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Ozet: Urfa tasi, diisiik maliyetli, yerel olarak bol bulunan, yiiksek verime sahip ve gevreye duyarli bir adsorbent olarak
kullanilabilecegi diistiniilerek, atik sudan boyalari uzaklastirmanin giincel pahali yontemlerine alternatif bir adsorbent olarak
incelenmistir. Bu ¢alisma ile Urfa tasinin sentetik olarak hazirlanmis atik sulardan metilen mavisi (MB) boyasi1 uzaklastirma
potansiyeli arastirilmistir. Laboratuvar deneyleri kesikli olarak yiiriitiilmistiir. Urfa tasinin MB sorpsiyonu performanst,
dozaj (0.1, 0.25, 0.5 ve 1 g) ve baslangi¢ konsantrasyonlar1 (5, 10, 20, 30 ve 40 mg L) ile hesaplanmistir. Deneyler farkl
pH (3,5, 7,8, 8.98 ve 11) degerleri i¢cin de gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon oranlarimin hesaplanmas: i¢in iki kinetik model
(yalanci ikinci mertebeden ve por diflizyonu) kullanilmistir. Ayrica Lagergren esitligi ile adsorpsiyonun mekanizmasi da
incelenmistir. Deneysel veriler, Langmuir, Freundlich ve Tempkin izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Elde
edilen neticede Metilen mavisi boyasinin Urfa Tas1 lizerinde adsorpsiyonunun Langmuir izotermine tam uyum gosterdigi,
kismen Tempkin izotermine uydugunu gostermistir. Yalanci ikinci mertebe kinetigi ve por difiizyonu mekanizmasinin
adsorpsiyonun kinetigine uygulanabilecegi ve intrapartikiiler diflizyon hizinin etkili mekanizma oldugu anlasilmustir.
Adsorpsiyonun kendiliginden meydana gelme egiliminde oldugu, Urfa tasinin metilen mavisine dogal ilgisinin bulundugu
tespit edilmistir. Urfa tasinin dogal, ekonomik ve ¢evreci bir adsorbent olarak kullanilabilecegi anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, metilen mavisi, Urfa tasi, adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorption of Methylene Blue Dye on Urfa Stone Obtained Around
at Agriculture Land in Harran Plain

Abstract: Urfa stone has been investigated as an alternative to current expensive methods of removing dyestuffs from
wastewater, considering it can be used as a low cost, locally abundant, high-yielding and environmentally sensitive
adsorbent. In this study, methylene blue (MB) dye removal potential of Urfa stone from the synthetically prepared
wastewater, was investigated. Laboratory experiments were carried out as batches. Urfa Stone’s MB sorption performance
was calculated with dosage (0.1, 0.25, 0.5 and 1 g) and initial concentrations (5, 10, 20, 30 and 40 mg L"). Experiments
were also performed for different pH values (3, 5, 7, 8, 8.98 and 11). Two kinetic models (pseudo second - order and pore
diffusion) were used to calculate the adsorption ratios. The mechanism of adsorption by Lagergren equilibrium was also
studied. Experimental data were analyzed using Langmuir, Freundlich and Tempkin isotherm models. As a result, it was
understood that the adsorption of Methylene blue dye on the Urfa Stone was in full agreement with the Langmuir isotherm
and ii partial agreement with the Tempkine isotherm. It was understood that the pseudo second - order kinetics and pore
diffusion mechanisms can be applied to the kinetics of adsorption and the intraparticular diffusion rate was the effective
mechanism. It was observed that the adsorption tends to occur spontaneously and the Urfa stone has a natural affinity to
methylene blue dye. It has been understood that Urfa stone can be used as a natural, economical and environmentally
friendly adsorbent.

Keywords: Adsorption, methylene blue, Urfa stone, adsorption mechanism
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1. Giris

Boyalar ve pigmentler genelde tekstil, deri, gida,
kagit, plastik ve kozmetik sanayinde {irlinlerin
renklendirilmesinde  olduk¢ca  yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle organik boyalar birgok
endiistriyel desarjin énemli bir kismmi olusturur
ve onlar1 bertaraf etmek i¢in uygun yontemlerle
ilgili arastirmalar halen revagtadir. Ticari boyalarin
cogu kimyasal olarak kararli bir yapiya sahip olup,
atik sulardan ayristirilmasi oldukg¢a zordur (Nassar
ve Magdy, 1997). Bilinen 10.000’den fazla
endiistriyel pigment ve boya halihazirda etkili bir
sekilde piyasaya arz edilmektedir (Gong ve ark.,
2005).

Boyar madde kullanan endiistrilerden bu renkli
atik sularin alic1 ortamlara desarj1,
ekotoksikololojik bir tehlike olusturabilir ve besin
zinciri ile insan hayatini etkileyebilecek potansiyel
biyolojik birikme tehlikesine neden olabilir. Bu
nedenle atik sulardan boyanin giderimi son derece
onemlidir.

Atik sulardan boya gideriminde yaygin olarak
kullanilan metotlar arasinda; kimyasal ¢okeltim,
iyon  degisimi, kimyasal oksidasyon ve
adsorpsiyon gibi ¢esitli teknikler bulunmaktadir
(Stephenson ve Sheldon, 1996; Salem ve El-
Maazawi, 2000; Gupta ve ark., 2004; Chiou ve
Chuang, 2006). Adsorpsiyon prosesi; yatirim
maliyeti, tasarim basitligi, kolay kullanimi ve
toksik maddelere karsi etkilenmeme gibi 6nemleri
bakimindan, sulardan  organik  maddelerin
bertarafinda etkili bir metottur (Bhattacharyya ve
Sharma, 2005).

Metilen mavisi (MB) temel bir boya olarak;
ipek, deri, kagit, yiin ve pamugun boyanmasi,
miirekkep ve fotokopi kagidi iiretimi gibi ¢esitli
kullaniminin yani sira, beton ve harg kalite kontrol
testinde de kullanilan heterosiklik aromatik bir
kimyasal bilesiktir (Berneth, 2003). Ote yandan, su
iiriinleri  yetistiriciliginde yeni olusan balik
yumurtalarini mantar veya bakteriler tarafindan
enfekte olmaktan korumak i¢in etkin bir koruyucu
ve antibakteriyel olarak kullanilmaktadir (Tacon
ve Forster, 2003).

Metilen mavisi, katilar iizerine bilinen giiclii
adsorpsiyonu  ve adsorbtif ~ materyallerin
karakterizasyonundaki elverisliligi nedeniyle bu
calisma ic¢in se¢ilmistir (Chongrak ve ark., 1998).
Aktif karbon, piring kabugu, yer fistig1 kabugu,
cam lifleri, Hint giil agaci talas1, neem yaprak tozu,
perlit, ugucu kiil, vermikiilit mineralinden elde
edilen nano yapraklar gibi ¢esitli adsorbent
yiizeylerde MB’nin adsorpsiyonu ile ilgili
literatiirde 6nemli miktarda ¢aligmalar mevcuttur
(Bhattacharyya ve Sharma, 2005).

Bu calismada, Sanlwrfa-Harran  Ovasi
civarindaki daglarda bulunan ve beyaz Urfa tasi
olarak adlandirilan, oldukga bol ve ucuz olan kaya
malzemesinin sulu c¢ozeltilerden katyonik bir
boyayr (metilen mavisi) uzaklastirmak amaciyla
bir adsorbent olarak kullanilabilirligi
aragtirllmistir.  Calismada;  baslangig  boya
konsantrasyonu, pH, temas siiresi ve adsorbent
dozu gibi adsorpsiyonu etkileyen faktorler ele
almmistir.  Adsorpsiyonun dengesi Langmuir,
Freundlich ve Tempkin izoterm modelleri
kullanilarak modellenmis, kinetik parametreler ve
partikiil i¢i difiizyon da metilen mavisi-beyaz Urfa
tag1 sistemi i¢in belirlenmistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Adsorbat

Bu c¢alismada adsorbat olarak kullanilan
metilen mavisi boyasi (MB) Sekil 1°de gosterilen
kimyasal yapiya sahip, molekiil agirligi 319.85 g
ve analitik saflikta olup, sentetik sulu ¢ozeltinin

hazirlanmast i¢cin herhangi bir isleme tabi
tutulmadan kullanilmistir.

N

X
H 3C -, CH 3
~N s* N~
| |
CHj CHgy
ClI~

Sekil 1. Metilen mavisinin kimyasal yapist
(Kristanti ve ark., 2016)

Sulu c¢ozeltideki MB konsantrasyonu, PG
Marka T70 Model UV-goriiniir spektrofotometre
kullanilarak Amax 663 nm’de belirlenmistir (Sekil
2).
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Sekil 2. Metilen mavisi UV-VIS spektrofotometre
spektrumu (Ramasamy ve Anandalakshmi, 2008)
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2.2. Adsorbent

Adsorbent olarak Sanliurfa il sinirlarindaki tas
ocaklarindan aliman kalker tasi kullanilmigtir. Bu
tag kirtllarak, “-1000+850 um” ebadina getirilmek
suretiyle (ortalama 1 mm’ye en yakin elek aralig
secilmistir) herhangi bir modifikasyona tabi
tutulmadan ham haliyle kullanilmistir. Tagin XRD
(X-Ray Diffractometer) analizi Harran Universitesi
Merkezi Laboratuvari’'nda Rigaku RINT-2000
XRD cihaz1 ile yapilmistir (Sekil 3). XRD
analizinden gortilecegi tlizere agirlikli olarak tasin
CaCOs ihtiva ettigi goriilmiistiir. Ayrica Tablo
I’de Urfa tasinin bazi fiziksel Ozellikleri
verilmistir (Dilekoglu, 2003).

[sample6.raw] sample6

2.3. Deneysel calismalar

Yerel Urfa tast iizerinde MB adsorpsiyon
calismalar1 kesikli olarak yiritilmistir. Tim
calismalar 50 mL’lik dibi konik polipropilen tiipler
icerisinde 25 ml ¢o6zelti konularak orbital
calkalayict ile 350 rpm’de 25 °C sicaklikta

sogutmalt inkiibatér kullanilarak  yapilmuistir.
Cozelti sicakliginin deneyleri olumsuz
etkilememesi i¢in c¢ozeltiler 25 °C sicaklikta

bekletilip sabit sicakliga getirilmek sureti ile
deneyler ylirttilmiistiir. Alinan numuneler 3500
rpm’de 12 dakika santrifiij edildikten sonra analiz
edilmistir.

3500

3000+

2500+

2000+

Intensity(Counts)

1500+

1000+

. A

Calcite - CaCO3

40

Two-Theta (deg)

Sekil 3. Urfa taginin XRD analizi sonucu

Tablo 1. Urfa taginin bazi fiziksel 6zellikleri

Parametre Urfa tas1 karakteristigi
Renk Sarimtrak beyaz
Birim hacim agirhgi(g em3)  2.15

Yiizey alan1 (m” g'!) 50

Materyalimizin morfolojik analizleri taramali
elektron mikroskop (Scanning Electron
Microscope, SEM)  kullanilmak  suretiyle
yapilmistir. SEM gériintiileri Harran Universitesi
Merkezi Laboratuvari’'nda bulunan Zeiss Marka
SEM mikroskobu ile ¢ekilmistir.

Temas siiresinin etkisini arastirmak i¢in 0.25 g
adsorbent 50 ml’lik dibi konik polipropilen
tiiplerin icerisine konularak, 25 ml’lik 10 mg L!
MB ihtiva eden ¢ozelti ile 25 °C sicaklikta
calkalanmak suretiyle deneyler yapilmustir.
Adsorbentin denge siiresi, 240 dakikaya kadar
belirli araliklarda numune alinarak tespit
edilmistir.

Baslangi¢ pH’sinin etkisini incelemek igin
farkli pH’lara sahip numuneler hazirlanmistir. pH
ayart 1 M HCL ve 1 M NaOH kullanilarak
yaptlmistir, pH’nin 3, 5, 7, 8, 11’deki etkisi
incelenmistir. Ayrica ¢ozeltinin kendi pH degeri
olan 8.98 de degerlendirmeye dahil edilmistir.

Adsorbent dozunun adsorpsiyona etkisi ve
optimum  dozaj, 10 mg L' baslangig
konsantrasyonundaki 25 ml’lik ¢oézelti, 0.1, 0.25,
0.5 ve 1 g miktarindaki adsorbent ile muamele
edilerek arastirtlmastir.

Baslangi¢  konsantrasyonunun adsorpsiyona
etkisi ise; 5, 10, 20. 30 ve 40 mg L' baslangic
konsantrasyonuna sahip, 25 ml’lik ¢dzelti icerisine
0.25 g Urfa tasi ilave edilerek incelenmistir.

2.4. Hesaplamalar
2.4.1. Adsorpsiyon kapasitesi

Urfa tas1 tarafindan adsorplanan boya miktar1
(qe), Esitlik 1 yardimiyla hesaplanmuistir.
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Co—Ce)V
. — ( OWe) ( 1)

Burada, C, ve C. (mg L) sirastyla ¢dzeltinin
baslangic ve denge konsantrasyonunu; V,
¢Ozeltinin hacmini (L) ve W ise adsorbentin
miktarini (mg) ifade etmektedir.

2.4.2. Adsorpsiyon dinamigi

Urfa tas1 tlzerinde MB adsorpsiyonu hizi
birinci mertebeden adsorpsiyon hizi ifadesi olarak

bilinen Lagergren esitligi kullanilarak
hesaplanmistir (Lagergren, 1898).
k
log(qe — q.) = logq, — —5*t ©)

Burada, qe ve q (mg g olarak) sirastyla denge
konsantrasyonunu ve herhangi bir t aninda
adsorplanan konsantrasyonu ifade etmektedir.

2.4.3. Adsorpsiyon izotermleri ve termodinamik

parametreler

Elde edilen metilen mavisinin Urfa tast
iizerindeki  adsorpsiyon  verileri ~ Langmuir,
Freundlich ve Tempkin izotermlerine
uygulanmustir.

2.4.3.1. Langmuir izotermi

Lineer hale getirilmis Langmuir adsorpsiyon
izotermi Esitlik 3 yardimiyla uygulanacaktir.

Ce _ (L Le

= () + G 3)

Burada, C. (mg L") t anindaki konsantrasyonu,
ge(mg g!) t anindaki adsorplanan MB miktarini, b

ve Q° ise Langmuir izoterm sabitlerini ifade
etmektedir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi boyutsuz
olarak ifade edildiginde adsorpsiyon kapasitesinin
yorumlanmasina  yardimci  olmaktadir.  Bu
boyutsuz ayirma faktorii veya denge parametresi
olarak tanimlanan R, Esitlik 4’te tanimlanmaktadir
(Poots ve ark., 1978; McKay, 1982).

_ 1
T (1+bCy)

“4)
Eger;

R>1 ise uygulanamaz,

R=1 ise lineer tip izoterm,
0<R<1 ise uygulanabilir,
R=0 ise geri doniisiimsiizdiir.

2.4.3.2. Freundlich izotermi

Elde edilen veriler Freundlich izotermine de
uygulanmistir. Dogrusal hale getirilen Freundlich
izotermi  Esitlik 5 yardimiyla belirlenmistir
(Freundlich, 1906).

In(q,) = Ink; + %m C, (5)

Burada; k¢ (L mg ') ve n Freundlich izotermi
sabitleri olup kr maksimum adsorpsiyon kapasitesi
ile iligkilidir, n ise adsorpsiyon prosesinin
uygunlugunun gostergesidir. Ln(qe) ile LnCe
arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesim noktasi
sirastyla n ve k¢yi verir.

2.4.3.3. Tempkin izotermi
Tempkin denklemi, bir adsorbanin sorpsiyon

merkezlerinin  tamamlanma derecesi arttikga,
sorpsiyon enerjisinin dogrusal bir azalmasini
savunmaktadir. Katmandaki tiim molekiillerin

adsorpsiyon 1s1s1, adsorban-adsorbat etkilesimleri
nedeniyle lineer olarak azalacaktir. Adsorpsiyon,
baglanma enerjilerinin  diizgiin  dagilimi ile
karakterize edilir. Tempkin izotermi genel olarak
Esitlik 6°daki gibi uygulanmaktadir (Tempkin ve
Pyzhev, 1940).

RT
e = In(AC,) (6)
Esitlik 6 lineer hale getirilirse;

qe = BInA+BInC, 7

Burada; B= RT/b olup, b sorpsiyonun isiyla
iligili olan Temkin sabitidir (J mol'), 4 Temkin
izoterm sabiti (L g'), R gaz sabiti (8.314 J mol™!)
ve T mutlak sicaklik (K)’tir.

2.4.4. Kinetik modelleme

Urfa taginin MB adsorpsiyonunun kinetik hiz
sabiti ve intrapartikiiler difiizyon hizinin
belirlenmesi i¢in elde edilen veriler yalanci-ikinci
mertebeden model (Pseudosecond order model) ile
Weber ve Morris (1963) tarafindan ortaya atilan
intrapartikiiler diftizyon hiz1 modeline
uygulanmistir.

Yalanci-ikinci dereceden reaksiyon orani,
adsorban yiizeyinde adsorbe edilen ¢6ziinen
maddenin miktarina ve dengede adsorbe edilen
miktara baghdir. Yalanci ikinci dereceden model
asagida verilen Esitlik 8’deki bi¢cimde ifade
edilebilir ( Ho ve McKay, 1999; McKay ve ark.,
1999):

da
= ky(qe — q0)° ®)

Burada, k», yalanci ikinci dereceden modelin
hiz sabitidir (g mol!' dk). Denklem q= 0, t= 0 ve
q= qi, t= t sinir kosullart i¢in integre edildiginde
asagidaki Esitlik 9 elde edilir.

1 ¢

+— )

ac k20?2 ' qe
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Yalanct ikinci mertebeden hiz sabiti (k),
t/q’nin t'ye karst cizilen grafigin egiminden
hesaplanabilir.

Adsorpsiyonun  yarilanma  zamani  t»,
adsorpsiyonun denge degerinin yarisina kadar
ulagsmasi i¢in gereken siire olarak tanimlanir. Bu
stire genellikle adsorpsiyon hizinin bir 6l¢iitii

olarak kullanilir ve Esitlik 10 yardimiyla
hesaplanir.
1

ti2 = *2d0 (10)

Diger kinetik degerlendirme olan

intarpartikiiler difiizyon hizi (Por diflizyonu)
adsorpsiyon prosesinde etkili parametrelerdendir.
Bir kesikli sistemdeki hiz smirlayic1 safha,
¢Oziinen maddenin ve adsorbentin 6zelliklerinden
de anlasilabilmektedir. Weber ve Morris (1963)’e
gore intrapartikiiler diflizyon hizi eger kontrol
edici faktor ise, adsorbat alim hizi zamanin
karekokiine bagli olarak degisir (Esitlik 11).

q, = kit'? +¢C (11)

Burada, k;, por difiizyon hizi parametresidir.

Eger adsorpsiyon mekanizmasinda
intrapartikiiler difiizyon etkili ise g, ’nin #*’e kars1
¢iziminde elde edilen dogrunun egimi 4;’yi, kesim
noktast ise C’yi verir. C’nin yani kesisme
degerinin biiylikligii, smir tabakasinin kalinlig
hakkinda bir fikir verir; diger bir ifadeyle kesme
alan1 ne kadar biiyiik olursa sinir tabakasi etkisi o
kadar biiyiik olur (Weber ve Morris, 1963). Eger q
ve t'2 arasinda lineer bir iliski yoksa ve q ile t'2
noktalarindan gegen dogru orjinden ge¢cmiyorsa
por difiizyonu tek kontrol edici mekanizma
degildir (Singh ve ark., 1998). Bu durum por
difiizyon sabiti hesaplanarak da test edilebilinir.

Mag= 150K X

Signal A= SE1

Por difiizyon sabiti (D), Esitlik 12 yardimiyla
hesaplanmuigtir.

D = 0.03r3/t,,, (12)

Burada ro(cm) adsorbent partikiil ¢ap1 ve ti» de
adsorpsiyon yar1 zamani (s)’dir. Michelsen ve ark.
(1975)’na gore D degeri 107" cm? s7! mertebesinde
ise intrapartikiiler difiizyon etkili hizdir.

2.4.5. Termodinamik parametreler

Adsorpsiyonun enerjisi Langmuir izoterminden
hareketle Esitlik 13 yardimiyla hesaplanmigtir
(Atkins ve De Paula, 2006).

AG® = —RTInKk, (13)

Burada:

T = Mutlak sicaklik (25 °C+273=298 °K)

R = Gaz sabiti (8.31434 J.mol .K'")

K. = Langmuir sabitini (-9.277 L g')
gostermektedir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Taramah elektron mikroskobu analizi

Urfa taginin MB boyasini adsorplama dncesi ve
sonrast morfolojisi SEM fotografi ¢ekilerek
incelenmistir. Sekil 4a incelendiginde, yiizeyin
puriizlii olusu dikkat ¢ekmektedir. Sekil 4b’den de
goriilecegi lizere MB boyast porlarin {izerine
kaplanarak yiizeyi piiriizsiz hale getirmistir.
Dawood ve ark. (2016) tarafindan yapilan MB
boyasinin okaliptiis biocharlarinda
adsorpsiyonunda da MB  boyasinin  SEM
fotograflarinda yiizeyi piiriizsiiz hale getirdigi
ifade edilmistir. Bu durum MB boyasinin Urfa tasi
yiizeyine adsorplandigini gostermistir.

EHT=1500kV  EP Target=7.51¢-002 Torr ZEISS

WD=145mm  Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4a. Urfa taginin MB boyasini adsorpsiyonu dncesi SEM goriintiisii
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Mag= 150K X
Signal A= SE1

EHT=15.00kV  EP Target=7.51e-002 Torr

WD =150 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4b. Urfa taginin MB boyasini adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiisii

3.2. Temas siiresinin etkisi

Sekil 5’ten de goriildiigii gibi temas siiresinin
artmas1 ile boyanin adsorbe edildigi ve 120 dakika
icerisinde  dengeye geldigi bundan sonra
yavagladig1 tespit edilmistir. Denge siiresi i¢inde
0.99 mg ¢! boya adsorbe edilmistir. Benzer bir
egilim bir ¢ok calismada da bildirilmektedir (EI-
Latif ve ark., 2010; Dawood ve Sen, 2012;
Dawood ve Sen, 2014; Yagub ve ark., 2014).

qelmele)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temas Siresi(dk )

Sekil 5. Temas siiresinin etkisi

3.3. pH’1n etkisi

Urfa tasinin MB boyasini adsorbsiyonuna
pH’nin etkisini gérmek icin pH 3, 5, 7, 8 ve 11°de
10 mg L' baglangig konsantrasyonunda 120
dakika denge siiresi sonunda elde edilen
konsantrasyonlara bakilmigtir (Sekil 6). Cozeltinin
10 mg L' baslangi¢ konsantrasyonundaki pH
degeri 8.98 olarak saptanmistir. Temas siiresi
etkisi incelenirken, 120’inci dakikadaki denge
konsantrasyonu da bu grafige eklenerek pH
8.98’deki durum da goriilmiistiir. Buna gore; en
yliksek kapasitenin pH 3’te oldugu goriilse de, pH
3’teki qe degeri 0.984 mg g'! iken, ¢dzeltinin kendi
pH degerinde yani pH 8.98’de 0.975 mg g oldugu

gorilmiistir. Bu durumda ¢ozeltinin  pH’sinin
adsorpsiyona fazla etki etmedigi ortaya ¢ikmuistir.
Bu adsorbentimizin kullanilabilirligini artiran bir
durumdur. Ciinki herhangi bir pH ayarlamasi
yapmaya gerek kalmadan adsorbentin
kullanilabilirligi, hem ¢evre agisindan hem de
ekonomik acidan Snemlidir. Ayrica pH etkisi ile
cokelmelerin  olusmadigi da anlasilmaktadir.
Malash ve El-Khaiary (2010), fosfat kayasi ile
yaptiklart  MB  adsorpsiyonu  ¢alismasinda,
adsorpsiyon kapasitesinin pH’nin artmasi ile
diistiigiini  ancak, pH 8’den sonra arttigin
bildirmislerdir. Dawood ve ark. (2016) tarafindan
yapilan  c¢aligmada, Okaliptiis materyalinden
iiretilen Biochar’in MB boyasini adsorpsiyonunda
pH’nin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttig1
bildirilmistir. Yine Tripoli toprak materyali ile
yapilan bir ¢alismada, pH 8’e¢ kadar adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 sonra diistiigii rapor edilmistir
(ALzaydien, 2009).

0,986
0,984
0,982

0.98
0,978
0976

celmg)

0,974
0972
0,97

0,968

o 1 2 34 5 6 7 8 9
pH

0 1m 12 13 14

Sekil 6. MB adsorpsiyonuna baslangi¢ pH simin etkisi

3.4. Adsorbent dozunun etKisi

Dozaj arttikga adsorpsiyon kapasitesinin
azaldigr gorilmiistiir (Sekil 7 ve 8). Bu durum

24
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Hassan ve Hassan (2013) tarafindan yumurta
kabugu ile yapilan MB adsorpsiyonu ¢aligsmasinda
da rapor edilmistir. Calismada da, yumurta kabugu
miktarinin artmasina ragmen birim adsorbent
basina tutulan boya miktar1 azalmistir. Bu olayin
adsorbentin aktif bolgelerinin boya tarafindan isgal
edilmesi ve toplam ylizey alaninin bu sekilde
azalarak adsorpsiyon miktarinin diismesine bagl
olmus olabilecegi diistintilmistiir.
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Sekil 7. MB adsorpsiyonuna adsorbent dozunun

gostermistir (Sekil 10). Daha diistik
konsantrasyonlarda, ortamda mevcut bulunan tim
MB, baglanma bdlgelerine tutunarak daha yiiksek
adsorpsiyon giderimi elde edilmistir. Yiiksek
konsantrasyonlarda adsorpsiyon alaninin doymus
olmast nedeniyle elde edilen adsorpsiyon
oranlarinin daha diisiik oldugu gdézlenmistir.

0 5 10 135 20 25 30 35 40 45
Baslangic Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 9. MB adsorpsiyonuna baslangig
konsantrasyonunun etkisi

etkisi 120
100
ol g
98 - £ 801
5
97 4 £
Sos 3
40 4
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£.55 1 - 20
202 -
-§ 91 4 0
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29 | Baglangiy Konsantrasyonu (mgL)
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¢ s e s (;f 07 08 021 Ll Sekil 10. MB adsorpsiyonuna baslangic
3 ..
konsantrasyonunun etkisi

Sekil 8. MB adsorpsiyonuna adsorbent dozunun
etkisi

3.5. Baslangic konsantrasyonunun etkisi

Baslangic  konsantrasyonunun adsorpsiyona
etkisi incelenmistir. Bunun i¢in 5, 10, 20, 30 ve 40
mg L' baslangi¢ konsantarsyonunun adsorpsiyon
verimine  etkisi  arastirilmistir.  MB  boya
konsantrasyonunun artirilmasi tutma kapasitesinin
artmasina yol agmustir (0.49 ila 2.43 mg g!). Sekil
9’a  bakildiginda, 40 mg L' baslangic
konsantrasyonunda kapasitenin distigi
goriilmektedir. Bu durumun adsorbent dozunun
yeterli olmamasi sonucu oldugu diisiiniilmektedir.
Tutma kapasitesinin baglangi¢c konsantrasyonunun
artmas1 ile artmasi, kirletici maddelerin sulu
¢ozeltilerden Urfa tas1 yiizeyine gegis direncinin
istesinden gelmek zorunda kaldig: itici giiglerle
iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir (Hameed ve
Ahmad, 2009).

Adsorplanma
konsantrasyonu

ylizdesi,
arttikca

baslangigtaki MB
azalma egilimi

3.6. Adsorpsiyon dinamigi

Sekil 11°de gosterildigi gibi Esitlik 2’ye gore,
Log (qe-q) ifadesinin zamana kargi noktalanmasi
suretiyle elde edilen dogrularin egiminden Kags,
adsorpsiyon hiz sabiti elde edilmis; 25 °C igin
adsorpsiyon hiz sabiti, k.= 0.049 dk' olarak
bulunmustur.

Temas Stiresi{dic.)

y=-0,02135-0,4446
= =0,9682

Sekil 11. Lagergren ifadesinin MB adsorpsiyonuna
uygulanmasi
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3.7. Adsorpsiyon izotermleri ve termodinamik
parametreler

Elde edilen MB’nin Urfa tast fizerindeki
adsorpsiyon verileri materyalin kullanilabilirligini
ortaya koymak icin en yaygm kullanilan
modellerden Langmuir, Freundlich ve Tempkin
izotermlerine uygulanmustir.

3.7.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi i¢in elde edilen verilerden
olusturulan grafik Sekil 12°de goriilmektedir. Buna
gore Langmuir adsorpsiyon sabitleri Q°= 0.699 mg
g ve b=-9.277 L mg’! olarak hesaplanmustir.

5

4.5 *
v=14303x - 0,1342
R*=0,9908

™
g
-

Celge(glL)
F -~ &
L ]

=

=

1.3 2 25 3 35
CelmgL)

=
=
i
s

Sekil 12. MB’nin Urfa tag1 lizerine adsorpsiyonu i¢in
Langmuir izotermi

Elde edilen grafigin lineer oldugu goriilmiistiir.
Bu durumda MB’nin Urfa tasi iizerine
adsorpsiyonu Langmuir denklemine uydugu ortaya
cikmigtir. Jaynes ve Boyd (1991), korelasyon
katsayis1 degeri  (r>= 0.9999) daha biiyiik
oldugunda adsorpsiyonun Langmuir modeline
uydugunu belirtmektedirler. Bizim g¢alismamizda
da 0.99°dan daha fazla oldugu Tablo 2’de
gosterilmistir. > degerleri, 0.99’dan biiyiik olup
izotermin Langmuir modeli ile uyumlu oldugu
anlasilmaktadir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi boyutsuz
olarak ifade edildiginde adsorpsiyon kapasitesinin
yorumlanmasina yardimer olmaktadir. Elde edilen
sonuca gore R= 0.0107 oldugundan adsorpsiyon
uygulanabilir olarak goriilmektedir.

Tablo 3°’te literatiirde yapilan c¢aligmalarin
adsorpsiyon  kapasiteleri  bizim c¢alismamizla
kiyaslanmistir. Farkli adsorbentler kullanarak elde
edilen literatiir  verilerinin  dogrudan  bir
kargilagtirmasina  yapmak, deneysel kosullar
sistematik olarak ayni olmadigindan uygun
olmayabilir (ALzaydien, 2000).

3.7.2. Freundlich izotermi
Elde edilen verilerin Freundlich denklemine

Tablo 2. Metilen Mavisi boyasinin farkli adsorbentler adsorpsiyon kapasitelerinin mukayesesi

Adsorbent Q°(mg g Sicaklik (°C) Kaynak

Camur kil 1.60 24 Weng ve Pan, 2006
Amonyak ile modifiye edilmis ugucu kiil 7.10 30 Wang ve ark., 2005
Caulerpa racemosa var. cylindracea 3.40 27 Cengiz ve Cavas, 2008
Muz kabugu 20.80 30 Bhattacharya ve Sharma, 2005
Portakal kabugu 18.60 30 Bhattacharya ve Sharma, 2005
Neem(Tropik bir aga¢) yapraklari tozu 8.76 27 Bhattacharya ve Sharma, 2005
Parthenium (glimiis diigme otu) bitkisi 39.68 26 Lata ve ark., 2007
(Stlfurik asit ile modifiye edilmis)

Dogal Tripoli 16.62 25 ALzaydien, 2009

Urfa tas1 0.70 25 Mevcut yaym

Tablo 3. Adsorpsiyonun mekanizmasi, termodinamik parametreler ve kinetik degerleri

Model Parametre Deger
Langmuir Q°(mg g 0.699

b (L mg™h) 9.277

2 0.99

Ry 0.0107
Temkin AL gh 102.505

b (kJ mol ") -27.077

r 0.89
Lagergren Kads (dk) 0.049
Yalanci ikinci dereceden model ge (mgg!) 0.2055

k2 (g mol! dk) 0.2037

t1/2 (dakika) 23.89
Intrapartikiiler diflizyon Por difiizyon sabiti D (cm? s7!) 1.79.10°!
Termodinamik parametre (Gibbs enerjisi) AG® (kJ mol™) -5.52
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uygulanmasi sonucunda elde edilen grafigin, MB
adsorpsiyonunun bu izotermde uygulanabilir
olmadigini gostermektedir (Sekil 13).

Ln(Ce)

02 04 06 08 1 12

-0.38 -

Sekil 13. MB’nin Urfa tag1 lizerine adsorpsiyonu igin
Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli ¢ok katmanl
adsorpsiyon i¢in gecerlidir ve adsorbe edilmis
molekiiller arasinda ylizey boyunca emme 1sisinin
esit olmayan dagilimi ile etkilesime giren heterojen
bir yiizey varsayimu ile tiiretilmistir (Namasivayam
ve ark., 1996). Urfa tasimin MB boyasi
adsorpsiyonu tek katmanli oldugu izotermin
Freundlich modeli ile uyum gdstermemesinden de
anlasilmaktadir.

3.7.3. Tempkin izotermi

Tempkin ve Pyzhev (1940) gelistirdikleri
modelde, katmandaki tim molekiillerin
adsorpsiyon 1s1s1nin, adsorban-adsorbat
etkilesimleri nedeniyle lineer olarak azalacagini ve
adsorpsiyon, baglanma enerjilerinin  diizgiin
dagilimi ile belirlendigini ifade etmektedirler.
Caligmamizda elde edilen veriler bu modele gore
hesap edilerek elde edilen grafik Sekil 14’te
verilmis olup; hesaplanan degerler, Tablo 3’te
verilmistir.

12
1
“‘*M.\
*
08 | T4
¥=-0,0915x + 0.8582 +*
R*=0.8899

0.6 %

=
04
02

2 413 -1 0,5 [} 0.5 1 15

Ce(mgL)

Sekil 14. MB’nin Urfa tag1 lizerine adsorpsiyonu igin
Tempkin izotermi

Elde edilen verilere géore MB boyasinin Urfa
tagt {lizerine adsorpsiyonu kismen Tempkin
izotermine  uydugunu  gostermektedir.  Yani
adsorpsiyonun baglanma enerjisi bilyliik oranda

diizgiin dagilim gdstermektedir. Deng ve ark.
(2011) da yaptiklar1 bir ¢calismada, MB boyasinin
pamuk sapindan fretilen adsorbentle giderilmesi
calismasinda da benzer bir sonuca ulagmislardir.
Yine Hameed ve Ahmad (2009) tarimsal atik olan
sarimsak kabugunda MB boyast giderimi
calismalarinda ise r> =0.96 gibi da daha yiiksek bir
uyum gormiislerdir.

3.8. Kinetik modelleme

Yalanc1 ikinci mertebeden hiz sabiti (ka),
t/q’nin t'ye karst cizilen grafigin (Sekil 15)
egiminden hesaplanmistir. Buna gore; qe= 0.2055
mg g, ko= 0.2037 g mol! dk ve r’>= 0.9934 olarak
bulunmustur.

1200

y=48612x - 116,32

RF=09034

Tiqtigl)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Tdakiks)

Sekil 15. Yalanci ikinci mertebeden model grafigi

Bu modelde hesaplanan korelasyon sabitinin
olduk¢a yiiksek oldugu gorilmiistir. Bu da
modelimizin  MB  boyasmmin  Urfa  tasi
adsorpsiyonuna olduk¢a uyum sagladigini ifade
etmektedir. Deng ve ark. (2011)’nin pamuk sap1 ile
yaptiklart MB adsorpsiyonu c¢alismasinda da
yiiksek korelasyon elde edilmis olup; bu durum,
hiz smirlayict adimin, katilimer taraflar arasindaki
elektron degisimi yoluyla, adsorbe edici ile sorbat
arasindaki elektronlarin paylasilmasit yoluyla, veya
degerlik kuvvetleriyle, yada kovalent kuvvetler
tarafindan  yiikseltilen kimyasal bir emilim
olabilecegi ile aciklanmistir (Oliveira ve ark.,
2008). Benzer sekildeki kinetik sonuglar, kimyasal
olarak  aktive  edilmis olan  Parthenium
biyokiitlesinde (Lata ve ark., 2007), atik kahve
posasinda (Franca ve ark., 2009), dogal zeolit (Han
ve ark., 2009) ve Urdiin diatomiti (Al-Ghouti ve
ark., 2009) gibi diger adsorbanlar tarafindan MB
boya adsorpsiyonunda da bulunmustur.

Adsorpsiyonun  yarilanma stiresi ~ tip,
adsorpsiyonun denge degerinin yarisina kadar
ulagmas1 i¢in gereken siire olarak tanimlanir. Bu
sire genellikle adsorpsiyon hizimin bir 6l¢iiti
olarak kullanilir.

Esitlik 10°’a gore adsorpsiyonun yarilanma
siiresi ti,= 23.89 dakika olarak hesap edilmistir.
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Sekil 16°da goriildiigii gibi, q ve t'? arasinda
lineer bir iliski bulunmamakta ve q. ile t!?
noktalarindan gecen dogru orjinden
gecmemektedir. Bu da Singh ve ark. (1998)’nin da
belirttigi gibi  MB  adsorpsiyonunda  por
difiizyonunun tek kontrol edici hiz olmadigim
gostermigtir. Bu durum por difiizyon sabiti
hesaplanarak test edilmistir. Por difiizyon sabiti,
D; Esitlik 12 yardimiyla 1.79.107'" cm? s olarak
hesaplanmistir. Bu deger intrapartikiiler hiz
diftizyonunun etkili hiz oldugunu gdstermistir.
Hameed ve Ahmad (2009), sarimsak yapraginda
MB adsorpsiyonu ¢alismalarinda da benzer sonuca
varmislardir.
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Sekil 16. MB adsorpsiyon igin Intrapartikiiler
transport igin qq ile t'? arasindaki iligki

3.9. Termodinamik parametreler

Esitlik 13 kullanilarak adsorpsiyonun enerjisi,
AG°= -5.52 kJ mol! olarak hesap edilmistir. 25
°C’de adsorpsiyon ig¢in serbest enerji degisimini
(4G®), negatif olmasi, adsorbsiyonun
kendiliginden olustugunu ve Urfa tasimin MB
adsorpsiyonu i¢in uygunlugunu ifade etmektedir.
Hong ve ark. (2008), zeolit ile yapmis olduklari
calismada  AG°®  degerini  negatif  olarak
bulmuslardir.

4. Sonuclar

Yapilan c¢alisma, bol miktarda diisiik maliyetli
dogal bir malzeme olan Urfa Taginin, metilen
mavisi boyasinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmas:  i¢in  bir  adsorbent olarak
kullanilabilecegini gostermistir.

Adsorbe edilen boya miktarinin baslangigtaki,
metilen mavisi konsantrasyonu, Urfa Tag1 dozu ve
temas siiresine gore degistigi tespit edilmistir.
Baslangic pH degerinin adsorpsiyonu 6nemli
miktarda etkilemedigi gozlenmistir. Bu durum
materyalin  kullanilabilirligini, ekonomik ve
ekolojik bakimdan 6ne ¢gikarmistir.

Adsorpsiyon  denge  verisinin  Langmuir
izotermine uydugunu ve homojen bir ylizey
iizerinde tek katmanli adsorpsiyonu gosterdigi

bulunmustur. Freundlich izotermi uyumsuz ¢ikmis
olup, Temkin izotermi kismen uyumlu olmustur.

Yalanct ikinci mertebe ve intrapartikiiler
difiizyon modeli, adsorpsiyon kinetigini tahmin
etmek i¢cin  kullanilabilir modellerdir. Bu
adsorpsiyon prosesinde etkili mekanizmanin por
difiizyonu oldugu tespit edilmistir.

Serbest enerji degisimini (4G®), negatif olmasi,
adsorbsiyonun kendiliginden olustugunu ve MB
boyasmnin Urfa tasma olan dogal ilgisini ve
dolayisiyla uygunlugunu ifade etmektedir.

Farkli sicakliklarda yapilacak ¢alisma ile
serbest enerji degisimi ve entalpi degisimi
hakkinda daha saglikli sonuglar elde edilebilecegi
diistiniilmistiir. Ayrica adsorbentin farkli partikiil
boylarindaki etkisi incelenebilir.
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