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Bu ¢alismada reaktif bir boyar madde olan Reactive Red 45’in (RR45) Antep fistig1 kati atig1 (AFKA)
kullanilarak adsorpsiyon yontemiyle giderimi arastirilmistir. Kesikli deneylerden elde edilen sonuglar
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine denenmistir. RR45’in AFKA iizerine adsorpsiyonunda
Freundlich izotermine en iyi uyum sagladigi goriilmiistir (R?=0,9969). Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
35.336 mg/g olarak bulunmustur. AFKA’ nin yiizey morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM, FEIQuanta 450 FEG) ile belirlenmistir. AFKA’nin sulu ¢ozeltilerden RR45’in gideriminde etkili,
kolay elde edilebilir, bir adsorban oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: RR45, Adsorpsiyon, SEM, Endiistriyel atik

Investigation of the Effective Removal of Reactive Red 45 on Pistachio Solid
Wastes

Abstract

In this study, removal of a reactive dye, Reactive Red 45 (RR45) onto pistachio hull (AFKA) was
investigated by adsorption. The results obtained from the batch experiments were calculated for Langmuir
and Freundlich isotherm constants. Freundlich Isotherm is the best fitted for adsorption onto AFKA of
RR45 (R*=0.9969). Maximum adsorption capacity is found 35.336 mg/g. The surface morphology of the
AFKA was examined by a scanning electron microscopy (SEM), (FEIQuanta 450 FEG). AFKA has been
found to be an effective, readily available, adsorbent in the removal of RR45 from aqueous solution.
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1. GIRIS

Boyalar biitiin diinyada hemen her alanda yaygin
olarak  kullanilan  sentetik  ve  organik
kimyasallardir. Onceki yiizyilda genellikle organik
boyalar kullanilirken boya endiistrisindeki hizli
gelismelere  bagli  olarak sentetik  boyalarin
kullanimi1 ¢ok hizli bir artis gdstermistir.

Sentetik organik boyalar 1856 yilindan giinimiize
tim  dinyada yaygin  olarak  kullanilan
kimyasallardir. Boyalar basta tekstil olmak {izere
ingaat, plastik, kagit, kozmetik vb. endiistrilerin
onemli bir girdisini olusturmaktadir.

Ulkemizde boya iiretimi yillik %3-4 artis hiz1 ile
yaklagik 750000-800000 ton civarinda
gerceklesmektedir.  Bu  miktarin  yarisindan
fazlasini tekstil boyalari olugturmaktadir [1].

Tekstil endiistrisinde en yaygin kullanilan boyar
maddeler direk, kiip, kiikiirt ve reaktif boyar
madde simiflarinda yer almaktadir. Uluslararasi
renk indeksinde yer alan tekstil boyalarinin
dagiliminda reaktif boyalar %10,4 ile asit ve
dispers boyalardan sonra 3. siray1 almaktadir. Buna
ek olarak sentezlenen boyar madde sayisi
bakimindan reaktif boyar maddeler 4. sirada yer
almaktadir. Reaktif boyalar icerisinde renklere
gore dagilimda kirmizi boyalar %28,5’lik kisimla
birinci sirada bulunmaktadir. Reaktif boyalar azo,
antrokinon ve flalosyonin kromofor gruplarini
icermektedir. Bazik ortamda tuz kullanilarak
uygulanan bu boyalar siklikla pamuk, yiin, ipek ve
poliamit boyamasinda kullanilmaktadir [1-3].

Sentetik  organik kimyasal boyalar {iretim
asamasinda, uygulama asamasinda ve renkli
iiriiniin  kullanilmas1 asamasinda ¢evreye zarar
vermektedir. Boyar madde igeren atik sularin sucul
ve karasal ekosisteme olan zararlarinin yani sira
insan yasami igin de tehlikeli ve toksik etkisi
bulunmaktadir [4,5]. Biitin bunlardan dolay1
tekstil endistrisi atik Sularmim renk giderim
prosesleri  ekolojik  ag¢idan  biiylikk  Onem
kazanmaktadir. Tekstil endiistrisi atik sularinin
aritilmasinda fiziksel, kimyasal [5-8] ve biyolojik
[9] aritim yontemleri kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon konvansiyonel metotlar i¢erisinde en
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yaygin kullanilan fiziksel bir aritim yontemidir.
Adsorpsiyon prosesinde adsorban madde tiiri,
miktari, ylizey alani, tane biiylikligii, pH ve temas
siiresi  gibi  parametreler arittm  verimini
etkilemektedir. Bu proseste en yaygin kullanilan
adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte,
aktif karbon {iiretiminin pahali olmasi nedeniyle
yeni arayislar halen devam etmektedir. Son
zamanlarda yapilan ¢aligmalar tekstil atik sularinin
aritiminda tek bir yonteminin se¢ilmesinden daha
cok kombine sistemlerin olusturulmasi yoniindedir
[10-12].

Tekstil atik sularinin adsorpsiyon ile aritiminda
aktif karbon yerine daha diisiik maliyetli organik
maddelerin adsorban olarak kullanilmast &nemli
bir arastirma konusudur. Tarimmsal atiklar ile
tarimsal iriinleri isleyen endiistrilerden ¢ikan kati
atiklar igerdikleri seliilozik yapilardan dolay1
potansiyel adsorban madde olma o&zelligini
gostermektedir. Yapilan calismalarda bugday
kepegi [13], findik [14-16], fistk [17], zeytin
atiklart [18], badem kabuklar1 [19], kayisi
cekirdegi [20,21], kiraz sap ve gekirdekleri [22],
piring kavuzu [23], musir kilifi ve musir kogani
[24,25], seker kamis1 kiispesi [26] ve Hindistan
cevizi lifi [27] gibi bir ¢ok organik atigin
atiksulardan agir metal ve boyar madde
gideriminde kullanilabilirligi arastirilmistir. Antep
fistigr  (Pistacia vera), sakiz agacigillerden
(Anacardiaceae), kabuklu bir meyvedir. Tahtams1
sert kabugun iizeri sart-kirmizi renkli, lifli,
yumusak bir kilif ile kaphdir. %78 nem igeren bu
kilif sert kabuga siki bir sekilde baghdir [28-31].
Antep fistig1 endistrisinin %35-45 ile en biiyik
atigini bu kisim olusturmaktadir [31,32].

Barreca ve arkadaslar1 [32] ve Grace ve arkadaslar
[30] yapmus olduklar1 galigmada Antep fistigir dis
kabugunun gida takviyesi olarak ve ilag
endiistrisinde kullanilabilecegini bulmuslardir. Bu
konu ile ilgili ¢ok az literatiir ¢caligmasi oldugunu
belirtmislerdir. Tiirkiye, iran ve ABD’den sonra
Antep fistig1 liretiminde diinyada iiglincii sirayi
almaktadir. Tiirkiye Antep fistiginin yer aldigr iki
gen merkezinden birinin igerisinde bulunmaktadir.
Ulkemizin Antep fistigr  agaglarinin %901
Gaziantep, Sanlurfa, Adiyaman, Kahramanmaras
ve Siirt’te bulunmaktadir [33,34].
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2015 yilinda {iilkemizde Antep fistig1 tretimi
144.000 ton’dur [29]. Haziran-Eylil aylari
arasinda faaliyet gosteren Antep fistig1 tesislerinde
yaklagik 48.000 ile 50.000 ton arasinda kati atik
olugsmaktadir. Bu atiklar araziye dokiilerek terk
edilmekte veya vahsi depolama yontemlerine gore
bertaraf edilmektedir. Antep fistigi isleme
endiistrisinin  katt atigt hi¢ bir uygulamada
kullanilmamaktadir. Ek olarak bu atigin giiclii
antioksidan, antimikrobiyal ve antimutajenik
etkiye  sahip  fenolik  bilesikleri  icerdigi
kanitlanmigtir  [35]. Antep fistigi kati atigimin
ekonomik bir iiriine g¢evrildigi bir ¢alisma heniiz
bulunmamaktadir.

Bu c¢alismada Antep fistigi endiistrisi kati
atiklarinin - (AFKA) adsorban madde olarak
kullanilarak bir tekstil boyasi olan Reactive Red
45’in sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yoOntemiyle
giderilmesinde kullanimi arastirilmustir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

AFKA Nizip’te Antep fistig1 iireten bir fabrikadan
Agustos 2016’da elde edilmis ve
saklanmustir.
verilmigtir.

+4°C’de

Sekil 1°de  AFKA’nin  gorseli

Sekil 1. AFKA’ nin goriintiisii

elde

Reactive Red 45 Sigma-Aldrich’ten
edilmistir. RR45  boyar maddesi  tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir boyar
maddedir. Cizelge 1’de RR45’in kimyasal yapisi
ve ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 1.RR45’in kimyasal yapist ve ozellikleri

[47]

RR45

Molekiil 802.10

agirhigt

(g9/mol)

Renk Kirmizi

Amax (nm) | 505

Saflik <90%

Kimyasal C,7H19CIN;Naz010S;
Formiili

Cl
et | ey O
Kimyasal HaC R N
Yapist )
Na0,s~ SO;Na

2.2. Metod

2.2.1. Adsorbanin Hazirlanmasi

AFKA, Gaziantep’te bir fabrikadan elde edilmistir.
AFKA, Antep fistiginin sert kabuki kismindan
ayrilarak saf suda birka¢ kez yikanmistir. Daha
sonra 80°C’de etiivde 48 saat kurutulmustur. Mixer
ile kii¢iik pargalara ayrilarak elenmistir [45,46,48].

2.2.2. Boyar Maddenin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde, reaktif RR45 (A=505
nm) boyar maddesi kullanilmistir. Boyar madde
ise Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmigtir.
Boyar madde ¢ozeltileri, saf su kullanilarak 1000
mg/L stok boyar madde ¢o6zeltisi hazirlanmistir.
Boyar maddelerin, 5, 10, 15, 25, 35 ve 50 mg/L

konsantrasyonlarda hazirlanan standart
¢ozeltilerinin, boyar maddenin  maksimum
absorbans gosterdigi dalga boyunda absorbansi
okunarak  kalibrasyon  egrisi cizilmistir.
Adsorpsiyon  deneylerinde  boyar  madde
¢ozeltisinin  konsantrasyonu, boyar maddenin
konsantrasyon-absorbans grafiginden

hesaplanmistir.
2.3. Deneysel Calismalar

AFKA, ¢esme suyunda ve saf suda yikandiktan
sonra 80 °C’de 2 giin kurutulmus, 20-30-35-50 ve
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70 mesh eleklerde  elenmistir. RR45
(C27H19CIN,Na304,Ss) Sigma-Aldrich firmasindan
satin alinmigtir. Reaktif boyar madde herhangi bir
saflagtirma yapilmadan kullamlmistir. Sentetik
atiksu 1g/L’ lik stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle
elde edilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalart madde
miktar1 aym olacak sekilde (59 AFKA)
ayarlanarak, 1000 mL’ lik erlende 500 mL boyar
madde ¢o6zeltisi kullanilarak mekanik carkalayici
(Edmund Biihler GmbH) yardimiyla 100 rpm’de
siirekli  karigim  saglanarak  25°C  sicaklikta
gerceklestirilmistir.  Langmuir ve  Freundlich
Izoterm sabitlerinin elde edilmesi amaciyla cesitli
baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlar1 (25, 50,
75, 100, 300, 500, 700 wve 900 mg/L)
uygulanmustir. Temas siiresi 180 dakikadir. Islem
sonras1 kalan boyar madde miktari, karisimin
santrifijjlenerek (6000 rpm, Sdakika) duru fazin
spektrofotometrede (Bausch and Lomb, Spectronic
21  model spektrofotometre)  Olgiilmesiyle
bulunmustur.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda izotermlere, kinetik
modellere ve diger matematiksel modellere olan
uygunluk analizleri en disiik kareler regresyonu
metodu (R?) (lineer) uygulanmustir [36]. Giderimin
yiizdesinin hesaplanmasi i¢in kullanilan denklem
asagida verilmistir:

Giderim (%)= (C;ﬁ*wo 1)

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon
mekanizmasinin  anlagilmasinda  6nemli  bir
parametredir. Langmuir ve Freundlich Izotermleri
en yaygmn olarak kullanilan modellerdir. Langmuir
[zoterm denklemi asagida verilmistir [39].

Ce: 1 +(a,_

)C (2
de KL KL ¢

Qe Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan
madde miktar1 (mg/g adsorban),

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/l),

a_: Langmuir sabiti (I/mg),

Ky: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit
(I/g).
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Qmax:  Adsorbanin  maksimum

kapasitesi (mg/g).

adsorplama

Bu model Langmuir modelinde bulunan a_’nin
ge'nin bir fonksiyonu olarak degistigi heterojen
yizey enerjileri igin 6zel bir durum ifade
etmektedir. Bunun gibi durumlar i¢in Freundlich

denklem geligtirmistir.
qe :KFCEUn (3)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/l).

Qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde
miktar1 (mg/g).
Kg:  Deneysel
kapasitesi.

n: Adsorpsiyon yogunlugu.

olarak hesaplanan adsorpsiyon

Yukaridaki denklemde verilen esitligin her iki
tarafinin da logaritmas1 alinarak dogrusal hale
getirilmesiyle asagidaki elde edilmistir.

logge = log K¢ +1/n log C, 4

logge’nin - logCe’ye  karst  degisimi
gecirilirse K¢ ve n sabitleri bulunur.

grafige

Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim
noktast logKg’yi ve egimi de 1/n’i vermektedir
[40].

Bu esitlikte K¢ ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve
adsorbat maddeye baghdir. n’nin degeri 1°den
biiyiik olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon
isleminin elverisli oldugunu géstermektedir [39].

3. ARASTIRMA SONUCLARI VE
TARTISMA

3.1. AFKA’nin Ozelliklerinin

Analizi

Morfolojik

AFKA’nin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla, RR45 adsorpsiyonu oOncesi ve
sonrasinda taramali elektron mikroskopuyla
(SEM) goriintiileri FEIQuanta 450 FEG cihazi

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 32(4), Aralk 2017



2-3’de

kullanilarak  belirlenmis  ve
verilmistir.

Sekil

Y
A 3:41:40 PM

Sekil 2. AFKA adsorpsiyon  dncesi
yliklenmemis) SEM goriintiileri

(boya

Sel 3. AFKA  adsorpsiyon  sonrasi
yiliklenmis) SEM goriintiileri

M

(boya

3.2. pH Etkisi

Ortam pH’st hem adsorban ylizeyini hem de
adsorban  tlirlini  etkileyen en  Onemli
parametrelerden birisidir. Adsorpsiyona pH’in
etkisini arastirmak igin diger degiskenler sabit
tutularak 2, 4, 6, 8 ve 10 arahiginda degisik pH
degerlerinde AFKA kullanilarak adsorpsiyon
calismalar1  yapilmistir. 50 ppm boya
konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta, 5 g adsorban
ilave edilerek, 24 saat siiren adsorpsiyon
caligmalar1 sonunda elde edilen degerler Sekil 4°de
verilmigtir. AFKA” nin adsorpsiyon kapasitesi pH
2’de en yiiksek iken, pH 4’lin {istiindeki pH
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artiglarinda ise sabit kaldig1 gozlenmistir. Sekilde
RR45’in  AFKA ile adsorpsiyonunda pH etkisi
verilmistir.  Benzer  sonuglar  Elkady  ve
arkadaglarinin [37] yaptiklar yumurta kabuklariyla
reactivered’in  giderimi tizerindeki ¢alismada
adsorpsiyon  kapasitesini 46,9 mg/g olarak
bulmuglardir. Calismada pH 1°de en iyi giderim
veriminin  elde  edildigini  belirtmiglerdir.
Palamthodi ve Lele [38] su kabagi kabuklarini
adsorban olarak kullanarak Reactive Red 195-A ve
Reactive blue 222 boyar maddelerinin giderimini
aragtrmiglar ve en 1iyi giderimin pH 2’de
gergeklestigini ifade etmiglerdir.

5_
v \A—H
S 3 -
o
S
crz_
1_
0 T T 1
0 5 10 15
pH

Sekil 4. RR45’in AFKA ile adsorpsiyonunda pH
etkisi (T=25 °C, adsorban miktari: 5 g,
t=24 saat, C; =50 ppm)

3.3. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonun Etkisi

Baslangi¢ iyon derisimini hesaplayabilmek igin
onceden hazirlanan 1000 ppm’lik stok ¢ozeltiden
farkli konsantrasyonlarda (100, 200, 300, 400, 500,
600, 700, 800, 900, 1000 ppm’lik RR45 ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH’s1 2’ye
ayarlandiktan sonra toplam hacim 500 mL’ye
tamamlanacak sekilde hazirlanmistir. Her bir
erlene 5,0 g AFKA ilave edilmistir. Daha sonra
erlenlerin agizlar1 kapatilarak calkalayicida 24 h
calkalanmigtir. Biitiin deneysel ¢alismalar oda
sicakliginda yapilmistir. Adsorpsiyon sonunda
¢oOzeltiler santrifiijlenerek, duru fazin
spektrofotometrede konsantrasyonlari
hesaplanmigtir.  Konsantrasyonun  adsorpsiyon
kapasitesine kars1 verilen grafiginden 700 mg/L’
den sonra dengeye ulastig1 goriilmiistiir (Sekil 5).
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Sekil 5. RR45’in  AFKA ile adsorpsiyonunda

konsantrasyon etkisi
3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Caligmada Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri  (Sekil 6-7) denenmis, c¢alismanin
Freundlich Izoterm modeline daha iyi uyum
sagladig goriilmiistiir (R?= 0,9969).

70 -
60 -
50 - *
40 -
()
30 ~
3 0 y = 0,0283x + 32,177
O R2=0,868
10 -
0 T )
0 500 1000
Ce (ppm)
Sekil 6. RR45’in AFKA ile adsorpsiyonunda
Langmuir izotermi
1,2 +
y =0,7544x - 1,0414
1T Rre=0,9969
0,8 -
L 06
2 04 -
0,2 -
0 T )
0 2 4
log Ce
Sekil 7. RR45’in AFKA ile adsorpsiyonunda
Freundlich Izotermi
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Cizelge 2’de Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerinden elde edilen degerler verilmistir.
Cizelge 3’te ise literatiirde yer alan gesitli
adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
bu ¢alisma ile karsilagtirilmistir.

Cizelge 2. Langmuir ve Freundlich izoterm
sabitleri
Langmuir | Parametre (birim) Degerler
K, (L/g) 0,031
a, (L/mg) 0,0008773
Qmax (Mg/g) 35,336
R® 0,868
Freundlich
Isotherm ki 1,325
Ke 0,0909
R® 0,9969
Cizelge 3. Cesitli adsorbanlarin maksimum
adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirmasi
Adsorban Boya (ggj‘;) Referans
Endiistriyel
¢amagirhane
atiksuyundan elde RBBR 33,47 [41]
edilen gamurdan
iretilen aktif karbon
Demir grafit Acid Red 88 16.9
nanokomposit Direct orange 1 4’5 [42]
(Fe@G-N) 26 '
Piring kabugu Acid blue 74 | 14,36 [43]
Pikan cevizi
(Caryaillinoinensis) | Acid blue 25 10,8 [44]
zari
AFKA RR45 35,336 | Bu galisma

4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada bir endiistriyel atik olan AFKA’nin
reaktif bir boyar madde olan RR45 iizerine
adsorpsiyonu  kesikli  yontemle calistlmustir.
Adsorpsiyona etki eden faktorlerden pH ve
baslangig boyar madde konsantrasyonu
calistlmigtir. Kesikli deneylerden elde edilen
sonuglar izoterm modellerine uygulanmustir.
Langmuir ve Freundlich Izoterm modelleri
denenmis ve RR45’in AFKA ile adsorpsiyonunda
en 1iyi uyum saglayan izotermin Freundlich
Izotermi oldugu tespit edilmistir. AFKA’nin
morfolojik 06zelliklerinin belirlenmesinde SEM
gorlintiileri  tespit  edilmistir. ~ Adsorpsiyon
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oncesinde AFKA’ nin gbzenekli bir yapida oldugu,
adsorpsiyon sonrasinda ise bu gdzenekli yapimin
reaktif boyar maddeyi adsorpladigi tespit
edilmistir. Sonug¢ olarak bir endiistriyel atigin
reaktif boyar madde gideriminde etkili bir
adsorban olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
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