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Oz

Bu ¢alismada Kesan yoresi asit aktive Ca-Bentoniti adsorbant olarak kullanilmigtir. Tekstil, kozmetik, gida, kagit, hali ve plastik
gibi endistri alanlarinda genis ¢apta kullanimi olan boyar maddelerden di azo kromorf yapisina sahip Bazik Sar1 28’in (BY28)
adsorpsiyon karakteristigi incelenmistir. Adsorpsiyon iizerinde dogrudan etkili pH, adsorbant miktari, denge zamani ve
baslangic konsantrasyonu gibi kosullar BY28 adsorpsiyonu i¢in optimize edilmistir. Denge adsorpsiyon kosullar1 olarak pH= 6,
0,05 g adsorbant miktar1 ve denge zamani olarak 40 dakika elde edilmistir. Denge adsorpsiyon kosullarinda elde edilen deneysel
sonuglar lineerlestirilmis Langmuir modeli (R?=0,9987), Freundlich modeli (R>=0,8887) ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
(R?=0,5594) karsilastirilarak yorumlanmustir. Kesan ydresine ait asit aktive Ca-bentonitin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
116,3 mg/g olarak elde edilmistir. 25 °C denemeler i¢in Gibbs serbest enerjisi (AG®) hesaplanmis ve BY28’in asit aktive bentonit
lizerine adsorpsiyon mekanizmasinin istemli bir reaksiyon oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler
“BY 28, asit aktive bentonit, adsorpsiyon”

Abstract

In this study, acid activated Ca-Bentonite of Kesan region was used as adsorbent. Adsorption characteristics of Basic Yellow
28 (BY28) which has di azo chromorph structure, which is widely used in industry such as textile, cosmetics, food, paper, carpet,
and plastic were investigated in batch system. Conditions such as pH, adsorbent amount, equilibrium time, and initial
concentration which are directly effective on adsorption were optimized for BY28 adsorption. pH = 6, 0.05 g adsorbent amount
and 40 minutes of equilibrium time were obtained as equilibrium adsorption conditions. Experimental results obtained under
equilibrium adsorption conditions were interpreted by comparing linearized Langmuir model (R? = 0.9987), Freundlich model
(R? = 0.8887), and Dubinin-Radushkevich (D-R) (R? = 0.5594). The single layer adsorption capacity of acid activated Ca-
bentonite of Kesan region was obtained as 116.3 mg / g. Gibbs free energy (AG®) was calculated for experiments at 25 ° C and
it was concluded that the adsorption mechanism of BY28 on acid activated bentonite is a voluntary reaction.
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1. Giris

Giliniimiiz teknoloji ¢ag1 enerji ve su kaynaklarini tehdit eder hale gelmistir. Yesil kimya uygulamalari ile ¢gevreyi koruma politikasi
benimseyen siirdiiriilebilir teknolojik siireglerin tasarlanmasi ve endiistriyel uygulamalar1 hedeflenmektedir (Clark vd. 2013).
Ancak, niifusun hizla artmasi, mevcut kaynaklarin artan talebi karsilayacak oranda kullanilmasi ve entegre atik yOnetiminin
uygulanmayig1 ¢evre Kirliligi nedenleri arasinda sayilabilir. Sanayi yogun boélgelerin en biiyiik sorunu olan gevre kirliliginin
gozlemlendigi ana faktor ise su kirliligi olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Jadhav & Phugare, 2012). Atik sular organik bilegikler,
karbonhidratlar, yaglar, proteinler ve iire gibi farkli seviyelerde ve 6zellikte kirleticiler igermektedir (Gonulli, T. 2004).

Sentetik boyar maddelerin yogun olarak kullanildig1 tekstil endiistrisi, su kirliligine sebep olan en biiyiik endiistri kollarinin baginda
gelmektedir. Boyama prosesinde kullanilan boyar maddelerin yaklasik %20-40’1n1 iceren tekstil atik sular1 ¢ogunlukla renklidir
(Kooli vd. 2019). Islem basamaklar1 sonucu kimyasal katkilarla dolu hale gelen tekstil atik sulari, boyalar1 ve transfer maddelerini
icermektedir. Boyar madde olarak kullanilan 3.200 azo boyalarin 130’unun bozunma islemi sirasinda kanserojen aromatik aminler
olusturdugu bilinmektedir (Dawood & Sen, 2014). Ayrica, atik sulardaki boyar maddeler giines 1s181min gegisine engel oldugu i¢in
fotosentezi engeleyerek dtrofikasyona yol agmaktadirlar.

Yer alt1 igme suyu rezervlerimizin korunmasi amaciyla da asidik, bazik, dispers, azo gibi gesitleri bulunan boyar madde igeren
atiklarin kontrollu bir sekilde bertaraf edilmesi énemlidir. Bu boyalarin kimyasal yapist nedeniyle fiziksel, kimyasal ve biyolojik
islemlerle par¢alanmaya dayaniklidirlar. Ayrica bu islemler esnasinda az miktarda da olsa toksik ve kanserojen Urlinler ortaya
cikabilmektedir (Turabik, M. 2008).

Biiyiik hacimli atik sulardaki boyar maddelerin giderimi i¢in adsorpsiyon (Olgun & Atar 2009), iyon degisimi; Levchuk vd.
(2018), koagilasyon; Wang vd. ( 2005), membran filitrasyonu; Madsen,H.T. ( 2014), aerobik ve anaerobik aritma; Mattiasson vd.
(2011) gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon nispeten daha pratik, verimli ve ekonomik olmasi
nedeniyle yaygin olarak uygulanmaktadir (Obiageli, 2016). Adsorbant olarak aktif karbon, polimerik ve oksidik adsorbantlar,
sentetik zeolitler ve dogal adsorbantlar; Worch, E. (2012) kullanilmaktadir. Dogal adsorbantlar siniflandirmasina mensup olan
killerden bentonit (montmorillonit), iilkemizde yaygin olarak bulunmalart ve diisiik maliyetleri ile 6zel bir konuma sahiptir.
Bentonitler alkali (sodyum) bentoniti, yar1 alkali (sodyum-kalsiyum) bentoniti ve toprak alkali (kalsiyum) bentoniti; Avei, S.B
(2009) olmak tizere ii¢ grupta smiflandirilmaktadir.

Dogal bentonitler adsorplama yetenegini arttirmak igin ¢esitli yontemler kullanilarak modifiye edilmektedirler. Kullanilan
yontemler arasinda sodayla (Huang vd., 2017), ¢esitli asitlerle ve EDTA (Etilen diamin tetraasetik asit) (Castro vd., 2018) ile aktive
edilmesi sayilabilir. Bununla birlikte asitle aktive edilmis bentonit killerinin yiizey alaninin ¢ok daha biiyitk olmasi ve bilyiik
molekillii boyar maddeleri daha kolay adsorplamalari, adsorbant olarak segilmelerine neden olmaktadir (Javed vd., 2018).

Sunulan ¢aligmada atik sulardan Bazik Sar1 28 (BY28) adiyla bilinen katyonik yapili boyar maddenin, HoSOj ile aktive edilmis
Kesan yoresi Ca-bentoniti ile adsorpsiyonu incelenmistir. Adorpsiyon ¢alismalarina yon veren baslangi¢ pH’sinin, denge siiresinin
ve optimum adsorbant miktarinin belirlenmesi, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu degisimiyle adsorpsiyon prosesi verimi ve
kapasitesinin incelenmesi konularinda literatiirdeki kisith arastirmalarin bosluklarini doldurmak amaglanmustir.

2. Materyal ve Method

2.1. Deneysel Calisma Prosediirii

Bu caligmada adsorpsiyon yontemiyle giderilmesi amaglanan boyar madde BY?28 adiyla bilinen yapisal formiil Sekil 2.1.'de
gosterilen di azo yapida boyar maddedir.

OCH,

CH,0S0;

Sekil 2.1. BY28 Molekiler Yapisi (Zermane vd., 2010)

BY28’in molekiil agirhigi 433,52 g/mol ve molekiil formiilii C21H27N3OsS “diir. Bazik Sar1 28, sulu ¢ozelti igerisinde iyonize
edildiginde, pozitif yiik tasir ve katyonik boya olarak adlandirilir. Fiziksel 6zellikleri Tablo 1.’de verilmektedir. BY28, pamuk ve
poliakrilonitril boyamak i¢in kullanilan en yaygin boya maddeleri arasindadir ve bu nedenle bilinen endstriyel kirleticilerdir.
Deneysel ¢alismalarda kullanilan BY28 kodlu Bazik Sar1 28 maddesi Alptekin Boya A.S.’den tedarik edilmistir.
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Tablo 1. BY28 Fiziksel Ozellikleri (Yener vd., 2006)

Boya 6zellikleri Golden Yellow GL 200%
Renk indeksi Basic Yellow 28
Sekil Toz %200, partikiil %200, sivi %20
K Degeri 3
F Degeri 0,46
Cozanurluk 363 K, 80 g/L
333 K, 60 g/L
303 K, 40g/L
pH Kararhhig 3ile 10 aras1
Amax 415 nm

Tekstil atik sularindan BY28 adli boyar maddenin giderilmesi amaciyla yapilan bu ¢alismada NEDEX firmasindan alinan, Kesan
yoresine ait H,SO4 ile aktive edilmis Ca-bentonit adsorbant olarak kullanilmigtir. Quantacherome marka Autosorb Automated Gas
Sorption System ile tek standart-nokta yontemi kullanilarak belirlenen BET yiizey alan1 300,9739 m?/ g, por capi ise 8,2580 nm
olarak 6l¢iilmiistiir. Sekil 2.2.’de ise H2SOj ile aktive edilmis Kesan yoresi bentonitine ait SEM goriintiisii yer almaktadir.

1m EHT= 2004V Signal A= SE2 Date :12 Aug 2017 ZEISS

WD= 3.8 mm Photo No. = 23960 Time :15:37:43

Sekil 2.2. H,SO, le Aktive Edilmis Kesan Y6resi Bentonitine Ait SEM Goriintiisii

Asit aktive bentonit’in Tablo 2.’de verilen kimyasal analizi incelendiginde kullanilan materyalin kalsiyum bentoniti oldugu
belirlenmistir.

Tablo 2. Asit Aktive Bentonit (%) Kimyasal Bilesimi

Kimyasal SiO2 Al203 Fe:Os  TiO2 CaO MgO Na20 K0 AZ
bilesim (%)

Asit aktive
bentonit

80,74 6,45 1,193 0,673 1,19 1,07 0,91 0,79 6,97

BY28’in sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda kesikli ¢aligma prosediirii uygulanmuistir. Asit aktive bentonit 100 um elekten gegirilip
100°C etiivde 45 dakika kurutularak kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Denemelerde 80-120
mg/L araliginda secilen baslangi¢ konsantrasyonlarinin pH degerleri 0.1N NaOH ve 0.1N HNOgz ile ayarlanmistir. Reaksiyon 150
rpm sabit ¢alkalama hizinda orbital ¢alkalayicida oda sicakliginda gerceklesmistir. Reaksiyon sonunda olugan kati fazin filtrasyonu
amactyla ¢alkalayicidan alinan erlenler, 45 mL’lik santrifiij tiiplerine konularak 1000 rpm ve 15 dakika santrifiij ile ayirma islemine
tabi tutulmustur.

Cozelti fazindaki BY28 konsantrasyonu spektrofotometrik (Amax=415nm dalga boyunda) olarak tayin edilmistir. Denemelerde
kullanilan cam egyalarin tiimii 6nce temizleme asidi ile ardindan da saf su ile muamele edilerek kullanilmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Asit aktive bentonit 100um altina elenerek kullanilmigtir. Ca-bentonitin serbest nemi Binder marka etiiv kullanilarak
uzaklastirilmigtir. Denemeler igin gerekli tartimlar Ohaus marka AS 200 model 0,1 mg hassasiyete sahip olan hassas terazide
gerceklestirilmistir. pH ayarlamalarini ve dlgiimlerini gergeklestirmek tizere WTW model pH metre kullanilmigtir. Reaksiyon 150
rpm sabit ¢alkalama hizinda Wise Shake marka orbital ¢alkalayicida oda sicakliginda gergeklesmistir. Slispansiyon ¢ozeltisindeki
faz ayrimmi gozlemleyebilmek amactyla NUVE marka NF-400 model 1500 devir/dak kapasiteli santrifiij kullanilmistir. Bu
caligmada kullanilan katyonik yapili BY28 boyar maddesinin konsantrasyonu Perkin Elmer marka Lambda 35 model UV-Vis
spektrofotometresi ile 6lglilmiistiir.
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3. Bulgular

3.1 Adsorpsiyon Kapasitesine pH’1n Etkisi

Cozelti pH’1, boyar maddenin secilen adsorbant {izerine adsorpsiyonunda 6nemli bir etkiye sahiptir. BY28’in asit aktive bentonit
Uzerine adsorplanma kosullarin1 optimize etmek amaciyla pH 3-7 araliginda hazirlanan ¢6zeltilerin (%) verim ve ¢ikis ¢ozeltisi
absorbansi degisimi incelenmistir. Bu amagla, 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonda numuneler hazirlanip 0,05 gram asit aktive
bentonit ile 30 dakika temas siresinde ve 150 rpm karistirma hizinda reaksiyona sokulup ¢ikis ¢ozelti konsantrasyonu
spektrofotometre ile Olgiilmistiir. Yapilan deneysel ¢alismalarda pH degisiminin verim Ttzerindeki etkisi Sekil 3.1.°de
verilmektedir.
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Sekil 3.1. pH’a Bagh Cikis Cozeltisi Absorbansi1 Ve Adsorpsiyon Verimleri
(T =25 °C, karistirma hiz1 = 150 rpm)

Diisiik pH degerlerinde ortam pozitif yiikler agisindan zengin oldugu icin katyonik yapili boyar madde ile ylizey yiikii pozitif olan
asit aktive bentonit arasinda elektrostatik bir itme meydana gelir. C6zeti pH’sinin artisina paralel olarak ortamda OH- iyonlart
artist meydana gelmekte ve adsorbant yiizeyindeki H* iyonlari kademeli olarak azalmaktadir. Yiizey negatif yiikklenmekte ve buna
bagh olarak asit aktive bentonitin yiizeyi ile BY28 arasinda elektrostatik ¢ekim artmaktadir (Pawar vd., 2016). Sekil 3.1.
incelendiginde adsorpsiyon verimi pH 3-6 degerleri araliginda belirli miktarda artig gosterirken, 6-7 araliginda disiis
gostermektedir. Sekil 3.1.’de goriildiigi gibi, pH 6 iken %88,44 ile en yiiksek (%) verim ve 0,33845 ile en diisiik absorbans (ki bu
deger 13,6 mg/L ile en diistik ¢ikis ¢6zeltisi konsantrasyonuna karsilik gelmektedir) degeri elde edilmistir. Bu durum BY28’in asit
aktive bentonit iizerinde adsorpsiyon mekanizmasinin pH ile kontrol edilebilirligini gostermektedir.

3.2 Adsorpsiyon Kapasitesine Adsorbant Miktarinin EtKisi

Asit aktive bentonitin adsorbant olarak kullanildig1 bu ¢alismada pH’1 6’ya ayarlanmig 100 mg/L BY?28’in 30 dakika siireyle 150
rpm karigtirma hizinda 0,04-0,06 g arasinda degisen Ca-bentonit miktarlariyla reaksiyona sokularak alikonma veriminin adsorbant
miktar1 ile degigsimi incelenmistir. Sekil 3.2.’de adsorpsiyon sonunda elde edilen verim ve ¢ikig konsantrasyonlarinin bentonit
miktarina kars1 ¢izilen grafigi yer almaktadir.

100 50
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S 40 20 £ E
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> =
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Sekil 3.2. Adsorbant Miktarinin Verim Ve Cikis Konsantrasyonuna Etkisi

Asitle aktive bentonitin ham bentonite gore daha yiiksek (%) verime sahip oldugu literatur incelemesi ile tespit edilmistir (Javed
vd., 2018). Yapilan ¢alismada bentonit miktar1 artisiyla birlikte meydana gelen verim artis1 oldukga yiiksektir. 0,06 g adsorbant
miktari ile en yiiksek verim olan %95 ve 5,6 mg/L ile en diisiik ¢ikis konsantrasyonu elde edilmistir. Elde edilen veriler goz 6niine
alindiginda, adsorpsiyon kapasitesi artisinin, adsorbant miktarinin artmasiyla mevcut yilizey alaninin artmasi ve daha fazla
adsorpsiyon bolgesinin mevcut olmasinin bir sonucu olarak meydana geldigi sonucuna varilmistir.
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Sonraki ¢aligmalarda optimum adsorbant miktari olarak 0,04 g alinmistir. Bunun sebebi ise 0,06g alinarak 100 mg/L BY28’in 30
dakika siireyle reaksiyonu sonucunda %95 verim elde edilmesinin kinetik ¢alismalar i¢in ¢alisma zorlugu getirecegidir.

3.3 Adsorpsiyon Kapasitesine Temas Suresinin Etkisi

Temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesine olan etkisini incelemek amaciyla baslangi¢c boyar madde konsantrasyon degerleri olarak
80, 90, 100 ve 120 mg/L i¢in 0,04 gram asit aktive bentonit kullanilarak, pH 6 ve 150 rpm karistirma hiz kosullarinda 15-300
dakika temas siiresi araliginda ¢alisma gergeklestirilmistir. Sekil 3.3.’de zamana karsilik degisen konsantrasyon degerlerinin
adsorpsiyon verimine etkisi gortlmektedir.
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Sekil 3.3. Temas Siresinin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Calisilan konsantrasyonlarda 40 dakikaya kadar artan temas siiresiyle verimde artig goriilmektedir. Ancak 40 dakikadan sonra artan
temas siiresiyle verimde ¢ok az degisiklik meydana geldigi goriilmektedir. Bu nedenle ¢alismanin 40 dakika temas suresinde
dengeye geldigi sonucuna varilmistir. 40 dakika temas siiresi i¢in 80, 90, 100 ve 120 mg/L i¢in elde edilen verim degerleri sirasiyla
%99,45, %95,37, %91,50, %81,57 “dir.

3.4 Adsorpsiyon Kapasitesine Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

BY28 boyar maddesinin 80-120 mg/L aralig1 baslangi¢ konsantrasyonu olarak segilerek optimum pH olarak belirlenen pH=6
degerinde denge temas siiresi olan 40 dakika boyunca 150 rpm karistirma hizinda 0,04 gram asit aktive bentonit ile reaksiyonu
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.4.’te verilen girig konsantrasyonu degisimi ile (%) verim ve absorbans degerleri degisimi
grafiginde yer almaktadir.
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Sekil 3.4. Denge zamani olan 40 dakikada ¢dzelti baslangic konsantrasyonun adsorplanan
madde miktarina etkisi

Sekil 3.4.’de verilen deney sonuglar1 incelendiginde boyanin baslangi¢ konsantrasyonunun 80 mg/L’den 120 mg/L’ye artmasi ile
adsorpsiyon verimi %95,45’den %81,57’ye diistligli gozlenmektedir. Diisiik konsantrasyonlarda yiizey kiitle transferi nedeniyle
boyanin adsorpsiyonu hizla ilerlemektedir. Adsorbant yilizeyindeki bos alanlarin baglanma kapasitesi girig ¢ozelti konsantrasyonu
artigl ile azalmaktadir. Boya giris konsantrasyonunun artmasi ile boya molekiilleri arasindaki rekabet artmakta bu durumun sonucu
olarak konsantrasyon gradyentinin itici giicii diismektedir. Bu durum ise boya giderim veriminin diismesine neden olmaktadir
(Boudechiche vd., 2019).
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3.5 Denge Adsorpsiyon izotermleri

Buhar yada ¢6zelti fazindaki bir kimyasal tiiriin (adsorbat), bir kati maddenin (adsorbantin) yiizeyi veya gdzeneklerinin tizerindeki
konsantrasyonuyla karakterize edilen bir ylizey olgusu olan adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri kullanilarak karakterize edilir.
Denge Adsorpsiyon izotermleri adsorbantin adsorbat ile nasil etkilesimde bulundugunu aciklamakta ve kullanilan adsorbatin
kapasitesi konusunda yorum yapilmasina yardimer olmaktadir. Bir bagka degisle, adsorpsiyon dengesi ¢aligmalari sivi fazdaki
denge adsorpsiyon kapasitesini ge (mg/g) ve denge ¢ikis konsantrasyonunu (Ce) iliskilendirmek i¢in kullanilmaktadir (Amin vd.,
2015).

BY28 boyar maddesinin asit aktive Ca-bentoniti iizerine adsorpsiyon davranigi Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich
(D-R) gibi iki parametreli izoterm modelleri kullanilarak yorumlanmigtir.

Lineerlestirilmis sekli agsagidaki denklem ile verilen Langmuir izoterm esitligi homojen spesifik yilizeye tek tabaka adsorpsiyonunu
ifade etmektedir.

Ce 1 Ce

= ®

qe qmax KL qmax

Bu esitlikte;

e : Adsorbant iizerindeki denge boya konsantrasyonunun miktari (mg/g),
Ce : Cozeltide kalan denge boya konsantrasyonu (mg/L),

Omax . Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

KL : Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg) dir.

Spesifik olmayan heterojen alanlar icin gecerli olan Freundlich izotermi esitligi ise 1/n heterojenlik faktoru ile karakterize edilir.
Bu esitligin lineerlestirilmis sekli agagidaki sekildedir.

Lnge = LnKF + %Ce 2

Van der Waals kuvvetleri nedeniyle meydana gelen fiziksel adsorpsiyonun ifadesidir ve tek tabaka olusumu ile sinirlanmaz.
Tersinir bir adsorpsiyonu tanimlar. Freundlich esitliginde;

Qe : Adsorbant iizerindeki denge boya konsantrasyonunun miktari (mg/g),
Ce: Cozeltide kalan denge boya konsantrasyonu (mg/L),

Ke : Freundlich sabiti (L/mg) ve

1/n: Heterojenlik faktoriinii tanimlamaktadir.

Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermi ise segilen yiizeyi homojen ve adsorpsiyon potansiyelini sabit kabul etmez. Bu modele
gore adsorpsiyon karakteristikleri adsorbantin gézenekli yiizeyi ile ilgilidir. Gergeklesen adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal
olmasi ile ilgili bilgi verir (Worch, 2012). Dubinin—Radushkevich (D—R) izotermi (3) numarali denklem ile ifade edilmektedir;

- 56 <s>

vm

g, adsorpsiyon potansiyeli, 4 numara ile ifade edilen esitlik kullanilarak hesaplanir.
Ce
e=RTLn - 4)

Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm denkleminde;
E : adsorpsiyonun serbest enerjisi

Vo.cm3/g

Vm: cm¥/mol

€ : adsorpsiyon potansiyelidir.

Sekil 3.5 de verilen BY28’in asit aktive bentonit lizerine adsorpsiyon izotermi; pH=6,0’da, 0,04 g sabit adsorbant miktarinda ve
cesitli BY28 baslangi¢ konsantrasyonlarinda (80, 90, 100, 120 mg/L), 40 dakika denge zamani segilerek oda sicakliginda
gerceklestirilen denemelerin sonuglar1 incelendiginde, Giles vd., (1960)‘daki yayinlarinda belirtildigi gibi L2-sekilli adsorpsiyon
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izotermine uyumludur. Bu sonug, ¢oziicii ve boya molekiilleri arasinda gii¢lii bir rekabetin oldugu ve boya molekiillerinin asit

aktive bentonit yiizeyini kapladig1 seklinde yorumlanabilir.

120
100
80
60
40
20
0

ge, (mg/q)

10 15 20 25

Ce, (mg/L)

Sekil 3.5. BY28’in asit aktive bentonit {izerine adsorpsiyon izotermi

Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermlerinin bu ¢alisma i¢in uygulanmis lineer degisimi Sekil 3.6°de

verilmektedir.
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Sekil 3.6. (a)Langmuir, (b)Freundlich ve (c)Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermleri

Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izoterm modellerinin lineer halleri deneysel sonuglari
yorumlamak {izere kullanilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 3.’de verilmistir.

Sekil 3.6. ve Tablo 3.’e gore; denge sonuglarindan elde edilen R? degerleri Langmuir izotermi ile (R?=0,9987) oldukga uyumlu
iken Freundlich izotermi icin(R?=0,8887) ve Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli icin ise (R?=0,5594) uyumsuzdur.
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Tablo 3. Asit aktive bentonit Uizerine BY28 adsorpsiyonunda izoterm parametreleri

Izoterm Modelleri Parametreler Degerler
Qmax (Mg /9 ) 116,3
Langmuir KL (L /mg) 1,79
R? 0,9987
Kr (L/9) 92,04
Freundlich n 16,23
R? 0,8887
qo-s(mg/g) 105,20
Dubinin—Radushkevich (D-R) R? 0,5594
E (J /mol) 40,82

Freundlich adsorpsiyon kapasitesi Kr=92,04 L/g ve adsorpsiyon yogunlugunu yansitan “1/n” degeri 0,0616 olarak hesaplanmustir.
Adsorbant yiizeyinin heterojenligini yansitan bu degerin 0 ile 1 arasinda olmasi asit aktive bentonit yiizeyinin etkili bir adsorpsiyon
i¢in yeterince heterojen ve biiyiik oldugunun ifadesidir (Worch, 2012).

Lineerlestirilmis Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli kullanilarak adsorpsiyonun serbest enerjisi E = 40,82 J/mol
hesaplanmistir. Bu degerin 8 ile 16 kJ/mol arasinda olmasi ise kimyasal adsorpsiyon olarak gerceklestigi anlamina gelmektedir.

Ayrica, Tablo 4. de verilmekte olan R katsayilar elverislilik araligindadir.

Tablo 4. Farkli baglangi¢ konsantrasyonu i¢in ayirma faktorii

Co (mg/L) 80 90 100 120
R.- BY28 0,006887 0,006131 0,005525 0,004613

4. Genel Sonuglar

Tablo 3. incelendiginde korelasyon katsayisinin 1’e daha yakin olan Langmuir izoterminin asit aktive bentonit {izerine BY28’in
absorpsiyonu i¢in daha uygun oldugu goriilmektedir. Langmuir izotermi bentonit yiizeyinin tamamen kaplanmadig: tek tabaka
halinde adsorpsiyonlandigi durumlarla sinirhidir. Elde edilen sonuglara gore adsorpsiyonu tek tabaka halinde gerceklestigi
sOylenebilmektedir. Langmuir izoterminden hesaplanan K. degeri boyanin asit aktive bentonite baglanma ilgisini gosterir. K 'nin
biiyiik bir degeri de giiglii baglanmay1 temsil eder. Ayrica hesaplanan qmax degerine bakildiginda asit aktive bentonit yiiksek tek
tabakali kaplama kapasitesi gostermistir.

Freundlich izoterminin korelasyon katsayisi da yiiksek bir degerdedir bu nedenle kismen de olsa adsorpsiyonun Freundlich
izotermine uygunlugu soylenebilir. Freundlich izoteriminde yer alan 1/n sabiti kullanilan adsorbantin yiizey heterojenligini temsil
eder. Hesaplanan n degeri 1’den biiyiiktiir bu durum katyonik yapili BY28 boyar maddesinin asit aktive bentonit tarafindan uygun
bir sekilde adsorbe edildigini gosterir. Ke degerinin buyiikligii yiiksek adsorpsiyon kapasitesi olan asit aktive bentonitin BY28
boyasini kolay bir sekilde adsorpladigini gostermektedir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin incelenebilmesi igin Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS°®) gibi termodinamik parametreler hesaplanarak adsorpsiyon denge sabitinin sicaklifa karst verdigi tepki irdelenmektedir
(Bilgig, 2013). Sabit sicaklik ve basing altinda yapilan caligmalarda adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklesip
gerceklesmedigi lizerine galisilmaktadir. Prosesin kendiliginden gergeklestigi negatif AG® degerine ulasilarak belirlenebilmektedir
(Kogkaya, 2016).

Gibbs serbest enerji degisimi reaksiyonun kendiliginden gerceklesmesinin temel kriteridir. Tablo 5’de verilen her bir
konsantrasyon i¢in hesaplanan AG® degeri negatif degerdedir. Bu adsorpsiyonun oda sicakligi olan 25 °C ‘de kendiliginden
gerceklestiginin kanitidir. Adsorpsiyonun denge sabiti K = Cags/Ce olarak tanimlanir. Cags, denge temas suiresinde ¢ozeltinin litre
bagina adsorbantina adsorbe edilen boya (mg) miktaridir ve Ce denge konsantrasyonudur (Turabik, 2008). Degisen giris
konsantrasyonuna karsilik Gibbs serbest enerjisi ve denge sabiti degisimi Tablo 5.’de verilmektedir.

Tablo 5. Degisen giris konsantrasyonuna karsilik Gibbs serbest enerji degisimi

Konsantrasyon (mg/L) K AG°(J/mol)
80 192,4018 -13031,00
90 17,8363 -7138,47
100 10,7624 -5886,85
120 4,5873 -3774,08
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Adsorpsiyonun denge sabiti K’nin boyar madde giris konsantrasyonu ile artmaktadir, modifiye killer ile yapilan ¢aligmalar
incelendiginde ¢oziinen maddenin baslangi¢ konsantrasyonunun “K” parametresinin degeri lizerinde etkili oldugu sonucu
cikmaktadir. K parametresinin degeri y1gin ¢ozelti igerisindeki ¢oziinenin baslangic konsantrasyonunun artmasiyla diigmektedir
(Ismadji & Soetaredjo &Ayucitra, 2015). Tiim konsantrasyonlar igin katyonik yapili BY28 boyar maddesinin asit aktive bentonit
iizerine adsorplanmasi kendiliginden gerceklesen istemli bir reaksiyon oldugu sonucuna varilmistir.

Bu calismada BY28 adsorpsiyonu igin ¢alisilan diger absorbanlarin qmax(mg/g) degerleri Tablo 6.’da karsilastirilmistir ve asit
aktive bentonitin BY28 adsorpsiyonu i¢in iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu sdylenebilir.

Tablo 6. Cesitli adsorbantlar igin BY28'in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax)

Adsorbantt gmax (Mg/g) pH Referans
Kesan yoresi asit aktive 116,3 6 Sunulan ¢aligma
Ca-Bentonit

Klinoptilolit 59,6 6-6,5 (Yener vd., 2006)
Amberlit XAD-4 14,9 6-6,5 (Yener vd., 2006)
Bor endiistrisi atiklari 75,0 9 (Olgun & Atar, 2009)
Bentonit 256,4 8 (Turabik, 2008)
Yesil algler 27,0 8 (Gupta & Suhas, 2009)

Sunulan ¢alisma 25°C oda sicaklikta gerceklestirilmis olup giris ve ¢ikis konsantrasyonlari i¢in pH degerleri kaydedilmistir. Elde
edilen ¢ikis pH degerleri 6-7 araliginda bulunmustur. Bu deger araligi boyar madde iceren atik sularin ¢evreye birakilmasi icin
gerekli olan pH ve sicaklik standart degeri araligindadir.
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