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OZET

Bu ¢aligmada, ham ve kimyasal aktivasyon uygulanan ¢am talag1 kullanilarak Bazik Sar1 28 tekstil boyar maddesinin sulu
¢ozeltiden adsorpsiyonu g¢alisilmistir. Temas siiresi, adsorbent madde dozaji, baslangi¢c boya konsantrasyonu ve kimyasal
aktivasyonun verime etkisi belirlenen kosullarda ¢alisilmigtir. Kimyasal aktivasyon sonrasi adsorbent karakterizasyonu igin
SEM, FTIR ve izoelektrik nokta belirleme yontemlerinden yararlanilmistir. Bazik Sar1 28 adsorpsiyonu igin denge verisi
Langmuir esitligi ile daha iyi uyum gostermistir, maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi Qo degeri 62,89 mg/g olarak
bulunmustur. Bazik Sar1 28’in adsorpsiyonu sozde ikinci derece kinetik model ile en iyi sekilde tanimlanmistir. Aktive olan ¢am
talaginin adsorbent olarak yeniden kullanilabilirligi test edilmis, dordiincii dongiiden sonra bile hala %90’n1n iizerinde Bazik Sari
28 boya giderimi oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar, talasin H,SO4 ile aktivasyonu sonrasinda elde edilen adsorbentin
atik sulardan Bazik Sar1 28 tekstil boyasinin adsorpsiyonla aritilmasinda etkin olarak kullanilabilecegini gostermistir. Aktive
edilen cam talasi, diisiik maliyetli iiretim ve adsorpsiyon performansi ile siirdiiriilebilir uygulamalar i¢in yiiksek bir potansiyele
sahiptir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Bazik Sar1 28, Cam talasi, Kimyasal aktivasyon, Tekstil boyasi

BASIC YELLOW 28 REMOVAL BY ADSORPTION FROM AQUEOUS
SOLUTIONS WITH NATURAL AND ACTIVATED PINE SAWDUST

ABSTRACT

In this study, adsorption of Basic Yellow 28 textile dye from aqueous solution was studied by using raw and activated pine
sawdust as a chemical with sulphuric acid. Contact time, adsorbent dosage, initial dye concentration, the effect of chemical
activation on adsorbent efficiency were studied under determined conditions. SEM, FTIR and the point of zero charge (pHpzc)
were used for adsorbent characterization after chemical activation. The equilibrium data for Basic Yellow 28 adsorption well
fitted to the Langmuir equation, with maximum monolayer adsorption capacity, Q, of 62.89 mg/g. The adsorption of Basic
Yellow 28 could be best described by the pseudo-second-order kinetic model. The reusability as an adsorbent of activated pine
sawdust was tested and still, over 90% Basic Yellow 28 was removed after four cycles. The obtained results showed that the
adsorbent obtained after activation with H,SO,4 of sawdust can be used effectively for the treatment of Basic Yellow 28 textile
dye from wastewater by adsorption. Activated pine sawdust has a high potential for sustainable applications with low-cost
production and adsorption performance.

Keywords: Adsorption, Basic Yellow 28, Pine sawdust, Chemical activation, Textile dye

1. GIRIS

Toksik endiistriyel atiklarla sularin kirlenmesi giiniimiiziin en ciddi sosyal ve ekonomik sorunlarindan biridir. Tekstil, deri,
kagit, gida, kozmetik, plastik vb. bircok endiistride iiriinlere renk vermek icin sentetik boyalar yogun olarak kullanilmakta oldugu
icin en dnemli kirleticilerden biridir. Insan saglig1 ve sucul ekosistemi ayn1 derecede etkiler. Cok kiigiik miktarda bile bulunsa
suyun goriiniir rengi ve tuzlulugunda degisikliklere yol acar, giines 1518min gecisine engel olarak sudaki fotosentezi engeller.
Dahasi boyalar, alerji, cilt tahrisi ve dermatolojik problemlere neden olabilir. En 6nemlisi de kanseri tetikleyebilir. Bu nedenle
atiksu akimlarindan boyalarin giderimi ¢evre agisindan olduk¢a 6nemlidir [1].
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Boyalar ii¢ ana kategoride smiflandirilabilir. Anyonik, katyonik, non-iyonik. Bunlar arasinda katyonik boyalar, genis bir
endiistriyel uygulamaya sahiptir. ipek, deri, kagit, yiin ve pamuk boyama igin siklikla kullanilirlar. Ayrica katyonik boyalar,
anyonik boyalara kiyasla daha da toksiktir. Onlar negatif olarak yiiklenen hiicre membran yiizeyleri ile kolaylikla etkilesime
gecebilir, hiicre igine girebilir ve sitoplazmada birikebilir. Bazik Sar1 28 (BS 28) en tehlikeli katyonik boyalardan biridir. Akrilik
fiber ve ipek tekstil boyama fabrikalarinda, kagit ve deri endiistrilerinde yaygin olarak kullanilir. BS 28 birkag¢ zararh etkiye
sahiptir. Yutuldugunda ve deriyle temas ettiginde zararlidir. Ayrica sucul ortamda uzun siire kaldigi igin sucul yagsam tizerinde
toksik etkiye neden olur [2]. Bu yiizden BS 28 bu ¢alismada adsorbat madde olarak secilmistir.

Boya giderimi i¢in kullanilan ¢ok farkli teknolojiler vardir. Flokiilasyon, flotasyon, ¢oktiirme, koagiilasyon, iyon degistirme,
membran filtrasyon, elektroliz, fotodegredasyon, ekstraksiyon, radyasyon, oksidasyon, biyolojik aritim, adsorpsiyon bu
teknolojilere 6rnek olarak verilebilir [1]. Cok fazla metot olmasina ragmen bu metotlarin ¢ogu kiigiik 6lgekli tesislerde
uygulamak i¢in ya ¢ok pahali ya da yetersizdir. Ancak bu metotlar arasinda adsorpsiyon; tasarim basitligi, kullanim kolayligi,
yiiksek verimlilik ve diisiikk maliyet nedeniyle en umut verici metotlardan biridir. Bu avantajindan dolayr farkli sorbentlerin
sorpsiyon kapasitesini arastirmak i¢in ¢ok sayida ¢aligsma yapilmaktadir. Yenilenebilir, bol miktarda bulunan, tarim ya da gesitli
endiistrilerden atik ya da yan {irlin olarak ¢ikan maddeler sorpsiyon prosesinin maliyetini azaltabildigi i¢in bu tarz {iriinler ile
yapilan ¢alismalar da oldukga fazladir.

Dogal atik adsorbent olarak 6zellikle de ormancilik ve tarimsal aktivitelerden bol miktarda iiretilen talas; maliyet, miktar,
yenilenebilirlik ve biyolojik ayrigabilirlik anlaminda 6nemli avantajlara sahiptir. Talag ¢cogunlukla seliiloz, hemiseliiloz ve
ligninden olusur. Bu 6zellikler talas1 kirlilik adsorpsiyonu i¢in uygun bir adsorbent haline getirir. Ferrero [3] ve Hamdaoui [4],
diger tarimsal endiistriyel atiklar ile karsilagtirildiginda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasindan dolay1 katyonik boya
iceren kirlenmis sularin aritimi i¢in umut verici diigiik maliyetli bir materyal olarak talagin kullanilabilecegini bildirmistir [5].
Birgok arastirmaciya gore de talas, atiksudan boya giderimi i¢in iimit vaat eden adsorbentlerden biridir. Bu yiizden, son
zamanlarda talag adsorbent olarak kullanimina olan ilgi daha da artmistir. Diger taraftan son dénemde yapilan ¢alismalarda
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini gelistirmek i¢in farkli modifikasyon ajanlarmin NaOH [6], H>SO4 [7], formaldehit [7],
cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) [8], CaCl; [9] vb. uygulanmasina yonelik ¢aligmalara odaklanilmustir.

Yapilan bu caligmada adsorbent olarak segilen ¢am talasinin yiizey alanin ve porozitesini artirmak bu sekilde adsorpsiyon
kapasitesini daha da yiikseltmek i¢in, dogal haldeki ¢am talagt H,SO4 kullanilarak kimyasal aktivasyonla aktive edilmistir.
Aktivasyon sonrasi adsorbent madde FTIR, SEM ve izoelektrik nokta (pHpc) ile karakterize edilmistir. Temas siiresi, adsorbent
dozaji, aktivasyonun etkisi, baslangi¢c boya konsantrasyonu, rejenerasyon gibi ¢aligma parametrelerinin BS 28 adsorpsiyon
kapasitesi lizerine etkisi hazirlanan adsorbent madde ile arastirilmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri adsorpsiyon
dengesini analiz etmek i¢in test edilmistir. Kinetik prosesi tanimlamak icin sdzde ikinci dereceden reaksiyon kinetigi, partikiil
ici diflizyon modeli ve Elovich modelleri se¢ilmistir.

2. MATERYAL ve METOT
Adsorbent

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢gam talasi, Sivas ilinde bulunan ve agag isleri ile ugrasan bir endiistriden temin edilmistir.
Dogal ¢am talasi, dncelikle i¢inde bulunan kir, toz ve safsizliklardan arinmasi i¢in 5-6 kez saf su ile yitkanmistir. Ardindan 24
saat boyunca 80°C’de etiivde kurutulmustur. +0,38 -2 mm arasinda degisen (USA standart mesh acikligi) genis tane
fraksiyonundaki talag 6n aritima uygun hale getirilmistir. Hazirlanan bu materyal dogal haldeki ¢am talasi (CT) olarak
isimlendirilmistir.

H2SOs ile aktivasyon

On aritim igin hazirlanan talastan 20 g alinarak 500 ml’lik erlene aktarildiktan sonra iizerine 200 ml 1 N H,SO4 ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Erlenin agz kapali bir sekilde karisim 24 saat boyunca 150°C’de firinda bekletilmistir. Islem sonras1 oda sicakligma
getirilen materyal saf su ile birkag kez yikandiktan sonra kalan asidi gidermek igin gece boyunca %1’lik NaHCOs (Sodyum
Bikarbonat) ¢ozeltisi iginde bekletilmistir. Materyal daha sonra tekrar saf su ile yikanip 24 saat 80°C’de etiivde kurutulmustur.
Elde edilen adsorbent materyal siilfiirik asitle aktive edilmis talas olarak isimlendirilmis (ACT) ve calismalarda kullamlmak
tizere kahverengi cam sisede saklanmustir [7].

Boya
Tablo 1’de ¢alismada kullanilan boyar maddenin 6zellikleri, Sekil 1’de ise kimyasal yapis1 verilmistir. Kullanilmig olan
boyanin ticari adi Maxilon Golden Yellow GL 200% olarak bilinmektedir. Stok boya ¢ozeltisi 1 g/L derisimde olacak sekilde

boyanm tartilip distile su i¢inde ¢oziilmesiyle hazirlanmigtir. Stok ¢ozeltiden istenilen konsantrasyona seyreltmeler yapilarak
caligmalarda kullanilmistir.
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Tablo 1. Bazik Sar1 28 boyar maddesinin 6zellikleri

. ey e Amax Molekiil agll‘llgl .
Kimyasal formiilii (nm) (g/mol) Tip Grup Kaynak
Bazik Sar1 28 ;
(Ca1Hz7N30sS) 438 433.52 Katyonik Azo Grup 1 [2]
H;C CH,S0,

_OCH,
N A @

CH,4 Hx(‘/

Sekil 1. Bazik Sar1 28’in kimyasal yapis1 [10]

Karakterizasyon Calismalar:

Adsorbent olarak kullanilan ¢am talaginin yiizey morfolojisi, izoelektrik nokta (pHp,c) ve yiizey fonksiyonel gruplari
karakterize edilmistir. Ham ve 6n islemden gegen ¢am talasinin kimyasal 6zellikleri, Bruker Tensor Il marka Fourier Dontigiimlii
Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) ile analiz edilmis ve yorumlanmistir. Adsorban yiizey morfolojisini belirlemek i¢in Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) (Mira3 XMU) kullanilmistir. Adsorbent maddelerin izoelektrik noktasi (pHp;c) Ferro-Garcia vd.
[11] tarafindan tarif edilen pH sapma yontemi ile belirlenmistir. pHpz' yi belirlemek igin, 50 ml 0,01 mol/L NaCl ¢6zeltisi igeren
erlenmeyere 1,0 g talag eklenmistir. Her erlenmeyer i¢indeki pH, NaOH veya HC1 ¢ozeltisi ilave edilerek 2-12 arasinda degisen
degerlere ayarlanmistir. Daha sonra, erlenmeyer siseleri 24 saat 125 rpm’de ¢alkalanmis ve ¢ozeltinin son pH's1 6l¢iilmiistiir
[12]. Daha sonra baglangi¢ pH'ma (X-ekseni) kars1 baglangi¢c ve son pH arasindaki farkin (ApH) (Y-ekseni) grafigi ¢izilerek
egrinin X eksenini kesim noktasindan pHp,c degeri okunmustur.

Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 25°C sicaklikta kesikli teknik kullanilarak gergeklestirilmistir. Kesikli deneyler temas siiresi,
adsorbent dozaji ve baslangi¢ boya konsantrasyonu ¢alismalarindan olugmaktadir. Ayrica ¢am talagina uygulanan kimyasal 6n
islemin adsorpsiyon verimine etkisinin olup olmadig1 arastirilmistir. En son ise tiikenen adsorbentin rejenerasyonu tizerine bir
calisma yapilmistir.

Denge siiresinin belirlenmesi icin 75 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonunda caligilmistir. Hazirlanan karigimi igeren
erlenler, ¢alkalayicili inkiibator igerisine yerlestirilmistir ve 125 devir/dk hizda uygun siirelerde calkalamaya tabi tutulmustur.
Onceden belirlenen zaman araliklarinda calkalayicidan rastgele secilen erlenler icerisinde adsorplanmadan kalan boya
konsantrasyonlari analiz edilmistir. Denge siiresinin belirlenmesi haricinde tiim ¢alismalardaki boya giderimi, 4 saat adsorpsiyon
sonrasi boyanan adsorbentin 3000 devir/dk hizda 10 dk santrifiij edildikten sonra ¢dzeltiden ayrilmast ile belirlenmistir. Cozeltide
kalan boya konsantrasyonu UV/Vis spektrofotometre (Spectroquant Pharo 300, Merck) kullanilarak analiz edilmistir. Tiim
deneyler en az iki defa, gerekli durumlarda ikiden daha fazla, tekrar edilerek analiz sonucunda elde edilen verilerin ortalamasi
almmustir. Tiim adsorpsiyon calismalarinda adsorbent igermeyen sadece boya ¢ozeltisinden olusan calisma erlenleri kontrol
amaciyla kullanilmistir. Caligmada kullanilan adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi agsagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.

(C,—C.\V
qe —\ "0 "e/ (1)
m
Burada ge: denge aninda adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), V: ¢6zelti hacmini (L), Co: ¢ozeltideki baslangi¢ boya
konsantrasyonunu (mg/L), Ce: Denge aninda ¢6zeltide kalan boya konsantrasyonunu (mg/L), m: adsorbent miktarini (g) ifade
etmektedir.

Desorpsiyon Calismalari

Desorpsiyon ¢aligsmalari i¢in 0,8 g ACT 100 ml boya ¢ozeltisine (50 mg/L) eklendikten sonra 25°C’de 125 devir/dk hizla 4
saat karistirilmistir. Ardindan boya yiiklii adsorbent 3000 rpm’de 10 dk santrifiij edilerek sucul ortamdan ayrilmis, ¢ozeltide
kalan BS 28 konsantrasyonu spektrofotometrede 6l¢iilmiistiir. Desorpsiyon prosesi, se¢ilen desorpsiyon ajaninin (0,4 M NaOH)
100 ml’si i¢inde boya yiiklii adsorbentin 25°C’de 24 saat karistirilmasiyla gergeklestirilmistir. Tek bir adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisti bu asamalardan olusmus olup adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri aynt ACT kullanilarak 4 kez tekrarlanmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA
Adsorbent Madde Karakterizasyonu

Adsorbent maddenin yilizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ve fonksiyonel gruplarmn titresim frekanslarindaki degigimleri
gozlemlemek i¢in adsorpsiyon Oncesi ve sonrast olmak iizere adsorbent olarak kullanilan ¢am talaslarinin FTIR spektrumlari
400-4000 cm™ dalga boyu aralifinda incelenmistir. Ham (a), aktive edilmis (b) ve aktivasyon sonrast adsorpsiyonda kullanilan
adsorbentlerin (¢) FTIR spektrumlar1 Sekil 2’de verilmistir. Cam talasi genel olarak, lignin ve selillozdan, lipit ve
balmumlarindan, alkol, keton ve karboksilik gruplar gibi fonksiyonel gruplar i¢eren saf olmayan bir kistmdan olusur [11, 12].

On islem sonrasi ve adsorpsiyon sonrasi spektrumda gozlemlenen degisiklikler, adsorpsiyon prosesinde adsorbentin
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin olasi iligkilerini gosterir. HoSOs, karbonizasyon ve kismi aromatizasyona sebep olarak hafif
ve ucucu maddelerin pek ¢ogunun eliminasyonuna ve serbest kalmasina yol agar. Materyal i¢inde bulunan alifatik ve aromatik
tirlerin yapisindaki bircok bagi kirar [15]. Bu nedenle aktivasyondan sonra dogal ¢am talasi (CT) ylizeyindeki baz1 pikler
(1729,51, 1424,18, 1334,53, 1103,06, 1053,09 cm™) yok olurken ACT iizerinde 2114,32 cm™ (-C=C- gerilme band1) ve 1228,29
cm® (C-O gerilme bandi) dalga boyunda olmak iizere iki yeni pik olusmustur.

Genelde 3000-3500 cm* araliginda goriilen kuvvetli ve genis pik seliiloz iginde cogunlukla bulunan O-H gruplarindan dolay1
O-H gerilme bandh ile karakterize edilir. 2950-2850 cm™ dalga boyu araligindaki pik talagin yapisini olusturan lignin, seliiloz,
hemiseliiloz gibi maddelerin fonksiyonel gruplarindan kaynaklanan C-H gerilme bandi ile karakterize edilir. Dogal talas i¢in
1730 cm™°de elde edilen pik karbonil gruplara ait C=0 gerilmesini gosterir. Bu bant aktivasyondan sonra kaybolmustur. Bu
durum yukarida da agiklandigi iizere asitle aktivasyon sonrasi talagin yapisindaki hemiseliilozik yapmin dagilmasindan
kaynaklanmaktadir. 1400-1750 cm™ dalga boyu araliginda elde edilen pikler C=0 ve C=C aromatik halkaya ait gerilme
pikleridir. Sekil 2b ve 2¢ kiyaslandiginda her iki spektrumun benzerlikler gosterdigi ancak adsorpsiyon sonrasi pik yogunluklari
ve pik siddetlerinde degisiklikler oldugu belirlenmistir.

CT ACT ACT+BY 28

- 1.4
. W—Ww _
L 12 &
b¥ P
W- 1 g
a v L 0.8 E
g
L 0,6 =

0,4

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga boyu (cm)
Sekil 2. FTIR spektrumlar: (a) Dogal talas (CT), (b) H2SO. 6n islemli talas (ACT), (¢) Bazik Sar1 28 yiiklii ACT

Adsorbent maddenin yiizeysel &zellikleri ve morfolojik karakteristikleri taramali elektron mikroskobu (SEM cihazi)
kullanilarak incelenmistir. SEM, ¢esitli maddeler ve adsorpsiyonda kullanilan adsorbent maddelerin pargacik sekli ve gozenekli
yapisini incelemek amaciyla siklikla kullanilan bir cihazdir. Ham (a), aktive edilmis (b) ve aktivasyon sonrasi adsorpsiyonda
kullanilan adsorbanlarin (¢) SEM goériintiileri Sekil 3’de verilmistir. Sekil 3a incelendiginde ham haldeki ¢cam talasinin yapisinda
¢ok sayida gézenek oldugu, lifli bir dokuya ve diizensiz bir yiizey morfolojisine sahip oldugu ancak gozeneklerin diizenli bir
sekilde yerlestigi goriilmektedir. Aktivasyon sonrasinda (Sekil 3b) ¢am talasi gézenekleri daha da agilmig ve gbzeneklerde
genigleme meydana gelmistir. Bu durum boyanin yiizeye tutunmasini daha da kolaylastirmistir. Adsorpsiyon sonrast ise (Sekil
3c) gozeneklerdeki bosluklarin Bazik Sar1 28 boyasi ile doldugu net bir sekilde gorillmektedir. Gézeneklerin biiyiik ¢ogunlugu
kaybolmus, bu yiizeyler boya molekiilleri ile kaplanmustir.
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Sekil 4. H,SO4 6n islemli ¢gam talagmin izoelektrik noktasi

Cam talas ile renk gideriminde adsorpsiyon prosesi mekanizmasini daha iyi anlamak igin pHpzc, Sekil 4’de goriildigi sekilde
belirlenmistir. pHpzc, adsorbentin asitlik ya da bazikligini ve ¢6zelti igindeki adsorbentin net yiizey yiikiinii gosterdigi i¢in 6nemli
bir karakteristiktir. Bu ylizden sifir yiik noktasinin pH’1 dlgiilmelidir. pH > pHp,c oldugunda adsorbent yiizeyi negatif yiikliidiir
ve katyonlarin adsorpsiyonu tercih edilir. pH < pHp;c oldugunda adsorbent pozitif yiiklenir ve anyonlar adsorbe olur [16, 17].
Sekilden pHpzc 4,5 olarak okunmustur. Buna goére pH > pHp,c oldugunda adsorbent yiizeyi negatif yiik ile kaplandigindan + ve —
yiiklerin birbirini gekmesinden &tiirii katyonik boya igerisindeki katyonlar daha fazla tercih edileceginden verimli bir adsorpsiyon
islemi gergeklesir. Elde edilen sonuglar da bu durumu destekler niteliktedir.

Temas Siiresi ve Adsorbent Dozajinin Etkisi

Adsorbentin verilen baslangi¢ konsantrasyonu icin adsorbent kapasitesini belirlediginden, adsorbent dozaji 6nemli bir
parametredir. Bu nedenle temas siiresinin belirlenmesi igin yapilan caligmalar farkli adsorbent dozajlarinda tekrarlanmaistir.
Deneyler 75 mg/L’lik sabit baslangi¢ boya konsantrasyonunda adsorpsiyon zamanini optimize etmek i¢in gergeklestirilmistir.
Hazirlanan boya ¢ozeltisinin 100 ml’sine 0,2-0,4-0,8 ve 1,0 g olmak iizere 4 farkli dozda ¢am talasi (CT) ilave edilerek boya
¢ozeltisinin dogal pH degerinde (5,6-5,8) 125 devir/dk karistirma hizinda degisen stirelerde karistirilmis, ¢6zeltide kalan Bazik
Sar1 28 konsantrasyonu spektrofotometrede dlglilmiistiir. Bazik Sar1 28 boyanin temas siiresine bagli olarak giderim verimindeki
degisim Sekil 5’de, adsorpsiyon kapasitesindeki degisim ise Sekil 6’da verilmistir.

Sekil 5°den goriildiigii {izere adsorpsiyon daha ilk dakikalarda baslanmistir. Ozellikle de 0,8 ve 1,0 g adsorbent dozajlarinda
15 dk iginde %50’den daha fazla renk giderimi olmustur. 90 dk icerisinde boyanin énemli miktar1 giderilirken daha sonraki
dakikalarda da aritim az da olsa devam etmistir. {1k dakikalarda hizli ve daha sonra yavaslayarak devam eden adsorpsiyon hizi,
adsorpsiyon i¢in kullanilan adsorbentin bol miktardaki bog alanlarina bagli oldugunu ve daha sonra adsorpsiyon igin aktif
bolgelerin azaldigini gostermektedir [18].

0,8 ve 1,0 g/100 ml adsorbent eklendiginde giderim verimi agisindan ¢ok fazla fark gériilmemekle birlikte her iki dozda da
sistemin 240 dk i¢inde dengeye ulastig1 goriilmektedir. Denge aninda 0,8 g adsorbent dozajinda %84,68 boya giderimi elde
edilirken 1,0 g adsorbent dozajinda %89,5 verim alinmistir. 240 dakika sonunda adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi ise 0,8 ve
1,0 adsorbent dozu i¢in sirasiyla 7,73 mg/g ve 6,54 mg/g olarak bulunmustur. Bu nedenle optimum adsorbent dozaj1 yapilacak
caligmalar i¢in 0,8 g/100 ml alimmigtir. Ayrica yapilan 6n denemelerde daha yiiksek boya konsantrasyonlarmda dengeye ulasma
stiresinin biraz daha uzadig: belirlendigi i¢in denge siiresinin 240 dakika alinmasinin uygun olacagina karar verilmistir.
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Adsorbent miktar1 0,2°den 1,0 grama dogru arttikca adsorpsiyon kapasitesi (q:) azalmakta, giderim wverimi (%) ise
yiikselmektedir. Doz arttik¢a qi’deki azalma, adsorbent partikiillerinin asir1 yiiklenmesinin sonucunda adsorpsiyon bolgelerinin
ortiismesinden dolayi olabilir. Bu sonug diger aragtirmacilarin bulgulari ile de benzerlik gostermektedir [7].
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Sekil Hata! Belgede belirtilen stilde metne rastlanmadi.. Farkli adsorbent dozajlarinda zamana bagli Bazik Sar1 28 giderim
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Sekil 6. Farkli adsorbent dozajlarinda zamanla Bazik Sar1 28 boyasinin adsorplama kapasitesindeki degisim

Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon isleminin tamamlanmasi igin gerekli temas siiresinin belirlenmesindeki adsorpsiyon hizi, adsorpsiyon kinetigi
olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon hizin1 tahmin etmeye yardimci olan kinetik parametreler, adsorpsiyon prosesini
modellemek ve tasarlamak igin 6nemli bilgiler saglar. Bu yiizden sivi ortamdan kirleticilerin adsorpsiyonunun modellenmesinde
kinetik modeller yaygin olarak kullanilir. Cam talasi adsorbenti ile Bazik Sar1 28 boyasinin adsorpsiyon kinetikleri partikiil i¢i
diflizyon, s6zde ikinci dereceden kinetik ve Elovich modellerine gore incelenmistir. Sekil 7°de kullanilan kinetik modellere ait
grafikler verilmistir. Kinetiklerin hesabinda kullanilan denklemler ise Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 1. Kullanilan Kinetik Modeller ve Denklemler

Kinetik Modeller Denklemler Kaynaklar
Sozde ikinci Dereceden Kinetik Modeli  t/qr= (1/k2Qe?) + (t/qe) [19]
(Pseudo-second-order model)

Partikiil I¢ci Difiizyon Modeli o an

(Weber-Morris) 0= (ket?) + C [20]
Elovich Modeli q: =(UB).(In (aB)) + (1/B).(In t) [21]
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Sekil 7°de elde edilen denklemler kullanilarak kinetik modellere ait parametreler hesaplanmis, bu parametrelere ait degerler
ise Tablo 3’de verilmistir. Tablo 3°de goriildiigii iizere dort farkli adsorbent dozajinda da diger kinetik modeller ile
kiyaslandiginda sézde ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli igin daha yiiksek R? degerlerinin elde edildigi goriilmektedir.
Avyrica ky degeri artan adsorbent dozaji ile birlikte artmustir. Belirlenen denge siiresi igin sdzde ikinci derece reaksiyon kinetigi
modeli ile hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin (e hesaplanan (mg/g)) Sekil 6’da verilen ge deneysel degeri ile oldukca
yakinlik gosterdigi de goriilmektedir.

Tablo 3. Bazik Sar1 28 boyasinimn farkli adsorbent dozajlari ile adsorpsiyonu sonucu kinetik model parametreleri
Sézde Ikinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli

e (Mg/q) k2 (mg/g.dk) R?
2g/L 14,814 2,3x10°% 0,9944
4 g/L 11,92 3,77x10° 0,997
8 g/L 8,11 1,063x1072 0,9998
10 g/L 6,81 1,667x1072 0,9999
Partikiil i(;i Difiizyon Modeli
ka (mg/g dk*2 C R?
2g/L 0,4383 6,2202 0,954
4 g/L 0,3502 5,4413 0,9038
8g/L 0,1643 5,1876 0,854
10 g/L 0,1161 47732 0,8377
Elovich Modeli
a (mg/g dk) B (g/mg) R?
2g/L 26,517 1,652 0,963
4 g/L 22,040 1,174 0,9715
8g/L 3,342 0,566 0,9732
10 g/L 3,149 0,462 0,9826
60 1 [v=00675x+19738 o,
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Sekil 7. (a) Sozde ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli (b) Partikiil i¢i diftizyon modeli (c) Elovich modeli
Adsorbente Uygulanan On islemin Adsorpsiyona Etkisi

Ham ve kimyasal 6n islemle aktive edilen ¢cam talasi adsorpsiyon verimliligi agisindan degerlendirilmistir. Hazirlanan her
bir erlene 50, 100, 150 ve 200 mg/L olmak {izere dort farkli konsantrasyonda hazirlanan BS 28 boya ¢6zeltilerinden 100 ml
alinarak iglerine 0,8 gr adsorbent ilave edilmistir. Hazirlanan karisim 25°C sicaklikta, 125 devir/dk karistirma hizinda, boya
¢ozeltisinin dogal pH degerinde (5,6-5,8) 4 saat boyunca adsorpsiyona tabi tutulmustur. 4 saat sonunda her bir ¢alisma erleninden
alinan 6rnekler analiz edilerek BS 28 boya giderimi i¢in en verimli olarak kullanilabilecek adsorbent belirlenmistir. Belirtilen
sekilde gerceklestirilen ¢alismalar sonrasinda Bazik Sar1 28 i¢in elde edilen sonuglar ise Sekil 8’de verilmistir.

Asit ile kimyasal 6n islemden gegen ¢am talasi adsorbentinin kullanilmasi sonucunda elde edilen giderim verimleri, dogal
talas kullanildiginda elde edilen degerlere gore daha yiiksektir. Dogal ¢am talasi kullanildiginda boya konsantrasyonu 50’den
200 mg/L’ye arttigida giderim verimi %94,6’dan %58,5’a azalirken, asit ile aktivasyon sonrasinda boya konsantrasyonlari artsa
bile adsorbentin BS 28 giderim verimleri %99 seviyelerinde sabit kalmistir. Ayn1 sartlarda adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi
dogal ¢am talas1 i¢in 5,89’dan 14,34 mg/g’a, asitle aktive edilmis ¢am talas1 i¢in ise 6,39’dan 24,39 mg/g’a yiikselmistir. Yiiksek
konsantrasyonlarda ¢alisildiginda dogal talasin giderim veriminin azaldigi, aktive edilen talagin ise BS 28 giderim veriminde
herhangi bir diisiis olmadigi goriildiigiinden bundan sonraki ¢alismalara H>SOj ile aktive edilmis ¢am talasi (ACT) ile devam
edilmesine karar verilmistir.
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Sekil 8. Uygulanan 6n islemin Bazik Sar1 28 adsorpsiyonuna etkisi
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Baslangi¢c Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon ile renk gideriminde etkili parametrelerden birisi de baglangic boyar madde
konsantrasyonudur. Ciinkii biliyoruz ki kirlilik yiikii ne kadar fazla ise aritim ve uzaklastirma da o kadar zor olacaktir [17, 18].
Baslangi¢ Bazik Sar1 28 boya konsantrasyonunun boya giderimine etkisinin belirlenmesi amaciyla, 8 g/ adsorbent dozajinda
100, 250, 500, 750 ve 1000 mg/L boya konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu arttik¢a boya giderimi
az da olsa azalmaktadir. 100 mg/L boya konsantrasyonunda %99,8 boya giderimi elde edilirken, 1000 mg/L baslangi¢ boya
konsantrasyonunda boya giderimi %91’e diigmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi ise artan boya konsantrasyonu ile artmistir (Sekil
9). Baglangic boya konsantrasyonu 100 mg/L’den 1000 mg/L’ye yiikseldiginde ACT’nin adsorplama kapasitesi de 12,68
mg/g’dan 46,23 mg/g degerine yiikselmistir. Daha yiiksek boya konsantrasyonlarinda daha diisiik giderim yiizdesi, adsorbanin
adsorpsiyon alanlarmin dolmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 9. Baslangi¢ boya konsantrasyonuna bagli olarak giderim verimindeki degisim
izoterm Cahismalar

Adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve aritilmak istenen ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu arasinda
denge kuruluncaya kadar adsorpsiyon islemi devam eder. Adsorpsiyon izotermleri dengede sivi i¢inde ¢Oziinmiis boyanin
konsantrasyonu ve adsorbent iizerine adsorplanan boyanin miktar1 arasindaki iliskiyi tanimlar. Denge sorpsiyon izotermi,
sorpsiyon sisteminin tasariminda olduk¢a 6nemlidir [24]. Denge sorpsiyonu, genellikle adsorbentin adsorplanacak maddeye olan
ilgisi ve sorbentin yilizey 6zelliklerini ifade eden bazi parametreler tarafindan karakterize edilen izoterm esitligi ile tanimlanir
[25]. Adsorpsiyon dengesini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri segilmistir.

Uniform ve sinirli adsorpsiyon alanlarimni temel alan Langmuir modeline gore adsorbanin yiizeyinde alic1 noktalarm oldugu,
her alict noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul edilmistir. Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil
kalinliginda olur. Tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmakta ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
tahmin edilmesini saglamaktadir. Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbe edilmek istenen molekiillere karsi esit
miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir bagska molekiille herhangi bir etkilesim iginde olmaz
[26]. Langmuir izoterm denklemi Esitlik 2’de verilmistir [27]. Esitlik 2’ye gore Ce’ye karst Ce/(e degerleri grafige gegirilerek Qo
ve K adsorpsiyon sabitleri hesaplanabilir.

C__1 1. o
qe Qo X KL Qo
Burada;
ge: Denge aninda birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan kirletici miktar1 (mg/g),
K_:Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),
Qo: Adsorbentin maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
Ce: Denge anindan sonra ¢ozeltideki Kirletici konsantrasyonu (mg/L)’dur.
Ky, adsorpsiyon prosesinin tercih edilebilirligini aciklayan boyutsuz denge parametresinin (R.) hesaplanmasinda kullanilan
onemli bir katsayidir.

R.= 1/(1+K.Cyo) 3
Freundlich izotermi, bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlarinin heterojen oldugunu yani farkl tiirdeki

adsorpsiyon alanlarindan olustugunu kabul etmektedir. Freundlich izotermi ¢ozeltideki kirletici konsantrasyonu arttikca
adsorban yiizeyi iizerinde tutunan kirletici konsantrasyonunun arttigini varsayar [28]. Freundlich bagintisinin dogrusallastirilmig
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hali Esitlik 4’de verilmistir [29]. 1/n ve Kg sabitleri ise sirastyla dogrunun egimi ve dogrunun y eksenini kesim noktasindan
belirlenir.

Ing, =In KF+%InCe (4)

Burada;
Kr: Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini gdsteren sabit (mgt WL g ),
n: Adsorpsiyon yogunlugunu gésteren sabit,
Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)’dur.

Temkin izoterm modeli, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimi g6z dniine almaktadir. Hazirlanan adsorbat icerisindeki
tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak gelistirilmistir. Son derece diisiik ve ¢ok yiiksek konsantrasyonlari
gormezden gelirken adsorpsiyon 1sisinin logaritmik azalmadan daha ¢ok lineer oldugunu varsayar. Ayrica maksimum bag
enerjisine kadar bag enerjisinin {iniform olarak dagildig varsayilir. Temkin izoterm esitligi asagida verilmistir [19]:
ge= B InA + B InC, (5)

Burada;
ge: Dengede adsorbe olan adsorbat miktar1 (mg/g),
Ce: Dengede ¢ozelti igindeki adsorbat konsantrasyonu (mg/L),
B: Adsorpsiyon 1sisiyla ilgili bir sabittir ve B= RT/b ile ifade edilir.
b: Temkin sabiti (J/mol), T mutlak sicaklik (K), R gaz sabiti (8.314 J/mol K),
A: Temkin izoterm sabitidir (L/g).

Ln Ce¢’ye kars1 qe grafiginin egiminden B, ekseni kesin noktasindan ise A degeri hesaplanabilir [30].
Sekil 10°da BS 28 boyast i¢in elde edilen izoterm modelleri, Tablo 4’de ise izoterm hesaplarindan elde edilen katsayilar

verilmektedir. Sekil 10°da verilen korelasyon katsayis1 (R?) degerlerine baktigimizda adsorpsiyonun her ii¢ izoterme de uydugu
goriilmektedir. Ancak Langmuir izoterminden elde edilen R? degeri Freundlich ve Temkin izotermine gére biraz daha yiiksektir.

Langmuir izotermi 6 - Freundlich izotermi
25 =
20 1 e ®
. 4 4 2"
so] - .t
Ciod  .e E . [
c d v =0,0159x + 6,1826 v=0,5443x + 0,1212
R:=10,997 1= 0,971
0 T T T T T 1 ] T T T J
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Temkm 1zotermu
50 4

40 1 o
30 - e

L

20 1 v = 14,068 - 52,148
10 - L4 R =085

e

In C,
Sekil 10. Bazik Sar1 28 i¢in izoterm modelleri a) Langmuir b) Freundlich ¢) Temkin
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Tablo 4. Bazik Sar1 28 boyar maddesinin ACT ile adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm parametreleri

izoterm/Sabitler Birim Deger
Langmuir Modeli
Qo (mg/g) 62,89
b (L/mg) 2,57x10°
RL - 0,61 (Co=250 mg/L)
R? - 0,992
Freundlich Modeli
n (mg/g(L/mg)*m) 1,837
Kr (mg/g) 1,128
R? - 0,971
Temkin Modeli
B (J/mol) 14,069
A (L/g) 40,72
R? - 0,985

Freundlich izoterm denklemindeki Kr ve 1/n katsayilar1 sirastyla adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon yogunlugunu ifade
etmektedir. 1/n heterojenite faktoriidiir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olmaktadir. Bunun yani sira
adsorpsiyonun tercih edilebilir olmasi i¢in Freundlich sabiti n, 1-10 arasinda degisen degerler almalidir [31]. Freundlich
modelinde n>1 olmasi adsorbent yiizeyinde ¢oklu tabaka olusumuna verinin uygunlugunu gostermektedir [12]. Tablo 4’de
verilen n degeri (n=1,837) bu kosullar1 sagladigi igin adsorbentin yiizeyine boyanin adsorpsiyonunun ¢alisilan kosullarda tercih
edilebilir oldugu sdylenebilir.

Bazik Sar1 28 boyasinin asidik 6n islem uygulanmis talas lizerine adsorpsiyonunda adsorbentin tercihi, Langmuir modelinden
tiretilen boyutsuz parametre olan R ile de degerlendirilmistir. O<R.<1 adsorpsiyon prosesinin elverigli oldugunu ve
kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir [28, 29]. Tablo 4'de hesaplanan verilerden, 250 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu
icin R 0,61 olarak bulunmustur. Ayni sekilde ¢alisilan diger konsantrasyonlarda da Ry 0-1 arasinda degerler almaktadir. Bu da
adsorpsiyon prosesinin elverisli oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Hollow mesoporous carbon
nanospheres (HMCN) vasitasiyla Bazik Sar1 28 boya adsorpsiyonu igin yapilmis olan bir calismada R? degerleri sirastyla 0,999
ve 0,973 elde edilerek verilerin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyumlu oldugu gosterilmistir [35].

Bazik Sar1 28 boya giderimi i¢in literatiirde farkli adsorbentler kullanilarak caligmalar yapilmistir. Yapilan caligmalarda
Langmuir izoterm modeline gore hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 5’de verilmektedir. Sonuglar
incelendiginde bu ¢alismada kullanilan ACT nin boya giderimi i¢in oldukga etkili oldugu gériilmektedir.

Tablo 5. Sucul ortamdan BS 28 giderimi i¢in kullanilan gesitli adsorbentlerin Langmuir izotermine gore hesaplanan Qo
degerlerinin karsilagtirilmasi

Calisma Kosullari

Adsorbent (mg;)l_) oH Slff?é()hk (m(g](/,g) Kaynak
Klinoptilolit 14 52,9-59,6 [36]
Amberlite XAD-4 14 5,83 30 14,9

Fe@G 40 7 30 52,36 [37]
Atik Bor 35 5,7-6 35 75,0 [38]
Kalsine edilmis yumurta kabugu (CES) 20 6 35 28,87 [10]
Green alga Caulerpa scalpelliformis 25-150 6 30 27,0 [39]
Graphene oxide (GO) 30 7 20 68,5 [40]
Persian Kaolin 10 6 24 16,23 [41]
ZnMn 30 7 30 48,8 [2]
Poly (methacrylic acid) (PMAA) based hydrogel 20-50 6 20 23,7 [42]
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Agricultural Algerian olive cake waste 100 5,6 24 38,95 [43]

(Powdered AAOCW)

Asitle aktive edilmis cam talagi (ACT) 100 5,6-5,8 25 62,89 Mevcut
Calisma

Desorpsiyon ve Adsorbentin Yeniden Kullanilabilirligi

Desorpsiyon, kati yiizeyinde tutunan taneciklerin yiizeyden salinmasidir. Bir adsorbentin geri kazanimi ekonomik bir teknoloji
icin en 6nemli dzelliktir [34, 35]. Malzemenin rejenerasyon olasiligini degerlendirmek i¢in, adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri
gergeklestirilmistir. ACT adsorbent i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii 4 kez tekrarlanmustir. Yeniden kullanim prosesi
stiresince BS 28’in adsorpsiyon kapasitesi Sekil 11’°de gosterilmektedir. Sekle gore adsorpsiyon kapasitesi 1. dongiide 6,22 mg/g
iken, 4. dongiide ¢ok fazla degismemis 5,97 mg/g okunmustur. Bu sonuglar ACT adsorbentin yeniden kullanilabilirlik a¢isindan

tatmin edici oldugunu goéstermektedir.
6 A
2]
04 4
Es.
&
1 4
o 4

1.Dongii 2Dongii 3.Dongit  4.Déngii

Déngii sayisi

Sekil 11. Rejenerasyon sonunda Bazik Sar1 28 boyasinin adsorpsiyon kapasitesindeki degisim
4. SONUCLAR

Sucul ¢ozelti icinden Bazik Sar1 28 boyasinin giderimi ¢am talasi kullanilarak adsorpsiyonla calisilmistir. Adsorbentin aritim
verimini artirmak i¢in adsorbent materyal kimyasal olarak aktive edilmis, aktivasyondan sonra talasin daha yiiksek boya
konsantrasyonlarinda dahi %99 verimle BS 28 aritimi igin kullanilabilecegi goriilmiistiir. Cozeltinin pH degeri BS 28 giderimi
icin maksimum kosullar1 sagladigindan ayrica bir pH ¢alismasina gerek duyulmamistir. Adsorpsiyon hizini belirlemek icin farkl
kinetik modeller kullanilmig veriler sozde ikinci derece reaksiyon kinetigine uymustur. Adsorpsiyon denge verisi gesitli
adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Aktive edilen ¢am talasi ile Bazik Sar1 28’in adsorpsiyon verisinin
Langmuir model ile daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Langmuir modelden maksimum adsorplama kapasitesi (Q,) 62,89 mg/g
olarak bulunmustur. Art arda dort kez adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismasi yapilarak kullanilan adsorbentin rejenerasyon sonrast
yeniden kullanima uygun olup olmadigi arastirilmis ¢ok az bir verim kaybi ile adsorbentin yeniden kullanilabilecegi
belirlenmistir. Sonuglar agikca gostermektedir ki kimyasal olarak aktive edilen ¢am talagi BS 28 adsorpsiyonu igin alternatif bir
adsorbent olarak kullanilabilir.
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