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Oz

Boyar maddelerin yaygin kullanimindan kaynaklanan boyali atik sularmn aritilmast énemli bir ¢evre sorunudur.
Bu nedenle boyar madde igeren tekstil endiistrisi atik sularindan renk giderim prosesleri ekolojik agidan dnem
kazanmaktadir. Giinlimiizde biiyiik hacimli atik sulardaki boyar maddelerin etkili ve ekonomik bir sekilde
giderilebilmesi i¢in alternatif yontemlere gereksinim vardir. Bu ¢aligmada tekstil atik sularinda yaygin olarak
bulunan Crystal Violet (CV)’in bugday kepegi lizerine adsorpsiyonu incelenmistir. Kepegin CV boyar
maddesinin adsorpsiyonu iizerinde etkilerini belirlemek igin; farkli baslangic boya konsantrasyonlari, pH
degerleri, adsorbent konsantrasyonlari ile sicaklik parametreleri denenmis ve optimum kosullar saglanmistir. En
yiiksek giderimin dogal pH (6.24)’da oldugu gozlemlenmistir. Adsorbent miktar1 belli bir degere kadar arttik¢a
boyar madde giderimi de artmistir. Ayrica, adsorpsiyonun 120. dakikada dengeye geldigi ve boyar madde
konsantrasyonu arttik¢a giderim veriminin diistiigii goriilmiistiir. Bununla birlikte, sicakligin 25°C’den 45°C’ye
arttirilmasi boyar madde giderimini artirmistir. Bunun yaninda deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich
izotermler ile yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modellere uygunlugu arastirilmistir. Bu modellere ait
parametreler ile adsorpsiyon prosesine ait termodinamik parametreler hesaplanmistir. Karakterizasyon
calismalar1 kapsaminda bugday kepegi i¢in adsorpsiyon oncesi ve sonrast Fourier Transform Infrared (FTIR) ve
Scanning Electron Microscopy (SEM) analizi yapilarak biyosorpsiyon mekanizmasindaki fonksiyonel gruplar
incelenmis ve biyosorpsiyon sonrasi olusan yapisal degisikliklerin varlig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Boya, izoterm, Kinetik, Tekstil Atik Sular

The Removal of Crystal Violet (CV) Dyestuff by Wheat Bran: Kinetic Studies

Abstract

Treatment of waste water containing dye from widespread use of dyestuff is an important environmental issue.
For this reason, color removal processes from waste water of the textile industry containing dyestuffs gaining
importance in terms of ecological. Nowadays, alternative methods are needed in order to efficiently and
economically remove the dyestuffs in large volume wastewater. In the study, the adsorption of Crystal Violet
(CV) which is common in textile waste waters on the wheat bran was investigated. The different initial dye
concentrations, pH values, adsorbent concentrations and temperature parameters were tested in order to
determine the effects of adsorption on the CV dyestuff and optimum conditions were provided. The highest
removal was obtained at the natural pH (6.24). As the amount of adsorbent increased up to certain value, the
removal of dyestuff increased. Besides, it was observed that the adsorption reached a balance at 120 minutes and
the removal efficiency decreased as the dyestuff concentration increased. However, increasing the temperature
from 25°C to 45°C increased the removal of the dyestuff. The suitability of experimental data with Langmuir and
Freundlich isotherms and pseudo-first and pseudo-second order kinetic models has been investigated. The
parameters of these models and the thermodynamic parameters of the adsorption process were calculated. As part
of characterization studies, the functional groups in the biosorption mechanism were examined and structural
changes after biosorption were observed by Fourier Transform Infrared (FTIR) and Scanning Electron
Microscopy (SEM) analyzes were performed for the wheat bran before and after the adsorption studies.
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1. Giris

Diinyadaki artist  ile  beraber
endistrinin siirekli ve hizli gelismesi c¢evre
kirliligi basta olmak iizere bir¢ok sorunu da
beraberinde getirmektedir. Gliniimiizde ¢evre
kirliligine sebep olan spesifik kirleticilerden
biri de sentetik boyar maddelerdir. Boyar
maddeler, basta tekstil sektorii olmak iizere
cesitli endiistri kuruluslarinda yaygin olarak
kullanilmakta ve diislik miktarlarda kullanimi
bile renkli atik su olusturmaktadir (imecik ve
Digrak, 2014). Tekstil ve boya iretim
endistrilerinden gelen atik sular, aritilmasi

niifus

zor olan atik su grubu arasinda yer
sebebi  boyalarin
genellikle sentetik kaynakli ve kompleks
aromatik molekiiler yapiya sahip olmalar1 ve
bu yapilarin boyalar1 daha kararli ve
biyolojik parcalanmaya karsi direncli hale
getirmesidir.

sentetik  boya

almaktadir. Bunun

Diinya c¢apinda yiiz binin
tizerinde ticari  olarak
kullanilmakta ve yillik olarak yaklasik yedi
yiz bin ton iretim yapildigi tahmin
edilmektedir. Bu boyalarin yaklasik %10-
15’inin endiistriyel atik sularla atildig1 rapor
edilmistir. Diistik konsantrasyonlarda bile
alic1 ortama desarj edildiklerinde istenmeyen
estetik problemlere yol agmaktadirlar (Deniz

ve Sengiil, 2015). Renk, alici1 ortamda 151k

gecirgenligini azaltarak fotosentetik
aktiviteyi  negatif  olarak  etkileyerek
ortamdaki ¢Ozlinmiis oksijen

konsantrasyonunu azaltmaktadir. Endiistriyel
atik sulardan renk gideriminde kullanilan
geleneksel iyon degisimi,
adsorpsiyon, membran teknolojileri,
filtrasyon, coktiirme, koagiilasyon,
oksidasyon olarak siralanabilir (Ziba vd.,
2016). Bu yontemler arasinda yiiksek
verimlilik, tasarimin sadeligi, kullanim
kolaylig1 ve ¢esitli boyalar i¢in uygunlugu
nedeniyle atik sularin icerdigi tehlikeli
inorganik / organik kirleticileri azaltmak icin
kullanilan ileri atitk su aritimimin en etkin
metotlarindan biri adsorpsiyondur (Kokli
and Ozer, 2018). Adsorpsiyon teknikleri
konvansiyonel metotlar i¢in fazla kararli olan
kirleticilerin  giderimindeki  verimlilikten

uygulamalar;

dolayr son yillarda ilgi gormektedir.
Adsorpsiyon prosesi ekonomik bir yontem
olup, yiiksek kalitede {iriin olusumu saglar.
Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi,
adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikligii,
sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek cok
fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir.
Adsorpsiyonla renk gideriminde en ¢ok
kullanilan adsorbent aktif karbondur. Ancak
aktif karbon pahali bir malzemedir.
Adsorpsiyon tekniginin etkinligini belirleyen
en Onemli unsurlardan birinin kullanilan
adsorbent oldugu bilinmektedir. Bu nedenle
diisik maliyetli ve etkin
belirleyebilmek amaciyla dogal malzemelerle
cok sayida calisma yapilmistir (Kocaer ve
Alkan, 2002; Kokli and Ozer, 2018).
Omegin; kozalak (Dawood and Kanti Sen,
2012), aygekirdegi kabugu (Oguntimein,
2015), odun talas1 (Salazar-Rabago et al.,
2017), kil (Bentahar et al., 2017) ile birlikte
aktif karbon bazli (Lawal et al., 2017)
adsorbanlar da c¢esitli boyar maddelerin
giderimi i¢in kullanilmistir. Bu calismada,
CV boyar maddesinin diisiik maliyetli bir
adsorbent olan bugday kepegi ile adsorpsiyon
sartlart baslangig boyar madde
konsantrasyonu, pH, karistirma siiresi ve
adsorbent dozuna bagli olarak incelenmis ve

adsorbenti

maksimum adsorpsiyon kapasitesi
belirlenmistir. Bunun yaninda deneysel
verilerin izoterm ve kinetik modellere

uygunlugu arastirilmis ve bu modellere ait
parametreler hesaplanmistir. Ayrica sicaklik
ve konsantrasyona bagli olan termodinamik
hesaplamalar yapilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan Materyal ve Kimyasal
Maddeler

Adsorbent olarak kullanilan bugday kepegi,
Erzincan ilindeki bir un fabrikasindan temin
edilerek 50 °C’de 48 saat kurutulmustur.
Adsorbat olarak kullanilan reaktif tekstil
boyar maddesi Crystal Violet (CV), Merck
firmasindan temin edilerek adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. CV (katyonik
boya) boyasinin kimyasal formiilii;
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Caxs Hzo CIN3, mol kiitlesi; 407.99 g/mol
maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi dalga
boyu 593 nm olup ¢oziinebilen bir boyar
maddedir. Boyar maddenin molekiil yapisi
Sekil 1’de goriilmektedir..

CHy CHj;
4 v
~
H,C” O O CH,
or

N
H,C” TSCH,

Sekil 1. Crystal Violet boyar maddesinin molekiil
yapisl.

2.2. Deneysel Calisma ve Analiz Yontemi

Adsorpsiyon caligmalari, 200 ml c¢aligma
hacmindeki 250 ml’lik erlenlerde, sicaklik ve
karisgtirma hizi ayarli Heidolph MR Hei-
Standard marka  manyetik  karistirict
kullanilarak  yapilmistir. Kesikli yapilan
adsorpsiyon ¢aligmalart 150 rpm’de 120
dakikalik  bir gerceklestirilmistir.
Adsorbentin  boyar madde c¢ozeltisine
eklendigi an t=0 an1 olarak kabul edilmis ve
belirli araliklarda 6rnekler alinmistir. Alinan
ornekler, Smart R17 marka santrifiijde 4000
rpm’de 20 dakika bekletildikten
adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi
spektrofotometrik yontem yardimiyla (593
nm dalga boyunda) tayin edilmistir. Esitlik 1
ve 2 kullanilarak sirasi ile % giderim ve
adsorpsiyon kapasitesi ge(mg/g) degerleri
hesaplanmistir (Oguntimein, 2015).

surede

sonra,

, . CO B Ce
% Giderim = 100 @)
Co
_(G=C)V
qe=—— (2)
Co; baslangictaki boyar madde

konsantrasyonu (mg/L), Ce; t anindaki boya
konsantrasyonu (mg/L), V; c¢alisma hacmi
(L), m; adsorbent miktar1 (g).

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine
Etkisi

Atik su aritim sistemleri i¢in ekonomik
acidan etkili bir temas siiresi ¢ok 6nemlidir.
CV Dboyar maddesinin
incelemek tlizere 30 ve 50 mg/L boya
konsantrasyonu farkli adsorbent miktarlariyla
denenmistir. Bu denemeler sirasinda farkl
zamanlarda numuneler alinarak sistemin
denge siiresi gozlemlenmistir. Sekil 2’den
goriildiigli gibi 3 saatlik yapilan calismada
adsorpsiyon ilk 30 dakikada hizli bir sekilde
ilerleyerek lineer bir artis gostermistir. Bu
giderim olduk¢a yavas
gerceklesmistir. 120  dakikadan  sonra
neredeyse giderim degisiklik
olmadigindan temas stiresi 120 dakika olarak
alimmustir. Bu durum  baslangicta
adsorpsiyon i¢in kullanilan adsorbentin
baglandig1 aktif bolgelerin ¢ok olmasi ve
aktif  bolgelerin
adsorpsiyon  hizimin  yavaslamast  ile
aciklanabilir (Wang et al., 2018). Yaklasik %
90 renk giderme veriminin elde edildigi 50
mg/L boyar madde konsantrasyonu ve 3 g/L
adsorbent miktart optimum degerler olarak
secilmistir.

temas suresini

sureden sonra

oraninda

zamanla azalarak

30

N
o1

——30mg/L CV, 4 g/L

—~ 20

% adsorbent

£ —&—50 mg/L CV, 3 ¢g/L
% 15 adsorbent

o

Y

—e—30 mg/L, % Verim

Adsorplanmadan Kalan Boya

F ‘

0 30 60 90
Zaman (dak.)

Sekil 2: Temas siiresinin renk giderimine etkisi
(Sicaklik:25°C, pH: dogal(6.24), Karigtirma hiz1:150

rpm).
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3.2. Adsorpsiyon Uzerine pH’nin EtKisi

Ortam pH’s1
onemli parametrelerdendir.

adsorpsiyonu etkileyen en
Ciinki
adsorbentin yiizey yiikkii ve fonksiyonel

gruplarin lyonizasyon derecesini
etkileyebildigi gibi aynt zamanda
adsorpsiyon mekanizmasini da

etkilemektedir (Elmoubarki et al., 2015).
Bugday kepegi ile boyar madde giderimine
ortam pH degerinin etkisi incelenirken; pH
degeri 3.0, 4.0, 5.0, 6.24 (dogal pH) ve 7.0
olarak degistirilerek (3 g/L adsorbent miktart,
50 mg/L boyar madde konsantrasyonu, oda
sicakligl) denemeler yapilmistir. Sekil 2’°de
de goriildiigii gibi en yiiksek giderim dogal
pH (6.24)’da yaklasitk %90 olarak elde

edilmistir.
14
12
10
8
6
3 4 5 7 8

6,24
pH
Sekil 3: Boyar madde giderimine baslangi¢ pH’sinin
etkisi (Boya konsantrasyonu:50 mg/L, Adsorbent
miktart: 3 g/L, Sicaklik: 25°C, Karistirma hizi: 150

rpm).

16

[y
w

qe (mg/g)

Adsorplanmadan Kalan Boya Kons. (mg/L)
(=Y
~ o

Boya gideriminde genelde nétre yakin ve
alkalin sartlar asidik sartlardan daha etkilidir.
Cilinkii H*, katyonik boyay1 elektrostatik
olarak cekebilen adsorbent iizerindeki negatif
yiiklerin miktarini azaltmaktadir (Liu et al.,
2018).

3.3. Adsorbent
Uzerine EtKkisi

Miktarinin  Adsorpsiyon

Adsorbent dozu sabit bir boya
konsantrasyonunda biyosorbentin sorpsiyon
kapasitesini gosterdiginden dolay1
adsorpisyonu etkileyen onemli bir faktor
olarak dikkate alinmaktadir (Oguntimein,
2015). Adsorbent dozunun boyar madde
giderimine etkisi arastirilirken, adsorbent
konsantrasyonu 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 ve 5.0 g/L”’

ye kadar degistirilerek  incelenmistir.
Deneyler 50 mg/L  boyar madde
konsantrasyonunda  ve  dogal pH’da
yapilmistir.  Sekil 4’te gorildiigi  gibi,

adsorbent miktarinin artmasi boyar madde
giderimini artirmistir.

100 40
80 30
S
E
S 60 20
2
©
>
o
m
40 10
—0— 2% Boya Giderim
——qe (Mg/g)
20 0
0 2 4 6

Adsorbent Dozu (g/L)

Sekil 4: Adsorbent miktarinin adsorpsiyon {iizerine
etkisi (Boya konsantrasyonu:50 mg/L, pH: dogal pH
(6.24), Sicaklik: 25°C, Karigtirma hizi: 150 rpm).

1.0 g/L adsorbent ile CV boyar maddesi %60
civarinda giderilirken 5.0 g/L adsorbent ile
%92  civarinda  giderilmektedir.  Artan
baslangic biyosorbent konsantrasyonu ile %
giderim miktar1 artarken birim adsorbent
basina adsorplanan boyar madde miktar1 ge
mg/g degeri azalmaktadir (Sekil 4).
Biyosorbent konsantrasyonu ile giderim
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oraninin artmasi adsorbent miktarindaki
artigla birlikte adsorpsiyon ig¢in gerekli olan
aktif  bolgelerin artmasi ile
aciklanirken,  adsorpsiyon
adsorbent  konsantrasyonu ile
azalmasi prosesi

sayisinin
yogunlugunun
birlikte
adsorpsiyon sirasinda
doygunluga ulasamayan aktif bdolgelerin
miktar1 ile agiklanabilir (Wang et al., 2018).
1.0 g/L kullanildiginda,
adsorbentin grami basina adsorplanan boya
miktar1 yaklasik 30 mgboya/g iken adsorbent
konsantrasyonu 5.0 g/L oldugunda bu deger
9 mg Dboya/g degerine diigmektedir.
Adsorbentin arttikca,
adsorpsiyon bolgelerindeki artis, adsorpsiyon

adsorbent

miktar1 mevceut
yiizdesinin yiiksek olmasina neden olmustur.
Adsorbent yiizey {lizerindeki aktif alanlarin
sayist dozaj arttirilarak  yiikseltilmistir
(Khamparia and Jaspal, 2016). Adsorbent
miktar1 arttikca, adsorpsiyonun meydana
gelebilecegi  bolgeler daha fazla
baglanma alanlar1 ve dolayisiyla ylizey alam
da artmaktadir (Oguntimein, 2015).

yani

3.4. Boya Konsantrasyonunun Adsorpsiyon
Uzerine EtKkisi

Bugday kepegi ile boyar madde giderimine
baslangic boyar madde konsantrasyonunun
etkisi incelenirken; boyar madde
konsantrasyonlar1 30, 40, 50, 60 ve 70 mg/L
alinarak denemeler yapilmistir. 30 mg/L
boyar madde gideriminde verim yaklasik
olarak %89 civarinda iken 70 mg/L boyar

madde %83 verimle giderilmistir. Deney
sonuglar1  incelendiginde boyar madde
miktarinin  artmas1 ile giderim verimi

azalirken gram adsorbent basina adsorbe
edilen boya miktarinin arttigi gdézlenmistir.
30 mg/L boyar madde varliginda,
adsorbentin grami basina adsorplanan boya
miktar1 9 mg boya/g ads. iken 70 mg/L boyar
madde varliginda ise bu deger 19 mg boya/g
ads. degerine ylikselmektedir.

20 50

16 40

oo

S~

oo

k> 30

o
8 20
4 10
0 0

100
Zaman (dak.)

150

—O=— 30 mgL, ge —a— 40 mg/L, ge

—i— 50 mg/L, qe —&— 60 mg/L, ge
—&— 70 mg/L, ge ==%==30mg/L, CV
-=&--40 mg/L, CV ==& =-50mg/L, CV

-=%--60mg/L, CV ==%--70mgL, CV

Sekil 5: Boya konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine
etkisi (Adsorbent miktari: 3 g/L, pH: dogal pH (6.24),
Sicaklik: 25°C, Karistirma hizi: 150 rpm).

Boyalarin yiiksek konsantrasyonlarda daha
yiiksek, diislik konsantrasyonlarda ise diisiik
adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklar
gozlemlenmistir. Bunun nedeni, ¢ozeltinin
hacmi ile adsorbe edici yiizey arasinda,
adsorbatlarin sulu ve kati1 fazlar arasindaki
kiitle transfer direncinin iistesinden gelmek
i¢in giic olarak islev goren bir
konsantrasyon gradyaninin olmasidir. Ayrica
ortamdaki  boya  miktarindaki  artisin
adsorbent  partikiilleri ile carpisma
olasiliginin artmasindan da
kaynaklanabilecegi ifade edilmistir (Lawal et
al., 2017). Ancak adsorbent yiizeyindeki aktif
bolgelerin  zaman igerisinde doygunluga
ulagsmas1 adsorpsiyonda azalmaya neden
olabilmektedir.

itici
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3.5. Sicakligin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon kapasitesini ve molekiillerin
diflizyon oranin1 etkileyerek adsorpsiyon
dengesinin siiresini degistiren bir diger faktor
de sicakliktir (Liu et al., 2018). Sicakligin
etkisi incelenirken 25 °C, 35 °C ve 45 °C
olmak tizere Ui¢ farkli sicaklik ve her ii¢
sicaklikta da 30, 40, 50, 60 ve 70 mg/L boyar
madde konsantrasyonlar1 denenmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 5°te verilmistir. Sekil
5’ten de goriildagii gibi, sicakligin 25°C’den
45°C’ye artirilmasi ile bugday kepegi ile

veriminin bir miktar arttigi goriilmiistiir.
25°C’de 70 mg/L boyar madde gideriminde;
birim adsorbent basina adsorplanan boya
miktar1 yaklasik 19 mg boya/g ads. iken,
45°C’de bu miktar artarak 20 mg boya/g ads.
degerine  yiikselmistir.  Aym1  zamanda
25°C’de 70 mg/L boyar madde %83 oraninda
giderilirken 45°C’de ise %86 oraninda
giderilmistir.  Yaklasik %90 verimin elde
edildigi 25 °C, dogal pH (6.24), 50 mg/L
boyar madde konsantrasyonu ve 3 g/L
adsorbent miktar1 optimum degerler olarak
kabul edilmistir.

boyar madde gideriminde adsorpsiyon
92 22
20
9
S
= 18
E ~—~
E &
) >
=} 88
2 16 £
g o
o
m
14
86
12
84
10
82 ! Boya Kons.(mg/L) 8
20 30 40 50 70 80

—@—25 °C, % Verim

—8— 25 °C, qe(mg/g)

—e— 35 °C, % Verim

—2— 35 °C, qe(mg/g)

—@— 45 °C, % Verim

—e— 45 °C, qe(mg/g)

Sekil 6: Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi (Adsorbent miktari: 3 g/L, pH: dogal pH (6.24), Karigtirma hiz1:

150 rpm).

Bunun nedeni, artan sicaklikla adsorbent
tizerindeki baglanma bdlgelerinin sayisinin
artmas1 ve daha cok bolgenin aktif hale
gelmesidir. Sicaklik artis1 ile adsorpsiyon
kapasitesinin ~ artmas1  endotermik  bir
mekanizmanin  oldugunu  gdstermektedir
(YYang and Hong, 2018).

3.6.Adsorbent Karakterizasyonu
3.6.1. SEM Analizi

Bugday kepegine CV boyar maddesinin
adsorpsiyonundan sonra yapisint
gozlemlemek taramali  elektron
mikroskobu (SEM) ile goriintiisii alinmistir
(Sekil 7). Resimler, adsorpsiyondan sonra
cok sayida boya taneciginin adsorbentin

uzere

gozeneklerinin  iginde beklendigi kadar
derinde  degil  yiizeyinde  biriktigini
gostermektedir. Adsorpsiyondan once ve
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sonraki goriintiilerden boyar maddenin

bugday kepegi tanelerine baglandigi agikca

e ) ) =t

Erzincan University

Sekil 7. Bugday kepeginin boya adsorpsiyonundan oOnce (a) ve

3.6.2. FTIR Analizi

Tablo 1. Bugday kepeginin adsorpsiyon

Adsorpsiyon bantlar1 (1/cm)

W v pressuf ag L
12000k | 89Pa  2500x 83mm LD

Oncesi  ve

goriilmektedir.

},

\/

t et |spot | vacmode [Faed 10

3.5 | Low vacuum Vsl Erzincan University

sonraki (b) SEM g0riintiisii.

sonrast FTIR  spektrum  ozellikler.

Fonksiyonel gruplar

Adsorpsiyondan dnce

Adsorpsiyondan sonra

3272 3302 OH veya N-H

2923 2922 C-H

1746 1737 C-H veya C=0
1646 1647 C=0 veya C=C
1338 1240 C-N veya C=0
706 722 C-N veya C-H

526 522 C-H

446 441 Amin gruplari

FTIR adsorbentin fonksiyonel gruplari (Perkin-Elmer) ile 400-4000 1/cm arasinda

hakkinda bilgi sahibi olmak ve kimyasal
yapisin1 anlamak i¢in CV’in bugday kepegi
adsorpsiyonunda, adsorpsiyondan
once ve sonrasinda Fourier Transform
Infrared Spectrometer (FTIR GX 2000,

uzerine

analiz yapilmistir. CV adsorpsiyonundan
once ve sonra FTIR sonuglar1 Sekil 8, a ve
b’de gosterilmistir. Bu sonuglara karsilik
gelen adsorpsiyon Oncesi ve sonrast olusan
bant araliklar1 Tablo 1°de verilmistir.
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Sekil 8. Bugday kepegi ile CV adsorpsiyonunun FTIR analizi: (a) adsorpsiyondan énce (b) adsorpsiyondan

sonra.
3.7. Adsorpsiyon Esgitlikleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligini degerlendirmek
icin kullanilan temel fizikokimyasal verileri
saglar. Her bir izoterm modeli, adsorbent
yiizey Ozellikleri, boya molekiillerine karsi
adsorbent afiniteleri, mekanizmalar1 ve
biyosorbentin alim kapasitesi hakkinda
onemli bilgiler saglayan belirli sabitlerle
karakterize edilir (Rangabhashiyam et al.,
2017). Bu galismada CV ve bugday kepegi
arasindaki etkilesimin dogasini anlamak igin
Langmuir (Esitlik 3) ve Freundlich (Esitlik 4)

(Omer et al., 2017) izoterm modelleri
kullanilmistir.

Ce _ Ce 1

E_Qo kr*Qo ®3)

Lng, = %LnCe + Lnk; (4)

Esitlik 3’de Ce (mg/L); kalan boya denge
konsantrasyonu,  ge(mg/g);  adsorpsiyon

kapasitesi, Qo(mg/g) ve ki(L/g) sirast ile
maksimum  adsorpsiyon  kapasitesi  ve
adsorpsiyon oran1 ile ilgili Langmuir
sabitleridir. Esitlik 4’de kr (L/g); adsorpsiyon
kapasitesi, n; adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili
Freundlich sabitleridir. Freundlich sabitleri,
adsorpsiyon  kapasitesi ve adsorpsiyon
yogunluguna baglanirken, Langmuir
sabitleri, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
ve adsorpsiyonun baglanma enerjisi ile

iliskilidir. ~ (Mustafa et al.,, 2017).
Adsorpsiyon  izotermleri i¢in  yapilan
calismalarda, baslangic boya

konsantrasyonlar1 30-70 mg/L, adsorbent
konsantrasyonu 3 g/L.’de sabit tutulurken,
sicakliklar 25, 35 ve 45 °C olarak sec¢ilmistir.
Uygulanan Langmuir ve Freundlich Izoterm
egrileri Sekil 9’da verilmistir. izotermlerin
deneysel verilere uygunlugu arastirilarak elde
edilen regresyon Kkatsayilart ve izoterm

sabitleri Tablo 2'de gosterilmistir.
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Sekil 9. CV boyar maddesinin farkli sicakliklarda bugday kepegine adsorpsiyonunda (a) Langmuir, (b)

Freundlich izotermleri.

Langmuir modeli, adsorpsiyonun homojen
tek tabaka ylizey iizerinde olustugu ve
yiizeyde bulunan bolgelerin enerjisel olarak
esdeger oldugu esasina dayanmaktadir.
Freundlich modeli ise  adsorpsiyonun
heterojen yiizey iizerinde olustugu ve yiizey
tizerindeki enerji dagiliminin esit olmadigi
esasina dayanmaktadir (Da Fontoura et al.,

verilerin Freundlich izoterm modeline daha
iyi  uydugu gozlemlenmistir. Freundlich
izoterm modeli, cok katmanli biyosorpsiyonu
ifade etmektedir (Rangabhashiyam et al.,
2017). Freundlich izoterminden elde edilen
I/n degerlerinin diistik (sifira yakin) olmast
bugday kepegi yiizeyinin daha heterojen
oldugunun gostergesidir (Albadarin et al.,

2017). Regresyon katsayilari R? 2017).

degerlerinden, CV’in adsorpsiyonda deneysel

Tablo 2. Farkli sicakliklarda bugday kepegi ile CV  adsorpsiyonunda izoterm  sabitleri.
Izoterm 25°C 35°C 45°C
Langmuir

Q. (Mg/g) 34.246 39.062 47.619
ke (L/g) 0.120 0.101 0.080
R? 0.932 0.8735 0.8083
Freundlich

ke (L/g) 4.682 4548 4.234
n 1.650 1.544 1.390
R? 0.929 0.9213 0.9341

3.8. Adsorpsiyon Kinetigi

CV boyar maddesinin adsorpsiyon kinetigini
analiz etmek icin yalanct birinci ve yalanci
ikinci dereceden kinetik modelleri partikiiller
aras1 difiizyonu arastirmak {izere deneysel
verilere uygulanmistir. Esitliklerden elde
edilen sabitler Tablo 3’te verilmistir. Yalanci
birinci dereceden kinetik esitliginin lineer
hali Esitlik 6’da verilmistir.

1

2303° (©

Log(q. — q¢) = Logq, —

Esitlik 6°’da qe (mg/g); esitlikte gram basina
adsorplanan boyar madde miktari, q: (Mmg/Q);
t aninda gram basina adsorplanan boyar
madde miktari, t’ye karsi ¢izilen Log (qe-Qt)
(Sekil 10) grafiginden elde edilen egim ve
kesim noktasindan hesaplanan ki (1/ min);
birinci derece hiz sabiti, q e (mg/g);esitlikteki
adsorpsiyon kapasitesidir. Yalanc1 ikinci
dereceden kinetik esitliginin lineer hali
Esitlik 7°de verilmistir.
1 1

= +—t
Qe k29 qe

(7)
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Esitlik 7’den t’ye karsi ¢izilen t/qt
grafiginden (Sekil 11) elde edilen eg8im ve
kesim noktalar1 ile hesaplanan qe(Mg/Q);
esitlikteki adsorpsiyon kapasitesi, q: (mg/g); t
anindaki adsorpsiyon kapasitesi, k2 (1/ min);
ikinci derece hiz sabiti.

Esitlik 8’de ko; yalanci ikinci derece hiz
sabiti, qe; yalanc1 ikinci derece Kinetikle
hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi,
h;adsorpsiyon orani. (Ceylan et al., 2017).

h = kzqg

Tablo 3.Farkli baglangic CV konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda CV boyar maddesinin bugday kepegi

ile adsorpsiyonunda kinetik parametreler.

Ccv Yalanci 1. Derece Kinetik Yalanci 2. Derece Kinetik
kons.  “q(deneyse  qe(kineti  ki(L/dak RZ  qe(kinetik)  kz(g/mgdak) R2 h (mg/gdak’
(mg/L-) ) k) ) (mg/g)
(mg/g) (mg/g)
25°C
30 8.918 3.344  0.0356 09451  9.057 0.0378 0.9995  3.100
40 11.753 5353  0.0391 09751 12.048 0.0221 0.9993  3.207
50 14.823 6.354  0.0386 09720 15.151 0.0189 0.9991  4.338
60 17.344 9.134 00472 09875 17.857 0.0140 0.9988  6.026
70 19.680 9.044  0.0382 009889  20.161 0.0127 0.9988  5.162
35°C
30 8.956 2.851  0.0382 09454 9.074 0.0486 0.9998  4.001
40 11.766 4221 00444 09616 11.961 0.0345 0.9997  4.935
50 14.986 6.354  0.0432 009882  15.290 0.0209 0.9992  4.886
60 17.449 7.151  0.0469 009918 17.825 0.0195 0.9994  6.195
70 19.794 6.412  0.0356  0.8403  20.080 0.0198 0.9995  7.983
45°C
30 8.973 2722 0.0467 09597  9.132 0.0575 0.9999  4.795
40 11.856 4273 00481 09721 12.062 0.0359 0.9998  5.223
50 15.015 5878  0.0538 09478  15.267 0.0288 0.9998  6.712
60 17.479 6.420 0.0354 009536 18.018 0.0196 0.9994  6.363
70 20.105 6.070 0.0525 0961  20.366 0.0289 0.9999  11.986

Tablo 3’ten goriildiigii gibi yalanci birinci
dereceden esitlikte hesaplanan R? degerleri
diisiik ve esitlikte hesaplanan adsorpsiyon
kapasiteleri  (Qedeneyset),  ile  Kinetikle
hesaplanan (Qe kinetik) adsorpsiyon kapasiteleri
birbirleriyle uyusmamaktadir. Bu durum CV
boyar maddesinin bugday kepegi ile
adsorpsiyonunda birinci derece esitlige
uymadigini  gostermektedir.  Ikinci derece
kinetik modeli
degerleri ile e deneyset degerleri birbirlerine
cok yakin bulunmustur (Tablo 3). R?
degerleri birinci derece kinetige goére daha
yiiksek  hesaplanmustir  (R?=0.99). Aym
zamanda CV adsorpsiyonunda ikinci derece
hiz sabiti (k)

icin  hesaplanan  qe kinetik

sicaklik artis1 ile artig

gostermistir. ko degerleri ¢ozelti sicakligt
25°C*den 45°C’ye ¢ikmasi ile 50 mg/L CV
konsantrasyonu i¢in 0.0189’dan  0.0288
(g/mgdak)’a yiikselmistir (Tablo 3) (Akar et
al., 2008). Yalanci ikinci derece kinetik
modeli, adsorbent ve ¢Ozelti arasindaki
elektronlarin  paylasimi  veya  degisimi
yoluyla degerlik kuvvetlerini igeren kimyasal
bir sorpsiyon olabilecegi  varsayimina
dayanmaktadir (Ertugay, 2016). Baslangic
adsorpsiyon oranlarini ifade eden h degerleri
de boya konsantrasyonunun artmasi ile artis
gostermistir (Tablo 3).
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W30 mg/L A 40 mg/L ¢ 50 mg/L

1 B 060 mg/L ® 70 mg/L

Log (ge-qt)
o

2 |
0 20 40 t (dak.) 60 80 100
2
1 W30 mg/L &40 mg/L A 50 mg/L 0 60 mg/L @ 70 mg/L
Ej
g0
Q0
] ®
35°C
-1
2 |
0 20 40 t (dak.) 60 80 100
2
W30 mg/L & 40 mg/L A 50 mg/L
1
@60 mg/L 070 mg/L
Es
Zo
Q0
]
-1
2 |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t (dak.)

Sekil 10. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda CV boyar maddesinin bugday kepegi ile

adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci derece kinetik model.
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16
@30 mg/L m40 mg/L
12
A50mg/L 60 mg/L
§- 8 070 mg/L
4
0
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dak.)
16
®30 mg/L m40 mg/L
12
50 mg/L A 60 mg/L
g 8 070 mg/L
4
0
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dak.)
16
®30mg/L ®m40 mg/L
12
50 mg/L  A60 mg/L
s o 070 mg/L
4
0
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dak.)

Sekil 11. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda CV boyar maddesinin bugday kepegi ile

adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik model.
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Tablo 3’ten  gorildigi  gibi, biitlin
sicakliklarda konsantrasyon artig1 ile ikinci
derece hiz sabitlerinde diisiis gdzlemlenmis,
sicaklik artis1 ile bu deger yiikselmistir.
Kinetik sabitler, genellikle
konsantrasyondaki artisla azalma egilimlidir.
Bununla birlikte, CV molekiillerinin i¢indeki
aktif bolgeleri degerlendirmek icin alan
sinirlamalarim1  ele alirsak daha  yiiksek
konsantrasyonlarda, daha ytiksek bir direncin
olmasi beklenir ve daha diisik kinetik
sabitler elde edilir (Santos and Boaventura,
2016).

3.9. Aktivasyon Enerjisi ve Termodinamik
Parametreler

Bugday kepegi ile CV boyar maddesinin
adsorpsiyon ¢aligmasinda Aktivasyon enerjisi
Esitlik 9 ’da verilen Arrhenius esitligi ile
hesaplanmistir (Mondal et al., 2017).

Lnk, = LnA E“(9)
e = M T T

Esitlik 9’da Ej; aktivasyon enerjisi (kj/mol),
A; Arrhenius faktorii, R; gaz sabiti (8.314
J/imol K) ve T; sicaklik (K). 1/T’ye karsilik
cizilen Lnkz grafiginin egim ve kesim
noktalarindan Ea ve A degerleri
hesaplanmistir (Sekil 12). Genellikle diisiik
aktivasyon enerjileri (5-40 kJ/mol) fiziksel
adsorpsiyon olarak, yiliksek aktivasyon
enerjileri ise (40-800 kJ/ mol) kimyasal
adsorpsiyon olarak karakterize edilir (Tang et
al.,, 2012). Bugday kepegi ile CV boyar
maddesinin adsorpsiyonunda farkl
konsantrasyonlardaki aktivasyon enerjileri
13,38-32,40 kj/mol arasinda hesaplanmustir.

Bu sonuglar ¢alismanin  fiziksel  bir
adsorpsiyon oldugunu gosterdigi
diistinilmektedir.

-3
|70 mg/L
3,5
< 4
-
45 y = -3897,9x + 8,7205
' R =0,9992
_5 |
0,0031 0,0032 0,0033
UT

Sekil 12. 70 mg/L CV konsantrasyonunda 1/T’ye
kars1 ¢izilen Lnk, grafigi (Aktivasyon enerjisi)
Termodinamik degerlendirmeler adsorpsiyon
stirecinin  kendiliginden olup olmadigina
karar vermek i¢in gereklidir. Adsorpsiyonun
termodinamik  parametreleri, adsorpsiyon
davranigini  belirlemek {izere 1i¢ farkli
adsorpsiyon sicakliginda gerceklestirilmistir.
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®, kJ/mol),
entalpi degisimi (AH®, kJ/mol) ve entropi
degisimi (AS°, kJ/mol). Bu parametreler 10,
11 ve 12nolu esitlikler kullanilarak
hesaplanmistir  (Guerrero-Coronilla et al.,
2015; Mondal et al., 2017).

o

4o = ~RTLnK (10)

B Tutulan boyar madde miktarit (mg/L)
"~ Cozeltide kalan boyar madde miktarit (mg/L

Le

) an

AG° = AH® — TAS® (12)

R; gaz sabiti (8.314 J/mol K) ve T, ¢ozelti
sicakligi(K). Esitlik 12°den T’ye karsi ¢izilen
AG® grafiginin (Sekil 13) egim ve kesim
noktalarindan AS® ve AH° degerleri hesap

edilmistir. CVv boyar maddesinin
adsorpsiyonunda Gibbs serbest enerji AG°
degerleri (Tablo 4) biitiin sicakliklarda

negatif olarak hesaplanmistir. Bu durum
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini,
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pozitif ~ bulunan  AH®  degerleri ise
adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gostermektedir (Ofomaja and Ho, 2008).
Pozitif bulunan AS°® degerleri, adsorpsiyon

sirasinda kati/sivi ara yliziindeki rastgele bir

artts oldugunu gostermektedir. Tim bu
sonuglardan, CV adsorpsiyonunun, ¢ozelti
sicakligindaki  degisiklikten daha fazla
etkilendigi sonucuna varilabilir. (ElImoubarki

etal., 2015)

-2
-3
A 50 mg/L W60 mg/L @70 mg/L
-4
) —
<

295 300 305

310 315 320

T (°K)

Sekil 13. CV adsorpsiyonunda T’ye kars1 ¢izilen AG® grafigi.

Tablo 4. Bugday kepegi ile farkli konsantrasyonlarda CV boyar maddesinin adsorpsiyonunda termodinamik

parametreler.

CV kons.(mg/L) AG° (kj/mol)
AH° (kj/mol) AS°(kj/mol)
208 K 308 K 318 K
50 -5,164 -5,603 -5,836 4,814 0,033
60 -4,649 -4,924 -5,459 7,463 0,040
70 -4,199 -4,408 -4,832 5,268 0,031
4. Sonug¢ Boyar madde konsantrasyonu arttikca

Bu calismada etkili ve dogal bir adsorbent
olan bugday kepegi, CV boyar maddesinin
giderimi i¢in adsorpsiyon ¢aligmalarinda
kullanilmistir. Caligma temas siiresi, pH
adsorbent miktari, boyar madde
konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri
tizerinden degerlendirilmistir. Boyar madde
adsorpsiyonu ilk dakikalarda hizli bir sekilde
ilerlemis ancak 120. dakikada dengeye
gelmistir.  Adsorbent  miktar1  arttikga
adsorpsiyon veriminde artig goriilmiistiir.

etkisi,

giderim veriminde azalma gdzlemlenirken
adsorpsiyon kapasitesi artmigtir. Yaklasik %
90 verimin elde edildigi 25 °C, dogal pH
(6.24), 50 mg/L boyar madde konsantrasyonu
ve 3 g/L adsorbent miktar1 optimum degerler
olarak kabul edilmistir. Adsorpsiyondan elde

edilen  sonuglarin  Freundlich  izoterm
modeline ve yalanci ikinci derece esitligine
daha iyi uydugu belirlenmistir.

Termodinamik analizler bugday kepegi ile
CV  adsorpsiyonunun  endotermik  ve
kendiliginden gelistigini gOstermistir.
Sonuglar sulu soliisyonlardan CV  boyar
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madde giderimi i¢in bugday kepeginin iyi bir
adsorbent oldugunu gostermektedir.
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