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Karaagag (UImus glabra) ve Dut (Morus alba) Talasi ile Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon Yontemiyle Rodamin 6G
Giderimi

Ceyhun REIS*, Duygu OZDES?", Celal DURAN?®

OZET: Bu galismada, canli metabolizmasinda toksik etki gosteren katyonik yapida boyarmadde olan Rodamin 6G’nin
(R6G) sulardan ve atik sulardan uzaklastirilmasinda dogal karaagag (Ulmus glabra) (UGT) ve dut (Morus alba) (MAT)
talaglarinin ucuz ve etkili adsorbanlar olarak kullamlabilirligi arastirilmistir. R6G’nin gideriminde adsorban olarak
literatiirde ilk defa bu ¢alismada kullanilan UGT ve MAT g¢esitli yontemlerle karakterize edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri
kesikli sistemle ydiriitilmiis olup, R6G’nin adsorpsiyon verimi {izerine baslangic sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi ve
baslangic R6G konsantrasyonu gibi deneysel parametrelerin etkileri incelenmistir. R6G’nin her iki adsorban iizerine
adsorpsiyonu igin optimum sulu ¢ozelti pH’inin 7.0 ve denge siiresinin 180 dakika oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in elde edilen deneysel verilere cesitli kinetik (yalanci birinci ve ikinci mertebeden
kinetik model ile parcacik i¢i diflizyon modeli) ve izoterm modelleri (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich) uygulanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin, ikinci mertebeden kinetik modeli takip ettigi ve deneysel verilerin
hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modellerine iyi bir uyum gosterdigi tespit edilmistir. UGT ve MAT’in
maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modeli kullanilarak sirasiyla 50.5 ve 31.8 mg g olarak
hesaplanmigtir. Yapilan ¢alisma sonucunda karaagag ve dut talasimn boyarmadde gideriminde kullanilacak etkili ve diisiik
maliyetli alternatifler olabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, dut talasi, izoterm, karaagag talasi, kinetik, Rodamin 6G

Removal of Rhodamine 6G from Aqueous Solutions by Adsorption Method with EIm (Ulmus glabra) and Mulberry
(Morus alba) Sawdust

ABSTRACT: In the present study, the utilization of natural elm (Ulmus glabra) (UGT) and mulberry sawdust (Morus
alba) (MAT) as low cost and effective adsorbents in the removal of Rhodamine 6G (R6G), a cationic dye that has a toxic
effect on living metabolism, from water and wastewater has been investigated. UGT and MAT, which were used for the
first time in the literature as adsorbent in the removal of R6G, have been characterized by various methods. Adsorption
experiments have been carried out by batch system and the effects of experimental parameters such as initial aqueous
solution pH, equilibrium time, and initial R6G concentration on the adsorption efficiency of R6G have been evaluated. It
was observed that the optimum aqueous solution pH was 7.0 and the equilibrium time was 180 minutes for the adsorption
of R6G on both adsorbents. Several kinetics (pseudo first and second order kinetic models and intraparticle diffusion
model) and isotherm models (Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich) have been applied to the
experimental data obtained in order to elucidate the adsorption mechanism. It was found that the adsorption kinetics
followed the pseudo second order kinetic model and the experimental data showed good agreement with both Langmuir
and Freundlich isotherm models. The maximum adsorption capacity of UGT and MAT has been calculated as 50.5 and
31.8 mg g, respectively, using the Langmuir isotherm model. As a result of the study, it has been seen that elm and
mulberry sawdust can be an effective and low cost alternative to be used in dyestuff removal
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GIRIS

Insan saglig1 ve ekosistem iizerinde ciddi tehdit olusturan cevre kirliligi sorunu hizli niifus artis:
ve teknolojik faaliyetlerin gelisim gostermesi ile birlikte son yillarda 6nemli boyutlara ulagmistir.
Canlilarin yasami biiylik oranda suya dayandigi i¢in ¢evre sorunlariin en énemli kisminit su kirliligi
olusturmaktadir (Rafiq ve ark., 2021). Su tiiketiminin fazla oldugu endiistriyel faaliyetler sonucunda
olusan atik sular, isletmenin tiiriine bagli olarak ¢esitli toksik organik ya da inorganik yapida kirletici
tirleri igerebilir (Attademo ve ark., 2017). Organik kokenli kirleticiler arasinda yer alan kompleks
aromatik yapiya sahip boyarmaddeler cevreye tekstil, plastik, deri ve kagit endiistrilerinden
birakilmaktadir. Boyarmaddelerin ¢evrede bozunmadan uzun siire kalabilmeleri isiya, 1s18a ve
yukseltgen maddelere kars1 olduk¢a dayanikli olmalar1 nedeniyledir. Boyarmaddeler sudaki ¢oziinmiis
oksijen derisiminin azalmasina neden oldugundan, bu kirleticilerin sulara bulasmasi sonucunda en
basta suda yasayan canlilar zarar gérmektedir. Insanlarda ise; {ist solunum yollarinda, gdzlerde ve
ciltte tahris, bronsit, nefes darligi ve akciger 6demi gibi rahatsizliklara neden olmaktadir (Theamwong
ve ark., 2021; Sangon ve ark., 2021). Bu nedenle 6zellikle endiistriyel atik sulardaki boyarmaddeler
alic1 ortama verilmeden 6nce sulardan uzaklastirilmasi gerekmektedir (Reis, 2019).

Bu amacla koagiilasyon (Januario ve ark., 2021), flokiilasyon (Feng ve ark., 2021), membran
filtrasyonu (Abid ve ark., 2012) ve adsorpsiyon (Wei ve Kamali, 2021) gibi ¢ok degisik teknikler
kullanilmaktadir. Adsorban olarak adlandirilan kat1 maddelerin sulu ¢ozeltilerdeki kirleticileri gesitli
mekanizmalarla tutarak uzaklastirmasi esasina dayan adsorpsiyon en etkili metotlarindan biri olarak
goriilmektedir (Gad ve Nasef, 2021). Adsorpsiyon prosesi ile kirletici giderim verimi biiylik 6l¢iide
adsorbanin ozelligine baghdir. Bu amagla; suda c¢oziinmeyen, g¢evreye zarar vermeyen, diisiik
maliyetli, bol bulunan, genis yiizey alanina ve kirletici tiirlerle etkilesime girecek fonksiyonel gruplara
sahip maddeler adsorban olarak tercih edilmektedir (Duran ve ark., 2011a).

Organik ve inorganik karakterli bir¢ok kirleticinin sulardan giderilmesinde kullanilan aktif
karbon yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bir adsorban olmasina ragmen oldukg¢a pahali olusu
adsorpsiyon isleminde aktif karbona alternatif olabilecek diisiik maliyetli adsorbanlarin gelistirmesini
onemli hale getirmektedir (Duran ve ark., 2011b). Bu amagla son yillarda arastirmacilar, orman
endiistri atiklar1 olan lignoseliilozik yapidaki odun talaglarini dogal olarak ya da ¢esitli sekillerde
modifiye ederek adsorban olarak degerlendirilmesi konusunda g¢aligmalarin1 yogunlagtirmistir. Cam
talag1 (Sentiirk ve Yildiz, 2020a), NaOH ile modifiye edilmis portakal agaci talasi (Azzaz ve ark.,
2017), kayin talasi (El Hajam ve ark., 2019) ve kafur agact (Cinnamomum camphora) talasi (Wang ve
ark., 2014) gibi ekonomik degeri bulunmayan orman endiistri ve tarimsal atiklarin kullanilmasiyla
cesitli boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilma potansiyellerinin incelendigi ¢ok sayida
caligmaya literatiirde rastlanmaktadir.

Bu calismada; sulu ¢ozeltilerden R6G’nin adsorpsiyon yontemiyle uzaklagtirilmasinda adsorban
olarak karaaga¢ (Ulmus glabra) (UGT) ve dut talasi (Morus alba) (MAT) nin dogal adsorban olarak
kullanilabilirligi aragtinlmigtir. Yapilan literatiir aragtirmasimna gére UGT ve MAT ilk defa bu
calismada R6G’nin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Adsorpsiyon veriminin artirilmasi amaciyla gesitli
deneysel parametreler optimize edilmis ve elde edilen veriler adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmas1 amaciyla ¢esitli kinetik ve izoterm modellere uygulanmstir.

MATERYAL VE METOT

Kullanilan Cihazlar ve Cozeltiler
Calismada adsorbat olarak katyonik boyarmadde olan, pek c¢ok endiistriyel faaliyette siklikla
kullanilan ve sularda eser miktarda bulunmasi halinde bile hem suda yasayan canlilara hem de besin
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zincirine kadar ulagsmak suretiyle insan metabolizmasinda zararli etkilere neden olan Rodamin 6G
(R6G) kullanilmistir. Molekiil yapist Sekil 1°de verilen R6G’nin kimyasal formiilii; C2gH31CIN20s,
mol kiitlesi; 479.02 g mol™ ve maksimum absorbans degeri; 547 nm’dir. Calismada kullanilan
kimyasallarin tamami analitik saflikta olup, Fluka (Buch, Switzerland) veya Merck (Darmstadt,
Germany) firmalarindan temin edilmistir. R6G’nin 5000 mg L™ konsantrasyonunda stok ¢ozeltisi
hazirlanmis ve calisma c¢ozeltileri ile kalibrasyon ¢ozeltileri stok c¢ozeltiden seyreltilerek
hazirlanmistir. Calismalarin her asamasinda saf su kullanilmistir. Sulu ¢6zeltide kalan R6G derisimi
Perkin Elmer Lambda 25 model UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilerek belirlenmistir.
Adsorbanlarin karakterizasyonu i¢in Perkin Elmer 1600 model Fourier Dontisimli Kizilotesi
Spektrofotometre (FTIR) ve ZIESS Evo Ls 10 model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi
kullanmilmigtir. Cozeltilerin pH degerlerini ayarlamak i¢cin Hanna pH-2221 model masaiistii pH metre,
adsorbanlarin nem miktarlarinin tayini i¢in Santen SE 125 model etiiv, adsorpsiyon deneyleri i¢in
BOECO PSU-15i model mekanik ¢alkalayici, adsorbani ¢ozeltiden ayirmak i¢in BOECO S-8 model
santrifiij cihazi, tartimlar i¢in Sartorius BP1106 model analitik terazi ve manyetik karistirici olarak ta
IKA RCT Basic model cihazlar kullanilmistir.

Sekil 1. R6G’nin kimyasal yapisi

Adsorbanlarin Hazirlanis1 ve Karakterizasyonu

R6G’nin sulardan ve atik sulardan adsorpsiyonu i¢in; 150 um’den daha kiiciik boyuttaki dogal
karaaga¢ (Ulmus glabra) (UGT) ve dut talasi (Morus alba) (MAT) kullanilmistir. Adsorbanlarin
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar1 belirlemek ve yiizey morfolojileri hakkinda fikir edinmek icin
FTIR ve SEM analizleri yapilmistir. Ayrica adsorbanlarin icerdikleri nem miktarlar1 belirlenmis olup,
yiizey asidik gruplarimin tayini i¢cin Boehm titrasyonu (Boehm, 1966) ve nétral yiik noktasindaki pH
degerlerini belirlemek i¢in pHpzc (Noh ve Schwarz, 1989) analizlerinden yararlanilmistir.

Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri i¢in ¢alkalama yonteminden (batch) yararlanilmistir. Bu amagla 15 mL
hacimli polipropilen santrifiij tiiplerine 0.01-0.20 g araligindaki adsorbanlar ayr1 ayr1 tartildiktan sonra
iizerlerine pH degeri 7.0 olan 50-1000 mg L™ baslangic konsantrasyon araligindaki R6G
cozeltilerinden 10’ar mL ilave edilmis ve elde edilen karisimlar 400 rpm hizda mekanik c¢alkalayici
tizerinde 1-240 dakika zaman araliklarinda g¢alkalanmistir. Belirlenen siireler sonunda adsorbat
cozeltileri adsorbandan 3500 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilerek ayrilmistir. Cozeltide
adsorplanmadan kalan R6G konsantrasyonu UV-Vis Spektrofotometre ile 547 nm dalga boyunda
analiz edilerek belirlenmistir. 1 g adsorbanin adsorpladigi R6G miktarlar1 (ge (mg gt)) Esitlik 1
kullanilarak hesaplanmistir.
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_ (Co - Ce) xV
m 1)
Esitlikte Co (mg L™?); baslangic R6G konsantrasyonunu, Ce (Mg L1); dengede sulu ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan R6G miktarmi, V (mL); ¢dzelti hacmini ve m (g); adsorban miktarimi ifade
etmektedir.

BULGULAR VE TARTISMA

e

Adsorbanlarin Karakterizasyonu

MAT ve UGT’nin ylizey fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi amaciyla elde edilen FTIR
spektrumlar sirasiyla Sekil 2(a) ve (b)’de gosterilmistir. Spektrumlar incelendiginde UGT ve MAT 1n
yapisinda benzer fonksiyonel gruplar bulundugu goriilmektedir. Her iki adsorbanin FTIR
spektrumunda 3340 cm™’de goriillen genis pik selillozun yapisinda bulunan O-H gruplarindan
kaynaklanan O-H gerilme bandi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. 2899 cm™ dalga boyundaki pikin
UGT ve MAT’in yapisini olusturan lignin, selilloz ve hemiseliilloz gibi maddelerin fonksiyonel
gruplarindan kaynaklanan C-H gerilme bandi ile karakterize edilir. Bunlarin disinda spektrumda 1730
cm?, 1590 cm™ ve 1030 cm™’de gozlenen pikler; sirastyla C=0, C=C ve C-O gruplarinmn varligina
isaret etmektedir (Sentiirk ve Yildiz, 2020b; Chakraborty ve ark., 2021). MAT ve UGT’nin ylizey
morfolojisini incelemek i¢in elde edilen SEM goriintiileri sirastyla Sekil 3(a) ve (b)’de verilmistir. Her
iki adsorbanin da sulu ¢6ézeltiden R6G adsorplanmasina imkan saglayacak gozenekli bir yapiya ve lifli
bir dokuya sahip oldugu goriilmektedir.

(@)

T T T T T I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550
cm-!

Sekil 2. FTIR spektrumu (a) MAT (b) UGT

UGT ve MAT’1n pHpzc degerleri, nem miktarlar1 ve yiizey asidik gruplarinin oranlar1 Cizelge
1’de goriilmektedir. UGT ve MAT 1 pHpze degerinin 7.0’dan diisiik olmasi yapilarinda bulunan asidik
gruplarin bazik gruplara oranla daha baskin olmasiyla ilgilidir. Cozelti pH’inin adsorbanin pHpzc
degerinden daha kiigiik olmasi durumunda (pHgszelti<PHpzc,adsorban) adsorbanin net yiizey yiikii pozitif
olur. Boyle bir ortamda anyonik yapida bulunan boyarmaddeler daha iyi adsorplanir. Cozelti pH’ mnin
adsorbanin pHpzc degerinden daha biiyiik olmast durumunda (pHcszeli™PHpzc,adsorban) adsorbanin net
ylizey ylki negatif olur ve bu sartlarda katyonik boyarmaddelerin giderim verimi daha yiiksek olur (Li
ve ark., 2013; Ratnamala ve ark., 2016). UGT ve MAT n toplam yiizey asidik gruplar1 sirasiyla 5.70

ve 5.47 mmol g olarak ve nem miktar1 da sirastyla %6.8 ve %7.8 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3. SEM goriintiileri (a) MAT (b) UGT
Cizelge 1. Adsorbanlara ait bazi1 karakterizasyon parametreleri

Parametre Adsorbanlar

UGT MAT
PHpzc 54 5.2
Nem Miktar1 (%) 6.8 7.8
Yiizey asidik gruplar
Laktonik gruplar (mmol/g) 2.28 3.04
Karboksilik gruplar (mmol/g) 0.76 0.76
Fenolik gruplar (mmol/g) 2.66 1.67
Toplam asidik gruplar (mmol/qg) 5.70 5.47

Adsorpsiyon Verimi Uzerine Baslangic pH Etkisi

Sulu ¢ozelti pH degeri adsorbanin yiizey yiikiinii ve adsorbatin kimyasal yapisin1 6nemli dl¢lide
etkilediginden adsorpsiyon caligmalarinda optimize edilmesi gereken en Onemli parametrelerden
biridir. Bu nedenle R6G’nin UGT ve MAT lizerine adsorpsiyon verimi, 2.0-8.0 baslangi¢ sulu ¢ozelti
pH araliginda, 100 mg L™ baslangic R6G konsantrasyonunda ve 0.05 g adsorban kullanilarak test
edilmistir. Baslangi¢ sulu ¢ozelti pH degeri 2.0°dan 8.0’a artirildiginda ge degerleri UGT i¢in 16.7°den
19.9 mg g’a ve MAT icin 16.5°den 19.4 mg g¥a yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 4). Diisiik pH
degerlerinde adsorbanlarin ¢evresi H3O" iyonlariyla gevrelenmis olup yiizey fonksiyonel gruplari
pozitif yliklidiir. Bu nedenle, katyonik yapidaki R6G molekiilleri ile pozitif yiiklenmis adsorban
ylizeyleri arasinda adsorpsiyon verimini azaltan elektrostatik itme meydana gelmektedir. Ayrica H3O"
iyonlarinin R6G molekiilleri ile adsorbanin aktif yiizeylerine tutunmak igin yarigmali etkisi yine
adsorpsiyon verimini azaltmaktadir. Bu durumun aksine baslangic sulu ¢ozelti pH degerinin
yiikselmesiyle, adsorbanlar yiizeyindeki negatif yiik yogunlugu artmaya baslar ve buna bagli olarak
R6G molekiilleri ile UGT ve MAT yiizeyleri arasinda elektrostatik etkilesim artmaktadir. Ayrica H3O"
iyonlarinin adsorpsiyon ig¢in yarismali etkisi de ihmal edilir seviyeye gelmektedir (Esmaeili ve

Foroutan, 2019). R6G’nin UGT ve MAT {izerine adsorpsiyon verimi iizerine pH etkisi, adsorbanlarin
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PHpzc degeri ile de agiklanabilir. UGT ve MAT in pHpzc degerleri sirastyla 5.4 ve 5.2 olarak tespit
edilmis olup, sulu c¢ozeltide katyonik yapida olan R6G’nin bu degerlerden daha yiiksek pH
degerlerinde en yliksek verimle uzaklastirilmasi beklenmektedir. Ciink{i pH¢sze1i>PHpzc, adsorban 0lmast
durumunda adsorban ylizeyi negatif yiikle yiiklenir. Sekil 4’e bakildiginda, gercekten de bu pH
degerlerinden sonra adsorpsiyon veriminin daha da arttifi goriilmektedir. Sonraki deneysel
caligmalarda R6G’nin UGT ve MAT fizerine adsorpsiyonu i¢in optimum pH degeri 7.0 olarak
belirlenmistir.

20

q.(mgg")

16 4 —&-UGT

—8—MAT

pH
Sekil 4. R6G adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ sulu ¢6zelti pH’nin etkisi

Adsorpsiyon Verimi Uzerine Denge Siiresinin Etkisi

Gelistirilen adsorpsiyon prosesinin endiistriyel islemlerde uygulanmasi sirasinda islem siiresinin
kisa olusu maliyeti azaltmaktadir. Bu nedenle R6G’nin UGT ve MAT f{izerine adsorpsiyonu i¢in
optimum denge siiresinin belirlenmesi énemlidir. Bu amagla 0.05 g (5.0 g LY) UGT ve MAT ayr ayri
tiiplere tartilarak, baslangic pH degeri 7.0’a ayarlanmis 100 mg L R6G ¢ozeltisi ile 1-240 dakika
zaman araliginda farkli siirelerde muamele edilmistir. Belirlenen her bir siire sonunda adsorbat ve
adsorban karigimlar1 birbirinden santrifiijle ayrilarak ve c¢ozeltide adsorplanmadan kalan R6G
konsantrasyonlart UV-Vis Spektrofotometre ile belirlendikten sonra 1 g UGT ve MAT in degisik
zaman araliklarinda adsorpladigi R6G miktarlar1 (Qt) hesaplanmistir. Adsorpsiyon isleminin ilk
asamalarinda adsorbanlarin yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bdlgelerinin agik olmasindan dolayi
adsorpsiyon olay1 hizli bir sekilde gergeklesmistir. Zamanla adsorban gozeneklerinin dolmasiyla
boyarmaddenin adsorplanma hiz1 azalmis ve 180 dakika temas siiresinden sonra her iki adsorbanin da
yiizeyinin tamamen doygunluga ulagsmasi nedeniyle denge meydana gelmistir (Ozdes ve ark., 2014).
Denge durumu sonrasinda ihmal edilebilir seviyede R6G adsorpsiyonu meydana gelmistir. Sonug
olarak, R6G’nin her iki adsorban ylizeyine adsorpsiyonu igin yeterli siire sonraki ¢aligmalarda 180
dakika olarak belirlenmistir (Sekil 5).

20

q.(mggh)

——UGT

——MAT

0 50 100 150 200 250
Denge Siiresi (dakika)

Sekil 5. R6G’nin adsorpsiyonuna denge siiresinin etkisi
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Adsorpsiyon Kinetigi

R6G’nin UGT ve MAT lizerine adsorpsiyon hizinin belirlenmesi ve adsorpsiyon
mekanizmasinin agiklanabilmesi icin elde edilen verilere yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik
model ile tanecik i¢i diflizyon modeli uygulanmustir.

Adsorpsiyon isleminin ilk asamalari igin uygulanan birinci mertebeden kinetik model
(Lagergren, 1898) ile adsorpsiyon mekanizmasinin kimyasal sorpsiyon (kemisorpsiyon) oldugu
varsayimina dayanan ikinci mertebeden kinetik modelin (Ho ve Mckay, 1999) dogrusal hiz esitlikleri
sirastyla Esitlik 2 ve 3’te verilmistir.

In(q, —q,) =Ing, — kit (2)
t 1 t

- = 5 + —

q. k,q.” Qe (3)

Esitlikte ge (mg g?) ve g (mg g?) dengede ve herhangi bir t aninda adsorban iizerinde
adsorplanan adsorbat miktarlarin1 gdsterir. ki (min-t) ve k2 (g mg™* min?) ise sirasiyla yalanci birinci
mertebeden ve ikinci mertebeden hiz sabitidir. Birinci mertebeden kinetik modele gore In(Qe—0t)’ye
kars1 t grafigi gizilerek, K1 ve e degerleri sirasiyla bu grafigin egimden ve ordinati kesim noktasindan
bulunabilir. Ikinci mertebeden kinetik model dikkate alinarak, t/q—t arasinda cizilen grafigin
egiminden ve ordinati kesim noktasindan sirasiyla ge ve ko degerleri hesaplanir.

Birinci ve ikinci mertebeden kinetik modelin difiizyon mekanizmasini agiklama agisindan
yetersiz kaldigi durumlarda, dogrusal formu Esitlik 4’te verilen tanecik i¢i difiizyon modeli
kullanilmaktadir (Weber ve Morriss, 1963).

q, = kgt +C (4)
kia (Mg g min~?) tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, C (mg g™*) ise simnir tabaka kalinligini ifade eden
sabitlerdir. kiq ve C, qt Ve ti2 arasinda gizilen grafigin egimi ve kesim noktasindan tayin edilebilir.

Birinci mertebe kinetik model i¢in In(Qe-0t)’ye karsilik t grafikleri ¢izilmis ve bu grafikten
yararlanilarak Ki Ve Qe nes degerleri; ikinci mertebeden kinetik model igin de t/qi’ye karsilik t grafikleri
cizilerek K2 Ve Qe, hes degerleri tespit edilmistir. Elde edilen sabitler ilgili korelasyon katsayilar1 (R?) ile
birlikte Cizelge 2’de verilmistir.

UGT ve MAT igin Qe gen degerleri sirastyla 19.1 ve 19.9 mg g olarak hesaplanmistir. Birinci
mertebeden kinetik modelin deneysel verilere uygulanmasi sonucu e hes degerleri UGT ve MAT igin
sirastyla 4.33 ve 6.79 mg g ve R? degerleri 0.9061 ve 0.9124 olarak bulunmustur. ikinci mertebeden
kinetik uygulanmasiyla da e, nes degerleri UGT ve MAT igin sirastyla 19.3 ve 20.1 mg g* ve R?
degerleri ise 0.9999’dan yiiksek olarak tespit edilmistir. Bu veriler dikkate alindiginda, hem deneysel
olarak hesaplanan ge degerlerinin, modelin uygulanmasiyla hesaplanan ge degerlerine yakinligi hem de
R? degerlerinin daha yiiksek olmasi nedeniyle R6G nin hem UGT hem de MAT iizerine adsorpsiyon
mekanizmasinda ikinci mertebeden kinetik modelin baskin oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum da
adsorpsiyon mekanizmasinda kemisorpsiyon olayimin etkili oldugunu diisindiirmektedir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin daha detayli incelenmesi acgisindan deneysel verilere tanecik i¢i diflizyon modeli de
uygulanmaigtir.

Cizelge 2. R6G’nin UGT ve MAT lizerine adsorpsiyonunda kinetik parametreler

Birinci mertebeden kinetik model Ikinci mertebeden kinetik model
k e hes ¢ e hes
Adsorban Ge den L e he R2 2o * R2
(mgg™) (min) (mgg?) (g mg*min™) (mgg™h)
UGT 19.1 0.0267 4.33 0.9061 0.0276 19.3 0.9999
MAT 19.9 0.0187 6.79 0.9124 0.0129 20.1 0.9996
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tY2’ye karsilik q

Bu amacgla R6G’nin hem UGT hem de MAT fizerine adsorpsiyonu i¢in
grafikleri ¢izilmistir (sekil verilmemistir). R6G’nin her iki adsorban iizerine adsorpsiyonunun; film
difiizyonu, tanecik i¢i difiizyon ve denge hali olmak iizere 3 asamadan meydana geldigi goze
carpmaktadir. Film diflizyonunda R6G molekiilleri adsorban yiizeyine tutunmakta, tanecik igi
difiizyonda ise adsorbanin gdzenek iglerine dogru adsorpsiyon gerceklesmektedir. Son asama olan
denge durumunda ise adsorban yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin doygunluga ulagsmasindan
dolay1 onemsenmeyecek seviyede R6G giderimi gozlenmektedir. Bu asamalardan hangilerinin
mekanizma iizerinde etkili olduguna karar verebilmek i¢in her asama i¢in hiz sabiti hesaplanir. En
kii¢iik hiz sabiti degerine sahip olan asamanin mekanizma lizerinde etkili oldugu diisiiniilmektedir.
R6G’nin hem UGT hem de MAT iizerine adsorpsiyonunda hangi asamanin etkili olduguna karar
verebilmek i¢in modelin uygulanmasiyla her asama igin hesaplanan hiz sabiti (Kig) degerleri ilgili R?
degerleri ile birlikte Cizelge 3’te verilmistir. Denge hali olan son asama ¢ok hizli gergeklestiginden hiz
sabiti biiylik degerlere sahip olur. Bu nedenle bu asamanin mekanizma iizerinde etkisi ihmal
edilmektedir. Her iki adsorban icin de tanecik i¢i difiizyon asamasindan elde edilen hiz sabiti
degerlerinin, film difiizyonu asamasindan hesaplanan hiz sabiti degerlerinden daha diisiik oldugu
goriilmektedir (Cizelge 3). Dolayisiyla R6G’nin hem UGT hem de MAT iizerine adsorpsiyon
mekanizmasinda tanecik i¢i difiizyonun etkili oldugu diisiiniilebilir. Ancak bu noktada dikkate
alinmasi gereken bir baska parametre de C sabitidir. C sabitinin sifir olmasi yani dogrunun orijinden
gecmesi durumunda, sadece tanecik i¢i difiizyonun etkili oldugu soylenir. C sabiti sifirdan farkli bir
degerdeyse adsorpsiyon isleminde birden fazla mekanizma etkili olmaktadir (Chang vd., 2011).
Hesaplanan C sabiti her iki adsorban igin de sifirdan farklidir. Bu nedenle R6G’nin hem UGT hem de
MAT fizerine adsorpsiyonunda film diflizyonu ve tanecik i¢i difiizyonun birlikte etkili oldugu
sOylenilebilir (Bensalah ve ark., 2017).

Cizelge 3. R6G’nin UGT ve MAT iizerine adsorpsiyonunda pargacik i¢i difiizyon model parametreleri

Parcacik i¢i difiizyon modeli

Kid,2

Kid.1 2 2
Adsorban (mg g-min*?) R (mg g-min1?) R C
UGT 0.4516 0.9569 0.0303 0.9921 12.2
MAT 0.6353 0.9502 0.2507 0.9091 11.6

Baslangic Adsorbat Derisiminin EtKisi

R6G’nin UGT ve MAT liizerine adsorpsiyon verimine, baslangic R6G konsantrasyonunun
etkisini incelemek amaciyla baslangi¢ konsantrasyonlar: 50-1000 mg L ! arasinda olan, pH degerleri
7.0’a ayarlanmis bir seri R6G ¢ozeltisi, 0.05 g UGT ve MAT ile 180 dakika boyunca muamele
edilmistir. Belirtilen siire sonunda adsorban ve adsorbat karigimi birbirinden ayrilmis ve ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan R6G konsantrasyonlari tayin edilmistir. R6G konsantrasyonunun 50 mg L™’ den
1000 mg L™’ye artirilmasiyla; sabit UGT miktarinda adsorpsiyon miktarmin 9.0 mg g™’ dan 48.0 mg g
Le arttig1, adsorpsiyon yiizdesinin %90.2’den %24.0’a azaldig1 (Sekil 6(a)) ve sabit MAT miktarinda
adsorpsiyon miktarinmn 9.8 mg g’dan 32.0 mg g’e arttig1, adsorpsiyon yiizdesinin ise %97.9’dan
%16.0’a azaldig1 (Sekil 6(b)) goriilmektedir. Sabit adsorban miktarlarinda R6G konsantrasyonunun
artirtlmasi, konsantrasyon gradiyentinin olusmasina neden olur. Bu da adsorpsiyon igin itici bir gii¢
oldugundan, gram adsorban basmna adsorplanan R6G miktar1 (Qe) artar. Ote yandan yiiksek R6G
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon yiizdesinin azalmasi ise UGT ve MAT ylizeyindeki aktif
adsorpsiyon yiizeylerinin asir1 doygunluga erismesi ile iligkilidir (Haroon ve ark., 2018).

Adsorpsiyon Izotermleri
R6G’nin UGT ve MAT f{izerine adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amaciyla, baglangi¢
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R6G konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi iizerine etkilerinin arastirildigi ¢alismalardan elde edilen
veriler Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modellerine
uygulanmuistir.

Langmuir izoterm modeli, adsorban ylizeyindeki aktif adsorpsiyon yiizeylerinin homojen ve es
enerjili bir yapiya sahip oldugu, adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyine tek tabakali adsorplandigi
fikrine dayanmaktadir (Langmuir, 1918). Langmuir izoterm modelinin dogrusal formu Esitlik 5’te

verilmistir:

C. C, 1

_— +

qe qmaks bq maks (5)

Ce/ge’ye kars1 Ce grafigi gizilerek bu grafigin egim ve kesim noktasindan da sirasiyla Qmaks Ve b
degerleri tayin edilebilir. Burada Qe; gram adsorban basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg gl),
Omaks; tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g!), Ce; dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
adsorbat miktar1 (mg L), b; serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir (L mg™).
Adsorpsiyon isleminin uygunlugu hakkinda fikir edinmek i¢in b degeri kullanilarak R sabiti Esitlik
6’ya hesaplanir (Hall ve ark., 1966);

o 1
1+bC, (6)
RL degerlerinin 0 ile 1 aralifinda hesaplanmasi ¢alisilan sartlarda adsorpsiyon isleminin

uygunlugunu ifade eder.
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Freundlich izoterm modeli adsorban {izerindeki aktif adsorpsiyon bdlgelerinin heterojen

oldugunu ve adsorban yiizeyinde c¢ok tabakali adsorpsiyonun meydana geldigini kabul eder
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(Freundlich, 1906). Freundlich izoterm modelinin dogrusal sekli Esitlik 7 ile ifade edilmektedir.

Ing, =InK; +1InCe
n (7)

Burada Kf (mg gt); adsorpsiyon kapasitesini gdsteren sabit ve n; adsorpsiyon yogunlugunu
gosteren birimsiz sabittir. K¢ ve n’in sayisal degerlerini elde etmek icin Inge’nin InCe’ye karst grafigi
cizilir ve bu grafigin egiminden ve ordinati kesim noktasindan sirasiyla n ve Ks sabitleri bulunur. n
sabitinin 1-10 araliginda olmasi, adsorpsiyon isleminin uygunlugunu ifade etmektedir.

Her iki izoterm modeline ait sabitler ilgili grafikler ¢izilerek hesaplanmis ve Cizelge 4’te
verilmistir. R6G’nin UGT ve MAT iizerine adsorpsiyonu i¢in hem Langmuir hem de Freundlich
izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayilarimin 0.95’ten biiyiik olmasi her iki adsorban
tiirliniin ylizeyinde bulunan aktif adsorpsiyon boélgelerinin hem homojen hem de heterojen dagilim
gosterdigini isaret etmektedir. Langmuir izoterm modelinin uygulanmasiyla UGT ve MAT’m
maksimum R6G adsorplama kapasitesi sirasiyla 50.5 ve 31.8 mg g olarak hesaplanmistir. UGT ve
MAT’1in maksimum RO6G adsorpsiyon kapasitesi, literatiirde daha 6nce R6G uzaklastirilmasinda
kullanilan adsorbanlarla karsilagtirilmistir (Senturk ve ark., 2010; Ashrafi ve ark., 2017; Yang ve ark.,
2017; Suwunwong ve ark., 2020; Abdullah ve ark., 2021; Salzano de Luna ve ark., 2021; Sharma ve
ark., 2021; Suppaso ve ark., 2021). Cizelge 5’ten de goriildigi gibi UGT ve MAT in maksimum R6G
adsorpsiyon kapasitesi literatiirde verilen pek ¢ok adsorbandan daha iyidir. Langmuir izoterm sabiti
olan b degerleri kullanilarak R degerleri hesaplanmistir. Baslangigc R6G konsantrasyonunun 50 mg L
Lden 1000 mg L ’ye artirilmasiyla UGT ve MAT igin R. degerleri sirasiyla 0.49-0.04 ve 0.27-0.02
araliginda degisim gostermistir. R degerlerinin O ile 1 aralifinda olmasi ¢alisilan sartlarda adsorpsiyon
isleminin uygun oldugunu gostermektedir (Senturk ve ark., 2010). Ayrica Freundlich izoterm
modelinin uygulanmasiyla elde edilen n degerleri; R6G’nin UGT ve MAT fizerine adsorpsiyonu igin
sirastyla 3.09 ve 5.53 olarak tespit edilmistir. n degerlerinin 1-10 araliginda olmast R6G’nin UGT ve
MAT iizerine adsorpsiyonun uygunlugu sonucunu desteklemektedir (Khasri ve Ahmad, 2018).

Temkin izoterm modeli, adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimlerden dolay1 tabakadaki biitiin
molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, yiizeyin kaplanmasiyla dogru orantili olarak azalacagini ifade
etmektedir (Temkin ve Pyzhev, 1940). Temkin izoterminin dogrusal sekli Esitlik 8’de verilmistir;
ge = B (InA) + B (InCe) (8)
B=RT/b 9)

Bu esitlikte Ce; dengede sulu ¢odzeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar: (mg L), B;
adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili sabit (J mol™?), A; denge baglanma sabiti (L g1), R; gaz sabiti (J mol'tK?) ve
T; sicakligr (K) gostermektedir. Temkin izoterm modeli sabitleri, InCe’nin ge’ye karsi grafiginden
faydalanilarak hesaplanmis ve bu sabitler Cizelge 4’te verilmistir.

Adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal ozellikleri hakkinda fikir edinmek i¢in deneysel verilere
D-R izoterm modeli uygulanmigtir. D-R izotermi (Dubinin, 1989);

Inge = INXm - fe2 (10)
esitligi ile tanimlanir. Bu esitlikte ge; adsorbanin birim agirligi basina tutulan adsorbat miktar: (mol g
1, Xm; tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mol g?), f; adsorpsiyon enerjisi sabiti (mol?> kJ?), ¢;
Polanyi potansiyeli olup degeri Esitlik 11 yardimiyla hesaplanir.

e= RT In(1+1/Ce) (11)

Bu esitlikte R; gaz sabiti (8.314 J mol*K™), Ce; denge durumunda sulu ¢ozeltide bulunan
adsorbat konsantrasyonu (mol L?), T; sicakligi (K) ifade etmektedir. Inge’ye karsilik &2 grafikleri
cizilerek, D-R izoterm modeli sabitleri olan § ve gm degerleri sirasiyla grafigin egiminden ve ordinati

kestigi noktadan hesaplanmistir. Daha sonra f degerinden faydalanilarak, adsorpsiyonun kimyasal ya
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da fiziksel olup olmadigina karar vermede faydalanilan, ortalama adsorpsiyon enerjisi olan E degerleri
Esitlik 12 kullanilarak hesaplanmustir.
E= 1/(-2p)"? (12)
Adsorpsiyon mekanizmasini tahmin etmek i¢in E degerinin biiyiikliiginden faydalanilabilir. E
degeri 8-16 kJ/mol arasinda ise mekanizmada kimyasal iyon degisiminin baskin oldugu (Helfferich,
1962; Lin ve Juang, 2002), 8 kJ/mol’den daha kiigiik ise fiziksel adsorpsiyon oldugu ileri siiriilmiistiir.
Ayrica E degeri 21-38 kJ/mol degerleri arasinda oldugunda adsorpsiyonun partikiil diflizyonu
kontrollii ve E degeri 50 kJ/mol’den daha biiyiik oldugunda ise kimyasal tepkime kontrollii oldugu
diistiniilmektedir (Boyd ve Saldano, 1953; Kivang, 2011). R6G’nin UGT ve MAT iizerine
adsorpsiyonu i¢in E degerleri sirastyla 12.91 ve 18.26 kJ mol™ olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar,
R6G’nin UGT ve MAT iizerine adsorpsiyon mekanizmasinda kimyasal iyon degisiminin etkili
olabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4. R6G’nin adsorpsiyon izoterm parametreleri

UGT MAT
Langmuir izoterm modeli
Omax(Mg g™) 50.5 31.8
b (L mg?) 0.021 0.055
R? 0.9940 0.9978
Freundlich izoterm modeli
Ki(mg g1) 6.15 9.96
n 3.09 5.53
R? 0.9778 0.9751
D-R izoterm modeli
gm (Mg g1) 10.36 6.87
B (mol? kJ?) -0.003 -0.0015
E (kJ mol?) 12.91 18.26
R? 0.9901 0.9842
Temkin izoterm modeli
A(Lg? 0.56 13.06
B (3 mol?) 7.91 3.43
b (L mg?) 313.2 722.3
R? 0.9882 0.9743
Cizelge 5. Literatiirdeki mevcut adsorbanlarin R6G adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmast
Adsorban Ads. Kapasitesi Referans
(mg g?)
Sigir serum albiimini mikrokiireleri 447 Sharma ve ark., 2021
Hindistan cevizi kabugundan elde edilen nanomanyetik adsorban 32.02 Abdullah ve ark., 2021
Badem kabugu (Prunus dulcis) 32.6 Senturk ve ark., 2010
Kitosan/LTA Zeolit hibrit aerojelleri 43 Salzano de Luna ve ark., 2021
Piring kabugundan elde edilen Fe;0s ile kaplanmig biyokémiir 9.42 Suwunwong ve ark., 2020
Manyetik ceviz kabugu 78.53 Ashrafi ve ark., 2017
Grafen oksit (GO)/poliakrilamid (PAM) kompozit hidrojel 288 Yang ve ark., 2017
v-Fe;0s/NiFe-LDH 97.0 Suppaso ve ark., 2021
Karaagag talagi 50.5 Bu ¢alisma
Dut talasi 31.8 Bu ¢alisma
SONUC

Bu caligmada, endiistriyel atik sularda yaygin olarak bulunan, hem ¢evre hem de canli sagligi
acisindan toksik etkilere neden olan boyarmaddelerden R6G’nin sulardan ve atik sulardan adsorpsiyon
yontemiyle uzaklastirilmasinda adsorban olarak dogal karaaga¢ (UGT) ve dut (MAT) talasinin
kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorbanlar cesitli yontemler ile karakterize edildikten daha R6G’nin

347



Ceyhun REIS ve ark. 12(1): 337-351, 2022

Karaaga¢ (Ulmus glabra) ve Dut (Morus alba) Talasi ile Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon Yontemiyle Rodamin 6G Giderimi

giderim verimi iizerine baglangi¢ sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi ve baslangi¢ R6G konsantrasyonu gibi
deneysel faktorlerin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi c¢esitli kinetik ve izoterm
modeller uygulanarak yorumlanmistir. UGT ve MAT iizerine adsorpsiyonunda optimum sulu ¢ozelti
pH’1 7.0 ve denge siiresi 180 dakika olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonun ikinci mertebeden kinetik
model ile uyum sagladigi ve adsorpsiyon mekanizmasinda hem film difiizyonu hem de tanecik igi
difiizyonun etkili oldugu tespit edilmistir. R6G’nin UGT ve MAT f{izerine adsorpsiyonunun hem
Langmuir hem de Freundlich izoterm modeline uydugu ve dolayisiyla adsorban yiizeyindeki aktif
bolgelerin hem homojen hem de heterojen dagilima sahip oldugu gorilmistir. D-R izoterm
modelinden elde edilen adsorpsiyon enerjisi (E) degerleri dikkate alindiginda, R6G’nin UGT ve MAT
tizerine adsorpsiyon mekanizmasinda kimyasal iyon degisiminin etkili olabilecegi goriilmustiir. Elde
edilen veriler degerlendirildiginde dogal karaaga¢ ve dut talasinin R6G’nin sulardan ve atik sulardan
gideriminde ucuz ve etkili adsorbanlar olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Boylece higbir
ekonomik degeri olmayan, atil durumda olan ve hatta depolama sorunu olusturan odun talaslar
adsorban olarak degerlendirilmis olup, kirleticilerin uzaklastirilmas: amaciyla yiiksek maliyetle
hazirlanan ve bu esnada sayisiz kimyasal madde kullanim1 gerektiren diger pek ¢ok adsorbana yeni
alternatifler sunulmaya ¢alisilmistir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.
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