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Oz

Bu calismada, atik ¢ay ¢alisindan elde edilen diisiik maliyetli, bol miktarda bulunan, verimli ve ¢evre dostu bir
biyo-atik, adsorban olarak degerlendirilmistir. Cevreyi kirleten maddelerin giderimleri i¢in bu c¢aligmada
kullanilan dogal {iriin, mevcut pahali ydntem ve hammaddelerine alternatif olarak sunulmustur. Eosin Y (EY)
sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunda, etkilesim siiresi, pH, adsorban miktart vb. gibi ¢esitli parametrelerin etkileri
incelenmis ve optimum deney kosullart ortaya konmustur. Deneysel sonuclar 1g18inda, Langmuir izoterm
modelinde, 25°C'da maksimum adsorpsiyon kapasitesi 3,56 mg/g olarak hesaplanmistir. Veriler 1siginda
Freundlich modelinin deneysel verilerle daha iyi bir uyum sagladigi tespit edilmistir. Mevcut arastirmalar ve
bildirilen diger adsorbanlarla karsilastirildiginda, ¢ay c¢alisinin, sulu ¢ozeltiden EY'nin giderilmesi igin diisiik
maliyetli dogal iiriin olmasi sebebiyle, bir segenek olarak uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: adsorpsiyon, biyosorpsiyon, boyarmadde-giderimi, ¢ay-calisi, €osin y.

Investigation of Isotherm Data for Biosorption of Eosin Y Dye from Aqueous Solution using Tea Stem
Pruning Wastes

Abstract

In this study, by evaluating the low-cost, abundant, efficient and environment-friendly bio-waste obtained from
the waste of tea stem, it has been ensured that this waste will be an alternative to the current expensive methods
and raw materials in terms of the removal of environmental pollutants. Eosin Y (EY) adsorption from the
aqueous solution, the effects of various parameters such as adsorbent dosage, interaction time and pH were
investigated and optimum experimental conditions were determined. In the Langmuir isotherm model,
experimental results were obtained at a maximum adsorption capacity of 3.56 mg/g at 25 ° C. In the light of the
data, it was determined that the Freundlich model is more compatible with the experimental data. It is concluded
that tea stem can be applied as an option since it is a low cost and natural product for removing EY from aqueous
solution, compared with the present research and other adsorbents reported in the literature.
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1. Giris

Son yillarda, diinya genelinde artan
endiistriyel ihtiyaglarla birlikte tliketim ve
tiikketime bagli olarak ¢evre kirliligi de hizla
artmaktadir. Basta insan sagligir olmak tiizere
bitki ve hayvan ekosistemini de ciddi anlamda
olumsuz etkileyen bu duruma kars1 insanoglu
stirekli ¢6ziim yontemleri gelistirmekte ve
yeni  bilimsel yonelmektedir.
Ozellikle biiyiilk oranda gelisen Kimya
endiistrisinin etkisiyle, cevreyi en ¢ok kirleten
maddelerden birisi de boyar ham maddelerdir.
Boyarmaddeler, bircok
renklendirilmesinde ve yiizey o6zelliklerinin
gelistirilmesinde, ila¢ sanayinde (Bazylevich,
Patsenker, & Gellerman, 2017), dye lazerlerde
elektro optik manyetik 1s1manin dalga boyunu
ayarlamada (Cyprych, Kopczynska, Kajzar,
Rau, & Muysliwiec, 2015), fotodinamik
terapide (Kamkaew et al., 2013; Molupe et al.,
2018), gida ve kozmetik endiistrisinde (Patil
& Datar, 2016) ve daha bir¢ok alanda genis
sahiptir. Endiistride
boyarmaddelerin bircogu sentetiktir ve toksik
etkisi, ciddi ¢evre ve saglik sorunlarina yol
acmaktadir. Dolayisiyla, iiretim ve tliketim
asamalarinda atik birakilan
boyarmaddelerin giderimi 6nemli bir sorun
haline gelmistir. Bu sorunlarin iistesinden

arayiglara

malzemenin

kullanima kullanilan

sulara

gelebilmek icin bilim insanlar1 birgok yontem
gelistirmislerdir. Bunlardan 1sitma,
oksidasyon,  ¢Oktiirme  ve  biyolojik
bozunmaya birakilma gibi yontemlere ¢ok az
boyar madde cevap verebilmektedir. Dogal ve
biyo-bozunur olmayan boyar maddelerin
gideriminde agirlikli olarak adsorpsiyon
yontemi kullanilmaktadir (Bai et al., 2016;
Shak, Dawood, & Sen, 2017). Sulu ortamdan
boyarmaddelerin fiziksel ya da kimyasal
olarak adsorpsiyonu, gerek siirecin kolayca
takip edilebilmesi ve maliyeti, gerekse
boyarmaddelerin %90-99 oranlarina kadar
uzaklastirilabilmeleri acisindan ileri diizeyde

etkin bir yontemdir ve arastirmacilar arasinda
oldukga ilgi ¢ekicidir (Al-Ghouti, Khraisheh,
Allen, & Ahmad, 2003; Lin, Ma, Liu, Li, &
He, 2019; Raj, Manimozhi, &
Saravanathamizhan, 2019; Zhou, Zhou, Hu,
Yan, & Yang, 2019).

Yapilan bir¢cok calismada ¢evre temizligi ve
saghigimin  odak
sebebiyle, adsorpsiyon c¢alismalarinda biyo-

insan noktas1  olmasi
bozunur, ¢evreye ve insan sagligina olumsuz
etkisi bulunmayan adsorbanlarin kullanimi1
onemli hale gelmistir. Son zamanlarda ¢evre
Kirleticilerin  uzaklastirllmasinda en ¢ok
kullanilan malzemeler biyo-kiitle ad1 verilen
zirai ve evsel atiklardir (Moghazy, 2019;
Oymak & Eruygur, 2019; Rapo, Szep,
Keresztesi, Suciu, & Tonk, 2018; Sharma,
Hasan, Kumar, & Pandey, 2018). Cevre-dostu
ve diisiik maliyetli olmalar1 sebebiyle biyo-
atiklarin kullanimi hizla yayginlasmakta ve
bir¢ok sentetik malzemenin yerini almaktadir.
Ozellikle c¢esitli hasat donemleri sonunda
budama atig1 olarak c¢evreye birakilan,
yakilma veya giibre olarak degerlendirilen
zirai atiklarin, boyar madde gideriminde son
derece etkili olduklar1 ortaya c¢ikarilmistir
(Dai et al., 2018; Singh, Chauhan, Jain, &
Sharma, 2017; Subramaniam & Ponnusamy,
2015). Boyar maddeler gibi  ¢esitli
kirleticilerin giderilmesinde cevreye duyarl
bu biyo-kiitle kaynaklarinin kullanilmalari

nedeniyle, adsorpsiyon yontemleri bilim
insanlar1 tarafindan genellikle
“biyosorpsiyon” adi altinda irdelenmistir

(Akar, Celik, Tunc, Balk, & Akar, 2016;
Kaushik, Mishra, Malik, & Pant, 2014;
Ponnusami, Kumar, & Bansal, 2018).

Bu c¢alismada, Tiirkiye-Dogu Karadeniz
bolgesinde 6nemli bir tarim iirlinii olan c¢ay
bitkisinin “cay calis1” adi verilen budama
atiklar1  kullanilarak, Eosin Y (EY)
boyarmaddesinin sulu ortamdan
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uzaklastirilmasi hedeflendi. Bu amacla, atik
cay ¢alisinin ¢esitli saflastirma islemleri ile bir
biyosorbente (adsorban) doniisiimii ve EY ile
elektrostatik  olarak  etkilesime girerek
adsorplanmasi saglandi. Biyosorbent kaynagi
olarak yas cay liretiminde verimden diismiis
cay bitkisinin dal, odunsu govde gibi
kisimlarinin budanmasi sonucu ortaya ¢ikan
calt kistmlar1 kullanilmistir. Biyosorpsiyon
calismasinda, baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu, pH, biyosorbent miktar1 ve

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Atik sulardan boyarmadde giderimi igin
model boya olarak Merck firmasindan satin
alman Eosin Y (EY) bilesigi, herhangi bir 6n
saflastirma islemi
Molekiilin kimyasal formiilii, Sekil 1'de

yapilmadan kullanildi.

sunulmustur. Boya giderimi igin Tiirkiye Rize
ili ¢ay veriminden diismiis ¢ay c¢alis1 budama
atiklart gesitli 0giitme, eleme ve saflagtirma
basamaklarindan  gecirilerek  kullanild.
Ayrica ¢ay ¢alisinin yikanmasi i¢in deiyonize
saf su kullanilmistir.

Sekil 1. EY molekiiliin kimyasal yapis1

Eger ¢alisma deneysel ise kullanilan deneysel
yontemler detayli ve aciklayici bir bigcimde
verilmelidir. Caligmada kullanilan metot,
baskalar1 tarafindan tekrarlanabilecek sekilde
aciklayict olmalidir.

sicaklik gibi parametrelerin = yani  sira,
deneysel veriler 1s18inda  adsorpsiyon
izotermleri ve termodinamigi de

belirlenmistir. Ayrica, saf ¢ay ¢alisinin EY ile
etkilesimi sonucunda yiizey fonksiyonel
gruplarinin ve morfolojik 6zelliklerinin ne
sekilde degistiginin  gosterilmesi  adina,
fourier dontisimli kizil-Gtesi spektroskopisi
(FT-IR) ve taramali elektron mikroskopisi

(SEM) yontemleri kullanilmastir.

2.2. Analiz ve Deneysel Yontemler

Bir adsorban olarak kullanilan biyo-atik
irlinlin (gay ¢alis1), suda ¢Ozilinlir inorganik
safsizliklarin1 gidermek icin deiyonize su
altinda yogun bir sekilde yikanmasi saglandi.
Sonra, 24 saat boyunca 105 ° C'da etiivde
kurutuldu. Biyo-atik malzemenin talas haline
getirilebilmesi icin iiriin 6ncelikle 6giitiiciide
parcalandi ve daha sonra c¢esitli elek
boyutlarinda elenmistir. Daha sonra, partikiil
boyutu sadece 75 pum'den daha kiigiik olan
(optimum deger) Ornekler kullanilmigtir.
Kiigiik  partikiill ~ boyutu,  adsorpsiyon
bolgelerinde ve adsorbentin toplam yiizey
alaninda bir artisa neden olmasi sebebiyle
tercih edilmistir. Deiyonize suda 0,692 g.L*
(1,0x10° M) EY bilesigi i¢in stok cozelti
hazirlandi. Daha sonra,
konsantrasyonlar goz Oniine almarak stok
cozelti seyreltildi ve farkli derisimlerdeki EY
bilesiginin UV-Vis bolgede 517 nm dalga
boyunda elde edilen maksimum absorbans
degerleri ile standart kalibrasyon grafigi
cizildi. Sulu  ¢ozeltiden  boyarmadde
adsorpsiyonu c¢aligmalart i¢in ise yaklagik
olarak 2,0-5,0 mg.L? araliginda 7 farkli
konsantrasyon 6rnegi secildi.

optimum

Calkalayicili su banyosunda adsorbat (EY) ve
adsorbanin  (¢cay  calis1) etkilesmesi
saglanarak, adsorpsiyon caligmalarinda,
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temas siiresinin etkisi, onceden belirlenmis
zaman araliklarinda ¢alkalayicidan numuneler
alinarak c¢alisildi ve ¢ozeltide adsorplanmadan
kalan EY konsantrasyonu analiz edildi. Son
olarak, denge adsorpsiyon  verilerini
belirlemek i¢in Langmuir ve Freundlich
izotermleri kullanildi. Adsorpsiyon testleri
icin Perkin-Elmer (Model Lambda 35)
spektrofotometresi  kullanilmistir.  Denge
konsantrasyonlar1 517 nm'de (Amak) yapilan

absorbans Ol¢iim degerleri  kullanilarak
standart kalibrasyon grafigi yardimiyla
belirlendi.  Biyo-kiitle-boyarmadde  sulu

slispansiyonlari, istenen konsantrasyonlarda
10.0 mL sulu EY ¢dzeltisine 0.50 g biyo-kiitle
eklenecek sekilde hazirlanmistir. Elde edilen
sulu siispansiyonlar plastik bir falkon tiipiine
yerlestirildi ve daha sonra bir ¢alkalayicida 25
° C’de yaklasik olarak 25 dakika (adsorpsiyon
denge siiresi) boyunca kuvvetlice karigtirildi.
Daha sonra siispansiyonlar 10.000 rpm'de 10
dakika santrifiij edildi. Denge aninda birim
adsorbanin kiitlesi basia adsorbe edilen EY
miktar1, qg (Mg.g~ 1), esitlik 1°de gosterildigi
sekilde hesaplandi;

_ (G —-Cyx)V
Qa = ——, (1)

Burada, Co ve Cq (mg.L™ 1), sirastyla baslangic
ve denge anmindaki EY  bilesiginin
konsantrasyonlarina karsilik gelmektedir. V
(L), ¢ozelti hacmini, W (g) ise adsorbanin
kiitlesini belirtmektedir.

3. Bulgular

3.1. Etkilesim Siiresi ve Baslangic EY
konsantrasyonunun Adsorpsiyon Uzerine
Etkisi

Optimum EY konsantrasyonunu ve denge
siiresini  belirlemek icin, farkli baslangic
konsantrasyonlar1 kullanildi ve maksimum
adsorpsiyona kadar
araliklart degerlendirildi. Sekil 2’de, denge
sliresine gelinceye kadar, 0,5 g biyosorbentin
cesitli baglangic konsantrasyonlarinda EY

ulagilincaya zaman

bilesigini sulu ¢ozeltiden adsorplama miktari
25°C'da ve pH 7.0'da gosterilmistir. Denge
aninda birim adsorban basina maksimum
adsorbe edilmis EY miktar1 (mg/g), 2,0-4,0 ve
5,0 mg/L boyarmadde baslangig
konsantrasyonlarinda sirasiyla, 3,83 mg/g (%
95 boya giderimi), 6,77 mg/g (% 84 boya
giderimi) ve 7,73 mg/g (%77 boya giderimi)
olarak  olgiildii. Boyarmadde giderimi
yiizdesinin, baslangi¢ konsantrasyonu arttikca
azaldig1 Sekil 2°de agikca goriilmektedir. EY
icin denge siiresinin 2,0 mg/L i¢in yaklasik 22
dakika, 5,0 mg/L i¢in yaklasik 25 dakika ve
10,0 mg/L i¢in yaklasik 23 dakika oldugu
bulundu.  Ayrica  adsorpsiyonun  ilk
asamalarda hizli oldugu ve
yavaslayarak sabit kaldigi goriilmektedir. %
boyarmadde giderimi oranlarina (%77~95)
bakildiginda atik cay c¢alisinin etkili bir
adsorban oldugu kabul edilebilir.

zamanla
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Sekil 2. Adsorpsiyon Uzerine Baslangic
Konsatrasyonu ve Zamanin Etkisi

3.2. Adsorpisyon Uzerine pH Etkisi

EY c¢ozeltisinin pH diizeyinin adsorpsiyon
iizerindeki etkisi asagidaki prosediire gore
incelenmistir. 50 ml EY ¢ozeltisi (10,0 mg/L)
iceren bir dizi plastik tiipe 0,50 g (-75 pm
partikiil boyutu) biyosorbent eklendi. Boya
cozeltilerinin pH degeri, her tiip i¢in 0,1 M
HCl veya 0,1 M NaOH c¢ozeltileri
kullanilarak pH 2-11 araliginda ayarlandi.
Tipler kapatildi ve 5 saat boyunca 25 + 1 °
C'da calkalayiciya yerlestirildi. Boya giderimi
iizerinde pH etkisi, Sekil 3'de
sunulmustur. Sekle bakildiginda, asidik pH
dan pH=7 ye kadar % adsorplanan madde
miktarinda (= % 90) kayda deger bir degisim
gozlenmemistir. Ortam bazikligi
artirlldiginda, yani pH yiikseltildiginde
adsorplanan EY yiizdesinin onemli Olciide
distiigli Sekil 3’ten ¢ikarilabilir. Mevcut
durumda, biyosorbentin nétr bir yiik yapisina
sahip oldugu o6zellikle bazik pH lara kadar
boyarmaddenin elektrostatik  6zelliginden
etkilenmedigi disiiniilebilir. Notral pH dan
sonra negatif ylik yogunluguna sahip EY
bilesiginin artan pH etkisiyle biyosorbente
tutunma  afinitesini  Onemli
kaybettigi sdylenebilir.

nim

derecede

100

50 ° ® o ®
-
§m
&
ﬁsn
c 50
a
Eﬂ[) °
2 3
T
4 0
10 ®
0
0 1 2 3 4 5 6 7 & o1 1 1
pH

Sekil 3. Adsorplanan % EY Uzerine pH Etkisi

3.3. Adsorban Miktarimin Adsorpsiyon
Uzerine Etkisi

Baslangicta 10,0 mg/L konsantrasyona sahip
EY c¢oOzeltisi hazirlandi. 50 mL ¢ozelti
icerisine -75 um partikiil boyutlu, 0,01, g,
0,025¢g,0,059,0,075¢9,0,109,0,25ve 0,59
kiitlelere sahip adsorban plastik falkon
tiiplerine yerlestirildi. Tiipler kapatildi ve 2
saat boyunca 25 + 1 ° C'da calkalayicida
muamele edildi. ki saat sonra, adsorbe edilen
boyarmadde miktarlari (mg/g) belirlendi.
Sekil4’te  adsorbe edilen boyarmadde
miktarmin adsorban miktar1 ile degisimi
verilmistir. Sekil 4'de goriildiigii gibi, adsorbe
edilmis EY miktari, 0,25 g adsorban
miktarinda maksimum seviyeye ulagsmis ve
daha sonra adsorban miktar1 arttirilsa bile
degismemistir. Boylece optimum adsorban
miktar1 yaklagik olarak 0,25 g olarak
belirlenmistir.
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Sekil 4. Adsorplanan EY Miktar1 Uzerine
Adsorban Miktar1 Etkisi

3.4. Adsorpsiyon izotermleri

EY bilesiginin bir biyo-atik olan ¢ay calisi
(biyosorbent-adsorban) ile etkilesiminin,
deneysel verilerin matematiksel esitliklerle

aciklanabilmesi  agisindan  adsorpsiyon
izotermleri 6nem arz etmektedir. Ayrica
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi

tabakalasma yapis1 vb. bilgiler hakkinda da
fikir verir. Etkilesim sonucunda ylizey fazi,
tek katmanli veya ¢ok katmanli olarak kabul
edilebilir. Bu amag i¢in, Freundlich [(Esitlik
2)] ve Langmuir [Esitlik (3)] esitlikleri

deneysel verilere uygulanarak izoterm
grafikleri ¢izilmistir.
log qq = log Ky +~1ogC, )
c c 1
t=t 4 (3)
dd dm Ky.m
burada K: ve n, sirasiyla adsorpsiyon

kapasitesini ve adsorpsiyon yogunlugunu
gosteren  Freundlich  sabitleridir. Cu,
tutunmadan kalan boyarmaddenin denge
konsantrasyonudur (mg.L~ 1) ve qq,
adsorbanin (g) birim kiitlesi basina adsorbe
edilen (mg) EY miktaridir. Biyosorbent
iizerine EY adsorpsiyonu durumunda, n ve Kt

sabitleri i¢in deneysel degerler sirasiyla, 1,612
ve 0,578 olarak bulundu. “n” degeri 1 ile 10
araliginda bir deger aldiginda iyi bir
adsorpsiyon potansiyelinin oldugunu
gostermektedir (Errais et al., 2011). Langmuir
adsorpsiyon izotermi verilerine bakildiginda,
maksimum adsorpsiyon kapasitesi qm (3,56
mg g 1) ve tek tabak tabaka adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili bir sabit olan K. (0,157 Lg™?)
olarak bulunmustur. Sekil 5°te izotermler,
Tablo 1°de ise bu izotermlere ait deneysel
veriler gosterilmistir.

* 7 R =097

Cdfqd
P

o 2 4 6
cd

Langmuir

025 4 B =099

0 0.2 0.4 0.6 0.8
log Cd

| Freundlich

Sekil 5. Langmuir ve Freundlich Adsorpsiyon
[zoterm Grafikleri
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Tablo 1. Adsorpsiyon izotermlerinin Deneysel Sonuglar

Boyar . :
madde Langmuir Freundlich
(m KL R? n Ks R?
EY
3,56 0,157 0,97 0,578 1,612 0,99
Verilere  dikkat  edildiginde  deneysel dikkate alindiginda, ¢ay calisinin anyonik bir

sonuglarin Freundlich Izotermi ile daha fazla
uyum sagladigr goriilmektedir. Sekil 5°de
Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait
grafikler goziikmektedir. Buna ilaveten, Tablo
1’deki sonuglara dikkat edildiginde bu
calismadaki adsorpsiyon sistemine hangi
izoterm modelinin daha fazla uygunluk
gosterdigi acik¢a goriilmektedir.

4. Sonug

Bu c¢alisma, dogal olarak elde edilebilen bir
biyosorbent olan atik cay calis1 (adsorban)
kullanilarak, = EY'nin cozeltiden
uzaklastirilmas1 iizerine klasik adsorpsiyon
deney yontemleri kullanilarak gergeklestirildi.

sulu

Temas siiresi, baslangic adsorbat
konsantrasyonu ve adsorban miktar1 gibi
operasyonel  parametrelerin  boyarmadde
giderim verimliligi tizerinde 6nemli bir etkisi
oldugu anlasildi. Calismada, Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri gibi
adsorpsiyon denge modelleri kullanilmistir.
Elde edilen sonuglar, EY'in c¢ay c¢alisi
adsorbanina adsorpsiyon isleminin,
Freundlich izoterm modeli ile daha fazla
uygunluk gosterdigini ortaya koymustur.
Mevcut ¢aligma, boyarmadde giderimi
oranlar1 izoterm verileri gibi parametreler

bilesik olan EY’nin atik  sulardan
uzaklastirilmasi i¢in etkili bir adsorban olarak
kullanilabilecegini  gdstermektedir.  Bu
calisgmada EY bilesiginin adsorplanmasi
amaciyla yerel bir biyokiitle kaynagi olan atik
cay calist ilk kez kullanilmistir. Dogal bir
hammaddenin  degerlendirilmesi ve bu
hammaddenin c¢evreyi kirletici bilesenlerin
uzaklastirilmasinda “Yesil Kimya”
cergevesinde kalarak yol gosterici olmasi
acisindan, bu ¢alismanin bu alandaki bilimsel

literatiire 151k tutabilecegi diistiniilmektedir.
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