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Ozet — Bu caligmanin amaci, adsorbent olarak Antep fistig1 kabugu kullanilarak Chrysoidine Y azo boyasinin adsorpsiyonunu
arastirmaktir. Temas siiresi, pH, partikiil boyutu, baslangi¢ boya ve adsorbent dozaji, iyonik yiikiin sorpsiyona etkisi ve ayrica
adsorbentin rejenerasyon ve yeniden kullanim verimliligi arastirilmistir. Maksimum sorpsiyon -0,212 +0,106 mm partikdil
boyutu, pH 5, 2,5 saat denge siiresi ve 1,0-1,25 g/100 mL adsorbent dozajinda elde edilmistir. Adsorpsiyon kinetik galismalari
verilerin sozde ikinci derece kinetik modelle en iyi korelasyonu sagladigini, bu durumda kimyasal sorpsiyonun hiz sinirlayici
asama olabilecegi belirlenmistir. Korelasyon katsayilarina gére adsorpsiyon prosesinin Freundlich izotermine daha ¢ok uydugu
goriilmektedir. Fistik kabuklar1 79,37 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ile sucul ¢ozeltiden Chrysoidine Y nin giderimi i¢in iyi bir
performans gostermistir. Adsorbent materyalin 1,2 molar CH3COOH ile %43 verimle rejenere edilebildigi, rejenerasyondan
sonra verimde ¢ok fazla kayip olmaksizin birkag tekrar seklinde adsorbentin yeniden kullanilabilecegi belirlenmistir. Bu ¢alisma
sonuglar1 sucul ¢ozeltiden Chrysoidine Y azo boyasinin gideriminde verimli ve uygun bir adsorbent olarak fistik kabuklarinin
kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler — Adsorpsiyon; Chrysoidine Y; tarimsal atik; kinetik, izoterm.

Removal of Chrysoidine Y from Aqueous Solutions by Agricultural Waste
Material

Abstract — The aim of this study was to search the adsorption of Chrysoidine Y azo dye onto pistachio shell as an adsorbent.
The influence on the sorption of contact time, pH, particle size, initial dye concentration and adsorbent dosage, ionic strength,
as well as the efficiency of the regeneration and reuse of adsorbent have been searched. The maximum sorption was found at -
0.212 to +0.106 mm, at pH 5, at 2.5 hours contact time, at 1.0-1.25 g/100 mL adsorbent dosage. The adsorption Kkinetic studies
revealed that the pseudo-second-order model provided the best correlation, and the rate-limiting step might be chemical sorption.
And the Freundlich isotherm was feasible to identify the adsorption process. Pistachio shell demonstrated a well performance
for the removal of Chrysoidine Y from aqueous solution with an adsorption capacity of 79.37 mg/g. It was observed that the
adsorbent material could be regenerated with 1.2 M CH3COOH in 43% vyield. After regeneration, it was determined that
adsorbent can be used for a few more repetitions without losing much efficiency. This work shows that pistachio shell can be
used as a favorable and effective adsorbent for the removal of Chrysoidine Y azo dye from aqueous solution.

Keywords — Adsorption; Chrysoidine Y; agricultural waste; kinetic; isotherms.

I. GIRIS renklendirici olarak kullanilirlar. Ama en ¢ok da tekstil
boyamada kullanilirlar. Renkleri, biyolojik olarak zor
ayrismalari, kalic1 olmalar1 ve canlilar {izerinde potansiyel
toksik etkileri nedeni ile atiksudan giderimi son derece
onemlidir. En ¢ok tiiketimin goriildiigii bu endstrilerde azo
boyalarin yiiksek miktarda kullanimindan dolay1 biiyiik
miktarda renkli atiksular gevresel su kaynaklarma desarj
edilmektedir. Bu sular, sudaki canlilarda kromozomal hasara
sebep olur. Cevre ve insan saglig1 {izerinde olumsuz etkileri
olan azo boyalarin kontrollii bir sekilde uzaklastirilmasi
cevresel acidan da olduk¢a Onemlidir [1]. Azo boyalar
kompleks yapilar1 ve asir1 elektron alma egilimlerinden dolayz,
klasik aerobik proseslerle pargalanamamakta ve anaerobik

Toplumsal gelisme, endiistriyel gelismeyi de beraberinde
getirmistir. Ancak bu endiistriyel gelisme sirasinda ortaya
c¢ikan kirlilik ekosisteme onemli zararlar vermektedir. Boyle
bir zarara yol agan endiistrilerden biri de tekstil endiistrisidir.
Ciinkii tekstil endiistrisi 6nemli miktarda su, kimyasal
bilesikler ve boya kullanmaktadir. Dolayisiyla ortaya ¢ikan
atiksular da yiliksek miktarda organik madde ve yogun renk
igerir.

Endiistrilerde kullanilan boyalar iginde %60-70’lik kismi1
azo boyalar teskil eder. Azo boyalar (-N=N) azo grubun
varligiyla karakterize edilen bir boya smifidir. Tekstil, deri,
plastik, kagit, mineral yag, gida ve kozmetik sanayide
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proseslere ihtiyag duyulmaktadir [2]. Bu nedenle geleneksel
aritim yontemleri ile aritilmalar1 pek miimkiin degildir ve daha
etkili giderim tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir [3].

Boya igeren atiksular aritmak i¢in; adsorpsiyon, kimyasal ve
elektro koagiilasyon, iyon degisimi, membran prosesler,
kimyasal oksidasyon, kimyasal c¢oktiirme, elektrokimyasal
yontemler, ozonloma ve biyolojik aritim yontemleri gibi
sayisiz metot kullanilmaktadir. Ancak bu ydntemlerden
adsorpsiyon, atiksuda bulunan tehlikeli inorganik ve organik

kirleticileri gidermek isteyen endiistrilerin ileri atiksu
aritiminin en etkili proseslerinden biridir.
Adsorpsiyon verimli, basit ve uygulanabilir olmasi

nedeniyle etkin giderim metodu olarak son yillarda oldukg¢a
fazla oranda tercih edilmektedir. Farkli tipteki atik materyaller
ile boyalarin adsorpsiyonu iizerine hala ¢ok sayida ¢aligma
yapilmaktadir [4]-[9]. Ozellikle de son yillarda diisiik
maliyetli ve verimli atik materyallere olan ilgi daha da
artmistir. Clink{i boyali atiksularin aritilmasi i¢in pek ¢ok
yontem olmakla birlikte aritim tercihini etkileyen en dnemli
parametre etkin, verimli, ucuz ve kolay uygulanabilir bir
sekilde bu atiksularin aritilmasidir. Iste tam da bu noktada
adsorpsiyon teknolojisi diger teknolojilere kiyasla 6n plana
cikmaktadir.

Bu ¢aligma i¢in segilen Chrysoidine Y pamuk, akrilik, kagt,
elyaf ve ahsap boyama i¢in yaygin olarak kullanilan sentetik
katyonik bir azo boyadir. Bu boya farkli iiriinlere indirgenerek
insan ve hayvanlar igin potansiyel bir toksik bilesige
doniisebilir. Bu da sucul yasam canlilar1 {izerinde toksik ve
kanserojenik etkilere neden olacaktir [10]. Bu nedenle bu azo
boya tiiriiniin sulardan giderimi olduk¢a onemlidir. Son
yillarda endiistriyel atiksulardan kaynakli ¢evresel hasarin en
aza indirilmesi ic¢in Onemli kanuni diizenlemeler de
yapilmaktadir. Tiim bu sebeplerden 6tiirii bu ¢alismada model
boya olarak sentetik Chrysoidine Y tercih edilmistir. Secilen
bu azo boyanin adsorpsiyon yoluyla giderimi i¢in dogal ve
diisiik maliyetli tarimsal bir atik materyal olan Antep fistig1
kabugu tercih edilerek segilen adsorbentin atiksudan
Chrysoidine Y giderim verimliligi arastiriimistir.

Il. MATERYAL-METOT

Adsorbent

Tarimsal bazli atik materyal olan Antep fistigi kabugu bu
calismada adsorbent olarak kullanilmustir. Fistik kabuklari
tizerindeki toz, kir, tuz ve yabanci partikiillerden ayrilmasi igin
ilk olarak musluk suyu ile yikanmis, ardindan distile su ile
birka¢ kez yikanmistir. Yikama islemi sonrasinda sabit
agirliga ulasana kadar 103-105°C’de etiivde kurutulmustur.
Kurutulan kabuklar daha sonra halkali kiric1 ile kirtlip
ogiitiilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra eleme isleminden
gecirilen materyal, adsorpsiyon deneylerinde daha sonra
kullanilmak {izere depolanmustir.

Boya

Chrysoidine 'Y (Cy12H12N4.HCI, 248,72 g/mol) yerel bir
tekstil endiistrisinden temin edilmistir. Bu boya ‘CI 11270, CI
Basic Orange 2 ve Calcozine Chrysoidine Y olarak da
bilinmektedir [1]. Suda ¢oziiniirligii oldukea yiiksektir. Stok
boya ¢ozeltisi 1 g/L derisimde olacak sekilde boyanin tartilip
distile su i¢inde ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Stok ¢6zeltiden
istenilen konsantrasyona seyreltmeler yapilarak ¢alismalarda
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kullanilmistir. Segilen azo boyaya ait kimyasal yap1 Sekil 1°de
verilmistir.

O

Sekil 1. Chrysoidine Y kimyasal yapisi [1]

NH

2

NH, .HCI

Adsorpsiyon Deneyleri

Boya adsorpsiyon kinetikleri, atiksu aritimi i¢in adsorbent
kullanim olasilig1 ve adsorpsiyon verimliligini anlamak igin
o6nemli bir karakteristiktir. Bu nedenle zamana bagl olarak
boya giderim kinetikleri ¢alisilmistir. Kinetik ¢aligmalar i¢in
35 mg/L konsantrasyonda hazirlanan Chrysoidine Y sentetik
boyasindan 75 mL alinarak 250 mL’lik erlene aktarilmistir.
Icerisine 0,75 g adsorbent ilave edilerek 30°C sicaklikta,
boyanin kendi dogal pH’sinda (pH 5) 125 rpm’ de karistirmaya
brrakilmigtir.  Karistrma  islemi  igin  sicaklik  ayarlt
calkalayicili inkiibatér kullanilmistir. Onceden belirlenen
zaman araliklarinda galkalayicidan rastgele segilen erlenler
icerisinde adsorplanmadan kalan boya konsantrasyonlari
analiz edilmistir.

Denge siiresinin belirlenmesi haricinde tiim ¢alismalardaki
boya giderimi, 2,5 saat adsorpsiyon sonrasi boyanan
adsorbentin 5000 devir/dk hizda 10 dk santrifiij edildikten
sonra ¢ozeltiden ayrilmasi ile belirlenmistir. Cozeltide kalan
boya konsantrasyonu UV/Vis spektrofotometre (Spectroquant
Pharo 300, Merck) kullanilarak belirlenen maksimum dalga
boyunda (Amax = 447 nm) analiz edilmistir. Tiim deneyler en az
iki defa, gerekli durumlarda ikiden daha fazla, tekrar edilerek
analiz sonucunda elde edilen verilerin ortalamasi alinmustir.
Tiim adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorbent igermeyen sadece
boya ¢o6zeltisinden olusan ¢alisma erlenleri kontrol amaciyla
kullanilmistir. Calismada kullanilan adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

(C,—C,\V

qe —\"0 Tel” (1)
m

Burada Qe: denge aninda adsorbentin adsorpsiyon

kapasitesini (mg/g), V: ¢ozelti hacmini (L), Co: ¢ozeltideki
baslangi¢ boya konsantrasyonunu (mg/L), Ce: Denge aninda
cozeltide kalan boya konsantrasyonunu (mg/L), m: adsorbent
miktarini (g) ifade etmektedir.

Adsorpsiyon izoterm c¢aligmalart i¢in 100 mL boya igeren
erlen serileri hazirlanmistir. Her erlen igerisine Onceden
belirlenen miktarda (0,5-0,75-1,0-1,25 ve 1,5 g) adsorbent
partikiil eklenerek 40, 80, 160 ve 320 mg/L olmak iizere 4
farkli boya konsantrasyonunda belirlenen denge siiresince
calisilmigtir.

Kesikli deneyler temas siiresi, pH, partikiil boyutu analizi,
adsorbent dozaj1 ve baslangic boya konsantrasyonu ve iyonik
yiikiin etkisi ¢aligmalarindan olugmaktadir. En son ise tilkenen
adsorbentin rejenerasyonu lizerine bir ¢aligma yapilmistir.

Deneylerde kullanilan adsorbentin kimyasal 6zellikleri,
Bruker Tensor Il marka Fourier Doniisiimlii Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) ile analiz edilmis ve yorumlanmustir.
Adsorban yiizey morfolojisini belirlemek i¢in ise Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) (Mira3 XMU) ve bu cihaza bagli
Enerji  yayilimhi  X-Isim  Analiz  (EDX) dedektori
kullanilmustir.
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I11. SONUCLAR VE TARTISMA

Adsorbent Madde Karakterizasyonu

Maddenin ylizeyindeki fonksiyonel gruplar ve bu
fonksiyonel gruplarin titresim frekanslarindaki degisimleri
belirlemek amaciyla adsorpsiyon dncesi ve sonrasi adsorbent
olarak kullanilan kabuklarin FTIR spektrumlari 6l¢iilmiistiir.
Sekil 2’de FTIR Oolgiimlerine ait spektrum sonuglari
verilmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrasi
adsorbente ait spektrumda gozlemlenen degisiklikler,
adsorpsiyon prosesinde adsorbentin yiizeyindeki fonksiyonel
gruplarin birbirleriyle olan iliskilerini gostermistir.

Alkol, fenol ve karboksilik asitler gibi polimerik bilesiklerin
hidrojen bagindan dolayr OH" gruplarmin absorpsiyon
gerilmesi 3200-3650 cm™ arahgindadir. H elementi ve OH
gruplar, lignoselillozik materyalin ana bilesenleridir. Bu
aralikta elde edilen pikler lignoseliilozik yapiya sahip fistik
kabuklarin1 dogrulamaktadir [11], [12]. Adsorpsiyon Oncesi
2950 cm* ve 2850 cm? dalga boyunda olusan iki pik alifatik
gruplarin

yiizeyini kaplamasindan sonra keskin olmayan yuvarlak tek
bir pik vermistir. Yine adsorpsiyondan sonra aromatik
gruplarin  varligindan dolayt C=C gerilme siddetinde
degisiklik olmustur. 1730,96 cm™’de gozlemlenen gerilme
siddetinin sebebi bu sekilde agiklanabilir. Ayrica 1593 cm™ ve
1504 cm™ dalga boylarinda iki yeni pik olusmustur. 1675-1500
cm? arah@gindaki gerilme alifatik ve aromatik gruplara bagl
N=N bagidir. Adsorpsiyon sonras1 1646 cm™ dalga boyunda —
NH> pikinin olugsmasi yine boyanin adsorbent yiizeyine
tutulumunu  géstermektedir. 1238,49 cm™ deki pik C-N
gerilme siddetini gosterir. Yine adsorpsiyon sonrast olugan
820-850 cm™ arasindaki pik gerilmesi, anilin varligini

NH, .HCI
(O/ ) gosterir ki; bu da Chrysoidine Y boyasmin
adsorbent ile yaptig1 bagi kesin olarak gostermektedir.
Adsorpsiyon  Oncesi ve  sonrast ¢ekilen  FTIR
spektrumlarindan boyanin sorpsiyonundan dolay1 olusan
piklerin yogunlugu ve pozisyonunda degisimler oldugu, bazi
yeni piklerin olustugu goriilmiistiir. Sunu agik¢a séyleyebiliriz
ki Chrysoidine Y adsorpsiyonu sonrasi olugmasi beklenen

Ad - JCH gerlcljrlr{lesmc.lle n .id((.)liyl olu(simu]s)tur. karakteristik  pikler ~yukarida da anlatildigt  izere
sorpsiyondan sonra — gerilme piki boyanm adsorbent spektrumlardan goriilebilmistir.
4 S
[72]
c
8
=
£
[72]
c
o
|_
adsorpsiyon dncesi adsorpsiyon sonrasi
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
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Sekil 2. FTIR spektrumlari; (a) adsorpsiyon dncesi, (b) adsorpsiyon sonrasi

Maddenin pargacik sekli ve gozenekli yapisini incelemek
amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM cihazi)
kullanilmaktadir. SEM goriintiileri adsorbent maddenin
morfolojik karakteristikleri ve yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi
edinmemize de yardimci olmaktadir. Sekil 3’de adsorpsiyon
oncesi (3.a) ve sonrasi (3.b) adsorbente ait SEM goriintiileri
verilmistir. Sekil 3.a’dan ylizeyin diiz ve kapali oldugu, fistik
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kabugunun organik bir materyal olmasindan 6tiirii tabakalar
arasi bosluklarin az ve dolu oldugu goriilmektedir. Ancak boya
cozeltisi ile temas eden kabuklarda a¢ilma oldugu, olusan bu
acikliklarin boyanin yilizeye tutunmasini kolaylastirdig:
goriilmektedir. Ayrica tabakalar arasi agilmalar ylizey alaninin
artmasina da sebep olarak boyanin ylizeye daha rahat
tutunmasini saglamustir.
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MIRA3 TESCAN|

Performance in nanospace

Sekil 3. SEM goriintiileri; (a) adsorpsiyon 6ncesi, (b) adsorpsiyon sonrasi

Spektrum haritasi

Agirhik (%)
49.59
50.41

(0]
Cc

Spektrum haritasi

Agirhik (%)
(0] 35.95
C 48.33

0.24

o 02 04 05 4.3 1
Full Scale 3560 cts Curor. 1,652 {171 cis)

= ()

Sekil 4. EDX analiz sonuglari; (a) adsorpsiyon dncesi, (b) adsorpsiyon sonrasi

Enerji yayilimli X-Isin1 Analizi (EDX) numune iizerindeki
elemental kompozisyonu tanimlamak i¢in taramali elektron
mikroskobunda kullanilan bir yontemdir. Adsorpsiyon 6ncesi
ve sonrasi numuneye ait EDX analiz sonuglar1 Sekil 4’de
verilmistir. Adsorpsiyon 6ncesi adsorbent yiizeyinde ClI igin
karakteristik bir sinyal gdzlemlenmezken, adsorpsiyon sonrasi
kabuk yiizeyinde Cl elementine ait pikler goriilmiistiir. Bu
pikler Chrysoidine Y (Ci2H12N4.HCl) yapisinda bulunan ClI
nedeniyle ortaya c¢ikmistir. Iki sekil arasindaki fark
Chrysoidine Y boyasinin adsorbent ylizeyine tutundugunu
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gostermektedir. Zaten SEM ve FTIR goriintiilerinden de
boyanin yiizeyi kapladig1 anlasilmaktadir.

Temas Siiresinin Etkisi

Deneyler 35 mg/L’lik  sabit  baglangic  boya
konsantrasyonunda adsorpsiyon zamanini optimize etmek icin
gerceklestirilmigtir. Hazirlanan boya ¢ozeltisinin 75 mL’sine
0,75 g adsorbent ilave edilerek boya ¢ozeltisinin dogal pH
degerinde (pH 5) 125 devir/dk hizda karigtirma islemi
yapilmistir. Onceden belirlenen siirelerde alinan 6rnekler
tizerinden ¢ozeltide kalan Chrysoidine Y konsantrasyonu



International Journal of Multidisciplinary Studies and Innovative Technologies, 2020, 4(1): 18 — 28

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar standart sapmalari ile
birlikte Sekil 5°de verilmistir. Adsorpsiyonun ilk dakikalarda
hizli, daha sonra ise yavaglayarak devam ettigi goriilmiistiir.
Bu durum adsorpsiyonun ilk dakikalarinda adsorbent
yilizeyinde bol miktarda bos alan olmasi, adsorpsiyon siiresi
ilerledikce adsorplama igin gereken aktif bdlgelerin
dolmasiyla agiklanabilir [13].

--=+-=-Verim (%) ——qt(mg/g)
100 - [ 35
o\o | B <+ —+ -3
£ R S S N PR
E (@]
; 80 _g’ - 2 >
g - 1,5 E
c 70 # =
£ 1@
ﬁ 60 - - 0,5
© 50 T T T T T T T T T T 0

0 30 60 90120150180210240270300330360
Zaman (dk)

Sekil 5. Temas siiresine bagl olarak Chrysoidine Y giderim verimi ve
adsorplama kapasitesindeki degisim (sicaklik 30°C; C, 35 mg/L; adsorbent
dozaji 10 g/L; pH=5)

Kinetik calismalar

Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlagilmasi i¢in kinetik ¢alismalar 6nemlidir.
Bu c¢alismada denge wverileri farkli kinetik modeller
kullanilarak analiz edilmistir. Hesaplamada kullanilan kinetik
modellere ait esitlikler Tablo 1°de verilmistir. Sekil 6’da ise
kinetik modellere ait grafikler goriilmektedir. Her bir grafikten
elde edilen dogru denklemleri kullanilarak kinetik model
parametreleri hesaplanmig, bu sonuglar ise Tablo 2’de
verilmistir. Hesaplanan kinetik modeller iginde verilerin sdzde
ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli ile biiylik bir uyum
gosterdigi goriilmiistiir (R?>=1). 150 dakikalik denge siiresi
sonunda sozde ikinci dereceden kinetige gore hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesinin (ge hessp= 3,09 mg/g), Sekil 6’da
verilen Qe deneysel degeri (3,06 mg/g) ile olduk¢a yakinlik
gosterdigi de gortilmektedir.

Tablo 1. Kullanilan kinetik modeller ve denklemler

Kinetik Modeller Denklemler Kaynaklar
Birinci Dereceden Kinetik Modeli _

(Lagergren esitligi) In (Qe-qt) = Inge — k1.t [14]
Sézde ikinci Dereceden Kinetik Modeli t/qe= (1/k20e?) + (t/ge) [15]
(Pseudo-second-order model)

Partikiil I¢i Difiizyon Modeli _ 10

(Weber-Morris) Ge= (kat) + C [16]
Elovich Modeli qt=(1/B).(In (aB)) + (1/B).(In t) [17]
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Sekil 6. (a) Birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (b) Sozde ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli (c) Partikiil i¢i difiizyon modeli (d) Elovich modeli

Tablo 2. Chrysoidine Y boyasi i¢in kinetik model parametreleri

Birinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli
ge (Mg/q)
0,471
Sozde Tkinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli
ge (Mg/q)
3,09
Partikiil i¢i Difiizyon Modeli
ka (mg/g dk2
0,037
Elovich Modeli
o (mg/g dk)
9,552

k1 (mg/g.dk) R?
0,0209 0,8703

ka2 (mg/g.dk) R?
0,156 1,0000

C R?
2,551 0,7233

B (@/mg) R
6,37 0,9055

pH'in Etkisi

Baglangi¢ pH degerinin adsorbentin adsorplama kapasitesine
etkisini anlamak i¢in pH 2-12 arasinda c¢aligilmistir. 40 mg/L
boya c¢ozeltisinden 75 mL alinarak 250 mL’lik erlene
aktar1lmus, igerisine 0,75 g adsorbent ilave edilmistir. Istenilen
pH degerine ayarlanan karisimlar 150 dk siiresince 125 rpm’de
30°C’de karistirilmustir. Islem sonunda karisimdaki adsorbent
santrifiij ile ayrilarak kalan boya konsantrasyonu &l¢iilmiis,
elde edilen sonuglar Sekil 7°de verilmistir. Sonuglardan pH 2
ve 3°de verimin oldukga diisiik oldugu, pH 5-9 arasinda %85-
86 oraninda verim alindigi, pH 9’dan sonra verimin tekrar
diistligii goriilmistiir. Boya ¢ozeltisinin pH’siin adsorpsiyon
prosesinde etkin rol oynadigi zaten bilinmektedir [18]. Elde
edilen sonuglar da bu durumu desteklemistir. Chrysoidine Y
boya ¢6zeltisinin kendi dogal pH degeri de pH=5 oldugu igin
calismanin bundan sonraki kisimlarinda herhangi bir pH ayar1
yapmadan ¢aligmalara devam edilmesine karar verilmistir.
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Baslangig¢ pH’sinin etkisi (sicaklik 30°C; C, 40 mg/L; adsorbent
dozaji 10 g/L; karistirma siiresi 150 dk)
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Adsorbent Partikiil Boyutunun Etkisi

USA standart mesh tablosuna gérel mm ile 0,106 mm
arasinda degisen farkli elek agikliklari ile yapilan eleme islemi
sonucunda elde edilen adsorbent materyaller giderim
verimlilikleri agisindan degerlendirilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 8’de verilmektedir. Adsorbentin partikiil
boyutu azaldik¢a adsorpsiyon veriminin arttii goriilmiistiir.
Elde edilen sonuglara gore -0,212 mm ile +0,106 mm elek

araligindaki partikiiller ~karigtirilarak  bundaki  sonraki
deneylerde adsorbent olarak kullanilmigtir.
- 100G
= = - 80 =
£
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>
- 40 g
'z
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Sekil 8. Farkli partikiil boyutlarinin giderim verimine etkisi (sicaklik 30°C;
C, 40 mg/L; adsorbent dozaj1 10 g/L; karistirma siiresi 150 dk; pH 5.0)

Baslangi¢ Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Artilmak istenilen kirleticinin baglangi¢c konsantrasyonuna
gore  secilen  adsorbentin  adsorpsiyon  kapasitesi
belirlendiginden  dogru  adsorbent  dozajmin  segimi
adsorpsiyon c¢aligmalar1 i¢in Onemli bir parametredir. Bu
nedenle adsorbent konsantrasyonu ve boya konsantrasyonu
birlikte ¢alistlmistir. 40, 80, 160 ve 320 mg/L olmak iizere 4
farkli baglangi¢ konsantrasyonu belirlenmistir. Diger deneysel
parametreler sabit tutularak sadece adsorbent dozajinin
degistirilmesiyle Chrysoidine Y boyasmin giderimi {izerine
adsorbent dozaj1 ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi
arastirilmistir.  Elde edilen sonuglar Sekil 9 ve 10’da
verilmistir. Sekiller incelendiginde tim boya
konsantrasyonlarinda adsorbent dozaji arttikga giderim
veriminin de arttig1 goriilmistiir (Sekil 9). Fakat adsorpsiyon
kapasitesi tam tersi sekilde degismis, doz arttikca adsorplama
kapasitesinde azalma izlenmistir (Sekil 10).

Diger taraftan, boya konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon
kapasitesi de artmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu 40
mg/L’den 320 mg/L’ye ¢iktiginda adsorplama kapasitesi de en
diisik doz olan 0,5 g’da 6,84 mg/g’dan 39,08 mg/g’a
yiikselmistir.  Kirletici  konsantrasyonundaki artis ile
adsorbentin adsorplama kapasitesindeki artisin muhtemel
sebebi, adsorbent madde ve boya arasindaki carpigma yani
temas olasiliginin artmasidir. Gergekte, daha konsantre ¢ozelti
daha iyi adsorbe olacaktir. Adsorbentin dozundaki artis ile
birim  adsorpsiyon  kapasitesindeki azalma temelde
adsorpsiyon prosesi siiresince heniiz doygunluga ulasmamis
olan adsorpsiyon bolgelerinden dolayidir [18].
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Sekil 9. Farkli adsorbent dozajlarinda baslangi¢ boya konsantrasyonuna
bagli olarak giderim verimindeki degigim
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Sekil 10. Farkli adsorbent dozajlarinda baslangi¢ boya konsantrasyonuna
bagli olarak adsorpsiyon kapasitesindeki degisim

[zoterm calismalar:

Adsorpsiyon prosesi dengeye ulastigi anda siv1 igindeki boya
konsantrasyonu ve adsorbent maddeye adsorplanan boya
konsantrasyonu arasindaki iliski, adsorpsiyon izotermleri ile
tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon izotermlerinin ¢alisiimasi
adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi igin énemli bir husustur
[19]. Adsorbentin yiizeyinde olusan adsorpsiyon olaymin
anlagilabilmesi i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri kullanilmigtir.

Langmuir izoterm modeli, iiniform ve sinirli adsorpsiyon
alanina sahip tek tabakali izoterm modelidir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin tahmin edilmesini saglamaktadir.
Langmuir izoterm denklemi Esitlik 2°de verilmigtir [20], [21].
Esitlik 2°ye gore Ce’ye karst Ce/ge degerleri grafige gecirilerek
Qo ve K adsorpsiyon sabitleri hesaplanabilir.

C 1 1
—=—-+—C, 2
qe QO X KL QO
Burada;
Qe: Denge anmnda birim adsorban agirligi  basina

adsorplanan kirletici miktari (mg/g),

Ki: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),

Qo: Adsorbentin maksimum tek tabakali adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g),

Ce: Denge  anindan
konsantrasyonu (mg/L)’dur.

sonra  ¢ozeltideki  kirletici
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Freundlich izoterm modeli ise heterojen yiizeyler i¢in ¢ok
tabakali bir izoterm modelidir. Yiizeyin heterojenitesi, 1/n
degerinin sifira yakin olmasina baglidir Freundlich izotermi,
cozeltideki kirletici konsantrasyonu arttikga adsorban
yilizeyine tutunan Kkirletici konsantrasyonunun arttigim
varsayar [22], [23]. Freundlich bagmtisinin dogrusallastirilmis
hali Esitlik 4’de verilmistir [24]. 1/n ve Krsabitleri ise sirasiyla
dogrunun egimi ve dogrunun y eksenini kesim noktasindan
belirlenir.

Ing, =In KF+%InCe (4)

Burada;

KEr: Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit
(mgl—(lln)Llln g-l)’

n: Adsorpsiyon yogunlugunu gosteren sabit,

Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢o6zeltide kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/L)’dur.

Adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesim Temkin izoterm
modeli ile agiklanabilir. Hazirlanan adsorbat icerisindeki tim
molekiillerin adsorpsiyon entalpisi gz Oniine alinarak
gelistirilmistir. Temkin izotermi ¢ok diisik ve ¢ok yiiksek
konsantrasyonlar1 gérmezden gelirken, adsorpsiyon isisinin
logaritmik azalmadan daha g¢ok lineer oldugunu varsayar.
Ayrica maksimum bag enerjisine kadar, bag enerjisinin
iiniform olarak dagildig1 varsayilir. Temkin izoterm esitligi
asagida verilmistir [25]:

ge=B InA + B InC, 5)

Burada;

ge: Dengede adsorbe olan adsorbat miktar1 (mg/g),

Ce: Dengede ¢ozelti icindeki adsorbat konsantrasyonu
(mg/L),

B: Adsorpsiyon 1sistyla 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 C¢’ye karst ge grafiginin egiminden B, ekseni kesin
noktasindan ise A degeri hesaplanabilir [26].

Yukarida tanimlanan izoterm esitliklerine gore hesaplanan
katsayilar Tablo 3’de verilmistir. Korelasyon katsay1 degerleri
(R?) incelendiginde adsorpsiyonun Freundlich izotermi ile
daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Tablo 3’de verilen Kr ve
n katsayilari sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon
yogunlugunu ifade etmektedir. n degerinin 1-10 arasinda yer
almas1 adsorpsiyonun tercih edilebilir oldugunu, ayrica
adsorbent ylizeyinde ¢oklu tabaka olusumuna verinin
uygunlugunu gosterir [27], [28]. Freundlich izotermine gore
hesaplanan n degerleri, her doz i¢in n>1 oldugundan fistik
kabugu tizerine Chrysoidine Y adsorpsiyonu c¢alisilan
kosullarda tercih edilebilir.

Az sayida da olsa, Chrysoidine Y boyasinin giderimi igin
farkli adsorbentler ile yapilan ¢alismalar da mevcuttur. Bu
calismalardan elde edilen sonuglar Tablo 4’de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde bu ¢alismada kullanilan adsorbentin
diger dogal materyallere kiyasla verimli ve etkili oldugu
goriilmektedir.

Tablo 3. Chrysoidine Y boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm parametreleri (sicaklik 30°C; karigtirma stiresi 150 dk; pH 5,0; partikiil
boyutu -0,212 +0,106 mm).

Langmuir Freundlich Temkin
ﬁgig;f’fg Q° b R n R B A R
(mg/g) (L/mg) (mgttMLIn gt (Umol)  (L/g)
0,5 58,48 1,335x1072 0,9184 1,907 1631 09868 | 11,321 5,744  0,9321
0,75 79,37 8,59x103 0,9204 1,06 1,276 0,9997 | 11421 5748  0,9249
1,0 57,14 1,12x10%? 0,9207 1,007 1,310 0,9999 8,635 4,709 0,9227
1,25 40,16 1,63x1072 0,9851 1,006 1,363 0,9968 | 6,881 3,822 0,9524
1,50 28,49 2,43x107? 0,9874 1,079 1,465 0,9794 5,468 3,057 0,9780

Tablo 4. Chrysoidine Y giderimi i¢in kullanilan ¢esitli adsorbentlerin Langmuir izotermine gore hesaplanan Q, degerlerinin karsilastirilmasi.

Adsorbent Qo (mg/g) Kaynak
Dip kiilii 18,08 [1]
Yagsiz soya 8,33
Sphagnum magellanicum 92,6 [3]
Sise mantari 36,3 [29]
Aljinat boncuklar 42,4
Uziim sap1 (GG) 40,3 [30]
FesOs4 63,94 [31]
GO-Fes04 359,71
Antep fistig1 kabugu 79,37 Bu ¢alisma
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Iyonik Yiikiin Etkisi

Tekstil endiistrisi atiksular1 boyar madde, yardimci kimyasal
maddeler, ylizey aktif madde, tuz, organik madde ve agir metal
acisindan da zengindir. Yapisinda bulunan bu kirleticiler
ozellikle de inorganik tuzlar ve siirfaktantlar tekstil atiksuyu
aritma verimliligini etkilemektedir. Bu nedenle bu ¢alismada
inorganik tuz olarak NaCl, siirfaktan olarak ise Sodium
dodecyl sulfate (SDS) secilerek bu maddelerin varliginda
adsorpsiyon prosesinin boya giderim verimindeki degisim
incelenmigtir. Farkli molaritelerde hazirlanan NaCl ve SDS
cozeltileri sentetik Chrysoidine Y boya c¢ozeltisine ilave
edilerek adsorpsiyon verimindeki degisim izlenmis, molarite
arttikga giderim veriminin azaldigi gorilmistir (Sekil 11).
Ancak sonuglara bakildiginda NaCl icin bu etkinin daha az
oldugu gorilmektedir. Buradan adsorpsiyon prosesinin
elektrostatik  kuvvetlerden c¢ok fazla etkilenmedigi
anlagilmaktadir. Ayrica adsorbent olarak segilen fistik
kabuklarinin tuzlu ¢6zeltilerde dahi adsorplanmak istenilen
kirleticiyi az bir kayipla aritabilecegi goriilmektedir.

Ancak siirfaktant iceren ortamlarda segilen materyalin ayni
sekilde etkili oldugu sdylenemez. 0,05 M SDS
konsantrasyonunda dahi giderim verimi sadece %36’dir. SDS
konsantrasyonu 0,2 M oldugunda giderim verimi %7,2’ye
kadar dismiistir. Cogu c¢alismada katyonik boya
sorpsiyonunun anyonik surfaktantlarin varligindan olumsuz
etkilendigi goriilmiistiir. Antep fistig1 kabugu kullanilarak
Basic Blue 41 giderimi i¢in Sentiirk ve Alzein [32] tarafindan
gergeklestirilen calismada da SDS varliginda ayni etkinin
olustugu ve adsorpsiyon veriminin azaldig1 gériilmiistiir. SDS
konsantrasyonu arttik¢a tam misel olusumunun sonucu olarak
boya sorpsiyonu énemli oranda baskilanmaktadir. Katyonik
boya ve anyonik siirfaktant arasindaki rekabet adsorpsiyon
verimini agikga etkilemektedir [33].

NaCl
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Sekil 11. Iyonik yiikiin etkisi (sicaklik 30°C; C, 80 mg/L; adsorbent dozajt
10 g/L; karigtirma siiresi 150 dk; pH 5,0).

Desorpsiyon ve Yeniden Kullanim

Adsorpsiyon uygulamalarinda adsorbentin verimliligi kadar
rejenere edilebilir olmast da calisma maliyeti agisindan
olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle NaOH, HCIl, NaCl ve
CH3;COOH gibi eliientler kullanilarak tiikenen adsorbentin
rejenere edilebilirligi aragtinlmistir. Bunun igin ilk olarak
belirlenen miktarda adsorbent madde 160 mg/L boya
konsantrasyonu ile 2,5 saat siiresince 125 rpm’de 30°C’de
¢ozeltinin kendi dogal pH degerinde karistirllmigtir. Ardindan
adsorbent santrifijj ile ayrilarak 80°C’de sabit agirliga ulagana
kadar kurutulmustur. Boya yiiklii adsorbentler daha sonra

farkli molaritelerde hazirlanan ¢oziiciiler ile karistirilmistir.
Bunun i¢in 100 mL ¢dziicii icine 1 g adsorbent eklenerek 24
saat 125 rpm’de karistirildiktan sonra ¢ozeltiye gecen boya
konsantrasyonlari belirlenmistir. 0,1, 0,2, 0,4 ve 0,8 M NaOH,
HCI, NaCl ve CH3COOH eluentleri ile yapilan rejenerasyon
calisma sonuglar1 Sekil 12°de verilmistir. Buna gore
CH3COOH’m rejenerasyon igin digerlerine gore daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Bunun {izerine 1,2 ve 1,6 M CH3COOH
ile de rejenerasyon islemi tekrarlanmig 1,2 M CH3COOH ile
%43 oraninda rejenerasyon saglanmistir. Yapilan eliisyon
islemi sonucunda 1,2 M CH3COOH’in Chrysoidine Y ile
tiikenen fistik kabugu adsorbentinin rejenerasyonu igin eliient
olarak kullanilabilecegi anlagilmustir.

NaOH HCI| =—#&— NaCl === CH3COOH
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Sekil 12. Tiikenen adsorbentin rejenerasyon verimliligi

Adsorbente uygulanan eliisyon isleminden sonra art arda
adsorpsiyon desorpsiyon islemi uygulanarak adsorbent
verimindeki degisim incelenmistir. Yeniden kullanim
stiresince desorpsiyon veriminde yaganan diismeye ragmen (3
dongii sonunda %43’den %18,25’e diigmiistiir) rejenere edilen
adsorbentin adsorplama kapasitesi 3. dongii sonunda dahi ¢cok
az degismistir. Elde edilen bu sonuglar fistik kabugundan
hazirlanan adsorbent materyalin yeniden kullanilabilirlik
acisindan da uygun oldugunu gostermektedir.

m Adsorpsiyon Desorpsiyon
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Sekil 13. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri ardindan adsorpsiyon
verimindeki degisim

Secilen Adsorbentin Diger Kirleticiler Uzerindeki Etkinligi
Bu ¢aligma i¢in tercih edilen adsorbent materyal, yani Antep
fistig1 kabuklari, literatiirde ham ve 6nislemden geg¢mis olarak
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pek ¢ok calismada kullanilmistir. Ucuz, verimli ve kolay temin
edilebilir bir atik olmasi1 arastirmacilarin ilgisini bu materyal
iizerine ¢ekmistir. Tablo 5’de adsorbent olarak Antep fistig1
kabugu kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalarina
ornekler verilmistir. Bu 6rneklerde denge aninda adsorbe olan
miktar, s6zde ikinci derece reaksiyon kinetigi modeline goére
hesaplanmustir.

Tablo 5. Antep fistig1 kabuguna kirletici adsorpsiyonunda denge aninda
adsorbe olan miktar

Aritilmak istenen kirlilik ge (Mg/Q) Kaynak

Zn*? 0,06 [34]
Pb*2 49,75 [35]
Reaktif kirmizi1 238 azo boya 70,41 [36]
Cr (VI) 21,70 [25]
Metilen mavisi 13,81 [37]
Reaktif kirmiz1 120 7,58 [38]
Remazol kirmizi azo boya 6,06 [39]
Bazik mavi 41 3,23 [32]
Asit viyolet 17 3,88 [40]

Chrysoidine Y 3,09 Bu calisma

IV.SONUCLAR

Caligma kapsaminda tarimsal bir atik materyal olan Antep
fistig1 kabuklar1 adsorbent olarak tercih edilmistir. Secilen
adsorbentin yapisi ve ylizey morfolojisi SEM-EDX ve FTIR
goriintiileme  teknikleri  ile  karakterize  edilmistir.
Karakterizasyon sonuglar1 Chrysoidine Y boyasinin adsorbent
ylizeyine tutundugunu  dogrulamaktadir.  Adsorpsiyon
kinetikleri ve izotermlerinin sirasiyla sozde ikinci derece
kinetik model ve Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Adsorbentin rejenere edildikten sonra birkag
dongii seklinde yeniden kullanilabilecegi belirlenmistir.

Calisma kapsaminda elde edilen ve Chrysoidine Y giderimi
i¢in farkli adsorbentler kullanilarak daha 6nce yapilmis olan
calismalardan elde edilen veriler kiyaslandiginda sucul
¢ozeltiden bu azo boya tiiriiniin giderimi i¢in tarimsal bir atik
olan fisttk kabugunun verimli bir sekilde kullanilabilecegi
belirlenmistir.
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