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Ozet

Calismada ¢am kozalaklar1 kullanarak Basic Blue 3 boyar maddesinin adsorpsiyonunun matematiksel olarak
tanimlayan bir esitlik elde edildi. Incelenen bagimsiz parametreler olarak baslangic pH’s1 (3.6-10.4), temas siiresi
(117-722 dak) ve baslangi¢ boya konsatrasyonu (16-184 mg/1 ) ve kesikli adsorpsiyon islemi sonucunda incelenen
sonug parametresi olarak adsorpsiyon kapasitesi se¢ildi. Elde edilen model ifadenin istatiksel analizleri yapildi.
Onerilen ikinci derece quadratik denklemin adsorpsiyon prosesinin tanimlanmasinda kullanilabilecegi belirlendi.
Model ifadenin optimizasyonu ile, baslangic boya konsantrasyonunun ve temas siiresinin maksimum degerlerine
yakin (150 ppm, 600 dak) noktalarda, en uygun baslangic pH’s1 9.0 olarak belirlendi. Adsorpsiyon datasi farkli
kinetik modellere uygulanarak, incelenen tiim konsantrasyon araliklarinda, en uygun kinetik modelin birinci
mertebe model oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Bazik Mavi 3, CYY, Modelleme

Adsorption of Basic Blue 3 by Raw Pinecone
Abstract

In this study, a mathematical equation was obtained for adsorption of Basic Blue 3 dye by using pine cone powder.
Initial pH (3.6-10), contact time (117-722 min), initial dye concentration (16-184 mg/l) was selected as
independent variables. The result was selected adsorption capacity in batch experiments. It was found that, the
quadratic equation was described for adsorption process according to statically analysis. The result of optimization
of the model equation was found as 150 mg/l, 600 min, 9.0 for initial dye concentration, contact time and initial
pH, respectively. The kinetic dye sorption process fit a first order kinetic model.

Keywords: Adsorption, Basic Blue 3, RSM, Modelling.

1. Giris

sayilmaktadir [5]. EPA ve OECD ye gore fikse
olmayan bazik boyalarin % 1 ile % 2-3 atik sulara
desarj edilmektedir [6].

Membranla ayirma, kimyasal c¢oktlirme,
oksidasyon, iyon  degistirme, flotasyon,
flokiilasyon, oksidasyon ve biyolojik aritim gibi
uzaklastirma yontemleri arasinda adsorpsiyon
uygulama kolayligi, maliyeti acisindan One
¢ikmaktadir. Fiziksel ve kimyasal prensiplere
dayanan adsorpsiyon atik sulardan renk giderimi
acisindan et etkin yontem olarak

Boyalar tekstil, gazete, kauguk, plastik,
kozmetik ve gida endiistrisi gibi birgok farkli
endiistri  kolunda giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir.  Endiistriyel uygulamalarda
10000 den fazla tiir boyanin kullanildig
belirtilmektedir [1]. Bu endiistrilerin atik sular1
o6nemli miktarda boyar madde icermektedirler.
Renk yogunlugunun fazla olmasi ve su
ortamlarinda ciddi kirlilik olusturan reaktif
kimyasal maddelerin kirletici 6zelliklerinden

dolay1 aritilmasi zorunludur. Bu tiir atiklarin
atildign ortamlarda olusturdugu renk kirliligi
olusturmasi yaninda par¢alanma iirlinlerinin suda
yasayan canlilara toksik, kansorejenik ve
mutajenik etkilerinden dolayr atik sularda
bulunmasi istenmemektedir [3,4]. Bu tiir atiklar
icerisinde bazik boyalar en toksik atiklar arasinda

tanimlanmaktadir. Genellikle adsorbent olarak
biiyliik yiizey alanlarina sahip aktif karbonlar
tercih edilmesine ragmen bunlarin iretim
maliyetleri  yiiksektir.  Son yillarda  sulu
ortamlardan boya giderilmesi amaciyla tarimsal
artiklarin adsorbent olarak kullanilmasi iizerine
bir¢ok arastirma yapilmustir [7, 8].
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Cam kozalag1 ormanlarda biiyiik miktarlarda
atik olarak bulunmaktadir. Bilesimi esas olarak
lignin, seliiloz, hemiseliiloz, regine ve tanenden
olusan ¢am kozalagi ucuz ve bol bulunabilen bir
orman {iriinidir [9]. Bu c¢alismada ¢am
kozalagina bazik mavi boyar maddesinin
adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kapasitesiyle etkin
olan parametreler arasinda matematiksel bir
model, Merkezi Kompozit Dizayn (MKD)
yardimiyla elde edildi ve maksimum giderim
sartlar1  belirlendi. BB3’in  adsorpsiyon
mekanizmasi, zamana bagli olarak elde edilen
adsorpsiyon datast farkli kinetik modellere
uygulanarak incelendi.

2. Materyal ve Metot
2.1 Adsorbent ve adsorban

Adsorpsiyon kapasitesi arastirilan model
boya olarak Basic Blue 3 (BB3) yerel bir tekstil
firmasindan temin edildi ve bu boya denemelerde
saflagtirllmadan kullanild1 (Sekil 1). Hazirlanan
stok ¢ozelti (1000 ppm) 0.1 M NaOH ve 0.1 M
H>SO, c¢ozeltileriyle istenilen pH degerlerine

ayarlandi.
N
X

Ccr

(Et),N 0 N*(Et),

Sekil 1. Bazik Blue 3 (C.I. = 51004) boyasinin
kimyasal yapist [10].

Adsorbent olarak kullanilan ¢am kozalag
(Pinus nigra) Firat Universitesi kampiis alanindan
toplandiktan sonra yikanip kurutuldu. Cam
kozalaklar1 bir blender yardimiyla pargalandiktan
sonra farkli partikiil fraksiyonlar1 standart bir elek
serisinden elenerek elde edildi. Deneylerde
kullanilan -30 +50 mesh fraksiyonu 50°C’de 24
saat kurutulduktan sonra kapali kaplarda
muhafaza edildi.

2.2. Adsorpsiyon deneyleri

Deneyler agz1 kauguk tipayla kapali 250
ml’lik erlenmayerlerde, 50 ml ¢alisma hacmiyle
calkalamali su banyosunda 25°C’de 200 rpm
hizda calkalanarak yapildi. Calkalama deneyleri
sonunda kat1 adsrobent, bir santrifiij yardimiyla
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(Niive) ayrildiktan sonra sivida boyar madde
konsantrasyonu spektrofotometrik olarak
(Shimadzu UV-1650) (Amaks=654 nm ) tayin
edildi. Tim deneyler paralel ii¢c numuneyle
gerceklestirildi ve deney sonuglar1 % 5’ten fazla
sapan deneyler tekrar edildi. Sonug¢ parametresi
olarak secilen adsorpsiyon kapasitesi (qi, mg

boya/gr adsorbent) esitlik 1 kullanilarak
hesaplandi.

mg~ _ (Co—Ct)

aC) ==V M)

Esitlikte Co, C: boyar maddenin baslangigtaki
ve herhangi bir andaki konsantrayonunu, m
adsorbentin kiitlesini, V ise sivi ortam hacmini
temsil etmektedir.

2.3. Deneysel tasarim

Cevap yiizey yontemi (CYY) tasarim
degiskenleri ile cevap degiskeni arasinda uygun
fonksiyonel iliskinlerin kurulmasi amaciyla
istatiksel araglar ve tekniklerin bir toplami olarak
Ozetlenebilir [11]. CYY ile giris degiskenlerinin
0zel kombinasyonlarinda elde edilen cevap
degiskeni degerlerine dayali uygun matematiksel
model ifadeler elde edilebilmektedir.

Deneysel ¢aligma Merkez Kompozite Dizayn
(MKD) kullanilmigtir. Adsorpsiyon prosesini
etkileyen 3 onemli degisken (baslangi¢ pH’si,
boyar madde konsantrasyonu ve temas siiresi)
yapilan 6n denemeler sonucunda belirlenen deger
aralig1 bes noktayla tanimlanmis degerleri Tablo
1 de goriilmektedir. Olusturulan deneysel tasarim
matrisi 22 faktoriyel nokta, 6 ug nokta ve 6 merkez
noktadan olusmaktadir. Elde edilen deneysel
sonuglar ¢oklu regreasyon islemiyle model
denklemlerine uygunlugu incelenmistir. En
uygun model denklem olarak genel formu Egitlik
2’de verilen quadratik denklemle tanimlanmaistir.
y:ﬁo+2.3ixi+Zﬂiixi2i+2ﬂijxixj 2
Denklemde Po degeri sabit, (i  giris
degiskenlerinin lineer veya egim degerlerini, Bii
degeri giris degiskenlerinin quadratik etkisini ve
Bij degeri ise incelenen bagimsiz degiskenlerin
lineer etkilesimlerini tanimlayan sabitler olarak
tanimlanmaktadir. Y ise sonu¢ degiskeni olarak
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tanimlayan adsorpsiyon kapasitesini (q, mg
boya/gr adsorbent) tanimlamaktadir. Son model
ifadenin dogrulama deneyleri yapilarak test
edilmisgtir.

Tablo 1. incelenen bagimsiz parametreler ve incelen
deger araliklar1
-1

Kod Degiskenler -a 0 +1 +a

X1 Baglangic pH’s1 3,64 50 7,0 9,0 10,36
X2 Temas siiresi, (dak) 117 240 420 600 722.7
X3 BoyaKons, (ppm) 15,91 50 100 150 184

2.4. Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesi
amaciyla birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe
ve partikiil i¢i diflizyon modelleri kullanildi.
Incelenen modellerin lineerlestirilmis formlar:
Tablo2’de verilmistir.

Tablo 2. Incelenen model esitliklerin lineer formlar:
1. mertebe model In(g. — q¢) = Inq, — kqt
Yalanci 2. mertebe model t 1 t

i 5 + —

q kaqc Qe

q= kintt2 +C

Por diflizyon modeli

Modellerde Qe, q: sirasiyla dengede ve
herhangi bir t aninda birim adsorbent tarafindan
adsorplanan boyar madde miktarin1 (mg/g)
tammlamaktadir. k; (dak?), k. (g/mg.dak),
sirastyla birinci ve yalanci ikinci mertebe hiz
sabitini, kint (Mg/g.dak®®) ise tanecik ici difiizyon
hiz sabitini tanimlamaktadir.

3. Sonuglar

Adsorpsiyon tizerine etkin olan
parameterlerin (baglangic pH’si, temas siiresi,
boya konsantrasyonu) incelenen deger araliginda
MKD gore programin dnermis oldugu noktalar ve
deneysel sonuglar Tablo 3’te verilmistir. Model
uyunlulugunu test eden istatiksel veriler ise Tablo
4’de verilmistir. Model uyumlulugu oldukca
yiiksek bulunmustur. Esitlik 3’te verilen model
ifade cevap degiskenindeki degisikligi %97 sini
aciklama yeteneginde oldugunu gostermektedir.
Varyans katsayisinin kiigiik degeri (7,6) deneyin
giivenirliliginin iyi oldugunu gostermektedir.

Tablo 3. MKD da incelenen bagimsiz parametreler ve
incelen deger araliklari

Deney Bas. Temas Siir, Bas. Kons Ads.
No pH (dak.) (ppm) Kap.
X1 X2 X3 q
(mg/g)
1 5,00 240,00 50,00 20,84
2 9,00 240,00 50,00 21,61
3 5,00 600,00 50,00 23,06
4 9,00 600,00 50,00 19,12
5 5,00 240,00 150,00 40,86
6 9,00 240,00 150,00 41,94
7 5,00 600,00 150,00 49,61
8 9,00 600,00 150,00 59,61
9 3,64 420,00 100,00 34,92
10 10,36 420,00 100,00 41,10
11 7,00 117,28 100,00 27,55
12 7,00 722,72 100,00 43,44
13 7,00 420,00 15,91 7,82
14 7,00 420,00 184,09 64,45
15 7,00 420,00 100,00 39,68
16 7,00 420,00 100,00 41,73
17 7,00 420,00 100,00 40,57
18 7,00 420,00 100,00 39,57
19 7,00 420,00 100,00 40,21
20 7,00 420,00 100,00 41,34
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q (Mg/g) = 40.57 + 1.34* X, + 3.87 * X, +
14.84 * X3 + 1.78 *X1 * X5 +3.34 * Xp * X3 -

1.25 * Xq2- 2,14 * X% - 1.91 * X342 (3)

Tablo 4. Modellerin uygunlugunun test edilmesi i¢in
kullanilan istatistikler

Standart Sapma: 2,8 RZ: 0,975
Ortalama: 36,95 AdjR?: 0,958
Varyans Katsays1 (C.V): 7,6 Pred RZ2: 0,870

Deneysel tasarimin Onermis oldugu deney
planindan elde edilen deney sonuglarina gore
programin &nermis oldugu quadratik denklemin
ANOVA sonuglar1 Tablo 5’de verilmistir. Prob-F
degerinin  0.05’ten kiiciik degerlerine sahip
durumlarin sonug iizerine 6nemlidir. Buna gore
temas siiresi ve baslangi¢c konsantrasyonunda ki
degisimin lineer ve iissel etkisi sonug¢ iizerine
onemlidir. Ayrica temas siiresi ile baslangi¢ boya
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konsantrasyonunun incelen araliklarda
etkilesiminin 6nemli oldugu belirlenmistir.

Tablo 5. Amilaz iiretiminde ikinci dereceden
(quadratic) cevap yiizey modelin amilaz {iretimi i¢in
ANOVA sonuglart

Kaynak Karelerin  Karelerin F Prob >
TOP. Ort. degeri F

Model 346060 43371 5493 <0,0001
X1 24,52 24,52 311 0,1057
X2 204,46 20446 2590  0,0004

Xs 300678 300678 380,82 <0,0001
XiXs 9538 25,38 321 0,1005
XeXa 8906 89,06 1128 0,0064
Xa? 2253 2253 285 0,103
X2 65,89 65,89 834 00147
X 52,78 52,78 6,68  0,0253

ANOVA analiz sonuglarina gore incelenen
parameterlerden  temas siiresi ve boya
konsantrasyonunun lineer ve istel olarak
adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi, temas siiresi
ile boya konsantrasyonu arasindaki etkilesimin
sonu¢  lizerine etkisinin  O6nemli  oldugu
goriilmektedir.

Cizilen 3 boyutlu grafiklerden bagimsizi
parametrelerin es zamanli etkilerinin adsorpsiyon
kapasitesine etkileri goriilmektedir (Sekil2a-b).
Bu grafiklerden diisiik baslangic  boya
konsantrasyonlarinda baglangic pH degiminin
adsorpsiyona etkisi yiiksek baslangic boya
konsantrasyonlarina gére ¢ok az oldugu
goriilmektedir. Benzer bir egilimin temas siiresi
ile baslangi¢c boya konsatrayonu arasinda ¢izilen
grafikte de  goriilmektedir.  Adsorpsiyon
kapasitesini degistiren en 6nemli degisken olarak
baslangic boyar madde konsatrasyonu ortam
pH’s1 goriilmektedir. Yilksek boyar madde
konsatrasyonu birim adsorbent tarafindan tutulan
adsorban miktarini1 artirmaktadir. Azalan boya
konsantrasyonuyla doymamis sorpsiyon
bolgelerinden dolayr adsorpsyion kapasitesinde
disiis  gozlenmektedir. Cam  kozalaginin
yiizeyinde artan pH degeriyle yiiklenen negatif
yiikler katyonik ozellik gosteren boyar madde
absorpsiyonunu artirmakta ancak bu artis yliksek
pH degerlerinde kismen azalmaktadir. Ortamda
asir1 bulunan OH" iyonu adsorbent yiizeyindeki
aktif bolgelerde boyar madde ile bir rekabet
olusturmaktadir.
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Elde edilen quadratik denklem Meyers ve
Montgomery  tarafindan  Onerilen  sayisal
cOziimleme yontemiyle optimize edilmis ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesini veren giris
degiskenlerinin degerleri program yardimiyla
bulundu. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
baslangic pH’s1 9.00, temas siiresi 600 dak ve
baslangi¢ konsantrasyonu 150 ppm olarak
bulundu. Beklendigi gibi dengelenme siiresinin

uzun siireli olmasi ve baslangic
konsatrasyonundaki artig adsorpsiyon
kapasitesini artirmaktadir. Incelenen

parametrelerin iist limit degerlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin maksimum oldugu goriilmektedir.
Deneysel degerlerle yliksek uyumluluk gosteren
model denklem yardimiyla farkli boyar madde
konsantrasyonunda, ortam pH’sinda ve stirelerde
giderebilecek kirletici miktarimin belirlenmesi
agisindan dnemlidir.

q (mg/g)

150.00
125.00
100.00
Bas. Kons. (ppm)

q(mg/g)

126.00 600.00

100.00
420.00

Bas. Kons. (ppm)
Tem. Siresi (st)

Sekil 2. a) Baglangic bH’él ile Baglangi¢c boya
konsantrasyonunun, b) Baglangi¢ konsantrasyonu ile
temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Deneysel  adsorpsiyon  yogunlugu ve
lineerlestirilmis formlarinin grafikleri ve kinetik
verileri Sekil 3 ve Tablo 6’da verilmistir. BB3
boyar maddesi adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
kinetik model regresyon katsayisi incelendiginde
birinci mertebe kinetik modelden hesaplanan
kinetik sabitlerin tiim konsatrasyonlarda daha
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yiiksek oldugu goriildii. Por difiizyon modelinde
de yiiksek konsantrasyonlarda belirlenen yiiksek
regresyon katsayisi konsatrasyondaki artigla por
ici diflizyonun giderimde etkin oldugunu
gostermektedir. Bu daha once belirlenen MKD
dizayndaki verilerle de wuyum igerisindedir.
Yiiksek BB3 konsantrasyonlarinda yalanci ikinci
mertebe modeldeki sapmalar goriilmektedir.
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—_ 3
>
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=
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Sekil 3 a: Birinci mertebe kinetik model grafigi, b:
Yalanci ikinci mertebe model grafigi, c: Por difiizyon
model grafigi.

Cam kozalagiyla bazik boyar madde
gideriminin ortam pH’st ve boyar madde
konsantrasyonuyla oOnemli oranda etkilendigi
goriilmiigtiir. Yiksek pH degerlerinde (9.0)
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagilmstir.

Tablo 6. Cam kozalagiyla BB3 boyarmaddesinin
giderilmesi i¢in belirlenen deneysel adsorpsiyon
yogunluklari ve farkli baslangi¢c boyar madde
konsantrasyonlarinda kinetik model sabitleri

Kinetik . 50 100 200 300
Sabit
model ppm ppm ppm ppm
L R? 0,992 0983 0976 0,988
Birinci ki, I/dak 0,007 00046 00027 0,0029
mertebe
e, MY/g 5219 9467 1848  24.44
Yalanct R? 0,992 0983 0945 0,959
ikinci ko, 0,0021 0,0011 0,0005 0,0004
mertebe g, mg/g 6,86 11,7 18,28 24,69
R? 0,932 0,962 0,988 0,993
Por K
iR inty
difiizyonu mglg.dakv? 0,2597 04448 0,726 0,979
Deneysel
Deger ge, Mg/g 6,217 11,559 20,932 27,971
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Birinci mertebe kinetik incelenen araliklarda
adsorpsiyon kinetigini en iyi tanimlayan model
denklem olarak belirlenmistir. Mali bir degeri
olmayan ¢am kozalaginin ¢evre icin zararli boyar
maddelerin sulu ortamda girerilmesi amaciyla
kullanilabilecegi goriilmektedir. Ayrica elde
edilen quadratik matematiksel model (R?>0.97)
yardimiyla kirleticinin farkli konsantrasyonunda
boyar madde giderim miktarinin hesaplanmasi
miimkiindiir.
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