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Oz

Bu c¢aligmada, malahit yesilinin ham seftali cekirdegi kabugu iizerine yaygin
adsorpsiyon izoterm modelleri ve termodinamik analizi incelenmistir. Elde edilen sonuglardan,
korelasyon katsayilarina gére en uygun modelin Freundlich izotermi oldugu belirlenmistir.
Ayrica, hesaplanan n degerinin 1’den biiylik olmasi adsorbentin heterojen bir ylizeye sahip
oldugunu gostermistir. Langmuir izoterm modelinde ise, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
8.19 mg.g?l olarak hesaplanmistir. Ayrica, termodinamik analizlerden, serbest entalpi
degisiminin -21.53 kJ.mol ve Gibbs serbest enerji degerinin ise yaklasik -39 kJ.mol™ olmast,
adsorpsiyon prosesinin ekzotermik , fiziksel karakterli ve kendiliginden yiiriidiigiinii ortaya
koymaktadir. Sonug olarak, seftali ¢ekirdegi kabugunun, sulu ¢ozeltilerdeki malahit yesilinin
uzaklastirilmas1 hususunda uygun bir adsorbent olarak kullanilabilir. Ayrica elde edilen izoterm
modeli ve termodinamik parametrelerin, endiistriyel olarak malahit yesilinin giderilmesi
prosesine faydali veriler saglanacagi s0ylenebilir.

Anahtar kelimeler: Seftali c¢ekirdegi kabugu, Malahit yesili, Adsorpsiyon izotermi,
Termodinamik parametreler

Adsorption Isotherms and Thermodynamics on Peach Kernel Peel of
Malahit Green

Abstract

In this study, common adsorption isotherm models and thermodynamic analysis of
malachite green on raw peach kernel peel are investigated. From the results obtained, it is
determined that the most suitable model according to the correlation coefficients is Freundlich
isotherm. In addition, the calculated n value greater than 1 indicates that the adsorbent has a
heterogeneous surface. In Langmuir isotherm model, the maximum adsorption capacity is
calculated as 8.19 mg.g™. Also, from the thermodynamic analysis, the free enthalpy change of
-21.53 kJ.mol* and the Gibbs free energy value of about -39 kJ.mol™* reveal that the adsorption
process is exothermic, physically and spontaneous. As a result, the peach kernel skin can be
used as a suitable adsorbent for removing malachite green in aqueous solutions. In addition, it
can be said that the isotherm model and thermodynamic parameters obtained will provide useful
data for the industrial greenhouse removal process.

Keywords: Peach kernel peel, Malachite green, Adsorption isotherm, Thermodynamic
parameters
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Giris

Boyar maddeler, kagit, tekstil, ilac,
deri gibi bir ¢ok sanayi dalinda renklendirici
olarak kullanimi sonucu atik su olarak
cevreyi kirletmektedir. Bu durum, toprak,

canli ve insan sagligimi olumsuz yonde

etkilemektedir.  Buyilizden attk  su
igerisindeki boyar madde
konsantrasyonunun limit degerlere

diisiiriilmesi gerekmektedir [1-3]. Onemli
boyar maddelerden biri olan malahit yesili,
bagisiklik ve ilireme sistemine zarar veren
genotoksik ve kanserojenik bir maddedir.
Cogu iilkede kullanimi yasaklanmasina
ragmen, ucuzlugu ve kolay
bulunabilmesinden dolay1 6zellikle tekstil,
yiyecek ve ilag gibi endistrilerde sik¢a
kullaniimaktadir [4,5].

Boyar maddelerin sulardan
giderilmesinde kimyasal ve fiziksel olarak
kullanilmaktadir.

bir¢ok yontem

Adsorpsiyon yontemi ucuz ve kolay

uygulanabilmesi nedeniyle, sulu

cozeltilerden boyar madde giderimi

konusunda ¢okga tercih edilmektedir [6-8].

Adsorpsiyon proseslerinde, adsorbat
ile adsorbent arasinda dinamik bir denge
vardir. Denge sartlarinda elde edilen
bulgularin matematiksel bir modelinin
gelistirilmesi  gerekir. Bunun i¢in elde

edilen deneysel bulgular, literatiirde

bulunan izoterm modellerine

yaygin
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uygulanir ve sonrasinda en uygun model
belirlenir. Bdylece bu model, adsorpsiyon
afinitesi

mekanizmasi adsorbentin

hakkinda onemli bilgiler saglar [9,10].

veE

Cozeltilerdeki boyar madde veya bir ¢ok
kirletici kimyasalin giderilmesinde en ¢ok
kullanilan adsorbent, adsorplama
kapasitesinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1
aktif karbondur. Fakat bu adsorbent c¢ok
pahali oldugu icin literatiirde diigiik
maliyetli ve adsorplama kapasitesi yiiksek
bir

arastirtlmistir [11,12]. Bu adsorbentlerden

cok adsorbentin  kullanilabilirligi
biri de seftali ¢ekirdegi kabugudur. Seftali
agact gilgiller ailesinden, hos kokulu bir
meyve olup latince ismi Prunus Persia’dir.
Diinya’da seftali {ireten iilkeler ve iiretim
miktarlart Tablo 1°de verilmistir [13].
Ayrica Tirkiye’de seftali tireten iller ve
tiretim miktarlar1 Tablo 2’de sunulmustur
[14].

Tablo 1. Diinyada onemli seftali iireticileri ve

miktari
Ulke Uretim (ton)
Cin 12.423.700
Ispanya 1.573.640
Italya 1.379.428
Yunanistan 962.580
ABD 959.983
Tiirkiye 608.513
Iran 575.457
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Tablo 2.Tiirkiye 'de seftali iireten iller ve

tiretim miktarlart

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

Tablolardan goriilecegi tizere diinyada
ve Tirkiye’de Onemli miktarlarda seftali
tretimi  gerceklestirilmektedir.  Seftali
cekirdeginin meyve igerisindeki kiitlece
bilesimi % 6 civarindadir. Bu sonug, yillik
¢ekirdek miktariin ortalama olarak 40.000
ton olmasi demektir. Bu c¢ekirdek, basta
yakit olmak iizere birka¢ farkli alanda
kullanilsa bile gogu zaman bir atik olarak da
atilabilmektedir [15]. Dolayisiyla, seftali
meyvesinin bir atifi olan ham seftali
cekirdeginin oldukc¢a iyi bir potansiyele
sahip oldugu ve ¢ok ucuz bir adsorbent
olarak kullanilabilecegi 6n goriilmustiir.
Bu calismada, tehlikeli bir kimyasal atik
olan malahit yesilinin, yiiksek potansiyele
sahip bir atik olan ham seftali ¢ekirdegi ile
adsorpsiyonuna yonelik izoterm modelleri

ve termodinamik analizi amaglanmustir.
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Materyal-Yontem

Merck firmasindan temin edilen

C23H2sN2Cl - kimyasal

364.92

malahit  yesili,
formiiliine sahiptir (mol kiitlesi =
g.mol?, C.IL

42.000, CAS 569-64-2 Amax = 617 nm).

Simiflandirma Numarasi

Antalya-Korkuteli’nden temin edilmis olan
ham seftali ¢ekirdegi kabugu temizlenip
kurutulduktan sonra ogiitiilmiis ve 600
mesin altina elenmistir. Bir seftali ¢ekirdegi
kabugunun elementel analizi Tablo 3’ de

verilmistir [15].

Tablo 3. Seftali ¢ekirdeginin elementel analizi

Seftali Cekirdegi  Bilesimi % (w/w)
C 50.50
H 5.683
N2 0.072
S -
43.75
Adsorpsiyon  denemeleri  kesikli

sistemde gerceklestirilmis olup, oncelikle
1000 ppm’lik malahit yesili stok ¢ozeltisi
hazirlanmis ve tiim deneylerde kullanilan
farkli konsatrasyonlardaki ¢ozeltiler i¢in bu

stok ¢ozeltisi kullanilmastir.

Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon denemelerti, hava
banyolu c¢alkalayici

Biihler Gmbh KS-15), 250 mL’lik silifli

ortamda (Edmund

erlenler igerisinde gergeklestirilmistir. Her
bir deneme icin 50-100-150-200 ve 250
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ppm boyar madde iceren ¢ozeltilerden 50
mL alinmis ve 1 gram adsorbent ilave
edilerek adsorpsiyon prosesi baslatilmistir.
Bu islem denge siiresi olan 120 dakikaya
kadar devam etmistir. Deneylerde ortam
sicakligl 298 K, calkalama hiz1 225 rpm ve
52

deney

serbest pH degeri olarak sabit

Her bir
ortamdan ¢ekilen 5 mL’lik numune Nuve

NF 1215 modele sahip bir cihazda 5000 rpm

tutulmustur. sonunda

’de santrifiijjlenmistir. Elde edilen nihai
cozeltideki boyar madde konsantrasyonu,
Mapada V-1100 model spektrofotometre ile
tayin edilmis olup adsorpsiyon kapasitesi

Esitlik 1’den hesaplanmustir.

\'
de = (Co — Ce) m )
Burada Co ve Ce sirasiyla, baslangi¢ ve

denge anindaki malahit yesili
konsantrasyonlarimi  (mg.L™Y), V c¢ozelti
hacmini (L), m adsorbent miktarini (g) ve ge

ise adsorpsiyon kapasitesini (mg.g?) ifade

etmektedir.
Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) ile

adsorbentin ylizey Ozellikleri Tablo 4'de
verilmistir. Ayrica, p/p°® degeri ise 0.27

olarak bulunmustur.

Tablo 4. Adsorbentin Yiizey Ozellikleri

Yiizey alam (S, m%.g™) 17.36
Por Hacmi (Vp, cmi.g™) 0.016
Ortalama Por Boyutu (dp, nm) | 3.37
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Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

Sulu cozeltilerdeki adsorbatin
adsorpsiyonuna yonelik, yaygin olarak
kullanilan Langmuir, Freundlich, Temkin
ve Dubinin-Raduskhevic (D-R) izoterm
modelleri incelenmistir. Yaygin olarak
kullanilan izoterm modelleri Tablo 5’de

verilmistir.

Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek
tabakali oldugunu, adsorpsiyon sitelerinin
ayni es enerjili oldugunu ve adsorplanan
ile sitelerin  birbirini

madde komsu

etkilemedigini kabul eder. Onemli bir
karakteristik ozelligi ise Ri degeridir. Re
degeri boyutsuz olup adsorpsiyonun tipini
belirler. Eger Ri>1 ise adsorpsiyon
elverigsiz, R_=1 ise lineer, R.=0 ise geri
doniistimsiiz, 0<R_<1 ise elverisli oldugunu

belirtir.

Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen

sistemler icin tanimlanan ¢ok tabakali

adsorpsiyon  modeldir. Bu  modelde

adsorpsiyon 1sisinin  dagilimi  {iniform

degildir ve yiizey heterojendir. Burada
heterojenlik

elveriglidir [16].

faktorii n>1 ise adsorpsiyon

Temkin izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi,

adsorbent-adsorbat etkilesimlerinin
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adsorpsiyon tizerindeki etkilerini ifade eden
bir adsorpsiyon izotermidir. Bu izoterme
tabakadaki molekiillerin

gore, biitiin

adsorpsiyon 1sis1 lineer olarak azalmaktadir.

Dubinin-Radushkevich izotermi

D-R izotermi, cogunlukla

adsorbentin karakteristik gozenekliliginin

ISSN: 2536-4383

yani sira heterojen bir ylizeye olan goriiniir
(6zellikle

gozenekli adsorbentlerde) tahmin etmek

adsorpsiyon enerjilerini

icin test edilir.

Tablo 5. Kullanilan izotermler ve matematiksel ifadeleri

Izoterm tiirii izoterm modeli Esitlik  Referans
i Ce _ Ce __ 2 17
Langmuir =t~ Ru= 2 [17]
. 1
Freundlich In(q.) = In(K¢) + =X In(Ce) ) [18]
. de = By X In(Kr) + B XIn(Ce) 4 [19]
Temkin
B = RT/by
In(ge) = In(qm) + B x £
Dubinin-Radushkevich 1 (5) [20]
€ = RgTIn (1 + —>
Ce
Bulgular ve Tartisma
Malahit yesilinin seftali ¢ekirdegi sabitleri bulunmustur. Diger izoterm
kabugu  iizerine olan  adsorpsiyon sabitleri de aym yol takip edilerek
calismasinda, en uygun izoterm modelini belirlenmistir (Sekil 1-4). Ayrica, bu
belirlemek i¢in Tablo 5’deki esitlikler izotermlerden  hesaplanan sabitler ve
kullanilmistir. Esitlik 2°den, Ce ye karsi korelasyon  katsayilar1  Tablo  6’da
Celge degerleri grafik edilerek Langmuir verilmistir.
16 3
o e
12 ° 2
9 8 Q@ )
g. ° g
oo @ 0
0 50 100 150 0 1 2 3 4 5
C.(mg/L) InC,

Sekil 1. Langmuir izotermi
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Y .o
0
0 1 2 3 4 5
InC,
Sekil 3. Temkin Izotermi
Tablo 6. [zoterm Parametreleri ve R
Degerleri
[zoterm parametresi Degeri
Langmuir
gm (Mmg.gl) 8.19
Ku(L.g™) 0.065
RL 0.133
R? 0.97
Freundlich
K [ (mg.gh)((L. g H)Yn] 1.66
n 3.19
R? 0.99
Temkin
Kr(L.g™? 1.6
Br (kJ.mol™Y) 1.332
R? 0.94
Dubinin-Radushkevich
B (mol?.kJ?) 0.0004
gm (Mg.g?) 1.9633
R? 0.93

Tablo 6 incelendiginde Langmuir
izotermine gore R?=0.97 ve R =0.133
olarak bulunmustur. R degerinin 0 ila 1

arasinda olmasi, kullanilan adsorbentin
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In g,
N

[EnY

0 1000 2000 3000

g2
Sekil 4. Dubinin-Radushkevich izoterm

malahit  yesilini iyt bir  sekilde

adsorplayabilecegini gostermektedir.
Freundlich izoterminde R? degerinin 0.99
olarak  bulunmasi  ise  adsorpsiyon
prosesinin bu modelle oldukga iyi bir uyum
icerisinde oldugunu ortaya koymaktadir. Bu
modelde K degeri 1.66 olarak bulunmus ve
n degerinin 1 ila 10 arasinda olmasi ise,
adsorbentin heterojen bir ylizeye sahip
oldugunu ve adsorplama yeteneginin iyi
ifade

izoterminde, Bt degerinin 1.332 kJ.mol*

oldugunu etmektedir.  Temkin
olarak bulunmasi, adsorpsiyonun fiziksel
olabilecegini gdstermektedir. ilaveten, D-R
izotermine ait R? degeri 0.93 olmasi, diger

izotermlere gore daha az uyum igerisinde

oldugunu gostermistir.

Adsorpsiyon termodinamigi
Termodinamik parametreler olarak
kullanilan Gibbs serbest enerji degisimi
(AGP), entalpi degisimi (AH®) ve entropi
degisimi (AS°), adsorpsiyon prosesinin

dogasin1  aciklamak i¢in  asagidaki

esitliklerden hesaplanir (Esitlik 6-8).
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K = Ccl_: (6)

In (Ko = (AS°/Ry) - (AH°/RGT)  (7)
AG® = —R,T x In(K,) = AH° — TAS® (8)

AH® degeri, adsorpsiyon isleminin
fiziksel (80 <kJ.mol™) veya kimyasal (80-
200 kJ.mol™?)
belirlemektedir [20].

olup olmadigimni

ISSN: 2536-4383

Adsorpsiyon termodinamigi i¢in bes
farkl1 sicaklikta (298, 303, 308, 313, 318 K)
denemeler yapilmistir. Deneysel verilere
Esitlik 6-8 ve Sekil 5’in
AH®, AS° ve AG°

gore,
kullanilmasiyla,
parametreleri hesaplanmistir. Hesaplanan

bu parametreler Tablo 7’ de verilmistir.

13

15

1,6

In Ke

A7 )

18

19

20

21

In Kc = 6,655 - 2,5903%(1/T)

3,12 316 3.20 324 328 332
1T(Ky 10°

Sekil 5. In Kc — I/T grafigi

Tablo 7. Adsorpsiyon prosesi icin termodinamik parametreler

AH® (kJ.mol)  AS°(J.molt.K?) AG® (kJ.mol™?)

3,36

308 K
-38.60

313K
-38.90

298 K
-38.03

303K

-21.53 55.4 -38.30

318 K
-39.10
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Tablo 7°de verilen degerler incelendiginde,
AH®’in  negatif olmasi adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu, AS®’in pozitif olmast
ise adsorbent — adsorbat arayiizeyinde
da olsa

AG®°

diizensizligin  az arttigini

gostermektedir.  Ayrica, degerinin

negatif ¢ikmasi adsorpsiyon prosesin

kendiliginden yuridigiinii ortaya
koymaktadir.
Sonugclar

Malahit  yesilinin ham seftali
cekirdek kabugu izerine olan

adsopsiyonunda, farkli izoterm modelleri
incelenmis ve adsorpsiyon termodinamigi
lizerine analizler  yapilarak  1ilgili
parametreler degerlendirilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda, Freundlich izoterm

uygun
gozlenmistir (R?>=0.99). Ayrica, hesaplanan

modelinin  en model oldugu
n degeri 1°den biiylik ¢ikmistir, bu ise,
adsorbentin heterojen bir ylizeye sahip
oldugunu ve belli diizeyde bir adsorplama
kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.
Termodinamik analizlerden, AH® degeri -
21.53 kj.mol™? olarak hesaplanmus, ki bu

durum, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik

ve aynt zamanda fiziksel oldugunu
desteklemigtir. ~ Ayrica,  AG° degerinin
negatif  olmast ise, adsorpsiyonun

kendiliginden yiiriidiigiinii gdstermektedir.

Biitin bu bulgular 1s18inda, malahit

yesilinin  adsorpsiyonu i¢in iilkemizde
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onemli bir atik potansiyeline sahip olan
seftali ¢ekirdeginin uygun bir adsorbent

olabilecegi diisiiniilmektedir.
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