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OZET

Sulu ¢ozeltilerden astrozone red adsorpsiyonu icin adsorbent olarak aktiflestirilmis bentonit kullanildi. Langmuir
ve Freundlich izoterm sabitleri belirlendi ve temas siiresi, baslangic konsantrasyonu ve tanecik boyutu etkileri
incelendi. Adsorpsiyon Uzerine sicaklik etkisi incelendi ve termodinamik parametreler belirlendi. Kesikli
calismalarin yaninda, astrozon red adsorpsiyonu sabit yatakli kolon kullanilarak calisildi. Cozelti akis hizinin
adsorpsiyon kapasitesi Uizerine etkisi incelendi.

Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Bentonit, Cevrekirliligi, Aktiflestirilmis bentonit, Boyar madde

THE REMOVAL OF DYE STUFF FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
ACTIVATED BENTONITE

ABSTRACT

An activated clay was used as adsorbent for the adsorption of astrozone red from agueous solution.The
Langmuir and Freundlich isotherm constants were determined and the effects of contact time, initia
concentration and particle size were studied. The effect of temperature on the adsorption was examined and the
thermodynamic parameters were determined. Besides the batch studies, the adsorption of astrozon red was
studied using fixd bed column. The effect of solution rate on the adsorption capacity was also studied.

Key Words : Adsorption, Bentonite, Environmental pollution, Activated bentonite, Dye stuff
1. GIRIS % 10-15 dolayinda kayiplar olmasi maliyeti diisiik

adsorbentler Uzerine calismalar yapilmasina neden
olmustur (Mc Kay et a.,1980; 1982; 1985; Asfour et

Tekstil endustrisindeki boyali atik sular igerdikleri a., 1985; Khare et a., 1987; Lee and Low, 1987,
maddeler nedeniyle canlilara zarar vermekte, renkli Gupta et a., 1989, Namasivayan and
olmalari nedeniyle de cevre estetigi acisindan cirkin Chandrasekaran, ~ 1991;  Namasivayam  and
goruntilere neden olmaktadir. Tekstil atik sularinin Kanchana, 1992; Namasivayam and Yamuna,
antilmas icin  biyolojik, kimyasal ve fiziksel 1992a; 1992b; Juang et al., 1997; Nassar, 1997; Ho
esasara dayanan yontemler gelistirilmistir. Aktif and Mc Kay, 1999; Al-Qodah et al., 2000). Bu
karbon kullanilarak yapilan sivi faz adsorpsiyonu calismanin amaci aktif karbona alternatif olarak
kimyasal ve biyolojik prosesierden daha etkilidir. secilen  asitle  aktiflestirilmis  bentonitin,  sulu

Aktif karbonun pahali olmasi ve rejenerasyonunda
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¢ozeltilerden boyar madde
kapasitesinin incelenmesidir.

uzaklastirma

Galisma grubumuz bazi  kirliliklerin  sulkardan
uzaklastiriimasinda c¢esitli maddeleri dogal ya da
aktiflestirilme prosesinden gecmis halde kullanarak
bu maddelerin sudaki kirliliklere karsi adsorpsiyon
kapasitesini incelemektedir (Mahramanlioglu et al.,
1998; 1999a; 1999b; 2000a; 2000b; 2002c; 2002;
Mahramanlioglu ve Gugld, 2003; Kizilcikli et a.,
1999). Bu amacla bu ¢alismada bir boyar maddenin
(Astrozone red) aktiflestirilmis bentonit Gzerinde
adsorpsiyonu ¢esitli  faktorler gdzoniine alinarak
incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Calismada kullanilan boyar madde Bayer
firmasindan temin edilmistir. Ham bentonit ise
Bensan firmasindan temin edilmistir. Ham bentonit
105 °C de 24 saat kurutulduktan sonra 25 gram
dinarak 250 mililitre 1.5 M H,SO, cozedltis ile
95 °C sicaklikta 30 dakika geri sogutucu atinda
karigtinllarak aktiflestirilmistir. Elde edilen Urin
yikama suyunun pH si 6 olana kadar saf su ile
yikanmistir. Yikanan Uriin kurutulduktan sonra bir
seri elekten gegirilerek 53-74 ve 74-106 pm arasinda
kalan kisimlar calismada kullaniimigtir. Cozeltiler
bitistile su kullanilarak hazirlanmistir.

2. 1. Adsorpsiyon Denemeleri

2.1.1. Kesikli Caligmalar

500 mg.dm™ konsantrasyonunda hazirlanan stok
¢ozeltiden cesitli konsantrasyonlarda (50-225 mg.dm
) belirli hacimlerde ¢ozeltiler 0.1 g adsorbent ile
20, 30, 40, 50 °C sicakliklarda calkalanip belirli
zaman araiklarinda numuneler ainarak dengeye
gelme siireleri ve denge degerleri tespit edilmistir.
Denge konsantrasyonlari Pelkin  Elmer 4103
spektrofotometresi ile saptanmistir. Bu amagla 1-7
mg dm™ konsantrasyon araliginda 7 adet kalibrasyon
¢ozeltis hazirlanmig ve boyar maddenin maksimum

absorbans verdigi 537 nm i¢in  absorbans
konsantrasyon  grafigi  (kalibrasyon  grafigi)
cizilmistir.  Cizilen bu grafik  kullanilarak

adsorbsiyon calismalari sonucunda elde edilen
gozeltilerin  konsantrasyonlarl kalibrasyon gréfigi
kullanilarak bulunmustur. En iyi sonucglar 53-74 pm
tanecik araligl icin aindigindan metinde aksi

2.1. 2. Kolon Caligmalari

Kesikli calismaardan elde edilen sonuclar
adsorbentin  kapasitesi hakkinda bilgi vermesine
ragmen gercek bir olcllendirme icin 6n c¢alisma
olarak kolon deneyleri yapilmasl gerekmektedir. Bu
amacla calismada 7.5 g adsorbent bir kolona
dolduruldu ve 12 saat boyunca adsorbent tanecikleri
arasinda kalmis havay1 uzaklastirmak icin kolondan
su gecirildi. Bu islenden sonra 150 mg.dm™
baslangic  konsantrasyonunda  sabit  debilerde
(0.1, 0.12, 0.14 ve 0.15 dm’saat) boyarmadde
¢ozeltis kolondan gegirildi. C/C, orani sabit deger
alinca deneyin teorik olarak bittigi kabul edildi ve
CICy ile V (hacim) arasinda cizilen grafiklerden
hesaplamalara gecildi.

3. SONUC VE TARTISMA

Sekil 1'de 20 °C'de Uuc¢ degisik baslangic
konsantrasyonu icin zaman ile yiizde uzaklastirma
arasindaki iliski gorilmektedir. Sekilden gorildigu
gibi her konsantrasyon icin dengeye gelme siresi
210 dakikadir ve dengeye gelme siiresine baslangic
konsantrasyonu  etki etmemektedir. Her bir
konsantrasyon icin ilk 90 dakika uzaklastirma hizi

yiuksek iken ve denge platosuna yaklastikca
uzaklastirma hizi azalmaktadir.
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Sekil 1. Astrozone Red adsorpsiyonu icin zaman
konsantrasyon iliskisi

Adsorpsiyon hiz sabitinin saptanmasi icin Lagergren
hiz denklemi kullanilmistir. Bilindigi gibi Lagergren
hiz denklemi,

belirtilmedikce denge degerleri bu aralik icin LN(0e -0) = INCe — Kat (1)
verilmistir.

seklinde gosterilir.
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Burada, ge ve g denge ve herhangi bir t zamaninda
adsorbe edilen miktari (mg.g ), t zamani (dakika)
ve K, ise adsorpsiyon hiz sabitini géstermektedir. 75,
125 ve 175 mg.dm baslangic konsantrasyonlari igin
In(ge - ) ile t arasinda ¢izilen grafigin egiminden k,
degerleri sirasiyla 0.0209, 0.0207 ve 0.0206 dk™
olarak bulunmustur (Sekil 2).
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O 75 mg.dm X
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0.00 4 A 125 mg.dm o
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0 30 60 90 120 150 180
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Sekil 2. Astrozone Red adsorpsiyonu icin Lagergren
grafikleri

3. 1. Adsorpsiyon izotermleri

Denge degerlerinin analizi Langmuir ve Freundlich
izotermleri kullanilarak yapilmistir Bilindigi gibi
dogrusallastiriimis Langmuir izotermi,

Clq=1/Q.b+C/Q )

Seklinde gosterilir.
Burada, C denge konsantrasyonunu, ¢ birim miktar

adsorbent tarafinda adsorbe edilen miktar, Q ve b
ise Langmuir izoterm sabitlerini gdstermektedir.

Sekil 3, 53-74 um ve 74-106 um tanecik
boyutlar icin Langmuir izotermlerini
gostermektedir. Grafiklerin egimleri ve

kesimlerinden Q ve b sabitleri 53-74 ve 74-106 um
tanecik boyutlari icin sirasiyla 87.72, 85.97 mg.g™
ve 0.0603, 0.0597 dm®. mg™ olarak bulunmustur.
Burada beklenildigi gibi daha kiigik tanecik boyutlu
adsorbent icin kapasiteyi gosteren Q sabitinin biraz
daha blyik oldugu goérilmektedir. Bu durumu
tanecik boyutunun kuctlmesi ile ylizey aaninin

artmasi  seklinde aciklayabiliriz.  Bilindigi  gibi
dogrusallastiriimis Frundlich izotermi,
Lng=Ink + ninC 3)

Seklinde ifade edilir.

Burada, C denge konsantrasyonunu, g denge aninda
birim miktar adsorbent tarafindan adsorbe edilen
miktari, k ve nise izoterm sabitlerini gostermektedir.
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Sekil 3. Astrozon Red adsorpsiyonunda degisik

tanecik boyutu icin Langmuir izotermi

Sekil 4'de calisilan 2 degisik tanecik boyutu icin
Freundlich izotermleri gorilmektedir. Grafiklerin
egimleri ve kesimlerinden k ve n sabitleri 53-74 ve
75-106 um tanecik boyutlari icin 14.11, 13.88 ve
0.429, 0.357 olarak bulunmustur. Freundlich
izoterminde de Langmuir izoterminde oldugu gibi
kapasite hakkinda bilgi veren sabit olan k icin
bulunan deger kiclk tanecik boyutu icin daha
fazladir.
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Sekil 4. Astrozone Red adsorpsiyonunda degisik
tanecik boyutu icin Freundlich izotermleri

3. 2. Sicakligin Langmuir izoterm Sabitlerine
Etkisi

Bilindigi gibi Uretim tesisleri genellikle doért mevsim
boyunca calistigindan su  antimi degisik
sicakliklarda yapiimaktadir. Bu nedenle sicakligin
kapasiteye olan etkisi degisik sicakliklardaki denge
degerlerinin Langmuir izotermine uygulanmasi ile
incelenmistir. Sicaklik etkisinin izoterm sabitine
etkisinin incelenmesi i¢in 20, 30 ve 40 °C'de elde
edilen denge degerlerinin  Langmuir izotermine
uygulanmasi ile incelenmistir. Degisik sicakliklar
icin cizilen grafiklerin (Sekil 5) egimleri ve
kesimlerinden 20, 30 ve 40 °C icin Q sabitleri 87.22,
88.19 ve 89.32 mg.g™ ,b sabitleri ise 0.0603, 0.0810
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ve 0.086 dm®mg® bulunmustur. Sonuclardan
gorildugli gibi  kapasiteyi gosteren Q  sabiti
sicaklikla artmaktadir. Yani sicakligin adsorpsiyon
kapasitesine olumlu etkisi olmaktadir.

l -

clg (g.dmd)

40 3 60 80
C (mg.dm )

Sekil 5. Astrozone Red adsorpsiyonu icin degisik
sicakliklar icin Langmuir izotermleri

Ahmed et a (1993) silika Uzerine basic violet
adsorpsiyonu calismalarindan elde ettikleri denge
degerlerinden bulunan Langmuir izotermi sabiti
25 °C igin 20.92 mg.g?, 30 °C icin 21.02 mg.g™ ve
40 °C igin 21.75 mg.g* bulmustur. Namasivayam
and Yamura (1995) biogaz proses artiklarindan elde
ettikleri adsorbentle direct red 12 adsorpsiyonu icin
Freundlich izotermi k sabitini 0.1879 olarak
bulmuglardir. Gupta et a (1988) ucucu kil
kullanarak krom boya adsorpsiyon c¢alismasinda
Langmuir izotermi sabiti Q, 30° icin 0.7286 mg.g ™
ve 40 °Cicin 0.64 mg.g  olarak bulunmustur.

Calismada elde dilen degerler yukaridaki degisik
ucuz adsorbentler ile karsilastirildiginda
aktiflestirilmis bentonitin Q ve k degerlerinin daha
buylk oldugu gorilmektedir. Yaniz yazarlar daha
gergekci  bir  kiyasamanin  sbzkonusu  boyar
maddenin laboratuvarda ayni islemlerden gectikten
sonra degisik adsorbentlerle calisilmasi  sonucu
olacagini disinmektedirler. Bu nedenle ayni boyar
madde baska bir ¢alismanin konusu olarak degisik
tip aktif karbon ve bazi sanayi atigi maddelerle
calisiimaktadir.

3. 3. Termodinamik Parametreler

Adsorpsiyon prosesindeki AH° ve AS°® degerlerinin
bulunmasi icin,

LnK:g—AH

R RT @

esitligi kullamlmigtir. Burada K denge sabitini, R
evrensel gaz sabitini, T Kelvin cinsinden sicakligl
A S° ve A H° entropi ve ve entalpi degisimlerini
gostermektedir. Sekil 6 Ln K ile 1 / T arasinda
gizilen dogruyu gostermektedir. Bu dogrunun egimi
ve kesimindeki AH° ve AS® degerleri sirasiyla 5202
J mol 7 ve 25.42 J mol™ K™ olarak bulunmustur.
AH? icin bulunan pozitif deger prosesin endotermik
oldugunu gostermektedir. Sicaklik ile adsorpsiyon
kapasitesinin  artmasl  sicaklik  yukselmesinin
gozenekleri agmasi ve ylzeydeki aktif merkezleri
arttirmasi ile agiklanabilir. Entropinin degisiminin
pozitif olmasi ise adsorpsiyon proseslerinde
gendllikle beklenmemektedir. Adsorpsiyon
prosesderinin ¢ogunda entropi degisimleri negatif
¢citkmakta, yani adsorpsiyon sonucunda diizensizlik
azalmaktadir. Sunulan calismada ise entropi
degisimi  pozitif cikmistir. Bu durumu sdyle
aciklayabilirizz  Adsorpsiyon esnasinda adsorbe
edilen su molekilleri boyarmadde molekdilleri ile
yer degistirmekte ve sistem adsorbe olan boyar
madde molekiillerinin adsorbe olmasi ile kaybettigi
trandlational entropiden daha fazlasini daha fazla
sayida su molekllinin adsorbentten sulu ¢ozeltiye
gecmes ile kazanmakta ve bunun sonucu olarak
entropi artigl pozitif olmaktadir (Namasivayam and
Y amura, 1995).

Adsorpsiyon prosesinin ¢esitli sicakliklarda serbest
enerji degisimi degerlerinin bulunmasi igin,
AG® = AH®° — TAS (5)
esitligi kullaniimigtir. 20, 30 ve 40, 50 °C i¢in AG®
degerleri sirasiyla -2246, -2500, -2755 ve -3009 J
mol™ olarak bulunmustur. Bulunan degerlerden
adsorpsiyon  prosesinin - spontane oldugu ve
spontaneligin sicaklikla arttigl gorilmektedir.

1.20 4

1.10 4

InK

0.90

3.00 3.20 3.40 3.60

3 -1
UT x10 (K )

Sekil 6. Astrozone Red adsorpsiyonu icin In K, 1/T
iliskisi
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3. 4. Kolon caligmalari

Keskli adsorpsiyon calismaarindan elde edilen
kapasite degerleri adsorpsiyon kapasitesi hakkinda
bilgi vermesine ragmen adsorpsiyon proseslerinde
gendllikle kolon sistemleri kullanildigindan kuiguk
bir kolon sistemi kurularak belirli  hizlarda
boyarmadde c¢ozeltis  kolona yollanarak kolon
denemeleri yapildi. Sekil 7, 150 mg.dm™ baslangic
konsantrasyonundaki ¢ozelti icin  C/Cy ile V
arasindaki iliskiyi gostermektedir. Bu sekilden elde
edilen degerler Tablo 1'de verilmektedir. Sekil 1 ve
Tablo 1'deki parametreler ve anlamlari s6yledir: C
boyar maddenin kolondan cikis konsantrasyonu, C,
boyarmaddenin kolona giris konsantrasyonu, V;
egrinin ikinci kirilma noktasindaki hacmi, X; , ikinci
kirllma noktasina kadar adsorbe edilen miktar, Q,
kolona ¢alismada gonderilen boyarmadde miktari, R
ise kolonun etkinligini gostermektedir.

Tablo 1'den 0.1 dm® saat debis ile ile calisan
sistemde elde edilen kapasite degerinin 87.1 mg.g™
oldugu gorilmektedir. Bu deger kesikli calisma
sonucu Langmuir izoterminin kapasiteyi gosteren, Q
sabiti degeri olan 87.28 mg.g™* degerine ok

yakin gorilmektedir. Yalniz besleme debis arttikca
ikinci kirllma noktasinin degerinin (V¢ ) ve kolon
kullanma kapasitesinin azaldigl gorilmektedir. Bu
durum kapasite degerinin ve verimin dismesine
neden olmaktadir. Sonuclar ¢esitli arastirmacilarin
elde ettigi sonuclar ile uyum gostermektedir (Koh et
al., 1998; 2001).

1.0 DDDDD@AAII..&.OOO

IN d o

c/C

0.5 - o & o

3 -1
0.1 dm .saat

3 -1
0.12 dm .saat

0.0

(¢}
Oo> eO

3 -1
0.14 dm .saat

3 -
0.15 dm.saat

4
V (dm )

6

8

10

Sekil
calismasl

7. Boyarmadde adsorpsiyonu icgin kolon

Tablo 1. Kolon Calismalari Sonucunda Elde Edilen Parametrelerin Degisik Debiler icin Degerleri

Debi (dm° .saat™) 0.1 0.12 0.14 0.15
Vi (L) 8.4 6.4 4.2 25
Xe (Mmg.g?h) 87.1 50.2 34,5 16.9
Q (mg.g?) 168 128 84 46
R 51.85 46.10 41.1 36.7
4. SONUCLAR yapilan deneysel kosullarda kapasite olarak

Calismadan elde edilen degerlerden asagidaki
sonugclari gikartabiliriz.

1) Adsorpsiyon hiz  denklemi Lagergren
birinci mertebe hiz denklemine uymaktadir.

2) Denge degerleri Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uymaktadir.

3) Langmuir izotermi Q sabiti tanecik boyutu
kiculdukce artmaktadir.

4) Adsorpsiyon prosesi endotermiktir. Entropi
degisimi pozitiftir. Serbest enerji degisimi
degerleri prosesin spontane oldugunu ve
spontaneligin sicaklikla arttigini
gostermektedir.

5) Kolon deneylerinden elde edilen sonuclara
gore besleme debisinin artmasl adsorpsiyon
verimini dusdrmektedir.

6) Elde edilen degerlerden aktiflestirilmis
bentonitin literatlrde ¢esitli boyalar icin
kullanilan disik maliyetli adsorbentlerden

daha uygun oldugu gorilmektedir.
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