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Oz: Bu calismada, tarimsal atik olarak iilkemizde ¢ok miktarda bulunan fasulye kabugunun metilen mavisi adsorpsiyonunda
etkisi incelenmistir. Adsorbanin yiizey Ozelliklerinin belirlenmesi amaci ile XRD, SEM ve FTIR analizleri
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalari kapsaminda metilen mavisi konsantrasyonunun, adsorban miktarinin, sicakligin
ve temas siiresinin etkisi ¢aligilmistir. Adsorpsiyon izotermini tanimlayabilmek i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri incelenmistir. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve Avrami modelleri ile metilen mavisinin fasulye
kabugu iizerindeki adsorpsiyonu kinetik acidan degerlendirilmistir. Deneysel caligmalar sonucu elde edilen verilerin
kullanilmas: ile hazirlanan izoterm grafikleri sonrasinda Freundlich izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu belirlenmistir.
Metilen mavisinin fasulye kabugu ile adsorpsiyonunda kinetik ¢aligmalar sonrasinda ise yalanci- ikinci mertebe Kkinetik
modele uyum sagladigi goriilmektedir. Buna gore adsorpsiyonun ¢ok tabakali ve heterojen bir bigimde gerceklestigi
sOylenebilir. Bu sonug fasulye kabugunun SEM goriintiisiindeki tabakali yapi ile uyum igerisindedir. Caligmalar sonucunda
fasulye kabugunun tekstil atik sularinda bulunabilen metilen mavisi boyar maddesinin uzaklagtirilmasinda adsorban olarak
kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar kelimeler: Metilen mavisi, tarimsal atik, adsorpsiyon, denge, kinetik.
Investigation of the Effect of Agricultural Waste on Dye Removal

Abstract: In this study, the effect of bean husk, which is abundant in our country as agricultural waste, on methylene blue
adsorption was investigated. XRD, SEM and FTIR analyzes were carried out to determine the surface properties of the
adsorbent. Within the scope of adsorption studies, the effects of methylene blue concentration, amount of adsorbent,
temperature and contact time were studied. Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models were investigated to define
the adsorption isotherm. The pseudo-first-order, pseudo-second-order and Avrami models and the adsorption of methylene
blue on the bean husk were evaluated in terms of kinetics. It has been determined that the isotherm graphs prepared by using
the data obtained as a result of the experimental studies are more compatible with the Freundlich isotherm models. After
kinetic studies in the adsorption of methylene blue with bean husk, it is seen that it conforms to the pseudo-second-order
kinetic model. Accordingly, it can be said that the adsorption takes place in a multilayered and heterogeneous manner. This
result is in agreement with the layered structure in the SEM image of the bean shell. As a result of the studies, it has been
revealed that bean husk can be used as an adsorbent in the removal of methylene blue dyestuff that can be found in textile
wastewater.

Key words: Methylene blue, agricultural waste, adsorption, equilibrium, kinetics.
1. Giris

Son zamanlarda karbon ayak izi, iklim degisikligi ve su kitligi gibi 6nemli terimler giderek daha fazla
giindeme gelmektedir. Bu olumsuz durumlara neden olan temel sebeplerden biri de g¢evre kirliligidir. Sanayi
iretimi ¢evre kirliligine neden olan faktorlerden biridir. Ayrica giiniimiizde su kaynaklarinin dnemli 6lglide
azaldig1 bilinmektedir. Tekstil iiretiminin yogun oldugu iilkemizde ve bdlgemizde su ihtiyaci oldukg¢a fazladir.
Tim bu durumlar géz 6niine alindiginda kullanilan suyun aritilarak yeniden kullanilmasi hem dogaya hem de
ekonomiye biiyiik fayda saglayacaktir.

Boya gibi kirleticileri atik sulardan giderebilmek igin endiistriyel atik su aritma, hem gelismis hem de
gelismekte olan iilkeler igin bir zorunluluk olmaya devam etmektedir. Boyalar gida, tekstil kagidi, kozmetik vb.
farkli endiistrilerde renklendirici olarak kullanilmaktadir. Bu boyalarin diisiik konsantrasyonlarda bile ¢evreye
atilmasi biiylik problemler yaratmaktadir. Tekstil atik sularindan boya giderim yontemleri; kimyasal oksidasyon,
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kopiik yiizdiirme, adsorpsiyon, pihtilasma, elektrodiyaliz seklinde siralanabilir. Bu yoOntemler arasinda,
adsorpsiyon yonteminin listelenen diger islemlerden daha iyi bir potansiyele sahip oldugu bilinmektedir. Bu
yontemler arasinda adsorpsiyonun diigilk maliyeti, tasariminin basitligi, kolay temin edilebilirligi ve boyalar1
daha konsantre bir bigimde isleyebilmesi nedeniyle diger tekniklere gore daha iistiin oldugu disiintilmektedir [1-
5].

Aktif karbon adsorpsiyonunun, boyalarin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilmasinda ¢ok etkili oldugu gegmis
caligmalarla kamtlanmustir. Ancak, aktif karbon tiretim siiregleri nedeniyle hala pahali olarak kabul edildigi igin
calismalarin odak noktas: diisiik maliyetli adsorbanlarin gelistirilmesidir. Diisiik maliyetli adsorbanlar arasinda
dogal, tarimsal ve endiistriyel yan iirlin atiklart bulunmaktadir. Tarimsal atiklarin adsorban olarak kullanilmasi
diistik maliyetleri veya dogada bol olmalar1 ve sulu ¢ozeltilerden boyalar1 uzaklagtirmadaki iyi performanslari
nedeniyle son derece ilgi ¢ekicidir [6,7].

Tiirkiye’de her yil milyarlarca ton tarim iiriinii yetistirilmektedir. Bu tirlinlerin ¢ekirdek ve kabuklar: etrafa
atildif1 icin birtakim cevresel sorunlar dogurmaktadir. Bu atiklar1 degerlendirmenin bir yolu da adsorpsiyon
islemidir. Adsorpsiyon prosesinde biyolojik kokenli bir adsorban kullanildigt durumlarda bazen yiizey
ozelliklerini gelistirmek igin modifikasyon (6n iglem) uygulandigi bilinmektedir [8]. Biyosorbentin yapisina gore
6n islem uygulamadan ham haliyle adsorban olarak kullanildigi durumlarda gegmis ¢aligmalardan bilinmektedir.
Fasulyede iilkemizde bolca iiretilen tarim triinlerinden birisidir. Kuru fasulye iiretiminde bu kabuklar tarimsal
atik olarak cevreye birakilmaktadir. Ulkemizde de son dénemlerde siklikla ifade edilen ve birgok projede yer
alan ‘sifir atik’ kapsaminda bu kabuklarin faydali birer hammaddeye doniistiiriilmesi agisindan adsorban olarak
kullanilmas1 dnemli bir deger saglayacaktir. Daha &nceki ¢aligmalara bakildiginda fasulye kabugu on islem
yapilmadan absorban olarak kullanilmadig: goriilmektedir [9].

Bu c¢aligmada Samsun Bafra yoresine ait fasulye kabuklari adsorban olarak kullanilarak, sulu ¢ozeltilerden
metilen mavisi giderimi adsorpsiyon yontemi ile incelenmistir. Adsorpsiyon iizerine baslangic metilen mavisi
konsantrasyonu, sicaklik, absorban miktar1 ve denge siiresinin etkileri incelenmistir. Deneysel caligmalardan elde
edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uygulanmistir. Adsorpsiyon prosesini
kinetik agidan incelemek igin ise yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve Avrami kinetik modelleri
deneysel sonuglara uygulanmistr.

2. Materyal ve Metot
2.1.Materyaller

Samsun Bafra ovasindan temin edilen fasulyeler temizlenip kabuklari ayrilmistir. Elde edilen kabuklar
kurutulup o6giitiildiikten sonra 0.25 mm tanecik boyutunun altina elenmistir. Elenen drnekler 105 °C’de etiivde
kurutularak saklanmustir. Adsorbanin karakterizasyonu i¢in; X-Isim1 Kirimim yontemi (XRD), Fourier
Doniistimli Kizilotesi Spektrofotometre (FTIR) Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri yapilmustir.

Boya olarak molekiil formiilii C16H1sN3SCl ve molekiil agirhg 319.85 g.mol? olan %99 saflikta metilen
mavisi kullamilmistir. Deneylerde kullanilmak tizere 1000 ppm konsantrasyonda bir stok ¢6zelti hazirlanmugtir.
Daha sonra bu stok c¢ozeltiden seyreltilerek istenilen konsantrasyonlar elde edilmis ve deneyler
gerceklestirilmigtir. Adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilirken sulu ¢ozeltide kalan metilen mavisi miktar1 ve
baslangigta ¢ozeltideki boyar madde konsantrasyonu bes mililitre hacmindeki tek kullanimlik plastik kiivetlerle
662 nm dalga boyunda Shimadzu UV/Vis Spektrofotometre cihazi kullanilarak 6l¢iilmistiir. Oda sicakligindan
farkli derecelerdeki sicakliklarda adsorpsiyon ¢alismalarim gergeklestirebilmek igin NUVE markali ¢alkalamali
su banyosu kullanilmistir. XRD analizi i¢in Rigaku Geigerflex markasinin D/MaxB modelli cihazi, FT-IR
analizi i¢in Mattson markasinin 1000 FT-IR Spektrofotometre modelli cihazi, SEM analizi i¢in ise LECO
markasiin CHNS-932 modelli cihazi kullanilmistir.

2.2.Adsorpsiyon Deneyleri

Metilen mavisi sulu ¢ozeltileri istenilen konsantrasyonlarda distile saf su ile hazirlanmistir. Adsorpsiyon
deneyleri (0.5-2.5 g) agirliklarinda tarimsal atik kullanilarak 400 rpm'de ¢alisan bir termostatik banyoda 25, 40
ve 60°C'de belirlenen konsantrasyonda (25-150 mg.L?) 50 mL ¢ozeltiler hazirlanarak calkalama (batch) yontemi
ile gerceklestirilmistir. Fasulye kabugu iizerine adsorbe edilen boya miktar1, qe (Mg.g™), kiitle dengesi iliskisi ile
temsil edilen Denklem 1 [10] ile asagida gosterilmektedir.
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Ge = (Co—C) X &)

burada Co ve Ci, sirastyla boyanin (mg.L) ilk ve son (t zamaninda) siv1 faz konsantrasyonlaridir. V, ¢dzeltinin
(L) hacmidir ve m kullanilan fasulye kabugunun agirligidir (g).

Kinetik caligmalar i¢in de aym prosediir izlendi, ancak numuneler mevcut zaman araliklarinda alinmustr.
Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in 1 g adsorban 50 ml 100 mg.L* boya ¢6zeltisi ile 5 ila 120 dakika arasinda
400 rpm'de ve 25, 40, 60°C sicakliklarda kesikli sistemde (batch) karistirilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1.Fasulye Kabugunun Karakterizasyonu

Adsorbanlarin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan ¢esitli enstriimental analiz yontemleri
bulunmaktadir. Fasulye kabugunun yiizey ozelliklerini ve bag yapilarini belirleyebilmek i¢cin XRD, SEM ve
FTIR analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda genel olarak fasulye kabugunun adsorban olarak 6n isleme
gerek duymadan kullanilabilir oldugu sdylenebilir.

Taramali elektron mikroskopu (SEM), adsorban karakterizasyonunda onemlidir. Burada gdzeneklilik
yapisi, ikincil yapilar ve tabakali yiizeyler belirlenir. Adsorbanin SEM grafigi Sekil 1 ile verilmistir. Sekil
incelendiginde fasulye kabugunun katmanli, genis ve lifli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Gozenekliligin
fazla olmadig1 ve yer yer mezogdzeneklere sahip oldugu sdylenebilir.

10um 10pm
| —

Mag= 250KX EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 14mm [ —— Mag= 500KX EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 14mm

Sekil 1. Fasulye kabugu yiizeyinin SEM goriintiileri

Fasulye kabugu i¢in XRD difraktogramlar1 Sekil 2 ile verilmektedir. Sekil incelendiginde fasulye kabugu
10-26 20 arasindaki verdigi pikler dolayisiyla amorf yapida oldugu diisiiniilebilir. Adsorbanlarin amorf yapida
olmalar1 adsorpsiyon calismalari igin pozitif bir durumdur. Bu yiizden fasulye kabugunun boya gideriminde
kullanilabilir nitelikte oldugu séylenebilir. Yapi biinyesinde kristal yapiya isaret eden piklere rastlanmamustir.
Kiristal yapinin olusmasi gozeklenekliligi azalttig1 i¢in adsopsiyon agisindan istenmeyen bir durumdur.

Sekil 3 ile fasulye kabuguna ait FTIR spektrumu gosterilmektedir. Spektruma bakildigi zaman yaklasik
950-1100 cm'? araligindaki bantlar goze ¢arpmaktadir. Bu deger araligindaki piklerin varligi yap1 igerisindeki C-
O-C ve C-O gruplarmin gdstergesi olarak diisiiniilebilir. 3000-3500 cm* araligindaki bantlar ise aromatik C-H
grubunun yapi igerisindeki varligimi gostermektedir. 1500-1700 cm™ de goriinen pikler yapi igerisindeki
karboksilik gruplarin mevcudiyetini gostermektedir. Fasulye yapraklari, hiicre duvarlarinda seliiloz, hemiseliiloz,
lignin, rosin ve tanen gibi maddeleri i¢eren hiicrelerden olusmaktadir. Bu yapilar, fenol, aldehit, keton, alkol,
karboksil ve eter gibi farkli fonksiyonel gruplara sahiptir. FT-IR analizi ile ihtiva eden gruplar belirlenmistir. Bu
gruplar, organik yapidaki adsorban yiizeyinde aktif bolgeler olusturmaktadirlar [11]. Aktif bolgelerin sayisi
arttikca adsorpsiyon verimi artmaktadir [12].
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Sekil 2. Fasulye kabugunun XRD difraktogrami
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Sekil 3. Fasulye kabugunun FTIR grafigi

3.2.Adsorpsiyon Verimini Etkileyen Faktorler
3.2.1.Baslangi¢c metilen mavisi konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢c konsantrasyonun adsorplama verimine etkisi Sekil 4 ile verilmektedir. Sekil incelendiginde
baglangi¢ konsantrasyonu arttikca boya giderim yiizdesi azalmaktadir. Belirli miktarda boya molekiilleri
gozenekleri dolduracagindan belirli bir seviyenin lizerine konsantrasyon arttiginda boya molekiilleri dolmus
gozeneklere niifuz edemeyecegi igin molekiiller adsorplanmadan ¢6zeltide kalacaktir [13]. Boylelikle
adsorplama yiizdesi azalmustir.
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3.2.2.Adsorban miktarimn etkisi

Adsorbanin morfolojik 6zelliklerine, ylizey alanina, gézeneklerin sayisi ve boyutuna bagli olarak kullanilan
miktarlar degisiklik gosterebilir. Ideal ¢alisma sartlarin belirlenmesi agisindan adsorban miktar: ve baslangic
boya konsantrasyonu belirlenmesi, adsorpsiyon uygulamalarinda oncelikli olarak belirlenmektedir.

Adsorban miktarinin boya giderim hizina etkisini incelemek ic¢in deneyler, 100 ppm baslangig
konsantrasyonunda ve 298 K sicaklikta 400 rpm karistirma hizinda 1 saat siireyle gerceklestirilmistir. Sekil 5
incelendiginde fasiilye kabugu miktar1 arttikga boya giderme veriminin arttig1 goriilmektedir. Bu teknik olarak
beklenen bir durumdur. Ancak 1, 1.5, 2 ve 2.5 gramlik numunelerde boya giderim oranlari birbirine yakindir.
Bu, doygunluk degerine ulasildiginin bir gostergesidir [14]. Bu sonuglar dogrultusunda ideal adsorban miktari 1
gram olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. Baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi (m=1g, t=1sa T=298 K, karigtirma h1zi=400 rpm).
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Sekil 5. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi (Co= 100 mg.L™ t= 1sa T=298 K, karistirma hizi=400 rpm).
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Sekil 6. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi (m=1g, Co= 100 mg.L?, T=298 K, karistirma hizi= 400 rpm).
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3.2.3.Temas siiresinin etkisi

Adsorpsiyon prosesinde verimi etkileyen parametrelerden birisi temas (denge) siiresidir. Dengeye ulagma
stiresi ne kadar kisa olursa mevcut adsorpsiyon prosesi de o derece ekonomik olacaktir [15]. Sekil 6
incelendiginde 30 dakikaya kadar diisiik verimde gergeklesen adsorpsiyon islemi 60 dakika ve sonrasinda
yaklasik %70 seviyelerinden %90 seviyelerine kadar yilikselmistir. 180 dk. sonrasinda elde edilen degisim 60 ile
30 dk. Arasindaki adsorpsiyon miktar1 ile kiyaslandiginda c¢ok fazla degisim gdstermediginden 60 dk.’lik
karistirma zamani yeterli bulunmustur.

3.2.4.S1cakhigin etkisi

Bilindigi gibi sicaklik arttikca genellikle molekiiller daha hizli hareket etmektedir. Sicaklikla beraber hizlari
artan boya molekiilleri adsorban yiizeyine daha hizli ulasirlar dolayistyla adsorpsiyon veriminin arttig1 akillara
gelebilir. Ancak bu durum her zaman bdyle gergeklesmez. Tarimsal atiklarin yiizeyinde genellikle mezo ve
makro boyutlarda gézenekler bulunmaktadir. Adsorpsiyon islemi siiresince boya molekiilleri bu gézeneklere
defalarca girip ¢ikmaktadir. Sicaklik bu adsorpsiyon prosesinde molekiillerin gézeneklere girip ¢ikma hizini
arttirmistir. Ancak denge halinde boya molekiillerinin sayisini artiramamistir. Bu yiizden sicaklik boya giderim
verimini 6nemli 6lgiide etkilememistir diyebiliriz [16].
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Sekil 7. Sicakligin adsorpsiyona etkisi (m=1g, Co=100 mg.L, t=1sa karistirma hizi=400 rpm).
3.3.Adsorpsiyon Dengesi

Adsorpsiyon izotermleri genellikle denge parametrelerini ve adsorpsiyon ozelliklerini incelemek ve
adsorban ile adsorbat arasinda meydana gelen etkilesimlerin dogas1 hakkinda bir fikir edinmek i¢in kullanilir.
Ayrica optimum adsorban miktar1 hakkinda bilgi verirler. Adsorpsiyon denge grafigi Sekil 8 ile gosterilmistir.
Literatiirde yaygin olarak kullanilan ti¢ adsorpsiyon izotermi (Langmuir, Freundlich ve Temkin) bu c¢alismada
deneysel verilere uygulanarak kullanilmistir.

7 .
6 4
—5 -
oo
?o 4 - +298 K
£, .
pr 313K
2 4
1 ,/‘ 333K
O T T T 1
0 10 20 30 40

C. (mg/L)
Sekil 8. Adsorpsiyon denge grafigi
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Langmuir izotermi, adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin varligi ve mevcut tiim bolgeler dolduruldugunda
ve maksimum adsorpsiyon elde edildiginde bu bolgelerin doygunlugu hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar.
Langmuir modelinin [17] lineer denklemi, asagidaki denklem ile temsil edilmektedir;

Ce 1 Ce

e Qob Qo

O]

Denklemde Ce denge konsantrasyonu (mg.L™), g. dengede adsorbe edilen miktardir (mg.gt), Qo,
adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili Langmuir sabitidir (mg.g') ve b, Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili Langmuir
sabitidir (L.mg™).

Langmuir izoterminden elde edilebilecek diger 6nemli parametre ise ayirma faktérii Ry dir. Bu faktor,
adsorpsiyonun 6zellikleri hakkinda bir fikir vermektedir [17]. Ry degerleri asagidaki denklemden hesaplanabilir.

(3):

1
T 14bC,

®)

R,

denklemde C baslangigtaki metilen mavisi konsantrasyonudur (mg L2).

Freundlich izoterm modeli, adsorbanin aktif merkezlerinin tamamen dolmasinin ardindan adsorpsiyon
enerjisinde istel bir azalma oldugunu varsaymaktadir. Freundlich modelinin [18] lineer formu asagidaki
denklem ile ifade edilebilir. (4):

Ing, = InKy + %ln Ce (4)

denklemde Kf, bag enerjisiyle ilgili bir sabittir. 1/n degeri, yiiksek enerjili aktif merkezlerin nispi dagilimim
gosterir ve adsorpsiyon isleminin dogasina ve giiciine baghdir [18].

Temkin adsorpsiyon modelinde, adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesimlerin azalmasi nedeniyle
katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin adsorban yiizeyinin kaplanmasiyla dogrusal olarak azaldig
varsayilir. Temkin izoterminin [19] lineer hali asagidaki denklem ile tanimlanabilir;

qe=§—:lnAT+ ’;—:InCe ©)

AT, maksimum bag enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabitidir. R, ideal gaz sabiti (J.mol*.K™?) ve T
adsorpsiyon sicakligidir (K).

Fasiilye kabugu {izerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in izoterm modellerinin sabitleri, izoterm
denklemlerinin dogrusal (lineer) formu kullanilarak regresyon yoluyla hesaplanmistir. Sabit parametreler ve
korelasyon katsayilar1 (R?) Tablo 1'de 6zetlenmistir.

Tablo incelendiginde R? degerlerine bakildiginda Langmuir modeline nazaran Freundlich ve Temkin
modellerinde kolerasyon katsayilari 1 degerine daha yakin oldugu goériilmektedir. Bu yiizden adsorpsiyonun ¢ok
tabakali olarak gerceklestigi ve adsorban yiizeyindeki aktif merkezlerin yapisi ve enerjisi bakimindan heterojen
yapida oldugu diisiiniilebilir. Freundlich izoterminde sicaklik arttikca Kf degerinin arttig1 goriilmektedir. Bunun
nedeni, sicaklik degisimi ile heterojen ¢ok katmanli olarak gerceklesen bir adsorpsiyon prosesinde, adsorpsiyon
kapasitesinin degismesidir.

Tablo 1°de Langmuir modeli incelendiginde maksimum adsorplama kapasitesi 333 K sicakliginda 11.05
mg.g* olarak belirlenmistir. Belirli 6n islemlerle muhtemelen bu deger daha iist seviyelere cikabilirdi. Ancak
maliyet ve ¢evre kirliligi a¢isindan 6n islem uygulamalar1 bu ¢alisma kapsaminda adsorbana uygulanmamastir.
Bu haliyle de adsorban olarak kullanilabilir oldugu adsorplama kapasitesi degerleriyle ortaya konulmustur.

3.4.Adsorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Adsorpsiyon siirecinin kontrol mekanizmasini belirleyebilmek igin ¢esitli kinetik modeller kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon hizi; adsorbanin gozenekliligi, spesifik yiizey alam1 ve adsorbanin pargacik boyutu, gibi yapisal
ozelliklere bagli olarak degistigi bilinmektedir. Bu siirecin kimyasal reaksiyon, difiizyon kontrolii ve kiitle
transferi gibi durumlarin hangisinin kontroliinde oldugunu belirlemek 6nem arz etmektedir [20].
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S1v1 fazda gergeklesen adsorpsiyonlarda adsorbat molekiilleri adsorbanin etrafinda film tabakasi olusturarak
etkilesir. Akigkan karigtirtldiginda film tabakasinin kalinlig1 azalmaktadir. Bu durumda adsorpsiyonun bu evresi
ihmal edilir. Sonraki evrelerde ise yiizeye tutunan molekiiller gézeneklerin igine girmeye baslar ve gbzeneklerin
yiizeyine tutunur. Tiim bu durumlarda belirleyici basamaklar kinetik a¢idan modellerle ortaya g¢ikarilmaya
caligilmaktadir [21].

Tablo 1. izoterm sabitleri

izoterm 298 K 313K 333K
Langmuir
Qo (mg /9) 10.74 10.64 11.05
b (L/mg) 0.044 0.036 0.030
R?2 0.899 0.986 0.941
Freundlich
Kt (L/g) 1.517 1.976 2.329
n 1.488 1.395 1.325
R? 0.989 0.986 0.966
Temkin
Ar 1.070 1.128 1.161
br 12.725 12.787 13.054
R?2 0.919 0.972 0.983

Bu ¢alismada kinetik modeller arasinda siklikla kullanilan {i¢ model; Yalanci birinci mertebe, Yalanci ikinci
mertebe ve Avrami kinetik modelleri kullanilmistir. Bu modeller asagida kisaca agiklanmuistir.

Yalanci birinci mertebe Kinetik model Lagargren [22] tarafindan ortaya konulmus ve adsorpsiyon hiz
esitligi Denklem 6 ile agagida verilmektedir.

4 = ky (g0 — q0) ©)
t

Bu esitlik t=0 da g=0 ve t=t de g=qt smr sartlarina gore integre edilirse Denklem 7 elde edilir.

k4
2.303

log(qe — q¢) =logqe — 5o+t (7
t’ye karsilik log(qe—qt) grafige gegirildiginde egimi (k1/2.303) ve kaymasi log(qe) olan bir dogru elde
edilmektedir. Burada; ki, Yalanci birinci mertebe hiz sabitidir (dk). ge, dengede birim adsorbanda adsorbe
edilen adsorbat miktaridir (mg.g?). g; t zamaninda birim adsorbanda adsorbe edilen adsorbat (mg.g?)
miktaridir.

Yalanci ikinci dereceden hiz denklemi Ho ve Mckay [23] tarafindan asagidaki sekilde verilmektedir;

dq 2
2, = 2 (e — av) ®)
Esitlik t=0 da g=0 ve t=t de g=qt sartlarinda integre edilirse ve dogrusal hale getirilirse asagidaki halini alir.

t 1 t

o1 Lt (©)

ac k207 qe

Bu ifadede t degerine karsilik t/qt degeri grafige gegirildiginde dogrunun egiminden ge degeri, kaymadan hiz
sabiti k, bulunmaktadir. Burada k> Yalanci ikinci derecede hiz sabitidir (g/mg.dk).

Deneysel veriler kullanilarak yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve Avrami modellerine uyum
incelenmis ilgili degerler Tablo 2°de gosterilmektedir. Tablo incelendiginde korelasyon katsayilar1 yalanci ikinci
mertebe kinetik modelde daha yiiksek bulunmustur. Hesaplanan ge degerleri deneysel qe degerlerine yalanci
ikinci mertebe kinetik modelde daha fazla uyum goéstermektedir. Bu durumlar g6z oniinde bulunduruldugunda
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fasulye kabugu iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetik modele uyum gosterdigi
belirlenmistir. Benzer sonuglar yapilan son ¢alismalarda da goriilmektedir [24].

Tablo 2. Kinetik sabitler

Sicakhik (K) 298 313 323
Ge (de”eyff') (mg.g- 4776 4744 4722
Yalanci Birinci
Mertebe 298 313 323
e (Mg.g ™) 1.001 1.257 1.272
ki (min1) 0.026 0.030 0.027
R? 0.95 0.966 0.961
Yalana ikinci
Mertebe 298 313 323
e (Mg.g ™) 4.838 4.837 4.814
k2 (min1) 0.078 0.062 0.057
h (mg.gt.min1) 1.821 1.463 1.339
R? 0.999 0.999 0.999
Avrami 298 313 323
k 0.585 0.936 0.964
n 0.332 0.361 0.346
R? 0.986 0.945 0.946

4. Sonuclar

Bu caligsmada tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan katyonik boyalar grubunda yer alan metilen mavisinin
sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirllmasinda tarimsal atik olarak degerlendirilebilecek olan
fasulye kabugunun kullanilabilirligi incelenmistir. Caligmada kullanilan fasulye kabugu herhangi bir kimyasal
aktivasyona ve On isleme ugramadan dogal olarak kullanilmigtir. Ayni zamanda fasulye kabugu tarimsal atik
olarak siniflandirildigi i¢in adsorban olarak kullanilmasi ¢evre kirliligi ve doga igin yarar saglamaktadir. Fasulye
kabugunun SEM goriintiilerine bakildiginda yiizeyinde ¢ogunlukla mezog6zenekli yapilarin hakim oldugu, XRD
difraktogramina bakildiginda ise amorf yapida oldugu belirlenmistir. FT-IR analizi ile adsorban yiizeyinde aktif
merkezler olusturabilecek fonksiyonel gruplarin  varligi belirlenmistir. Baglangic metilen mavisi
konsantrasyonun, adsorban miktarinin, sicakligin ve temas siiresinin boya giderim verimi {izerine etkileri
incelenmigtir. Deney sonuglarina bagl olarak adsorban miktarmm 1 g, adsorpsiyon temas siiresinin 1 saat,
sicakligin 298 K oldugu durumlarin optimum degerler oldugu belirlenmistir. Baglangic metilen mavisi
konsantrasyonu arttikca boya giderim yiizdesi azalmaktadir. Sicakligin adsorpsiyon verimine onemli dlctide
etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Metilen mavisinin fasulye kabugu iizerine adsorpsiyonunda elde edilen
verilerin Freundlich izoterm modeli ile uyum sagladigi goriilmiis olup, bu durum adsorban ylizeyinde bulunan
aktif merkezlerin heterojen dagilim gosterdigine isaret etmektedir ve adsorpsiyonun ¢ok tabakali olarak
gergeklestigi diistiniilebilir. Caligmada adsorpsiyon prosesi kinetik agidan incelendiginde ise yalanci ikinci
mertebe kinetik modele uyum gosterdigi belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda boya molekiilleri igeren
adsorban, desorpsiyon veya fotokatalitik uygulamalarla rejenere edilerek yeniden kullanilabilir. Caligmalar
sonucunda fasulye kabugunun tekstil atik sularinda bulunabilen metilen mavisi boyar maddesinin
uzaklastirilmasinda etkili, ucuz ve ¢evre dostu bir adsorban olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

69



[1]
[2]

[3]
[4]
[5]
[6]
(7]

(8]
(9]

[10]

[11]
[12]

[13]

[14]

[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]

[21]

[22]

[23]
[24]

Tarimsal Atigin Boyar Madde Giderimindeki Etkisinin incelenmesi

Kaynaklar

Yagub, M. T., Sen, T. K., Afroze, S., & Ang, H. M. (2014). Dye and its removal from aqueous solution by adsorption: a
review. Advances in colloid and interface science, 209, 172-184.

Sultana, S., Islam, K., Hasan, M. A., Khan, H. J., Khan, M. A. R, Deb, A., ... & Rahman, M. W. (2022). Adsorption of
crystal violet dye by coconut husk powder: isotherm, kinetics and thermodynamics perspectives. Environmental
Nanotechnology, Monitoring & Management, 17, 100651.

Salleh, M. A. M., Mahmoud, D. K., Karim, W. A. W. A,, & Idris, A. (2011). Cationic and anionic dye adsorption by
agricultural solid wastes: a comprehensive review. Desalination, 280(1-3), 1-13.

Sarict Ozdemir, C. (2019). Equilibrium, kinetic, diffusion and thermodynamic applications for dye adsorption with pine
cone. Separation Science and Technology, 54(18), 3046-3054.

Hamzezadeh, A., Rashtbari, Y., Afshin, S., Morovati, M., & Vosoughi, M. (2022). Application of low-cost material for
adsorption of dye from aqueous solution. International Journal of Environmental Analytical Chemistry, 102(1), 254-269.
Ahmed, M. J. (2016). Application of agricultural based activated carbons by microwave and conventional activations for
basic dye adsorption. Journal of Environmental Chemical Engineering, 4(1), 89-99.

Jawad, A. H., Abdulhameed, A. S., Wilson, L. D., Syed-Hassan, S. S. A., ALOthman, Z. A., & Khan, M. R. (2021).
High surface area and mesoporous activated carbon from KOH-activated dragon fruit peels for methylene blue dye
adsorption: Optimization and mechanism study. Chinese Journal of Chemical Engineering, 32, 281-290.

Onay, M., & Ozdemir, C. S. (2021). Applications of dye adsorption in fixed bed column and modeling studies.
Desalination and Water Treatment, 222, 209-218.

Gadekar, M. R., & Ahammed, M. M. (2019). Modelling dye removal by adsorption onto water treatment residuals using
combined response surface methodology-artificial neural network approach. Journal of environmental management,
231, 241-248.

Kearns, J. P., Wellborn, L. S., Summers, R. S., & Knappe, D. R. U. (2014). 2, 4-D adsorption to biochars: Effect of
preparation conditions on equilibrium adsorption capacity and comparison with commercial activated carbon literature
data. Water research, 62, 20-28.

Ofomaja, A.E., Naidoo, E.B., (2011). Biosorption of copper from aqueous solution by chemically activated pine cone: A
kinetic study. Chem. Eng. J. 175:260-270.

Peng, L. C., Gao, J., Yao, S., Lan, X. Q., Li, H. P., & Song, H. (2020). Modified ginkgo leaves for adsorption of methyl
violet and malachite green dyes in their aqueous system. Desal. Water Treat, 206, 358-370.

Masoudian, N., Rajabi, M., Ghaedi, M., (2019). Titanium oxide nanoparticles loaded onto activated carbon prepared
from bio-waste watermelon rind for the efficient ultrasonic-assisted adsorption of Congo red and phenol red dyes from
wastewaters. Polyhedron 173, 114105.

Wu, L., Zhang, X., Thorpe, J. A, Li, L., & Si, Y. (2020). Mussel-inspired polydopamine functionalized recyclable
coconut shell derived carbon nanocomposites for efficient adsorption of methylene blue. Journal of Saudi Chemical
Society, 24(8), 642-649.

Hijab, M., Saleem, J., Parthasarathy, P., Mackey, H. R., & McKay, G. (2021). Two-stage optimisation for malachite
green removal using activated date pits. Biomass Conversion and Biorefinery, 11(2), 727-740.

Jabar, J. M., & Odusote, Y. A. (2020). Removal of cibacron blue 3G-A (CB) dye from aqueous solution using chemo-
physically activated biochar from oil palm empty fruit bunch fiber. Arabian Journal of Chemistry, 13(5), 5417-5429.
Langmuir, 1. (1918). The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum. Journal of the American
Chemical society, 40(9), 1361-1403.

Freundlich, H. (1907). Uber die adsorption in 16sungen. Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 57(1), 385-470.

Temkin, M. J.; Pyzhev, V. (1940). Recent Modifications to Langmuir Isotherms. Acta Phys. Chem., 12, 271-279.

Guo, X., & Wang, J. (2019). A general kinetic model for adsorption: theoretical analysis and modeling. Journal of
Molecular Liquids, 288, 111100.

Munagapati, V. S., Wen, H. Y., Wen, J. C., Gutha, Y., Tian, Z., Reddy, G. M., & Garcia, J. R. (2021). Anionic congo
red dye removal from aqueous medium using Turkey tail (Trametes versicolor) fungal biomass: adsorption Kinetics,
isotherms, thermodynamics, reusability, and characterization. Journal of Dispersion Science and Technology, 42(12),
1785-1798.

Lagergren S."Zurtheorie dar sogenannten adsorption gelosterstoffe Kungliga Svenska Veterskopsakademiens".
Handlinga, 24, 1-39, 1898.

Ho YS, McKay G." Sorption of dye from aqueous solutionbypeat"”. Chemical Engneering Journal, 70, 115-124, 1998.
Benjelloun, M., Miyah, Y., Evrendilek, G. A., Zerrouq, F., & Lairini, S. (2021). Recent advances in adsorption kinetic
models: their application to dye types. Arabian Journal of Chemistry, 14(4), 103031.

70



