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Oz
Bu arastirmada, adsorbent olarak kullanilan seftali ¢ekirdegi kabugu

lizerine sulu ortamdaki malahit yesilinin adsorpsiyonu amag¢lanmaistir.
Arastirma Makales Bunun i¢in once adsorbentin karakterizasyonu incelenmis ve sonrasinda
adsorpsiyon prosesini etkileyen parametrelerden faydalanarak uygun bir

kinetik model elde edilmistir. Karakterizasyon c¢aligmalarinda; Taramali
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Kalorimetri analizleri ile, seftali ¢ekirdeginin 25-150°C, 200-380°C ve
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analysis, it was revealed that the adsorbent structure has an amorphous

character. In addition, by surface analysis, surface area, pore volume and
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models were examined and it was found that the kinetic model fit the
pseudo-second order. In the light of the results obtained, it can be said that
the peach seed shell will contribute greatly to the removal of malachite
green from aqueous solutions industrially.
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Giris

Tekstil, kagit, deri, kozmetik, ilag, gida gibi
birgok sektorde renklendirici olarak
kullanilmakta olan boyar maddeler, kullanim
atik  sularinda

sonrast bu  sektorlerin

gozlenmektedir [1]. Bu kimyasallar, hem
cevreye zarar vermekte hem de giines 1g1ginda
parcalanamadiklari i¢in bitkilerin fotosentezini
de engelleyebilmektedirler. Ayrica, kimyasal
yapilart geregi, insan sagligi icin zararl olup
kanserojen Ozellik de tagimaktadirlar [2, 3].
Canlilar i¢in oldukga tehlikeli ve atik sulardan
oldukca zor olan

giderilmesi boyar

maddelerden birisi de malahit yesili atigidir.

Boyar madde giderimi; kimyasal, biyolojik ve

fiziksel olmak tizere {ii¢ ayr1 yontemle
yapilmaktadir. Kimyasal olarak koagiilasyon ve
flotasyon, biyolojik anlamda biyoparcalama ve
fiziksel olarak da coktiirme, iyon degisimi,
membran filtrasyonu, 1sinlama, ozonlama ve
adsorpsiyon yontemleri kullanilmaktadir [4-6].
Daha fazla kullanima sahip olan fiziksel
yontemler igerisinde en ¢ok tercih edileni
adsorpsiyondur. Adsorbentin ucuzlugu,
prosesin kolay uygulanabilmesi ve boyar madde
tutma kapasitesinin yiiksek olmasi, bu yontemin

en onemli avantajlaridir [7, 8].

Adsorpsiyon iglemi, zaman esasl bir prosestir.

Adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi,
adsorpsiyon mekanizmasina ve kinetigine

baghidir. Kinetik modeller, adsorpsiyon sliresini
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ve mekanizmasini belirleyen esitliklere gore
ortaya konulmus denklemlerdir. Adsorpsiyon
mekanizmasi ve siiresi, adsorbentin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri yam sira, sicaklik, pH ve

karigtirma hiz1 gibi parametrelere de baghdir.

Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan

adsorbentlerden biri de seftali ¢ekirdegi
kabugudur. Latince ismi Prunus persica olan
seftali meyvesinin  iiretimi  konusunda,
iilkemizin 6nemli bir potansiyele sahip oldugu
gorlilmektedir (Tablo 1). Seftali cekirdegi
bilesiminin kiitlece %6 civarinda olmasi,
ortalama yillik 40.000 ton c¢ekirdek miktart
demektir. Sonug olarak, seftali meyvesinin bir
atig1 olan ham seftali cekirdeginin iyi bir
potansiyele sahip ve ekonomik olmasi, onun
uygun bir adsorbent olarak kullanilabilecegi

anlamina gelmektedir.

Tablo 1.Tiirkiye seftali tiretimi ve miktart [9]

il Uretim miktar1 (ton)
Mersin 103.595
Canakkale 91.558
Bursa 77.941
[zmir 74.311
Antalya 17.154
Sakarya 16.076
Adana 14.823

Bu arastirmada, Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM),
Taramali1 Kalorimetri (TG-DSC), Diferansiyel

Termal Gravimetri/Diferansiyel

Termal Gravimetri (DTG), X-Isim1 Kirmimi
(XRD) ve Micrometrics 3Flex cihaz ile ylizey
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analizleri sonucu seftali ¢ekirdegi kabugunun
karakterizasyonu incelenmistir. Ayrica, sulu
ortamda malahit yesilinin seftali ¢ekirdegi
kabugu iizerine adsorpsiyon kinetigi de

incelenmistir.
Materyal ve Metot
Adsorbent

Antalya-Korkuteli’'nden temin edilen ham seftali
cekirdegi kabugu, temizlenip kurutulduktan
sonra 250 pum’ye Ogiitiilmiistiir. Bir seftali
cekirdegi kabugunun yaklasik elementel analizi

Tablo 2’ de verilmistir [10]

Tablo 2. Seftali ¢ekirdeginin elementel analizi

Bilesen Bilesimi (%, w/w)
C 50.50
H 5.68
N 0.07
0] 43.75

Micrometrics 3Flex cihazi ile adsorbentin bazi
yiizey Ozellikleri analiz edilmis ve Tablo 3'de

verilmistir.

Tablo 3. Adsorbentin bazi yiizey ézellikleri

Yiizey Por hacmi Ortalama Por
Alam (Vp, cmi.g?) Cap1

(S, m’.g?) (dp, nm)
17.36 0.016 3.37

TG-DTG/DSC, XRD ve SEM Analizleri

Adsorbente ait termal analizler NETZSCH STA
409 PC Luxx marka cihaz ile yapilmistir.
Cihazin denge ve sicaklik kontrol sistemi, 0.001
mg agirlik kaybini ve 0.1 K sicaklik degisimini
hassas olarak 6l¢ebilmektedir. Standart referans
madde olarak kalsine edilmis o-Al.Os; tozu

kullanilmistir. Kati numuneler (yaklasik 20 mg)

11

ISSN: 2536-4383
bir pan igerisine yerlestirilmis ve 10°C/dk’lik

1sitma hizinda hava atmosferinde 1000°C’ye

kadar 1sitilmustir.

Bozundurma analizleri, es zamanli TG/DSC ve

DTG cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Bu
egrilerinden, seftali ¢cekirdeginin kiitle kayiplart
ve karakteristik sicaklik degerleri (reaksiyon
baglama sicakligi, maksimum pik sicakligi,
reaksiyon sicakligl) elde edilmistir.

TG/DSC analizleri ile, yiiksek sicaklik altinda,

sonu

ham seftali c¢ekirdegi ve malahit yesili

adsorplanmis  seftali cekirdegi kabugunun

bozunma egrileri elde edilmistir.

XRD analizinde, Panalytical Empryrean cihazi
kullanilmistir. Cihaz, 20 = 0-90° araliginda Cu
Ko (A = 1.5405 AP radyasyonu sartlarinda
6lciim yapmaktadir. SEM analizleri ise, A

ZEISS SIGMA 300 cihazinda

analiz

yapilmustir.
Adsorbat

Merck firmasindan temin edilen malahit yesili,
Ca3H2sN2Cl kimyasal formiiliine sahiptir (mol
kiitlesi = 364.92 g.mol-1, C.I. Siniflandirma
Numarast 42.000, CAS 569-64-2, kmax = 617
nm). Malahit yesili, ¢ogu iilkede kullanimi
yasaklanmasina ragmen, ucuzlugu ve kolay
bulunabilmesinden dolay1 6zellikle yiin, ipek,
deri veya pamugun boyanmasinda ayrica kagit
teknolojisi ve zirai ilag

dretimi, gida

endiistrisinde antiseptik olarak da

kullanilmaktadir [11, 12].

Adsorpsiyon denemelerinde, oncelikle 1000
ppm’lik malahit yesili stok ¢ozeltisi hazirlanmis

ve tim deneylerde bu stok c¢ozeltisi
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kullanilmagtir.  Adsorpsiyon denemeleri, 250
mL’lik silifli erlenler icerisinde, hava banyolu
calkalayic1 ortamda (Edmund Biihler Gmbh KS-
15) kesikli olarak gergeklestirilmistir. Her bir
deneme i¢in, 50-100-150-200 ve 250 ppm
malahit yesili iceren ¢ozeltilerden 50 mL alinmis
ve 1 gram adsorbent ilave edilerek denge
kadar (120  dk)

¢ozelti

siiresine denemeler

sirdiriilmiistiir. Deneylerde ortami
sicakligit 25°C, c¢alkalama hizi 225 rpm ve
serbest pH degeri 5.2 olarak sabit tutulmustur.
Her bir deney sonunda ortamdan c¢ekilen 5
mL’lik numune (Nuve NF 1215 modele sahip bir
Her bir

¢ozeltideki boyar madde konsantrasyonu, 617

cihazda) hizlica santrifiijlenmistir.

nm de Mapada V-1100 model spektrofotometre

ile tayin edilmis ve herhangi bir andaki
adsorpsiyon  kapasitesi  esitlik 17 den
hesaplanmustir.

(Co—Ce)V
Qe = ——— (1)

Denklemdeki Co ve Ce sirasiyla, baslangig ve

denge anindaki malahit yesili

konsantrasyonlarimi (mg.L?), V ¢dzelti hacmini
(L), m adsorbent miktarini (g) ve qe ise denge
anindaki adsorpsiyon miktarim (mg.g?) ifade

etmektedir.

Kinetik inceleme
En iyi adsorpsiyon sartlarii belirleyebilmek

icin  adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

gerekir.  Adsorpsiyon  hizi, adsorpsiyon

proseslerinin modellenmesinde oldukg¢a dnemli
olup ¢ozelti araylizeyinde adsorbe edilen

maddenin kalma suresi ile nasil kontrol

edilebilecegini  gdstermektedir.  Deneysel

caligmalarda, sulu ¢ozeltilere ait adsorpsiyon
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prosesleri icin, literatiire gdre kullanilan en

yaygin kinetik modeller (yalanct birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe, partikiil ici
difiizyon ve Elovich modelleri) denenmistir

[13].
Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Model

Yalanci birinci mertebe kinetik modeli

asagidaki gibi ifade edilmektedir [14]:

log(qe — q¢) = logqe — 55 )

Burada, g (mg.g?) herhangi bir t aminda
adsorplanmis madde miktar1 ve ki (dk?)
adsorpsiyon hiz sabitidir. k; ve ge nicelikleri, t’
ye  kargi (-0

log grafiginden

hesaplanmaktadir.
Yalanci ikinci Mertebe Kinetik Model

Bu kinetik model, denklem (3) ile formiilize
edilmektedir [15]:

t 1

1
= >+ —t
ar  k2qe  de

3)

Bu modelde, k. (g.mg.dk™) adsorpsiyon hiz
sabitini ve g: (mg.g?) ise herhangi bir t aninda
adsorplanan madde miktarini ifade etmektedir.
t degerlerine karsilik t/q: grafiginden, qe ve ko

parametreleri hesaplanmaktadir.
Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli asagidaki sekilde
ifade edilmektedir [16].

q =KVt +C 4)
Denklemde; Ki (mg.gt.dk?®?), partikiil igi
difiizyon hiz sabiti ve C (mg/g), adsorbent ile

adsorbat arasindaki tabaka kalinligia ait bir
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sabittir. Ki ve C degerleri, quVt egrisinden
hesaplanmaktadir.

Elovich Kinetik Modeli

Bu kinetik modeli ifade eden denklem asagida

verilmistir [17]:
_In@p) | Int
 =nlB o ©)

Bu esitlikte; o (mg.g*.dk™?), baslangig sorpsiyon
hizin1 ve B (g.mg?) ise, sorpsiyon igin gerekli

yilizey aktivasyon enerjisini temsil etmektedir.

DSC (uV/mg)
TG (%)
12
100 Iekzo
10
Ly ]

&0

40 2

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

a) Adsorpsiyon oncesi
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q:'ve karst In(t) egrisinden, a ve [ sabitleri

hesaplanmustir.
Bulgular ve Tartisma
TG/DSC Analizleri

Seftali cekirdeginin adsorpsiyon &ncesi ve
sonrast TG/DSC grafikleri Sekil 1’ de ve DTG

grafigi ise Sekil 2’de verilmistir.

TG (%) DSC (uV/mg)
100 Id{zo
7
80 &
, 5
&0 / 3
3
40
2
0 1
0
0 I
-
100 200 300 400 500 800 ™o 800 00
Sicaklik (°C)

b) Adsorpsiyon sonrasi

Sekil 1. Seftali ¢ekirdeginin TG-DSC grafikleri

DTG (mg.dich)

-0.2

HAM ORNEK
00 P

i
MAT AHIT YESILINI ADSORPLANMIS ORNEK

100 200 300 400

Sicaklik (°C)

60D 700 E00 900

Sekil 2. Seftali ¢ekirdeginin DTG grafigi

TG/DSC analizinden, seftali ¢ekirdeginin
bozunmasi, yaklasik 25-150°C, 200-380°C ve
380-580°C sicakliklar1 olmak iizere (g

basamakta gerceklesmektedir. Nemin
uzaklastigt 25-150°C araliginda, adsorpsiyon

oncesi ve sonrasinda, seftali c¢ekirdeginin
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agirlik kaybir %6 civarinda olmaktadir. Yine bu
grafikten, adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda
(200-380°C araliginda) yaklasik %48’lik bir
kiitle kayb1 oldugu goriilmiis, DSC egrisinde,
ozellikle adsorpsiyon Oncesinde, belirgin bir
ekzotermik pikin oldugu go6zlenmistir. 380-
580°C araliginda ise lignin, daha genis bir
sicaklik araliginda bozunmaktadir. TG/DSC
verilerine bozunmanin

gore, lignindeki

genellikle bu bolgeye karsihk geldigi
goriilmektedir. Maksimum bozunma sicakligi
yaklagik olarak 490°C olup, bu ayrismaya
karsilik gelen kiitle kaybi ise %44 civarindadir.
Yani, DSC egrisinde bu bdlgeye ait ekzotermik

bir pik olugmaktadir.

16000
12000

8000

Siddet (CPS)

4000

20 (0)

40
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DTG grafiginde, adsorpsiyon sonrast (yaklasik

230-390°C bolgesi), hemiseliiloz, seliilloz ve
ligninin ayrisma sicakligimi desteklemektedir.
Ayrica aynmi egrideki 410-430°C araligi da,
adsorplanmis malahit yesilinin pargalanma

sicakligini temsil edebilir.
XRD Analizleri

Ham seftali g¢ekirdeginin XRD grafigi Sekil
3’de gosterilmistir. Grafik incelendiginde, 20’
nim Ozellikle 22° ve kismen 33° degerlerine ait
karakteristik piklere karsilik geldigi ve lignin,
seliloz ve hemiseliloz gibi yapilarin
varligindan dolayi seftali ¢ekirdeginin amorf bir

yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

Ham Cekirdek

60 80 100

Sekil 3. Ham seftali ¢ekirdeginin XRD grafigi

SEM Analizleri

Seftali ¢ekirdegi kabugunun adsorpsiyon dncesi
ve sonrasina ait SEM goriintiileri Sekil 4 ve
5’de verilmistir. Adsorpsiyon Oncesinde,
heterojen bir karakterde olan yiizeyin kismen

kiiresel gozeneklere, kismen de silindirik ve
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kompakt olusumlara sahip oldugu belirtilebilir.

Adsorpsiyon sonrasinda ise, gozeneklerin

tamamen absorbat ile edildigi  ve

isgal
dolayisiyla heterojenligin kismen kaybolarak
homojen bir yiizey 6zelligine dogru degisim

gosterdigi ifade edilebilir.
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EHT = 8.00 LV
Wo = 8.1 mm

DAYTAM

Sekil 5. Adsorpsiyon s

Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesine ait kinetik
calismalarinda, yalanci birinci mertebe, yalanct
ikinci mertebe, partikiil i¢i diflizyon ve Elovich
Sekil 6-9, bu

modellere ait grafikleri temsil etmektedir.

modelleri  uygulanmigtir.

Modellere ait parametre degerleri ve korelasyon

katsayilar1 ise Tablo 4’te verilmistir. Bu tabloya

L]

15

al A 2 pm*

onrasi SEM goriintiisii

gore, korelasyon katsayilarina ait en uygun
modelin yalanci ikinci mertebe model oldugu

gbozlenmistir.  Sulu  ¢ozeltilerden  malahit

yesilinin  giderilmesi  {izerine  yapilan

calismalarda da benzer sonuglar gdézlenmistir
[18-20]. Ayrica, bu modele ait adsorpsiyon
kapasitesinin,

deneysel ve hesaplanmig

degerlerinin de Dbirbirine yakin oldugu

gorlilmistiir. Bu sonuglar Tablo 5’te verilmigtir.
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yalanci 1. mertebe

€50ppm  W100ppm A 150ppm 200ppm X 250ppm

40 g 80 m 100 120 140 160 180 200
L 2
L 2 % %
¢ &
L 2
t (dk)

Sekil 6. Yalanci-birinci mertebe kinetik modeli

yalanci 2. mertebe

@ 50ppm
P E100ppm
* A 150ppm
2
N . [ 00ppm
4 X 250ppm
L 4 [ u
|
? $ X X X
50 100 150 200 250 300
t (dK)
Sekil 7. Yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli
partikiil ici difuzyon *50ppm
y X X % E100ppm
X A 150ppm
X A L 4 L 200ppm
] ] m ® = = X250ppm
* 4 ¢ o L 4 2
5 10 15 20
V2 (dk/2)

Sekil 8. Partikiil i¢i difiizyon modeli
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Elovich
8 @ 50ppm
6 100ppm
— 150ppm
(=2}
D 4 200ppm
E: 250ppm
= o oo
0
0 1 2 3 4 5 6
In(t)
Sekil 9. Elovich kinetik modeli
Tablo 4. Kinetik modellere ait parametre degerleri ve korelasyon katsayilar
Kinetik Parametre Konsantrasyon (ppm)
model 50 100 150 200 250
k1 0.071 0.056 0.061 0,066 0.052
Yalanc L Qe 0180 2360  5.190 9.700  4.600
mertebe
R? 0.860 0.900 0.940 0.920 0.850
Ko 0.240 0.070 0.060 0.040 0.060
Yalancr II. 0 2370 4045 5534 6439  7.384
mertebe
R? 0.999 0.998 0.999 0.999 0.999
ki 0.068 0.130 0.220 0.300 0.290
Partikil ici C 1515 22287  2.603 2455  3.662
difiizyon
R? 0.675 0.626 0.789 0.828 0.627
a 79.350 24.400 12.530 6.540 15.340
Elovich B 4600 2260  1.450 1110 1.040
Modeli
R? 0.910 0.840 0.970 0.950 0.880

Tablo 5. Yalanc: 1I. mertebe modele ait hesaplanan ve deneysel ge degerleri

Deneysel sabitler

k> ge (hesaplanan) R? e (deneysel)
Konsantrasyon
50 ppm 0.240 2.370 0.999 2.359
100 ppm 0.070 4.045 0.998 4.015
150 ppm 0.060 5.534 0.999 5.469
200 ppm 0.040 6.439 0.999 6.342
250 ppm 0.060 7.384 0.999 7.328
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Sonuclar

Yapisinda lignin, seliiloz ve hemiseliiloz i¢eren
seftali ¢ekirdegi kabugunun karakterizasyonu
ve sulu ortamda malahit yesilinin giderimine ait
bir kinetik caligmast yapilmistir.
Karakterizasyon ¢aligmalart igin SEM, XRD,

TG/DSC, DTG ve ylizey analizleri yapilmistir.

ISSN: 2536-4383
Adsorpsiyon prosesine ait kinetik incelemeler

sonucunda, prosesin en yiiksek korelasyon
katsayisina  (R?>0.99) sahip olan ikinci
mertebeden kinetik modele uydugu tespit
edilmistir. Yapilan ¢alisma sonunda, kullanilan
cekirdek kabugunun, malahit yesili veya benzer

tehlikeli atiklarin uzaklastirilmasi igin belli bir

potansiyele sahip uygun bir adsorbent

SEM gorintiilerinden, kiiresel — gdzenekli olabilecei dngdriilmiistiir.

adsorbentin, silindirik ve kompakt olusumlarla
beraber heterojen bir yapida oldugu ve XRD Tesekkiir -

analizi sonucuna gore ise, yapinin amorf bir Fon/Finansman  bilgileri ~ Yazarlar  bu

karakterde oldugu goriilmiistiir. calismanin  aragtirmasi,  yazarligt  veya

TG/DSC analizlerinden, seftali cekirdeginin yaymlanmasi i¢in herhangi bir mali destek

25-150°C, 200-380°C ve 380-580°C sicaklik almanuslardr.

araliklarinda bozundugu go6zlenmistir. DTG Etik Kurul Onay: ve Izinler -

grafiginde, adsorpsiyon sonrasi yaklasik 230- Cikar catismalari/Catisan cikarlar Yazarlar

390°C bolgesi, hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin cikar atismast olmadifam beyan eder.

ayrigma sicakligini desteklemistir.
Yazarlarin Katkis: Tiim yazarlar, bu ¢calismanin

Seftali  cekirdegi  kabuguna ait  ylizey planlanmasina, yliriitiilmesine veya analizine

. 5 1 .
analizlerinden, katmnn, 17.36 m.g™lk bir yazar olarak dahil edilmek {izere yeterince

, 3 1> . .
ylizey alanna, 0.016 cm®.g™"lik bir por hacmine katkida bulunmustur. Tiim yazarlar makalenin

ve 3.37 nm’lik ortalama bir por ¢apina sahip son halini okumus ve onaylamistrr.

oldugu belirlenmistir.
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