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Kestane kabugu kullamilarak sulu ¢ozeltilerden boyar madde gideriminin
izoterm, kinetik ve termodinamik analizi

Isotherm, kinetics and thermodynamic analysis of dye removal from aqueous solutions using
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Oz

Bu caligmada, kestane kabugu kullanilarak sulu ¢ozeltilerden kristal viyole boyar maddesinin giderimi incelenmistir. Bu
amagla, baslangic boyar madde derisimi, adsorbent dozaji, temas siiresi, pH ve sicaklik gibi parametrelerin adsorpsiyon
performansi {izerindeki etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, artan sicaklik ve adsorbent dozaji ile giderim
verimi artmistir. Baglangic boyar madde derisimi arttiginda ise giderim veriminin azaldigi goriilmiistiir. Denge
adsorpsiyon verileri kullanilarak yapilan izoterm g¢alismalarinda en iyi sonu¢ Langmuir izoterminde elde edilmis ve
optimize edilmis kosullarda maksimum boyar madde adsorpsiyon kapasitesi 48.78 mg/g olarak hesaplanmistir. Yalanci
birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeller kullanilarak kinetik ¢alismalar yapilmig ve yalanci ikinci
dereceden kinetik modelin en uygun model oldugu tespit edilmistir (R?>0.99). Termodinamik parametreler (4G°, AH,
AS8°) adsorpsiyon isleminin uygulanabilir, kendiliginden gerceklesen ve endotermik oldugunu gdstermistir. Ayrica
adsorpsiyon oncesi ve sonrasi i¢in FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Bu sonuglar, sulu ¢dzeltilerden kristal viyolenin
uzaklagtirilmasi i¢in alternatif ve diigitk maliyetli bir malzeme olarak kestane kabugunun kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, izoterm, Kestane kabugu, Kinetik, Kristal viyole, Termodinamik

Abstract

In this study, the removal of crystal violet dyes from aqueous solutions using chestnut shell was investigated. For this
purpose, the effects of parameters such as initial dye concentration, adsorbent dosage, contact time, pH and temperature
on adsorption performance were investigated. According to the results obtained, the removal efficiency increased with
increasing temperature and adsorbent dosage. It was observed that the removal efficiency decreased when the initial dye
concentration increased. In the isotherm studies using equilibrium adsorption data, the best results were obtained in the
Langmuir isotherm and the maximum dye adsorption capacity under optimized conditions was calculated as 48.78 mg/g.
Kinetic studies were carried out using pseudo-first and pseudo-second-order kinetic models and it was determined that
the pseudo-second-order kinetic model was the most appropriate (R?>0.99). Thermodynamic parameters (AG°, AH°, AS°)
showed that the adsorption process was feasible, spontaneous and endothermic. In addition, FTIR analyzes were
performed before and after adsorption. These results showed that chestnut shell can be used as an alternative and low-
cost material for the removal of crystal violet from aqueous solutions.
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1. Giris
1. Introduction

Endiistriyel faaliyetler 6nemli ¢evresel sorunlara
yol agmakta ve bu sorunlarin basinda su kirliligi
gelmektedir. Ozellikle tekstil, deri, kagit, gida
teknolojisi gibi endistri alanlarinda kullanilan
boyar maddeler ©Onemli problemlere sebep
olmaktadir (Yagub vd., 2014). Bu endiistrilerden
olusan atik sular deniz, gol, akarsu gibi yiizey
sularmi kirleten en énemli kaynaklar arasindadir.
Boyar maddelerin aritim iglemine tabi tutulmadan
alic1 ortama verilmesi, giines 1smlarmin suya niifuz
etmesine engel olarak fotosentez olayini
engellemekte ve besin zinciri transferi sonucunda
cevre saglhigmi onemli Olciide tehdit etmektedir
(Ozudogru & Merdivan, 2017). Ayrica sucul
ortamlarin boyar maddeler ile kirlenmesi insanlar
iizerinde  toksik ve kanserojenik  etkiler
olusturmaktadir (Akinola & Umar, 2015).

Cesitli boyar madde tiirlerinden biri olan arasinda
kristal viyole (KV) endiistride yaygin olarak
kullanilan toksik bir maddedir. En ¢ok pamuk, yiin,
ipek gibi malzemelerin boyanmasinda, tibbi
uygulamalarda ve bask1 islemlerinde
kullanilmaktadir. KV boyar maddesinin goz ve cilt
tahrisine, bobrek ve solunum yetmezligine neden
oldugu bildirilmistir (Bertolini vd., 2013). Bu
nedenle bu tiir boyar maddelerin alic1 ortama desarj
edilmeden Once uygun bir aritma yontemi ile
aritilmas1 gerekmektedir.

Atik sulardan boyar maddelerin giderilmesi igin
bircok yontem kullanilmaktadir. Kullanilan bu
yontemlerden en etkin olanlar1 ozon (Kausar vb.,
2018), membran filtrasyon (Alventosa-delara vd.,
2012), ileri oksidasyon (Asghar vd., 2015),
koagiilasyon/flokiilasyon (Sadri Moghaddam vd.,
2010), iyon degisimi (Kausar vb., 2018) ve
adsorpsiyondur (Deniz ve Kepekci, 2017; Larini
vd., 2017; Gemici vd., 2019). Ancak boyar
maddelerin  uzaklastirilmas:  i¢in  kullanilan
yontemlerin birgogu maliyetlidir ve her boyar
madde i¢in etkin 6zellik gostermemektedirler. Bu
yontemler arasinda en ekonomik, cevre dostu,
kolay uygulanabilir ve verimli olan yontem
adsorpsiyon prosesidir (Fabryanty vd., 2017).

Adsorpsiyon uygulamalarinda adsorbent olarak
kullanilacak materyallerin ucuz ve kolaylikla elde
edilebilmesi olduk¢a 6nemlidir. Son zamanlarda
¢ok sayida arastirmaci adsorbent olarak, dogal
malzemeler, orman, tarim ve sanayi atik
malzemeleri gibi daha ekonomik, yiiksek verim
saglayan, kolay bulunabilir = malzemelerin
kullaniminm 6nemini vurgulamistir (Alshabanat
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vd., 2013). Yapilan ¢aligmalar incelendiginde, KV
boyar maddesinin giderimi ic¢in farkli orman
atiklarmimn  ve tarimsal driinlerin  kullanildig
goriilmektedir. Bu c¢aligmalar arasinda, c¢am
kozalagr (Sen vd., 2011), kavak yaprag:1 (Han vd.,
2012), mese yapraklari (Sulyman vd., 2014),
okaliptiis yapraklart (Ghosh et al., 2021), sedir
kozalagr (Zamouche vd., 2020), ananas yapragi
(Chakraborty vd., 2012), patates kabugu (Larini
vd., 2017), piring kabugu (Chakraborty vd., 2011),
zencefil atigr (Kumar & Ahmad, 2011), kakao
kabugu (Chinniagounder vd., 2011), karagam
(Gemici vd., 2019) ve ceviz kabugu (Pang vd.,
2019) gibi malzemeler yer almaktadir.

Bu c¢aligmada kestane kabugu kullanilarak
adsorpsiyon yontemi ile sulu ¢ozeltide bulunan KV
boyar maddesinin  giderimi  incelenmistir.
Calismada baslangic boyar madde derisimi, pH,
adsorbent derisimi, temas siiresi ve sicaklik
parametrelerinin  adsorpsiyon verimine etkisi
arastinlmistir. Elde edilen adsorpsiyon verilerinin
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygunlugu arastinlmustir. Yalanci birinci derece ve
yalanci ikinci derece kinetik modeller kullanilarak
kinetik veri analizleri yapilmistir. Ayrica
aktivasyon enerjisi ve AG°, AH° ve AS° gibi
termodinamik parametreler hesaplanarak,
adsorpsiyon  isleminin  mekanizmasi  tespit
edilmistir. Son olarak kestane kabugunun
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast FTIR analizleri
gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve metot
2.Material and method

2.1. Adsorbentin hazirlanmasi
2.1. Preparation of the adsorbent

Adsorbent olarak kullanilacak kestane kabuklar
Bartin ilinden toplanmustir. Kestane kabuklart
distile su ile birka¢ kez yikandiktan sonra 80 °C
etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur. Ardindan
0.5-1 mm partikiil boyutunda 6giitme islemine tabi
tutulmustur.

2.2. Kimyasallar
2.2. Chemicals

Calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik
safliktadir. Deneysel c¢aligma Oncesinde 1000
mg/L’lik KV stok ¢dzeltisi hazirlanmig ve c¢esitli
derisimlerdeki KV ¢ozeltileri, hazirlanan stok
cozeltiden destile su ile gerekli seyreltmeler
yapilarak elde edilmistir. KV boyar maddesinin
kimyasal yapis1 Sekil 1’ de gosterilmektedir.
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Cozeltilerin pH degeri ise 0.1 M HCl ve 0.1 M
NaOH kullanilarak istenilen degere ayarlanmustir.

HsC.* .CH
3C N CHs

5 e
HSC\N O O NfCHZS

CHj CHs

Sekil 1. KV boyar maddesinin kimyasal yapist
Figure 1. Chemical structure of KV dye

2.3. Deneysel calismalar
2.3. Experimental studies

Kestane kabuklann kullanilarak KV  boyar
maddesinin  giderilmesi  ¢aligmalann  kesikli
sistemde gergeklestirilmistir. Deneysel

caligmalarda pH (3.1-10), baglangic KV derigimi
(60-220 mg/L), adsorbent dozaji (1-10 g/L),
sicaklik  (15-45 °C) ve temas siiresi gibi
adsorpsiyon prosesi ilizerinde etkili parametrelerin
adsorpsiyon  verimine  etkisi  incelenmistir.
Deneysel calismalarda boyar madde ¢6zeltileri 100
mL hacminde hazirlanmis ve her bir deney igin 250
mL'lik erlenmayerler kullanmilmigtir. 100 mg/L
calisma ¢ozeltilerine (pH=6.8) 5 g/L adsorbent
eklendikten sonra istenilen sicakliga ayarlanabilen
orbital calkalayict (Jeio Tech IST-4075R)
kullanilarak ¢ozeltiler denge siiresi boyunca (240
dakika) sabit karistirma hizinda (150 rpm) 25 °C
sicaklik degerinde karigtirilmistir. Siirenin sonunda
santrifiij cihazi (Niive NF200) ile santrifiij edilen
belirli miktardaki o6rneklerde, boyar madde
derisimleri 586 nm dalgaboyunda UV-VIS
spektrofotometresi  (Hach Lange DR6000)
kullanilarak tayin edilmistir. Son olarak izoterm,
Kinetik ve termodinamik caligmalar
gerceklestirilmistir. Kestane kabuklar1 iizerinde
KV’nin tutunma mekanizmalarint aydinlatmak
iizere adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi FTIR
analizleri (Shimadzu IRAffinity-1) yapilmistir.

2.4. Esitlikler
2.4. Equals

Elde edilen veriler sonrasinda giderim verimi (%)
ve adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (ge, mg/g)
sirastyla  asagidaki  esitlikler  yardimiyla
belirlenmistir.
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Giderim verimi (GV, %):

GV (%) = (1- CC—O) x 100 )

Co: Adsorplanan maddenin baglangic derigimi
(mg/L)

Ce: Adsorplanan maddenin adsorplanmadan kalan
derisimi (mg/L)

_ (Co=Ce)xV
m

qe )
ge: Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

V: Cozelti hacmi (L)

m: Adsorbentin agirligi (g).

Adsorpsiyon izotermleri adsorbat ile adsorbent
arasindaki denge iligkisini belirlemek icin
kullanilir. Bu ¢alismada Langmuir ve Freundlich
izotermleri deneysel verilere uygulanarak denklem
sabitleri belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich
isotermlerinin lineer formiilleri sirasiyla asagidaki
gibi tanimlanmaktadir.

Ce 1 Ce.
de N am-KL dm 1 (3)
logge = logKy + ;logCe @)

gm = adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi
(sabit)

KL = Langmuir adsorpsiyon sabiti

Ks= Freundlich sabiti

n= sabit

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek igin kullanilan
yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci
dereceden kinetik model esitlikleri sirasiyla Esitlik
(5) ve Egsitlik (6)’da belirtilmistir.

k
log(qe — q¢) = logq. — (2.323) t ©)
t 1 t
q_t - k; qe? q_e (6)

ki: Yalanci birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
(1/dakika)

k2: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
(9/mg.dakika)

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen
madde miktan (mg/g)

qr: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan
madde miktan (mg/g)

Esitlik (5) denkleminde t’ye karsi log (Qe-Qt)
grafige gegirilirse, dogrunun egiminden ki ve
kesim noktasindan qe belirlenir. Esitlik (6)
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denkleminde ise t’ye karst t/qt grafige
gecirildiginde egimden qe ve kesim noktasindan ko
belirlenir. Baslangic sorpsiyon hizi (h, mg/g.
dakika) ise Esitlik 7°de belirtilmistir.

h = ka(qe)?

Arhenius esitligine gore belirlenen aktivasyon
enerjisi Esitlik 8’de belirtilmektedir.

O

—E,
RT

Ink = (=2) + InA ®)
Ea: Aktivasyon enerjisi

T: Sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol.K)

A: Sabit (Frekans faktorii)

Denklemde 1/T’ye kars1t In k grafigi cizildiginde
egim degeri Ea degerini vermektedir.

Termodinamik parametrelerden Standart Gibbs
serbest enerji (AG®), standart entalpi (AH®) and
standart entropi (AS®) degerlerinin hesaplanmasi
Esitlik 9-11° de belirtilmektedir.

AG® = —RTInK, ©)
AG® = AH® — TAS® (10)
AS AH

Ka: Dagilim katsayisi
T: Sicaklik (Kelvin)
R: Gaz sabiti (8.314 J/mol. K)

Yukarida denklemde 1/T’ye kars1 In Ky grafiginin
egiminden 4H° ve kesim noktasindan 4S° degerleri
hesaplanmaktadir.

3. Bulgular ve tartisma
3. Results and discussion

3.1. Sicaklik ve temas siiresinin etkisi
3.1. Effect of temperature and contact time

Bu calismada, kestane kabugu kullanilarak KV
boyar maddesinin gideriminde sicakligin etkisi
(15-45 °C) incelenmis ve sonuglar Sekil 2 'de
sunulmustur. Elde edilen verilere gore, sicaklik 15
°C' den 45 °C 'ye arttiginda giderim veriminin de
arttigl  goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda
genellikle artan yiizey aktivitesi ve ¢Oziinenin
kinetik enerjisi nedeniyle adsorpsiyon performansi
artmaktadir ~ (Faroog  vd., 2011). Yiizey
aktivitesindeki artis, boyar madde iyonlar ile
adsorbent arasindaki adsorpsiyonun endotermik
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oldugunu gostermektedir. Kestane kabugu ile
yapilan calismalarda dengeye gelme siiresi 240
dakika olarak belirlenmistir.

120
100 A
80 1
< 60
o ——15°C
X 40
40 —e—25°C
20 ——45°C
0® T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420

t (dak)

Sekil 2. Kestane kabugu ile KV gideriminde
sicaklik ve temas siiresinin etkisi

Figure 2. Effect of temperature and contact
time on KV removal with chestnut shell

3.2. Baslangic pH degisiminin etkisi
3.2. Effect of initial pH change

Kestane kabuklann kullanilarak KV  boyar
maddesinin adsorpsiyonunda baslangi¢ pH degeri
3.1 ve 10 arasinda degistirilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 3’te gosterilmektedir. Yapilan
deneysel ¢alismalar sonucunda pH degisiminin KV
giderim verimini cok etkilemedigi
gozlemlenmistir. pH 3.1 degerinde giderim verimi
%98.12 bulunurken pH 10 degerinde ise giderim
verimi %99.49 olarak elde edilmistir. Sonuglara
gore KV ¢ozeltisinin kendi pH degeri olan 6.8 ile
sonraki caligsmalara devam edilmistir.

99.6
99.4 +
99.2

99
98.8

% Giderim

98.6
98.4
98.2

98 T T T T
2 4 6 8 10

12

Sekil 3. Kestane kabugu ile KV gideriminde
baslangi¢ pH degisiminin etkisi

Figure 3. Effect of initial pH change on KV
removal with chestnut shell
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3.3. Baslangi¢c KV derisiminin etkisi
3.3. Effect of initial KV concentration

Kestane kabuklar1 kullanilarak baglangic boyar
madde derisimlerinin (60-220 mg/L) adsorpsiyon
verimine etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 4’ de
gosterilmistir.  Yapilan ¢alisma  sonucunda
baslangi¢c KV derigimi arttik¢a giderim veriminin
azaldig1 ancak adsorpsiyon kapasitesinin arttig1
goriilmiistiir. Boyar madde derisimi arttiginda itici
glic arttigindan adsorpsiyon kapasitesi degerleri
artmigtir. Diisik boyar madde derisimlerinde ise
adsorbent ylizeyinde yeterli aktif bdlgelerin
bulunmasi nedeniyle giderim verimi artmistir.
Daha yiiksek derisimlerde, boyar madde,
adsorbentlerin aktif baglanma bdlgeleri icin
rekabet halinde oldugundan ve boyar madde
molekiillerinin adsorbent yiizeyine baglanacagi
yeterli serbest alanin bulunmamasmdan dolay1
giderim veriminin diistigl belirlenmistir.

110 40

T
[
o

100 -

©
o
I
T T
N [}
()] o

% Giderim
®©
=}

N
o
q (mg/g)

~
o
I
e
[4)]

s
o

—e— % Giderim

2]
o
I
T
[}

—=—q (mglg)

50

T T
0 100 200
Baslangic KV Derisimi (mg/L)

300

Sekil 4. Kestane kabugu ile KV gideriminde
baslangic KV derisimin etkisi

Figure 4. Effect of initial KV concentration on
KV removal with chestnut shell

3.4. Adsorbent derisiminin etkisi
3.4, Effect of adsorbent concentration

KV boyar maddesinin giderilmesinde adsorbent
derisimi 1 ve 10 g/L arasinda degistirilerek, bu
degisimin  adsorpsiyon performansma etkisi
incelenmistir. Sekil 5 incelendiginde adsorbent
derigimi arttikga, boyar madde giderim veriminin
de arttigt gozlemlenmistir. Bu durum boyar
maddenin adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyonu
icin  uygun aktif Dbolgelerin  artmasmdan
kaynaklanmaktadir. Ancak deneysel ¢alismalardan
goriildiigli lizere adsorbentin ¢ok fazla artmasi
verimi daha da artirmamustir. Sekil 57 te
adsorpsiyon kapasitesi degerleri incelendiginde ise
kestane kabugu dozaji arttiginda baglanma
ylizeylerinin doygunluga ulagsmamasindan dolay1
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adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi goriilmektedir.
Adsorbent dozajmin artmasi ile ¢dzeltide bulunan
iyon derigimi daha fazla azalmakta ve adsorpsiyon
islemi daha diisik q degerinde dengeye
gelmektedir. Bu durum adsorpsiyon bolgelerinin
doygunluga ulasmadigim gostermektedir
(Amarasinghe ve Williams, 2007; Aslan vd.,
2021). Elde edilen sonuglara gore 5 g/L. adsorbent
derisiminden ~ sonra  adsorpsiyon  veriminin
degismedigi belirlenmis ve galismalara bu deger ile
devam edilmistir.

120

80 4
—e— % Giderim

—E—q (mg/g)

% Giderim
S o))
o o

N
o
L

o
o

T T
0 5 10 15
Adsorbent derisimi (g/L)

Sekil 5. Kestane kabugu ile KV gideriminde
adsorbent derisiminin etkisi

Figure 5. Effect of adsorbent concentration
on KV removal with chestnut shell

3.5. Adsorpsiyon izotermleri
3.5. Adsorption isotherms

Bu caligmada, sulu ¢ozeltilerden KV gideriminde
farkli sicaklik degerlerinden elde edilen deneysel
veriler Langmuir ve Freundlich izotermleri
kullanilarak ~ degerlendirilmis ve adsorpsiyon
izotermleri Tablo 1'de ve Sekil 6” da gosterilmistir.
Langmuir Modeli, adsorpsiyonun adsorbent
ylizeyinde lokal spesifik baglanma bdlgelerinde
meydana geldigi ve adsorbentin dis yiizeyi
iizerinde adsorbatin tek tabaka ile kaplandiginda
maksimum adsorpsiyonun olustugu kabuliine
dayanmaktadir (Aslan vd., 2021). Kisaca Langmuir
izotermi, homojen yiizey lizerinde tek tabakal1 bir
adsorpsiyon anlamina gelmektedir. Freundlich
denklemi ise adsorpsiyonun heterojen bir ylizeyde
gerceklestigini ve aktif bolgelerin farkli enerjilere
sahip oldugunu belirten ampirik bir modeldir
(Pavan vd., 2014). Langmuir ve Freundlich
izotermleri icin R? degerleri karsilastirildiginda,
her sicaklik degeri i¢in en iyi verilerin Langmuir
izoterminde elde edildigi belirlenmigtir. Langmuir
izoterm modelinde 45 °C' deki maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (gmax) 48.78 mg/g olarak
bulunmustur. Tablo 1 incelendiginde Freundlich
izoterm modelinde 15 °C ve 45 °C’ de R?
degerlerinin de kayda deger bigimde yiiksek
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oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu sicaklik
degerleri i¢in adsorpsiyon igleminin ayni zamanda
Freundlich izoterm modeline de uydugu

sOylenebilir.  Literatiirde KV giderimi
kullanilan bazi  adsorbentlerin

icin
adsorpsiyon

kapasiteleri Tablo 2’de listelenmistir.

Tablo 1. Kestane kabugu ile KV gideriminde Langmuir and Freundlich izoterm parametreleri
Table 1. Langmuir and Freundlich isotherm parameters on KV removal with chestnut shell

Freundlich izotermi

Langmuir izotermi

Ks n R? gmax, Mg/g Ki, L/mg R?
15°C 13.77 3.21 0.92 37.74 0.51 0.99
25°C 16.71 3.93 0.88 40.32 0.79 0.97
45 °C 18.51 2.42 0.97 48.78 0.73 0.99
0.1 18
e - .
14
0.07 12 .
0.06 - .0 A
Z 005 * g ']
" 0041 = 081
0.03 - A15°C 06 A15°C
0.02 | 025°C 04 1 25°C
0.01 - #45°C 0.2 4 *45°C
0 ‘ ; 0 ; ; . ,
o 05 i 5225 05 0 0.5 1 15 2
1/Ce logCe
(a) (b)

Sekil 6. Adsorpsiyon izotermleri (a) Langmuir izotermi ve (b) Freundlich izotermi
Figure 6. Adsorption isotherms (a) Langmuir isotherm and (b) Freundlich isotherm

Tablo 2. KV i¢in baz1 adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri
Table 2. Adsorption capacities of some adsorbents for KV

Adsorbent tiirleri gmax (MY/Q) Referans
Piring Kabugu 44 .87 Chakraborty vd., 2011
Bugday Kepegi 80.37 Wang vd., 2008
Sedir Kozalag1 13.65 Zamouche vd., 2020
Igne Yaprakli Cam Kabugu 32.78 Ahmad,2009
Mese Yapraklari 41.15 Sulyman vd., 2014
Ham Okaliptiis Yapraklar 88.81 Ghosh et al., 2021
Karagam 12.36 Gemici vd., 2019
Kestane Kabugu 48.78 Bu ¢alisma

3.6. Adsorpsiyon kinetikleri
3.6. Adsorption kinetics

Kinetik c¢aligmalar yalanci birinci dereceden
denklem ve yalanci ikinci dereceden denklem
kullanilarak incelenmistir. Calisma 15 °C, 25 °C,
45 °C degerlerinde gergeklestirilmis ve sonuglar,
Tablo 3 ve Sekil 7' de gosterilmistir. Yalanci ikinci
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dereceden kinetik modelde, R? degerinin yalanci
birinci dereceden kinetik modelden daha yiiksek
oldugu bulunmustur (R>>0.99). Ayrica qecar Ve
geexp degerleri, yalanci ikinci dereceden kinetik
modelde birbirine daha yakindir. Sonug olarak
yalanct  ikinci dereceden  kinetik  modelin
adsorpsiyon c¢alismalarinda daha uygun oldugu
belirlenmistir.
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Tablo 3. Kestane kabugu ile KV gideriminde kinetik parametreler
Table 3. Kinetic parameters on KV removal with chestnut shell

Yalanca birinci dereceden

Yalana ikinci dereceden

T (°C) Qge,cal. ge,cal.
Je EXP ki(1/min) (mg/g) R? (mg/g) kz(g/mgmin) h R?
15 19.50 0.02 8.34 0.88 19.80 0.01 3.34 0.99
25 19.80 0.03 8.64 0.96 20.20 0.01 4.67 0.99
45 19.82 0.04 5.96 0.88 20.08 0.02 8.03 0.99
15 14
» A15°C
1
z
2
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 50 100 150 200 250 300
t (min) t (min)
(a) (b)

Sekil 7. Kinetik ¢alismalar (a) Birinci dereceden kinetik model (b) Ikinci dereceden kinetik model
Figure 7. Kinetic studies (a) First-order kinetic model (b) Second-order kinetic model

3.7. Termodinamik calismalar ve aktivasyon
enerjisi
3.7. Thermodynamic studies and activation energy

Termodinamik parametrelerden Standart Gibbs
serbest enerji (4G°), standart entalpi (4H°) ve
standart entropi (4S°) degerleri Tablo 4' te
gosterilmistir.  Bu ¢alismada, incelenen tiim
sicakliklar i¢in  4G® nin negatif degeri,
adsorpsiyon siirecinin uygun ve kendiliginden
gerceklestigini gostermistir. Pozitif 4H° degeri
adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu
belirtmektedir. Ayrica A4S° pozitif degeri ise
kestane kabugu ile c¢oOzelti ara yiiziindeki
rastlantisallig1 gostermistir.

Tablo 4. Kestane kabugu ile KV gideriminde
termodinamik parametreler
Table 4. Thermodynamic parameters on KV
removal with chestnut shell

AH® AS° AG?° (kJ/mol)
(kJ/Kmol)  (I/molK) 15 25 45
24.91 163.53 -22.02 -2410 -26.93
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Aktivasyon enerjisinin biiyiikligii, adsorpsiyon
olaymin fiziksel ya da kimyasal durumu ile ilgili
bilgi vermektedir. Fiziksel adsorpsiyonda, dengeye
cabuk wulagilir ve olay tersinirdir. Ciinki
adsorplayici-adsorplanan  arasindaki  kuvvetler
zayiftir. Bu nedenle adsorplanabilme enerjisine
karsilik gelen aktivasyon enerjisi (Ea) diisiiktiir
(Genellikle 4.2 kJ/mol’ den daha Kkiigiiktiir).
Kimyasal adsorpsiyon ise spesifik bir olaydir ve
adsorplayici-adsorplanan arasindaki etkilesimler
kuvvetlidir. Bundan dolay1 kimyasal
adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi yiiksektir ve
genellikle kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesindedir
(8.4 kJ/molden daha biiyiiktiir). Ayrica aktivasyon
enerjisinin  biiyiikligii sicakliga bagh olarak
degismektedir (Aksakal & Ucun, 2010). Yapilan
calismalar sonucunda adsorpsiyon aktivasyon
enerjisi (Ea) ve korelasyon katsayis1 (R?) sirastyla
21.56 kJ/mol ve 0.99 olarak bulunmustur (Sekil. 8).
Bulunan aktivasyon enerjisi (Ea) 8.4 kJ/molden
daha biiyliktiir. Bu sonuglar ¢alismanin kimyasal
bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.



Gemici ve Ozden | GUFBD / GUJS 12(4) (2022) 1158-1167
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Sekil 8. KV adsorpsiyonu aktivasyon enerjisi
Figure 8. KV adsorption activation energy

3.8. Adsorpsiyon karakterizasyonu
3.8. Adsorption characterization

Adsorbent tizerinde bulunan fonksiyonel gruplar
belirlemek igin 700-4000 cm™ dalga sayist
araliginda FTIR ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.
Kestane kabugunun adsorpsiyon oncesi ve sonrasi
durumlan igin gerceklestirilen FTIR analizleri
Sekil 9° da gosterilmektedir. Grafik incelendiginde
1604 cm™ de bulunan pikin aromatik C=C halka
gerilmesi, 1022 cm™de alifatik eter C-O ve alkol
C-O gerilmesi, 3240 cm™ de ise —OH gerilmesi
gozlemlenmistir. Adsorpsiyon isleminden sonra
elde edilen sonuglara gore, FTIR spektrumundaki
farkliliklarin ¢ok fazla olmadig1 ve benzer egilimi
takip ettigi belirlenmistir. Bu sonug adsorpsiyonun
kestane kabugunun yapisin1 degistirmedigini
gostermektedir (Dosemen, 2009).
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Sekil 9. Kestane kabugunun FTIR analizi a) Adsorpsiyon éncesi b) Adsorpsiyon sonrasi
Figure 9. FTIR analysis of chestnut shell a) Before adsorption b) After adsorption

4. Sonuglar
4. Conclusions

Bu calismada, kesikli sistemde sulu ¢ozeltilerden
KV boyar maddesini uzaklastirmak igin organik
irlin  olan kestane kabugunun adsorpsiyon
potansiyeli arastiritlmistir. Bu amagla ¢ozelti pH'1,
baslangic KV derisimi, adsorbent dozaji, temas
stiresi ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon
verimine etkileri arastinlmustir. Adsorpsiyon
etkinliginin adsorbent dozaji ve sicakligin
artmasiyla arttigi, baslangic KV derisimi arttik¢a
adsorpsiyon etkinliginin azaldig1 gézlemlenmistir.
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri denge
verilerine  uygulanarak  degerlendirilmis ve
Langmuir izoterminin denge verileriyle daha iyi
eslestigi  bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 48.78 mg/g olarak hesaplanmstir.

1165

Adsorpsiyon kinetik caligmalarinda yalanci birinci
ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellerden
elde edilen denge adsorpsiyon verilerinin yalanci
ikinci dereceden kinetik modele daha iyi uydugu
belirlenmistir (R*>0.99). Termodinamik
parametreler (4G°, AH°, AS°) sorpsiyon isleminin
uygulanabilir, kendiliginden ve endotermik
oldugunu gostermistir. Elde edilen sonuglar,
kestane kabugu kullanilarak yapilan ¢alismalarda
KV boyar maddesinin sulu ¢ zeltilerden verimli bir
sekilde uzaklagtirlabilecegini gostermistir.
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