim sanatinda nara rastlamak miimkiindiir

(Stover ve Mercure, 2007).

3.3 Nar Cekirdegi

Nar tanelerinin igerisinde bulunan c¢ekirdekleri, biitin bir narin %]10’unu
olusturmaktadir. Cekirdekler embriyoya sahiptirler. Bu embriyolar Sekil 3.3’te
goriildiighi gibi tegmen ve sklerotik mezotesta isimli yapilarla korunmaktadir

(Montefusco vd., 2021).

Embriyo

Nar Cekirdegi

Sklerotik mezotesta ve
tegmen

Sekil 3.3 Nar ¢ekirdegi ve yapist (Montefusco vd., 2021)

Nar cekirdekleri yapilarinda yag, protein, seker, pektin gibi bilesenler bulundururlar
(Tablo 3.1). Aslinda nar ¢ekirdeginin sert kismu ile igteki embriyo kismi1 yapi olarak
oldukga farklidir. Embriyo kisminin yag icerigi daha fazladir. Embriyoyu
cevreleyen sert dis kisim ise daha ¢ok seliilloz esasli malzemelerden meydana

gelmistir.
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Tablo 3.1 Nar ¢ekirdeklerinin yaklasik bilesimi (Ying vd., 2017)

Bilesenler Degerler (%)

Nem 8.6

Toplam lipid 27.2

Ham protein 13.2

Ham lif 353
Pektin 6

Toplam seker 4.2
Kiil 2

Ozellikle yag acisindan olduk¢a zengindirler. Kurutulup temizlenmis nar
cekirdekleri %18 civarinda yag miktarina sahiptir (Zarfeshany vd., 2014). Nar

¢ekirdeginde bulunan yag asitleri Tablo 3.2 de listelenmistir.

Tablo 3.2 Nar ¢ekirdeginde bulunan yag asitleri (Ying vd., 2017)

Yag Asitleri Degerler (%)
Punisik asit 65.3
Kaproik asit 2.16
Kaprik asit 0.95
Laurik asit 6.62
Miristik asit 7.52

Miristoleik asit 0.41
Palmitik asit 4.8
Palmitoleik asit 0.47

Stearik asit 2.3
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Tablo 3.2 Nar ¢ekirdeginde bulunan yag asitleri (Ying vd., 2017) (devami)

Linoleik asit 6.6

Oleik asit 5.13

Bu yaglarin arasinda punisik asit bolluguyla 6ne ¢ikmaktadir. Punisik asit, ii¢
konjuge ¢ift baga sahip 18 karbondan olusan bir yag asididir. Nar ¢ekirdeginde
bulunan yaglarin %65°1 punisik asitten olusmaktadir (Zarfeshany vd., 2014).

0
HO X

X
AN

Sekil 3.4 Punisik asidin kimyasal yapisi

Bunlarin disinda tohumlarda farkli miktarlarda lignin, izoflavon ve hidroksibenzoik
aside rastlanmistir. Cekirdek kabugunun yapisinda ise malik asit, sitrik asit,

askorbik asit gibi organik asitler bulunmaktadir (Moga vd., 2021).
3.3.1 Nar Cekirdegi ile Yapilan Adsorpsiyon Cahsmalari

Literatiirde, adsorban olarak nar c¢ekirdeginin kullanildigi calismalarin sayisi
oldukc¢a azdir. Mevcut ¢aligmalarda adsorban olarak kullanilan nar ¢ekirdeklerinin
hangi asamalardan gegirildikleri Tablo 3.3 ile listelenmistir. Ayrica boyalar disinda
diger zararh bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in de nar ¢ekirdeklerinin tercih edildigi
goriilmiistiir. Yapilan caligmalar, narin alternatif dogal bir adsorban kaynagi olma
potansiyeli tasidigini géstermistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalardan farkli olarak
bu calismada, nar ¢ekirdeginin embriyo ve dis kismi bilesim olarak farkl
oldugundan, ¢ekirdegin tamami kullanilmamistir. Cekirdegin embriyo kismi sert
yapidan ayrilmis ve adsorpsiyon calismasi igin kullanilan adsorban ¢ekirdegin sert

dis kismi kullanilarak hazirlanmistir.
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Tablo 3.3 Nar ¢ekirdegi ile yapilan bazi adsorpsiyon ¢alismalar1 ve adsorbanlarin

hazirlanis
Adsorbat Adsorbanin hazirlanmsi
Reaktif kirmizi Nar taneleri yitkama, kaynatma, kurutma

198 asamalarindan sonra elektrikli 6giitiicti ile
ogiitiilerek elekten gegirilmistir.

Kongo kirnizi ~ Nar ¢ekirdekleri 6giitiilip 60°C’de 1 gece
ve Bromofenol kurutulduktan sonra desikatorde
kirmzi saklanmistir. Ayrica nar ¢ekirdekleri hem
mekanik hem de kimyasal olarak
aktiflestirilmistir.
Eriokrom Nar ¢ekirdekleri yikama, demleme, siizme
siyahmi T gibi asamalardan gegirdikten sonra 70°C'de

bir firmnda kurutulmustur. Ogiitiicii ile toz
haline getirilip tekrar kurutulmustur.

Fenolik Endiistri atig1 olarak elde edilen nar
bilesikler tanelerine 6giitme, 40°C'de 48 saat kurutma,
eleme ve ultrason destekli yontemle
ekstraksiyon ve 40°C'de 24 saat kurutma
islemleri uygulanmistir. Ek olarak
adsorbana hem termal hem de kimyasal
aktivasyon yapilmistir.

Krom (V1) Nar ¢ekirdekleri ayrilip yikandiktan sonra 2
saat kaynatilmistir. 100-105°C’de 24 saat

siireyle kurutulup degirmende 6gitilmiistiir.

Ardindan 40-100 mesh gozenek
boyutundaki elek yardimiyla eleme islemi
uygulanmigtir.

Notral Kirmmzi Nar ¢ekirdekleri etrafindaki etli kisimdan
ayiklanip kiricida kirilarak, ¢ekirdegin
icindeki yagl kisim ¢ikarilmistir. Nar

¢ekirdek kabuklar1 yikama, 70°C'de
kurutma, 6gilitme ve 100 um’lik elekten
gecirme agamalar1 uygulanmistir. Ayrica
NaOH ile modifikasyon c¢aligmalar1 da
yapilmistir.
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A

ADSORPSIYON

4.1 Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgi

Adsorpsiyon s1vi veya gaz molekiillerinin kat1 bir yilizeye transferiyle, birbirleriyle
etkilesime girerek arayiizey meydana getirdigi bir yiizey islemidir. Islemdeki
dengeyi ara ylizey katmani gosterir (Alagarbeh, 2021). Genellikle tersine

cevrilebilir olan bu siirecin aksi desorpsiyon olarak tanimlanir.

O O
000,25 |
O Adsorpsiyon

.... . ..—) Adsorbat

Adsorban €———

Sekil 4.1 Adsorpsiyon-desorpsiyon islemi

Ek olarak fazlarin tiirline gore adsorpsiyon, sivi-gaz, sivi-sivi, kati-sivi ve kati-gaz

sistemlerinde gerceklesebilir (Dabrowski, 2001).

Adsorpsiyon temelde 3 basamak iizerinde meydana gelir. Bunlardan ilki kati
formdaki adsorbanin dis yiizeyine ¢ozelti halindeki adsorbatin taginmasidir. ikinci
adim ise kat1 ylizeyde tutunmus siv1 araciligiyla gecisin saglanmasidir. Son olarak
adsorbanin ylizey atomlar1 ve adsorbat ile etkilesim gerceklesir. Bu etkilesimin
tiirline gére adsorpsiyon kimyasal ve fiziksel olarak siniflandirilir. Eger adsorbat ile

adsorban arasinda kovalent bag benzeri giiclii etkilesimler meydana geldiyse
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kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirir. Fiziksel adsorpsiyon ise bu etkilesimin Van
der Waals kuvvetleri gibi zayif olmasiyla ortaya ¢ikar. Adsorban gozenekli katiysa
adsorbat molekiilleri dis yiizeydeki sivi filmden gectikten sonra gozeneklere
dagilarak adsorbe edilir. Bu basamaklardan yavas olan ile adsorpsiyonun kinetigi
belirlenebilir. Eger birinci adim en yavas oluyorsa adsorpsiyon, fiziksel bir siire¢
olarak tanimlanir. Burada tasinma asamasi gergeklesmistir. Bu durumla ¢ogunlukla
kiiciik adsorban boyutu, glicsiiz karistirma ve derisik olmayan adsorbat
konsantrasyonlu sistemlerde karsilasilir. Ikinci adim en yavas gergeklesirse, sonug
difiizyon isleminden etkilenir. Uciincii adim en yavas basamaksa adsorpsiyon
kimyasal bir siirecle ilerler. Diger iki adimin aksine adsorbanin verimliligi kontrolli

sekilde etkilenebilir (Gupta ve Bhattacharyya, 2011).

Iyi bir adsorpsiyon performansi i¢in adsorbandan beklenen bazi 6zellikler vardir.
Adsorbat molekiillerinin tutunabilecegi biiyiik bir i¢ hacme sahip olmas1 gerekir.
Bunun yani sira yiizey alani, gozenek boyutu gibi faktorler de gbz Oniinde
bulundurulur. Yiizey alaninin artmasi adsorpsiyon verimliligini artirir. Buna gore
adsorban parcaciklar1 gerekli fiziksel islemler uygulanarak uygun boyutlara
getirilebilir. Adsorpsiyon kapasitesini belirleyen bir diger husus da adsorbanin
kimyasal 6zellikleridir. Fonksiyonel gruplari, iyonizasyon derecesi, ¢oziicii i¢inde

ugradigr degisim miktari dikkate alinmalidir (Gupta ve Bhattacharyya, 2011).

4.2 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon etkilesim bi¢imine gore fiziksel ve kimyasal olarak iki ayr1 grupta

incelenebilir.
4.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon baska bir ifadeyle fizisorpsiyon, adsorban ile adsorbat
arasindaki zayif elektrostatik etkilesimlerin bir sonucudur. Bu etkilesimler genelde
Van der Waals kuvvetleridir. Adsorban ya da adsorbatin yapisinda kimyasal bir
degisim meydana gelmez (Alagarbeh, 2021). Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir
islemdir. AH degeri yaklasik —20 kJ.mol ™ olan fizisorpsiyonda sicakligin artmasi
adsorpsiyon performansini diisiir (Rap6 ve Tonk, 2021). Bir aktivasyon enerjisine
gerek duyulmaz. Bu sebeple adsorpsiyon daha kolay ve daha hizli gerceklesir
(Agarwala ve Mulky, 2023).
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4.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Diger bir adiyla kemisorpsiyon, adsorbat ile adsorban arasindaki iliskinin elektron

paylasimi  veya aktarimi ile gerceklesmesine dayanir. Kemisorpsiyon

fizisorpsiyondan daha az rastlanan bir adsorpsiyon tiirdiir. (Agarwala ve Mulky,
2023). Kimyasal adsorpsiyonun AH degeri —200 kJ.mol? olarak belirtilmistir.
Dengeye ulasana kadar, artan sicaklik miktart adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler

(Réapo6 ve Tonk, 2021).

Tablo 4.1 Fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon karsilastirmasi (Alagarbeh, 2021)

Kriterler

Spesifiklik

Adsorpsiyonun dogasi

Tersine cevrilebilirlik

Entalpi

Aktivasyon enerjisi

Arayiizey bolgesinin
adsorpsiyon katmam

Baglanma

Fiziksel Adsorpsiyon

Spesifik degil

Adsorbanin dogasina
baglh

Tersine ¢evrilebilir

Diisiik

Yiiksek aktivasyon
enerjisi gerekmez

Cok tabakali

Van der Waals, London
kuvvetleri ve dipol-
dipol ¢ekimi. Bu ¢ekim
kimyasal tiirden daha
uzun bir araliga sahiptir
ve adsorbat i¢in
herhangi bir kimyasal
degisiklik yoktur.
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Kimyasal Adsorpsiyon

Yiiksek spesifiklik

Adsorbanin dogasina
baglh

Cogunlukla tersine
gevrilemez

Fiziksel adsorpsiyondan
daha yiiksek

Yiiksek aktivasyon
enerjisi gerekir

Tek tabakal

Adsorbat ve adsorban
arasinda olusan giiclii
iyonik bag veya
kovalent bag, kimyasal
degisiklik olur. Bu
cekim fiziksel tipe gore
daha kisa araliga
sahiptir.



4.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon siirecini etkileyen birden fazla etken vardir. Bunlar baslica pH etkisi,
sicaklik, baslangi¢c adsorbat konsantrasyonu, adsorban miktar1 olarak siralanabilir.
Adsorpsiyon isleminden iyi bir sonu¢ almak i¢in bu parametrelerin dikkate alinip

gerekli diizenlemelerin yapilmast 6nemlidir.

N\
Adsorban
Miktar, tanecik boyutu, yiizey
ozellikleri
i
~
Adsorbat

Miktar, molekil buyukluga

Cevre Kosullari

Sicakhk, pH, karistirma hizi

Sekil 4.2 Adsorpsiyon islemine etki eden parametreler
4.3.1 pH Etkisi

pH adsorpsiyon islemini etkileyen 6nemli faktorlerden biridir. Ozellikle boyalarin
uzaklastirilmasinda, boyanin tiiriine gore bu etkinin goz 6niinde bulundurulmasi
gerekir. Asidik ¢ozeltilerde anyonik boyalarin adsorpsiyonu daha verimlidir ¢linkii
asidik ortamda adsorban protonlanir ve anyonik boya yiizeye daha iyi tutunur. Ayni
sekilde bazik ortamda da katyonik boyalarin adsorpsiyonu daha yiiksektir (Rapé ve
Tonk, 2021).

4.3.2 Sicakhk Etkisi

Sicaklik etkisi adsorpsiyon isleminin endotermik veya ekzotermik olmasina gore
degiskenlik gosterebilir. Ekzotermik bir adsorpsiyon siirecinde sicakligin artmasi
adsorpsiyonu olumsuz etkiler. Bu durumun aksine endotermik bir adsorpsiyonda
ise sicaklik artisi ile adsorpsiyon kapasitesi dogru orantilidir, verimi artirir. Ayni
zamanda sicaklik adsorpsiyon tiirii i¢cin de ayirt edici bir faktor olabilir. Kimyasal

bir adsorpsiyonda sicakligin artmasi kimyasal reaksiyonun hizini da artirir ve
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bdylece adsorpsiyon verimliligi artar. Fiziksel adsorpsiyon siirecinde ise sicakligin

artmas1 adsorpsiyon kabiliyetini diisiirtir (Rap6 ve Tonk, 2021).
4.3.3 Adsorban Miktarimn EtKkisi

Adsorban miktar1 etkisi siireci etkileyen bir diger faktordiir. Adsorban miktari
arttikga adsorbat molekiillerinin tutunacagi aktif bolge de artmis olur. Boylece
adsorpsiyon yiizdesi artar. Bir diger deyisle adsorban miktar1 ile adsorpsiyon

yiizdesi dogru orantilidir.
4.3.4 Baslangic Adsorbat Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangic adsorbat konsantrasyonu adsorban yiizeyindeki aktif bdlgeleri
etkileyerek siireci yonlendiren bir diger etkendir. Genellikle artan adsorbat
konsantrasyonu adsorpsiyon ylizdesini azaltir. Bunun sebebi adsorbandaki
tutunulacak bolgelerin doygunluga ulasmasidir. Aksine diisiik konsantrasyonlu bir
cozeltide bu bolgeler nispeten daha fazla olacagi i¢in tutunma islemi kolay bir
bicimde gergeklesir. Dolayisiyla konsantrasyonun artmasinin adsorpsiyon ylizdesi

tizerinde olumsuz bir etkisi vardir (Mondal ve Kar, 2018).

4.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun mekanizmasini anlamak i¢in kinetigini bilmek onemlidir. Ayni
zamanda Kinetik, adsorbat ve adsorban arasindaki iliskiyi aydinlatir. Kinetik
calismalarla elde edilen verilerle adsorpsiyon i¢in kullanilan gesitli adsorbanlar
gelistirilebilir ve endiistriyel 6lgekteki uygulamalarda etkili bir 6lgiittiir. Bu Kinetik
hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in birgok denklem veya matematiksel model ileri
stirlilmiistiir. Deney sonuglarinin her bir kinetik modele uygulanmasi sonucunda en

uygun olani, islemin kinetigi olarak kabul edilir (Gupta ve Bhattacharyya, 2011).

Tablo 4.2 Yaygin kinetik modeller ve denklemleri (Ahmed, 2016)

Kinetik model Denklem Sabitler
Birinci Mertebe In(q; — q.) = In(q.) — kqt K
Ikinci mertebe t 1 t ko

9 k292 qe
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Tablo 4.2 Yaygin kinetik modeler ve denklemleri (Ahmed, 2016) (devami)

Pargacik i¢i Difiizyon q = kpigt'’* + € Kpid
C
Elovich 1 1 ab
Vi =7 + In(axb) + Eln(t)
Film Diflizyonu In (1 — %) =Krat + A Kri, A
e
Avrami qr _ (1 — e(kat)™) Ka, Na
de
Modifiye Freundlich qr = KkppCot*'™ Co
m
kmF
BWS esitligi 4 m, o, T
qe
a—-1
t /n—l
=[1—<1+(n—1)(;> )]
Bangham
g loglog(C tqm)=,8+alogt m, o, B
o~ Yt
Boyd Film Difiizyonu a: 6 ~— 1 , n, B,t
—=1 =) Fe(—n Bt)
qe ~

4.4.1 Yalanci Birinci Mertebe (YBM)

Yalanci birinci mertebe (YBM), Lagergren tarafindan one siiriilmis sivi fazli
sistemler igin adsorpsiyon hizina agiklik getiren bir denklemdir. Bilinen eski kinetik
denklemlerden biridir (Lagergren, 1898; Gupta ve Bhattacharyya, 2011).

dq
- = ki (4e = o) (4.1)
t

t=0, q=0 ve t=t, gt=q: sinir kosullar1 i¢in Denklem (4.1)"in integrali alinirsa,
In(ge — q¢) = Inqe — kyt (4.2)

elde edilir.

de: Denge aninda birim kiitle basinan adsorplanan boyar madde miktar1 (mg.g™)
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gt Herhangi bir t aninda birim kiitle basinan adsorplanan boyar madde miktari
(mg.g™*)

ki: YBM adsorpsiyon hiz katsayisi, dk™*

Zamana kars1 In(qe—qt) grafigi ¢izildiginde grafigin egiminden ki1 bulunabilir.
4.4.2 Yalana Ikinci Mertebe (YIM)

Yalanci ikinci mertebe (YIM), adsorpsiyon islemlerinde kullanilan bir diger kinetik

modeldir.

dq
— = ka(e — a)° (43)

t=0'da qt=0 ve t=t'de qt=q: ile entengrasyonuyla dogrusal hale doniistiirtiliir.

F A Lt (4.4)
qr  ky.q.2  qe '

(t: Zamanda adsorplanan boyar madde miktar1 (mg.g™t)
(e: Birim adsorban iizerine adsorplanan boyar madde miktari (mg.g™)
kz2: YIM adsorpsiyon hiz katsayisi, g.(mg.dk)™

Denklem (4.4) ile temsil edilen modelin integral formu, zaman/adsorbe edilen

miktar oraninin zamanin dogrusal bir fonksiyonu olmas1 gerektigini 6ngérmektedir

(Rudzinski ve Plazinski, 2009).

YIM’de bir adsorpsiyonun, baslangi¢ hiz1 h, t—0 iken;
h = k,q2 (4.5)

ile tanimlanir.

t/qt—t grafigi ¢izilirse bu grafigin egiminden ve kesisme noktasindan faydalanilarak
hiz katsayist k2, adsorpsiyon kapasitesi ge ve baslangic adsorpsiyon hizi h
bulunabilir (Ho vd., 2001).

4.4.3 Parcacik Ici Difiizyon (PiD)

Parcacik ici difiizyon (PID) modeli, dzellikle atik sudan kirletici uzaklastirma
kinetigi icin, YBM ve YIM‘den sonra en ¢ok tercih edilen modeldir (Tan ve
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Hameed, 2017). Weber ve Morris tarafindan Denklem (4.6)‘da gosterildigi sekilde
gelistirilmistir (Weber ve Morris, 1963).

qr = kpig- t*° +C (4.6)

Kpia: PID hiz katsayisi, mg.(g.dk®°)?

C: Adsorpsiyon tabakasinin kalinligin1 gdsteren bir sabit, mg.g™*

t%° grafigi cizilerek hiz katsayisi ki hesaplanabilir fakat bu hesaplamanin

g'ye karst
yapilabilmesi grafigin icin sifir kesisim noktasina (C=0) sahip olmasi

gerekmektedir (Tan ve Hameed, 2017).

4.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, siirecle ilgili 6zelliklerin bilinmesini saglar.
Termodinamik veriler, deney sonuglariyla AG°, AH® ve AS° gibi parametrelerin

hesaplanmasiyla elde edilir.

Gibbs serbest degisim enerjisi AG®, adsorpsiyonun istemli olup olmadiginin
bulunmasinda etkilidir. AG® degeri negatifse bu siirecin istemli, kendiliginden
gerceklestigini gosterir. Pozitif bir deger ise islemin kendiliginden olmadigini ifade

eder. AG® Denklem (4.7) ile hesaplanabilir.
AG® = —RTInK, (4.7
K. denge sabitini ifade eder ve denklem (4.8) ile bulunur.

Cads
K. = 4.8
c Ce ( )

Cads: Sistem dengedeyken adsorplanan maddenin konsantrasyonu (mg.L™)

Ce: Sistemin denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan maddenin konsantrasyonu

(mg.L™)
R: Ideal gaz sabiti
T: Mutlak sicaklik (K)

Adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik oldugunu ogrenmek igin AH°

hesaplanir. Endotermik siirecin 1s1 aldigi, ekzotermik ise 1s1 verdigi islemlerdir.
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Buna gore AH° degeri negatifse adsorpsiyonun ekzotermik oldugu; pozitifse

endotermik oldugu anlagilir.

AS®  AH®

R RT (49)

InK, =
AHC degeri Van’t Hoff denklemiyle hesaplanabilir. Denklem (4.9) yardimiyla
InK¢’ye karst 1/T degerleri ile gizilen Van’t Hoff grafiginin egimi AH® degerini
verir. Ayn1 zamanda bu grafigin kesisim noktasiyla AS® bulunabilir. AS® entropi
degisimini, bir baska deyisle diizensizligi ifade eder. Adsorpsiyon isleminde
adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyinde toplanmasiyla diizensizligin azalmast
negatif bir AS® degerine sebep olur. AS® degerinin pozitif olmas1 da adsorbanin

adsorbata gosterdigi ilgiyle ve artan rastgelelikle agiklanir (Ebelegi vd., 2020).

Aktivasyon enerjisi ise, bir reaksiyonun gergeklesmesi i¢in gereken enerji miktar
ile tanimlanir. Denklem (4.10)’da verilen Arrhenius denklemi yardimiyla

aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

Ea
= w 4.10
Ink = InA = (4.10)

k: hiz sabiti

A: Arrhenius faktorii

Ea: Aktivasyon enerjisi (kJ.mol™?)
R: Gaz sabiti (8,314 J.molt.K™?)
T: Sicaklik (K)

Aktivasyon enerjisi, Ink degerlerinin 1/T'ye gore grafige gecirilmesinden
bulunabilir. Bu grafigin egiminden Ea/R degerine ulasilarak aktivasyon emerjisi

hesaplanir.

Adsorpsiyonun tiirlinlin  belirlenmesinde, aktivasyon enerjisi Onemli bir
parametredir. Fiziksel adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi 5 ila 40 kJ.mol*
araligindayken; kimyasal adsorpsiyonda bu deger 40-800 kJ.mol? arasinda
degismektedir. Diger bir deyisle, kimyasal adsorpsiyon c¢ok daha kuvvetli
oldugundan yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir (Celekli vd., 2012).
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4.6 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorbanlarin sabit sicaklik altindaki denge durumuna
aciklik getirir. Bunun igin ¢esitli modeller gelistirilmistir. izoterm modelleri, ayn1
sicaklikta adsorbana tutunan adsorbat miktar1 ile konsantrasyon ya da basing
arasinda cizilen bir egri ile ifade edilir. Izotermler 6zellikle endiistriyel dlcekte
yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinin planlanmasi i¢in 6nemlidir (Al-Ghouti ve
Da'ana, 2020). Bilinen adsorpsiyon izoterm denklemlerinin ifadeleri Tablo 4.3’te

Ozetlenmistir.

Tablo 4.3 Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan izoterm modelleri ve esitlikleri
(Ahmed, 2016)

Isim Formiil Sabit / Kapasite
Langmuir _ 9.K.Ce K
9= 11k,c,

Freundlich e = KpCM™ Kr, n
Temkin RT Kr, Bt
qe = B_ln(KTxCe)

T
Jovanovic qe = q;(1 - e(KjCe)y Kj, 0
Harkins-Jura 40 = ( Ay Y2 Ay, Br
€ BH] - lOgCe
Sips qsKsC,H™ Ks, m,gs
T = Ty k.,
Toth G = qrCe Kr, mrgr
e 1
&+ KsC'Tyym
Hill o quC™ K, My ,0H
° Ky +cr
Redlich-Peterson 0 = KgCe Kr, A, B
p—
1+ AgCP
Radke-Prausnit 4 = qeKrCe Kr, Mg, Gr
14 Kxem®
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4.6.1 Freundlich izoterm Modeli (FIZOM)

Freundlich izotermi (FIZOM), ilk izoterm modelidir. Herber Freundlich tarafindan
deneysel verilere dayandirilarak onerilmistir. Heterojen yiizeylerin adsorpsiyonuna
uygulanabilirligi ile bilinmektedir (Freundlich, 1906; Majd vd., 2022). Denklem
(4.11), FIZOM’un lineer ifadesini verir.

In(q,) = In(Ky) + %m(ce) (4.11)

Ke: Sorpsiyon kapasitesi (potansiyeli) veya FIZOM denge sabiti
1/n: Sorpsiyon yogunlugu (giicii)

Sorpsiyon yogunlugu, adsorban adsorbat arasindaki iliskinin idealligini ve sinirini
ifade eder. Ayn1 zamanda yiizeyin heterojenligini belirtir. n degeri 1’e esitse bu
fazlar arasindaki kismin konsantrasyona bagli olmadigini gosterir. Adsorban yiizeyi
ne kadar homojen olursa n degeri de 1’e yakin olur. Burada adsorpsiyon siireci bos
olmayan bolgelerin yiizdelik oraniyla orantilidir. 1/n degeri 1’den kiigiikse normal
adsorpsiyon; 1’den biiyiikse kooperatif adsorpsiyon olarak degerlendirilir (Majd
vd., 2022; Agarwala ve Mulky, 2023).

4.6.2 Langmuir Izoterm Modeli (LIZOM)

Langmuir izotermi (LIZOM), 6nerilen ilk izoterm modellerinden bir digeridir. Bu
izoterm modelinde adsorban ve adsorbatin ideal oldugu kabul edilmistir. Homojen
yiizeylere uygulanir (Majd vd., 2022). Denklem (4.12) bu izotermin dogrusal
halinin ifadesidir (Mehr vd., 2019).

Ce_ 1 G

de B QmKL a

(4.12)

LIZOM’a ait bir 6zellik boyutsuz faktdrii yani Ri ifadesidir. Denklem (4.13)’te
verilen formiile gore hesaplanan R degeri 1°den biiyiikse izoterm bu adsorpsiyon
igin istenmeyendir. R = 1 olarak bulunmussa siire¢ dogrusaldir. 0 < R < 1 ise

adsorpsiyon siireci olumludur. Ri degeri 0’a esitse de adsorpsiyon tersinmezdir

(Hameed vd., 2007).

1

R, = ———— 4.13
LT 14K, (4.13)

36



0e: Adsorbanin birim agirhi@ basina adsorbe edilen adsorbat miktari (mg.g ™)
Ce: Dengede ¢ozeltideki tutunmamis adsorbat konsantrasyonu (mg.L ™)

KL: LIZOM denge sabiti (Langmuir izoterm sabiti veya afinite sabiti) (L.g™2)
gm: Teorik tek tabakali doyma kapasitesidir (maksimum adsorpsiyon kapasitesi)
Co : Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg.L™?)

4.6.3 Temkin izoterm Modeli (TIZOM)

Temkin modeli (TIZOM), adsorban adsorbat arasindaki iliskiyi normal disi
yonleriyle de inceler. Varsayimlarindan biri adsorpsiyon siirecinin ¢ok tabakali
oldugudur. Ayrica adsorpsiyon 1sisinin artmasi yiizeyin biiyiimesine sebep
oldugundan katmandaki molekiillerin 1silarinin dogrusal bi¢imde azaldigini ifade

eder (Majd vd., 2022; Agarwala ve Mulky, 2023).

Esitlik (4.14) de Temkin izoterminin matematiksel ifadesi goriilmektedir.

0. = (Rb—T) In(K,) + (%) In(c,) (4.14)
B = RTT (4.15)

b: TIZOM sabiti (mg.L™?)
Kr: TIZOM denge sabiti

B: Adsorpsiyon 1sistyla ilgili sabit (J.mol™)

4.7 Dogal Adsorbanlar

Adsorban sec¢imi, adsorpsiyon siirecinin verimliliini etkileyen en Onemli
adimlarindan biridir. Bir adsorbanin isleme uygun olabilmesi icin ilk olarak
adsorbat ile yiiksek adsorpsiyon etkilesimi vermesi beklenir. Buna bagli olarak
adsorpsiyonlarda gerek dogal gerek sentetik adsorbanlar tercih edilmektedir. Dogal
adsorbanlar bu noktada daha ekonomik, bol ve ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle 6ne
cikar. Bu sebeple maliyetli adsorbanlara alternatif olmak {izere cesitli dogal
kaynakli iiriinler degerlendirilmektedir. Ozellikle tarimsal atiklar alternatif olma
hususunda dikkat ¢ekmektedir. Zengin seliiloz igerikleri ve hidrofilik olmalari

onlara avantaj saglar. Adsorban potansiyeli tasimalarinin yani sira kapasitelerini
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artirabilmek i¢in yapilacak aktivasyonlara uyum saglayabilirler (Solangi vd., 2021).
Bunlar 6zellikle bol miktarlarda ¢ikan atiklar olduklarindan, kirletici uzaklagtirmak
icin kullanmak geri doniistimlerine de destek olur. Arastirmacilar cesitli dogal
kokenli {irtinlerin adsorban potansiyeli iizerine c¢alismislardir ve umut vaat
ettiklerini raporlarmislardir. Tablo 4.4 ile gesitli dogal adsorbanlarla sularda

bulunan boyar maddeleri uzaklastirmak igin yapilan adsorpsiyon galismalari

Ozetlenmistir.

Tablo 4.4 Dogal adsorbanlarla yapilan boya giderme ¢alisma 6rnekleri

Adsorban
Pamuk kabugu kozasi
Hindistan cevizi
kabugu tozu

Yumurta kabugu tozu

Narenciye yapragi
Atik kahve telvesi

Deniz yosunu (Ulva
lactuca)

Cam kabugu

Muz kabugu

Fil elmas1 kabugu
Yer fistig1 kabugu

Nar ¢ekirdek kabugu

Adsorbat

Metilen mavisi

Kristal viyole

Kongo kirmizisi

Rodamin B
Metilen mavisi

Metilen mavisi

Kongo kirmizisi

Malahit yesili
Metilen mavisi

Malahit yesili
Kristal viyole

Notral kirmizi

Referans

(Zavala-Flores vd.,
2024)

(Sultana vd., 2022)

(Zulfikar ve Setiyanto,
2013)

(Farhan vd., 2022)
(Franca vd., 2009)

(Pratiwi vd., 2019)

(Litefti vd., 2019)

(Zango, 2018)

(Sartape vd., 2017).
(Abbas vd., 2021)

Bu ¢alisma

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 incelendiginde son yillarda dogal adsorban kullaniminda
artts oldugu goriilmektedir. Arastirmacilarin alternatif adsorban arayisi yayin

verileriyle desteklenmektedir.
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Sekil 4.3 Dogal adsorban ile yapilan ¢alismalarin yillara gére dagilimi

“Natural adsorbent” anahtar kelimesiyle 2024’lin bitiminin baz alindigt Web of
Science taramasinda 42842 calismaya ulasilmistir. Sekil 4.3’te yillara gére dogal
adsorbanlar ile yapilan ¢alismalarin dagilimi verilmistir. Ozellikle 2010 yiliyla
beraber yayin artisinin oldugu goriilmektedir. Ayrica bu ¢aligmalarin yaris1 son 4
yil i¢inde yapilmistir. Dogal adsorbanlara olan ilginin son zamanlarda arttiginin bir

isareti olarak bu veri dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 4.4 Dogal adsorban ile yapilan ¢aligmalarin iilkelere gore dagilimi
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Sekil 4.4’te ise yapilan ¢aligmalarin iilkelere gore dagilimi gosterilmistir. Buna gore
Cin %69,8 gibi bir yiizdelik oranla ilk siradadir. Onu %S5,6 ile ABD, %3,35 ile
Hindistan ve %3,02 ile iran takip etmektedir. Tiirkiye ise dogal adsorban ile ilgili
calismalarin %1,93’iine katkida bulunarak 8. sirada yer almistir. Tim bu veriler goz
onilinde bulunduruldugunda konuyla ilgili ¢aligmalarin gelecek yillarda daha da

artacag1 ongoriilmektedir.
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5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Giris

Atik boyalarin sebep oldugu su kirliligi 6nemli bir ¢evre sorunu halindedir.
Ozellikle tekstil endiistrisinden kaynakli cok miktarda attk meydana gelmektedir.
Endiistriyel isletmelerden ¢ikan kirli sularin herhangi bir uzaklastirma islemi
yapilmadan direkt sulara karismasi canli ve ¢evre i¢in tehdit olusturmaktadir. Bu
tehditten korunmak adina ¢esitli uzaklastirma yontemleri kullanilmaktadir. Bu
calismada da uygulama kolayligi, diisiik maliyeti ve yiiksek verimliligi sebebiyle
atik sulardan boyar maddenin uzaklastirilmasinda adsorspiyon islemi tercih
edilmistir. Yapilan bu ¢alismada birgok alanda kullanilan sentetik NK boyar
maddesinin su ortamindan uzaklastirilmasi incelenmistir. Adsorban olarak nar
cekirdeginin i¢indeki embriyo kismi ayrildiktan sonra kalan sert kabuklarindan
hazirlanan biyoadsorban kullanilmistir. Literatiir incelendiginde boyle bir adsorban
ile yapilmis bir calisma mevcut degildir. Ek olarak nar ¢ekirdek kabuklarindan elde
edilen adsorbana NaOH ile yiizey modifikasyonu yapilmistir. Her iki adsorban ile
yapilan ¢alisma sonuglar1 karsilastirilmistir. Calismanin bir bagka asamasinda ise
hazirlanan biyoadsorbanin karakterizasyon ¢aligmasi yapilarak kimyasal ve fiziksel
ozellikleri belirlenmistir. Son asamada ise adsorbanin kararliligin1 belirlemek icin

desorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir.

5.2 Kullamlan Materyaller

5.2.1 Adsorban

Calismada dogal bir adsorban olan NCK’ler tercih edilmistir. NCK’ler elde

edilirken herhangi bir kimyasal islem yapilmamuistir.
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Meyvelerin toplanmasi
su ile ylkama

Tanelerin aynimasi

|

Cekirdeklerin ayrilmasi
yikama ve kurutma

Nar gekirdegi kabugu
NCK

Cekirdeklerin kinlmasi, sert dis kabudun ayrilimasi

Sekil 5.1 Adsorbanin hazirlanmasi

5.2.1.1 Hazirlanma Islemi

Nar meyvesinin i¢indeki nar taneleri (digleri) kabuk ve zarlarindan ayrilmigtir. Nar
tanelerinin suyu sikilarak yenilebilen kisim sert kabuktan ayrilmis, elde edilen sert
cekirdekler tamamen temizleninceye kadar saf su ile yikanip oda sicakliginda
kurutulmugtur. Ardindan bir kirict yardimiyla daha kiigiik parcalara ayrilmistir.
Cekirdegin i¢indeki tohum olarak adlandirilan yumusak, beyaz renkli, yagl kisim
ayiklanmis ve geriye sert ¢ekirdek kabuklar1 kalmistir. Kabuklar saf su ile yikanip
70°C'lik etiivde kurutulmustur. Devaminda laboratuvar tipi bir degirmende 6giitme
islemi uygulanmustir. Ogiitiilen cekirdek kabuklari, tanecik boyutunu homojen hale
getirmek icin, 100 pm’lik elek yardimiyla elenmistir. 100 pum'den kiigiik olan
NCK’ler toplanarak agzi kapakli bir cam kapta calismada kullanilmak iizere

muhafaza edilmistir.

5.2.1.2 Yiizey Modifikasyonu

Nar ¢ekirdek kabuklarindan elde edilen adsorbanin etkinligini artirmak i¢in NaOH
ile modifikasyon yapilmistir. Modifikasyon iglemi 6nceki islemde elde edilen 100
um'den kii¢ciik NCK’lere uygulanmistir. 2 gram NCK’ye 1,0 M NaOH ¢o6zeltisinden
25 ml ilave edilmis ve olusan karisim 30°C sicaklik, 120 rpm ¢alkalama hizina sahip

su banyosunda 48 saat boyunca bekletilmistir. Siirenin sonunda NCK’ler saf su ile
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notr pH degerine ulasincaya kadar yikanmistir. Siizme isleminden sonra

modifikasyonu yapilan tanecikler kurutulmus ve kullanima hazir hale getirilmistir.
5.2.2 Adsorbat

Bu ¢alismada adsorbat olarak sentetik ve suda ¢oziinen bir boya olan nétral kirmizi,
NK, secilmistir. NK boyar maddesi toluen kirmizisi, bazik kirmizi 5 olarak da
bilinen zay1f katyonik bir boyadir. pH 6.8 ile 8.0 arasinda renk degistirir. Daha ¢ok
histolojide boyama islemlerinde kendine kullanim alani bulan NK, kontrolsiiz bir
sekilde g¢evreye yayildiginda toksik olabilmektedir. Tablo 5.1 ile NK'nin bazi
Ozellikleri verilmistir. Deneylerde kullanilan boya ¢o6zeltileri, NK'nin toz

formundan (Merck-CI: 50040) saf su ile hazirlanmistir.
Tablo 5.1 Notral kirmizinin bazi 6zellikleri

Notral Kirmizi (Neutral Red)

Molekiil formiilii C15H17CINg4

IUPAC adi 3-Amino-7-dimetilamino-
2-metilfenazin hidroklorid

CAS numarasi 553-24-2
Molekiil agirhgi 288.78 g/mol
Erime noktasi 290°C

5.2.2.1 Notral Kirmmzi1 Cozeltisinin Hazirlanmasi

NK ¢ozeltileri hazirlamak igin 6ncelikle stok ¢dzeltisi (1000 mg.L™?) hazirlanmistir.
Bunun i¢in 100 mL'lik balon joje i¢in 0,1 gram nétral kirmizi boyasi tartilmistir.
Ardindan saf su ile tamamlanarak stok ¢6zelti hazir hale getirilmistir. Daha sonra
istenilen derisimdeki NK ¢ozeltileri, stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanmistir.
Tiim denemelerde stok ¢ozeltiden giinliik olarak hazirlanan ¢ozeltiler

kullanilmistir.
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5.3 Kullanilan Cihazlar

5.3.1 Adsorban Karakterizasyonu

Adsorbanin karakterizasyonu, kullanilan adsorbanin yapisinin ve o6zelliklerinin
aydinlatilmasini saglar. Adsorpsiyon siirecini izlemek ve iglevselligini artirabilmek
icin de O6nemlidir. Bu dogrultuda karakterizasyon ¢alismalar1 i¢in FTIR, XRD,
DRS, XPS, SEM, BET ve sifir yiik noktas1 analizi olmak {izere 7 ayr1 yonteme

bagvurulmustur.

53.11FTIR

Adsorbanin karakterizasyon ¢alismalari kapsaminda FTIR (Fourier Doniisiimlii
Kizilotesi Spektroskopisi) yontemiyle analiz yapilmistir. Bu yontem, Ornegin
infrared bolgede uyarilmasina karsilik olusan dalga sayisinin 6lciilmesi esasina
dayanir. Infrared diger adiyla kizilétesi 1sinlari, elektromanyetik spektrumun 750
nm ile 1 mm dalga boyu arasinda yer alir. Ornek molekiillerinin absorbe ettigi ya
da ilettigi IR radyasyonuna gore bir spektrum olusur. Her bilesigin kendine 6zel IR
spektrumu oldugundan elde edilen verilere gore numunenin Kkalitatif analizi
gerceklestirilmektedir (Dutta, 2017). Adsorbanin yapisinda bulunan fonksiyonel
bilesiklerin tayini i¢in FTIR analizi 6nem tasimaktadir. Buna gore yapilan
adsorpsiyon calismalarinda iyi bir adsorban-adsorbat etkilesimi olusturulmasi ve

stirecin mekanizmasinin belirlenmesi saglanir.

5.3.1.2 XRD

X-1s1m1 kirmimi (XRD) yontemiyle bir maddenin kristalligi, boyutu, dokusu gibi
Ozellikleri incelenir. Analiz esnasinda Ornege, belirli agilarla X 1511 demeti
gonderilir ve 6rnek atomlariyla girisimi izlenir. Buna karsilik gelen kirmim tepe
noktalar1 belirlenerek numunenin atom dagilimi hakkinda bilgi saglanir (Bunaciu
vd., 2015). XRD spektrumlarinda belirgin kirmim tepeleri kristal yapiyr tanimlar.
Genis tepeler ise amorf yapinin bir 6zelligidir. Ayrica adsorban {izerinde yapilan
kimyasal modifikasyonlar XRD ile tespit edilebilir. A¢1 kaymasi, pik yogunlugu,
pik genisligi veya yeni pik olusumu ile aktivasyonun etkisi anlasilabilir (Pellenz

vd., 2023).
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5.3.1.3DRS

Diffiiz reflektans spektroskopisi (DRS), adsorbanin yapisinin arastirilmasinda
kullanilan bir diger yontemdir. Yakin kizilotesi, ultraviyole ve goriiniir bolgelerde
numunenin 15181 yansitmasi esasina dayanir. Ozellikle dis kabuk elektronlarimi
aragtirma imkani sunmasi, analiz sonuglarinin direkt kimyasal olmasinm

saglamaktadir (Weckhuysen ve Schoonheydt, 1999).

5.3.1.4 XPS

X-1s1mm1  fotoelektron spektroskopisi (XPS), adsorbanin yiizey 6zelliklerini
aydinlatmak i¢in karakterizasyon calismalarinda tercih edilmistir. Adsorbanin
cevre ile iliskisini belirlemenin yolu yilizeyinin arastiritlmasindan geger. XPS ile bir
malzemenin ylizey 6zellikleri belirlenirken cekirdek seviyesi tepeleri ve degerlik
band1 analizleri ayritili bir sekilde yapilmaktadir (Krishna ve Philip, 2022).
Adsorbanda bulunan elementler, bu yontemle belirlenerek detaylandirilmaktadir

(Ramrakhiani vd., 2017).

5.3.1.5 SEM

Taramal1 elektron mikroskobu, kisaltmasiyla SEM, yontemi kullanilarak
adsorbanin mikro yapisinin tayini goriintiilenerek yapilir. Yontem bir numunenin
bir elektron demeti tarafindan uyarilmasi esasina dayanir. Bu elektron demeti, bir
elektron tabancasindan olusur. Ardindan vakum altinda elektromanyetik lensleri
numuneye yonelir. Elde edilen sonugla bir tarama goriintiisii olusturulur. Bu
gorlintiiler yardimiyla adsorbanin Gzellikleri ve yapisindaki degisikler

gozlemlenilmektedir (Pellenz vd., 2023).

5.3.1.6 BET

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi kullanilarak adsorban yiizey alani dl¢iiliir.
Ozellikle gdzenekli malzemelerin yiizey dzelliklerinin tespitinde siklikla tercih
edilen yontemlerden biri oldugu bilinmektedir (Tian ve Wu, 2018). Bu analiz
gerceklestirilirken bagil basinglar altinda numuneye, miktar1 bilinen azot gazi
verilir. Siireg igerisinde basingta meydana gelen degisiklikler takip edilir. Numune
gaz1 adsorbe eder ve adsorpsiyon katmanlart olusur. Bundan sonra numune

ortamdan uzaklastirilir ve adsorplanan azotun miktar1 belirlenir. Elde edilen veriler
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ile bagta BET olmak iizere ¢esitli modellere uyarlanarak adsorbanin yiizeyiyle ilgili

biiyiikliikkler bulunur (Hwang ve Barron, 2011).

5.3.1.7 Sifir Yiik Noktas1 Analizi

Sifir ylik noktasi, adsorbanin belirli kosullar altinda yiizey yiik bilesenlerinin 0
oldugu diger bir deyisle, pozitif ve negatif yiik denkliginin saglandigi pH
degerleridir. Ayn1 zamanda bu nokta izoelektrik nokta olarak da adlandirilir. Sifir
yiik noktas1 tuz ekleme yontemi ile belirlenir. Bu yontem degisik pH degerlerine
ayarlanmis ¢ozeltilere ayn1 miktarda adsorban eklenerek gerceklestirilir. Sifir yiik
noktasinin tespiti, adsorban - adsorbat arasindaki etkilesimin belirlenmesinde 6nem
tasimaktadir. Ozellikle elektrostatik etkilesimler gz dniinde bulunduruldugunda,
sifir yiik noktas1 biiyiik olan adsorbanlar katyonik adsorbatlara ilgi gdsterirken;
kiigiik olan adsorbanlar ise anyonik adsorbatlara ilgi gosterir. Bu sayede ilgili
isleme gore uygun adsorban se¢imi yapilabilmekte ve adsorpsiyon siireci daha

fonksiyonel hale getirilebilmektedir (Bakatula vd., 2018).
5.3.2 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon ¢alismalar1 calkalamali su banyosunda gerceklestirilmis ve
adsorpsiyon siirecinde adsorbat derisiminde meydana gelen degisiklikler
spektrofotometrik Slgiimlerle belirlenmistir. Ayrica deneyler i¢in analitik terazi,
vorteks, santrifiij, 6giitiicli, manyetik karistirici, elek, etiiv ve pH metreye ihtiyag

duyulmustur. Denemelerde kullanilan baslica cihazlar Tablo 5.2 ile verilmistir.

Tablo 5.2 Adsorpsiyon denemelerinde kullanilan baslica cihazlar

Cihaz adi Cihaz goriintiisii Kullanim amaci

GFL markal1 1083 model
calkalamali su banyosu
adsorpsiyon deneylerinin
gerceklestigi cihazdir. Arzu

s edilen sicakliga ayarlandigi
T gibi ¢ift tarafli calkalama
_ ozelligi sayesinde hiz1 da

belirlenmistir.

Calkalamali Su
Banyosu
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Tablo 5.2 Adsorpsiyon denemelerinde kullanilan baslica cihazlar (devami)

UV-Vis
Spektrofotometre

UV-Vis spektrofotometre
olarak Shimadzu markasinin
UV-mini 1240 model
spektrofotometresi
kullanilmigtir. Deney
sirasinda belli zaman
araliklarinda alinan 6lgiimler
ile siire¢ takibi yapilmistir.

Santrifiij Cihazi

Niive NF 415 model
santrifiij cihaz1 kullanilarak
UV-Vis spektrofotometre
Ol¢timii oncesi Ornekteki
sacilmalar1 onlemek i¢in
santrifiij yapilmistir.

Analitik Terazi

RADWAG markal1 AS
220.R2 model analitik terazi
ile NCK, MNCK, NK ve
diger malzemelerin tartimi
saglanmistir. Terazinin
hassasiyeti 0,0001 gram
olmakla beraber g veya mg
biriminde tartim
yapabilmektedir.

Vorteks

Deney icin hazirlanan gesitli
cozeltilerin daha iyi ve
homojen karigmasini
saglamak icin FISONS
WhirliMixer vorteks
kullanilmistir.

Ogiitiicii

NCK’leri daha kiigiik
pargalar haline getirmek i¢in
IKA A1l Basic model
laboratuvar tipi elektrikli
degirmende 6glitme
islemleri gerceklestirilmistir.

pH Metre

pH etkisi deneylerinde ve
sifir yiik noktas1 tayini i¢in
yapilan pH 6l¢timlerinde
WTW inoLab pH 71.10
markali pH metre
kullanilmustir.

47




Tablo 5.2 Adsorpsiyon denemelerinde kullanilan baslica cihazlar (devami)

Etiiv NCK-‘ler deneyler i¢in
kullanima hazirlanirken
yapilan kurutma islemleri
Memmert UNS5 etiiv ile

saglanmistir.

Manyetik
Karistirict

Cozeltiler istenilen pH’lara
ayarlanirken esit bir dagilim
saglanabilmesi i¢in IKA
markali RCT classic model
1siticilt manyetik karistict
kullanilmistir.

Elek NCKler ogiitiildiikten sonra
homojen boyutlarda olmasi
icin 100 um’lik test

eleginden gegirilmistir.

5.4 Metot

Adsorbat ¢ozeltilerini hazirlamak icin dncelikle, 1000 mg.L™! stok ¢ozelti (100
mg.L? derisimine) seyreltilmistir. Seyreltilen bu NK ¢ozeltisinden 25 mL alinarak
balon jojelere aktarilmistir. Ardindan saf su ile tamamlanarak vorteks ile iyice
karismas1 saglanmistir. Ayni sekilde kalibrasyon cozeltileri de 10 mL'lik balon
jojelere hazirlanmistir. UV-Vis spektrofotometre sahit ¢ozelti olan saf su ile
sifirlanmig ve basta kalibrasyon ¢ozeltileri olmak {izere ¢alismada kullanilacak
adsorbat ¢ozeltisinin Ol¢iimleri 151k yolu 1 cm olan kuvars kiivete aktarilarak
sirastyla alinmistir. Sonuglar kaydedilip bir kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
Grafigin egiminden hazirlanan adsorbat ¢ozeltisinin okunan absorbans degeri ile
konsantrasyonu hesaplanmigstir. Yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltilerde, 6l¢tim 6ncesi

seyreltme islemi yapilmistir.

Adsorban olan NCK’lerden hassas terazi ile tartim alinmis ve adsorbanlar, adsorbat
cozeltileri ile temas ettirilmek iizere adsorpsiyon diizenegine yerlestirilmistir.
Adsorpsiyon islemi yatay ¢alkalamali ve sabit sicakliga sahip bir su banyosunda
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siirecini  takip etmek i¢in belirli zaman
araliklarinda, adsorpsiyon islemininin yapildig: erlenlerden belirli miktarda drnek

alinmis ve 5000 rpm hizindaki santrifiij cihazi kullanilarak adsorbanin ¢ozeltinin
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dibinde birikmesi saglanmistir. Daha sonra ise ince ucglu bir siringa yardimiyla
adsorpsiyon ¢ozeltisi dikkatli bir sekilde alinarak UV-Vis spektrofotometrede
absorbans 6l¢timleri yapilmustir.

Bu islemler, hem NCK hem de modifiye edilmis NCK (MNCK) i¢in yapilan

deneylerde ayn1 sekilde uygulanmustir.
5.4.1 Kalibrasyon Grafiklerinin Hazirlanmasi

UV-Vis spektrofotometrenin baslangigta saf su ile kalibrasyonu yapilmistir. NK
¢ozeltisinin maksimum dalga boyu (Amax=529 nm) oOnceden bulunmustur.
Kalibrasyon ¢ozeltileri her giin deneylerden 6nce taze olarak 5, 10, 15, 20 ve 25
mg.L ! konsantrasyonlarinda hazirlanmistir ve kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
Kalibrasyon grafigi kullanilarak adsorpsiyon islemi sirasinda degisen NK

derisimleri hesaplanmistir.

Sekil 5.2'de NK boyarmaddesi i¢in ¢izilen bir kalibrasyon grafigi verilmistir.

Kalibrasyon Grafigi (Amax= 529 nm)

1,2
1
0,8
(%]
C
42
o)
5 06 y=0,0372x + 0,1242
3 RZ=0,9932
<
0,4
0,2
0
0 5 10 15 20 25 30

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5.2 NK i¢in kalibrasyon grafigi

5.5 Adsorpsiyon Miktarimin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon islemi sonrasinda, NCK adsorbani ile uzaklastirilan NK boyasinin

miktari (5.1) yardimiyla hesaplanmuistir.

q; = (Co = Cxv (5.1)
m
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Dengede adsorbe edilen NK boyasinin miktari ise (5.2) ile hesaplanmistir (Runping
vd., 2008).

m

%Adsorpsiyon miktari ise (5.3) esitliginin yardimiyla bulunmustur (Runping vd.,
2008).

(G —Cy)
%Adsorpsiyon = C—xlOO (5.3)
0

Denklem (5.1), (5.2) ve (5.3) de yer alan terimler;

gt: Herhangi bir t aninda adsorbanin birim agirlig1 basina adsorplanan NK miktari
(mg.g™)

(e: Denge aninda adsorbanin birim agirlig1 basina adsorplanan NK miktar1 (mg.g™)
Co: NK ¢ozeltisinin baslangic derisimi (mg.L™?)

Ct: Herhangi bir t aninda ¢dzelti ortaminda kalan NK derisimi (mg.L™?)

Ce: Denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan NK derisimi (mg.L™?)

m: Adsorban miktar (g)

V: Cozelti hacmi (mL)
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6

BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Giris

NK boyar maddesi ile nar ¢ekirdeklerinden elde edilen biyoadsorbanin (NCK)
adsorpsiyon iglemi sonuglart bu boliimde verilmistir. Calisma adsorpsiyon ve
desorpsiyon olmak iizere deneysel kisimdan ve biyoadsorbanin karakterize

edilmesi olmak lizere baslica iki boliimden olusmaktadir.

Birinci boliimde adsorbanin karakterizasyon calismalari 6zetlenmistir. Burada
adsorbanin yiizey yiikii, tuz yontemi kullanilarak bulunmustur. Adsorbanin
tizerindeki fonksiyonel gruplar FTIR teknigi kullanilarak saptanmistir. Adsorbanin
yiizey morfolojisi SEM, yiizey alan1 ise BET teknigi ile incelenmistir. Ayrica kristal
yapt i¢cin XRD teknigi kullanilmistir. Optik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
adsorbana DRS analizi yapilmistir. Adsorban yiizeyinin kimyasal yapisinin tespiti

icin de XPS teknigine bagvurulmustur.

Ikinci béliimde ise adsorpsiyon mekanizmasini aydimlatmak igin yapilan deneysel
caligmalar yer almaktadir. Burada; temas siiresi, tanecik boyut etkisi, baslangi¢
adsorbat derisimi, baslangi¢ adsorban miktari, pH, sicaklik parametreleri
incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler {i¢ farkli izoterm modeline
uygulanmistir. Kinetik incelemelerde ise ii¢ farkli kinetic model kullanilmaistir.
Adsorpsiyon islemine ait termodinamik parametreler olan AH®, AS®, AG® degerleri
ve aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Hem mekanik olarak hazirlanan NCK hem
de aktivasyonu yapilmis olan MNCK adsorbaninin desorpsiyon c¢alismalari

yapilmistir.
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6.2 Karakterizasyon Calismalari

6.2.1 Sifir Yiik Noktasi

Sifir yiik noktast (SYN), deneyleri hem NCK hem de MNCK ig¢in yapilmistir.
Oncelikle 0,1 M KNO3 ¢ozeltisi hazirlanmistir. 8 ayr1 pH degeri i¢in 10 mg.L?
adsorban tartimlar1 yapilarak erlenlere konulmustur. Ardindan 25’er mL 0,1 M
KNOs3 ¢ozeltileri 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ile istenilen pH degerine pHmetre
kontroliinde ayarlanmistir. pH degerleri ayarlanan KNOg3 c¢ozeltileri sirasiyla
erlenlere ilave edilmistir. 30°C ve 120 rpm hizdaki ¢alkalamali su banyosuna
yerlestirilerek deney baglatilmistir. 48 saat sonra her bir ¢ozeltinin pH degerleri
tekrar Slciilmiistiir. Ik ve son pH degerleri dikkate alimarak grafik ¢izilmistir ve

sifir ylik noktalar1 belirlenmistir.

1,5
1
0,5
0
%_-0,50 1993 4 5 6 WM 8 9 10 11 f2P13 14
<
-1
-1,5
5 NCK
-2,5 NaOH NCK

PHi

Sekil 6.1 Sifir yiik noktas1 grafigi

SYN, baslangicta Slgiilen pH degerleri ile 48 saat sonunda Ol¢iilen pH degerleri
kullanilarak ¢izilen grafik yardimiyla, NCK i¢in 6,2 MNCK igin ise 6,5 olarak
bulunmustur. NaOH ile yapilan modifikasyon sonucunda pHsyn degeri 0,3 birim
degiserek notral degere daha yakin hale gelmistir. Iki adsorban iginde bazik pH
degerlerinde yiizey yiikii negatif olurken; asidik pH degerlerinde pozitif yiik
korunmustur. Ayrica her iki adsorbanda pH =2.0 civarinda yiizey yiikiinde kiigiik

de olsa bir degisim gozlenmistir.

52



6.22 FTIR

Fourier Dontisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi, NCK, NK ile
adsorpsiyondan sonra NCK (NK-NCK), MNCK ve NK ile adsorpsiyondan sonra
MNCK (NK-MNCK) olmak iizere dort farkli Ornegin yilizey kimyasal
Ozelliklerinde  meydana gelen degisimleri  degerlendirmek  amaciyla
gergeklestirilmistir. FTIR analizi, adsorbanin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi ve adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi agisindan

temel bir karakterizasyon teknigidir.

Ham NCK spektrumunda 3400-3200 cm™ araliginda yer alan genis bant, hidroksil
(-OH) gruplarinin varhigmi gostermekte olup seliilozik yapidaki hidrojen bagi
yapabilen hidroksil gruplarina atfedilmistir (Nisha vd., 2019). 2900 cm™
civarindaki sinyaller C—H gerilme titresimlerine, 1700 cm™ civarindaki bant ise
ester veya aldehit tlirii karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir (Meratan vd., 2022). 1400 cm"’de gbzlenen sinyal C—C gerilmesiyle
iliskilendirilirken, 1200 ve 1000 cm™ bolgelerindeki pikler C—O gerilmelerine
karsilik gelir (Baranitharan vd., 2019).

NK-NCK’nin FTIR spektrumu incelendiginde, C=0 ve C-O bolgelerinde kaymalar
meydana geldigi goriilmiis; bu durum, adsorpsiyon sirasinda NK molekiillerinin
yiizey fonksiyonel gruplariyla elektrostatik etkilesimlere girdigini gostermektedir.
Ayrica, 1500-1600 cm™ araliginda aromatik C=C titresim bantlarinda gézlenen
degisimler, NK’nin aromatik yapisi ile NCK yiizeyi arasinda n—n etkilesimlerinin
olustuguna isaret etmektedir. Adsorpsiyon sonras1 —OH bdlgesinde (3400-3200
cm') belirgin azalma, hidrojen baglarinin da adsorpsiyon mekanizmasinda etkin

oldugunu gostermektedir (Gul vd., 2024).

MNCK spektrumunda 3400-3200 cm™ bdlgesindeki bant siddetinin artmasi,
NaOH ile modifikasyon sonucu ylizeyde hidroksil grubu miktarmin arttigini
gostermektedir (Lu vd., 2021). Ayni zamanda 1700 cm™ civarindaki C=0 bandinin
zayifladig1 goriilmiis ve bunun sebebinin baz ile modifikasyon sonrasi fonksiyonel
gruplarda gerceklesen deprotanasyon oldugu diisiiniilmektedir (Lu vd., 2020).
1400-1000 cm™ araligindaki bantlarin konum ve siddetlerinde degisim gozlendigi
de rapor edilmistir. Bu veriler, NaOH’ nin seliilozik yapiy1 doniistiirerek yiizeyi
daha hidrofilik ve reaktif hale getirdigini gostermektedir (Zafar vd., 2020).
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NK-MNCK o6rneginde, aromatik C=C titresimlerinde ve karbonil grubu
bolgelerinde kaymalar ve pik azalmalari gozlenmistir. —OH bandindaki kayda deger
azalma, NK boyar maddesinin hidrojen baglar1 araciligiyla MNCK ylizeyine

tutundugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin modifikasyonla arttigini géstermektedir.

Sonug olarak FTIR analizi, hem NCK hem de MNCK'nin yiizeyinde adsorpsiyona
aktif olarak katilan —OH, C=0, C—-O gibi fonksiyonel gruplarin bulundugunu ve bu
gruplarin NK ile etkileserek basarili bir adsorpsiyon siireci olusturdugunu
gostermistir. NaOH ile yapilan yiizey modifikasyonu, hidrofilik fonksiyonel
gruplarin  yogunlugunu artirarak adsorbanin  kapasitesini  yiikseltmis ve
etkilesimlerin daha belirgin hale gelmesini saglamistir. Bu bulgular Sekil 6.2°de

sunulan FTIR spektrumlar ile desteklenmektedir.
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Sekil 6.2 FTIR spektrumu
623 SEM

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi, NCK, MNCK ve bu ylizeylerde NK

adsorpsiyonu sonrast olusan morfolojik degisimleri incelemek amaciyla
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gerceklestirilmigtir. Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’te yer alan mikrograflar, sirasiyla NCK
ve MNCK’nin yiizey yapisinda modifikasyon ve adsorpsiyon siireclerinin neden

oldugu degisiklikleri ortaya koymaktadir.

Ham NCK ornegine ait SEM goriintiisii, diizensiz ve kompakt bir ylizey
morfolojisine sahip oldugunu gostermektedir. Lifsi ve graniiler yapilar arasinda
gbzenekli olmayan, piiriizlii bir ylizey yapisi gézlenmistir. Bu yapi, adsorpsiyon

kapasitesini sinirlayabilecek sekilde diisiik yiizey alanina ve sinirli aktif merkezlere

isaret etmektedir.

1000x (b) 10000x 20000x

Sekil 6.3 NCK SEM gortintiileri (a) NCK (b) NK-NCK

MNCK’lerde ise aktivasyon sonrasi gozenekli yapmin arttigi goriintiilerce
desteklenmigstir. Artan gézenek sayis1 sayesinde adsorban daha islevsel bir hale
getirilmistir. Islem sonrasinda adsorbat, adsorban yiizeyindeki bdlgeleri
doldurmustur. Boyali bolgeler net bir sekilde ayirt edilebilmektedir. NaOH ile
yiizey modifikasyonu sonrasinda elde edilen MNCK 6rnegi, belirgin yapisal
degisimler gostermektedir. SEM goriintiilerinde daha acik, ¢atlakli ve gézenekli bir
yiizeyin ortaya ¢iktig1 gozlenmistir. Bu yapidaki degisim, seliiloz ve hemiseliiloz
bilesenlerinin kismen ¢0ziinmesi ve lignin matrisinin agiga ¢ikmasiyla
iliskilendirilebilir (Lu vd., 2021). Modifikasyon islemi, adsorban yiizeyinin hem
fiziksel olarak daha aktif hem de kimyasal olarak daha fonksiyonel hale gelmesini
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saglamistir (Zafar vd., 2020). Artan yiizey diizensizligi, NK molekiilleriyle temas
edebilecek daha fazla aktif bolge sunmustur.

10000x 20000x

Sekil 6.4 MNCK SEM gériintiileri (2) MNCK (b) NK-MNCK

NK-NCK ve NK-MNCK orneklerine ait SEM goriintiilerinde, yiizeyin daha dolu
ve homojen bir tabaka ile kaplandigi goriilmektedir. Bu durum, boyar maddenin
yiizeyle etkilesime girerek adsorban iizerine baglandigimi ve ylizeyi kismen
orttiigiinii gostermektedir. Ayrica, bazi bolgelerde kiiciik topaklanmalar ve film
benzeri yapilar gézlenmis olup, bu olusumlar adsorpsiyon sonucu yiizeyde tutunan
NK molekiilleriyle iliskilendirilmistir (Gul vd., 2024). Yiizey morfolojisinde
gozlenen bu degisim, FTIR analizinde belirlenen fiziksel etkilesimlerle de

uyumludur.

Sonu¢ olarak SEM analizleri, yilizey modifikasyonunun adsorban morfolojisi
iizerinde Onemli bir etkisi oldugunu gostermistir. NaOH islemiyle artirilan
gozeneklilik ve ylizey aktifligi, NK boyar maddesinin daha etkili bir sekilde
adsorbe edilmesini saglamistir. Bu gozlemler, adsorpsiyon verimindeki artist

morfolojik diizeyde de desteklemektedir.
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6.24 XRD

X-1s1m1 kirmimi (XRD) analizi, NCK, MNCK ve bu yiizeylerde gerceklesen NK
adsorpsiyonunun  kristalin  yapiya etkilerini  degerlendirmek amaciyla

gergeklestirilmistir. Elde edilen kirmnim desenleri Sekil 6.5°te sunulmustur.

NCK o6rnegine ait XRD deseninde, amorf seliiloz yapisina 6zgii olan genis ve diisiik
siddetli difraksiyon piki yaklasik 20 = 21.8° civarinda gozlenmistir. Bu pik,
seliilozik yapilarin kristalin olmayan bilesenlerine atfedilir ve lignin, hemiseliiloz
gibi amorf iceriklerin varligini isaret eder (Bouchareb vd., 2021). Keskin piklerin
bulunmamasi, NCK'nin kristal yapiya sahip olmadigini, daha ¢ok diizensiz, amorf

karakterli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

MNCK’nin XRD spektrumunda, kirinim deseninde 6nemli degisiklikler meydana
gelmistir. 20 =~ 22° civarindaki pik siddetinde belirgin bir artis gézlenmis olup, bu
durum modifikasyon sonucu kismi kristallesmenin olustugunu veya lignoseliilozik
yapinin yeniden diizenlenerek daha diizenli hale geldigini gostermektedir (Kaur vd.,
2024). Ayn1 zamanda, amorf yapinin bir miktar dagilmas: ve NaOH’nin lignin ve
hemiseliillozu pargalamasiyla, yiizeyde kristalin mikrofibrillerin belirginlesmesi

olasidir (Lu vd., 2021).

NK-NCK ve NK-MNCK o6rneklerinde ise difraksiyon deseninde belirgin
degisimler gbzlenmistir. NK’nin adsorpsiyonu sonrasi genel desenin siddetinde
azalma, adsorban yiizeyinde olusan boya molekiilii tabakasinin kristallik
sinyallerini zayiflattigin1 gostermektedir. Ayrica, boyar maddenin amorf karakterli
yapisinin, adsorban yiizeyindeki kristalin yapi ile sinerjik olmayan bir tabaka
olugturarak XRD desenini bastirdigi da diisiiniilebilir. Bu durum, NK’nin yiizeye

daha ¢ok fiziksel olarak tutunduguna dair dolayli bir kanit olusturmaktadir.

Sonug¢ olarak, XRD analizleri; NCK’nin dogasinda bulunan amorf karakterin
NaOH modifikasyonu ile kismen kristallestigini, adsorpsiyon sonrasi ise boyar
madde ile ylizey arasinda yeni etkilesimlerin meydana geldigini ortaya koymustur.
Bu yapisal doniigiimler, ylizeyin kimyasal yeniden diizenlenmesiyle birlikte

adsorpsiyon veriminde gozlenen artis1 desteklemektedir.
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6.25 DRS

Diffiiz yansima spektroskopisi (DRS), adsorban malzemelerin 1g1k absorpsiyon
ozelliklerini ve optik bant araligini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Sekil 6.6 ile
sunulan DRS spektrumlari; NCK, MNCK, NK-NCK ve NK-MNCK 6rneklerinin
goriiniir bolgedeki optik davraniglarini ortaya koymaktadir. Elde edilen spektrumlar
incelendiginde, hem NCK hem de MNCK icin genis bir absorpsiyon kenari
gbzlenmis olup belirgin ve keskin bir absorpsiyon maksimumu bulunmamaktadir.
Bu durum, adsorban olarak kullanilan NCK yiizeyinin optik olarak aktif olmadigini
ve Ozellikle goriinlir bolgedeki 151k absorpsiyonunun sinirli  oldugunu

gostermektedir (Chakkarapani vd., 2024).

NCK’ye ait spektrum, genis bir dalga boyu araliginda diisiik yansima oranina sahip

olup, goriniir bolgede sinirli 151k absorpsiyonu gostermektedir. Bu durum, dogal
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lignoseliilozik yapilarin genellikle diisiik optik absorpsiyona sahip olmasiyla
iligkilidir. Bu yapilar, yliksek bant araligina sahip yar1 amorf malzemeler olduklar

igin goriiniir 15181 etkin sekilde absorplayamazlar.

MNCK spektrumunda, ozellikle 400-600 nm araliginda daha diisiik yansima
degerleri ve dolayisiyla daha yiiksek absorpsiyon gozlenmistir. Bu iyilesme, NaOH
ile gergeklestirilen yiizey modifikasyonu sonucunda olusan yeni fonksiyonel
gruplar ve yapisal diizenlemelerle aciklanabilir. Lignoseliilozik matrisin NaOH ile
kismen parg¢alanmasi sonucu, m—n* ve n—n* gecislerine neden olabilecek
konjugasyon bolgeleri olusmus ve bu da 151k absorbsiyonunu artirmistir (Lu vd.,
2021). Ayn1 zamanda, olusan gozenekli ve reaktif ylizey morfolojisi de 1s1k

sagilimini destekleyerek DRS sinyalini giiglendirmistir (Kaur vd., 2024).

NK adsorpsiyonu sonrasi elde edilen 6rnekler, goriiniir bélgedeki absorpsiyonun en
yiiksek oldugu sistemlerdir. NK, aromatik yapiya sahip konjuge bir boyar madde
oldugundan dolayr genis bir goriiniir 151k absorpsiyon bandma sahiptir. DRS
spektrumunda 6zellikle 500-600 nm araliginda belirgin bir absorpsiyon artisi
g6zlenmis, bu da NK’nin adsorban yiizeyine etkin bigimde tutundugunu ve spektral
ozelliklere katki sagladigini gostermektedir (Li ve Yin, 2020). Ayni zamanda, bu
artis adsorpsiyonun fiziksel smirlarin Otesinde elektronik etkilesimlerle

desteklendigine isaret etmektedir.

DRS wverileri kullanilarak Tauc grafikleri yardimiyla optik bant araliklar
hesaplanmis ve modifikasyon ile adsorpsiyonun bant yapisina etkileri

degerlendirilmistir.

Sonug olarak DRS analizleri, NK adsorpsiyonunun adsorbanlarin optik 6zelliklerini
goriiniir sekilde katki sagladigini ortaya koymustur. Bu degisim, sadece morfolojik

degil, ayn1 zamanda elektronik yapida da doniistimler meydana geldiginin isaretidir.
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6.2.6 XPS

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), ylizey kimyasal bilesimi, elementel
baglanma durumlari ve yiizeydeki fonksiyonel gruplarin elektron yogunlugundaki
degisimleri tespit etmek amaciyla kullanilmistir. Bu analizle, NaOH modifikasyonu
ve NK adsorpsiyonunun NCK {izerindeki kimyasal etkileri detayli olarak
degerlendirilmistir. Toplam yiizey analizi Sekil 6.7°de, yiiksek c¢oziiniirliikli

spektrumlar ise Cls, Ols ve N1s bolgeleri lizerinden yorumlanmastir.
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e (Cls Spektrumu

Ham NCK o6rneginde Cls bolgesinin dekonvoliisyonu sonucunda ~284.6 eV: sp?
hibridize olmus karbon-karbon baglar1 (C-C, C=C), ~286.2 eV: C-O—H ve C-O-
C baglarin1 temsil eden alkoksi/epoksi gruplari, ~288.5 eV: karboksil grubu igeren
O-C=0 yapilar1 pik bilesenleri elde edilmistir (Chen vd., 2020).

Bu pik profili, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin esasli biyopolimer yapilarinda tipik
olarak bulunan fonksiyonel gruplarin varligint dogrulamaktadir. NaOH
modifikasyonu sonrasinda MNCK o6rneginde Cls spektrumunda C—O ve O-C=0
piklerinin goreli yogunluklarinda belirgin bir artis gozlenmistir. Bu artis,
modifikasyonun ylizeye yeni hidrofilik gruplar kazandirdigini ve karbon iskeletinde

yiizey fonksiyonellesmesi meydana geldigini gostermektedir (Fan vd., 2010).
e Ols Spektrumu

NCK orneginde Ols bolgesi ~531.5 eV: karbonil oksijen (C=0), ~532.8 eV:
alkoksi oksijen (C—OH, C-O-C) olarak ayrilmistir (Song vd., 2022). MNCK
orneginde bu bdlgelerdeki piklerin siddetinde artis ve hafif enerji kaymalar
goriilmiistiir. Bu durum, NaOH modifikasyonu ile yapinin oksijen agisindan zengin
fonksiyonel gruplarla yeniden diizenlendigini ve ylizey polaritesinin arttigini
gostermektedir. Bu artis, FTIR verilerinde gozlemlenen —OH ve C=0 gruplarindaki

kuvvetlenmelerle uyumludur.
e N1s Spektrumu

NK boyar maddesi ile adsorpsiyon sonrasi elde edilen spektrumlarda, yiizeyde yeni
bir element olarak azot (Nls) sinyali tespit edilmistir. Bu sinyal; ~399.6 eV:
sekonder amin (-NH-), ~401.1 eV: pozitif yiiklenmis aromatik azo/imine yapilari
(C=N") olarak yorumlanabilir (Ramrakhiani vd., 2017; Zhu vd., 2017).

Bu baglanma enerjileri, NK molekiiliiniin yapisindaki aromatik halkalara baglh —
NH: gruplar1 ve konjuge sistemler ile tutarlidir. N varligi, NK'nin yiizeye adsorbe
oldugunu kanmitidir. Ayrica Cls spektrumunda ~285.9 eV civarinda yeni bir pik
gbzlenmis olup, bu pik C-N veya C=N baglarina karsilik gelmektedir (Lee vd.,
2017).
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Bu sonuglar, NK boyar maddesinin amorf yapili dogal adsorbanini yiizeyine
tutundugunu gostermektedir. NaOH ile yapilan modifikasyon sonrasi elde edilen

adsorbanda tutunmanin biraz daha belirgin oldugu goriilmektedir.
e Survey Spektrumu

Survey spektrumu; analiz edilen yiizeylerde bulunan temel elementleri (C, O, ve N)
ortaya koymaktadir. Ham NCK 6rneginde, yogun sekilde Cls (~284.6 eV) ve Ols
(~532.0 eV) sinyalleri gozlemlenmistir. Bu durum, NCK'nin lignoseliilozik
yapisina bagli olarak karbon ve oksijen esasli organik bilesenlerin (seliiloz,

hemiseliiloz, lignin) baskin oldugunu gostermektedir (Ying vd., 2017).

NaOH ile modifiye edilmis drnekte (MNCK), survey spektrumunda yilizeyde Nals
(~1072 eV) sinyallerine ait zayif piklerin belirdigi dikkat g¢ekmektedir
(Kalapsazova vd., 2014). Bu pikler, NaOH ile gerceklestirilen modifikasyon
sonrast yiizeyde sodyum iyonlarinin kalinti olarak bulundugunu ve yilizey
kimyasina katki sundugunu gostermektedir. Sodyum varligi, elektrostatik

adsorpsiyon davranigini etkileyebilecek bir faktordiir.

NK-NCK ve NK-MNCK o6rneklerine ait survey spektrumlarinda ise, C ve O
sinyallerine ek olarak belirgin bir N1s (~399—401 eV) sinyali gozlemlenmistir. Bu
sinyal, NK’nin yapisinda bulunan amin (—-NH:) ve konjuge imin (C=N)
gruplarindan kaynaklanmakta olup, boyar maddenin ylizeye basariyla adsorbe
edildiginin dogrudan kanitidir. Ayn1 zamanda bu pik, yiiksek ¢oziintirlikli N1s

spektrumunda da ayristirilarak dogrulanmaigtir.

Survey spektrumlarinin karsilastirmali analizi, modifikasyon ve adsorpsiyon
adimlarinin yiizey bilesimi iizerinde belirgin etkiler olusturdugunu ortaya
koymustur. Ayrica elde edilen elementel kompozisyon verileri (atomik ytizdeler),
modifikasyonla birlikte artan O/C oran1 ve NK adsorpsiyonu sonrasi ortaya ¢ikan

N/C oran1 degisimleriyle adsorpsiyonun etkin oldugunu desteklemektedir.

NK adsorpsiyonu sonrasi Cls ve Ols bolgelerinde gozlenen baglanma
enerjilerindeki hafif sapmalar, adsorpsiyon sonucu ylizeyde olusan yiik dagilimi
degisimini ve potansiyel hidrojen baglari/eletrostatik etkilesimleri gostermektedir.
Bu etkilesimler, FTIR'de —OH ve C=O gruplarindaki pik kaymalar1 ve DRS’de
gozlemlenen absorpsiyon artisiyla desteklenmektedir. Ayrica, ylizeydeki N katkisi,
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n—n etkilesimlerinin de mevcut oldugu daha gilicli ve secici bir adsorpsiyon

ortaminin olustugunu gostermektedir.

XPS analizi, modifikasyon islemiyle yiizeyde fonksiyonel gruplarin yogunlastigini
ve NK boyasinin bu fonksiyonel gruplarla etkilesime girerek ylizeye baglandigini
gostermektedir. Ozellikle C-O, O-C=0, C-N ve N-H gruplarina ait sinyallerin
siddeti ve konumu, yiizeyin kimyasal dogasinin hem modifikasyonla hem de
adsorpsiyonla 6nemli 6l¢iide degistigini ortaya koymaktadir. Bu bulgular, SEM,
FTIR ve DRS analizleriyle birlikte degerlendirildiginde, NK'nin ylizeye basaril1 bir
sekilde adsorbe oldugu, bu adsorpsiyonun hem hidrojen baglari hem de

elektrostatik/n—m etkilesimlerle desteklendigi sonucunu dogrulamaktadir.
6.2.7 BET

NCK ve MNCK adsorbanlarinin adsorpsiyon dncesi ve boyar yiiklendikten sonraki
orneklerine ait BET analizleri yapilmistir. Adsorbanlarin yiizey alanlari, ortalama

gbzenek hacmi ve ortalama gozenek boyutlar1 Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1 Adsorbanin yiizey parametreleri

Numune Ad1 | BET Yiizey Gozenek Gozenek
alani Hacmi boyutu
(m2/g) (cm3/g) (nm)
NCK 1,4460 0,002348 6,4948
NK-NCK 0,0215 0,000125 1,1877
MNCK 1,5909 0,003455 8,6871
NK-MNCK 0,0554 0,00012 -

6.3 Adsorpsiyon Deneyleri

6.3.1 Temas Siiresi

Temas siiresinin etkisini incelemek igin adsorban miktar1 0,4 g.L!, baslangig
adsorbat konsantrasyonu ise 20 mg.L™? olarak belirlenmistir. Adsorban miktar
ozellikle modifiye MNCK’de adsorpsiyon ¢ok hizli gerceklestigi icin NCK ile
karsilastirabilmek adma 0,4 gL olarak secilmistir. Deneylerde ilk olarak NK
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¢ozeltisi 20 mg.L? konsantrasyonda hazirlanmistir. Ardindan adsorban tartimlar
analitik terazi ile alinmistir. Erlene ilave edilen adsorban iizerine NK ¢o6zeltisi
eklendi ve su banyosunda deney baslatilmistir. Alinan 6rnekler santrifiijlendikten
sonra cihazda Ol¢timleri yapilmistir. Deney 120 dakika boyunca siirdiirilmiistiir.
Calismalar 30°C sicaklikta dogal pH degerinde (5,3) ve 120 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilmistir.

Sekil 6.8°de NCK ve MNCK’nin deney sonuglariyla olusturulan grafik
gorilmektedir. Genel olarak MNCK’nin daha iyi bir performans gosterdigi
goriilmekle beraber her iki adsorbanin iglem siirecinin birbirine ¢ok yakin oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 6.8 NCK ve MNCK ’nin temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon islemi her iki adsorban i¢in de baslangicta, adsorban iizerindeki
gozenekler bos oldugundan hizli bir sekilde gergeklesmektedir. Daha sonra ise
adsorpsiyon ¢ok yavas olarak dengeye ulagsmaktadir. Adsorpsiyonun 60.
dakikasinda NCK’nin adsorpsiyon miktar1 %77,16 olmusken; MNCK’nin %90’a
ulagsmistir. 60 ile 90 dakika arasindaki yarim saatlik siirede her iki adsorban i¢in
adsorpsiyon miktarindaki degisim sirasiyla %2,26 ve %]1,88’dir. Buna gore iki
adsorpsiyon calismasinda da 60. dakikadan sonra biiyiik bir degisiklik olmadigi
aciktir. Sonug olarak her iki adsorban i¢in de 60. dakika dengeye ulagtig1 siire olarak

belirlenmistir.
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Nar ¢ekirdek tozlari ile yapilan bir boya uzaklastirma ¢aligmasinda, reaktif mavi 19
boyasinin adsorpsiyonunun 60 dakikada dengeye ulastigi bulunmustur (Dehvari

vd., 2016). Bu veri de elde edilen sonucu desteklemektedir.
6.3.2 Adsorban Miktari

Adsorban miktari, adsorpsiyonu etkileyen énemli parametrelerden biri oldugu i¢in
optimum adsorban miktarinin belirlenmesi 6nemlidir. Bu nedenle hem NCK hem
de MNCK i¢in optimum adsorban miktarini belirlemek i¢in ayni kosullarda (30°C,
dogal pH, 120 rpm c¢alkalama hizi) deneyler yapilmistir. Adsborbat miktar1 20
mg.L? olarak secilmistir. NCK igin optimum miktar belirlenirken 4 ayr1 (0,4-1,0

g.L ) adsorban miktarinda galisma yapilmustir.

100
90
80
70

60 —— ®
40

30
20
10

0
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dk)

%Adsorpsiyon

—8—0,4g/L 0,6 g/L 0,8g/L 1,0g/L

Sekil 6.9 NCK miktarinin etkisi

Sekil 6.9 ve 6.10 incelendiginde adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyon
yiizdesinin de arttig1 acik bir sekilde goriilmektedir. Bunun sebebi adsorbat
molekiillerinin tutunacak daha fazla sayida adsorban yiizeyi bulmasiyla

agiklanabilir.
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Sekil 6.10 NCK miktari etkisinin siitun grafigi

Caligilan tiim baslangi¢c adsorban miktarlart i¢in adsorpsiyonun baslangicta hizli
olarak gerceklestigi goriilmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasint daha iyi
gdzlemlemek icin performans: daha diisiik goziiksede 0,6 g.L ™! adsorban miktar
diger caligmalar i¢in uygun miktar olarak belirlenmistir. Adsorban miktar1 arttikca
adsorpsiyon yiizdesindeki artis ayni Ol¢lide olmamaktadir. NCK igin ¢izilen
grafiklerden adsorban miktarin1 artirinca 120 dakika sonunda adsorpsiyon
yiizdesinde diger adsorban miktarlarina gore belirgin bir degisim olmadigindan
MNCK adsorbani igin baslangi¢ adsorbat miktarlar1 0,4-0,5 ve 0,6 g.L! olarak
secilmigtir. Bu ¢alisma da ayn1 deneysel kosullarda gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.11 MNCK miktarinin etkisi
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MNCK nin deney verileri incelendiginde 0,5 g.L! ile 0,6 g.L? sonuglarmimn ¢ok
benzer oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde 120. dakikadaki 0,4 g.Lt ile 0,5 g.L*

sonuglar1 arasindaki farkin oran1 % 4,3 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.12 MNCK miktari etkisinin siitun grafigi

MNCK’nin deneyler i¢in belirlenen adsorban miktari, stireci ayrintili takip

edebilmek ve maliyeti azaltmak amaciyla, 0,4 g.L* olarak segilmistir.
6.3.3 Baslangic Adsorbat Konsantrasyonu Etkisi

NCK igin optimum adsorban miktar1 0,6 g.L"* MNCK ise 0,4 g.L? olacak sekilde
6 farkli (10-60 mg.L ) baslangi¢ adsobat derisiminde deneyler yapilmistir. Bu
denemelerin hepsi dogal pH degerinde, 30°C sicaklikta ve sabit ¢alkama hizinda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.13 Baslangi¢ adsorbat derisimi etkisi (a) NCK (b) MNCK
Sekil 6.13’te goriildiigli lizere adsorbat konsantrasyonu artmasi adsorpsiyonun
etkinligini digtirmiistiir. Bu durum, yiiksek derisimdeki ¢ozeltilerde, adsorban bir
stire sonra dolacagindan kalan adsorbat molekiillerinin tutunacak yer

bulamamasindan kaynaklanir.
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Sekil 6.14 Baslangic adsorbat derisimlerinin q: grafikleri (a) NCK (b) MNCK

Baslangic adsorbat derisimi etkisinin adsorpsiyon {lizerindeki etkisini bir bagka
acidan incelemek tlizere zamana karsi g grafikleri ¢izilmistir (Sekil 6.14). Buradan
da anlasilacagi tizere adsorbanin kapasitesi dogrultusunda adsorbe edebilecegi
kadar adsorbat ylizeyine tutunduktan sonra, 6zellikle yiiksek derisimli ¢ozeltilerde,
yiizeyde bos yer kalmadigindan bir degisim gozlenmemektedir. Ayn1 zamanda
aktivasyonu yapilmis adsorbanin daha iyi bir performans gosterdigi bu grafiklerle
de desteklenmistir. Baslangic adsorbat derisiminin 60 mg.L™ oldugu deneylerde
120 dakikanm sonunda NCK yaklasik 63 mg.g” madde adsorplamisken; MNCK

i¢in bu miktar 96 mg.g* olmustur.
6.3.4 Sicakhk Etkisi

Sicaklik adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen cevresel bir faktordiir. Sicaklik
verileri Ozellikle termodinamik verilerin hesaplanmasinda kullanilirlar. Ayrica
aktivasyon enerjisinin belirlenmesi igin de sicaklik deneylerine ihtiyag vardir. NCK
ve MNCK i¢in uygun adsorban miktarlarinda, baslangi¢ adsorbat ¢ozelti derisimi
20 mg.L? olacak sekilde denemeler 5 farkli sicaklik (20, 25, 30, 35, 40°C)
degerinde yapilmistir. MNCK i¢in ek olarak 50°C’de de galisilmigtir. Adsorpsiyon
islemleri dogal pH degerlerinde ve 120 rpm c¢alkalama hizinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.15 Sicaklik etkisi (a) NCK (b) MNCK

Yapilan denemeler sonucunda sicakligin artmasimnin adsorpsiyon performansi
tizerinde olumsuz bir etkisi oldugu anlagilmistir. Bir bagka deyisle sicaklik artmasi
ile % adsorpsiyon miktar1 azalmistir. 120. dakika sonunda 20°C ile 40°C’in
adsorpsiyon miktar1 sirasiyla %80 ile %72 olarak bulunmustur. Bu sonuglar
bulguyu desteklemistirr. MNCK i¢in de 20°C’de adsorpsiyon %98,1 olarak
gerceklesmisken 50°C’de %80,2 dir. Bu iki sonug arasindaki fark, sicakligin siireg

tizerinde etkisinin negatif oldugunu gostermektedir.

72



60

50

40

o 30

20

10

)

.(..

0 20

0 20

a
®

40

40

e o) ]
° ® ®
60 80 100 120
Zaman (dk)

(a)
e [ ) (]

[ ] [ ]

: @ @
60 80 100 120
Zaman (dk)

(b)

140

140

®20°C
®25°C
30°C
35°C

®40°C

®20°C
®25°C
30°C
35°C
®40°C
®50°C

Sekil 6.16 Sicakliklarin gt grafikleri (a) NCK (b) MNCK

Sicaklik deneylerinin adsorban miktarina karsi ¢izilmis grafiklerinde de acik bir
sekilde goriildiigii tizere adsorplanan madde miktar1 sicakligin artmasiyla azalmigtir

(Sekil 6.16). Diisiik sicakliklarda adsorbe olmus adsorbat miktari nispeten daha

fazladir.

6.3.5 pH Etkisi

Her iki adsorban i¢in pH etkisini incelemek iizere 5 (3,0, 4,0, dogal pH-5,3, 6,0 ve
7,0) farkli baslangic pH degerinde adsorpsiyon caligmalar1 yapilmistir. Adsorbat
olarak se¢ilmis olan NK boyar maddesi 6,8-8,0 araliginda renk degistirdiginden

bazik pH degerlerinde denemeler yapilmamistir. Tiim pH denemeleri 30°C sicaklik,
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20 mg.L? baslangic adsorbat derisimi, 0,4.g.L! adsorban miktar1 ve 120 rpm

calkalama hizinda gergeklestirilmistir.

Yapilan denemeler sonucunda NCK’nin en iyi performansi pH=6,0 civarlarinda
verdigi goriilmiistiir. Sifir yiik noktasi ¢alismasinda NCK’nin bu degeri 6,2 olarak
bulunurken yiizey yiikiiniin 2,6’dan kiigiik pH’larda negatif; 2,6 ile 6,2 aras1 pozitif
ve 6,2’den biiyiik pH’lar icin ise negatif yiizey yiikiine sahip oldugu anlagilmistir.
Bunlara ek olarak NK boyasinin zayif katyonik bir boya oldugu da goz 6niinde
bulundurularak yiizey yiikiiniin pozitif oldugu bdlgelerde en diisiik adsorpsiyon
performans: gériilmistiir. Yiizey yiikiiniin notr degere yakin oldugu durumlarda ise
en iyi adsorpsiyon performansini sergilemistir. Buna gére uygun pH degerinin 6-7

aras1 oldugu sdylenebilir.

MNCK adsorbaninin pH deneyleri, en iyi performansin pH =7,0 civarlarinda
oldugunu gostermistir. Bu degeri sirasiyla pH 6; pH 5,3; pH 3 ve pH 4 takip etmistir.
Sifir yiik noktasi calismalarinda yiizey yiikiinlin sifir oldugu deger 6,5 olarak
belirlendigi ve bu degerden kiiciik pH’larda ylizey yiikiiniin pozitif; 6,5 ile 12
arasinda negatif ve 12°den sonra yeniden pozitif oldugu oldugu diisiiniildiiglinde
sonuglarin uyumlu oldugu anlagilmaktadir. Bu adsorban i¢in de uygun pH

degerlerinin 7 civarlar1 oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.17 pH etkisi
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6.3.6 Adsorban Boyut Etkisi

Deneylerde nar ¢ekirdegi boyutlarinin adsorpsiyon tizerine etkisini incelemek igin
biitiin nar ¢ekirdegi, kirilmis nar c¢ekirdegi ve ogiitiiliip elenmis nar cekirdegi
kabuklar ile de calisilmistir. Adsorbat icin dogal pH (5,3) degerinde 20 mg.L*
derisimli NK ¢ozeltileri kullanilmigtir. 30°C sicaklik altinda 120 rpm ¢alkalama

hizinda calisilmistir.

Biitiin Kirilmig Tanecik boyutu kiigtiltilmis Ogiitiilmils ve elenmi
Sekil 6.18 Nar cekirdeklerinin ¢esitli halleri

Yapilan 6n denemelerde biitiin nar ¢ekirdeginin adsorpsiyon kapasitesinin mevcut
oldugu goriilmistiir. Bunun {iizerine ¢ekirdekler kirilmig bu o6rneklerle deney
yapildiginda ¢ekirdegin i¢ kisminda yer alan beyaz yagli kismin adsorpsiyon
yapmadigi, ¢ekirdeklerin sert kabuklarinin boyay adsorplarken diger kisimlarin ise
boyay! yiizeyinde tutmadigi, goriilmiistiir. Ciinkii sert ¢ekirdek kabuklari seliilozik
yapidayken, i¢ kisim protein ve yag bakimindan zengindir. Bolim 3’te de
bahsedildigi gibi bu tohumlar yag bakimindan oldukga yiiksek bir bilesene sahiptir.
Buna istinaden, bu yagh kisimlarin adsorbatin tutunmasini engelledigi sonucuna
varilmistir. Bir sonraki denemeler i¢in kirilmis nar ¢ekirdeklerinin i¢inden ¢ikan
tohumlar ayiklanarak NCK’ler elde edilmistir ve ogiitme ile eleme islemleri de

uygulanmigtir.

Sekil 6.19°da ti¢ farkli tanecik boyutuna sahip NCK ile yapilan deney sonuglari
grafige gecirilmistir. Kirtlmis nar cekirdeklerinin performasindaki diisiikliik,
iceriginde  ¢ekirdek i¢  kisimlarimi  bulundurmasindan  kaynakladigim

desteklemektedir. Tanecik boyutu kiigiildiikge adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.
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Sekil 6.19 Adsorban formlarmin etkisi

i Ogiitiilmiis-elenmis

NK  Biitiin

Kirllmus ince'kinlmis

Sekil 6.20 NK ¢6zetlisinin adsorpsiyon once ve sonralari

Sekil 6.20’de NK boyar maddesinin ve farkli tanecik boyutuna sahip nar
cekirdekleri ile yapilan deneylerin sonunda elde edilen NK ¢ozeltilerinin renk
degisimi goriilmektedir. Ogiitiilmiis elenmis nar cekirdekleri ile yapilan deneyde

adsorpsiyon sonunda boya ¢dzeltsinin rengi neredeyse renksize donmiistiir.
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6.3.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun zamana bagli olan degisimini belirlemek amaciyla her iki adsorban
i¢in de yalanci birinci mertebe (YBM), yalanci ikinci mertebe (YIM) ve pargacik
i¢i difiizyon (PID) olmak iizere 3 ayr kinetik model iizerinden degerlendirmeler
yapilmustir. {lgili hesaplamalarin yapilmasi ve grafiklerin ¢izilmesi icin Boliim 4’te

bahsedilen esitliklerden faydalanilmistir.

NCK ile yapilan modellemeler igin 0,6 g.L ! adsorban, MNCK icin ise 0,4 g.L™
adsorban, 20 mg.L™* NK ¢ozeltisi, 30°C sicaklik, 120 rpm karistirma hizi ve dogal
pH (5.3) ortaminda 120 dakika gerceklestirilen adsorpsiyonun sonuglari

kullanilmaistir.

Sekil 6.21 ve 6.22°de NCK ve MNCK’nin sirasiyla farkli konsantrasyonlara ait
deney sonuglariyla olusturulmus YBM ve YIM grafikleri verilmistir.
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Sekil 6.22 YIM hiz grafigi (a) NCK (b) MNCK
Tablo 6.2°de her iki mertebenin ilgili deneylerle yapilan hesaplamalarindan elde

edilen sonuclar goriilmektedir.

Her iki adsorban i¢in de farkli baslangi¢ adsorbat konsantrasyonlari ile yapilan
deneyler sonucunda YiM’e ait R? degerlerinin 1’e olduk¢a yakin oldugu
goriilmektedir. ' YBM sonuclariyla karsilastirildiginda, hem NCK’nin hem
MNCK ’nin YIM’e uyumlu adsorpsiyonlar olduklar1 anlagilmaktadir.

Tablo 6.2 Farkli konsantrasyonlardaki kinetik veriler

YBM YIM
Co | Adsorban ki Qe R? ko Qe R? Qe
) . teorik ) teorik deneysel
mg.L dk! dk!
( 19) @1 (mo.g g(mg. (mg.g (mg.g™*)
1) . l)
Y

NCK 0,0231 | 1,41 |0,7681 | 0,0759 | 16,34 | 0,9999 | 16,35
10

MNCK | 0,0499 | 4,96 | 0,8748 | 0,0308 | 19,84 | 0,9940 | 27,06
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Tablo 6.2 Farkli konsantrasyonlardaki kinetik veriler (devami)

NCK | 0,0462 | 3,87 |0,9190 | 0,0380 | 25,84 | 1 25,63
20

MNCK | 0,0426 | 13,61 | 0,9502 | 0,0093 | 45,04 | 0,9999 | 44,25

NCK | 0,0363 | 15,67 | 0,9929 | 0,0062 | 40,48 | 0,9989 | 39,50
30

MNCK | 0,0387 | 26,97 | 0,9743 | 0,0035 | 55,55 | 0,9993 | 53,54

NCK |0,0231| 6,89 |0,7888 | 0,0144 | 47,17 | 0,9994 | 47,22
40

MNCK | 0,0550 | 37,06 | 0,9780 | 0,0054 | 57,80 | 0,9946 | 77,36

NCK |0,0338 | 6,62 |0,8641 | 0,0166 | 48,07 | 0,9996 | 47,77
50

MNCK | 0,0470 | 22,87 | 0,9718 | 0,0062 | 81,30 | 0,9997 | 80,57

NCK |0,0252 | 6,68 |0,7513 | 0,0129 | 62,89 | 0,9992 | 62,89
60

MNCK | 0,0400 | 10,19 | 0,9138 | 0,0138 | 97,08 | 0,9999 | 96,23

Ghaneian ve arkadaglart 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda nar ¢ekirdegi
tozuyla reaktif kirmizi 198 boyasimin adsorpsiyon yoluyla giderimini
incelemislerdir. Kinetik arastirmalari sonucunda adsorpsiyonlarmm YiM’e

uygunluk gosterdigini gérmiiglerdir (Ghaneian vd., 2015).

2020 yilinda Obaid ve Hassan kongo kirmizisi ve bromofenol kirmizisi boyalarinin
nar c¢ekirdek atiklariyla uzaklastirmaya calismiglardir. Arastirmacilar adsorpsiyon
kinetiklerinin her iki boya i¢in de YIM’e uyumlu oldugunu agiklamislardir (Obaid
ve Hassan, 2020).

Literatlirde su ortamindan boya giderim ¢aligmalar1 incelendiginde kinetik agidan
daha ¢ok YIM ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Benjelloun vd., 2021). Bu

calismada da bulunan sonuglar da bunu desteklemektedir. Sulu ortamda
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gerceklesen adsorpsiyon islemlerinde su molekiillerinin de adsorpsiyon hizina etki

etmesinden dolay1 adsorpsiyon kinetiginin YIM’e uygun oldugu diisiiniilmektedir.

PID modellerinin her iki adsorban i¢in de drnekleri Sekil 6.23 ile gosterilmistir. Bu
grafiklerden yola ¢ikarak gerekli hesaplamalar yapilmistir (Tablo 6.3). NCK ve
MNCK’nin NK ile adsorpsiyonunun iki farkli hiza sahip 2 boélgeden olustugu
anlasilmaktadir. Her iki grafikte de dogru orjinden gegmemektedir. Bunun sebebi,

PID’in adsorpsiyon hizinin kontroliinden tek basina sorumlu olmamasidir.

(0,6 g.L' NCK; 30 mg.Lt NK; dogal pH; 30°C; 120 rpm)

45
o R R P e
@ - WATTTRLLY Y O
35 I .
30 . 5
25 By a8 y=0,7243x + 31,812
’ ; R?=0,9571
20 y =2,6782x + 20,036
’ R?=0,9457
10
5
0
0 2 4 . . . :
tl/Z
(a)
(0,4 8.l MNCK; 30 mg.L"" NK; dogal pH; 30°C; 120 rpm)
60
N e | YRPTTTIL PRRITTEE ®
'...'-»
@
40 o
( 2 )
. -.' y= 1,1852x + 41,04
o 30 .--O oo s
P
20 y=6,6111x+ 13,832
R?=0,9917
10
0
0 2 4 . . . .
tl/Z
(b)

Sekil 6.23 PID modeli (a) NCK (b) MNCK
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Tablo 6.3 Farkli konsantrasyonlardaki PID verileri

PiD
1.Bolge 2.Bolge
Co Adsorban Kot C R Koigo C R
(mg.L" (mg g (mg g
D) dak dak

1. 2) 1/2)

10 NCK 0,6214 | 13,156 | 0,9361 | 0,0944 | 15,268 | 0,9238

MNCK | 3,0620 | 14,370 | 0,9598 | 0,1589 | 25,434 | 0,8820

20 NCK 1,8224 | 16,898 | 0,8948 | 0,1206 | 24,385 | 0,8540

MNCK | 4,8290 | 19,628 | 0,9619 | 0,4602 | 19,628 | 0,9811

30 NCK 2,6782 | 20,036 | 0,9457 | 0,7243 | 31,812 | 0,9571

MNCK | 6,6111 | 13,832 | 0,9917 | 1,1852 | 41,040 | 0,9377

40 NCK 2,7713 | 32,692 | 0,8962 | 0,5473 | 41,107 | 0,8077

MNCK | 6,5092 | 36,528 | 0,9883 | 1,4142 | 62,967 | 0,9057

50 NCK 1,6664 | 38,656 | 0,9538 | 0,5339 | 42,104 | 0,9288

MNCK | 4,5968 | 52,679 | 0,9820 | 1,1844 | 68,440 | 0,9239

60 NCK 0,6780 | 55,330 | 0,2409 | 0,3276 | 59,241 | 0,9634

MNCK | 2,1924 | 81,652 | 0,3245 | 0,3578 | 92,811 | 0,3604

Adsorpsiyon hiz sabitleri, ¢izilen grafiklerin egimlerinden elde edilmistir. Buna
gore, birinci bolgede adsorpsiyonun daha hizli oldugu hiz sabiti verilerinden

anlagilmaktadir. Ikinci bdlgede ise adsorpsiyon hizlar diismiistiir.

C parametresi ise, PID modelinde tabaka kalinliligimin bir ifadesir. Her iki adsorban
icin de tabaka kalinliklar1 bir 6nceki bolgeye gore artis gostermistir. Adsorpsiyon
ilerledikge, adsorban ylizeyi adsorbat molekiilleriyle dolacagindan tabaka

kalinliliginin artmasi beklenen bir sonuctur.
6.3.8 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun termodinamigini anlamak ve parametrelerini hesaplayabilmek i¢in

Van’t Hoff grafikleri olusturulmustur (Sekil 6.24). Van’t Hoff grafikleri farkl
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sicakliklarda adsorspiyon dengesini gostermektedir. NCK adsorbani ile baslangi¢
adsorbat miktar1 0,6 g.L™! olacak sekilde 5 farkli sicaklik degerinde (20, 25, 30, 35
ve 40°C) adsorspiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Tiim denemeler dogal pH
degerinde ve ayni ¢alkalama hizinda yapilmistir. MNCK’nin Van’t Hoff grafigi i¢in
ise 6 farkli sicaklik degerinde (20-50°C) denemeler yapilmistir. Deneyler 0,4 g Lt
MNCK ile 20 mg/L NK arasinda dogal pH ve 120 rpm hizda yapilmistir.

(0,6 g.L'1 NCK, 20 mg.L't NK, 120 rpm, dogal pH)

2.5 y = 2684x - 7,1348
R?=0,9546
S0 I I R N o °
USROS ' 2
1,5 | eeeeneett
v @
=
1
0,5
0
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/T
(a)
(0,4 g.L'* MNCK, 20 mg.Lt NK, 120 rpm, dogal pH)
6
5 y=7893,9%x-22,279 ®
2-0n00228 et
\ R-093%8 | | o
@ ...l
3|l *
5 Q..
1
0
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/T
(b)

Sekil 6.24 Van't Hoff grafigi (a) NCK (b) MNCK

Cizilen grafiklerden yola ¢ikilarak hesaplanan termodinamik parametreler Tablo

6.4’te verilmistir.
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Tablo 6.4 Termodinamik parametreler

Adsorban T (K) AG® (kJ.mol" | AH® (kJ.mol" | AS° (J.mol
1 1 1 -1
) ) KY)
293 -4,934
298 -4,638
NCK -21,315 -59,32
303 -4,341
308 -4,044
313 -3,748
293 -11,356
298 -10,430
-65,629 -185,23
MNCK 303 -9,504
308 -8,578
313 -7,652
323 -5,799

Yapilan hesaplamalarda NCK ve MNCK ’nin entalpi degerleri sirasiyla -21,315 ve
-65,639 kJ.mol? olarak bulunmustur. Entalpilerinin negatif olmas1 adsorpsiyon
islemlerinin ekzotermik oldugunu gdstermektedir. Bes farkli sicaklikta yapilan
deney sonugclar1 karsilastirildiginda da sicaklik arttik¢a adsorpsiyon verimliliginin

azaldig1 goriilmektedir.

Gibbs serbest enerjisi, islemin kendiliginden gerceklesip gergeklesmediginin
anlagilmasimin kanitidir. Negatif degerler kendiligindenligini; pozitif degerler ise
kendiliginden olamadigin1 gosterir. Her iki adsorban icin farkli sicakliklarda
yapilan Gibbs serbest enerji hesaplamalari negatif sonuglar vermistir.
Adsorpsiyonlarin kendiliginden, istemli bir sekilde gerceklestigi, bu sonuglar

15181nda anlasilmaktadir.

Entropi hesaplamalarinda da her iki adsorban i¢in negatif sonuglar elde edilmistir.
Bu sonuglar, adsorpsiyonun bir yiizey etrafinda serbest molekiilleri toplayarak

ortamdaki diizensizligi azalttigin1 desteklemektedir.
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Bir ¢caligmada metil oranj boyasinin, tarimsal bir atik ile adsorpsiyonunu inceleyen
aragtirmacilar da benzer sekilde siirecin ekzotermik, istemli ve negatif entropiye

sahip oldugunu tespit etmislerdir (Hambisa vd., 2023).

Bir diger termodinamik parametre olan aktivasyon enerjisi Boliim 4’te bahsedilen
Arrhenius esitligi yardimiyla hesaplanmistir. Arrhenius esitliginde k2 hiz sabitleri
kullanilmistir. Belirli sicakliklardaki k> degerleri hesaplanarak Inkz - 1/T grafigi
olusturulmustur (Sekil 6.25).

(0,4 g.L'X NCK, 20 mg.Lt NK, 30°C, 120 rpm, dogal pH)

-3,9
0,00315 0,0032 0,00325 0,033 0,00335 0,0034 0,00345
-4

-4,1 . y =-1560,2x + 0,9413
o R?=0,4257
-4,2

Ink,

-4,3
-4,4 { J

-4,5
YT

(a)

(0,4 g.L.-1 MNCK, 20 mg.L-1 NK, 300C, dogal pH, 120 rpm)

-4
_4%00305 0,@031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
-4,2

43 | e
oo I B ™Y

20 e N B y =-1340,4x-0,1139
as T R?'=0,3469

Ink2

-4,6 e

-4,7

-4,8

(b)
Sekil 6.25 Arrhenius grafigi (a) NCK (b) MNCK

Grafik egimlerinin gaz sabitine boliinmesiyle aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.
NCK icin bu deger 12,97 kJ iken MNCK icin ise 11,14 kJ bulunmustur. Bu

degerlere gore her iki adsorpsiyon siirecinin fiziksel oldugu belirlenmistir. Ozellikle
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MNCK’nin aktivasyon enerjisinin nispeten de olsa NCK’den diisiik bir degerde
olmasi1 modifikasyon sonucunda adsorpsiyonun gerceklesmesinin daha az enerji

gerektirdigini ve bdylece adsorbanin daha islevsel hale geldigini gostermektedir.
6.3.9 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyonlarin izotermlerinin tespit edilmesi i¢in farkli konsantrasyonlarda
denemeler yapilmistir. NK konsantrasyonlar1 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mg.L*
belirlenirken NCK deneyleri 0,6 g.L ™ adsorban miktariyla; MNCK deneyleri ise
0,4 g.L! ile yapilmustir. Islemler dogal pH’ta (5.3) 120 dakika boyunca 30°C ve
120 rpm hizda siirdiiriilmistiir. Elde edilen veriler Freundlich, Langmuir ve Temkin

izotermlerine uyarlanmustir. izoterm grafikleri sirasiyla verilmistir.

(0,6 g.L'T NCK, 30°C, 120 rpm, dogal pH)
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e
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R?=0,914
1
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 15
InCe
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Sekil 6.26 FIZOM grafikleri (a) NCK (b) MNCK
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(0,6 g.L't NCK, 30°C, 120 rpm, dogal pH)
y=0,0143x + 0,1113

R*=0,9639
o . °
L
o
[ A
5 10 15 20 25 30
Ce
(a)
(0,4 g.L'* MINCK, 30°C, 120 rpm, dogal pH)
y =0,0096x + 0,0328 "'
R*=0,9791"
°. ..
o
o
LY
0 5 10 15 20 25 30
Ce
(b)

Sekil 6.27 LIZOM grafikleri (a) NCK (b) MNCK

Cizilen Langmuir izotermlerine gore her iki adsorban ic¢in Ry degerleri

hesaplanmistir (Tablo 6.5).

Tablo 6.5 NCK ve MNCK ig¢in R degerleri

Co R

(mg.L™) NCK MNCK
10 0,3972 0,2247
20 0,2833 0,1527
30 0,2047 0,1147
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Tablo 6.5 NCK ve MNCK i¢in R degerleri (devami)

40 0,1613 0,0782
50 0,1398 0,0647
60 0,1116 0,0514

Hem NCK hem de MNCK i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonlar i¢in hesaplanan
RL degerleri O ile 1 arasinda bulunmustur. Bu sonuglara gore adsorpsiyonlarin

izoterme uygun ve siireglerin olumlu oldugu anlagilmstir.

(0,6 g.L'Y NCK, 30°C, 120 rpm, dogal pH)

70
y =15,924x + 2,6555

60 R?'=0,9505 ®
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(0,4 g.L'* MINCK, 30°C, 120 rpm, dogal pH)
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Sekil 6.28 TIZOM grafikleri (a) NCK (b) MNCK

Izoterm hesaplamalari Tablo 6.6 ile verilmistir.
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Tablo 6.6 Izoterm modellerinin verileri

Izoterm Modelleri NCK MNCK

NF 2,02 2,89

FizOM Kr (L.mg?) 11,65 31,75
R2 0,9363 0,9140
max (Mg.g'%) 69,93 104,17

LizoM Kc (L.mg?) 0,13 0,29
R2 0,9639 0,9791

B 15,92 19,30

TizomM Kr (L.mg?) 0,17 1,58
R2 0,9505 0,9401

Arastirilan izoterm grafiklerinin arasindan R? degeri 1’e en yakin olanm ilgili
adsorpsiyona daha uyumlu oldugu belirlenir. Her iki adsorbanin da hesaplanan
izoterm modellerinin R? degerleri 1’e yakin sonuglar verdigi i¢in kesin bir kaniya
varilmamakla birlikte hem NCK’nin hem de MNCK’nin en iyi degerleri sirasiyla
0,9639 ve 0,9791 ile LIZOM a aittir. Buna gore adsorpsiyonlar LIZOM’a daha
uyumludur. Yine de sonuglarm FIZOM igin de uyumluluk gosterdigi sdylenebilir.
LIZOM’dan yola ¢ikarak NCK’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 69,93 mg.g"
! MNCK’nin ise 104,17 mg.g? olarak hesaplanmistir. Yapilan aktivasyon

isleminden sonra adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmektedir.

2017°de yapilan bir ¢alismada arastirmacilar nodtral kirmizi boyasini, fistik
kabuklariyla ve NaOH ile modifikasyonu yapilmis fistik kabuklariyla gidermeye
calismislardir. Verileri neticesinde her iki adsorban ile yapilan adsorpsiyonun en iyi
Langmuir izotermine uyumlu oldugunu bulduklar1 gibi aktivasyonun adsorban

kapasitesini artirdigini da bildirmislerdir (Du ve HongYan, 2017).
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6.4 Desorpsiyon Deneyleri

Adsorbanlarin yeniden kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla NCK ve
MNCK i¢in desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorbanin tekrar kullanilabilmesi
ekonomik ve ¢evre dostu olmasi dolayisiyla malzemeye iyi bir adsorban 6zelligi
kazandirir. Bu sebeple desorpsiyon arastirmalart kullanilan adsorbanin niteligini
belirlemek i¢in 6nem tasir. Yapilan bu deneyler sayesinde NCK ve MNCK’nin bu

Ozellikleri incelenerek belirlenmistir.

Desorpsiyon deneyleri 0,01 M NaOH ile 30°C sicaklik ve 120 rpm hizda 60 dakika
siiresince gerceklestirilmistir. Adsorpsiyonlar ise 0,6 g.L™ adsorban, 20 mg.L™t NK
¢ozeltisinin 30°C’de 120 rpm hiza ayarlanmis su banyosunda dogal pH altinda 60
dakika boyunca siirdiiriilmiistiir. Oncelikle bu sartlar altinda ilk adsorpsiyon
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon sonunda adsorbanlar siiziilmistiir. Siiziilen
adsorbanlar saf su ile yikanarak yiizeydeki boya kalintilarinin giderilmesi
amagclanmistir. Onceden hazirlanmis 0,01 M NaOH’tan 25’er mL almmuistir ve su
banyosuna yeniden yerlestirilen adsorbanlarin {izerine eklenerek desorpsiyon
baslatilmistir. 60 dakika sonra adsorbanlar siiziilmiistiir ve saf su ile yikanmiglardir.
Bu igslem 5 kez her iki adsorban i¢in tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.29

ile verilmistir.
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Sekil 6.29 Desorpsiyon deneylerinin siitun grafigi

Yapilan deneyler sonucunda NCK’nin yeniden kullanilmaya oldukga elverisli

oldugu gériilmiistiir. Oyle ki ilk adsorpsiyon ile 6. adsorpsiyon arasindaki
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adsorpsiyon farki NCK i¢in %0,67°dir. Her cevrimde adsorban performansi
istikrarint korumustur. MNCK adsorbani ise ilk adsorpsiyonda NCK’ye gore daha
yiiksek bir performans gosterse de ikinci adsorpsiyonda %4,20 oraninda bir diisiis
yasamistir. Bundan sonraki dongiilerde de az da olsa verimde azalma gézlenmistir.
Ik ve 6. calismadaki azalma %12,17°dir. Bu durumun yiizeyin aktif bolgelerinin
bir kisminin kapanmasi ya da iglemler sirasinda adsorban kayb1 gibi birgok sebebi
olabilir. Ayn1 zamanda NaOH ile yapilan yiizey modifikasyonun zayif baglarla
yiizeye tutundugu, desorpsiyon islemleri sirasinda yiizeyden bir miktar ayrilmasi

neticesinde azalmanin oldugu diigiiniilmektedir.

Yapilan bir desorpsiyon ¢aligmasinda ise benzer bir sonug ile karsilagilmis ve bu
durum aktive edilmis adsorbana adsorbat daha fazla ilgi duydugu i¢in desorpsiyon

miktarmin disiik oldugu seklinde yorumlanmistir (Papaoikonomou vd., 2021).

NCK ile kiyaslandiginda iyi bir sonug gibi gdziikkmemesine ragmen MNCK nin de
biiyiik bir performans kayb1 yasamadigi, yeniden kullanilabilir oldugu sdylenebilir.
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SONUC

Bu calismada nar c¢ekirdek kabuklar1 ile noétral kirmizi boyar maddesinin

adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinin cesitli parametreleri incelenmis olup

kinetik, termodinamik ve izoterm verileri degerlendirilmistir. Adsorpsiyon

deneyleri haricinde adsorbanin karakterizasyon ¢aligmalari yapilmis ve bu sonuglar

yardimiyla adsorbanin yapisinin aydinlatilmasi saglanmistir. Adsorban olarak

NCK’ye ek olarak NaOH ile aktive edilmis MNCK’ler de kullanilmis olup

karsilagtirmalar yapilarak NCK iizerindeki modifikasyon etkisi gbézlemlenmistir.

Elde edilen bulgular su sekildedir:

1)

2)

3)

Adsorban karakterizasyonu kapsaminda yapilan sifir yiik noktasi deneyleri
sonucunda, NCK’nin sifir yiikk noktast 6,2 bulunurken MNCK’nin bu
degerinin 6,5 oldugu goriilmiistir. NCK icin 2,6’dan kiiciik degerlerde
negatif; 2,6 ile 6,2 aras1 pozitif; 6,2’den bliylik degerler icin ise ylizey
yiikiiniin negatif oldugu tespit edilmistir. MNCK ’nin ise 6,5’ten kiigiik pH
degerlerinde pozitif; 6,5 ile 12 arasinda negatif ve 12°den sonra yeniden
pozitif yilizey yiikiine sahip oldugu goriilmiistiir.

FTIR analizlerine gore dogal bir malzeme olan adsorbandan beklendigi gibi
seliilozik yapiyla uyumlu sonuglar alinmigtir. MNCK’nin analizinde
ozellikle -OH pikindeki degisim, NaOH ile modifikasyon sonucu artan -OH
miktariyla iliskilendirilmistir ve modifikasyonun basarili oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon sonrast her iki adsorbanin verileri adsorban ile
adsorbat arasinda iyi bir etkilesim oldugunu ortaya koymustur.

SEM goriintiileri NCK yapisinin delikli ve bol goézenekli bir yapida
oldugunu gostermistir. Modifikasyonun gozenek miktarint artirdigi
belirgindir. NK ile adsorpsiyon sonucunda boyar maddenin yiizeyde

tutundugu goriintiilerde agiktir.
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

XRD verilerine gore, adsorban amorf bir yapiya sahiptir. Biyoadsorban i¢in
beklenen bir sonu¢ olmustur. Modifikasyon islemi amorf yapi icerisinde
yerel diizensizliklere neden olmus ve adsorpsiyon siireci ile birlikte yiizey
yapisinda yeniden diizenlenmeler meydana gelmistir. Amorf yapi,
adsorbanin yiiksek yiizey alanina sahip olmasini saglayarak adsorpsiyon
verimliligini artiran 6nemli bir faktdr olarak degerlendirilmektedir.
UV-Vis DRS analizi 1s18inda, NCK ve MNCK’nin optik bir ozellik
gostermedigi belirlenmistir. Adsorpsiyon sonrasi her iki adsorbanda da NK
kaynakli pik olusumu gozlenmistir. Bu da adsorpsiyonlarin basariyla
gerceklestigini desteklemistir.

XPS spektrumlarinda, biyoadsorbanin dogal yapisina uyumlu sekilde C1s,
O1s, N1s pikleri gézlenmistir. MNCK’de NaOH ile modifikasyondan ileri
gelen Na piki olusumu goriilmistiir. Ayrica boyali 6rneklerde, boyanin
yapisinda bulunan amin gruplarindan kaynaklanan sinyal artisi, boyanin
yiizeye tutundugunu gostermistir.

BET ile yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutu Olgiimleri
yapilmistir. Buna gére MNCK’nin yiizey alam1 ve diger biiyiikliikleri,
NCK’den daha biiyiik tespit edilmistir. NaOH modifikasyonunun yiizey
alanimi ve gdzenek hacmini arttirdigi bu verilerce kanitlanmistir. Ayrica
adsorpsiyon sonrasi Orneklerde azalan yiizey alani miktari, NK boyar
maddesinin adsorplandigini isaret etmistir.

NCK ve MNCK ile yapilan deneylerle temas stiresi etkisi arastirildiginda
her iki adsorbanin da 60 dakika itibariyla gézeneklerin doldugu, dengeye
ulagtig1 anlagilmistir. Ayrica adsorpsiyonun baslangigta hizli bir sekilde
gerceklestigi ve gozeneklerin adsorbat molekiilleri ile dolmas1 sonucunda
ise giderek yavasladig1 goriilmiistiir. Yavas da olsa adsorpsiyonun bir siire
daha devam etmesi islemin c¢ok tabakali olarak gergeklestiginin bir
gostergesidir.

Uygun adsorban miktar1 NCK icin 0,6 g.L't MNCK icin ise adsorpsiyon
daha hizl ilerlediginden siireci inceleyebilmek icin 0,4 gL' olarak
belirlenmigtir.  Adsorban ~ miktarinin ~ fazlalagsmasiyla ~ adsorbat
molekiillerinin tutunacagi daha ¢ok bolge olacagindan adsorpsiyon verimi

artmistir.
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10) Baglangic NK derisimi her iki adsorban igin de yapilan deneyler
dogrultusunda 20 mg.L? olarak segilmistir. Farkl1 adsorbat derisimleriyle
gerceklestirilen  adsorpsiyon  c¢alismalarinda  derisimin  artmasinin
adsorpsiyon performansini olumsuz etkiledigi goriilmiistir. Bu durum
miktar1 degismeyen adsorban yiizeyinin, yogun konsantrasyonlarda
adsorbat molekiilleriyle daha hizli dolmasiyla ve kalan molekiiller i¢in
yeterli tutunacak bolgenin kalmamasiyla aciklanabilir.

11) Sicaklik azaldikga adsorpsiyon veriminin arttigi hem NCK hem de MNCK
ile yapilan deneylerle tespit edilmistir.

12) pH etkisi deneylerinde NCK i¢in uygun pH degerinin 6,0; MNCK igin ise
7,0 civarlar1 oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar sifir yiik noktasi analizleriyle
desteklenmektedir.

13) Adsorban boyutunun adsorpsiyon tizerindeki etkisini incelemek {izere
biitiin, kirilmig ve ayiklanip 6giitiilmiis nar c¢ekirdekleri ile calisilmigtir.
Partikiil boyutu kiigiildiik¢e ylizey alani artacagindan adsorpsiyon veriminin
de artmasi beklenir. Fakat nar ¢ekirdekleri kirildiginda ortaya c¢ikan yaglh
tohumlarin adsorbatin tutunmasini engelledigi goriilmiistiir. Bu sebeple
adsorban olarak nar c¢ekirdeklerinin kirildiktan sonra tohumlarindan
ayiklandig1 ve sonrasinda ogiitiiliip elendigi hali kullanilmigtir.

14) Kinetik arastirmalar YBM, YIM ve PID olmak iizere 3 ayr1 kinetik modelle
6 farkli baslangi¢ adsorbat konsantrasyonuyla yapilmistir. Hem NCK i¢in
hem de MNCK i¢in c¢aligilan tiim konsantrasyon araliginda en 1yi kinetik
modelin YIM oldugu gériilmiistiir. PID’e gore adsorpsiyonun 2 ayr1 bolgede
gerceklestigi ve tabaka kalinliginin arttig1 gozlenmistir.

15) Adsorpsiyonlarin termodinamik parametreleri deneysel verilere gore
hesaplanmustir. Entalpi NCK igin -21,315 kJ.mol* MNCK igin ise -65,629
kJ.mol? bulunmustur. Bu sonuglar ile her iki adsorbanla gerceklesen
adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugu anlasgilmistir.  Sicaklik
deneylerinde elde edilen verilerle de desteklenmistir. Gibbs serbest enerjisi
farkli sicakliklarda hesaplanmis ve her biri negatif sonug vererek siireclerin
istemli oldugunu gostermistir. Diizensizligin bir ifadesi olan entropi NCK
ve MNCK i¢in sirastyla -59,32 ve -185,23 J.mol.K! olarak hesaplanmustir.
Adsorpsiyonun, adsorbat molekiillerinin adsorban ylizeyinde toplanmasini

saglayarak ortamdaki diizensizligi azalttigi kanisina varilmistir. Aktivasyon
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enerjileri NCK i¢in 12,97 kJ ve MNCK igin 11,14 kJ bulunmustur. Bu
degerlere gore her iki adsorpsiyonun da fiziksel oldugu anlagilmistir.

16) Denge izoterm modelinin tespiti igin veriler Freundlich, Langmuir ve
Temkin modellerine uyarlanmistir. En iyi R? degerleriyle her iki
adsorpsiyon da Langmuir izotermine daha uyumlu ¢ikmistir. Buradan yola
¢ikarak hesaplanan qmax degerleri ise NCK icin 69,93 g.mg* MNCK igin
104,17 g.mg™* bulunmustur. Artan adsorpsiyon kapasitesinin bir gostergesi
olarak NaOH ile aktivasyonun adsorbanin performansini olumlu etkiledigi
gorilmistir.

17) Adsorbanin yeniden kullanilabilirligini test etmek igin desorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler NCK’nin performansinda
neredeyse bir kayip olmadigini; MNCK’nin de yeniden kullaniimaya

elverisli oldugunu gostermistir.

Tiim bu sonuglar g6z 6niinde bulunduruldugunda NCK’nin dogal bir atik olarak iyi
bir biyoadsorban potansiyeli tasidigi goriilmektedir. NaOH ile aktivasyonu sonrasi,
dogal NCK’ye gore MNCK’nin adsorpsiyon kapasitesi yaklasik %49 kadar
artmigtir. Bu da aktivasyon islemi ile de NCK performansinin iyilestirilecegi
Ongoriisiinii desteklemistir. Calisma sonuglari; tarimsal bir atigin geri doniistime
katki saglayarak su kirliligini giderebileceginin kanitidir. Cevre sorunlar ile
kirlenen diinyamizin dogal adsorban ile boyar madde gideriminde kullanimi kii¢iik
de olsa bir 151k olarak iizerinde ¢alismalar yapilmasini destekleyecek bir konu

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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