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Experimental Design and Statistical Analysis of %Removal Efficiency

Onemli noktalar (Highlights)
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% 25 tam faktériyel deneysel tasarim ile Pr Red Hegxl boyarmaddesinin giderimi / Pr Red Hegxl dye
removal via 2° full factorial experimental design

« KOH ile aktive edilen sorbent kullanarak yiiksek giderim etkinligi (% 95,6) saglama | Ensuring high

removal efficiency (95.6%) using KOH-activated sorbent

Grafik Ozet (Graphical Abstract)
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Sekil. Sorpsiyon siireci ve deneysel sonuglar / Figure. Sorption process and experimental results
Amag (Aim)

Bu ¢alismada, boyarmadde gideriminde kavak agaci kabugu esasl sorbentlerin degerlendirilmesi, deneysel
tasarum yontemi ve varyans analizi ile optimum ¢alisma kosullarmin belirlenmesi amaglanmigtir. | In this study, it
was aimed to evaluate poplar tree bark based sorbents in dye removal from aqueous solutions and to determine
optimum working conditions by experimental design method and variance analysis.

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Istatistiksel analiz yapilarak ana faktor etkileri ve faktorler arasindaki etkilesimler analiz edilmistir. Ayrica,
sorpsiyon mekanizmasi ve kinetik davrams aydmmlatiimistir. | The main factor effects and interactions between
factors were analyzed by performing statistical analysis. Besides, the mechanism of sorption and kinetic behavior
were clarified.

Ozgiinliik (Originality)

Hammaddenin karbonizasyonu ve kimyasal aktivasyonu yoluyla iiretilen sorbentlerin etkinligini arastirmak icin,
pH, sorbent dozaji, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, sicakitk ve temas stiresi dahil bes deneysel faktorden
olusan deney setleri belirlenmigtir. | In order to investigate the efficiency of sorbents produced via carbonization

and chemical activation of the raw material, the experimental sets of five experimental factors including pH,
sorbent dosage, initial dye concentration, temperature and contact time were specified.

Bulgular (Findings)

Varyans analizi sonuglarina gore, ¢ozelti pH'1 en etkili parametredir Deneysel veriler, Langmuir izotermine
Freundlich izoterminden daha iyi uygunluk gostermistir. Kemisorpsiyon, sozde-ikinci-dereceden kinetik model
yoluyla sorpsiyon islemini kontrol etmigtir. | According to the results of variance analysis, the solution pH was the

most effective parameter. The experimental data better fitted the Langmuir isotherm than the Freundlich isotherm.
The chemisorption inspected the sorption process by the way of pseudo-second-order kinetic model.

Sonug (Conclusion)

Kavak agact kabugu esasli malzemeler boyarmadde iceren atiksuyu dekontamine etmek icin faydali sorbent
olabilir. / Poplar tree bark based materials can be beneficial sorbents to decontaminate dye bearing wastewater.
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oz

Tekstil sektoriiniin gelisimine bagl olarak atiksularda bulunan boyarmadde konsantrasyonunun artmasi ¢evre kirliligi a¢isindan
ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bunun yani sira, ¢evre bilincinin artmasi ve siirdiiriilebilir yagsamin desteklenmesi sonucunda yeni
giderim siireclerinin tasarimi ve ¢aligma kosullarinin optimizasyonu ile ilgili caligmalar 6nem kazanmaktadir. Yapilan ¢alismanin
amaci, ormansal/endiistriyel atik olan aga¢ kabugunun sorbent olarak degerlendirilebilirliginin incelenmesi ve ¢alisma kosullarinin
optimize edilmesidir. Bu kapsamda, kavak agaci kabugu hammadde olarak secilmis ve karbonize edildikten sonra iki farkli ajanla
(KOH ve K2COs3) aktive edilmistir. 25 tam faktdriyel deney tasarimi modeli kullanilarak deney setleri olusturulmus ve sorpsiyon
islemi sonucu elde edilen %giderim etkinligi degerleri kullanilarak varyans analizi ger¢eklestirilmistir. Cozelti pH’1, boyarmadde
konsantrasyonu, temas siiresi, sorbent miktar1 ve sicaklik olmak iizere bes parametrenin birbiri ile iligkisi incelenmis ve biitiin
sorbentler icin en etkili parametrenin %95 giiven araliginda pH oldugu sonucuna varilmistir. Kavak agaci kabugu ile yapilan
deneylerde ikili etkilesimlerin de etkili oldugu goériilmiistiir. En yiiksek %giderim etkinligi degerine (%95,6 ) ise KOH ile aktive
edilen sorbent kullanildiginda ulasilmistir. Izoterm ve kinetik modellere gore, sorpsiyonun tek tabakali homojen yiizey iizerinde
fizikokimyasal etkilesimler ile ger¢eklestigi belirlenmistir. Sonug olarak, ormansal/endiistriyel atiklarin degerlendirildigi ¢evre
dostu ve giderim etkinligi yiiksek siireclerin tasarimi ile boyarmadde igeren atiksular diigiikk maliyetle iyilestirilebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Boyarmadde giderimi, faktoriyel deney tasarimi, karbonlu sorbentler, kavak agaci kabugu, varyans
analizi.

Evaluation of Poplar Tree Based Sorbents in Dye
Uptake via 2° Full Factorial Experimental Design and
Statistical Analysis of %Removal Efficiency

ABSTRACT

Due to the development of the textile sector, the increase in the concentration of dyestuffs in the wastewater poses a critical threat
to the environment. In addition, as a result of increasing environmental awareness and supporting sustainable life, studies on the
design of new removal processes and optimization of working conditions gain importance. The aim of the study is to examine the
evaluability of wood bark which is forest/industrial waste as a sorbent and to optimize the working conditions. In this context,
poplar tree bark was selected as raw material and it was activated with two different agents (KOH and K2COs) after carbonization.
Experimental sets were arranged by using 2° full factorial experimental design model and variance analysis was performed by
using the %removal efficiency values obtained from the sorption process. The relationship of five parameters, namely solution pH,
dye concentration, contact time, sorbent dosage and temperature, were investigated and it was concluded that the most effective
parameter was pH in 95% confidence level for all sorbents. In the experiments conducted with poplar bark, it was observed that
binary interactions were also effective. The highest %removal efficiency value (95.6%) was achieved when KOH-activated sorbent
was used. According to the isotherm and kinetic models, it was determined that sorption was performed by physicochemical
interactions on a monolayer homogeneous surface. Consequently, wastewater containing dyestuffs can be treated at low cost with
the design of environmental-friendly and high-efficiency process via the evaluation of forestry/industrial wastes.

Keywords: Dye removal, factorial experimental design, carbonaceous sorbents, poplar tree bark, analysis of variance.

1. GIRIS (INTRODUCTION) dogal kaynaklarin dengeli ve etkin bir bigimde

Sanayi ve teknoloji toplumuna gegis ile birlikte gevre ~ Kullamlmasmn — gerekliligi ~ diinya ¢apinda ~ Snem

sorunlarinda ortaya gikan artigin engellenmesi amaciyla, ~ Kazanmistir. Dinyada bulunan toplam su miktari
yaklagik 1,4 milyar km® olmasina ragmen; yenilenebilir

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author) kaynaklarin azlig1, su kullaniminin bilingsiz yapilmasi ve
e-posta : seyda.guler@bilecik.edu.tr niifus artisna bagl olarak su kithig1 tehlikesi soz
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konusudur [1]. Su varligma gore; kisi basina diisen
ortalama kullanilabilir su miktar1 yilda 8000-10000
m®ten fazla olan iilkeler “su zengini”, 2000 m*’ten az
olanlar “su azlig1 ¢eken” ve 1000 m*’ten az olanlar ise
“su fakiri” iilkeler olarak siniflandirilmaktadir. Devlet Su
Isleri (DSI) verilerine gore, Tiirkiye’de kisi basina 1519
m%yi1l civarinda su diistiigii bilinmekte ve yapilan
simiflandirmaya gore Tiirkiye’ nin su azlif1 ¢ceken tilkeler
kategorisinde yer aldigi Dbelirtilmektedir. Tirkiye
Istatistik Kurumu (TUIK) projeksiyonuna gore, 2030
yilinda {lkemizde kullanilabilir su miktar1 1120
m3/yil'kisi civarinda olacaktir [2]. Bu veriler dikkate
alindiginda, gelecek nesillerin yeterli ve nitelikli su
kullanabilmesi adina kaynaklarn optimum kullanilmasi
ve geri doniisiimiin saglanmasi gerekmektedir.

Atik su aritimi, su kaynaklariin korunmasi ve yeniden
kullanim1 i¢in temel bir teknoloji olup, diinya ¢apinda
birgok iilkede basar1 ile uygulanabildigi agikca
goriilmektedir. Son yillarda, biyolojik, biyokimyasal,
kimyasal ve mekanik siire¢lere iligkin karmagik ve
disiplinler arasi ¢aligmalar gergeklestirilmekte ve atik su
arttiminda biiyiik bir ilerleme kaydedilmektedir. Uretim
yapilirken g6z oniinde bulundurulan en 6nemli ¢evresel
temalar; enerji tasarrufu, kiiresel 1sitnmanin 6nlenmesi, su
kaynaklarmin korunmasi ve atiklarin azaltilmasi olarak
siralanmaktadir. Kimyasal kullaniminin yonetilmesi,
daha az cevresel yiikke sahip olan alternatiflerin
kullanilmas:1 ve "azalt, tekrar kullan, geri doniistiir"
programi dogrultusunda sifir emisyon hedefinin 6n
planda tutulmast ile c¢evreye duyarli siiregler
gelistirilmektedir [3]. Birlesmis Milletler Siirdiiriilebilir
Kalkinma Zirvesi’nde (Eylil 2015) kabul edilen
Siirdiiriilebilir Kalkinma Hedeflerinde ifade edildigi gibi,
atik su aritma teknolojisindeki mevcut bilgi ve deneyimin
kiiresel uygulamasinin, gelecekteki su yonetiminin temel
tas1 olacagi sonucuna varilmaktadir. 2030 Siirdiiriilebilir
Kalkinma Hedeflerinin altincisinda, “2030’a kadar
kirliligi azaltarak, ¢op bosaltmay1 ortadan kaldirarak,
zararli kimyasallarin ve maddelerin salinimini en aza
indirgeyerek, aritilmamis atik su oranini yariya indirerek,
geri doniisiimii ve tekrar kullanimi artirarak su kalitesini
yiikseltmek” hedeflenmektedir [4]. Kiiresel olarak
iretilen atik suyun yalnizca beste biri su anda yeterli
sekilde aritilmaktadir. 2030 yilina kadar siirdiiriilebilir su
yonetimi hedefine ulagmak icin her giin yaklasik 600000
kisiye ekstra atik su aritma tesisi gerekmektedir [5].

Cevreye yayilan en tehlikeli ve zehirli kirleticilerden biri
olarak kabul edilen boyar maddeler kimyasal, su, 151k
veya mikrobiyal islemlere maruz birakilsalar bile
bozulmaya kars1 direng gostermektedir [6]. Endiistride
siklikla kullanilan boyar maddelerin % 10-15’i boyama
sirecinde atik sulara bosaltilmaktadir [7]. Boyar
maddeler diisiik konsantrasyonlarda olsa bile besin
zincirinde birikerek canli yasamini ciddi derecede tehdit
etmektedir. Bu nedenle, alici ortama verilmeden once
atik sularin aritilmasi ile ilgili ¢alismalar son yillarda
olduk¢ca oOnem kazanmistir. Atik su iyilestirme
caligmalar1 kapsaminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik
stireglerden faydalanilmaktadir. Atiksu renk gideriminde

yaygin olarak membran filtrasyonu, adsorpsiyon/
biyosorpsiyon, elektrokoagiilasyon, iyon degisimi,
kimyasal/elektro-oksidasyon, aerobik / anaerobik
biyolojik aritma ve ileri oksidasyon siirecleri (fenton,
foto-fenton, ozon, ozon/UV) uygulanmaktadir.

Kapsamli bir literatlir arastirmasi yapildiginda, boyar
maddelerin gideriminde sorpsiyon isleminin kullanildig:
¢ok sayida aragtirmanin bulundugu belirlenmistir.
Gilintimiizde, atiklarin sorbent olarak degerlendirilmesi,
yiiksek adsorplama kapasitesine sahip adsorban se¢imi
ve g¢alisma kosullarinin optimize edilmesi ile giderim
etkinliginin arttirilmas1 olduk¢a Onem kazanmistir.
Geleneksel adsorpsiyon isleminde, her faktore ait
degiskenlerin ayr1 ayri ¢alisildigi, tek-degiskenli model
uygulanmaktadir. Bu model kapsaminda, bir faktdriin
optimum degeri belirlendikten sonra diger faktdriin biitiin
degiskenleri ile iligkisi incelenmektedir. Cok-degiskenli
model ile ¢alisildiginda ise, deney sayisinin azalmasina
baglt olarak zaman ve maliyet acisindan ortaya c¢ikan
dezavantajin 6niine gegilmektedir.

Kavak agaci kisin yaprak doken, 30-40 m’ye kadar
boylanabilen, sik ve kalin dalli, kabugu govdenin {ist
kisimlarinda diiz ve grimsi, alt kisimlarinda ise derin
diisey catlakli ve siyah renkli olan hizli biiyliyen bir
agactir. Kavak agacinin vatan1 Tiirkiye, orta ve giiney
Avrupa’dan Orta Asya’ya kadar uzanmaktadir [8].
Yapilan c¢alismada, sulu ¢o6zeltilerden boyarmadde
gideriminde kavak agact kabugu esasli sorbentlerin
degerlendirilmesi ve optimum c¢alisma kosullarinin
deneysel tasarim yOontemi ve varyans analizi yapilarak
belirlenmesi amacglanmigtir. Kavak agaci kabuguna
karbonizasyon ve kimyasal aktivasyon uygulanmasi ile
iretilen sorbentlerin boyar madde gideriminde
etkinliginin arastirilmasi amaciyla, 2° tam faktoriyel
deney tasarimi kullanilarak pH, sorbent miktari,
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik ve temas
stiresi olmak iizere bes deneysel faktdre ait deney plani
olusturulmustur. Islem sonucunda, istatistiksel analiz
gerceklestirilerek ana faktor etkileri ve faktorler arasi
etkilesimler incelenmistir. Buna ek olarak, Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm
modelleri ile denge verileri incelenerek sorpsiyon
mekanizmasi aydinlatilmis; yalanci-birinci/ikinci derece
kinetik modeller ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli
ile kinetik ¢aligmalar yapilmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

2.1. Adsorbat ile Sorbent Hazirlama ve
Fizikokimyasal Karakterizasyon Teknikleri
(Adsorbate and  Sorbent Preparation and

Physicochemical Characterization Techniques)

Sulu ¢ozeltilerden boyar madde gideriminin aragtirilmasi
amaciyla reaktif tekstil boyas1 Pr Red Hegxl (RH, Renk
Indeksi: 293755) herhangi bir saflastirma metodu
uygulanmadan kullanilmigtir. Distile su i¢inde RH
boyasinin ¢dziinmesi ile elde edilen standart boyarmadde
cozeltisi (1000 mg/L) seyreltilerek 50-100 mg/L
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araliginda  cesitli  konsantrasyonlarda  ¢dzeltiler
hazirlanmistir. Cozelti pH’in1 ayarlamak i¢in 0,1 M
NaOH veya 0,1 M HCI ilave edilmis ve pH-metre
(Thermo Scientific Orion 3 Star) kullanilmistr.

Sorpsiyon deneylerinde kullanilan kavak agaci kabugu
(KA) Eskisehir’de (Tiirkiye) bulunan kereste isleme
fabrikasindan temin edilmis ve laboratuvar ortaminda
kurutulmustur. Ogiitiicii kullamlarak (Armfield FT-7A)
hammadde pargacik biiytikliigi kiiciiltiilmiis ve ortalama
parcacik biiytukligii 0,812 mm olan KA sorpsiyon
deneylerinde kullanilmigtir. Hammadde 1sitma hizi 10
°C/min olacak sekilde 550 °C’ye 1sitilip karbonize
edilerek kavak agaci ¢ar1 (KAC) elde edilmistir. Ayrica,
hammadde agirlik¢a kimyasal ajan/hammadde oran1 0,75
olacak sekilde potasyum hidroksit (KOH) veya potasyum
karbonat (K2COsz) kullanilarak aktive edilmistir.
Aktivasyon isleminde, 6ncii madde ve kimyasal ajan
karigimi 24 h boyunca karistirilmis, ardindan 85 °C’de 24
h etiivde kurutulmustur. Elde edilen numuneler 10
°C/min 1sitma hiz1 ile 700 °C’ye kadar isitilmis ve
aktivasyon sicakliginda 60 min beklenmistir. Aktive
edilen numuneler yapida kalan kimyasal ajanlarin
uzaklagtiritlmasi amaci ile pH degeri notr olana kadar
distile su ile yikanmig ve ardindan 105 °C’de 24 h
kurutulmustur. Sorpsiyon deneylerinde kullanilacak
sorbentlerin kodlari: KA = Kavak Agaci Kabugu, KAC =
Kavak Agaci Cari, KAB = Kavak Agac1 Baz Aktivasyonu
(KOH) ve KAT = Kavak Agaci Tuz Aktivasyonu
(K2CO0s) olarak belirlenmistir.

Sorbentlerin  6zelliklerini tespit etmek igin gesitli
karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. Elementel
analiz  (Leco CNH628 S628) gerceklestirilerek
sorbentlerin igerigindeki karbon, hidrojen, azot ve
oksijen miktarlar1 6l¢iilmiistiir. KA’nin bilesen analizi ve
kisa analizi (nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon)
yapilarak yapist aydinlatilmistir. Zayiflatilmis Toplam
Yansima-Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi
(ATR-FTIR, Perkin Elmer Spektrumu 100) yardimi ile
4000-400 cm? araliginda, 100 taramadan sonra
¢oziiniirliigii 4 cm™ olan spektrum alinarak yapidaki
fonksiyonel gruplar tespit edilmistir. Sorbentlerin ylizey
alani ve gézenek boyut dagilimlari Micromeritics ASAP
2020 azot sorpsiyon cihazi kullanilarak belirlenmistir.

2.2. Boyarmadde Giderim Prosediirii (Dye Removal
Procedure)

Kavak agaci kabugu esasli sorbentler kullanilarak RH
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde pH,
sorbent miktari, baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonu,
sicaklik ve temas siiresinin etkisi incelenmistir. Bu
amagla, 50 mL’lik boyarmadde ¢6zeltisi igeren konik test
tiiplerinde kesikli sorpsiyon deneyleri
gergeklestirilmistir. Siispansiyonlar siiziilerek
stiziintiideki boyarmadde miktar1 533 nm’lik maksimum
dalga boyunda (Amaks) UV/goriiniir ~ bolge
spektrofotometresinde (Agilent Cary 60 UV-Visible
Spectrophotometer)  absorbansin  dlglilmesi  ile
belirlenmistir. Boyarmadde sorpsiyon kapasitesi (q,) ve

giderim etkinligi (1) degerleri Es. 1 ve Es. 2 numarali
esitlikler ile ifade edilmektedir [9]:

qe (mg/g) = (Co = CIV/W Y]
7 (%) = [(Co — Co)/Col100 )
burada, sorbent tarafindan tutulan boyarmadde miktar1 g,
(mg/g) ile gosterilmektedir. V (L) ¢dzelti hacmi ve W (g)
kullanilan sorbentin miktaridir. Co (mg/L) baslangic
¢ozeltisindeki ve Ce (mg/L) ise dengedeki boyarmadde
konsantrasyonudur.

2.3. Hiz Modelleri ve Sorpsiyon izotermleri (Rate
Models and Sorption Isotherms)

Hiz sabitleri ile adsorpsiyon dinamiginin incelenmesi
amaciyla farkli kinetik modeller kullanilmaktadir. Bir
adsorpsiyon isleminde gergeklesen adimlar: i) ¢6ziinen
maddenin ¢o6zeltiden adsorban yiizeyinde olusturulan
ince bir filme tasmmasi, ii) ¢6ziinen maddenin bu ince
filmden adsorban yiizeyine taginmasi, iii) ¢oziinen
maddenin adsorban yiizeyinden gdzenekli yapinin igine
tasinmasi  olarak siralanmaktadir [10]. RH
boyarmaddesinin gideriminde yalanci-birinci (Es. 3) ve
ikinci derece (Es. 4) kinetik modelleri ve partikiil igi
difiizyon kinetik modeli (Es. 5) kullanilarak sorpsiyon
denge verileri analiz edilmistir.

log (g, — q;) =logq., — (k:t)/2,303 (3)
t/qe = 1/(koq2) + (1/q.)t 4)
g =kt 2+ C ®)

burada t temas siiresi (min), ge Ve q: (mg/g) dengede ve t
(min) siiresi sonunda tutulan RH boyarmadde miktari, k;
(min!) ve k; (g/mg'min) sirastyla yalanci-birinci ve
ikinci dereceden sorpsiyon hiz sabiti [11], ki
(mg/g-min®®) hiicre i¢i diflizyon hiz sabiti ve C sabittir
[12].

Cozeltide sabit bir sicaklikta kalan denge adsorbat
konsantrasyonu ile adsorbat miktar1 arasindaki
matematiksel korelasyon, sorpsiyon izotermleri ile ifade
edilmektedir [13]. RH boyarmaddesinin deneysel
verilerini analiz etmek ve sorpsiyonun denge 6zelliklerini
incelemek i¢in Langmuir (Es. 6), Freundlich (Es. 7),
Temkin (Es. 8-9) ve Dubinin-Radushkevich (Es. 10-11)
izoterm modelleri kullanilmistir. En uygun izoterm
genellikle lineer regresyon uygulanarak bulunmakta ve
bunun yaninda izoterm denkleminin uygulanabilirligini

kontrol etmek igin R? korelasyon katsayilari
hesaplanmaktadir.

Ce/qe = 1/(KLqm) + Co/ qm (6)
logq., = logKy + (1/n)logC, @)
q. = BlnAr + BInC, (8)
B = RT/b: 9)
Ing,.= Ing,, — B&? (10)
€ = RTIn(1 +1/C,) (11)
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burada C. (mg/L) dengede bulunan ¢ozeltinin
boyarmadde konsantrasyonu; ge (mg/g) sorbentin birim
agirlig1 basina tutulan boyarmadde miktaridir. Ayrica, K.
(L/mg) ve gm (mg/g) swrastyla, sorpsiyon hizi ve
maksimum sorpsiyon kapasitesine gore elde edilen
Langmuir sabitleridir. Langmuir izotermine ait boyutsuz
ayrma  faktori R, = 1/(1 + C,K,) ifadesi ile
belirlenmektedir. Heterojenite faktorii ve Freundlich
sorpsiyon sabiti, sirastyla n ve Kg (mg/g(L/mg)*™) olarak
sembolize edilmektedir. 1/n degeri ve Kg sirasiyla
sorpsiyon siddeti ve baglanma enerjisini ifade
etmektedir. Bu degerler, Inge - InCe grafiginde kesisim
noktast (Kr) ve egim (1/n) verileri kullanilarak elde
edilir. Temkin izoterminde kullanilan simgeler, 47 (L/g)
Temkin izotermi denge baglanma sabiti, Z sorpsiyon 1sis1
ile ilgili sabit, 4, Temkin izoterm sabiti (J/mol), R
(J/molK) gaz sabiti ve T (K) mutlak sicakliktir. Dubinin-
Radushkevich esitliklerinde ise & ve f sirasiyla Polanyi
potansiyelini ve sorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti
(mol?/kJ?) ifade etmektedir. Ortalama sorpsiyon enerjisi
(E) ise 1/\/2B ifadesinden  kJ/mol  olarak
hesaplanmaktadir.

2.4. Tam Faktoriyel Deneysel Tasarimi (Full Factorial
Experimental Design)

Faktoriyel deney tasarimi kullanilmast ile toplam deney
sayisi, zaman ve aragtirma maliyetinin azaltilmasi
miimkiin olup; tiim ana faktorlerin etkileri ve faktdrlerin
etkilesim etkileri dogru bir sekilde tahmin edilerek
stirecin optimizasyonu gergeklestirilebilmektedir. Cesitli
biyokiitle atiklar1 kullanildiginda agir metal olarak
Cr(1V) [14] ve Pb(Il) [15], boyarmadde olarak metilen
mavisi [16] gideriminin gergeklestirildigi ve sorpsiyon
parametrelerinin  istatistiksel ~ analizinin  yapildig:
calismalar bulunmaktadir. Tam faktériyel deneysel
tasarim yonteminde, belirlenen seviye sayisina bagl
olarak  tiim  faktorlerin  birbiri  ile  iligkisi
degerlendirilebilmektedir. Bu ¢aligmada, pH (A= 2 ve 8),
sorbent miktar1 (B= 0,1 ve 0,4 g/50 mL), sicaklik (C= 20
ve 40 °C), temas siiresi (D= 60 ve 120 min) ve baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonu (E= 50 ve 100 mg/L) etkisi
olmak tizere 5 faktoriin iki seviyeli tam faktoriyel deney
tasariminda 2°=32 deney gergeklestirilmistir. Istatistiksel
grafiklerde diisiik seviye “-1” ve yiiksek seviye “1” ile
sembolize edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Sorbent Ozelliklerinin incelenmesi (Investigation
of Sorbent Properties)

Sorbentlerin temel analizi ve KA’nin yaklasik analizine
ait sonuglar Cizelge 1°de verilmistir. Kavak agaci
kabugunun yiiksek ucucu madde (%78,93) ve nem
(%7,58) igerigine sahip oldugu belirlenmistir.
Karbonizasyon isleminden sonra, KA ile
karsilastirildiginda diger sorbentlerin karbon igeriginin
fazla ve oksijen igeriginin az olmasina bagl olarak 1s1l
degerlerinin de daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Y1gin

yogunlugu 0,45 g/cm® olan KA'mn azot
adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile belirlenen yiizey
alan1 0,39 m%g olarak bulunmustur. KOH ve K;COs
aktivasyonu sonucu elde edilen karbonlu malzemelerin
ylizey alanlar sirasiyla 195,42 ve 202,39 m%g’dir.
Ortalama gozenck boyutlar1 ise KAB ve KAT igin
sirastyla 5,0 ve 4,6 nm olup, mezogdzenekli yapiya sahip
sorbentler liretilmistir.

Cizelge 1. Temel ve yaklasik analiz sonuglari (The
results for ultimate and proximate analyses)

Temel Analiz

Bilesen (%) KA KAC KAB KAT
C 3992 6393 6498 66,89
N 167 09 035 0,36
H 760 264 219 225
oz 50,81 32,48 32,48 30,50
HHV (MJ/kg) 15,30 19,57 19,28 20,37
KA’nmin Yaklastk Analizi
Kisa analiz %ag.
Nem 7,58
Kiil 5,29
Ugucu Madde 78,93
Sabit Karbon? 8,20
Bilesen analizi %ag.
Holoseliiloz 57,04
Hemiseltloz 36,82
Ekstraktif Madde 6,82
Lignin 30,85
Seliiloz? 20,22

2 Farktan hesaplanmustir.

Sorbentlerin kimyasal bilesimleri ve yiizey fonksiyonel
gruplarinin belirlenmesi amaciyla FT-IR spektrumlar
(Sekil 1) alinmustir. Sekil 1 incelendiginde, karbonlu
sorbentlere kiyasla hammadde olan KA’nin yapisinda
daha fazla fonksiyonel grubun bulunmasi, yapisinin daha
kompleks oldugunun bir gostergesidir. KA’nin
spektrumunda karbonlu yapiya sahip diger sorbentlere
kiyasla, 3300-3200 cm? bant araliginda tanimlanmis
olan hidrojen bagii iceren hidroksil fonksiyonel
gruplarinin genis ve yayvan O-H gerilme titresimi
saptanmistir [17]. Ayrica, 2950-2800 c¢cm™? araliginda
metil ve metilene ait asimetrik ve simetrik C-H
titresimleri alifatik yapilarin varligini gostermektedir.
1770-1500 cm™? civarindaki pikler aromatik yapilarda
bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=0
titresimlerinden kaynaklanmakta olup; bu pikler esterler,
ketonlar, karboksilik asitler ve aldehitlerin varligina
isaret etmektedir. 1480-1420 cm™ civarindaki  pikler
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Sekil 1. FT-IR spektrumlari (a) KA, (b) KAC, (c) KAB ve (d) KAT (FT-IR spectrums of (a) KA, (b) KAC, (c) KAB and (d) KAT)

ise -OH bikilme ve C-O gerilim titresimlerini
belirtmekte olup, doyurulmamis eterlerin ve fenollerin
varligmin kamtidir. 1200-1000 cm™ civarindaki pikler
ise biyosorbentin yapisindaki ligninin varligin1 gosteren
C-O gerilim bandm ifade etmektedir [18]. 900-700 cm'?
bant araliginda belirlenen pikler, bir aromatik halkaya
bagli siibstitiientleri ifade etmektedir.

3.2. Deneylerin istatistiksel Analizi (Statistical

Analysis of Experiments)

Boyarmadde %giderim degerlerinin cevap olarak
kullanildigr istatistiksel analiz islemi MINITAB 17
yazihmi ile gergeklestirilmistir. 1ki seviyeli tam
faktoriyel deney tasarimi ile sorpsiyon siirecinde
calisilacak deney kosullar1 belirlenmis; standart etkilerin
normal olasilik grafikleri, Pareto grafigi, ana ve etkilesim
etkileri grafikleri incelenmistir. Buna ek olarak, %95
giiven seviyesinde varyans analizi gerceklestirilerek
bagimsiz degigkenler arasindaki etkilesimler ve en etkili
parametreler belirlenmistir. Deneysel degiskenler ve
karsilik gelen cevaplar arasindaki iliski Es. 12°de verilen
lineer esitlik ile temsil edilmekte, istatistiksel analiz
sonucu elde edilen katsayilar denklemde yerine yazilarak
ilgili sorbentin boyarmadde giderimine (%) etkisi
belirlenmektedir.

Y=Xo + X1A + X2B + X3C + X4D + XsE + XsAB + X;AC
+ XgAD + XoAE + X10BC + X11BD + X12BE + X13CD +
XuCE + XisDE + X3 sABC + X17ABD + XisABE +
X16ACD + X30ACE + X;ADE + X»BCD + X»3BCE +
X24BDE + X55CDE + X56ABCD + X,7ABCE + X:sABDE
+ X20ACDE + X30BCDE (12)

burada Y oOngorillen yanit (boyarmadde giderimi, %)
olup, Xo sabit katsayiy1 ve X ana faktorlerin etkileri ve

etkilesimleri ile ilgili katsayilar1 sembolize etmektedir.
Cozelti pH’1, sorbent miktar1 (g/50 mL), sicaklik (°C),
temas siresi (min) ve baslangic boyarmadde
konsantrasyonu (mg/L) sirasiyla A, B, C, D ve E olarak
kodlanmustir.

3.2.1. Varyans analizi-ANOVA (Analysis of variance-
ANOVA)

RH boyarmaddesinin sulu g¢dzeltilerden gideriminde,
faktorlerin istatistiksel analizinin gergeklestirilmesi ve
etkilesim etkilerinin incelenmesi amactyla varyans
analizi uygulanmistir. Analiz sonucunda elde edilen ana
ve etkilesim etkileri, olasilik degerleri (P-degeri),
Student’s-T-test degerleri, Fisher F-oranlar1 Cizelge 2 ve
Cizelge 3’de verilmistir.

Varyans analizi sonuglarina gore, ¢ozelti pH’1 (A) ana
etkisinin her sorbent i¢in giivenlik seviyesi P<0,05

olacak sekilde biiyiik olgiide oOnemli oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, modelin kavak agac:
kabugu esasli  sorbentler igcin uygun oldugu

Ongorilmiistiir. Ayrica, KA sorbenti i¢in pH (A) etkisi ile
birlikte sorbent miktar1 (B), baglangic boyarmadde
konsantrasyonu (E) ve A*B ikili etkilesim etkilerinin de
anlamli oldugu belirlenmisgtir. Uygun modele ait
korelasyon katsayist (R?) degerleri incelendiginde, KA
(1,00), KAC (0,9994), KAT (0,9960) ve KAB (0,9971)
sorbentleri i¢in deneysel degerler ile istatistiksel
modelden hesaplanan degerlerin  uyumlu oldugu
sonucuna ulasilmstir.

Varyans analizi sonucunda elde edilen X; katsayilari
kullanilarak Es. 12 her sorbent i¢in yeniden diizenlenmis
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Cizelge 2. Boyarmadde gideriminde 2° tam faktériyel deneysel tasarim igin istatistiksel parametreler (Statistical parameters
for 25 full factorial experimental design in dye removal)

Terim Etki T-degeri

KA KAC KAT KAB KA KAC KAT KAB
Sabit 224,49 49,39 235 31,85
A -69,531 -60,75 -45,31 -4537  -202,27 -40,84 -13,76 -15,68
B 8,844 4,375 20,59 15,98 25,73 2,94 6,25 5,52
C 0,131 1,525 4,08 4,19 0,38 1,03 1,24 1,45
D 1,031 2,675 2,36 8,02 3 1,8 0,72 2,77
E -4,981 -4,712 -11,91 -13,91 -14,49 -3,17 -3,61 -4,81
A*B -10,631 -1,738 -4,58 1,67 -30,93 -1,17 -1,39 0,58
A*C -1,594 -1,587 -4,22 1,08 -4,64 -1,07 -1,28 0,37
A*D -1,794 -1,862 0,26 -2,49 -5,22 -1,25 0,08 -0,86
A*E 2,969 -1,275 1,54 0,16 8,64 -0,86 0,47 0,05
B*C -3,744 -0,687 -0,84 7,83 -10,89 -0,46 -0,26 2,71
B*D 1,481 1,237 -0,67 8,06 4,31 0,83 -0,2 2,78
B*E -0,206 -4,25 -3,26 -1,64 -0,6 -2,86 -0,99 -0,57
C*D 0,219 1,338 1,22 -5,88 0,64 0,9 0,37 -2,03
C*E -1,469 -1,65 2,53 -0,73 -4,27 -1,11 0,77 -0,25
D*E -1,269 0,85 -1,09 -2,21 -3,69 0,57 -0,33 -0,76
A*B*C 2,656 1,65 2,78 -1,91 7,73 1,11 0,84 -0,66
A*B*D 0,381 -1,75 0,81 -2,03 1,11 -1,18 0,24 -0,7
A*B*E 1,069 3,287 0,62 -0,76 3,11 2,21 0,19 -0,26
A*C*D -0,731 -1,25 -0,48 1,88 -2,13 -0,84 -0,15 0,65
A*C*E 0,356 -0,113 0,38 -0,04 1,04 -0,08 0,12 -0,02
A*D*E 0,156 -0,238 -1,34 1,88 0,45 -0,16 -0,41 0,65
B*C*D -3,231 1,525 -2,58 -4,02 -9.4 1,03 -0,78 -1,39
B*C*E 0,156 3,187 -1,94 -1,64 0,45 2,14 -0,59 -0,57
B*D*E -0,519 -0,637 0,03 0,68 -1,51 -0,43 0,01 0,24
C*D*E 2,369 -2,787 -1,58 3,14 6,89 -1,87 -0,48 1,09
A*B*C*D 1,644 -0,662 -0,81 -0,38 4,78 -0,45 -0,24 -0,13
A*B*C*E 0,806 -2,625 0,13 -1,38 2,35 -1,76 0,04 -0,48
A*B*D*E -0,469 -0,575 -0,34 -3,61 -1,36 -0,39 -0,1 -1,25
A*C*D*E 0,169 0,075 -2,23 1,91 0,49 0,05 -0,68 0,66
B*C*D*E -0,381 1,25 -0,03 0,06 -1,11 0,84 -0,01 0,02

ve %giderim i¢in tiim katsayilar1 iceren model
denklemleri Es. 13-16’da verilmistir. Eger, bir faktoriin
etkisi incelenirken, diisiik seviye kosullar1 yerine yiiksek
seviye kosullarinda galisildiginda elde edilen cevabin
(%giderim) degeri de artiyorsa pozitif, azaliyorsa negatif
katsayilar elde edilmektedir. Ornegin, kavak agaci
kabugunun sorbent olarak kullanildigi durumda, A, E,
A*B, A*C, A*C*D, B*C*D*E vb. terimlerin katsayilari
negatiftir. Buna gore, diger degiskenler sabit tutulurken
¢ozelti pH’indaki (A) her %1’lik artis sonucunda,
boyarmadde gideriminde %34,766’lik bir azalma
gerceklesmektedir. Buna karsilik, pozitif katsayiya sahip
sorbent miktar1 (B), sicaklik (C) veya temas siiresi (D)
ayri ayr incelendiginde, bu etkilerin her %1°lik artisi
sonucunda sirastyla %4,422, %0,066 ve %0,516’lik bir
artis olmaktadir. Ayrica, biitiin sorbentler i¢in ¢ozelti
pH’1 (A) ve baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun
(E) negatif etki gosterdigi belirlenmis, etkilesim
etkilerinde ise denklemlerden goriildiigi iizere standart
bir egilim gézlenmemistir.

%Giderim (KA) = 38,584 — 34,766A + 4,422B + 0,066C
+0,516D — 2,491E — 5,316AB — 0,797AC — 0,897AD +
1,484AE — 1,872BC + 0,741BD — 0,103BE + 0,109CD —
0,734CE — 0,634DE + 1,328ABC + 0,191ABD +
0,534ABE - 0,366ACD + 0,178ACE + 0,078ADE -
1,616BCD + 0,078BCE — 0,259BDE + 1,184CDE +
0,822ABCD + 0,403ABCE — 0,234ABDE + 0,084ACDE
~0,191BCDE (13)

%Giderim (KAC) = 36,731 — 30,375A + 2,187B + 0,763C
+1,337D - 2,356E — 0,869AB — 0,794AC — 0,931AD —
0,637AE — 0,344BC + 0,619BD — 2,125BE + 0,669CD —
0,825CE + 0,425DE + 0,825ABC 0,875ABD + 1,644ABE
— 0,625ACD - 0,056ACE - 0,119ADE + 0,762BCD
+1,594BCE - 0,319BDE — 1,394CDE - 0,331ABCD -
1,312ABCE - 0,287ABDE + 0,037ACDE + 0,625BCDE

(14)
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Cizelge 3. Varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 (Variance analysis (ANOVA) results )

Terim P-degeri F-oram

KA KAC KAT KAB KA KAC KAT KAB
Model 0,021 0,104 0,268 0,232 1443,05 57,63 8,4 11,27
Lineer 0,008 0,041 0,108 0,096 8359,06 338,18 48,68 61,84
A 0,003 0,016 0,046 0,041 40914,26  1667,93 189,21 245,81
B 0,025 0,209 0,101 0,114 661,89 8,65 39,09 30,5
C 0,768 0,492 0,432 0,385 0,15 1,05 1,54 2,1
D 0,205 0,323 0,605 0,22 9 3,23 0,51 7,68
E 0,044 0,195 0,172 0,131 209,99 10,04 13,07 23,09
2-yénlii etkilesim 0,07 0,549 0,784 0,49 124,96 1,62 0,57 2,14
A*B 0,021 0,451 0,397 0,667 956,5 1,36 1,93 0,33
A*C 0,135 0,479 0,422 0,772 215 1,14 1,64 0,14
A*D 0,121 0,429 0,951 0,547 27,23 1,57 0,01 0,74
A*E 0,073 0,549 0,721 0,966 74,59 0,73 0,22 0
B*C 0,058 0,724 0,84 0,225 118,61 0,21 0,07 7,32
B*D 0,145 0,558 0,872 0,22 18,57 0,69 0,04 7,75
B*E 0,656 0,214 0,504 0,671 0,36 8,16 0,98 0,32
C*D 0,639 0,534 0,774 0,291 0,4 0,81 0,14 4,13
C*E 0,146 0,467 0,583 0,842 18,26 1,23 0,59 0,06
D*E 0,168 0,67 0,796 0,585 13,62 0,33 0,11 0,58
3-yénlii etkilesim 0,167 0,532 0,941 0,799 21,47 1,76 0,22 0,53
A*B*C 0,082 0,467 0,554 0,629 59,71 1,23 0,71 0,43
A*B*D 0,467 0,448 0,847 0,61 1,23 1,38 0,06 0,49
A*B*E 0,198 0,271 0,882 0,837 9,67 4,88 0,04 0,07
A*C*D 0,28 0,555 0,908 0,633 4,53 0,71 0,02 0,42
A*C*E 0,489 0,952 0,927 0,99 1,07 0,01 0,01 0
A*D*E 0,728 0,899 0,753 0,633 0,21 0,03 0,17 0,42
B*C*D 0,067 0,492 0,577 0,397 88,36 1,05 0,61 1,93
B*C*E 0,728 0,278 0,661 0,671 0,21 4,59 0,35 0,32
B*D*E 0,373 0,742 0,994 0,853 2,28 0,18 0 0,06
C*D*E 0,092 0,312 0,715 0,474 47,48 3,51 0,23 1,18
4-yonlii etkilesim 0,292 0,677 0,972 0,805 6,34 0,83 0,11 0,45
A*B*C*D 0,131 0,733 0,847 0,917 22,87 0,2 0,06 0,02
A*B*C*E 0,257 0,328 0,975 0,716 55 311 0 0,23
A*B*D*E 0,403 0,765 0,934 0,43 1,86 0,15 0,01 1,55
A*C*D*E 0,709 0,968 0,621 0,629 0,24 0 0,46 0,43
B*C*D*E 0,467 0,555 0,994 0,988 1,23 0,71 0 0
R? (%) 100 99,94 99,60 99,71

%Giderim (KAT) = 38,70 — 22,65A + 10,30B + 2,04C +
1,18D — 5,95E — 2,29AB — 2,11AC + 0,13AD + 0,77AE —
0,42BC - 0,33BD - 1,63BE +0,61CD +1,27CE
— 0,55DE + 1,39ABC + 0,40ABD + 0,31ABE — 0,24ACD
+0,19ACE - 0,67ADE  —1,29BCD  —0,97BCE
+0,02BDE —0,79CDE —0,40ABCD +0,07ABCE
~ 0,17ABDE - 1,12ACDE — 0,02BCDE (15)

%Giderim (KAB) = 46,08 —22,68A +7,99B +2,10C
+4,01D - 6,95E + 0,83AB + 0,54AC — 1,25AD + 0,08AE
+3,92BC +4,03BD -0,82BE —-2,94CD -0,37CE
—1,10DE - 0,95ABC - 1,02ABD - 0,38ABE + 0,94ACD

_0,02ACE  +0,94ADE - 2,01BCD - 0,82BCE
+0,34BDE  +1,57CDE —0,19ABCD - 0,69ABCE
— 1,80ABDE + 0,95ACDE + 0,03BCDE (16)

3.2.2. Standart etkilerin normal olasihk dagilimlar:
ve Pareto grafikleri (Normal probability plots of
standardized effects and Pareto charts)

Normal olasilik grafikleri kullanildiginda her etki bir
nokta ile simgelenmekte ve etkilerinin dagilim
incelenmektedir [19]. Eger, grafikteki noktalar bir dogru
boyunca diizgiin bir sekilde dagilirsa, verilerin normal
dagildig1 sonucuna ulasilir [20]. Standart etkiler, etkinin
“0” oldugunu belirten bos hipotezi dogrulayan t-
istatistikleri olup, standart etkilerin normal olasilik
grafikleri Sekil 2’de verilmistir. Normal olasilik
grafiklerinin dagilimlar1 incelendiginde, tiim noktalarin
KA i¢in -200 ila +25, KAC igin -45 ila +5, KAT igin -15
ila +10 ve KAB igin -20 ila +10 arahiginda oldugu
goriilmiistiir. Normal dagilim, modelin, uygun degerin
gozlenen degerden nominal bir sapma gostermesini
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a) Normal Plot of the Standardized Effects
(response is %Giderim (KA): a = 0.05)
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C) Normal Plot of the Standardized Effects
(response is %Giderim (KAT); « = 0.05)
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b) Normal Plot of the Standardized Effects
(response is %Giderim (KAC): a = 0.05)
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d) Normal Plot of the Standardized Effects
(response is % Giderim (KAB): a = 0.05)
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Sekil 2. “%Giderim” igin standart etkilerin normal olasilik grafikleri: a) KA b) KAC, c) KAT ve d) KAB (Normal probability plots
of standard effects for “%Removal”: a) KA b) KAC, c) KAT and d) KAB)

a) Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is %Giderim (KA): a = 0.05)
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Sekil 3. “%Giderim” i¢in Pareto grafikleri: a) KA b) KAC, c) KAT ve d) KAB (Pareto charts for “%Removal”: a) KA b) KAC, c)

KAT and d) KAB)

onermektedir [21]. Normal olasilik grafiklerinin sag
tarafinda bulunan faktdrler pozitif katsayilara sahip
olmasina ragmen, grafigin sol tarafinda negatif katsayilar
tanimlanmaktadir. Faktorler ve etkilesimler anlamli ise
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daire, 6nemsiz ise kare ile sembolize edilmektedir. Sekil
3’de verilen standart etkilerin Pareto grafikleri ise, her
etkinin ve etkilesim etkilerinin anlamli olup olmadig:
hakkinda bilgi vermektedir. Pareto grafikleri ile normal
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dagilim grafikleri uyumlu olup, dikey c¢izgili hattin sag
tarafinda kalan etkilerin anlamli oldugu bilinmektedir.
Pareto grafiklerinde etkiler biiyiikliik sirasina gore
siralanmakta ve olasilik degeri 0,05 olmak iizere bir
serbestlik  derecesi i¢in  t-degeri=12,71  olarak
tanimlanmaktadir. Buna gore, KA sorbenti i¢in A, A*B, B
ve E etkileri anlamli iken; diger sorbentler i¢in sadece A
etkisinin anlamli oldugu ve en yiiksek etkiye sahip
oldugu belirlenmistir.

3.2.3. Ana etki ve etkilesim etkileri grafikleri (Plots of
main effects and interaction effects)

Faktor etkileri incelenirken, seviye degistirildiginde
cevapta (%Giderim) meydana gelen degisime bagh
olarak etkinin pozitif ya da negatif degere sahip oldugu
belirlenmektedir. RH  boyarmaddesi  gideriminde
kullanilan sorbentler i¢in ana etkilerin grafigi (Sekil 4)
incelendiginde, A ve E etkilerinin negatif oldugu
gorilmektedir. Seviye degisimi sirasinda etkinin
meydana getirdigi degisimin istatistiksel derecesi iki
seviye arasindaki ¢izginin yiiksekligi ile orantilidir.
Ornegin, c¢ozelti pH’ i (A) arttirilmas1 boyarmadde
gideriminin 6nemli Ol¢iide azalmasina neden olmustur.
Benzer sekilde, baslangic boyarmadde
konsantrasyonunun (E) arttirilmas: da sorbent {izerinde
bulunan aktif alanlarin azalmasina bagl olarak giderimin
diismesine neden olmustur [22]. Buna karsilik, sorbent
miktar1 (B), sicaklik (C) ve temas siiresinin (D) cevap
(%giderim) iizerinde pozitif etkiye sahip oldugu
belirlenmistir.

a) Main Effects Plot for %Giderim (KA)
Data Means

£
% 40 / — . \
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C) Main Effects Plot for %Giderim (KAT)
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a B c D E

-1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1

Istatistiksel analiz gergeklestirilirken, ana etkilerin yam
sira  etkilesim etkilerinin incelenmesi son derece
onemlidir. ki faktoriin etkilesim etkisi yiiksek
oldugunda, birbirine paralel olmayan dogrular
gozlenmektedir. Sekil 5’de RH boyarmaddesinin
gideriminde etkili olan bes faktoriin ikili etkilesim etkisi
(A*B, A*C, A*D, A*E, B*C, B*D, B*E, C*D, C*E ve
D*E) grafikleri verilmistir. Buna gore, pH (A) ile her
etkinin etkilesimlerinin (A*B, A*C, A*D ve A*E) diger
etkilesimlere kiyasla daha giiglii oldugu ve pH diigiik
oldugunda diger faktorler ile etkilesiminin yiiksek
oldugu  sonucuna  ulasgilmigtir. KAB  sorbenti
kullanildiginda, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu
(E) 50 mg/L i¢in pH’in (A) 2’den 8’e arttirilmasiyla
%giderimin %95,6’dan %47,0’a distiigli belirlenmistir.
Benzer egilimle, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu
(E) 100 mg/L i¢in pH’m (A) 2°den 8’e arttirilmasiyla
%giderimin %78,3’ten %3 1,8 e diistiigli belirlenmistir.

3.3. iIzoterm ve Kinetik Modellerinin Incelenmesi
(Investigation of Isotherm and Kinetic Models)

Sorpsiyon sistemlerinin tasariminda, verilerin farkli
izoterm ve kinetik modellere gore analiz edilmesi uygun
modelin belirlenmesi i¢in 6nemli adimlardir. Bu
boliimde kinetik modeller ve denge izotermlerinden elde
edilen katsayilar ve sabitler incelenmistir.

3.3.1. Hiz modellerinin uygulanmas:1 (Implementation
of kinetic models)

RH boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi igin
kullanilan kavak agact kabugu esasli sorbentlerin kinetik

b) Main Effects Plot for %Giderim (KAC)
Data Means
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Sekil 4. “%Giderim” igin ana etkilerin grafikleri: a) KA b) KAC, c¢) KAT ve d) KAB (Plots of main effects for “%Removal”: a)

KA b) KAC, c) KAT and d) KAB)
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a) Interaction Plot for %Giderim (KA)
Data Means

" R JR— —, [ A
- -1
A — 1

- a - PE— - |,
= B
8 = ==t to e e T

o
= C
2 RE—— — . =T

B

%
D
.1
o — e T

o

E
C) Interaction Plot for %Giderim (KAT)
Data Means

. , , : , , , :
/ R - — A
—
A —~ [ . —— 1

P

1 ——

—u
.
—a
e
T s
— 1
o
E

b) Interaction Plot for %Giderim (KAC)
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Sekil 5. “%Giderim” igin etkilesim etkilerinin grafikleri: a) KA b) KAC, c) KAT ve d) KAB (Plots of interaction effects for

“%Removal”: a) KA b) KAC, c) KAT and d) KAB)

Cizelge 4. RH boyarmaddesi giderimi i¢in partikiil i¢i difizyon, yalanci-birinci ve ikinci derece kinetik model parametreleri (The
intra particle diffusion, pseudo-first and second order kinetic model parameters for RH dye removal)

Model Parametreler Sorbent
KA KAC KAT KAB
- Geany (Mg/g) 18,68 18,10 16,80 18,15
o R2 0,5943 0,7818 0,1797 0,3270
zzﬁ‘;“'b'””c' derece 1 e (Mglg) 17,26 4,60 2,52 3,17
ke (min‘Y) 0,039151 0,020727 0,004606 0,009212
. R? 0,9892 0,0977 0,0834 0,9904
Ezlé‘;“"k'”c' derece o o (Malg) 20,00 18,87 16,67 18,52
k (g/mg-min) 0,004529 0,008538 0,010465 0,008972
- RZ 0,8224 0,9124 0,4545 0,6828
xgg‘;l igi diftizyon 11,752 14,241 13,531 12,880
ki (mg/g min®S) 0,5866 0,3154 0,3547 0,2703

modellemesi igin {i¢ farkli hiz modeli kullanilmigtir
(Sekil 6). 40 °C’de ve pH degeri 2 olarak ayarlandiginda
50 mg/L’lik boyarmadde konsantrasyonu i¢in elde edilen
kinetik parametreler (ki, Ko, ki, Qe nsp Ve C) ve korelasyon
katsayilar1 (R?) hesaplanarak Cizelge 4’te verilmistir. R?
degerleri incelendiginde, RH boyarmaddesi gideriminin
sorpsiyon Kinetiginin yalanci-ikinci derece modele
uydugu, yiizey ve adsorban arasinda elektronik baglarin
etkin oldugu kemisorpsiyon siirecinin gergeklestigi
sonucuna ulasilmistir. Bu modelde, hiz sinirlayict adim
kimyasal adsorpsiyonu igeren yiizey adsorpsiyonu olup
iki faz arasindaki fizikokimyasal etkilesimlerden
kaynaklanan bir ayirma sdz konusudur [23]. Ayrica,
deneysel olarak elde edilen (Qedny) ve hiz modellerine
gore hesaplanan (Qensp) adsorplama kapasitesi degerleri

kiyaslandiginda; yalanci-birinci derece modelde aradaki
farkin fazla oldugu, ancak yalanci-ikinci derece modelde
degerlerin birbirleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Partikiil i¢i difiizyon modeli, adsorpsiyon hizinin
adsorbatin adsorbana dogru yayilma hizina bagli oldugu
prosesleri tammmlamaktadir. Partikiil i¢i diflizyon modeli
(Sekil 6-c) grafiginde, genis bir temas siiresi aralig1 igin
gizilen  dogrusal  hattin  orijjinden  ge¢medigi
belirlenmistir. Bu egilimin, sorpsiyon isleminin
baslangi¢c ve bitis asamalarinda kiitle transferindeki
degisikliklerden kaynaklandig: bildirilmistir [24].
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Sekil 6. RH boyarmaddesi giderimi i¢in kinetik modeller: a)
yalanci-birinci derece, b) yalanci-ikinci derece ve c)
partikiil i¢i difizyon (Kinetic models for the
removal of RH dye: a) pseudo-first order, b) pseudo-
second order, and c) intra particle diffusion)

3.3.2. Sorpsiyon izotermlerinin (Application of sorption
isotherms)

esasli  sorbentlerin RH
boyarmaddesi gideriminde denge parametrelerinin
belirlenmesi amaciyla, farkli baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonlarinda (25, 50 ve 100 mg/L) elde edilen
veriler (kosullar: pH=2, sicaklik=40 °C ve silire=120 min)

Kavak agact kabugu

gesitli  izotermler kullanilarak analiz  edilmistir.
[zotermler Sekil 7°de verilmis, elde edilen sabitler ve R?
degerleri Cizelge 5’te Ozetlenmistir. Korelasyon

katsayilar1 incelendiginde, Langmuir izoterminin biitiin
sorbentler i¢in kullanigh olmasimin yaninda Freundlich
ve Temkin modellerinin de RH boyarmaddesi giderimi
stirecine uygun oldugu belirlenmistir. Langmuir izotermi
boyarmaddenin homojen sorbent yiizeyinde tek tabakali
emilimini gdsterirken, tutulan molekiiller arasindaki

log (9¢)

g, (mg/g)

0 T T T T T T T T T
0051152 25 3 35 4 45 5
InC,
5
d)
4 -
/-\3 -1
£ A X
¢ KA
1 X KAC
A KAT
0 X KAB
0 0,05 0,1 0,15 0,2
£2
Sekil 7. KA esasli sorbentlerin RH boyarmaddesi

gideriminde izoterm modelleri: a) Langmuir, b)
Freundlich, c¢) Temkin ve d) Dubinin-
Radushkevich (Isotherm models for RH dye on KA-
based sorbents: a) Langmuir, b) Freundlich, c)
Temkin, and d) Dubinin— Radushkevich)

yanal etkilesimleri ve sterik koaksiyonu yok saymaktadir
[25]. Freundlich modeli ise, yiizeysel heterojenligi esas
almakla birlikte sorbent aktif bolgelerinin ve tutulan
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Cizelge 5. Izoterm katsayilar1 ve regresyon korelasyon katsayilarinin karsilastirilmasi (Comparison of isotherm coefficients and

regression correlation coefficients)

Model Parametreler Sorbent
KA KAC KAT KAB
Langmuir model R? 0,9994 0,9941 0,9998 0,9923
gm (Mg/g) 74,63 69,93 113,64 32,90
KL (L/mg) 0,0265 0,0235 0,0080 0,0505
R, 0,43 0,46 0,71 0,28
Freundlich model R? 0,9971 0,9907 0,9992 0,9437
n 1,38 1,37 1,17 1,94
Ke (mg/g(L/mg)¥n 2,84 2,42 1,18 3,28
Temkin model R? 0,9846 0,9943 0,9609 0,9444
B 14,103 13,505 13,432 8,3090
bt (3/mol) 0,0054 0,0052 0,0052 0,0032
At (L/g) 0,3349 0,2854 0,1835 0,2965
Dubinin- ) R? 0,8963 0,9179 0,9637 0,7235
Radushkevich model o (mg/g) 29,75 28,58 33,17 22,31
B (mol?/kJ?) 6,3509 8,7035 16,1340 9,5878
E (kJ/mol) 0,2806 0,2397 0,1760 0,2284
molekiillere karst bu bolgelerin enerjilerinin {issel E Baslangic  boyarmadde  konsantrasyonu
dagildigint kabul etmektedir [26]. Freundlich izotermine (mg/L)
gore n degerinin 1-10 arasinda olmasi ve Langmuir  EF_gran;:  Fisher F-orani
1zote':'rr.1'11ne gore 0<R;<1 e?ra.hglnda} elde "edllen ayirma Kavak Agact Kabugu,
faktorii, sorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir. > i
Dubinin-Radushkevich modelinden sorpsiyon isleminin ~ KAB Kavak Agaci Baz Aktivasyonu (KOH)
ortalama enerjisi (E, kd/mol) hesaplanarak sorpsiyonun  KAC Kavak Agaci Car1
ﬁz_lkse_l ve kimyasal mekanizmasi ar.lahz KAT Kavak Agaci Tuz Aktivasyonu (K2COs)
edilebilmektedir. E <8 kJ/mol oldugunda sorpsiyon K Freundlich sorpsivon sabiti (ma/a(L/ma)
tizerinde fiziksel kuvvetlerin etkili oldugu bilinmektedir. F . i _I. . Psty ! I ( il ‘g) )
8<E <16 kJ/mol degerleri arasinda ise sorpsiyonun iyon ki Hiicre i¢i diftizyon hiz sabiti (mg/g-min®?)
degisim mekanizmas: ilizerinden gerceklestigi E >16 K. Sorpsiyon hizina gore elde edilen Langmuir
kJ/mol oldugunda sorpsiyon isleminde partikiil sabiti (L/mg)
d{ﬁlzyonunun etkili oldugu bilinmektedir [27]. Buna Yalanci-birinci dereceden sorpsiyon hiz sabiti
gore, RH boyarmaddesi sorpsiyonunun kavak agaci (min)
esaslt sorbentler kullanildiginda fiziksel etkilesimler ile K Yal Kinci d d . h bi
yiizeye tutundugu sonucuna ulagilmigtir. 2 alancl-kInct dereceden sorpstyon iz sa 1
(g/mg-min)
n :  Freundlich izotermi heterojenite faktorii
4. SIMGELER VE KISALTMALAR (SYMBOLS P-degeri : Olasilik degeri
AND ABBREVIATIONS) qe : Dengede  sorbent tarafindan  tutulan
A . Cozelti pH™ boyar-madde m1ktz_;1r1 (mg/g) o )
Ar . Temkin izotermi denge baglanma sabiti (L/g) Gm MakSImum sorpstyon kapasitesine gore elde
o _ _ ST edilen Langmuir sabiti (mg/g)
s + Temkin 1z?term1 sorpsiyon isist ile ilgili sabit q: t siiresi sonunda sorbent tarafindan tutulan
B : Sorbent miktari (g/50 mL) boyarmadde miktari (mg/g)
Or : Temkin izoterm sabiti (J/mol) R ideal gaz sabiti (J/molK)
C - Sicaklik (°C) R, Langmuir izotermine ait boyutsuz ayirma
D . Temas siiresi (min) faktori
Ce . Dengedeki boyarmadde konsantrasyonu t Temas siiresi (min)
(mg/L) T Mutlak sicaklik (K)
Co . Baslangig ¢ozeltisindeki boyarmadde  T.degeri: Student’s-T-test degeri
konsantrasyonu (mg/L) _ Vv Cézelti hacmi (L)
E : Dubinin-Radushkevich izotermi ortalama W Kullanilan sorbentin miktart ()

sorpsiyon enerjisi (kJ/mol)
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Xo : Global ortalama

Xi :  Ana faktorlerin etkileri ve etkilesimleriyle
ilgili regresyon katsayisi

Y . Ongoriilen yanit (boyarmadde giderimi, %)

B . Dubinin-Radushkevich izotermi sorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabiti (mol?/kJ?)

£ . Polanyi potansiyeli

5. SONUC (CONCLUSION)

Deneysel faktorlerin - optimizasyonunda, geleneksel
olarak tek parametrenin incelendigi modellerin
uygulanmasi sirasinda hem zaman hem maliyet agisindan
ortaya c¢ikan dezavantajin, faktdriyel deney tasarim
modelleri kullanildiginda azaldig: bilinmektedir. Atiksu
aritiminda yeni/ucuz sorbentlerin degerlendirilmesi,
stireci etkileyen parametrelerin belirlenmesi ve deneysel
kosullarin optimize edilmesi ile ilgili ¢aligmalar diinya
capinda yogun bir sekilde devam etmektedir.
Gergeklestirilen ¢aligmada, kavak agaci kabugu esash
malzemelerin  RH  boyarmaddesi  sorpsiyonunda
degerlendirilmesi sonucu, %80-95 araliginda giderim
saglanmustir. 2° tam faktdriyel deney tasarim modeli ile
olusturulan ¢aligma kosullarinda elde edilen %giderim
degerleri analiz edildiginde ¢6zelti asiditesinin oldukga
o6nemli oldugu (%95 giivenlik diizeyinde) sonucuna
ulagilmistir.  Izoterm  modelleri  incelendiginde,
boyarmadde gideriminin homojen sorbent yiizeyinde
gerceklestigi  ve  Langmuir  izotermine uydugu
belirlenmistir. Ayrica, Dubinin— Radushkevich modeline
gore hesaplanan sorpsiyon enerjisinin 8 kJ/mol
degerinden diisiik olmasi Van der Waals kuvvetleri
etkisiyle  fiziksel adsorpsiyonun  gerceklestiginin
gostergesidir. Kinetik modeller incelendiginde ise,
yalanci-ikinci derece kinetik modele uygun olarak
sorpsiyon siirecinde fizikokimyasal etkilesimin s6z
konusu oldugu sonucuna ulagilmistir. Sonug olarak,
ormansal/endiistriyel atik olan kavak agaci kabugunun
yani sira hammaddenin karbonizasyonu ve aktivasyonu
ile tretilen  karbonlu malzemeler kullanilmasiyla
boyarmadde gibi atiksularda ciddi tehlike olusturan
kirleticilerin ~ gideriminin  etkili ~ bir  sekilde
gerceklestirilebilecegi tespit edilmistir.
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