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Abstract 
This study was carried out in bean seeds in Isparta and Antalya provinces 

to determine Bean common mosaic virus (BCMV) in 2016. For this 

purpose, 106 seed samples were collected from the research area. Seed 

samples were used for biological, serological, and molecular methods. The 

virus incidence, as a percentage of seeds samples for BCMV, was found 

87.73% by DAS-ELISA and 90.56% by Immunocapture Reverse 

Transcriptase-Polymerase Chain Reaction (IC-RT-PCR) methods. As a 

result of the study, BCMV was detected in a total of 96 (90.56%) seed 

samples. 93 samples were detected positive with the DAS-ELISA method, 

while 96 samples were found to be infected with BCMV using the IC-RT-

PCR method. In the IC-RT-PCR method, approximately 850 bp of the coat 

protein gene was amplified with specific primers and BCMV specific 

bands were obtained at the expected levels. 

Keywords: BCMV, bean, seed, molecular detection, serological method 
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Öz 
Bu çalışmada, 2016 yılında Isparta ve Antalya illerinde fasulye 

tohumlarında fasulye adi mozayik virüsü (Bean common mosaic virus: 

BCMV)’nün belirlenmesi amacıyla yapılmıştır. Bu amaçla araştırma 

alanından 106 tohum örneği toplanmıştır.  Tohum örnekleri biyolojik, 

serolojik ve moleküler çalışmalar için kullanılmıştır. DAS-ELISA testi 

sonucunda tohum örneklerinde BCMV’nün hastalık oranı %87.73 olarak 

belirlenirken, Immunocapture ters transkripsiyon polimeraz zincir 

reaksiyonu (IC-RT-PCR) yönteminde örneklerdeki hastalık oranı %90.56 

olarak belirlenmiştir. Yürütülen çalışmalar sonucunda toplam 96 tohum 

örneğinde (%90.56) BCMV belirlenmiştir. DAS-ELISA yöntemi ile 93 

örnek BCMV ile pozitif belirlenirken; IC-RT-PCR yöntemi ile 96 örnek 

BCMV ile enfekteli bulunmuştur. IC-RT-PCR yönteminde spesifik 

primerler ile kılıf protein geninin yaklaşık 850 bp’lik bir kısmı amplifiye 

edilmiş ve BCMV’ne özgü beklenen seviyede bant elde edilmiştir. 

Anahtar Kelimeler: BCMV, fasulye, tohum, moleküler teşhis, serolojik 

metot 
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Introduction 

Bean (Phaseolus vulgaris L.) is one of the most important crops with a very high nutritional value. 

Edible legumes, of which bean is a member, due to their 18-37% protein (2-3 times those of cereals), 

vitamins A, B, and D, and rich mineral contents and its cheaper price compared to animal-based proteins, 

are very important food sources. Beans can be consumed in various ways including fresh vegetables, 

dry beans, and canned food. Bean plant is a Central America Originated crop, coming to Anatolia 250 

years ago and has covered a very widespread area [1]. The world's green bean production is 4.310.733 

tons in 26 million hectares. According to 2016 data, in 528.931 ha of a total of 799.379 (ha) legume 

fields, 614.948 tons of green bean and 200.673 tons of dry beans were produced in Turkey [2]. Legumes, 

due to their high protein content which constitutes a perfect nutritional condition, are susceptible to 

being affected by pests and diseases. In vegetable farming, due to many diseases, economic losses occur 

in bean production areas which constitute important production values and income sources. There are 

large numbers of fungal, bacterial, and viral agents which limit production in the bean-producing areas 

in the world [3]. A minimum of 30 viral diseases cause significant yield losses in the bean-producing 

areas [4]. Among them, Bean common mosaic virus (BCMV) is one of the common seed-borne viruses 

[5-7]. This virus can be transmitted via seeds, aphids, and mechanically. It was reported that BCMV 

was carried via bean seeds and the rate of transmission in seeds obtained from infected plants can 

increase up to 83% [8]. Drijfhout and Morales [9] reported the rate of BCMV transmission as 35%, 

while Fidan and Yorganci [10] reported the rate of transmission for this virus as 56%. Studies for 

maintaining a higher production in the unit area, and increase the quality and the yield comprise the 

arrangement of environmental conditions, proper management of farming activities, and protection of 

plants and products from diseases and pests. The absence of chemical control methods for pathological 

viruses increases the importance of these diseases. Using virus-free production materials in the control 

of these viruses which cause problems in production areas is very important [11]. This study was 

conducted for the detection of BCMV in bean seeds of the Isparta and Antalya provinces. For this 

purpose, biological, serological, and molecular methods were used. 

Material and Methods 

In this study, 106 seed samples were collected from bean production areas in Antalya (51 samples) and 

Isparta Provinces (42 samples) in 2016. Seeds were kept at +4ºC until the conduction of tests. For the 

determination of BCMV presence in seed samples; bean seeds were planted in small pots in the growth 

cabins and left to germinate. The Cotyledonary leaf of germinated bean seeds was used in mechanical 

inoculation, DAS-ELISA, and IC-RT-PCR studies. Leaf samples taken from infected bean seedlings 

that tested positive in the DAS-ELISA test were used in mechanical inoculation studies as an inoculum 

source. Phaseolus vulgaris L., Chenopodium amaranticolor, C. quinoa, and Nicotiana benthemiana 

plants were used in mechanical inoculation studies as a test plan. Phosphate buffer (0.01 M; pH 7.2) 
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containing 0.01% 2-Mercaptoethanol at 1:1 (W/V) was inoculated to the leaves of the test plants. For 

symptom emergence, the test plants were placed in plant growth cabins at 20-24C (Figure 1). 

 

Figure 1. Cotyledon leaves germinated from bean seeds 

For the serological test method, BCMV DAS-ELISA (BIOREBA AG, Switzerland) kit was used in the 

study. The application was performed according to the procedure prepared by the related commercial 

company [12]. For molecular detection, microtubes were coated with antibodies (100 μl) for BCMV 

specific antibodies at concentrations of 1 μg/ml. The tubes were incubated overnight at 4°C. After 

washing with PBS ̶ Tween buffer, plant tissue extract, as prepared above for ELISA, was loaded into 

the antibody-coated tubes and incubated. After thorough washing with PBS ̶ Tween and a final rinse 

with sterile water, the treated PCR tubes were ready for RT-PCR. In IC-RT-PCR studies, an 850 bp of 

coat protein gene was amplified with BCMV specific primer pairs. These primer sequences were F-5-

GGATGCGGAGAATCTGTG-3; R-5-GATTGACGTCCCTTGCAG-3 obtained from by 

Bhadramurthy and Bhat article [13]. In molecular studies, plant samples that were found to be infected 

with BCMV in DAS-ELISA studies were used as the positive control, and the leaves of a healthy bean 

plant were used as the negative control. RT-PCR studies were conducted in a single step according to 

Primescript One-step RT-PCR kit (Takara Bio Inc., Japan) protocol in 50 μL volume. Amplification 

stages were conducted as 50°C 30 minutes, 94°C 2 minutes, 94°C 30 seconds, 55°C 30 seconds, 30 

cycles, 72°C 1 minutes and +4°C ∞. The amplified RT-PCR products were electrophoresed in 1% 

agarose gel (Bio-Rad, France) and stained with ethidium bromide and Doc-It (UVP, UK) was used for 

imaging. 

Results and Discussion 

In seeds collected from the survey areas, symptoms were observed including deformities, wrinkling, 

changes in shell color, mottling, and grain size reduction. For the determination of BCMV presence in 

seed samples; bean seeds that were left to germination in plant growth cabins were harvested after 4-10 

days. Leaves developed from the seeds, regardless of showing any symptomatological signs, and were 

used in biological, serological, and molecular studies. In mechanical inoculation studies, systemic 
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mosaic and leaf deformations and vascular retractions in Phaseolus vulgaris L. (Figure 2) and 

deformation, mosaic in N. benthamiana were observed (Figure 3). Local lesions were observed in 

Chenopodium quinoa. No symptoms developed on C. amaranticolor. The symptoms obtained in this 

study also show similarities with other studies [14-16]. 

 

Figure 2. Deformation and mosaic symptoms observed on inoculated leaves of Phaseolus 

vulgaris L. 

 
Figure 3. Mosaic and deformation symptoms in N. benthamiana 

DAS-ELISA and IC-RT-PCR methods were applied to a total of 106 seed samples (42 samples from 

Isparta + 51 samples from Antalya). According to DAS-ELISA test results, 93 of the collected samples 

were found to be infected with BCMV. Additionally, in the colorimetric evaluations, a yellow color 

formation was observed in the plates containing these samples. Also, in the studies carried out in the 

different regions of Turkey, BCMV was detected in seed beans. In the macroscopic examination 

performed on the bean seed samples collected from Tokat province and neighboring districts, symptoms 
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including wrinkling, shrinking, cracking, splitting, color changes, and yellowing were observed. In the 

tests performed using DAS-ELISA, it was detected that 59% of the bean seed samples were infected 

with BCMV [11]. Guzel and Arli-Sokmen [6] in their study conducted in Samsun province, reported 

that 18.9% of 53 different bean seed samples collected from producers and seed retailers were infected 

with BCMV [17, 18]. In IC-RT-PCR studies 96 of 106 samples were found to be infected with BCMV. 

Specific primers which amplify approximately 850 bp of the coat protein gene were used in the study. 

With IC-RT-PCR studies, it has been also verified that 96 samples and positive controls gave band at 

the expected levels and were infected with BCMV. Also, Phaseolus vulgaris L. which showed mosaic 

symptoms as a result of mechanical inoculation was used in the molecular studies and the expected 850 

bp bands were obtained (Figure 4). 

 
Figure 4. Agarose gel electrophoresis of IC-RT-PCR products obtained from BCMV, M: Marker (100 

bp DNA ladder; P: Positive control; N: Negative control; Lane 1-26 infected samples, Lane 27-31: 

Inoculated-Phaseolus vulgaris L. 

BCMV was detected in 93 bean seeds collected from the investigation area using DAS-ELISA whereas 

96 samples were found to be infected using IC-RT-PCR. In the light of these findings, it was shown that 

the IC-RT-PCR method can be more successfully used, compared to DAS-ELISA. In the IC-RT-PCR 

method, plant extracts are directly used without nucleic acid isolation and thus some challenges faced 

during isolation are eliminated. Different researchers have used this advantage of the IC-RT-PCR 

method for the identification of virus diseases in beans [19, 20]. There are a limited number of studies 

in Turkey on the determination of viruses in bean seeds [11]. The results obtained in this study are the 

first results obtained from Isparta and Antalya provinces regarding BCMV. With this study, the 

existence of BCMV have been found out using biological, serological, and molecular methods in bean 
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seeds in Isparta and Antalya provinces. No study has been observed previously in the region to detect 

BCMV in bean seeds. 

Conclusions 

BCMV detected as a result of the studies is a virus that is carried with the seed and transmitted to long 

distances via aphids. In 106 of the tested bean seeds, 96 seeds were found to be infected with BCMV 

and this indicates that BCMV is a serious threat in the bean production areas in this area. A vast majority 

of the producers in the region use the seeds obtained from the plants of the previous years and therefore 

BCMV constitutes a threat to bean farming in Antalya and Isparta provinces in terms of the 

epidemiology of viral diseases. For the prevention of disease caused by BCMV, primarily virus-free 

certified seeds should be used and procedures such as vector control and improvement of resistant 

varieties should be disseminated. This study will form the basis of future epidemiological studies and 

endurance studies. 
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Öz 
Bentonit kili XRD, FTIR ve SEM-EDX teknikleriyle karakterize edildi. 

Karakterize edilen kil bütünüyle katı hal kompozit potansiyometrik 

elektrot yapımında iyonofor madde olarak kullanılmış ve kilin 

potansiyometrik uygulaması gerçekleştirilmiştir. Elektrodun Pb2+ iyonuna 

karşı, diğer yaygın inorganik katyonlarla karşılaştırıldığında oldukça 

duyarlı ve seçici potansiyometrik bir cevap sergilediği gözlemlenmiştir. 

Membran optimizasyon çalışmaları neticesinde en iyi potansiyometrik 

performans özellikleri sergileyen bileşimin kütlece %65.0 grafit, %5.0 çok 

duvarlı karbon nanotüp, %20.0 iyonofor (bentonit) ve %10.0 parafin yağı 

olduğu belirlenmiştir. Pb2+ seçici kompozit elektrodun 1.0×10-5 ˗ 1.0×10-

1 M konsantrasyon aralığında doğrusal cevap sergilediği, doğrusal çalışma 

aralığında standart Pb2+ çözeltilerine karşı her 10 katlık konsantrasyon 

değişiminde ortalama 31 mV potansiyel fark sergilediği gözlenmiştir. 

Elektrodun tayin sınırı 9.0×10-6 M olarak hesaplanmıştır. Elektrodun 

cevap zamanının oldukça kısa olduğu (~5 s) potansiyometrik cevabın ve 

tekrarlanabilirliğinin de oldukça yüksek olduğu ortaya konmuştur. 

Anahtar Kelimeler: Bentonit, XRD, kurşun, potansiyometrik elektrot 
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Abstract 
The bentonite clay was characterized by XRD, FTIR and SEM-EDX 

techniques. The characterized bentonite clay was used as an ionophore 

material in the production of solid state composite potentiometric 

electrodes and its potentiometric electrode application was carried out. It 

was observed that the electrode exhibited a highly sensitive and selective 

potentiometric response to Pb2+ ion compared to other common inorganic 

cations. Membrane optimization studies indicated thatthe composition 

exhibiting the best potentiometric performance properties was 65.0% 

graphite, 5.0% multi-walled carbon nanotube, 20.0% ionophore 

(bentonite) and 10.0% paraffin oil by mass. It was also observed that the 

Pb2+ selective composite electrode exhibited a linear response in the 

concentration range of 1.0×10-5 ˗ 1.0×10-1 M with an average potential 

difference of 31 mV for each 10-fold Pb2+concentration change in the 

linear operating range. The detection limit of the electrode was calculated 

as 9.0×10-6 M. It was also revealed that the response time of the electrode 
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Giriş 

Günümüzde sanayi ve teknolojinin gelişmesiyle birlikte çevre, insan ve diğer canlılar üzerinde ciddi 

olumsuz etkilere sahip olan ağır metal kirliliği git gide artmaktadır. Pb, Cd, Hg ve Cr ağır metal 

kirliliğine sebep olan başlıca metallerdir. Bu metal iyonlarının çevre ve su kaynaklarından 

uzaklaştırılması için adsorpsiyon, iyon değişimi, filtrasyon ve koagülasyon gibi teknikler yaygın olarak 

kullanılmaktadır [1-4]. Bununla birlikte ilgili yöntemin uygulanabilmesi için öncelikle su 

kaynaklarındaki bu iyonların tespiti büyük öneme sahiptir. Birçok avantajlarından ötürü ağır metal 

iyonlarının tespitinde voltametri, kondüktometri, amperometri ve potansiyometri gibi analitiksel 

yöntemler bilim camiasının ilgisini çekmiştir [5, 6]. Bunların arasında, potansiyometrik iyon seçici 

elektrotlar, yüksek seçicilik, geniş çalışma aralığı, düşük tayin limiti, hızlı yanıt vermesi, basit ölçüm 

işlemi, düşük maliyeti ve ön işlem gerektirmemesi gibi üstün özelliklerinden dolayı diğer analitik 

teknikler arasında yaygın olarak kullanılan elektrokimyasal bir yöntemdir. İyon seçici elektrot 

çalışmalarında PVC membran elektrotlar klasik olarak en yaygın kullanılan iyon seçici elektrot 

çeşitleridir. Bu elektrotlarda membran yapısında elektrodun seçiciliğini ve duyarlılığını sağlayan en 

önemli bileşen iyonofor maddelerdir [7] ve bu türler membranın yapısına ilave edilerek kovalent 

olmayan etkileşimlerle membran yapısına tutturulur. Fakat elektrot kullanıldıkça membran 

bileşenlerinin zamanla ölçüm çözeltilerine akması ve membran/iyon elektron dönüştürücüsü ara 

yüzeyinde su tabakasının oluşmasıyla elektrotun kullanım ömrü ve performans özelliklerinde 

bozulmalar meydana gelmektedir [8, 9]. Duyarlı membran yapısına iyonoforların kovalent olarak 

tutturulması veya akma özelliği olmayan iyonofor özelliği gösteren katı hal mikro/nano yapılı 

materyallerin iyonofor olarak kullanılması bu riskleri azaltmaktadır. Bu bağlamda; killer [10, 11] 

modifiye karbon temelli nano materyaller [12-14], baskılanmış polimerler [15-17] vb. materyallerin 

iyonofor madde olarak kullanıldığı elektrotlar önemli hale gelmiştir. Uzun kullanım ömrü; 

minyatürizasyona elverişli olma, yenilenebilir ölçüm yüzeyine sahip olma, yüksek mekanik kararlılık, 
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was quite short (~5 s) and the reproducibility of the potentiometric 

response was quite high. 
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iyon elektron dönüştürücüsü/membran arayüzeyinde su tabakası oluşturmama vb. özelliklerinden dolayı 

bütünüyle katı-hal kompozit iyon seçici elektrotlar klasik PVC membran elektrotlara göre önemli 

avantajlar sunmakta ve son yıllarda araştırmacıların giderek ilgisini çekmektedir. Killer merkez atomu 

silisyum ve ona koordine olan oksijen atomlarından oluşan tetrahedral tabaka ile merkez atomu 

alüminyum ve ona koordine olan hidroksil iyonlarından oluşan oktahedral tabakaların birleşmesinden 

meydana gelen alüminasilikatlardır. Tetrahedral ve oktahedral tabaka sayısına göre TO (1:1) veya TOT 

(2:1) şeklinde adlandırılırlar. Bentonit, başlıca bileşeni montmorillonit olan killerdir. Montmorillonit, 

iki tetrahedral tabaka arasında bir oktahedral tabakanın yerleştiği (2:1 veya TOT) bir dioktahedral kil 

mineralidir [18]. Oktahedral tabakadaki alümünyum atomlarını yerine daha düşük yükseltgenme 

basamağındaki atomların (Mg2+, Fe2+) yer değiştirmesi ve tetrahedral tabakadaki silisyum atomlarının 

yerine de yine daha düşük yükseltgenme basamağındaki atomların (Fe3+) yer değiştirmesinden ötürü 

negatif yüklüdür. Bu yük dengesizliği de tabakalar arasına giren ve değiştirilebilir katyonlar olarak 

adlandırılan Na+, Ca2+ ve K+ gibi iyonlarla dengelenir. Montmorillonitler, büyük yüzey alanları, iyi 

adsorpsiyon yetenekleri, yüksek katyon değişim kapasitesi ve şişme özelliklerinden dolayı endüstrinin 

birçok alanında adsorban, reolojik kontrol ajanı ve sulu ortamdan metal iyon değiştiricisi olarak 

kullanılmaktadır. Bunlar dışında tarım, mühendislik, jeoloji, kozmetik, seramik, plastik ve eczacılık gibi 

diğer endüstriyel uygulamaları da bulunmaktadır. Ayrıca kil minerallerinin yapısal ve yüzey özellikleri 

değiştirilmek suretiyle hazırlanan modifiye killer ile istenen özelliklere sahip yeni uygulama alanları 

olan malzemeler de elde edilmektedir [19, 20]. Son yıllarda, kil modifiye elektrotlar, elektrokimyasal 

sensör uygulamalarında ilgi görmektedir. Killerin, yüzey aktif maddelerle, çeşitli moleküllerle ve 

nanoparçacıklarla modifiye edilmiş türleriyle ilgili voltametrik ve potansiyometrik sensör uygulamaları 

üzerine bazı çalışmalar yapılmıştır [21-23]. Bu çalışmada öncelikle Ordu ilinden temin edilen bentonit 

kilinin yapısal ve morfolojik özellikleri X-ışınları kırınım teknikleri (XRD), taramalı elektron 

mikroskobu (SEM), enerji dağılımlı X-ışınları (EDX) ve Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopi 

(FTIR) teknikleri kullanılarak incelendi. Karakterizasyonu gerçekleştirilen kil, bütünüyle katı-hal 

kompozit potansiyometrik sensörün yapısında ilk defa iyonofor malzeme olarak kullanılarak Pb2+ seçici 

potansiyometrik sensör hazırlandı. Hazırlanan sensörün membran optimizasyon çalışmaları 

gerçekleştirilerek en iyi potansiyometrik performans özelliklerine sahip elektrot bileşimi ve bu bileşime 

ait performans özellikleri araştırıldı. 

Materyal ve Metot 

Pb2+ seçici potansiyometrik sensör hazırlanmasında kullanılan bentonit kili Ordu ili Ünye ilçesinden 

temin edildi. Öncelikle kil öğütüldü ve sonra kil dışı safsızlıkların uzaklaştırılması için saf suyla 

dekantasyon işlemi yapıldı. Süzüldükten sonra 105 ºC’de kurutuldu. Kurutulan numune 200 mesh’lik 

elekle elendi ve kullanılmadan önce tekrar 105 ºC’de kurutuldu. Sensör hazırlamada kullanılan grafit, 

multiwalled karbon nano tüp ve parafin oil Sigma-Aldrich’ten temin edildi. 
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Pb 2+ Seçici Kompozit Sensörün Hazırlanması 

Pb2+ seçici kompozit sensörün hazırlanmasında ağırlıkça %65.0 grafit, %5.0 multiwalled karbon 

nanotüp, %20.0 iyonofor (bentonit) ve %10 parafin oil kullanılmıştır. Bu karışım 30 dakika bir havanda 

karıştırılarak homojenize edilmiştir. Daha sonra elde edilen bu karışım 0.3 mm çapında ve 3.0 cm 

uzunluğunda plastik katater bir boru içerisine doldurulmuştur. Plastik boru içindeki karışım uygun 

çaptaki metal çubuklar kullanılarak her iki ucundan iyice preslenmiştir. Presleme işleminden sonra 0.5 

cm uzunluğunda bir parça kesilerek 15.0 cm uzunluğunda bakır tele bağlanmıştır. Bağlantı noktaları 

izole edilerek sensörün hazırlanması tamamlanmıştır. Hazırlanan Pb2+ seçici kompozit sensör, ölçüm 

işlemlerinden önce 1.0×10-1 M kurşun (II) nitrat çözeltisi içerisinde 4 saat şartlandırılmıştır. Sensör 

kullanılmadığı zamanlarda kapalı bir alanda karanlıkta muhafaza edilmiştir. 

Kullanılan Cihazlar 

Bentonit kilinin XRD spektrumu PANalytical Empyrean difraktometresi kullanılarak alınmıştır. FTIR 

spektrumu ThermoNicolet 6700 spektrometresinde 4000-400 cm-1 aralığında kaydedilmiştir. 

Numunenin SEM görüntüleri ve EDX verileri FEI-Quanta FEG 450 cihazında alınmıştır. 

Bulgular ve Tartışma 

Bentonit kilinin karakterizasyonu 

Bentonit kilinin XRD spektrumu Şekil 1’de verilmiştir. 7.02, 19.90, 34.90 ve 61.90 (2θ) açılarında 

montmorillonit kil bileşeninin (001), (020-100), (130-200) ve (060) kırınımlarına ait 13.44, 4.46, 2.57 

ve 1.50 Å uzaklıklarına sahip pikler gözlenmiştir. Temel (001) kırınım pikinin 13.44 Å değerine sahip 

olması ve EDX verilerinde K ve Na elementlerinin varlığı; ana bileşeni montmorillonit olan bentonitin 

tabakalar arasındaki değiştirilebilir katyonlarının K+ (çoğunlukla) ve Na+ iyonları olduğunu 

göstermektedir [18, 20]. Ayrıca (060) kırınım pikinin 1.50 Å değerine sahip olması ve EDX verilerinde 

Al elementinin fazla olması da montmorillonit kilinin alüminyumca zengin dioktahedral olduğunu 

göstermektedir. Bunlara ilaveten 21.70 ve 9.98 (2θ) açısındaki pikler ise sırasıyla kristobalit ve illit 

içeriğinden kaynaklanmaktadır. 

 
Şekil 1. Bentonit kilinin XRD spektrumu 
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Bentonit kilinin FTIR spektrumu Şekil 2’de verilmiştir. 3624 cm-1’de yer alan IR piki kilin oktahedral 

tabakadaki OH gerilmelerinden kaynaklanırken, 914 cm-1’deki pik ise bu OH türlerinin eğilmelerinden 

kaynaklanmaktadır. 3400 ve 1635 cm-1’deki IR pikleri sırasıyla yapısal suyun OH gerilmesi ve 

eğilmelerine aittir. 1007, 508 ve 448 cm-1’deki IR pikleri ise sırasıyla Si-O-Si gerilmesi, Al-O-Si 

eğilmesi ve Si-O-Si eğilmesinden kaynaklanmaktadır. Bunlara ilaveten kristobalit mineraline ait Si-O 

gerilmesi ise 790 cm-1’de gözlenmiştir. Bentonitin IR spektrumu literatürdeki verilerle iyi bir şekilde 

uyumlu olup, XRD verilerinde de belirtildiği gibi ana bileşeni montmorillonit ve az miktarda da 

kristobalit ve illit içermektedir [18-20]. 

 
Şekil 2. Bentonit kilinin FTIR spektrumu 

Şekil 3’de bentonit kilinin farklı büyütme oranlarındaki SEM görüntüleri verilmiştir. Bentonit, düşük 

büyütme oranlarında pürüzlü, gözenekli pul morfolojisinde bir görünüm sergilerken, büyütme oranı 

artıkça daha pürüzsüz, kabarık süngerimsi, yaprağımsı ve daha homojen bir görünüme sahiptir. Bentonit 

parçacıkların genişliği mikro inceliği ise nanoboyutlara sahiptir. 

 
Şekil 3. Bentonit kilinin farklı büyütme oranlarındaki SEM görüntüleri 
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Bentonit kilinin EDX spektrumu Şekil 4’te ve kimyasal bileşimi Tablo 1’de özetlenmiştir. Kilin 

oktahedral ve tetrahedral tabakalarından kaynaklanan Si, Al ve O atomları başlıca bileşen iken 

oktahedral ve tetrahedral tabakaların yer değiştirmesinden kaynaklanan sırasıyla Fe ve Mg atomları da 

bulunmaktadır. Ayrıca tabakalar arasında değiştirilebilir katyon olarak bulunan K+ ve Na+ iyonlarının 

varlığı da mevcuttur. 

 
Şekil 4. Bentonit kilinin EDX spektrumu 

Bunlara ilaveten kristobalit ve illitin katkısı silisyum, oksijen ve potasyum miktarlarını etkilemiştir. 

Sonuç olarak, ana bileşeni montmorillonit ve az miktarda da kristobalit ve illit içerdiği bütün 

karakterizasyon teknikleriyle uyumludur [24]. 

Tablo 1. Bentonit kilinin EDX verilerinden elde edilen kimyasal bileşimi 

 Si Al O Fe Mg K Na 

% ağırlık 33.33 10.57 51.68 1.36 2.49 0.54 0.03 

% atomik 23.97 7.91 65.25 0.49 2.07 0.28 0.03 

Pb 2+ Seçici Kompozit Sensörün Sensör Bileşiminin Optimizasyonu 

Hazırlanan Pb2+ seçici kompozit sensörün en uygun kompozit bileşiminin belirlenebilmesi için farklı 

oranlarda grafit, multiwalled karbon nano tüp, iyonofor ve parafin oil içeren karışımlar hazırlandı. 

Hazırlanan karışımlar ile oluşturulan Pb2+ seçici kompozit sensörlerin konsantrasyonu 1.0×10-6 – 

1.0×10-1 M arasında değişen standart Pb2+çözeltileri içerisinde sergilediği potansiyometrik davranışlar 

incelendi. Çalışılan kompozisyonlar ve elde edilen potansiyometrik performans verileri Tablo2’de 

detaylı olarak verilmiştir. 
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Tablo 2. Pb2+ seçici kompozit sensörün sensör bileşiminin optimizasyonu için çalışılan kompozit 

karışımlar ve elde edilen potansiyometrik performans verileri 

Kompozisyon  

No 
İyonofor Grafit MWCNT 

Parafin 

oil 

Doğrusal aralık 

(M) 

Eğim 

(mV) 
R2 

Cevap 

Zamanı 

(s) 

1 10 65 5 20 1.0×10-4 – 1.0×10-2 22.8 0.9479 24 

2 15 65 5 15 1.0×10-5 – 1.0×10-2 25.6 0.9739 11 

3 20 65 5 10 1.0×10-5 – 1.0×10-1 31 0.9994 5 

4 25 60 5 10 1.0×10-4 – 1.0×10-1 26 0.9597 13 

5 30 55 5 10 1.0×10-4 – 1.0×10-2 21.3 0.9359 28 

6 20 60 5 15 1.0×10-5 – 1.0×10-2 24.8 0.9686 17 

7 20 55 5 20 1.0×10-4 – 1.0×10-2 21.2 0.9525 23 

8 20 60 - 20 1.0×10-4 – 1.0×10-2 20.4 0.9482 16 

9 20 65 - 15 1.0×10-5 – 1.0×10-1 26.2 0.9862 10 

Tablo 2’de özetlenmiş olan performans değerleri karşılaştırıldığında en uygun sensör kompozisyonunun 

ağırlıkça % 65.0 grafit, %5.0 çok duvarlı karbon nanotüp, %20.0 iyonofor (bentonit kili) ve %10 parafin 

oil olduğu belirlenmiştir. Sensör bileşiminde çok duvarlı karbon nanotüpün (MWCNT) kullanılması 

hem sensörün iletkenliğini geliştirir hem de kimyasal sinyalin elektrik sinyaline verimli bir şekilde 

iletilmesini sağlar. İletkenliğin artması ile sensörün dinamik çalışma aralığı genişler, hassasiyeti artar ve 

tepki süresi kısalır. Bu nedenle sensör bileşiminde %5.0 oranında çok duvarlı karbon nanotüp 

(MWCNT) kullanıldı [25]. Bu aşamadan sonra yapılan tüm potansiyometrik performans testleri 

optimum kompozit bileşimine sahip elektrot kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Optimum kompozisyon 

bileşimi belirlenen Pb2+ seçici kompozit sensörün detaylı potansiyometrik cevabı test edildi. Bu çalışma 

için sensörün 1.0×10-7 ˗ 1.0×10-1 M arasındaki konsantrasyonlarda değişen farklı konsantrasyonlardaki 

standart Pb2+çözeltileri içerisinde sergilediği potansiyometrik davranış incelendi. Elde edilen veriler 

kullanılarak potasiyel(E)-log[Pb2+] grafiği oluşturuldu ve Pb2+ seçici kompozit sensörün doğrusal 

çalışma aralığı, eğim ve R2 değerleri gibi önemli potansiyometrik performans özellikleri belirlendi. Şekil 

5’te elektrodun kalibrasyon eğrisi, Şekil 6’da ise Pb2+ seçici kompozit sensörün doğrusal çalışma aralığı, 

eğim ve R2 değerleri verilmiştir. Şekil 5 ve Şekil 6’daki grafikler incelendiğinde, Pb2+ seçici 

kompozitsensörün 1.0×10-5 ˗ 1.0×10-1 M arasında standart Pb2+ çözeltilerine karşı her 10 katlık 

konsantrasyon değişiminde 31 mV eğimle doğrusal cevap sergilediği gözlenmiştir. 1.0×10-5 ˗ 1.0×10-1 

M doğrusal çalışma aralığına sahip olan Pb2+ seçici kompozit sensörün bu doğrusal çalışma aralığındaki 

belirleme katsayısının (R2) ise 0.9994 olduğu gözlenmiştir. Elektrodun tayin sınırı Şekil 5’teki 

kalibrasyon eğrisinin iki doğrusal bölgesinin kesim noktasından 9.0×10-6 M olarak hesaplanmıştır. 
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Şekil 5. Pb2+ seçici kompozit sensör ile gerçekleştirilen detaylı kalibrasyon grafiği 

 

Şekil 6. Pb2+ seçici kompozit sensörün doğrusal çalışma aralığı, eğim ve R2 değerlerini gösteren 

grafik 

Pb 2+ Seçici Kompozit Sensörün Seçiciliği 

Pb2+ seçici kompozit sensörün seçiciliğini belirlemek için sensörün yaygın olarak kullanılan katyonların 

1.0×10-5 ˗ 1.0×10-1 M konsantrasyon aralığındaki çözeltilerine karşı sergilediği potansiyometrik 

davranışı test edildi. Pb2+ seçici kompozit sensör tüm katyon çözeltilerine ayrı ayrı daldırıldı ve bu 

esnada elde edilen potansiyel değerleri kaydedildi [25]. Bir çözeltiden diğer bir çözeltiye geçiş sırasında 
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sensörün yüzeyinin deiyonize su ile yıkanmasına dikkat edildi. Elde edilen potansiyel değerleri 

potansiyel-derişim grafiğine geçirildi (Şekil 7). 

 

Şekil 7. Pb2+ seçici kompozit sensörün Pb2+ iyonu ve diğer iyonlara karşı sergilediği potansiyometrik 

davranış 

Şekil 7’de görüldüğü gibi hazırlanan Pb2+ seçici kompozit sensörün yaygın kullanılan katyonların 

yanında Pb 2+ iyonlarına karşı seçici ve duyarlı bir potansiyometrik cevap sergilediği gözlendi. Şekil 

7’deki veriler yardımıyla ayrı çözelti metodu kullanılarak Pb2+ seçici kompozit sensörün Pb2+’nin 

yanında diğer iyonlara karşı sergilediği seçiciliğin kantitatif ifadesi olan seçicilik katsayısı değerleri 

hesaplandı. Hesaplanan seçicilik katsayısı değerleri Tablo 3 de verilmiştir. 

Tablo3. Pb2+seçici kompozit sensörün hesaplanan seçicilik katsayısı değerleri 

Girişim 

Yapan 

İyon 

Ayrı Çözelti Metodu (SSM) 

Seçicilik katsayısı değerleri (KA,B
pot

) 
Logaritmik seçicilik katsayısı  

değerleri (−log KA,B
pot

) 

K + 9.28×10-3 2.03 

NH4
+ 9.28×10-3 2.03 

Na + 8.62×10-3 2.06 

Zn 2+ 5.12×10-3 2.29 

Cs + 4.10×10-3 2.39 

Rb+ 3.81×10-3 2.42 

Li + 1.81×10-3 2.74 

Ba 2+ 1.81×10-3 2.74 

Ni 2+ 1.16×10-3 2.93 

Cu 2+ 8.00×10-4 3.10 

Ca 2+ 6.90×10-4 3.16 

Co 2+ 4.76×10-4 3.32 

Sr2+ 3.81×10-4 3.42 

Cr 3+ 1.90×10-4 3.72 

Mg 2+ 1.08×10-4 3.97 

Al 3+ 6.25×10-5 4.20 
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Tablo 3’te verilen logaritmik seçicilik katsayısı değerleri incelendiğinde Pb2+ seçici kompozit sensörün 

potansiyometrik cevabına en yüksek girişim etkisinin 2.03 değeri ile K+ ve NH4
+ iyonlarından olduğu 

görülmektedir. Bu değer bize göstermektedir ki hazırlanan Pb2+ seçici kompozit sensörün 

potansiyometrik cevabına en yüksek girişim etkisi olan K+ ve NH4
+ iyonlarının varlığında bile sensör, 

Pb2+ iyonlarına karşı 107.15 kat daha seçici potansiyometrik davranış sergilemiştir. Sonuç olarak, 

hazırlanan Pb2+ seçici kompozitsensörün Pb2+ iyonlarına karşı yüksek seçicilikte potansiyometrik 

davranış sergilediği belirlenmiştir [25]. 

Pb 2+ Seçici Kompozit Sensörün Tekrarlanabilirliği 

Pb2+ seçici kompozit sensörün potansiyometrik cevabının tekrarlanabilirliği 1.0×10-2 M, 1.0×10-3 M ve 

1.0×10-4 M standart Pb2+ çözeltileri kullanılarak test edildi. Bir çözeltiden diğer bir çözeltiye geçiş 

sırasında sensörün yüzeyinin deiyonize su ile yıkanmasına dikkat edildi. Pb2+ seçici kompozit sensör 

standart Pb2+ çözeltileri içerisinde denge potansiyeline ulaşıncaya kadar bekletilmiştir ve denge 

potansiyeline ulaşıldığı andaki gözlenen potansiyel verileri kaydedilmiştir.  Elde edilen potansiyel 

değerleri potansiyel-zaman grafiğine geçirildi. Şekil 8’de Pb2+ seçici kompozit sensörün 

potansiyometrik cevabının tekrarlanabilirliği verilmiştir. 

 

Şekil 8. Pb2+ seçici kompozit sensörün potansiyometrik cevabının tekrarlanabilirliği (a=1.0×10-4 M, 

b=1.0×10-3 M ve c=1.0×10-2 M Pb2+) 

Pb 2+ Seçici Kompozit Sensörün Cevap Zamanı 

Çalışmamızda, Pb2+ seçici kompozit sensörün cevap süresini belirleyebilmek amacıyla 1.0×10-1 M, 

1.0×10-2 M, 1.0×10-3 M, 1.0×10-4 M ve 1.0×10-5 M standart Pb2+ çözeltileri kullanıldı. Pb2+ seçici 

kompozit sensör bu çözeltiler içerisine direkt olarak daldırıldı. Bir çözeltiden diğer bir çözeltiye geçiş 

sırasında sensörün yüzeyinin deiyonize su ile yıkanmasına dikkat edildi. Bu esnada potansiyometrik 

sistem sürekli çalışır durumda tutuldu. Pb2+ seçici kompozit sensörün 1.0×10-1 M standart Pb2+ çözeltisi 

içerisinde ulaştığı denge potansiyeli değerinden 1.0×10-2 M, 1.0×10-3 M, 1.0×10-4 M ve 1.0×10-5 M 

derişimlere sahip Pb2+iyon çözeltilerinde ulaştığı denge potansiyeli değerlerine geçiş süreleri incelendi. 
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Elde edilen veriler potansiyel-zaman olarak grafiğe geçirildiğinde, geliştirilen Pb2+ seçici kompozit 

sensörün cevap zamanının ortalama 5 saniye olduğu belirlendi. Şekil 9’da Pb2+ seçici kompozit sensörün 

cevap zamanı verilmiştir. 

 

Şekil 9. Pb2+ seçici kompozit sensörün cevap zamanı (A: 1.0×10-1, B: 1.0×10-2, C: 1.0×10-3, D: 

1.0×10-4, E: 1.0×10-5mol/L Pb2+). 

Sonuç 

XRD, FTIR ve SEM-EDX teknikleri bentonit kilinin ana bileşeninin montmorillonit ve az miktarda da 

kristobalit ve illit içerdiğini; tabakalar arasındaki değiştirilebilir katyonlarının K+ (çoğunlukla) ve Na+ 

iyonları olduğunu ortaya koymuştur. Bu kilin Pb2+ seçici bir iyonofor olarak bütünüyle katı hal kompozit 

potansiyometrik sensörün yapısında kullanılabileceği gösterilmiştir. Hazırlanan potansiyometrik sensör 

Pb2+-iyonlarına karşı oldukça duyarlı seçici ve kararlı potansiyel değerleri sergilemiştir. Sensörün 

kurşun iyonlarına karşı 10-5-10-1 M konsantrasyon aralığında, 31.0 mV/10 katlık konsantrasyon değişimi 

eğim değeri ile doğrusal cevap sergilediği, tayin sınırının da 9.0×10-6 M olduğu belirlenmiştir. 

Hazırlanan elektrot bütünüyle katı-hal kompozit yapıya sahip olduğundan minyatürizasyona uygun, 

hazırlanması oldukça basit, mekanik olarak da oldukça dayanıklıdır. Elektrot yüzeyinden ince kesitler 

alınarak elektrot yüzeyinin tazelenmesi mümkündür. Bu özellik kullanım ömrünü tamamlayan yüzeyin 

yenilenerek elektrotun defalarca kullanılabilmesini mümkün kılmaktadır ve ölçüm maliyeti açısından 

önemli avantajlar sağlamaktadır. Ayrıca elektrotun yapısında çok ucuz ve bolca bulunan kil materyalinin 

iyonofor olarak kullanılması, çok yüksek maliyetlerle temin edilen ticari iyonofor maddelerle hazırlanan 

elektrotlarla karşılaştırıldığında önemli bir avantajdır. Yine önerilen elektrodun bir diğer önemli avantajı 

da polimer yapısında membran içermediğinden dolayı iyon elektron dönüştürücüsü/membran ara 

yüzeyinde elektrodun stabilitesine zarar veren su tabakasının oluşmuyor olmasıdır. Kullanılan iyonofor 

maddenin katı halde olması ve çözünerek ölçüm çözeltisine geçme ihtimalinin düşük olması nedeniyle 

klasik iyonofor temelli PVC membran elektrotlara göre daha uzun kullanım ömrüne sahip olacağı 

öngörülmektedir. 
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Abstract 
In this study, walnut shell, which is abundant in Turkey and low-cost 

biomass waste, has been used for activated carbon production and 

phosphate removal from aqueous solutions with the produced activated 

carbon was investigated. ZnCl2 was used to prepare adsorbent by chemical 

activation method. Produced activated carbons were characterized by 

moisture content, ash content, iodine number, Fourier transform 

infrared spectroscopy (FT-IR) and scanning electron microscopy (SEM) 

analyses. The specific surface area was calculated as 415.433 m2/g from 

the isotherms using the Brunauer-Emmett-Teller (BET) equation. The 

effects of pH, adsorbent amount, agitation speed and temperature were 

investigated. Different adsorption isotherm models were applied. It was 

found that the Langmuir isotherm provided the best fit for the 

experimental data. In the pseudo- second order kinetic model, the values 

found theoretically (qe,cal) were very similar to those determined by 

experiments (qe,exp). The results showed that the adsorption of phosphate 

on the WSAC fits the pseudo- second order kinetic model. According to 

the thermodynamics analysis, phosphate adsorption on WSAC was 

endothermic under the studied conditions. 

Keywords: Phosphate, activated carbon, adsorption isotherms, walnut 

shell. 
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Öz 
Bu çalışmada Türkiye'de bol miktarda bulunan ve düşük maliyetli 

biyokütle atığı olan ceviz kabuğu aktif karbon üretimi için kullanılmıştır 

ve üretilen aktif karbon ile sulu çözeltilerden fosfat uzaklaştırılması 

araştırılmıştır. ZnCl2 kimyasal aktivasyon yöntemi ile adsorbent 

hazırlamak için kullanılmıştır. Üretilen aktif karbonlar nem içeriği, kül 

içeriği, iyot sayısı, taramalı elektron mikroskopisi (SEM) ve Fourier 

transform kızılötesi spektroskopi (FT-IR) analizleri ile karakterize 

edilmiştir. Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi kullanılarak aktif 

karbonun spesifik yüzey alanı 415.433 m2/g olarak hesaplanmıştır. pH, 

adsorbent miktarı, karıştırma hızı ve sıcaklığın etkileri araştırılmıştır. 

Adsorpsiyon izotermi farklı izoterm modelleri ile analiz edilmiştir. 

Langmuir izoterminin deneysel veriler ile uyumlu olduğu görülmüştür. 

Sözde ikinci dereceden kinetik modelde, teorik olarak bulunan değerler 

(qe,cal)  deneylerle belirlenenlere çok yakındır (qe,exp). Sonuçlar, WSAC 

üzerindeki fosfat adsorpsiyonunun sözde ikinci derece kinetik modele 

https://orcid.org/0000-0002-8410-256X
https://orcid.org/0000-0003-3954-4163
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Introduction 

The abatement of elevated phosphorus levels in water bodies is of momentous urgency from the aspect 

of environmental management, due to its adverse impact on the aquatic ecosystems and human health 

[1]. In order to remove phosphorus from water and wastewaters, the state-of-the-art treatment methods 

can be physical, chemical and biological processes [2]. Precipitation as a chemical method is widely 

used for phosphorus removal [3]. Although chemical precipitation is an effective method, it causes 

problems such as the complexity of the control system, the use of chemical substances, the excess 

amount of phosphate sludge formed in the precipitation and disposal of the sludge [4]. Biological 

processes are lower cost alternatives to chemical treatment of wastewater. Biological phosphorous 

removal is based on stress-induced activity of the microorganisms for excessive adsorption than usual 

requirement for microbial growth [5]. Up to 97% of total phosphorus can be treated with advanced 

biological treatment, but difficulties may arise in operating the process [6]. In addition to the high cost 

of biological and physical-chemical methods in phosphorus treatment, difficult operating conditions 

limit the use of these methods. Therefore, it is crucial to use reliable and economical technologies for 

removing phosphorus from wastewater. Example methods can be stated as adsorption, ion exchange, 

membrane, electrocoagulation, reverse osmosis, and electrodialysis [7]. For phosphate removal, 

adsorption is evaluated as a useful and cost-effective method, considering readily available materials at 

hand [8-10]. Especially in studies with calcium carbonate, calcium kaolinite, red mud, half-burnt 

dolomite, fly ash, clinker, zeolite, pumice stone, titanium dioxide and coconut shell, very successful 

results have been obtained in removing phosphate from wastewater [11]. Activated carbon can be 

defined as an adsorbent material for which surface area and pore volume are highly improved by 

applying activation process to materials that contain high carbon [12]. Activated carbon can be produced 

from several raw materials containing low inorganic material and high carbon. In addition to wood, coal 

and coconut, which are commonly used substrates in activated carbon production, many agricultural 

wastes and products are also utilized as activated carbon materials for removing some compounds (both 

organic and inorganic) in liquid and gas phase [13]. Activated carbon contains carbon component within 

the range of 85-95% and other elements, for example hydrogen, oxygen, nitrogen, and sulfur. Typical 

activated carbon’s elemental composition may be comprised of 88% C, 6-7% O, 0.5% N, 0.5% H and 

1% S. The oxygen content of activated carbon may vary between 1-20% depending on the preparation 

of the substance [14]. Activated carbon’s physicochemical properties can be changed by type of raw 

material used as well as activation conditions [15]. The application of various thermal and chemical 

treatments improves the pore structure of the raw materials and allows the formation of micropores [16]. 

uyduğunu göstermiştir. Termodinamik analize göre, WSAC'deki fosfat 

adsorpsiyonu çalışılan koşullarda endotermiktir. 

Anahtar Kelimeler: Fosfat, aktif karbon, adsorpsiyon izotermleri, ceviz 

kabuğu 
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Cost-effectiveness, availability, and unique content (high carbon and low inorganic) are the reason for 

preferring agricultural waste usage in activated carbon production in recent years [17]. Vegetative waste 

usage for activated carbon production makes an important contribution to the solution of environmental 

problems [18]. Within the sustainable environment approach, it is aimed to evaluate walnut shells from 

agricultural wastes formed in our country and to obtain an adsorbent that can be used as an alternative 

in the removal of phosphate, which is an important pollutant. Phosphate removal with different 

adsorbents has been studied in the literature. However, while the removal applications of pollutants such 

as dye and chromium with activated carbon obtained from walnut shell are more, phosphate removal 

applications are very few. This study aims to investigate whether activated carbon prepared from walnut 

shell is effective for phosphate removal from aqueous solution. Several important experimental 

conditions such as pH, adsorbent amount, agitation speed and temperature and also isotherm models, 

adsorption kinetic and thermodynamic were investigated in the present study. 

Materials and Methods 

Materials 

Walnut shell (WS) was gathered as household waste. The composition of the WS was 47.22% C, 6.12% 

H, 1.33% N, 1.05% ash and 3.37% moisture. Different chemicals were used in the experimental stages 

of the study. For the activation of the raw materials, zinc chloride (ZnCl2, Merck) was applied as 

activating agent. KH2PO4 (Merck) was utilized in the preparation of the stock phosphate solution. For 

pH adjustment NaOH (Merck) and H2SO4 (Merck) were used. During analysis of orthophosphate, 

(NH4)6Mo7O24.4H2O (Merck), SnCl2 (Merck), C3H8O3 (Merck) and phenolphthalein (Merck) were used. 

During the analysis of iodine number, concentrated hydrochloric acid (HCl, Merck), sodium thiosulfate 

(Na2S2O3.5H2O, Merck), sodium carbonate (Na2CO3, Merck), iodine (I2, Merck), potassium iodide (KI, 

Merck) and starch (Merck) were used according to the standard procedure. All chemicals used were of 

analytical grade. 

Equipments 

Drying oven (NÜVE model FN 500), jaw crusher (ÜNAL model 100 x 100 mm), shaking bath (NÜVE 

model ST 30), laboratory type chamber furnace (PROTHERM), ash furnace (BLULAB), pH meter 

(Thermo Scientific ORION STAR model A111), magnetic stirrer (MTOPS MS300 HS) and 

spectrophotometer (HACH DR 5000) were used in the experiments and analyses. 

Methods 

The surface morphology of the raw shells and activated carbons was investigated with SEM (JEOL 

JSM-6060). Surface functional groups, or structure characterization of the raw shells and activated 

carbons, were analyzed through the FTIR transmission spectra recorded by using a FTIR 
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spectrophotometer (FTIR-Bruker Alpha) in the wave number range of 4000-400 1/cm. BET analysis 

(Quantachrome Quadrosorb SI) was performed at Yıldız Technical University Science and Technology 

Application and Research Center. For ash and moisture contents, 1 g of activated carbon samples were 

weighed with an analytical balance. By placing the samples in the balanced crucibles, the ash content 

was determined by burning them at 650°C for 10 hours in furnace, and the moisture content was 

determined by drying them at 105°C for 24 hours in oven. To determine the iodine number, 1 g of 

activated carbon sample placed in a 250 mL titration flask was soaked with 10 mL of 5% HCl solution 

and then boiled for 30 seconds, later it was allowed to cool. 100 mL of stock iodine solution was added, 

and homogenization of the mixture was achieved using magnetic stirrer. It was then filtered through a 

filter paper and titrated with thiosulfate solution. After a pale-yellow color was obtained, titration was 

carried on with adding 2 mL of starch into the filtrate. The amount of iodine in the filtrate was calculated 

from the amount of thiosulfate spent up to the turning point [19]. Total phosphorus analyses were 

performed in accordance with the tin chloride method (4500-P D.Stannous Chloride Method) given in 

Standard Methods [20]. 

Synthesis of WSAC 

The walnut shells were first washed several times with tap water to remove foreign particles. After, the 

shells were washed with distilled water and then dried in an oven at 105oC, for 12 hours. The shells 

dried in the oven were then crushed to the size of 1-3 mm using a 100x100 mm jaw crusher. For 

activation, the crushed shells were immersed in ZnCl2 solution (30%) with the impregnation ratio of 1:1 

and then stirred in a shaking bath at 80oC and 125 rpm, for 4 hours. The samples removed from the 

shaking bath were filtered through coarse filter paper and dried in the oven at 105oC, for 12 hours. 

Activated shells were carbonized in the ash furnace at 600oC, under nitrogen gas flow of 250 

mL/min, for 60 min. After the carbonization processes, the activated carbon samples were washed with 

distilled water until pH 6-6.5 to remove the excessive chemicals used for activation. The ultimate 

samples were dried in the oven at 105°C, for 12 hours. 

Characterization of WSAC 

Synthesized activated carbon was characterized by several analysis which were moisture and ash 

content, iodine number, SEM, FT-IR and BET. The moisture and ash contents and also iodine number 

of the produced adsorbent was compared with similar studies in literature (Table 1). The BET specific 

surface area was calculated to be 415.433 m2.g-1. It has been determined that WSAC has a microporous 

structure. 
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Table 1. Studies about activated carbon production and characteristics 

Shell 
Activating 

Agent 

Ash 

Content 

(%) 

Moisture 

Content 

(%) 

Iodine 

Number 

(mg/g) 

References 

Hazelnut Shell ZnCl2 1.23 11.02 - [21] 

Almond Shell  

Walnut Shell 

ZnCl2 

H3PO4 
- - 

A-S: 256 

W-S: 958 
[22] 

Walnut Shell ZnCl2 - - 400 [15] 

Walnut Shell KOH - - 303 [23] 

Chestnut Shell 

Hazelnut Shell 
ZnCl2 - - 

C-S:785 

H-S: 276 
[24] 

Peanut Shell ZnCl2 8.20 9.00 1114 [25] 

Chestnut Shell ZnCl2 - - 917 [26] 

Hazelnut Shell H3PO4 5.32 - 397.7 [27] 

Hazelnut Shell ZnCl2 - 1.97 737 [28] 

Hazelnut Shell 
H3BO3 

K2CO3 
2.92 7.41 1009.71 [29] 

Walnut Shell ZnCl2 1.81 1.03 449 Current Study 

In the study, performed by [30], activated carbon was produced from pecans. Activated carbons were 

characterized by its pore structure, FTIR analysis and acidic surface groups. The raw pecans were 

reduced to a certain size and their activation was carried out with H3PO4 solution (30%). It was observed 

that the pore structure of the activated carbon was more improved at higher activation temperatures and 

1130 m2/g of BET surface area was achieved. [31] applied vacuum chemical activation to produce 

activated carbon from walnut shells. The highest surface area of the sample obtained at ZnCl2:walnut 

shell ratio of 2:1 and activation temperature of 450oC was 1800 m2/g. And it was stated that these 

activated carbon samples were good adsorbents for removing some organic pollutants in water. In their 

study with two different impregnation ratio, [28] concluded that the iodine number and the BET surface 

area of the activated carbon with a walnut shell: ZnCl2 impregnation ratio of 1:1 were 760 mg/g and 803 

m2/g, respectively. On the other hand, the iodine number and the BET surface area of the sample with 

1:0.5 impregnation ratio were 737 mg/g and 780 m2/g, respectively. In the study performed by [32], 

activated carbon had 1452 m2/g surface area and 1.970 nm average pore diameter which was obtained 

from 60 min-carbonization of 5 g walnut shell activated with ZnCl2 with the impregnation ratio of 1:1. 
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SEM 

In Figure 1a and b, SEM images softly are given to show the surface morphology of the raw walnut 

shell and the activated carbon. When the images are examined in Figure 1a, it is seen that the surface of 

the raw walnut shell was smooth and slightly indented. But then, in Figure 1b, it was obvious that after 

activation/carbonization, there occurred small pores inside the pores even if its inner walls seemed 

smooth and also the surface area was increased due to the formation of apparent indentations. 

Figure 1. (a) SEM images of walnut shell (100x, 250x, 500x, 1kx) (b) SEM images of activated carbon 

(100x, 250x, 500x, 1kx) 

FTIR 

In Figure 2, the FTIR analysis is given, and it may be concluded that the apparent band intensity of 

organic molecules was weakened because of activation and the cellulosic organic structure of the 

walnut shell became disrupted. 

 

Figure 2. FT-IR spectra of the acivated carbon samples and walnut shell 

 

---  Raw walnut shell 

---  Activated carbon 
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Adsorption Experiments 

In the experiments, the effects of pH, adsorbent amount, agitation speed and temperature were 

investigated on the adsorption process. The batch adsorption experiments were conducted using 100 mL 

synthetic phosphate solution of different initial concentrations (10, 20 and 30 mg/L). 0.5 g WSAC was 

added in 250 mL Erlenmeyer flasks. The flasks were placed in a shaker at a constant speed of 150 rpm 

and 25°C for 150 min. By determining the residual phosphate amount in the solution after adsorption, 

the adsorption capacity values (qe) and phosphate removal efficiencies were calculated according to the 

following equations: 

q
e
= 

(Co-Ce) V

M
          (1) 

Efficiency (%)= (C0-Ce)/C0×100              (2) 

Where C0 and Ce (mg/L) are the initial and equilibrium concentrations of phosphorus respectively. M 

(g) is the mass of the adsorbent and V(L) is the volume of the solution. 

Results and Discussion 

Effect of pH 

For evaluating the effect of initial pH; the adsorption studies were conducted in the pH range of 2-10, 

with 0.5 g of adsorbent and 20 mg/L initial phosphate concentration, at 25°C and 150 rpm, for 150 min. 

The results are given in Figure 3. 

 

Figure 3. The adsorption capacities and removal efficiencies at different pH (Co=20 mg/L, 150 min, 

0.5 g adsorbent/100 mL, 150 rpm, 25oC) 

According to the Figure3, the phosphate removal efficiency tended to increase with the increment of pH 

in the range of 4-7. Because of the insignificant difference between the phosphate removal efficiencies 
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of particular pH levels, the studies for other parameters were conducted at 6.5, original pH of the 

solution. Additionally, the highest adsorption capacities (qe) were also achieved at pH 6.5. At low pH 

(2-4), phosphate adsorption capacity decreased with protonation caused by high H+ ion concentration. 

Also, the decrease in the capacity, at pH higher than 8, could be due to the competition of phosphate and 

OH- ions for the adsorption sites on the adsorbent surface [33-34]. 

Effect of Adsorbent Amount 

The adsorption studies for investigating the effect of adsorbent amount were performed with amounts 

varying between 0.1-0.9 g. Other conditions were hold at pH 6.5, initial phosphate concentration of 20 

mg/L, 25°C, 150 rpm and for 150 min (Fig. 4). 

 

Figure 4. The adsorption capacities and removal efficiencies with different adsorbent amount (Co=20 

mg/L, 150 min, pH 6.5, 150 rpm, 25oC). 

It was observed that the phosphate removal efficiencies increased proportionally to the increase in the 

adsorbent amount. However, for applications higher than 0.5 g, the removal efficiencies remained close. 

Thus, the optimum adsorbent amount was determined as 0.5 g. The decrease in the adsorption capacity 

with the increase in the adsorbent amount is due to the unsaturation of the active sites during the 

adsorption process [35]. 

The Effect of Agitation Speed 

In adsorption, the adsorbate must be in contact with the adsorbent in the most effective way to achieve 

high efficiency. Therefore, the adsorption studies to investigate the optimum agitation speed were 

carried out with the speeds ranged between 50-200 rpm. Other hold values were pH 6.5, initial phosphate 

concentration of 20 mg/L, adsorbent amount of 0.5 g, room temperature, and 150 min. The effect of the 

agitation speed is presented in Fig. 5. Phosphate removal efficiencies tended to increase with the increase 

in agitation speeds. 
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Figure 5. The adsorption capacities and removal efficiencies at different agitation speeds (Co=20 

mg/L, 150 min, pH 6.5, 0.5 g adsorbent/100 mL, 25oC). 

Effect of Temperature 

Temperature is an important physochemical process parameter that changes adsorption capacity of 

adsorbent. The effect of temperature on the adsorption of phosphate by WSAC was examined in the 

range of 25-45oC with 20 mg/L initial phosphate concentration and 0.5 g adsorbent dosage, at pH 6.5 

and 150 rpm, for 150 min. The results are shown in Fig. 6. There was no significant difference between 

the removal efficiencies of the studied temperature levels. Thus, the experiments were performed at 

room temperature. 

 

Figure 6. The adsorption capacities and removal efficiencies at different temperatures (Co=20 mg/L, 

150 min, pH 6.5, 0.5 g adsorbent/100 mL, 150 rpm) 

Adsorption Isotherms 

The data obtained were applied to Freundlich, Langmuir, Temkin and Dubinin-Radushkevich adsorption 

isotherms. 
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Freundlich Isotherm 

Freundlich isotherm is used to model adsorption on heterogeneous surfaces and is expressed in the 

following equations [36]. 

log q
e
=logKf +

1

n
 log Ce       (3) 

where Kf (mg/g) is the Freundlich adsorption constant and n Freundlich density constant and 

heterogeneity factor, which is a constant related to surface heterogeneity. 

Langmuir Isotherm 

Langmuir isothermia is the most widely used isotherm model and is used to describe single-layer 

homogeneous adsorption [37]. Langmuir isotherm is expressed by equality (2); 

Ce q
e

⁄ =(1 k Vm⁄ )+(Ce Vm⁄ )              (4) 

Where; qe indicates the amount of adsorped substance (mg/g), k equilibrium constant (L/mg), Ce: 

concentration of the substance remaining in the solution after adsorption (mg/L) and Vm adsorption 

capacity (mg/g). 

The sizeless separation factor (RL) is calculated with the following equality help to determine whether 

langmuir adsorption isotherm is appropriate. 

RL= 1/ (1+aLC0)       (5) 

Where aL(L/mg) refers to the Langmuir constant and C0 is defined to the adsorbate initial concentration 

(mg/L). 

The fact that the RL value is greater than 1 indicates that the adsorption process is unfavorable, equal to 

1 is linear, it is appropriate to have a value between 0 and 1, and if it is 0, adsorption is irreversible [38]. 

Temkin Isotherm 

Temkin isotutery assumes that the decrease in adsorption energy is linear [39]. Temkin isotherm is 

calculated from the following equation; 

q
e
=BlnA+BlnCe       (6) 

A: indicates the constant, which represents adsorbate-adsorbate interactions, and B: indicates a constant 

related to adsorption temperature. 

Dubinin – Radushkevich Isotherm 

D-R (Dubinin–Radushkevich) isothermia provides information about whether the adsorption process is 

physical or chemical adsorption [40]. D-R isotherm equality is as follows; 

ln q
e
=lnVm

' - K'ε2       (7) 
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where qe (mg/g) is the amount of substance adsorped at equilibrium, Vm
'  (mg/g) is the capacity of 

adsorption, K' (mol2k/J2) is constant related to adsorption energy and ε is Polanyi potential. 

Polanyi adsorption potential can be defined as follows; 

ε=RT'ln(1+ 1 Ce⁄ )       (8) 

R, shows universal gas constant (kJ K-1 mol-1) and T' :temperature (K). 

The average free energy (E) of adsorption is free energy, which changes with the transfer of each mole 

adsorbate to the surface and is calculated using the following formula; 

E= (-2K')
-0,5

                (9) 

The size of the E value can be used to estimate the type of adsorption process [41]. All isoterm model 

parameters are given inTable 2. 

Table 2. Adsorption isotherm parameters 

Model Model Parameters R2 

Langmuir 
Vm=7.61; k=0.38                              

RL  =  0.50                                                           
0.97 

Freundlich KF=2.51; n=2.82                                                                                 0.82 

Temkin A=5.632; B=1.4337                                                                                  0.84 

Dubinin-Radushkevich   

K' = -0.3422 

V'
m   =    5.75 

E  = 1.21 

 

0.85 

It was shown that the best fitting of the experimental data for isotherm models achieved by the Langmuir 

isotherm. This is thought to be due to homogeneous distribution of active parts on the adsorbent surface. 

In this study, the maximum adsorption capacity on the WSAC was obtained 7.61 mg/g based on the 

Langmuir isotherm model. The sizeless constant separation factor (RL)value is calculated as 0.50, and 

the fact that this value is between 0 and 1 indicates that adsorption is appropriate. 

Kinetics of Adsorption 

At this stage of the study, batch adsorption experiments were applied for different initial concentrations 

(10, 20 ve 30 mg/L) under the optimum conditions determined (pH 6.5, 0.5 g adsorbent, 150 rpm and at 

25°C). Phosphate removal against time is seen in Figure 7 and adsorption capacity values are seen in 

Figure 8. The amount of phosphate adsorbed increases as the initial solution concentration increases. 

This increase is since the executive force of mass transfer becomes dominant with the increase of initial 

concentrations [42]. Low adsorption capacities also indicate that the active regions on the adsorbent 

surface do not reach fullness for low initial concentrations [43]. 
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Figure 7. Relationship between contact time and initial concentration and phosphorus removal (pH 

6.5, 0.5 g/100 mL, 25°C, 150 rpm) 

 

Figure 8. Effect of different initial concentration on adsorption capacity (pH 6.5, 0.5 g/100 mL, 25°C, 

150 rpm) 

Pseudo-First-Order Reaction Kinetic 

The pseudo first order speed equality developed by Lagergren is as follows [44]; 

ln(q
e
-q

t
)= lnq

e
-k1 t     (10) 

where qe (mg/g) and qt (mg/g) are the amounts of adsorbate on the sorbents at equilibrium and time t, 

respectively. k1 (min-1 ) is the pseudo-first order rate constant of adsorption. 

Pseudo-Second-Order Reaction Kinetic 

The Pseudo second order kinetic model based on adsorption equilibrium capacity is as follows. 

t

qt

=
1

 k2 qe
 2

+
t

qe

     (11) 

k2 (g/mg.dk) is the rate constant of pseudo-second-order adsorption. 
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Kinetic models were applied to the values given in Figure 9. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9. The kinetics models for adsorption of phosphate on the WSAC; (a) pseudo- first order 

model; (b) pseudo- second order model 

The results of kinetics data analysis were given in Table 3. 

The values obtained from experimental data (qe,exp  ) and theoretically (qe,cal) found are closer to each 

other in the pseudo-second-order kinetic model. According to these results, it can be said that phosphate 

adsorption with activated carbon obtained by ZnCl2 activation of walnut shell was a second order 

adsorption process. 

Table 3. Kinetic model constants of phosphate adsorption 

 

C0(mg/L) 

pseudo first order kinetic model  pseudo second order kinetic model 

qe,exp qe,cal k1 R2  qe,exp qe,cal k1 R2 

10 1.92 2.60 0.054 0.95  1.92 2.16 0.029 0.99 

20 3.90 2.70 0.055 0.96  3.90 4.15 0.023 0.99 

30 5.92 8.51 0.066 0.97  5.92 6.20 0.005 0.98 

As a result of adsorption experiments carried out with different initial concentrations, adsorbent was 

filtered out of the solution and the pollutants in the structure of activated carbon was examined with 

SEM images. SEM images of activated carbons after adsorption are given in Figure 10. From the figure, 

it was observed that pollutants are holding onto the pores. 
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Figure 10. SEM images of activated carbons after adsorption 

Thermodynamics of Adsorption 

To learn about the thermodynamics of the system, the thermodynamic parameters of enthalpy 

(ΔH0), entropy (ΔS0) and Gibbs free energy (ΔG0) were calculated according to the following equations 

[32]. 

𝐾
𝐶

=𝐶𝑠
𝐶𝑒

⁄
               (12) 

ln 𝐾𝑐 =
∆𝑆°

𝑅
−

∆𝐻°

𝑅𝑇
     (13) 

∆𝐺° = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑐     (14) 

Studies were carried out at temperatures of 298,308 and 318 K with an initial concentration of 20 mg/L, 

under optimum conditions (pH 6.5; 0.5 g adsorbent amount, 150 rpm mixing speed and 150 min contact 

time). The measurement results were evaluated based on gibbs free energy exchange principle. 

Table 4. Thermodynamic parameters of phosphate adsorption 

T(K) Kc ΔG0 (kJ/mol) ΔH0 (kJ/mol) ΔS0 (J/mol K) 

298 1.56 -1.11 1.56 0.00898 

308 2.75 -2.59 1.68 0.01389 

318 3.23 -3.10 1.75 0.01526 

According to Table 4; negative ΔG0 values indicate that adsorption of phosphate on activated carbon is 

a spontaneous type of adsorption and occurs without any external energy [45]; [46]. The positive entropy 

values (ΔS0) indicate that irregularity increases on the solution-adsorbent interface during the adsorption 

process and shows the strong interest of carbons in phosphate molecules [47];[48]. The fact that the 

standard enthopaed change value(ΔH0) is positive indicates that adsorption is endothermic [46]. The 

results of the study were compared with the literature based on the adsorbent used and/or the pollutant 

removed (Table 5). 
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Table 5. Comparison of study results with literature 

Adsorbent Type Pollutant 
Experimental 

Conditions  
Removal References 

Alunite Phosphate 
C0=5 mg/L 

C0=200 mg/L 

93% 

53% 
[8] 

Calcium and 

magnesium-

modified iron-

based adsorbent 

Phosphate 
Fe/CaCO3-PVA 1:1 

Fe/CaCl2-PVA 1:1 

98.5% 

93% 
[49] 

Al-intercalated 

acid activated 

bentonite 

Phosphate 
Al-ABn 

Al-ABn-AB 

96.4% 

93% 
[50] 

Rice husk and 

fruit juice residue 

Phosphate pH 6.0, 3g/L adsorbent 95.85% [51] 

Modifying walnut 

shell 

Anionic dye t=180 min, 0.5 g/L 

adsorbent 

99.6% [52] 

Walnut Shell Phosphate C0=20 mg/L, t=120 min 96% This study 

Conclusion 

In this study, activated carbon was obtained from walnut shell by chemical activation and then used for 

phosphate adsorption. The physical and chemical properties of the produced activated carbon were 

investigated. The iodine number, moisture and ash contents were determined as 449 mg/g, 1.81% and 

1.03%, respectively. The optimum conditions of process were initial solution pH of 6.5, 0.5 g adsorbent 

amount, 150 rpm agitation speed, 120 min reaction time and 25°C temperature. The maximum adsorbent 

capacity was obtained as 7.61 mg/g. The suitability of the data was examined with respect to the 

adsorption isotherms of Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich. According to the 

results, the data was suitable for the Langmuir isotherm model with R-squared of 0.97. The second order 

kinetic model was evaluated as suitable for WSAC in the kinetic studies conducted with different initial 

concentrations. According to the thermodynamic studies, the adsorption of phosphate on the WSAC was 

spontaneous, endothermic in nature and also the randomness at solid /liquid interface increased with 

increasing temperature. This study is a good practice for the evaluation of walnut shells, which is a large 

amount of agricultural waste in Turkey. Synthesized activated carbon is environmentally friendly. As a 

result, it may be concluded that the activated carbon obtained from walnut shell can be an effective 

adsorbent for phosphate removal. 
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Öz 
Bu araştırmada, genellikle akvaryumculukta, sıklıkla da pamuk ve elyaf 

gibi ürünlerin boyanmasında kullanılan toksik ve kanserojen bir boyar 

madde olan malahit yeşilinin atık sulardan Siirt/Koçpınar kili kullanılarak 

uzaklaştırılması incelenmiştir. Çalışmamızın ilk aşamasında adsorbent 

herhangi bir modifiyeye maruz bırakılmadan (K1) gerekli çalışmalarda 

kullanılmış, ardından aynı işlemler nitrik asit ile modifiye edilen adsorbent 

(K2) ile tekrar edilmiştir. Çalışmada başlangıç pH’ının (2.0 – 8.0 aralığı), 

adsorbent miktarının (0.05 g - 1 g aralığı), derişimin (50 ppm - 150 ppm 

aralığı), sıcaklığın (298 K - 323 K aralığı) ve temas süresinin (0 dk. - 120 

dk. aralığı) etkinliği de araştırılmış ve elde edilen veriler Langmuir, 

Freundlich, D-R izoterm modellerine uygulanmıştır. Çalışma sonucunda 

en iyi verim pH 5 başlangıç değeri ile 0.2 g adsorbent kullanılarak yapılan 

çalışmalarda elde edilmiş ve çalışma neticesinde de K1 adsorbenti için 

%63.05, K2 adsorbentin de %91.99 giderim sağlanmıştır. İzoterm 

hesaplamaları sonucunda Freundlich izoterm modeline ait korelasyon 

katsayısı tüm sıcaklıklarda 0.98’den büyük bulunmuştur. D-R izoterm 

modeli yardımıyla hesaplanan D-R adsorpsiyon serbest enerjisi ise her iki 

kil ve tüm sıcaklıklar için 8 kJ/mol değerinden küçük bulunmuştur. 

Termodinamik hesaplamalar yardımıyla bulunan Gibbs serbest enerji 

değerlerinin negatif olması, adsorpsiyon işleminin kendiliğinden meydana 

geldiğini göstermiştir. 

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, izoterm, karakterizasyon, malahit 

yeşili, termodinamik 

Removal of Malachite Green Dye from Wastewater Using Natural and Activated 
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Abstract 
In this research, the removal of malachite green, which is a toxic and 

carcinogenic dyestuff, which is often used in aquaria and in the dyeing of 

products such as cotton and fiber, from wastewater by using 

Siirt/Koçpınar clay was investigated. In the first stage of our study, the 

adsorbent was used without any modification (K1) in the necessary 

studies, then the same processes were repeated with the nitric acid 

modified adsorbent (K2). In the study, initial pH (2.0 – 8.0 range), 

adsorbent amount (0.05 g - 1 g range), concentration (50 ppm - 150 ppm 

range), temperature (298 K - 323 K range) and contact time (0 min. - 120 

min interval) was also investigated and the data obtained were applied to 

Langmuir, Freundlich, DR isotherm models. As a result of the study, the 

best efficiency was obtained in the studies using 0.2 g adsorbent with the 
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Giriş 

Canlıların su olmadan yaşamlarını devam ettirmeleri imkânsız olmasına rağmen [1], hayati öneme sahip 

içme sularının her geçen gün daha fazla kirletilmesi büyük bir problem olarak karşımızda durmaktadır. 

Bu durum tatlı su kaynaklarının da zamanla azalmasıyla, insanları temiz ve içilebilir su bulma yolunda 

yeni arayışlara yönlendirmiştir. Arayışlar neticesinde bilim insanları, kirli suların, özellikle endüstriyel 

atık sularının arıtılmasının iyi bir seçenek olarak değerlendirilebileceğini görmüşlerdir çünkü önceki 

yüzyılda dünya genelinde kişi başına düşen yıllık su miktarının %5.71’lik kısmını sadece endüstriyel 

atık suları oluşturmaktaydı [2]. Boyar maddeler; endüstride kumaş, pamuk ya da elyaf gibi malzemeleri 

renklendirmek amacıyla oldukça sık kullanılan, sentetik veya organik maddelerdir [3]. Dünyada her yıl 

yaklaşık 7x104 ton boyar maddenin üretildiği [4] ve bunun da neredeyse %54’lük kısmının tekstil 

endüstrisinde kullanıldığı tahmin edilmektedir [5]. Bu miktarın da %15-20’lik gibi önemli bir kısmı atık 

sulara aktarılmaktadır [4]. Katyonik boyar madde grubunda yer alan malahit yeşili (MY), endüstride 

boyama işlemlerinde oldukça fazla kullanılmakla [6] beraber balıklarda fungusit olarak da tercih 

edilmektedir. Fakat bu boyar maddenin, mikroorganizmalar tarafından zor parçalanıyor olması, sucul 

ve karasal canlılar için toksik özellik göstermesi [7], bazı çalışmalarda kanserojen etki göstermesi [8] 

nedeniyle atık sulardan uzaklaştırılması elzemdir. Uzaklaştırılma işlemlerinde birçok yöntem 

kullanılmakla beraber bilim insanları maliyet açısından diğer yöntemlere göre daha fazla avantaj 

sağlayan adsorpsiyonu [9] tercih etmektedirler. Adsorpsiyon; pomza [10], sediment [11], aktif karbon 

[12], kil [13] gibi gözenekli yapıların, çözeltideki kirleticileri uzaklaştırmak amacıyla kullanılan etkili 

bir yöntemdir. Bu çalışmamızda adsorbent olarak Siirt iline bağlı Koçpınar köyünden temin edilen kil 

kullanılmıştır. MY’nin uzaklaştırılması amacıyla öncelikle orijinal kil (K1, modifikasyona tabi 

tutulmamış) üzerinde çalışılmış, ardından aynı işlemler HNO3 ile aktive edilen (K2, modifikasyona tabi 

tutulmuş) kil kullanılarak tekrar edilmiştir. İşlem boyunca diğer parametreler sabit tutularak; pH, 

adsorbent miktarı, temas süresi ve derişimin adsorpsiyon prosesi üzerindeki etkisi araştırılmıştır. 

 

 

 

initial value of pH 5, and as a result of the study, 63.05% for K1 adsorbent 

and 91.99% removal for K2 adsorbent were achieved. As a result of 

isotherm calculations, the correlation coefficient of the Freundlich 

isotherm model was found to be greater than 0.98 at all temperatures. The 

D-R adsorption free energy calculated with the help of the D-R isotherm 

model was found to be less than 8 kJ/mol for both clays and all 

temperatures. The negative Gibbs free energy values found as a result of 

thermodynamic calculations showed that the adsorption process occurred 

spontaneously. 

Keywords: Adsorption, ısotherm, characterization, malachite green, 

thermodynamics 
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Deneysel Çalışma 

Kimyasallar 

Çalışmada kullanılan malahit yeşili (C52H54N4O12) boyar maddesi, hidroklorik asit (HCl), sodyum 

hidroksit (NaOH), nitrik asit (HNO3) Sigma – Aldrich firmasından temin edildi. Kullanılan kimyasallar 

ve sorbentler analitik saflıkta olduğundan deneysel çalışmalarda saflaştırılmadan kullanılmıştır. 

Karakterizasyonda Kullanılan Cihazlar 

K1 ve K2 adsorbentlerinin fizikokimyasal özellikleri, literatürde [14] bildirilen yöntemler kullanılarak 

belirlendi. K1 ve K2 adsorbentlerinin yapısındaki fonksiyonel grupların tayin edilmesi amacıyla fourier 

dönüşümlü kızılötesi (FTIR) spektroskopisi (500 – 4500 cm-1 aralığı) kullanıldı. Yüzeylerin morfolojisi 

taramalı elektron mikroskobu (SEM, Zeiss) cihazı ile belirlendi. Yüzey alanı ölçümü, Brunauer–

Emmett–Teller (BET, Nova 2200e Quantachrome Instruments) cihazında gerçekleştirildi. Çözeltide 

kalan maddenin derişimi UV-Vis. spektrofotometresi (Pg instruments, T80+ için λmax=617 nm'lik) 

kullanılarak belirlendi. Santrifüj işlemlerinde Nüve Nf 200 marka cihaz kullanıldı. 

Deneylerde Kullanılan Cihazlar 

pH metre (Selecta, pH-2005 pH meter), ısıtmalı su banyosu (Julabo, Model ED), manyetik karıştırıcı 

(Thermo Scientific, Telesystem 15.07 with Telemodul 15). 

Doğal Adsorban ve Özellikleri 

Adsorpsiyon işlemlerinde kullanılan doğal kil, Siirt iline bağlı Koçpınar köyünün 3 km doğusunda 

yüzeyden yaklaşık 10 cm altından (adsorbentin kontaminasyonunu bertaraf etmek adına) alınmış ve 

bileşimlerinin belirlenmesi amacıyla X-Işını Fraksiyonu (XRF) analizi yapılmıştır. XRF verileri 

incelendiğinde adsorpsiyon işleminde kullandığımız doğal adsorbentin saf olmadığı farklı kil 

mineralleri içerdiği görülmüştür. XRF analizi sonucunda doğal adsorbentini meydana getiren 

mineraller; kalsit, dolomit, kuvars, plajiyoklas, mika minerali, illit, kolorit, koalinit, paligorskit olduğu 

görülmüştür. XRF analizi sonucu Tablo 1’de verilmiştir. 

Tablo 1. Doğal Siirt/Koçpınar adsorbentinin XRF analizi (Bileşenlerin % değerleri) 

A.Za Al2O3 CaO Fe2O3 K2O MgO MnO Na2O P2O5 SiO2 TiO2 

27.00 6.3 31.7 3.7 1.2 4.9 0.1 0.2 0.1 24.0 0.6 

K1 Adsorbentinin Hazırlanması 

Doğal kilden 10 g, öncelikle safsızlıkların giderilmesi için 1.7 L distile su ile 12 saat 150 rpm çalkalama 

hızında yıkandı. Ardından sıvı ve katı faz birbirinden ayrılıncaya kadar oda sıcaklığında bekletildi. Katı 

ve sıvı faz birbirinden ayrıldıktan sonra süzülen kil, bir hafta boyunca oda sıcaklığında kurumaya 

https://www.zotero.org/google-docs/?oNrMB0
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bırakıldı. Kurutma işleminden sonra numuneler desikatörde, kullanıma hazırlanmak amacıyla saklandı 

[15]. 

K2 Adsorbentinin Hazırlanması 

Asit ile aktivasyon işlemi, geri soğutucuya bırakılan 50 g K1 adsorbenti üzerine 5 N ve 250 mL HNO3 

konulmak suretiyle 105 °C sıcaklıkta 3 saat süre boyunca kaynatılarak yapılmıştır. Aktivasyondan sonra 

kil, distile su ile son pH değeri yaklaşık 6.80 oluncaya kadar yıkanmıştır. 20 defa tekrar edilen yıkama 

işleminden sonra kilde asit kalmadığı anlaşılmış ve kurutma işlemine geçilmiştir. Kurutma işlemi, 60 

°C’de 48 saat süreyle yapılmıştır. Topaklanmanın giderilmesi için havanda dövülen kil, 235 mesh 

elekten geçirilmiştir [16]. 

Deneysel Çalışmalarının Yapılması 

Adsorpsiyon çalışmasında, MY boyar maddesinin ortamdan uzaklaştırılması için çeşitli parametrelerin 

(pH, derişim, sıcaklık, adsorbent miktarı ve temas süresi) etkinliği incelenmiştir. 

Temas Süresinin Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi 

Denge süresinin hesaplanması, izoterm ve termodinamik hesaplamaların yapılması için oldukça büyük 

bir önem arz etmektedir. Bu amaçla 100 ppm derişim ve 250 mL hacimlerde iki adet MY çözeltisi 

hazırlanarak su banyosuna bırakılmıştır. Çözeltiler sabit çalkalama hızında (400 rpm) denge sıcaklığına 

(30 °C) ulaşıncaya kadar bekletilmiştir. Sıcaklık dengeye ulaştıktan sonra çözeltilerden birine 0.5 g K1, 

diğerine ise 0.5 g K2 adsorbenti ilave edilmiştir. İlave işleminden sonra karıştırma süresi boyunca 

çözeltiden 0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 25, 35, 45, 60, 75, 90, 120. dakikalarda 1.5 mL numune alınarak 2000 

rpm’de 3 dakika süre ile santrifüj edilmiştir. Ardından bu numuneler UV-Vis. spektrofotometre 

cihazında 617 nm dalga boyunda okunmuştur. 

Adsorbent Miktarının Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi 

Adsorbent miktarının adsorpsiyona etkisini gözlemleyebilmek amacıyla; 0.05 g, 0.1 g, 0.2 g, 0.4 g, 0.6 

g, 0.8 g ve 1 g kütleli yedi adet numune tartılmıştır. Ardından 100 ppm derişim ve 100 mL hacimlerde 

hazırlanan yedi ayrı çözelti, sabit çalkalama hızında (400 rpm) denge sıcaklığına (30 C) ulaşıncaya 

kadar bekletilmiştir. Sıcaklık dengeye ulaştıktan sonra her bir çözeltiye tartılan killer bırakılarak denge 

zamanında çözeltilerden 1.5 mL’lik numuneler alınmıştır. Bu numuneler daha sonra 2000 rpm’de 3 

dakika süre ile santrifüj edilmiştir. Santrifüj sonrasında numuneler UV-Vis. spektrofotometre cihazında 

617 nm dalga boyunda okunmuştur. Böylece çözeltide kalan derişim (Ce) hesaplanmıştır. 

Başlangıç pH’ının Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi 

pH’ın adsorpsiyon üzerindeki etkisini araştırmak için, başlangıç pH değerleri 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 olacak 

şekilde 100 ppm derişim ve 100 mL hacminde yedi ayrı çözelti hazırlanmıştır. Her bir çözelti için 0.2 g 

https://www.zotero.org/google-docs/?ajIZzR
https://www.zotero.org/google-docs/?F3d274
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kilin kullanıldığı çalışma sırasında çözeltiler sabit sıcaklık (30 C) ve çalkalama hızı (400 rpm) altında 

denge süresine (60 dk.) kadar bekletilmiştir. Belirlenen süre sonunda her bir çözeltiden 1.5 mL'lik 

numuneler alınarak 2000 rpm’de 3 dakika boyunca santrifüj edilmiştir. Son olarak bu numuneler UV-

Vis. spektrofotometre cihazında 617 nm dalga boyunda okunarak çözeltide kalan derişim (Ce) 

hesaplanmıştır. 

Derişim ve Sıcaklığın Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi 

Derişimin, K1 ve K2 adsorbentleri üzerindeki etkinliğini belirlemek için 100 mL hacimlerde ve 50 ppm, 

80 ppm, 100 ppm, 120 ppm ve 150 ppm derişimlerde beş adet çözelti hazırlanmıştır. Çözeltiler öncelikle 

298 K sıcaklıkta, sabit karıştırma hızı (400 rpm) ve dozda (0.2 g) denge süresine (60 dk.) kadar 

bekletilmiştir. Çözeltinin dengeye ulaştığı sırada ortamdan 1.5 mL’lik numune alınarak 2000 rpm’de 3 

dakika boyunca santrifüj edilmiş ardından santrifüj edilen numuneler UV-Vis. spektrofotometre 

cihazında 617 nm dalga boyunda okunmuştur böylece çözeltide kalan derişim (Ce) hesaplanmıştır. Aynı 

işlemler 303 K, 313 K ve 323 K sıcaklıkları için de tekrar edilmiştir. Çalışma sonunda yüzde adsorplanan 

miktar, denge anında birim yüzeyde tutunan madde miktarı (qe) ve birim zamanda birim yüzeyde tutunan 

madde miktarı (qt) aşağıdaki formüller kullanılarak hesaplanmıştır [11], [17]. 

% ads. = 
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)∗100

𝐶𝑖
               (1) 

qe = 
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)∗𝑉

𝑚
                (2) 

qt = 
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑡)∗𝑉

𝑚
                (3) 

Burada; Ci: başlangıç boyar madde derişimini (ppm), Ce: adsorpsiyon işlemi sonrasında çözeltide kalan 

boyar madde derişimini (ppm), V: çözeltinin hacmini (L), m: adsorbentin kütlesini (g) ifade etmektedir. 

Bulgular ve Tartışma 

K1 ve K2 Killerinin Karakterizasyonu 

BET Analizi 

K1 ve K2 kilerinin yüzey alanları azot gazı (N2) ortamında BET yöntemi ile belirlenmiş, hesaplama 

sonucunda, K1 için spesifik yüzey alanı 33.026 m²/g olarak bulunmuştur. Bu değer K2 adsorbenti için 

ise 147.957 m²/g olarak hesaplanmıştır. Bu artış, asit aktivasyonu sonucunda kilin yapısında bulunan 

karbonat gruplarının karbondioksit olarak uzaklaşmasının ardından meydana gelen yeni gözeneklerden 

kaynaklanmaktadır. Şekil 1 ve Şekil 2’de verilen adsorpsiyon ve desorpsiyon grafiklerine baktığımızda 

ise adsorbent izotermlerinin tip 3 izoterm tipine uyduğu görmekteyiz ayrıca killerin gözenek hacimleri 

hakkında bilgilerin verildiği Tablo 2 yardımıyla mikro gözenek hacmi ve mikro gözenek alanının 

yaklaşık olarak 7, dış yüzey alanının ise yaklaşık 4 kattan fazla arttığı ifade edilebilir. Bununla beraber 

toplam gözenek hacminde artışın meydana geldiği hesaplama neticesinde ortalama gözenek çapının ise 

https://www.zotero.org/google-docs/?fKI0XH
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azaldığı görülmüştür. Killerin ortalama gözenek çaplarının 20 Å’dan büyük olmaları ise bizlere 

adsorbentlerin mezo gözenek yapılı adsorbentler olduklarını göstermiştir. 

 
Şekil 1. K1 adsorbentinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm grafiği 

 
Şekil 2. K2 adsorbentinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm grafiği 

Tablo 2. K1 ve K2 adsorbentlerine ait BET analizleri 

 K1 K2 

Mikro gözenek hacmi (cc/g) 0.002 0.014 

Mikro gözenek alanı (m2/g) 4.275  29.637 

Dış yüzey alanı (m2/g) 28.751 118.321 

Toplam gözenek hacmi (cc/g) 9.575e-02  3.844e-01 

Ortalama gözenek yarıçapı (Å) 5.7980e+01  5.1960e+01 

FTIR Analizi 

K1 ve K2 adsorbentlerine ait FTIR grafiklerinin verildiği Şekil 3 ve Şekil 4’e baktığımız zaman 3026 

cm-1'deki pikin geniş ve yayvan olması onun karakteristik OH grubuna ait olduğunu gösterir. CO2’ye ait 
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atmosferik pikse 2307 cm-1'de görülmektedir. Kil içinde adsorbe edilen su moleküllerine ait pikse 1611 

cm-1'dedir. Kalsit titreşimine ait pik 1416 cm-1’de görülürken, Si-O’ya ait pikse 1128 cm-1 bandında 

görülmüştür. Al-OH-Al, 970 cm-1 bölgesinde deformasyon titreşimini gösterdi. 760 cm-1 ve 696 cm-1'de 

sırasıyla farklı Si-O ve Si-O-Al titreşimlerine sahip kuvars tepe noktaları tespit edildi. Ayrıca adsorbent 

yapısında bulunan kuaterner amonyum tuzunun organik zincirinden CH2 gruplarının sırasıyla simetrik 

ve asimetrik uzamasına karşılık gelen 2940 ve 2857 cm-1 bölgelerinde bantlar gözlendi. K1 

malzemesinin FTIR spektrumunda kalsit titreşimlerine ait pikler K2 spektrumunda kaybolmuştur. 

Bunun sebebi K1 malzemesinin HNO3 ile muamelesi sonucunda malzemedeki karbonatların parçalanıp 

CO2 olarak ayrılmasından kaynaklanmaktadır. Ayrıca elde edilen bulgular karşılaştırıldığında K1 kilinin 

K2 kiline nazaran daha nemli olduğu anlaşılmaktadır. Elde edilen pikler literatüre uygundur [18], [19]. 

 
Şekil 3. K1 adsorbentine ait FTIR grafiği 

 
Şekil 4. K2 adsorbentine ait FTIR grafiği 

SEM Analizi 

K1 ve K2 killerinin adsorpsiyon öncesi ve sonrasına ait SEM görüntüleri Şekil 5’de verilmiştir. 

https://www.zotero.org/google-docs/?WQZ7oT
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Şekil 5. K1 ve K2 killerine ait SEM görüntüsü (a. K1 adsorbenti, b. MY ile muamele edilmiş K1 

adsorbenti, c. K2 adsorbenti, d. MY ile muamele edilmiş K2 adsorbenti) 

Adsorpsiyon öncesinde, heterojen bir karakterde olan yüzeyin kısmen küresel gözeneklere, kısmen de 

silindirik ve kompakt oluşumlara sahip olduğu belirtilebilir. Adsorpsiyon sonrasında ise, gözeneklerin 

uzaklaştırılan madde ile kaplandığı ve dolayısıyla heterojenliğin kısmen kaybolarak homojen bir yüzey 

özelliğine doğru değişim gösterdiği ifade edilebilir. 

Adsorpsiyon Çalışmaları 

Temas Süresinin MY Adsorpsiyonu Üzerindeki Etkisi 

K1 ve K2 adsorbentleri için adsorpsiyona temas süresinin (0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 25, 35, 45, 60, 75, 90 ve 

120 dk.) etkisi Şekil 6’da gösterilmiştir. 

 
Şekil 6. K1 ve K2 adsorbentleri için adsorpsiyona temas süresinin etkisi (T: 303 K, m: 0.5 g, V: 0.25 

L, doğal pH) 

Grafiğe bakıldığı zaman K1 adsorbentinin yüzeyine başlangıçta hızlı bir şekilde madde tutunmasının 

olduğunu fakat zamanla bu hızın azaldığını ve yaklaşık 25. dakikadan sonra ise bu tutunmanın yatay bir 
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pozisyon seyrettiğini görüyoruz. Aynı durum K2 adsorbenti için de geçerli olmaktadır. Bu yatay izlenim 

60. dakikaya kadar hafif bir yükselme göstermesine rağmen bu dakikadan sonra kayda değer bir yükseliş 

görülmemiştir. Bunun nedeni adsorbentlerin sahip olduğu gözeneklerin zamanla hızlı bir şekilde 

dolması ve belirli bir süre sonunda doyuma ulaşmasıdır [20]. 

Adsorbent Miktarının MY Adsorpsiyonu Üzerindeki Etkisi 

Adsorbentlerin adsorpsiyonuna adsorbent miktarının etkisini gösteren grafik, Şekil 7’de verilmiştir. 

 
Şekil 7. K1 ve K2 adsorbentleri için adsorpsiyona adsorbent miktarının etkisi (T: 303 K, V: 0.25 L, 

doğal pH) 

Başlangıçta adsorbent miktarının artması, adsorpsiyon miktarının da artmasına neden olmaktadır fakat 

bu yükseliş sürekli değildir çünkü bir noktadan sonra çözeltideki adsorbentlerin üst üste yığılmalarından 

kaynaklanan durum gözeneklerin daha fazla madde almasına engel olmaktadır [21]. Bu durum literatür 

çalışmaları [21], [22] ile uygunluk göstermektedir. 

Başlangıç pH’ının MY Adsorpsiyonu Üzerindeki Etkisi 

Şekil 8’de gösterilen başlangıç pH’ının MY boyar maddesinin uzaklaştırılmasındaki etkisine bakıldığı 

zaman hem K1 hem de K2 adsorbentleri için pH 5’te en yüksek giderimin sağlandığı görülmektedir. 

 
Şekil 8. pH’ın MY boyar maddesinin uzaklaştırılması üzerindeki etkisi (Ci: 100 ppm, m: 0.2 g, V: 0.1 

L, T: 303K) 

pH 5’ten büyük ortamlarda adsorpsiyonun azalması, muhtemelen ortamda bulunan OH- iyonunun fazla 

bulunması ve boyarmaddenin katyonik olmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. Bazik pH 

ortamlarında OH- iyon fazlalığı katyonik bir boyarmadde olan MY ile kompleks oluşturup adsorpsiyonu 

azalttığı gibi daha düşük pH değerlerinde adsorbentin negatif yük bölgeleri azalmasıyla birlikte 

yüzeydeki pozitif yük bölgelerinin artması katyonik yapıdaki boyar maddenin elektrostatik itme 

https://www.zotero.org/google-docs/?itJ26J
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sonucunda daha az adsorpsiyona uğramasına neden olmuştur. Bu durum pH 5 değerinden daha düşük 

ve daha yüksek ortamlarda adsorpsiyonun azalmasına neden olduğu söylenebilir [23-25]. 

Derişimin MY Adsorpsiyonu Üzerindeki Etkisi 

Derişimin MY boyar maddesinin adsorpsiyonu üzerindeki etkisini gösteren grafik Şekil 9’da 

gösterilmiştir. Boyar madde derişimi arttıkça hem K1 hem de K2 adsorbentlerinin MY adsorpsiyon 

yüzdesi azalmaktadır. Bu durum diğer tüm sıcaklıklar (298 K, 313 K, 323 K) için de aynıdır. Bunun 

nedeni derişim arttıkça killerin yüzeyinde tutunma kapasitesinin azalması ve verimin buna oranla 

azalmasıdır. Benzer durum [26-28] çalışmalarında da elde edilmiştir. Bununla beraber K2 adsorbentinin 

adsorpsiyon yüzdesi tüm derişimler için K1 adsorbentinden daha fazladır. 

 
Şekil 9. K1 ve K2 killerinin üzerine MY boyar maddesinin derişim etkisi (pH: 5, m: 0.2 g, V: 0.1 L, T: 

303 K) 

İzoterm Hesaplamaları 

Denge anında adsorbent yüzeyinde tutunan MY derişimi ile çözeltide kalan MY derişimi arasındaki 

ilişkiyi belirlemek amacıyla veriler, Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine uygulandı. 

İzoterm hesaplamalarında Tablo 3’de verilen bağıntılar kullanılmıştır. Tabloda; Kʟ: Langmuir sabitini 

(L/mg), Ce: denge anında çözeltide kalan maddenin derişimini (ppm), qm: Langmuir sabitini (mg/g), Ce: 

denge anında çözeltide kalan maddenin derişimini (ppm), R: İdeal gaz sabitini (8.314 j/mol.K), T: 

sıcaklığı (K), D: D-R izoterm sabitini (mol2/kJ2), ε: Polanyi potansiyelini, E: D-R adsorpsiyon serbest 

enerjisini (kJ/mol) ifade etmektedir. Tablo 3’te verilen bağıntıları kullanılarak hesaplanan izoterm 

verileri Tablo 4’te gösterilmiştir. 

Tablo 3. Hesaplamada kullanılan izoterm bağıntıları 

İzoterm modeli Lineer bağıntı Grafik Sabitler Eşitlik Ref. 

Langmuir  
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=(

1

𝐾𝐿𝑞𝑚
)+(

𝐶𝑒

𝑞𝑚
) 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
 vs Ce 

KL: Eğim/Kesme noktası, 

qm: (Eğim)−1 
(4) [17] 

Freundlich  𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 =  𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒  

logqe vs 

logCe 

KF : exp(Kesme noktası), 

n : (Eğim)−1 (5) [16] 

D-R  
lnqe = lnqm− Dε2 

ε = RTln(1+
1

𝐶𝑒
) 

lnqe vs ε2 

D: -Eğim, 

qm: exp(Kesme noktası) 

E = 
1

√2𝐷
 

(6) [16] 
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Tablo 4. K1 ve K2 adsorbentleri üzerine MY boyar maddesi adsorpsiyonu sonucunda hesaplanan 

izoterm verileri (pH: 5, V: 0.1 L, m: 0.2 g) 

  K1 adsorbenti K2 adsorbenti 

  298 K 303 K 313 K 323 K 298 K 303 K 313 K 323 K 

Langmuir 

KL 0.026 0.034 0.060 0.081 0.172 0.268 0.425 0.651 

qₘ 130.655 117.166 91.146 85.246 118.893 101.530 95.592 86.934 

R² 0.948 0.950 0.947 0.945 0.979 0.965 0.990 0.986 

Freundlich 

n 1.427 1.508 1.820 1.999 1.630 1.938 2.064 2.435 

1/n 0.700 0.663 0.550 0.500 0.614 0.516 0.484 0.411 

Kᶠ 5.457 6.409 9.379 11.557 19.914 24.440 29.702 34.308 

R² 0.995 0.992 0.986 0.987 0.985 0.996 0.996 0.997 

D-R 

qₘ 53.131 53.183 51.545 51.118 63.093 58.570 60.589 59.127 

E 0.234 0.258 0.337 0.426 0.905 1.285 1.577 2.082 

D 9.120 7.467 4.396 2.750 0.609 0.302 0.201 0.115 

R² 0.894 0.893 0.873 0.845 0.913 0.836 0.879 0.860 

K1 ve K2 killeri için adsorpsiyon izoterm hesaplamalarında modelin uygunluğunu gösteren korelasyon 

katsayısı (R2), Freundlich izoterm modelinde tüm sıcaklıklarda 0.98’den büyük bulunmuştur. Bu 

nedenle adsorpsiyon işleminin Freundlich izoterm modeline daha fazla uyduğu söylenebilir. Bu durum 

bizlere adsorpsiyon işleminde tutunmanın çok tabakalı olduğunu ve bu tutunmanın adsorbentin her 

yerinde aynı olmadığını göstermektedir. Freundlich izoterm sabitleri olan n ve 1/n değerlerinin sırasıyla 

1-10 ve 0-1 arasında olması çalışmamızın Freundlich izoterm modeline uygunluğunu göstermesi 

açısından ayrıca önemlidir [29]. Son olarak D-R izoterm modelinde hesaplanan E değerlerinin tüm 

sıcaklık ve killerde 8 kj/mol’dan küçük olması adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon olduğunu 

göstermiştir [30]. 

Termodinamik Hesaplamalar 

Adsorpsiyon işleminin enerji değişimini gözlemlemek amacıyla termodinamik hesaplamalar da 

yapılmıştır. Burada ∆Go (kJ/mol), ∆Ho (kJ/mol) ve ∆So (kJ/mol.K) değerlerinin bilinmesi adsorpsiyonun 

işleyişi hakkında bize fikir verir. ∆Go Gibbs serbest enerji olarak bilinir. Bu değerin negatif olması 

işlemin kendiliğinden meydana geldiğini göstermektedir. Bir sıcaklıktaki ∆Go değerini hesaplamak için 

Kc değerinin hesaplanması gerekir [31]. 

https://www.zotero.org/google-docs/?o774n9
https://www.zotero.org/google-docs/?p1t0Mr
https://www.zotero.org/google-docs/?LixZe0
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Kc = 
𝑞𝑒

𝐶𝑒
                  (7) 

Eşitlik 7 kullanılarak hesaplanan Kc, 8 numaralı bağıntıda yerine yazılarak ∆Go hesaplanabilmektedir. 

∆Go = -RTlnKc                (8) 

lnKc = [
∆𝑆𝑜 − ∆𝐻𝑜 

𝑇
]

1

𝑅
               (9) 

Son olarak eşitlik 9 bağıntısında, lnKc değerinin 1/T değerine karşı grafiğe geçirilmesiyle (Van't Hoff 

Eşitliği) oluşan doğrunun eğimi ∆Ho’ı ve kesişim noktası da ∆So'yi verecektir. 

Eşitlik 7, eşitlik 8 ve eşitlik 9 yardımı ile hesaplanan termodinamik parametreler Tablo 5’te verilmiştir. 

Tablo 5. K1 ve K2 adsorbentleri üzerine MY boyar maddesi adsorpsiyonu için hesaplanan 

termodinamik parametreler (pH: 5, V: 0.1 L, m: 0.2 g) 

  K1 adsorbenti K2 adsorbenti 

Derişim, 

ppm 
T (K) 

ΔG°, 

KJ/mol 

ΔH°, 

KJ/mol 

ΔS°, 

KJ/mol.K 

ΔG°, 

KJ/mol 

ΔH°, 

KJ/mol 

ΔS°, 

KJ/mol.K 

50 

298 -2.7190 

21.0717 0.0797 

-6.9465 

35.1342 0.1419 
303 -3.0012 -7.9760 

313 -3.6882 -8.7881 

323 -4.3324 -9.8222 

80 

298 -2.3888 

14.1117 0.0554 

-6.5793 

25.0485 0.1058 
303 -2.6047 -6.6972 

313 -3.1010 -7.7567 

323 -3.4626 -8.3914 

100 

298 -2.0547 

7.3793 0.0319 

-5.9313 

20.5524 0.0890 
303 -2.3217 -6.2793 

313 -2.4374 -7.1637 

323 -2.6828 -7.4525 

120 

298 -1.7771 

5.1458 0.0232 

-5.9933 

14.7013 0.0693 
303 -1.8618 -6.1080 

313 -1.9374 -6.7567 

323 -2.2010 -7.0559 

150 

298 -1.7328 

4.9870 0.0226 

-5.2641 

9.9988 0.0513 
303 -1.8442 -5.4167 

313 -1.9162 -5.9140 

323 -2.1485 -5.9817 

K1 ve K2 killeri üzerine MY boyar maddesi adsorpsiyonu için hesaplanan termodinamik verilere 

bakıldığı zaman tüm derişimler için ΔG° değerleri negatif olarak bulunmuştur. Bu durum adsorpsiyon 

işleminin kendiliğinden meydana geldiğini göstermektedir. Bununla beraber ΔH° değerlerinin pozitif 
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olması prosesin endotermik olduğunu, ΔS° değerlerinin pozitif olması ise düzensizliğin arttığını 

göstermektedir [32] 

Sonuçlar 

MY boyar maddesinin K1 ve K2 adsorbentleri üzerindeki etkisi dört farklı sıcaklık (298 K, 303 K, 313 

K ve 323 K), beş farklı derişim (50, 80, 100, 120, 150 ppm), 0.1 g - 1 g arasında değişen farklı adsorbent 

miktarı ve yedi farklı başlangıç pH değerinde (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8) araştırılmıştır. MY boyar maddesinin 

adsorbentler üzerindeki adsorpsiyonu zamanın fonksiyonu olarak değerlendirildiğinde, adsorplanan 

boyar madde miktarının sabit değere ulaşması için geçen süre denge süresidir ve yapılan deneylerde 

adsorpsiyonun yaklaşık 60 dakika gibi bir sürede dengeye ulaştığı tespit edilmiştir. K1 ve K2 

adsorbentlerinin mikro ve mezo gözenek alanlarının BET yöntemi ile hesaplandığı analizlerde bu 

değerler K1 adsorbenti için sırasıyla 4.275 m²/g, 28.751 m²/g olarak bulunmuşken, K2 adsorbenti için 

sırasıyla 29.637 m²/g, 118.321 m²/g olarak bulunmuştur. Adsorbent miktarı ile MY boyar maddesinin 

adsorpsiyonu arasındaki ilişkiyi belirlemek için yaptığımız çalışma neticesinde 0.2 g K1 adsorbent 

miktarı ile %63.05 oranında giderim sağlanırken, bu oran aynı miktar K2 adsorbentinde %91.99 olarak 

hesaplanmıştır. pH çalışması, MY boyar maddesinin uzaklaştırılmasında araştırdığımız diğer bir 

yöntemdir. İşlem sonucunda hem K2 hem de K2 adsorbentlerinde en iyi giderimin pH 5’de yapılan 

çalışma neticesinde elde edildiği görülmüştür. Zamanın sabit tutularak, sıcaklık ve derişim arasındaki 

ilişkiyi anlamamıza yardımcı olan izoterm çalışmaları sonucunda her iki adsorbent için adsorpsiyon 

işleminin Freundlich izoterm modeli uyduğu görülmüştür. Freundlich izoterm modeline ait hesaplanan 

n değerlerinin 1-10 arasında olması ve 1/n değerlerinin 0-1 arasında olması istenen durumdur. 

Çalışmamızın verilerinin istenen değerlere uyum sağlanması adsorpsiyon işlemlerimizin Freundlich 

modeline uyduğunu gösteren başka bir yöntemdir. Bu durum adsorpsiyon işlemlerimizin heterojen bir 

yüzeyde meydana geldiğini ve tutunmanın ise çok tabakalı olduğu kabulü ile açıklanmaktadır. 

Termodinamik verilerin hesaplanması sonucunda hesaplanan tüm ΔG değerlerinin negatif olması ise 

adsorpsiyonun kendiliğinden meydana geldiğini göstermektedir. Ayrıca bulunan tüm ΔH değerleri 

pozitiftir. Bu durum çalışmamızın ısı alan (endotermik) olduğunu göstermektedir. ΔS değerlerinin 

pozitif olması adsorpsiyonun entropisinin arttığını göstermekle beraber boyar madde derişimi arttıkça 

entropi önceki derişime göre daha az artış göstermektedir. 

Teşekkür Bu araştırma makalesi “Bazı Boyar Maddelerin Doğal ve Modifiye Edilmiş Kil Minerali 

Koçpınar/Siirt Üzerindeki Adsorpsiyonunun İzoterm Kinetik ve Termodinamik Analizi” isimli tez 

çalışmasından derlenmiştir. YYÜ Bilimsel Araştırma Projeleri Başkanlığı tarafından FDK-2018-7334 

No’lu proje olarak desteklenmiştir. Desteklerinden dolayı ilgili kuruma teşekkür ederiz. 

Fon/Finansman bilgileri Bu çalışma YYÜ Bilimsel Araştırma Projeleri Başkanlığı tarafından FDK-

2018-7334 No’lu proje olarak desteklenmiştir.  

https://www.zotero.org/google-docs/?e5Er2L
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Etik Kurul Onayı ve İzinler Çalışma, etik kurul izni ve herhangi bir özel izin gerektirmemektedir. 

Çıkar çatışmaları/Çatışan çıkarlar Yazarlar çıkar çatışması olmadığını beyan eder. 

Yazarların Katkısı Tüm yazarlar, bu çalışmanın planlanmasına, yürütülmesine veya analizine yazar 

olarak dahil edilmek üzere yeterince katkıda bulunmuştur. Tüm yazarlar makalenin son halini okumuş 

ve onaylamıştır.
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Giriş 

Proton transfer tepkimeleri, enzim katalizi ve asit-baz tepkimelerinde gözlenir [1]. Proton transfer 

tuzunun sentezinde asitin protonu, baz tarafından transfer edilerek (+) ve (-) yüklerin bir arada 

bulunduğu yapılardan elde edilen kompleksler suda çözünebilmektedir [2]. Bu çalışmanın asidik 

bileşeni olan (E)-3-(4-sülfamoilfenilkarbamoil) akrilik asit türevleri literatürde sülfamoilaril türevleri ile 
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Öz 
Bu çalışmada önce literatürde bulunan yöntemle maleik anhidrit (mal) ile 

sülfanilamitin (sa) tepkimesinden sülfanilamit içeren maleik asit olan (E)-

3-(4-sülfamoilfenilkarbamoil) akrilik asit (1) sentezlenmiştir. Daha sonra 

1 ile 2-amino-6-metilpiridin (2), 2-amino-5-metilpiridin (3), 2-amino-4-

metilpiridin (4) ve 3-aminopiridin (5) tepkimesinden proton transfer 

tuzları (6-9) elde edilmiştir. Elde edilen tuzların yapıları, elementel analiz, 
1H ve 13C Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR), Fourier 

Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) ve yük denkliği ile 

önerilmiştir. Bu analiz sonuçlarına göre tuzlarda asit:baz oranı 1:1 olarak 

bulunmuştur. Bu çalışmada, suda çözülebilen ve farklı aktivite özellikleri 

gösterebilecek kimyasal madde sentezi hedeflenmiştir. 

Anahtar Kelimeler: (E)-3-(4-sülfamoilfenilkarbamoil) akrilik asit, 
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Abstract 
In this study, maleic acid containing sulfanilamide (E)-3-(4-

sulfamoylphenylcarbamoyl) acrylic acid (1) was synthesized from the 

reaction of maleic anhydride (mal) and sulfanilamide (sa) with the method 

found in the literature. Then, proton transfer salts (6-9) were obtained. The 

structures of the obtained salts were suggested by elemental analysis, 1H 

and 13C Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR), Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy (FT- IR) and charge balance. According 

to the results of this analysis, the acid:base ratio of salts was found to be 

1:1. In this study, it was aimed to synthesize chemical substances that can 

be dissolved in water and have different activity properties. 
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maleik anhidritin reaksiyonundan sentezlenmektedir [3-24]. Bu bileşiklerin karbonik anhidraz enzimi 

inhibisyonu [6, 7, 22], antimalaryal aktivite [18], antibakteriyel aktiviteleri [14, 15, 23] çalışılmıştır. (E)-

3-(4-sülfamoilfenilkarbamoil)akrilik asitin Co(II) [24], Fe(II) [25, 26] ve Cu(II) [23] metal 

kompleksleri, 2-aminopiridin ile benzimidazolün tuzu ve Cu(II) [23], Ni(II) ve Zn(II) [25] kompleksleri 

sentezlenip yapıları aydınlatılmıştır. Bu çalışmanın bazik bileşeni olan aminopiridin türevleri, antiviral, 

antiparazitik, antibakteriyel, antikonvülsan, antihistaminik, antifungal, antiinflamatuar, antidiyabetik, 

analjezik ve anti-alzheimer gibi bilinen biyolojik aktiviteye sahiptirler [27]. Günümüzde hastalıklara 

karşı aktivite gözlenen bileşiklerin sentezi insan sağlığı açısından önemlidir. İnsan sağlığı için ölümcül 

olabilen hastalıkların ortadan kaldırılabilmesi için yeni etkili ve ucuz yollardan elde edilebilen 

kimyasallara ihtiyaç vardır. Bu çalışmada elde edilen tuzları oluşturan bileşiklerin farklı aktive sahip 

olduğu bilinmektedir. Elde edilen bileşiklerinde bu aktiviteye sahip olacağı aşikardır. Bu çalışmada, (E)-

3-(4-sülfamoilfenilkarbamoil) akrilik asit (1) literatürde bulunan yöntem ile maleik anhidrit (mal) ile 

sülfanilamitin (sa) tepkimesinden elde edilmiştir [19]. Daha sonra 1 ile aminopiridin türevi {2-amino-

6-metilpiridin (2), 2-amino-5-metilpiridin (3), 2-amino-4-metilpiridin (4) ve 3-aminopiridin (5)} 

tepkimesinden proton transfer tuzları (6-9) sentezlenmiştir. Amorf halde elde edilen tuzların yapıları 

elementel analiz, 1H ve 13C NMR, IR ve yük denkliği ile önerilmiştir Bu analiz sonuçlarına göre tuzlarda 

asit:baz oranı 1:1 olarak bulunmuştur. 

Materyal ve Metot 

Bu çalışmada kullanılan kimyasal maddeler Sigma Aldrich firmasından temin edilmiştir. FT-IR 

çalışmaları, Kütahya Dumlupınar Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Fizik Bölümünde bulunan 

BRUKER OPTICS VERTEX 70 cihazı ile KBr kullanılarak yapılmıştır. 1H ve 13C NMR spektrumları, 

Anadolu Üniversitesi, Bitki İlaç ve Bilimsel Araştırma Merkezinde (AUBİBAM) bulunan 500 MHz 

UltraShield NMR Spektrometrisi ile d6-DMSO çözücü ortamında alınmıştır. 

Proton Transfer Tuzlarının Sentezi 

1 Bileşiği literatürde bulunan yöntemle sentezlenmiştir [21]. 10 mmol 1 (2.70 g) ve 10 mmol 

aminopiridin türevleri (1.0814 g 2-5) bileşikleri balonda 50 mL saf etanolde çözüldü. Bir gün 

karıştırıldıktan sonra çöken proton transfer tuzları (6-9) süzüldü ve kurutuldu (Şekil 1). Sentezlenen 

tuzların bazı fiziksel özellikleri Tablo 1’de verilmiştir. 

Tablo 1. Elde edilen bileşiklerin bazı fiziksel özellikleri 

Bileşik Renk Mol Kütlesi* Verim (%) 

6 Beyaz 378.40 85 

7 Beyaz 378.40 95 

8 Beyaz 378.40 92 

9 Beyaz 378.40 93 

*Tahmini molekül ağırlığı (g/mol) 



İlkimen ve Yenikaya                                                     Sinop Uni J Nat Sci 7(1): 57-70 (2022) 

  ISSN: 2536-4383 

59 

 

Şekil 1. Proton transfer tuzlarının sentezi 

Bulgular ve Tartışma 

Elementel Analiz sonuçları 

6-9 Bileşiklerinin elementel analiz sonuçları Tablo 2’de verilmiştir. Sentezlenen tuzların deneysel 

element miktarları ile önerilen yapılardaki teorik element miktarları benzerdir. Bu sonuçlara göre 1:2-5 

oranları 1:1 olarak görülmektedir. Bu sonuçlar diğer spektroskopik çalışmaları desteklemektedir. 

Tablo 2. Tuzların elementel analiz sonuçları 

Bileşik Kapalı formülü 
% Deneysel (% Teorik) 

C H N S 

6 C16H18N4O5S 50.75(50.78) 4.81(4.79) 14.82(14.81) 8.50(8.47) 

7 C16H18N4O5S 50.79(50.78) 4.80(4.79) 14.80(14.81) 8.51(8.47) 

8 C16H18N4O5S 50.78(50.78) 4.76(4.79) 14.85(14.81) 8.46(8.47) 

9 C16H18N4O5S 50.76(50.78) 4.75(4.79) 14.82(14.81) 8.48(8.47) 

NMR Spektrumu Sonuçları 

6 Tuzunun NMR Sonuçları 

6 Proton transfer tuzunun (Şekil 1) DMSO-d6 içerisinde alınan 1H ve 13C NMR kimyasal kayma 

değerleri Tablo 3’te, spektrumları Şekil 2 ve 3’te verilmiştir. 

6 Proton transfer tuzunun 1H-NMR spektrumunda (Tablo 3); tuzun yapısında bulunan alken protonları 

(-CH=CH-), 6.28 ppm (H3, 3JH3-H4 = 12.00 Hz) ve 6.33 ppm’de (H4, 3JH4-H3 = 12.00 Hz) 1H’lık doublet 

pikler olarak gözlenmiştir. Bu protonların Hz değerleri 12 olması yapının trans pozisyonda olduğunu 

göstermektedir [23]. Spekturumda 7.78 ppm de gözlenen 4H’lık singlet pik tuzun 1 kısmındaki aromatik 

protonları (H8, H8’, H9 ve H9’), 11.84 ppm’de 1H’lık singlet pik amit protonu (H6) ve 7.28 ppm de 2H’lık 

gözlenen singlet pik ise -SO2NH2’deki protonlarından (H12) kaynaklanmaktadır. 2 Grubu protonları ise; 
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6.43 ppm 2H’lık doublet+ doublet pik (H15 ve H17, 3JH15,H17-H16 = 6.80 Hz), 7.43 ppm’de 1H’lık triplet 

pik (H16, 3JH16-H15,H17 = 7.60 Hz) ve 2.27 ppm’de 3H’lık singlet (H20) olarak gözlenmiştir. Yapıda -NH2 

(H19) protonları ise gözlenmemiştir. 

6 Bileşiğinin 13C NMR spektrumunda on dört tane karbon atomu gözükmektedir (Tablo 3). 1 grubuna 

ait sekiz adet karbon pikleri, 168.82 (C2), 127.52 (C3), 119.37 (C4) 164.65 (C5), 139.29 (C7), 131.51 (C8 

ve C8’), 133.86 (C9 ve C9’) ve 142.56 (C10) ppm’de gözlenirken, 2 grubuna ait altı adet karbon pikleri ise 

158.31 (C14), 140.56 (C15), 107.41 (C16), 111.94 (C17), 153.06 (C18) ve 22.46 (C20) ppm’de gözlenmiştir. 

Tablo 3. 6 Tuzunun 1H ve 13C NMR değerleri (ppm) 

 
1H NMR 13C NMR  

H3 6.28 ppm (1H, d) [3JH3-H4 = 12.00 Hz] C2 168.82  

H4 6.33 ppm (1H, d) [3JH4-H3 = 12.20 Hz] C3 127.52  

H6
 11.84 ppm (1H, s) C4 119.37  

H8, H8’, 

H9, H9’ 

7.78 ppm (4H, s) C5 164.65  

H12 7.28 ppm (2H, s) C7 139.29  

H13 - C8, C8’ 131.51  

H15, H17 6.43 ppm (2H, d+d) [3JH15,H17-H16 = 6.80 Hz] C9, C9’ 133.86  

H16 7.43 ppm (1H, t) [3JH16-H15,H17 = 7.60 Hz] C10 142.56  

H19 - C14 158.31  

H20 2.27 ppm (3H, s) C15 140.56  

  C16 107.41  

  C17 111.94  

  C18 150.34  

  C20 22.46  

 
Şekil 2. 6 Bileşiğinin 1H NMR sonuçları 
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Şekil 3. 6 Bileşiğinin 13C NMR sonuçları 

7 Tuzunun NMR Sonuçları 

7 Proton transfer tuzunun (Şekil 1) DMSO-d6 içerisinde alınan 1H ve 13C NMR kimyasal kayma 

değerleri Tablo 4’te, spektrumları Şekil 4 ve 5’te verilmiştir. 

Tablo 4. 7 Tuzunun 1H ve 13C NMR değerleri (ppm) 

 
1H NMR 13C NMR 

H3 6.32 ppm (1H, d) [3JH3-H4 = 12.00 Hz] C2 168.10 

H4 6.36 ppm (1H, d) [3JH4-H3 = 12.20 Hz] C3 127.20  

H6
 11.54 ppm (1H, s) C4 119.32  

 

H8, H8’, 

H9, H9’ 

H12 

7.77 ppm (4H, s) C5 164.65  

 

H13 - C7 140.20  

H15 6.39 ppm (1H, d) [3JH15-16 = 12.00 Hz] C8, C8’ 131.87  

H16 7.32 ppm (1H, dxd) [3JH16-H18 = 8.80 Hz, 4JH16-18 = 2.00 

Hz] 

C9, C9’ 132.87  

H18 7.73 ppm (1H, d) [4JH18-H16 = 1.60 Hz] C10 144.91  

H19 - C14 157.23  

H20 2,50 ppm (3H, s) C15 142.56 

  C16 109.41  

  C17 119.32  

  C18 153.06 

  C20 17.39  

7 Tuzunun 1H NMR spektrumunda (Tablo 4); tuzun yapısında bulunan alken protonları (-CH=CH-), 
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6.32 ppm (H3, 3JH3-H4 = 12.00 Hz) ve 6.36 ppm’de (H4, 3JH4-H3 = 12,00 Hz) 1H’lık doublet pikler olarak 

gözlenmiştir. Bu protonların Hz değerleri 12 olması yapının trans pozisyonda olduğunu göstermektedir 

[23]. Spekturumda 7.77 ppm de gözlenen 6H’lık singlet pik tuzun 1 kısmındaki aromatik protonları (H8, 

H8’, H9 ve H9’) ve -SO2NH2 deki protonları (H12) ve 11.54 ppm’de 1H’lık singlet pik amit protonundan 

(H6) kaynaklanmaktadır. 3 Grubu protonları ise; 6.39 ppm (H15, 3JH15-H16 = 12.00 Hz) ve 7.73 ppm’de 

(H18, 4JH18-H16 = 1.60 Hz) 1H’lık doublet pikler, 7.32 ppm’de 1H’lık doublet-doublet pik (H16, 8.80 Hz, 

4JH16-18 = 2.00 Hz) ve 2.50 ppm’de 3H’lık singlet pik (H20) olarak gözlenmiştir. Yapıda -NH2 (H19) 

protonları ise spektrumda gözlenmemiştir. 

7 Bileşiğinin 13C NMR spekturumunda on dört tane karbon atomu gözükmektedir (Tablo 4). 1 Grubuna 

ait sekiz adet karbon pikleri, 168.10 (C2), 127.20 (C3), 119.32 (C4), 164.65 (C5), 140.20 (C7), 131.87 (C8 

ve C8’), 133.87 (C9 ve C9’) ve 144.91 (C10) ppm’de gözlenirken, 3 grubuna ait altı adet karbon pikleri ise 

157.23 (C14), 142.56 (C15), 109.41 (C16), 119.41 (C17), 153.06 (C18) ve 17.39 (C20) ppm’de gözlenmiştir. 

 

Şekil 4. 7 Bileşiğinin 1H NMR sonuçları 

 

Şekil 5. 7 Bileşiğinin 13C NMR sonuçları 
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8 Tuzunun NMR Sonuçları 

8 Proton transfer tuzunun (Şekil 1) DMSO-d6 içerisinde alınan 1H ve 13C NMR kimyasal kayma 

değerleri Tablo 5’te, spektrumları Şekiller 6 ve 7’de verilmiştir. 

8 Tuzunun 1H NMR spektrumunda (Şekil 6, Tablo 5); tuzun yapısında bulunan alken protonları (-

CH=CH-), 6.30 ppm (H3, 3JH3-H4 = 12.40 Hz) ve 6.33 ppm’de (H4, 3JH4-H3 = 12.40 Hz) 1H’lık doublet 

pikler olarak gözlenmiştir. Bu protonların Hz değerleri 12.40 olması yapının trans pozisyonda olduğunu 

göstermektedir [23]. Spekturumda 7.77 ppm de gözlenen 4H’lık singlet pik tuzun 1 kısmındaki aromatik 

protonları (H8, H8’, H9 ve H9’), 11.86 ppm’de 1H’lık singlet pik amit protonu (H6) ve 7.27 ppm de 2H’lık 

gözlenen singlet pik ise -SO2NH2’deki protonlardan (H12) kaynaklanmaktadır. 4 Grubu protonları ise; 

6.39 ppm (H15, 4JH15-H17 = 0.80 Hz) ve 7.76 ppm’de (H18, 3JH18-H17 = 6.00 Hz) 1H’lık doublet pikler, 6.43 

ppm’de 1H’lık doublet-doublet pik (H17, 3JH17-H18 = 5.60 Hz, 4JH17-H15 = 1.20 Hz) ve 2.18 ppm’de 3H’lık 

singlet pik (H20) olarak gözlenmiştir. Yapıda -NH2 (H19) protonları ise spektrumda gözlenmemiştir. 

8 Bileşiğinin 13C NMR spekturumunda on dört tane karbon atomu gözükmektedir (Şekil 7, Tablo 5). 1 

Grubuna ait sekiz adet karbon pikleri, 168.28 (C2), 127.34 (C3), 119.73 (C4) 164.47 (C5), 139.11 (C7), 

131.69 (C8 ve C8’), 133.68 (C9 ve C9’) ve 144.55 (C10) ppm’de gözlenirken, 4 grubuna ait altı adet karbon 

pikleri ise 158.86 (C14), 142.37 (C15), 109.59 (C16), 114.12 (C17), 150.34 (C18) ve 21.56 (C20) ppm’de 

gözlenmiştir. 

Tablo 5. 8 Tuzunun 1H ve 13C NMR değerleri (ppm) 

 
1H NMR 13C NMR 

H3 6.30 (1H, d) [3JH3-H4 = 12.40 Hz] C2 168.28 

H4 6.33 (1H, d) [3JH4-H3 = 12.40 Hz] C3 127.34 

H6
 11.86 (1H, s) C4 119.73 

H8, H8’, 

H9, H9’ 

7.77 (4H, s) C5 164.47 

H12 7.27 (2H, s) C7 139.11 

H13 - C8, C8’ 131.69 

H15 6.39 (1H, d) [4JH15-H17 = 0.80 Hz] C9, C9’ 133.68 

H17 6.43 (1H, dxd) [3JH17-H18 = 5.60 Hz, 4JH17-H15 = 1.20 Hz] C10 144.55 

H18 7.76 (1H, d) [3JH18-H17 = 6.00 Hz] C14 158.86 

H19 - C15 142.37 

H20 2.18 (3H, s) C16 109.59 

  C17 114.12 

  C18 150.34 

  C20 21.56 
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Şekil 6. 8 Bileşiğinin 1H NMR sonuçları 

 
Şekil 7. 8 Bileşiğinin 1H NMR sonuçları 

9 Tuzunun NMR Sonuçları 

9 Proton transfer tuzunun (Şekil 1) DMSO-d6 çözücüsünde alınan 1H ve 13C NMR kimyasal kayma 

değerleri Tablo 6’da ve spektrumları Şekiller 8 ve 9’da verilmiştir. 

9 Tuzunun 1H NMR spektrumunda (Şekil 8, Tablo 6); tuzun yapısında bulunan alken protonları (-

CH=CH-), 5.81 ppm (H3, 3JH3-H4 = 13.20 Hz) ve 6.22 ppm’de (H4, 3JH4-H3 = 13.60 Hz) 1H’lık doublet 

pikler olarak gözlenmiştir. Bu protonların Hz değerleri 13 olması yapının trans pozisyonda olduğunu 

göstermektedir [23]. Spekturumda 7.77 ppm de gözlenen 4H’lık singlet pik tuzun 1 kısmındaki aromatik 

protonları (H8, H8’, H9 ve H9’), 11.86 ppm’de 1H’lık singlet pik amit protonu (H6) ve 7.27 ppm de 2H’lık 

gözlenen singlet pik ise -SO2NH2’deki protonlardan (H12) kaynaklanmaktadır. 5 Grubu protonları ise; 

8.65 ppm’de 1H’lık doublet pik (H15, 4JH14-H16 = 2.00 Hz), 8.57 ppm’de 1H’lık doublet-doublet pik (H16, 

3JH16-H17 = 4.80 Hz, 4JH16-H14 = 1.60 Hz), 7.45 ppm’de 1H’lık quartet-doublet pik (H17, 3JH17-H16/H18 = 4.80 

Hz, 4JH17-H15 = 0.80 Hz), 7.76 ppm’de1H’lık doublet-triplet pik (H18, 3JH18-H17 = 7.60 Hz, 4JH18-H16 = 2.40 
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Hz) ve 3.38 ppm’de 2H’lık singlet pik (H20) olarak gözlenmiştir. Yapıda -NH2 (H19) protonları ise 

spektrumda gözlenmemiştir. 

9 Bileşiğinin 13C NMR spekturumunda on dört tane karbon atomu gözükmektedir (Şekil 9, Tablo 6). 1 

Grubuna ait sekiz adet karbon pikleri, 169.00 (C2), 127.52 (C3), 127.52 (C4), 165.02 (C5), 137.30 (C7), 

130.42 (C8, C8’), 131.14 (C9, C9’) ve 140.20 (C10) ppm’de gözlenirken, 5 Grubuna ait altı adet karbon 

pikleri ise 150.16 (C14), 138.57 (C15), 119.01 (C16), 119.01 (C17), 150.89 (C18) ve 40.00 (C20) ppm’de 

gözlenmiştir. 

Tablo 6. 9 Tuzunun 1H ve 13C NMR değerleri (ppm) 

 
1H NMR 13C NMR 

H3 5.81 (1H, d) [3JH3-H4 = 13.20 Hz] C2 169.00 

H4 6.22 (1H, d) [3JH4-H3 = 13.60 Hz] C3 127.52 

H6
 11.86 (1H, s) C4 127.52 

H8, H8 

H9, H9’ 

7.77 (4H, s) C5 165.02 

H12 7.27 (2H, s) C7 137.30 

H13 - C8, C8’ 130.42 

H14 8.65 (1H, d) [4JH14-H16 = 2.00 Hz] C9, C9’ 131.14 

H16 8.57 (1H, d) [3JH16-H17 = 4.80 Hz, 4JH16-H14 = 1.60 Hz] C10 140.20 

H17 7.45 (1H, qxd) [3JH17-H16/H18 = 4.80 Hz, 4JH17-H15 = 0.80 

Hz] 

C14 150.16 

H18 7.76 (1H, dxt) [3JH18-H17 = 7.60 Hz, 4JH18-H16 = 2.40 Hz] C15 138.57 

H19 - C16 119.01 

H20 3.38 (2H, s) C17 119.01 

  C18 150.89 

  C20 40.00 

 
Şekil 8. 9 Bileşiğinin 1H NMR spektrumu 
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Şekil 9. 9 Bileşiğinin 13C NMR sonuçları 

Tüm proton transfer tuzlarında, 1’e ait -COOH hidrojeni (H1) aminopiridin türevlerindeki N13 veya N19’a 

tersinir tepkimesine uğrayarak transfer olduğu düşünülmektedir. Bu nedenle tuzlarda H1, H13 veya H19 

protonları spektrumunda gözlenememiştir. Proton transfer tuzlarının FT-IR spektrumlarında (Ekler 9-

12) H13 veya H19’un varlığı gözlenmiştir. Sentezlenen tuzlarda 2-5 ve 1 birleşme oranı 1:1 olarak 

bulunmuştur.  

FT-IR Sonuçları 

1-9 Bileşiklerinin FT-IR değerleri Tablo 7’de, elde edilen tuzların FT-IR spektrumları Şekiller 10-13’te 

verilmiştir. Spektrumlarda tuzların yapılarını destekleyen bantlar mevcuttur. 

Başlangıç maddeleri ve tuzlarının FT-IR spektrumlarında; 1’de 2900 cm-1 civarında gözlenen ν(O-H) 

gerilmeleri, tuzlarda gözükmemektedir. ν(N-H) gerilmeleri ise 1’de 3352, 3262 ve 3274 cm-1, 2’de 3360 

ve 3250 cm-1, 3’te 3350 ve 3243 cm-1, 4’te 3428 ve 3302 cm-1, 5’de 3366 ve 3288 cm-1, 6’da 3355 ve 

3256 cm-1, 7’de 3367 ve 3268 cm-1, 8’de 3331 ve 3208 cm-1’ ve 9’da 3330 ve 3240 cm-1’de gözlenmiştir. 

ν(N+-H) titreşim bantları 6’da 2672 ve 2510 cm-1, 7’de 2684 ve 2576 cm-1, 8’de 2758 ve 2548 cm-19’da 

2676 ve 2531 cm-1’de gözlenmiştir. Bu bantların gözlenmesi tuzlarda bazın protonlandığını 

göstermektedir (Şekil 1) [28]. Karboksilat ν(C=O) gerilmeleri 1’de 1695 cm-1, 6’da 1680 cm-1, 7’de 

1670 cm-1 (asit), 8’de 1670 cm-1 ve 9’da 1698 cm-1’de gözlenirken, amit ν(C=O) gerilmeleri 1’de 1630 

cm-1, 6’da 1636 cm-1, 7’de 1642 cm-1, 8’de 1644 cm-1 ve 9’de 1639 cm-1’de gözlenmiştir. Tüm 

bileşiklerde, 3034-2765 cm-1 aralığında alken/alifatik ν(C-H) gerilmeleri, 3129-3052 cm-1 aralığında 

aromatik ν(C-H) gerilmeleri, 1686-1401 cm-1 aralığında ν(C=N) ve ν(C=C) gerilmeleri, 809-739 cm-1 

aralığında piridin halkasından kaynaklanan pikler (1 hariç), 1397-1090 cm-1 aralığında ν(C-O) ve 1320-

1152 cm-1 aralığında ν(S=O) gerilmeleri (2-5 hariç) gözlenmiştir. 

 



İlkimen ve Yenikaya                                                     Sinop Uni J Nat Sci 7(1): 57-70 (2022) 

  ISSN: 2536-4383 

67 

Tablo 7. Bileşiklerin bazı FT-IR bantları (cm-1) 

 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

ν(OH) 2900 - - - - - - - - 

ν(NH2) 3352 

3263 

3212 

3360 

3250 

3350 

3243 

3428 

3302 

3366 

3288 

3355 

3256 

3367 

3268 

3331 

3208 

3330 

3240 

ν(NH)+ - - - - - 2672 

2510 

2684 

2576 

2758 

2548 

2676 

2531 

ν(C-H)Ar 3068 3084 3083 3052 3086 3104 3076 3072 3129 

ν(C-H)Alf. 3011 

2944 

2807 

2985 

2919 

2850 

2995 

2919 

2739 

2983 

2899 

2837 

2998 

2910 

2860 

2985 

2892 

2820 

2983 

2936 

2896 

2961 

2920 

2089 

3034 

2897 

2765 

ν(C=O)amit 1630 - - - - 1636 1642 1644 1639 

ν(C=O)asit 1695 - - - - 1681 1680 1670 1689 

ν(C=N) 

ν(C=C) 

1549 

1496 

1468 

1463 

1425 

1401 

1610 

1585 

1545 

1533 

1459 

1428 

1612 

1584 

1539 

1493 

1467 

1418 

1686 

1601 

1550 

1497 

1439 

1591 

1577 

1480 

1426 

1606 

1579 

1557 

1494 

1478 

1430 

1586 

1536 

1489 

1443 

1408 

1610 

1587 

1539 

1491 

1447 

1405 

1611 

1590 

1553 

1491 

1422 

ν(C-O) 1397 

1264 

1094 

- - - - 1373 

1288 

1090 

1353 

1264 

1096 

1351 

1258 

1096 

1358 

1265 

1093 

ν(S=O) 1317 

1194 

1153 

- - - - 1320 

1213 

1156 

1322 

1211 

1152 

1320 

1214 

1154 

1306 

1205 

1150 

ν(py) - 797 809 778 783 725 753 754 739 

     

Şekil 10. 6 Bileşiğinin IR spektrumu               Şekil 11. 7 Bileşiğinin IR spektrumu 

    

Şekil 12. 8 Bileşiğinin IR spektrumu                   Şekil 13. 9 Bileşiğinin IR spektrumu 
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Sonuçlar 

Bu çalışmada önce literatürde bulunan yöntemle maleik anhidrit (mal) ile sülfanilamitin (sa) 

tepkimesinden sülfanilamit içeren maleik asit olan (E)-3-(4-sülfamoilfenilkarbamoil) akrilik asit (1) 

sentezlenmiştir. Daha sonra 1 ile 2-amino-6-metilpiridin (2), 2-amino-5-metilpiridin (3), 2-amino-4-

metilpiridin (4) ve 3-aminopiridin (5) tepkimesinden proton transfer tuzları (6-9) elde edilmiştir. Elde 

edilen tuzların yapıları, elementel analiz, 1H ve 13C NMR, IR ve yük denkliği ile önerilmiştir. Elde edilen 

maddeler su, etanol, DMSO, DMF’de çözünmektedir. 1 ve tuzların (6-9) NMR spektrumları 

incelenerek, asit (1):baz (2-5) oranları 1:1 olarak bulunmuştur. Tuzların IR spektrumlarında yapıları 

destekleyen fonksiyonel grupların titreşim bantları mevcuttur. Şekil 1’de verilen proton transfer 

tuzlarının yapıları, yukarıda tartışılan deneysel sonuçları dikkate alınarak önerilmiştir. 
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Öz 
Bu çalışmada Kars ilinden elde edilen yerel kil kullanılarak metil 

mavisinin adsorpsiyonu incelenmiş ve Taguchi metodu (ortogonal L9 

tasarım matrisi) ile parametreler optimize edilmiştir. Burada sıcaklık (20-

25-30°C), boyar madde konsantrasyonu (80-120-160 mg/L) ve adsorbent 

miktarı (0.04-0.08-0.12 g) adsorpsiyona etki eden parametreler olarak 

seçilmiştir. Çalışmada metil mavisinin %98.6’sı kil üzerine adsorplanarak 

giderilmiştir. Bu giderimin sağlandığı optimum şartlar; sıcaklığın 20°C, 

konsantrasyonun 80 mg/L ve adsorbent miktarının 0.12 g olduğu 

seviyelerdir. Parametrelerin etkisini gözlemlemek için yapılan ANOVA 

analizinde en etkili parametrenin adsorbent miktarının olduğu ardından 

konsantrasyonun geldiği, sıcaklığın ise etkisiz olduğu görülmüştür. Aynı 

çalışma birim adsorbent başına adsorplanan metil mavisi miktarı 

üzerinden de optimize edilmiştir. Burada ise sıcaklığın 20°C, 

konsantrasyonun 160 mg/L ve adsorbent miktarının 0.04 g olduğu 

seviyeler optimum seviyeler olarak tespit edilmiştir. ANOVA analizinden 

konsantrasyon ve adsorbent miktarının adsorpsiyon üzerine etkilerinin 

birbirine yakın olduğu görülmüş, sıcaklığın ise adsorpsiyon üzerinde 

etkisiz olduğu gözlenmiştir. Belirlenen optimum şartlar da yapılan 

deneylerde birim adsorbent başına adsorplanan boyar madde miktarı, 

qt=87.33 mg/g olarak hesaplanmıştır. 

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, metil mavisi, kil, Taguchi metodu, 

ANOVA analizi 
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Abstract 

In this study, methylene blue adsorption was investigated using clay found 

locally in the Kars region. The temperature, dye concentration, and 

amount of adsorbent that can affect the adsorption were optimized by the 

Taguchi method. L9 orthogonal experimental design matrix was used in 

the design. Here, temperature (20-25-30°C), the concentration of dye (80-

120-160 mg/L), and the amount of adsorbent (0.04-0.08-0.12 g) were 

selected as parameters affecting adsorption. In the study, 98.6% of 

methylene blue was removed. The optimum conditions for the removal of 

methylene blue are the temperature of 20°C of the temperature, 80 mg/L 

of the concentration, and 0.12 g of the amount of adsorbent. From the 

ANOVA analysis performed to observe the effect of the parameters, it was 

seen that the amount of adsorbent was the most effective parameter, then 

the concentration was effective and the temperature was ineffective. The 

https://orcid.org/0000-0001-6519-9901
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Giriş 

Adsorpsiyon boyar maddelerin gideriminde gerek uygulamadaki kolaylığı gerekse ucuzluğu dolayısıyla 

hala etkili bir şekilde kullanılan yöntemlerden biridir. Özellikle kullanılan adsorbentin bol bulunması ve 

ucuz olması durumunda adsorpsiyon prosesleri oldukça verimli hale gelmektedir [1, 2]. Boyar 

maddelerin gideriminde çok kez tercih edilen bu metodun yanı sıra kuagülasyon, iyon değişimi, 

membran ayırma, fotokataliz v.s gibi yöntemler de kullanılmaktadır [3]. Ancak her yöntemin kendine 

göre avantajları ve dezavantajları olduğundan, bu ayırma yöntemlerinden herhangi biri beklentiler veya 

eldeki şartlara göre tercih edilmektedir [4]. Boyar maddeler ise hemen hemen bütün endüstride 

kullanılan renklendirici maddelerdir. Renklendirme işleminde proses edilen boyar meddeler atık sularda 

büyük miktarlarda bulunmaktadır [5]. Kimyasal yapıları çok çeşitli olan boyar maddeler bozunmaya 

karşı oldukça dirençlidir. Bundan dolayı çevreye ve doğadaki canlılara ve insanlara zarar verirler [6, 7]. 

Dolayısıyla çevreye verilmeden önce atık sulardan giderilmesi önemlidir. Bu boyar maddelerden en çok 

bilineni çalışmada da kullanılan Metil mavisi (MM)’dir. MM kimyadan biyolojiye birçok alanda halen 

kullanılmaktadır. Antiseptik olarak ya da iplik, kumaş gibi malzemelerin boyanmasında 

kullanılmaktadır. Metil mavisi kusma, terleme, zihinsel sıkıntılar gibi ciddi rahatsızlıkları ortaya 

çıkarmaktadır [8]. Adsorpsiyon ile boyar madde gideriminde prosesi etkileyen birçok etken vardır. 

Bunlar arasında konsantrasyon, adsorbent miktarı, boyar maddenin başlangıç konsantrasyonu, sıcaklık, 

pH, karıştırma hızı gibi faktörler gelmektedir [9, 10]. Bu faktörlerin etkisini değerlendirirken birçok 

deney yapılması gerekir. Bir optimizasyon tekniği kullanıldığında ise yapılan deney sayısı azalmaktadır. 

Dolayısıyla daha az deney yaparak parametrelerin etkisi incelenebilir ve parametreler optimize 

edilebilir. Bu optimizasyon metotlarından biri de bu çalışmada kullanılan Taguchi tekniğidir. Taguchi 

tekniği parametreleri tasarlayarak ve optimum seviyede planlayarak ürün kalitesini artıran bir tekniktir 

[11]. Bu teknikte elde edilen veriler Sinyal/Gürültü oranına dönüştürülerek parametrelerin optimum 

seviyeleri belirlenir [12, 13]. Mevcut çalışmada sıcaklık, başlangıç konsantrasyonu ve adsorbent miktarı 

MM giderimini etkileyen en belirgin parametreler seçilmiştir. pH’ da önemli bir parametre olmasına 

rağmen metil mavisinin güçlü bir katyonik boyar madde olmasından dolayı parametre dizaynında 

kullanılmamıştır. Bu parametrelerin optimum seviyeleri Taguchi deney tasarımı kullanılarak 

bulunmuştur. Daha sonra varyans analizi (ANOVA) yapılarak prosesi etkileyen parametrelerin önem 

sırası belirlenmiştir. 

same study was also optimized on the amount of methylene blue adsorbed 

per unit adsorbent. The optimum levels of temperature, concentration, and 

amount of adsorbent were determined as 20°C, 160 mg/L, and 0.04g, 

respectively. According to ANOVA analysis, it was observed that the 

concentration and amount of adsorbent had approximately the same effect, 

while the temperature was ineffective on adsorption. In the experiments 

carried out under optimum conditions, the value of qt=87.33 mg/g was 

reached. 

Keywords: Adsorption, methylene blue, clay, Taguchi method, ANOVA 
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Materyal ve Metot 

Adsorbent, Adsorbat ve Deneyin Yapılışı 

Kil Kars çimento fabrikasından temin edilmiş, saf suyla yıkanıp 105 °C’ de bir gün boyunca kurutulup 

sonra optimizasyon deneylerinde kullanılmıştır. Kilin karakterizasyonu ile ilgili bilgiler (kimyasal 

kompozisyonu, FT-IR (Bruker VERTEX 70 V, 4000-400 cm-1), BET, SEM (Zeiss Sigma 300, 

çözünürlük: 1.2 nm (15kV)- 2.2 nm (1kV), maksimum tarama hızı: 100 ns/piksel, büyütme oranı: 10x 

– 1.000.000x) [14]’de rapor edilmiştir. Metil mavisinin (CAS:61-73-4, C.I:52015) molekül ağırlığı 320 

g/mol, kimyasal formülü C16H18ClN3S, dalga boyu 665 nm’dir. Deney tasarımında belirlenen 

konsantrasyonlarda MM çözeltisi hazırlanmıştır. Belli adsorbent miktarları eklenerek sıcaklık kontrollü 

çalkalayıcılarda 180 rpm’de 1 saat deneyler gerçekleştirilmiştir. Adsorpsiyondan sonra numune 10 dk 

5000 rpm’ de santrifüjlenmiş, spektrofotometre (MAPADA – V1100D UV) yardımı ile MM 

konsantrasyonları (1) ve (2)’ den hesaplanmıştır; 

%𝐺𝑖𝑑𝑒𝑟𝑖𝑚 =
𝐶𝑜−𝐶𝑒

𝐶𝑜
× 100                                                                                                                       (1) 

𝑞𝑡 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑡)×𝑉

𝑚
                                                                                                                                         (2) 

Burada qt birim adsorbent başına adsorplanan boyar madde miktarı, Co, Ce ve Ct (mg/L) sırasıyla MM’ 

nin başlangıçtaki konsantrasyonu ve denge anındaki ve herhangi bir andaki boyar madde 

konsantrasyonu ve V çözelti hacmi (L), m ise adsorbent miktarıdır (g). 

Deney Tasarımı 

Etkili bir istatistiksel analiz yapabilmek için gerekli verileri toplayabileceğimiz, deneysel metotları 

düzenleyebileceğimiz deney tasarımları gerekmektedir. Deney tasarımı ile nispeten az sayıda deney 

yaparak optimum koşulları belirleyeceğimiz güçlü bir araçtır [15]. Taguchi metodu da yaygın olarak 

kullanılan deney tasarımı metotlarından biridir. Bu teknikte ilk olarak cevap değişkeni belirlenir, ikinci 

adımda cevap değişkenini etkileyecek faktörler belirlenir ve sonraki adımda faktörlerin seviyelerinin 

cevap değişkenine etkileri test edilir [16]. Daha sonra da faktörlerin optimum seviyeleri bulunur. 

Ortogonal bir dizi ile tüm parametreler analiz edilmiş olur. Bu çalışmada giderim verimi ve adsorbent 

başına en çok giderim miktarı incelendiğinden Taguchi analiz metodunda “en büyük en iyi” karakteristik 

hesaplaması dikkate alınmıştır [17]. Bu hesaplama (3)’de verilmiştir; 

𝑆
𝑁 ⁄ = −10 log( 

1

𝑛
∑

1

𝑦𝑖
2)𝑛

𝑖=1                                                                                                                            (3) 

yi, performans karakteristik değeri, n tekrar sayısı ANOVA analizi ise faktörlerin görece önemini tahmin 

etmemizi sağlar. ANOVA tablosunda serbestlik derecesi (SD), kareler toplamı, varyans ve katkının 

yüzdesi görülür [18]. En yüksek yüzdesel katkıya sahip olan faktör cevap değişkenini görece en çok 

etkileyen faktördür [19]. P değeri ise sıfır hipotezine karşı kanıtı temsil eden bir göstergedir. Yani P 
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değeri 0.05’den küçük ise faktörler ile cevap değişkeni arasında bir istatistiksel ilişkinin var olduğu 

söylenir [20]. Çalışmada üç parametreli üç seviyeli L9 ortogonal tasarım matrisi kullanılmıştır. Bu 

parametreler ve seviyeleri Tablo 1’de gösterilmiştir. Tablo 2’de ise tasarım matrisi 1. ve 2. tekrar 

deneylerine ait yüzdesel giderim ve qt değerleri verilmiştir. Parametrelerin optimizasyonu ve ANOVA 

analizleri “Minitab 20” programı kullanılarak hesaplanmıştır. 

Tablo 1. Temel parametreler ve seviyeleri 

Parametre Seviyeler 
 

1 2 3 

A. Sıcaklık (°C) 20 25 30 

B. Kons. (mg/L) 80 120 160 

C. Ads.Miktarı (g) 0.04 0.08 0.12 

Bulgular ve Tartışma 

Parametre Optimizasyonu ve ANOVA analizi 

Tablo 2’deki değerler kullanılarak hem %Giderim hem de qt değerlerine göre optimum parametreler 

belirlenmiş ve Şekil 1’de gösterilmiştir.  

Tablo 2. Tasarım matrisi, %Giderim ve qt değerleri 

Deney 

No 
Sıcaklık Konsan. 

Ads. 

Mik. 
%Giderim %Giderim 

qt 

(mg/g) 

qt 

(mg/g) 

1 1 1 1 51.67 62.43 51.67 62.43 

2 1 2 2 70.17 81.80 52.63 61.35 

3 1 3 3 84.94 87.65 56.63 58.43 

4 2 1 2 93.66 93.66 46.83 46.83 

5 2 2 3 95.54 96.85 47.77 48.42 

6 2 3 1 43.19 41.47 86.39 82.94 

7 3 1 3 98.40 98.51 32.80 32.83 

8 3 2 1 48.22 55.02 72.34 82.54 

9 3 3 2 74.07 75.41 74.07 75.41 

Şekil 1’de parametrelerin seviyeleri incelendiğinde sıcaklık %Giderim verimi üzerine etkisinin olmadığı 

görülmektedir. İkinci değişken olan konsantrasyonun birinci seviyesi %Giderim için optimum seviyedir. 

Adsorbent miktarının ise üçüncü seviyesi optimum seviyeleri olarak görülmektedir.  
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Şekil 1. %Giderim S/N oranları ana etkileri 

Bu durumda sıcaklık 20°C, konsantrasyon 80 mg/L, adsorbent miktarı 0.12 g olarak optimum seviyeler 

seçilmiştir. Parametreler ve seviyeleri A1B1C3 şeklinde kodlanarak ifade edilmiştir. Tablo 3’te ise 

parametrelerin etkinlik değerleri verilmiştir.  

Tablo 3. Parametrelerin etkinlik değerleri 

Seviyeler A (Sıcaklık) B (Başlangıç kons.) C (Ads. Miktarı) 

1 37.08 38.10 33.91 

2 37.20 37.13 37.85 

3 36.88 35.94 39.41 

Tablo 4’de her bir parametrenin varyansını toplam varyans ile karşılaştırarak %Giderim üzerine ne kadar 

etkili olduğunu gösteren ANOVA analizi verilmiştir. %95 güven aralığında kritik F değeri (F0,05;2;17) 

=3.59 olarak okunmuştur. Parametrelere ait F değerleri ile karşılaştırıldığında sıcaklık için F değerinin 

(1.3) kritik F değerinden küçük olduğu görülmektedir. Dolayısıyla adsorpsiyon üzerine etkisinin 

olmadığı söylenebilir. Konsantrasyon F değeri 16.41 olarak hesaplanmıştır. 3.59’dan büyük olmasından 

dolayı konsantrasyon adsorpsiyon üzerinde etkilidir denir. Adsorbent miktarı için ise F değeri 

139.95’dir. 3.59‘dan büyük olmasının yanı sıra en büyük F değerine sahiptir. Dolayısıyla F değeri en 

büyük olan adsorbent miktarı en büyük katkıyı yapmaktadır. P değerlerinin 0.5’den küçük olması 

seçilen parametrelerin istatistiksel olarak anlamlı olduğunu göstermektedir. 

Tablo 4. Metil mavisinin %Giderim için ANOVA analizi 

Parametre 
Serbestlik 

Derecesi 

Kareler 

Toplamı 

Ortalama 

Kareler 

Toplamı 

F değeri P 

Sıcaklık 2 55.5 27.8 1.30 0.312 

Konsantrasyon 2 702 301 16.41 0.000 

Ads. Miktarı 2 5987.4 2993.7 139.95 0.000 

Hata 11 235.3 21.4   

Toplam 17 6980.2    
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Tablo 4’te incelendiğinde çıkan bu sonuçlardan %Giderim üzerine en büyük etkiyi adsorbent miktarının 

yaptığı daha sonra ise metil mavisi konsantrasyonunun geldiği anlaşılmaktadır. Bu durum şöyle 

açıklanabilir. Yüzdesel olarak yüksek bir verim için düşük konsantrasyon ve yüksek adsorbent miktarı 

ile elde edilebilir. Konsantrasyon azaldıkça boyar maddenin temas etkileşimde olduğu adsorbent 

yüzeyindeki aktif siteler daha fazla olacak ve daha fazla boyar madde adsorplanacaktır [21]. Adsorbent 

miktarı arttıkça hem yüzey alanı hem de aktif sitelerin sayısı attığı için daha fazla boyar madde 

giderilecektir [22]. Eğer daha fazla boyar maddenin miktar olarak adsorplanması istenirse optimizasyon 

qt değerleri üzerinden bir daha incelenmelidir. Bu durum için yapılan Taguchi analiziyle ilgili S/N 

oranlarına ait görsel Şekil 2’de verilmiştir. 

 

Şekil 2. qt değerleriyle hesaplanan S/N oranları ana etkileri 

Şekil 2’den optimum parametre seviyeleri A1B3C1 olarak görülmektedir. Yani sıcaklık 20°C, 

konsantrasyon 160 mg/L, adsorbent miktarı 0.04 g ‘dır. Tablo 5’de parametrelerin etkinlik değerleri ve 

Tablo 6’da ise ANOVA analizi verilmiştir. 

Tablo 5. Parametrelerin etkinlik değerleri 

Seviyeler A (Sıcaklık) B (Başlangıç kons.) C (Ads. Miktarı) 

1 35.08 32.91 37.09 

2 35.20 35.47 35.31 

3 35.17 37.07 33.05 

Tablo 6. Metil mavisi adsorpsiyonu qt değerleri için ANOVA analizi 

Parametre 
Serbestlik 

Derecesi 

Kareler 

Toplamı 

Ortalama 

Kareler 

Toplamı 

F değeri P 

Sıcaklık 2 60.85 30.43 1.90 0.195 

Konsantrasyon 2 2160.76 1080.38 67.56 0.000 

Ads. Miktarı 2 2171.62 1085.81 67.90 0.000 

Hata 11 175.91 15.99   

Toplam 17 4569.15    
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ANOVA tablosu (Tablo 6) incelendiğinde, sıcaklığın F değeri (1.90) kritik F değerinden küçük, 

konsantrasyon (F=67.56) ve adsorbent miktarının (F=67.90) ise kritik F değerinden büyük olduğu 

görülmektedir. Bu durumda birim adsorbent miktarı başına adsorplanan MM miktarında konsantrasyon 

ve adsorbent miktarının etkili olduğu, sıcaklığın ise etkisiz olduğu sonucuna varılır. Burada dikkat 

edilirse konsantrasyon ve adsorbent miktarının F değerleri birbirine oldukça yakındır. Bu da cevap 

değişkeni (qt) için neredeyse eşit derecede etkilediği görülür. Bu durum şöyle açıklanabilir. Metil 

mavisinin kil yüzeyindeki aktif sitelere ulaşmasında itici güç konsantrasyon farkıdır [23]. 

Konsantrasyon ne kadar artarsa kile nüfus eden metil mavisi miktarı da o kadar fazla olur [24]. Ayrıca 

adsorbent miktarının azalması bu itici gücü daha da artıracaktır [25]. Ayrıca adsorbent miktarı arttıkça 

topaklanmalar ve birikmeler olabilir bu da metil mavisinin temas edeceği ara yüzeyleri azaltır. Bu 

sebeple adsorplanan MM miktarında azalma görülür [26]. Aşağıda Tablo 7’de MM bazı adsorbentler ile 

adsorpsiyonununda Taguchi metodunun kullanıldığı çalışmalar verilmiştir.  

Tablo 7. Metil mavisi adsorpsiyonu ile ilgili yapılan bazı çalışmalar 

Adsorbent Parametreler ve Optimum şartlar %Giderim Refereans 

Poli(vinil 

alkol)/Montmorillonite 

Nanokompozit Hidrojel 

Ağırlıkça adsorbent yüzdesi :%4 

Sıcaklık: 50°C 

pH:9 

Konsantrasyon:10 mol/L 

%94 [27] 

Volkanik tüften 

sentezlenen silika 

kserojel 

Temas süresi: 60 dk  

MM konsantrasyonu: 20 mg/L 

Adsorbent miktarı:0.0016 g mL−1 

Sıcaklık:40°C 

 pH:5 

%96.18 [28] 

Polietilen Tereftalat 

Nanofiber-Çok Duvarlı 

Karbon Nanotüp 

Kompozit 

pH:8,  

Konsantrasyon: 20 mg/L  

Adsorbent miktarı: 0.008 g 

Temas süresi:120 dk 

%94.78 [29] 

Acacia Nilotica 

talaşından elde edilen 

aktif karbon 

Adsorbent miktarı:0.25g 

Konsantrasyonu:300 mg/L 

Sıcaklık: 40°C  

Temas süresi: 90 dk 

%95.4 [30] 

Kil (Kars bölgesinden 

elde edilen kil) 

Sıcaklık: 20°C 

Adsorbent miktarı:0.12g, 

MM konsantrasyonu: 80 mg/L 

%98.6 Bu çalışma 

Tablo 7’de optimizasyon şartları incelendiğinde öncelikle giderim verimleri yüzdesel olarak birbirlerine 

yakındır. Metil mavinin yaklaşık olarak %95’i adsorplanmıştır. Ayrıca adsorbentlerin hazırlanması, 

sentezlenmesi kille karşılaştırıldığında maliyetli ve zaman alıcıdır. Ayrıca optimum sıcaklık seviyeleri 

karşılaştırıldığında 40 ve 50°C gibi yüksek sıcaklıklar görülmektedir. Dolayısıyla enerji maliyetini de 

artırmaktadır. Kil için ise sıcaklık 20°C’dir. Bu anlamda hem verim hem adsorbentin bulunabilirliği, 

hazırlanışı hem miktarı hem de harcanan enerji maliyeti açısından oldukça avantajlı bir durumdadır. 
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Sonuç 

Metil mavisinin ucuz bir adsorbent olan kil üzerine adsorpsiyonu için sıcaklık, boyar madde 

konsantrasyonu ve adsorbent miktarı parametreleri Taguchi metodu ile optimize edilmiştir. Ayrıca 

parametrelerin etkisini görebilmek için ANOVA analizi yapılmıştır. Bu durumda hem %Giderim hem 

qt değerleri için sıcaklık etiksiz olarak görülmüştür. Bu sebeple sıcaklık için en düşük değer 20°C olarak 

seçilmiştir. %Giderim için en uygun parametre seviyeleri sıcaklığın birinci seviyesi 20°C, 

konsantrasyonun birinci seviyesi 80 mg/L ve adsorbent miktarının üçüncü seviyesi 0.12 g olarak 

bulunmuştur. Bu şartlarda yapılan doğrulama deneyinde metil mavisi boyar maddesinin %98.6’sı 

giderilmiştir. qt değerleri için ise optimum seviyeler yine sıcaklığın birinci (20°C), konsantrasyonun 

üçüncü (160 mg/L) ve adsorbent miktarının birinci seviyesi (0.04 g) olarak belirlenmiştir. Bu şartlarda 

yapılan doğrulama deneyinde qt=87.33 mg/g olarak bulunmuştur. ANOVA analizlerinde ise %Giderim 

için sıcaklık etkisiz, adsorbent miktarı en çok etkiyi daha sonra da metil mavisi konsantrasyonu etkili 

olduğu, qt değerleri için ise sıcaklığın etkisiz ve adsorbent miktarı ve metil mavisi konsantrasyonunun 

yaklaşık aynı oranda adsorpsiyon üzerine etkili olduğu görülmüştür. Kars bölgesinde elde edilen bu kilin 

metil mavisi adsorpsiyonu değerlendirilmiş, adsorpsiyonda sıcaklık etkisinin az olması enerji ihtiyacını 

azaltmıştır. Bu nedenle metil mavisi adsorpsiyonunda adsorbent olarak kullanılabileceği 

düşünülmektedir. 

Teşekkür - 

Fon/Finansman bilgileri Herhangi bir kurum ve/veya kuruluş tarafından desteklenmemiştir. 

Etik Kurul Onayı ve İzinler Çalışma, etik kurul izni ve herhangi bir özel izin gerektirmemektedir. 

Çıkar çatışmaları/Çatışan çıkarlar Herhangi bir çıkar çatışması yoktur. 

Yazarların Katkısı Yazar makalenin son halini okumuş ve onaylamıştır. 
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Abstract 
Insect pests of stored crops damage agricultural products in the fields 

or warehouses and cause crop loss. For this reason, it is of great 

importance to protect the products in warehouses after harvest. Many 

chemical control methods are being researched to prevent the damage 

they cause to the stored product. As the negative effects of these 

chemicals used in recent years on the environment and living things 

have been understood, different methods have been started to be 

developed. Because insects adapt to the environment very quickly, 

they develop more resistance to the chemicals used over time. For this 

reason, the biology and physiology of insects should be well known in 

the fight against insects. The better the biology and physiology of an 

insect are known, the more new methods can be developed in the 

integrated control methods of this insect. Insects are poikilothermic 

organisms. In other words, since they are organisms dependent on 

changes in environmental temperatures, temperature is very important 

in their development. Another factor affecting the biology and 

physiology of insects is nutrient. Temperature and food together can 

limit insect developmental stages. While high temperatures prolong the 

developmental stages, it can have the opposite effect in the adult 

period. Or insects feeding on poor quality nutrient can affect egg and 

adult size or cuticle development, as seen in some beetles. In this 

review study, the effects of temperature and nutrient on the biology and 

physiology of storage product pest Coleopters were evaluated. 

Keywords: Insects, carbohydrate, protein, lipid, food, storage pests, 

Coleoptera 
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Öz 

Depolanmış ürün zararlısı böcekler, tarlalarda veya depolarda tarımsal 

ürünlere zarar vermekte ve ürün kaybına neden olmaktadır. Bu nedenle 

ürünlerin hasat edilmesinden sonra depolarda korunması büyük önem 

taşımaktadır. Depolanmış ürüne verdikleri zararı önlemek için bir çok 

kimyasal mücadele yöntemi araştırılmaktadır. Son yıllarda kullanılan 

bu kimyasalların çevreye ve canlılara olumsuz etkileri anlaşıldıkça 

farklı yöntemler geliştirilmeye başlanmıştır. Böcekler çevreye çok 

hızlı adapte olmaları nedeniyle kullanılan kimyasalara zamanla daha 

çok direnç geliştirmektedirler. Bu nedenle böcekler ile yapılacak 

mücadelede böceklerin biyolojisi ve fizyolojisi iyi bilinmelidir. Bir 
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Introduction 

Grains are the leading agricultural products that contribute economically all over the world. Agricultural 

products are stored in warehouses or silos before being delivered to the final consumer. The preservation 

of agricultural products in warehouses is an economically very important problem. During the storage 

period, the stored products may be unprotected against many pests such as insects, microorganisms, 

mites and fungi. Most of the crops are destroyed due to these pests. Among these pests, insects are the 

ones that cause the most product loss. The reason for this, they pass the developmental stages such as 

larva and pupa inside the seed [1]. Insects cause damage such as loss of product weight, loss of shape, 

decrease in nutrient amount, decrease in germination power and contamination of seeds in plant seeds 

[2]. In developed countries, 5-10%, and in developing countries, approximately 30% are damaged in 

this way [3]. 145 species of stored product pests belong to the order Coleoptera. This is followed by the 

order Lepidoptera, Psocoptera and Hymenoptera [4, 5]. In Table 1, some stored product pest insect 

species of Coleoptera seen in the world and in our country are given. 

Insects are poicliothermic organisms. Therefore, temperature is one of the most important environmental 

factors affecting their metabolism and physiology. Stored product pests generally prefer at an ambient 

temperature of 27-33 °C and a humidity of 65-70% r.h. They cause very high losses under specified 

optimum conditions [1]. Generally, insects are not active at storage temperature below +10 °C and 

humidity below 10-12%. Their metabolism slows down when the temperature drops below 25°C, they 

cannot be fed below 17°C and they usually die below 10°C [1, 6, 7]. 

Temperature and nutrition are important factors affecting insect physiology. Recently, there are so many 

studies that food can alter temperature-related fitness in insects. For example, food quality can alter the 

physiological and biochemical reactions necessary for insect fitness [8]. Understanding these complex 

relationships between temperature and nutrient may be important to understanding the nature of 

individual and population-based responses of insects to changing environmental temperatures under 

different nutrient conditions [8]. Carbohydrates, proteins and lipids are vital for all living organisms. 

Insects either obtain these substances they need for growth and development from their environment or 

böceğin biyolojisi ve fizyolojisi ne kadar iyi bilinirse bu böcekle 

yapılacak entegre mücadelede yeni yöntemler geliştirilebilir. Böcekler 

poikliotermik canlılardır. Yani çevre sıcaklıklarındaki değişikliklere 

bağımlı canlılar oldukları için sıcaklık, gelişimlerinde oldukça 

önemlidir. Böceklerin biyoloji ve fizyolojisini etkileyen diğer bir 

faktör ise besindir. Sıcaklık ve besin, birlikte böceğin gelişim 

aşamalarını sınırlayabilir. Yüksek sıcaklıklar gelişim aşamalarını 

uzatırken ergin dönemlerinde tam tersi etki yapabilir. Ya da kalitesiz 

besinlerle beslenen böcekler bazı kınkanatlılarda görüldüğü gibi 

yumurta ve ergin büyüklüğü veya kutikula gelişimini etkileyebilir. Bu 

derleme çalışmasında sıcaklığın ve besinin depo zararlısı 

kınkanatlıların biyolojisi ve fizyolojisi üzerindeki etkisi 

değerlendirilmiştir.  

Anahtar Kelimeler: Böcekler, karbohidrat, protein, lipid, besin, 

depolanmış ürün zararlıları, Coleoptera 
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synthesize them through metabolic activities [9-11]. Insects can use these vital elements for growth, 

reproduction and development, as well as for pheromone synthesis etc. for communication purposes. 

Carbohydrates, one of these vital elements, serve as the primary energy source, while amino acids are 

found in the structure of enzymes that have a catalytic effect in cells. Lipids are a storage energy source. 

At the same time, they play a role in functions such as membrane permeability, egg production, 

pheromone synthesis [12-14]. 

Table 1. Some stored product pests from Coleoptera [5]. 

Species Family: Order Main Host 

Sitophilus ganarius (Linnaeus, 1758) Curculionidae: Coleoptera Grain 

Sitophilus oryzae (Linnaeus, 1763) Curculionidae: Coleoptera Grain 

Sitophilus zeamais (Motschulsky, 1855) Curculionidae: Coleoptera Grain 

Sitona crinitus (Herbst, 1795) Curculionidae: Coleoptera Grain 

Tribolium confusum (Jacquelin du Val, 1863) Tenebrionidae: Coleoptera Grain 

Tribolium castaneum (Herbst, 1797) Tenebrionidae: Coleoptera Grain 

Tenebrio molitor (Linnaeus, 1758) Tenebrionidae: Coleoptera Grain 

Latheticus oryzae (Waterhouse, 1880) Tenebrionidae: Coleoptera Grain 

Tenebriodes mauritanicus (Linnaeus, 1758) Ostomatidae: Coleoptera Grain 

Rhyzopertha dominica (Fabricius, 1792) Bostrychidae: Coleoptera Grain 

Trogoderma granarium (Everts, 1898) Dermestidae: Coleoptera Grain 

Oryzaephilus surinamensis (Linnaeus, 1758). Silvanidae: Coleoptera Grain, dry fruit 

Cryptolestes ferrugineus (Stephens, 1831) Cucujiidae: Coleoptera Grain 

Carpophilus hemipterus (Linnaeus, 1758) Carpophilidae: Coleoptera Dry fig 

Lasioderma serricorne (Fabricius, 1792) Anobiidae: Coleoptera Tobacco 

Acanthoscelides obtectus (Say, 1831) Bruchidae: Coleoptera Grain 

Callosobruchus maculatus (Fabricius, 1775) Bruchidae: Coleoptera Grain 

Chemical control is the most common method used to control stored product pests. But, in recent years, 

researchers have been trying to find environmentally friendly alternative methods due to the damage 

caused by chemicals to the environment and human/mammal health, as well as the resistance of insects 

to these chemicals. However, it is necessary to know the ecology, biology and physiology of the pests 

very well in order to find alternative methods and to protect the products. In this review study, the effects 

of temperature and food on the biology and physiology of storage pests from Coleoptera were evaluated. 

Understanding the effect of temperature and nutrient on the physiology of insects and evaluating their 

responses to changing environmental temperatures can enlighten on our strategies to fighting these 

insects. 
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The Effect of Temperature and Nutrients on Developmental Biology and Physiology of 

Insects Belonging to the Order Coleoptera in Stored Products 

″Three temperature zones are defined for living organisms″.″The first is the Optimum Zone, where the 

development and reproduction takes place at the maximum level, and the second is the Suboptimum 

Zone, which is below or above the optimum zone where the living organism can complete its life cycle 

but its biological activities are lower [15]″.″The third is the Letal Zone, which causes the death of the 

living organism and is above or below the temperature values in the suboptimum zone [15].″ 

Temperature, humidity and nutrients are effective factors in the development and growth of insects. 

Generally, low temperatures and humidity prolong the development period in insects. High temperatures 

can have the opposite effect, while reducing growth rate and fecundity and increasing adult size [16, 

17]. Temperature and nutrient are linked through the metabolism and energy requirements of insects 

[8]. Qualitatively and quantitatively insufficient nutrients prolong the development period, decrease the 

growth rate, adult size, fecundity, and cause some anatomical disorders in adults [9, 18, 19]. All 

ectotherms can change their nutrient preferences depending on the changing ambient temperature. This 

may be related to their physiological conditions, developmental stages or phylogeny [8]. Rho and Lee 

[8] determined the nutrient preferences of Tenebrio molitor Linnaeus 1758 (Coleoptera: Tenebrionidae) 

at different temperatures, stated that insects chose protein and carbohydrate equally at 25 and 30 °C, but 

only carbohydrates at 35 °C. Hashem et al. [20] conducted a study with Oryzaephilus surinamensis 

Linnaeus 1758 (Coleoptera: Sivanidae) at different temperatures (20, 25, 30 and 35 ◦C) and different 

nutrients (rice, sesame and date palm). Adult emergence was affected by nutrient, especially 

temperature, and the performance of insects was determined best in rice and worst in date. Hussain et 

al. [21] raised O. surinamensis adults with six different nutrients: wheat germ, whole wheat flour, rice 

flour, corn flour, basbousa flour and wheat flour. Mean development times were the longest in corn flour 

(55.33 days) and rice flour (41.33 days). The shortest time was determined in wheat germ (30.33 days). 

While the maximum adult emergence was recorded as 69% with wheat germ, this value is minimum 

(zero) for wheat flour and basbousa. The highest weight loss was determined in wheat germ and corn 

flour. The growth index was highest in wheat germ and lowest in rice flour. From the results of the 

chemical analysis, the carbohydrates, total protein, potassium and magnesium contents of the nutrients 

are directly related to the nutrient preferences of the insects. Mohammadzadeh and Izadi [22] fed 

Trogoderma granarium Everts 1898 (Coleoptera: Dermestidae) with 9 different nutrients (barley, corn, 

millet, rice, rye, sorghum, triticale, wheat, peanut and walnut) and tested its resistance to cold. Insects 

reared on triticale had the shortest development time, the highest fecundity and fertility. Survival rates 

ranged from 40% to 87%, with the lowest values observed in peanuts. The highest larval energy reserve 

and trehalose level were determined in triticale and the lowest in sorghum. The supercooling point (SCP) 

of larvae reared on triticale was found to be -20.6 °C, significantly lower than other diets. While the 

larvae reared with triticale, rye, walnut and peanut withstand -5 and -10°C for 24 h, the mortality rate 
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was 100% in the 20°C/24 h group. These results show that larval nutrient quality can affect the biological 

and physiological properties, supercooling and cold hardness points of T. granarium. 

Many insect larvae species show a stable development at optimum temperature. However, changes in 

optimum temperatures affect the insect's metabolism, reproductive capacity, feeding habits accordingly 

its distribution [23]. Howe and Currie [23] investigated the effects of temperature on the growth rate, 

mortality and oviposition of six stored product pests [Acanthoscelides obtectus Say 1831, 

Callosobruchus maculatus Fabricius 1775, C. chinensis Linnaeus 1758, C. analis Fabricius 1775, C. 

rhodesianus Pic 1902 (Coleoptera: Bruchidae) and Zabrotes subfasciatus Boheman 1833 (Coleoptera: 

Chrysomelidae)] and determined the optimum temperatures for each species. They determined that egg 

hatching in all species was 80% between 17.5 - 30ºC, 70% between 15 and 35ºC, and no eggs were 

hatched at 40 ºC. The optimum temperature for the fastest development of eggs and larvae was 30 ºC, 

while the adult emergence was very little at 15 ºC and none at 35 ºC. In addition, the development period 

and weight of females were higher than males, the heaviest individuals were determined at the lowest 

temperatures, and the weights decreased with increasing temperature. Omar and Mahmoud [24] 

determined that egg, larva, pupa and adult cycle for Callosobruchus chinensis were inversely 

proportional to temperature (16, 24 and 32 °C). The longest time required to complete their life cycle at 

16 °C as 76.8 days. The optimum temperature for egg, larval and pupal development was determined as 

32 °C. Adult survival times were significantly reduced by increasing the temperature from 16°C to 32°C. 

Also, the data showed that females lived longer than males at all temperatures. It was concluded that 

temperature significantly affected the pre-oviposition, oviposition and post-oviposition times in C. 

chinensis. 

Temperature influences insects in many ways [25-28]. For example, while low temperatures increase 

larval development time and adult longevity in insects, high temperatures can have the opposite effect 

[25, 27]. Insects can tolerate temperature changes within certain limits by changing their metabolic 

activities, regulating their body temperatures or changing their microhabitats, although it varies 

according to the species [29, 30]. It is known that metabolic activities vary according to age, sex, 

temperature and nutrient type [27, 31]. The effects of temperature (20, 25 ve 30 ºC) on the resistance of 

five different bean genotypes (Arc.1S, Arc.1, Arc.2, Arc.4 ve Carioca Pitoco) to A. obtectus infestation 

were investigated. The resistance of Arc.1, Arc.4 and Carioca piteco genotypes decreased with 

temperature and the invasion rate of A. obtectus increased. The most suitable temperature for storage 

and the highest bean genotype resistance were at 20 ºC [32]. Kpoviessi et al. [33] analyzed vicilin, a-

amylase inhibitor, phenols, tannin, carbohydrates, flavonoids and protein in the cowpea genotypes in a 

study they conducted with C. maculatus and 6 genotypes of cowpea seeds. The most resistant genotypes 

had the highest phenol, carbohydrate and tannin content, while the most susceptible genotypes had the 

opposite. It was emphasized that there was a relationship between the biochemical content of cowpea 

seeds and the resistance parameters. Abdel-Hady et al. [34] exposed Tribolium castaneum Herbst 1797 
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(Coleoptera: Tenebrionidae) and Sitophilus oryzae Linnaeus 1763 (Coleoptera: Curculionidae), to 

temperature shock (42 °C for 60, 80, 100 min; 45 °C for 40, 60, 80 min; 48 °C for 15, 30, 45 min; 51 

°C for 5, 10, 15 min, 54 °C for 2, 4, 6 min). In both species, life cycle and survival rates were decreased, 

pupa and recovery time were prolonged, larval period was shortened, food intake was significantly 

affected and differences in growth rates were detected. 

In the study conducted with C. maculatus and C. subinnotatus Pic 1902 (Coleoptera: Chrysomelidae) 

oviposition, development and survival rates of these species, which were exposed to three different 

temperatures (40, 45 and 50 ºC) in different time periods (1, 2, 4 and 6 hours), were investigated [35]. 

It was determined that the number of eggs laid and adults in both species decreased inversely with 

temperature and exposure time. Mortality rate was highest at 50 ºC and C. maculatus was more sensitive 

to high temperature than the other species. In addition, there was no development in eggs exposed to 50 

ºC for 4 and 6 hours [35]. 

Generally, two types of behavior are observed in insects depending on the temperature change. First, as 

the temperature increases, the biological response of the insect increases and lasts until the death limit. 

Second, an increase in temperature increases the insect's biological response, but after a certain point 

this response decreases [36]. Johnson and Valero [37] found that when C. maculatus eggs, larvae, pupae 

and adults were exposed to -18 ºC for time intervals (0, 80, 100 and 120 minutes), the highest tolerance 

to low temperature was in the egg stage and the lowest in adults. It had been reported that the mortality 

rates of C. maculatus and A. obtectus increased in direct proportion to the temperature, and A. obtectus 

had a higher tolerance to low temperature [38]. 

Changes in ambient temperature can alter the dispersal characteristics of insects and migratory routes, 

resulting in many pest control problems [36]. Stressful situations such as temperature changes or food 

shortages in the environment of insects play an important role in their physiological and biochemical 

reactions [16, 27, 28, 39]. When the temperature increase remains within certain limits, enzymatic 

activity affects positively [40]. However, extreme low or high temperatures directly affect their 

physiology and have a species-specific response to changing temperatures [25, 27, 28]. These responses 

may include migrating or changing the geographic location of insects to find places richer in nutrients, 

more normal temperatures, cannibalism, or early diapause. They regulate their metabolism with these 

reactions, and develop ecological adaptation by taking physiological and biochemical measures against 

stressful situations [41]. The amount of nutrients and temperatures that insects need during the larval, 

pupal and adult developmental stages may vary according to the species. In insects, nutrition [42], 

metabolism [30, 43], growth rate [28, 35, 43, 44], longevity [26, 45] and reproduction [43, 46] are 

affected by factors such as temperature and nutrients. 

Chandrakantha et al. [42] conducted with different temperatures (20, 25, 30 ve 35 ºC), different cowpea 

species (Vigna unguiculata (Linnaeus) Walp, Phaseolus radiatus (Linneaus) R. Wilczek, Dolichos lab 

lab (Linneaus) Sweet and C. maculatus. They determined as the temperature increased, the development 
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time of the adults was shortened and the oviposition decreased. The type of nutrient was effective in the 

development of larvae that spent their larval stage in cowpea seeds. Kistler [43] determined that 

mortality and metabolic rates, growth rates and fecundity of six Coleoptera species [Stator generalis 

Linnaeus 1758, S. limbatus Horn 1873, S. pruininus Horn 1873, S. sordidus Horn 1873 (Coleoptera: 

Bruchidae), Mimosestes amicus Horn 1873 and Algarobius prosopis LeConte 1858 (Coleoptera: 

Chrysomelidae)] increased with temperature (20-50 ºC). 

It has been reported that four different temperatures (25, 30, 35 and 40 °C) significantly affect 

development and oviposition in adults of C. maculatus and C. subinnotatus [46]. The number of eggs 

laid by C. maculatus adults increased in direct proportion to the temperature, and they laid the most eggs 

at 35 and 40 °C. C. subinnotatus adults laid the most eggs at 30 and 35 °C. Maximum egg development 

was at 30 °C, and the development time from egg to adult was twice as long at 25 °C [46]. Ferizli et al. 

[45] determined that C. maculatus larvae and eggs could not complete their development when exposed 

to -18 ºC for 100 minutes or more, and they tolerate other time intervals (20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 

160 and 180 m, -18 ºC). 

Insects need a certain temperature as they move from one stage to another in their pre-adult 

developmental stages. Dupuis et al. [44] determined that the mortality rate of A. obtectus larvae, pupae 

and adults was 50% from the 6th day at 0 ºC 1st and 2nd stage larvae live for 4 h at -10 ºC, 6 h for larvae 

and pupae at other stages, and 16 h at -22 ºC. Sönmez and Koç [47] determined that the longer the 

storage time at +4 °C, the longer the pupal time and the percentage of deformation of T. molitor. 

Similarly, Sönmez [48] found that the longer the storage time of larvae, the longer the pupal time and 

the higher the deformation percentage. 

Carbohydrates 

The types and amounts of basic nutrients needed by insects may vary depending on the species, 

developmental stages, and physiological conditions such as diapause or migration [49, 50]. Phytophage 

species belonging to Orthoptera, Coleoptera and Lepidoptera orders generally need equal amounts of 

protein, carbohydrates and amino acids, while grain pests or storage pests need more carbohydrates [51]. 

Legume seeds generally contain 20-25% protein, 1-2% fat and 37-50% carbohydrates [52].  

Chippendale [53] investigated the effects of different nutrients (starch, dextrin, amylopectin, glycogen, 

amylose, cellulose, inulin, mono and disaccharides) on the longevity of S. oryzae. It was determined the 

survival rate and longevity of the group fed with polysaccharides were higher than the other group. 

Stillwell et al. [17] found that when C. maculatus larvae were raised in three different legume varieties 

(Vigna radiate (L.) Wilczek, V. angularis (Willd.) Ohwi & H.Ohashi, V. unguiculata (L.) Walp), the 

developmental period and the number of eggs laid by the adults varied according to the type of food 

used. In a study conducted with S. oryzae and S. granarius, it was determined that the total carbohydrate 

and lipid amounts in both species increased during the prepupa stage and then decreased [54]. It was 
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stated that the total protein amount increased linearly in the prepupal and adult stages and decreased in 

the pupal stage in S. oryzae, while it increased linearly in all developmental stages in the other species. 

Allali et al. [55] investigated the fecundities of females in C. maculatus reared on different hosts 

(Phaseolus vulgaris L., Vigna unguiculata (L.) Walp, Cicer arietinum L., Vicia faba L., Pisum sativum 

L.). They stated that the fecundity rates and emergence rates in V. unguiculata, C. arietinum and P. 

vulgaris were higher than other species not included in the nutrient spectrum. The seed surface and husk 

reduced the percentage of emergence from the seed and the development of surviving adults. 

Nutrient is an important environmental factor in the survival of insects. The development, growth and 

reproduction of insects can be adversely affected and even die in nutrient deficiencies and long-term 

starvation conditions. However, insects can develop adaptations to nutrient stress, such as diapause, that 

help increase the amount of lipids or help maintain homeostasis and return the insect back to normal 

under suitable conditions [41]. Insects may enter diapause as larvae, pupae or adults in stressful 

situations such as a long winter. It was determined that there was not much difference between trehalose 

amounts of Anthonomus grandis Boheman 1843 (Coleoptera: Curculionidae) adults in diapause 

compared to non-diapause adults. Although the amount of trehalose was quite low in adults who were 

fasted for 12-20 hours, it was higher than those in diapause. Glycogen metabolic rate was found to be 

higher in non-diapause than diapause [56].  

Carbohydrates are known to affect insect mortality rates, life cycle and reproductive activities [9, 53]. 

A. grandis fed with a diet containing 2.5% to 10% sucrose and 10% maltose, it was determined that the 

mortality rates of adults were lower in females fed 10% sucrose and males fed 10% maltose [57]. 

Glycogen, which is used as an energy reserve in insects, is usually stored in adipose tissue and flight 

muscles. The qualitative and quantitative composition of the insect's diet significantly affects the storage 

level of glycogen [58, 59]. When the blood sugar content of insects is low, glycogen is broken down, 

which raises the blood sugar level. All the sugars in their bodies are converted into glucose to provide 

ATP, an energy source and metabolic intermediate in living cells [41]. Sharma and Sharma [58] in their 

study with C. maculatus and Z. subfasciatus, found that Z. subfasciatus adults had more lipids, and that 

the glycogen amounts of the two species decreased depending on age. It was determined that when 

Bruchidius uberatus Fahraeus 1839 (Coleoptera: Bruchidae), a seed pest, was fed with different 

nutrients (1% sucrose, only water and control group), the group fed with 1% sucrose had a longer 

oviposition period than the other groups. The number of eggs laid, the number of hatched eggs, fecundity 

and longevity were found to be significantly higher [59]. In Alphitobius diaperinus Panzer 1797 

(Coleoptera: Tenebrionidae), it has been stated that the number of eggs laid by females, development 

time, fecundity and egg size are affected by the type of nutrient used as a carbohydrate source (barley, 

maize, rice and white flour) [60]. 

The reason for high insect infestation in some nutrients may be due to the total carbohydrates, proteins, 

lipids and minerals contained in the nutrients. These basic nutrients contained in the food can affect the 
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larval development time, the number of eggs they lay, the rate of offspring and the longevity. El-Fouly 

et al. [61] studied the effects of eight different diets (standard insect rearing diet, wheat germ, oat grains, 

cumin seeds, maize, chamomile flowers, roselle flowers and fenugreek seeds) on the tobacco beetle 

Lasioderma serricorne Fabricius 1792 (Coleoptera: Ptinidae). The shortest larval period and the highest 

offspring rate were found in the standard insect rearing diet and wheat germ, while the shortest pupal 

period was found in the wheat germ. Stathers et al. [2] suggested that Sitophilus zeamais Motschulsky 

1855 (Coleoptera: Curculionidae) prefers to feed on the endosperm of maize, resulting in greater 

carbohydrate loss in seeds than protein. In contrast, Prostephanus truncates Horn 1878 (Coleoptera: 

Bostrichidae) depleted the germ and endosperm, causing an extreme reduction in the lipid, protein, iron 

and zinc grain content of maize. Insect infestation preferences vary with the content of infested nutrients, 

the type of grain, and the level of infestation. 

Proteins 

Insects can take the amino acids necessary for their growth and development directly from their food 

[62]. These amino acids are used in the synthesis of new proteins, enzymes, hormone receptors, 

neurotransmitters to be synthesized, as well as in activities such as morphogenesis, egg production and 

maturation of eggs [13, 51, 63]. Proteins and amino acids from food are also used to synthesize egg 

reserve nutrients materials. Insects fed on nutrients with insufficient protein content limit their 

reproduction, oviposition and egg hatching.In a study of Bruchidius dorsalis Fahraeus 1839 (Coleoptera: 

Bruchidae) females, it was found that when mated with well-fed males, they lay larger eggs than those 

mated with undernourished males [19]. With radioactive labeling studies, it has been determined that 

females in A. obtectus obtain the arginine and histidine amino acids they need for oocyte formation and 

development from the sperm after mating [64]. Velten et al. [65] stated that bean seeds rich in arseline 

amino acid affect the fecundity of A. obtectus females. It was determined that the development time of 

the larvae was significantly longer than those fed with arselin-free beans, the adults had lower body 

weights and lay fewer eggs.Yılmaz and Elmalı [66] found that different bean varieties affected the 

development and reproduction of A. obtectus. The larval developmental time, emergence time, 

longevity, adults weight, and larval mortality rate varied according to the bean variety. A relationship 

was determined between the duration of the larval period and the protein ratio. 

Essential amino acids needed by insects vary according to insect species [51]. The amount of amino 

acids contained in insects can also vary according to different life stages, sex of the insects and 

physiological conditions at that time [62, 67]. C. maculatus has 20 amino acids in males, 14 in females 

and eggs, 13 in larvae and 17 in pupae. Alanine, proline, methionine, leucine, threonine and valine in 

males, alanine, cystine, proline, leucine and valine in females, alanine, proline and leucine in eggs, 

proline, leucine and valine in larvae, and proline, leucine, phenylalanine and valine in pupae were 

found.Isoleucine not detected at any developmental stage [67]. Duarte et al. [68] determined that 
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different amino acids were dominant in different developmental stages of T. castaneum (larva: valine, 

pupa: lysine, adult: histidine). They found larvae contained greater amounts of phosphorus, potassium, 

sulfur and zinc. Some amino acids are needed more in morphogenesis. Although each amino acid varies 

according to the species, it is used for the formation of different parts of the body. For example, in 

general, alanine and glycine play an important role in optimal growth, tyrosine in cuticle strength, and 

tryptophan in the synthesis of pigments [69, 70]. Andersen et al. [69] found that glycine in the adult 

cuticle of T. molitor, and alanine in the larval and pupal cuticle are the dominant amino acids. Dorsal 

abdomen was rich in apolar amino acids. 

Insect species that do not feed in the adult stage or have a short life cycle, meet the necessary energy 

from the reserves they store in the egg or larval stage. On the other hand, since these energy reserves are 

not sufficient in species with a long adult life cycle, they usually meet the carbohydrates, proteins and 

lipids necessary for their vital activities from plant sap, nectar, pollen or host hemolymph [71]. Nectar 

feeding is common insome species of belonging to Diptera, Lepidoptera, Hymenoptera, and some 

Coleoptera orders [71, 72]. In some species in Coleoptera order which are storage pests, the energy they 

provide from the host in the egg or larval stages is very important since the adults are not usually fed. 

Although they are fed with carbohydrate-rich content, biochemical activities turn them into the 

substances they need. They must obtain essential amino acids or fatty acids from their hosts. 

Changing environmental temperatures effect the amount and types of proteins and amino acids that 

insects contain. It was determined that A. diaperinus females raised at 28 ºC had lower amounts of 

proline, aspargine and serine amino acids, and higher amounts of tyrosine and lysine than males. The 

total amount of amino acids was found to be higher in the group exposed to 10 ºC than in the group 

exposed to 28 ºC [63]. The amount of trehalose, proline, glutamic acid and lysine of S. oryzae and 

Crystolestes ferrugineus Stephens 1831 (Coleoptera: Laemophloeidae) was higher in cold hardness 

(between -10 and -20 °C), and tyrosine was lower [73]. Masoumi et al. [74] fed C. maculatus larvae 

with cowpea seeds treated with proline and trehalose (10, 20, and 40 mmol). They identified potential 

cryoprotectants effective in supercooling (-18.2 C) and cold hardness (24 h at 0, -5.0, -7.5, -10.0, and -

12.5 ◦C). Feeding cowpea seeds treated with proline and trehalose at the larval stage did not affect their 

amount in adults. C. maculatus was not resistant to sub-zero temperatures. Sönmez and Gülel [75] stated 

that the total carbohydrate, lipid and protein contents of A. obtectus adults at 30 °C were higher than 

those at 20 °C. 

Lipids 

Most insects need lipids for sexual maturity and egg production [14, 76]. Insects can take lipids through 

nutrients or synthesize them from proteins and carbohydrates stored in the body through metabolic 

relationships. Therefore, their amount of carbohydrate and protein content affects the amount of lipids 

and fatty acids. Lipids consist of fatty acids and have important functions in living organisms [77-79]. 
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They function as a storage and transport form of metabolic fuel in the body's energy production [14]. 

They are used as a primary energy source during periods of diapause or prolonged migration. Lipids and 

fattys acids form the structure of cell membranes and the cuticle. Fatty acids are used in the synthesis of 

pheromones, eicosanoids, waxes and fatty acid-derived hormones [14, 80]. It has been determined by 

many researchers that the amount and type of fatty acids in insects vary depending on the species, age, 

sex, developmental stage, tissue, nutrition, physiological conditions and environmental factors [31, 78, 

81-83]. Among these environmental factors, temperature is the leading factor affecting their amount of 

lipids and fatty acids content [77]. It was determined that the total lipid amounts and percentages of T. 

molitor larvae kept in the cold (+4 °C) for 5, 10 and 15 days were higher than the control group, and a 

decreasing trend was observed kept for 20 days [84]. Sönmez et al. [85] in a study with A. obtectus, 

found that the fatty acid types contained in adult insects remained constant, but their amounts changed 

depending on age and sex. A. obtectus grown at three different temperatures (15, 20 and 30 C°) decreased 

the total lipid percentage and the total fatty acid increased depending on the temperature increase and 

sex [86]. Nietupski et al. [87] investigated the effects of surface lipids of different bean varieties on the 

growth, mortality and oviposition rates of A. obtectus. They stated that the rate of oviposition, the rate 

of dead larvae in the seed and the rate of adults vary according to bean varieties. When bean surface 

lipids were analyzed, they found wax esters, fatty acids, fatty acid esters, long chain primary alcohols, 

aldehydes, ketones, squalene and sterols. 

In insects, the lipid content is generally higher in the larval stages than in the pupa and adult 

stages.Triacylglycerols form about 80% of the lipid content, and phospholipids 20% [88, 89]. Insects 

have high amounts of Omega-3, oleic, linoleic, linolenic acid, and palmitic acid [90-92]. On the other 

hand, they contain less saturated fatty acids. It has been determined that holometabol insects contain 

more lipids than proteins in larval stages compared to adults. Similarly, it has been observed in 

hemimetabol insects. This reason for this larvae store the energy necessary for pupal phase and 

metabolic activities [91]. Duarte et al. [68] larvae and pupae of T. castaneum contained high amounts 

of SFA (heptadecanoic and stearic acid) and PUFA (α-linolenic and linolenic acids), whereas MUFA 

was found in very small amounts on the contrary. The highest amount of hypogeic, palmitoleic and oleic 

acids were detected in adults. 

Although the fatty acid types of insects are similar, the dominant fattys acids can be different according 

to the species. For example, palmitic and oleic acid were determined as dominant fatty acids in S. oryzae 

and S. Zeamais [93], oleic and palmitic acid in C. maculatus [94], Dermestes maculatus De Geer 1774 

(Coleoptera: Dermestidae) [95] and A. grandis [96], and oleic, palmitic and linoleic acid in Rhyzopertha 

dominica Fabricius 1792 (Coleoptera: Bostrichidae) [97]. Although the number of dominant fatty acids 

in different species within the same order varies, the fact that oleic and palmitic acids are dominant in 

all studied species indicates an evolutionary relationship in fatty acid metabolism in insects. 

Golebiowski et al. [98] found that oleic, linolenic, palmitic, linoleic and stearic acids are present in the 
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cuticle of A. obtectus. Oleic and linolenic acid are dominant fatty acids. In studies with T. molitor, it was 

stated that palmitic and stearic acid in the ovaries of females, palmitic, oleic and linoleic acids in adipose 

tissue [99], palmitic acid in the cuticle [100] were dominant fatty acids. It is known that some of the 

energy substances needed in the adult stage of insects are met from the nutrient reserves stored in the 

egg or larval stage [70]. The energy content of newly matured C. analis adults was much higher due to 

the lipids stored in the larval stages and decreased with age [101]. Kurecka et al. [102] found that pupae 

of A. diaperinus contained significantly more protein while larvae more lipid. Females in insects contain 

higher amounts of lipids for egg production than males. They use most of the lipids for egg reserve 

nutrition during oogenesis [1, 76, 103]. Thus, they may have higher total lipid percentages than males, 

although it varies by species. Ximenes et al. [104] with radioactive labeling studies, found fatty acids 

were used in egg production in C. maculatus females, Nwanze et al. [94] found females contain more 

total lipids and triglycerides than males. It was determined that the total fatty acid amount in A. grandis 

adults was very low in the first four days of adult life and then increased with age [96], while the amount 

of lipids in the ovaries of T. molitor females increased during the first three days of adult life and then 

decreased [99]. It has been suggested that changes in fatty acid type and amount depending on age, sex 

and physiological conditions result from the synthesis of eicosanoids or hormones necessary for 

reproduction and egg laying. Lipids synthesized in adipose tissue during oogenesis are sent to the ovaries 

to be used in embryogenesis and stored there [14, 80]. It has been shown that oleic acid plays an 

important role in egg laying in females by detecting that the amount of oleic acid in the ovaries of T. 

molitor females increases during the sexual maturity period [99]. Changes in the amount of oleic acid 

may be due to the excessive use of oleic acid as a reserve nutrient in the egg in oogenesis or the synthesis 

of linoleic acid from oleic acid, as suggested by Renobales et al. [105] and Blomquist et al. [106]. Cohen 

and Levinson [107] suggested that lauric acid increases egg production in D. maculatus. Lambremont 

et al. [108] found that while the amount of monounsaturated fatty acids decreased during reproductive 

activities in A. grandis, the amount of polyunsaturated fatty acids increased. 

Fatty acids are used for many different purposes in insects. Palmitoleic acid is used in the synthesis of 

pheromones in many insects [109, 110]. Meinwald and Eisner [111] and Smith and Grula [112] 

suggested that caprylic acid is used in defensive secretions in some insects. Cuticular lipids are used for 

gathering and communication activities in females of some species [98]. 

Linoleic and linolenic acids and their long-chain metabolites are precursors of eicosanoids, which play 

an important role in insect physiology. Eicosanoids affect reproduction, cellular immunity and 

thermoregulation [79, 109, 113]. Insects can convert 18 C polyunsaturated fatty acids to 20 C 

polyunsaturated fatty acids biochemically [79]. Since eicosanoids, which play an important role in 

insects, can be synthesized from different fatty acids, these fatty acids can be found in small amounts in 

insects. Studies have shown that the fatty acids from which eicosanoids are synthesized play an 
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important role as hormones, pheromones and defensive secretions in the immune mechanism and 

reproduction of insects [81]. 

Conclusion 

In this review study, the physiological effects of temperature and nutrient storage pests are emphasized. 

In general, carbohydrate, protein and lipid requirements and the effects of these substances on the 

physiology of insects were evaluated. At the same time, it was evaluated how the temperature affects 

the protein, carbohydrate and lipid contents of these storage pests. Understanding the physiological and 

biological relationships in the fight against storage pests will contribute to integrated control methods.  
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