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Ozet

Bu ¢alismanin amaci, bor endiistrisinden elde edilmis kolemanit (KA) ve tileksit (UA) atiklari ile metilen
mavisi (MB) boyarmaddesinin adsorpsiyon performansimin degerlendirilmesidir. Calismada kesikli
denemelerde, sabit adsorban dozu (1 mg/L), farkl: pH (9, 11 ve 13), farkli temas siiresi (0, 1, 5, 15, 30, 60,
90 ve 120 dakika) ve farkli baslangic boyarmadde miktarinda (10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L)
gerceklestirilmistir. KA ve UA’na ait kimyasal 6zellikler ve SEM goriintiileri belirlenmistir. UA ile
boyarmadde adsorpsiyonunda ¢ozeltinin pH'1 9dan 13’e yiikseltildiginde giderme veriminde 6nemli
degisiklik olmamis ve adsorpsiyon hizli bir sekilde gergeklesmistir. Biitiin denemelerde artan temas
siiresi ile adsorpsiyon artis gostermistir. KA ve UA’inda MB adsosorpsiyonu icin elde edilen R2
degerlerine gore, Langmuir modeli Freundlich modeline gére daha uyumlu bulunmustur. KA ve UA igin
elde edilmis olan qmax degerleri sirasiyla 25.77 mg/g ve 47.62 mg/g'dir. KA ve UA’'nda adsorpsiyon
sirastyla birinci derece ve ikinci derece kinetic modele uyumlu bulunmustur. Lineer dogrular icin elde
edilen korelasyon katsayilar1 1’e yakin bulunmustur.

Anahtar Kelimeler — Adsorpsiyon, kolemanit, metilen mavisi, renk giderimi, iileksit.

Removal of Methylene Blue with Colemanite and Ulexite Core Waste:
Evaluation of Kinetic and Isotherm

Abstract

The objective of this study is to evaluate the performance of colemanite (KA) and ulexite (UA) core waste
which were obtained from boran industry in the removal of methylene blue (MB) from aqueous solution.
Batch studies were performed to evaluate the influences of various experimental parameters like pH (9,
11 and 13), initial concentration (10, 20, 30, 40, 50 mg/L), and contact time (0, 1, 5, 15, 30, 60, 90, and 120
min). The chemical properties and SEM images were determined of adsorbents. It was observed that the
dye uptake by UA was not changed significantly when the pH of dye solution was increased from 9 to 13
and uptake of dye was rapid. The adsorption increased with increasing contact time in all experiments.
According to R? values for the adsorption of MB on KA and UA, Langmuir model yields fit better than
Freundlich model. The gmax values were obtained 25.77 mg/g and 47.62 mg/g for KA and UA,
respectively. The pseudo-first order kinetic model and the pseudo-second order kinetic model yields the
best fit for adsorption on KA and UA, respectively. The correlation coefficients of the model for the linear
plots are very close to 1.

Keywords — Adsorption, colemanite, color removal, methylene blue, ulexite.
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1 Giris

Tekstil, kagit, deri, boya, baski, gida ve plastik endiis-
trileri gibi bir ¢ok endiistriyel faaliyette iiriinleri
renklendirmek icin boyarmaddeler kullanilmaktadir.
Boyarmadde kullanan endiistilerde olusan boyal: atik-
sularin alict ortamlara dogrudan verilmesi, ciddi

sebep olabilmektedir.
ozellikle yogun endiistriyel atiksu

cevresel problemlere
Gliniimiuizde,
desarji yapilan bolgelerdeki alici ortamlarda, renk
parametresi ve diger Kkirleticiler rahatsiz edici se-
viyelere ulasmaktadir. Renk parametresi alic1 or-
tamlarda estetik bozulmaya yol agmakla birlikte 151k
gecirgenligini azaltmakta ve sucul canli yasamini
olumsuz etkilemektedir. Ayrica boyarmaddeler, biy-
olojik girisimlere ve oksidasyona direnglidir. Biyolojik
olarak parcalanmamalar1 ve canlilar {izerinde
potansiyel toksisite olusturmalari nedeni ile atiksu
aritiminda problem yaratmaktadir [1]. Son yillarda
hem aritilmis atiksularin tekrar kullanim ihtiyact hem
de Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi'ne renk para-
metresinin eklenmesinin bir sonucu olarak, atik-
sulardan rengin giderilmesi konusunda calismalara
ihtiya¢ duyulmaktadir. Atiksulardan renk giderimi
konusunda kullanilan konvansiyonel yontemler;
oksidasyon, iyon degistirme, aktif karbon adsorp-
siyonu, membran teknolojisi ve koagiilasyon ve

flokiilasyondur.

Renk gideriminde en etkili proseslerden biri
adsorpsiyondur ve adsorban olarak ¢ogunlukla aktif
Ancak aktif karbon
maliyetinin yiiksek olmas1 farkli materyallerden
adsorban {iretilmesi ve gelistirilmesi konusundaki

karbon  kullanilmaktadir.

calismalart1  hizlandirmistir  [2]. Geligtirilen
adsorbanlar, endiistriyel atiklardan, tarimsal
atiklardan, sentezlenmis turtinlerden ve

organik/inorganik materyallerden olabilmektedir.

Bor 6nemli endiistriyel hammaddelerden biri olup,
Tiirkiye bor mineralleri bakimindan zengin bir
iilkedir. Mineral rezervleri, cesitliligi ve 0Ozellikleri
agisindan diinyada ilk siralarda yer almaktadir.
Diinyada mevcut bor rezervlerinin %63’t Tiirkiye'de
ve %16,4'1 ise Amerika’dadir [3]. Bununla birlikte,
iilkemizde boru konsantre halde elde edebilmek icin
yapilmakta olan zenginlestirme islemleri sonucunda
atik
olmaktadir. Bor endiistrilerinde olugan atik miktarimnin
600 000 ton/y1l oldugu tahmin edilmektedir [4].

biiytik  hacimlerde olusumu s6z konusu
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Tiirkiye’deki bor cevherlerinin baslicalar: kolemanit ve
(2Ca02B20s.5H20)  atig1
kompleks bir mineral olup, yapisinda silika, kalsiyum,
bor, magnezyum, demir ve potasyum oksitlerin ince
partikiilleri bulunmaktadir [5]. Uleksit
(NaCaBs09.8H20) atiginda, ¢ogunlukla kalsit, dolamit
bazi killer bulunmaktadir [6]. Uleksit icin potansiyel
belirleyiciler Ca?, BiO72, H* ve OH- iyonlaridir. Bor
atiklar agik arazilerde bekletilmekte ve her yil biiytik
atig1
eklenmektedir. Uleksit suda kolay ¢oziinebilen bir
mineraldir. Atiklarin agik depolama alanlarinda
beklemesi durumunda yagmur sulari ile ¢oziinerek

tileksittir. Kolemanit

hacimlerde  cevher bekleme alanlarina

topraga ve oradan da yeralt1 ve ylizeysel sulara bor
bulagmasi riski s6z konusu olabilmektedir [7]. Bor
atiklarimin degerlendirilmesi {izerine ¢alismalar daha
cok atik igerisindeki borun tekrar kazanilmasi
(kalsinasyon, flotasyon vb.), uygun
kullanilmas: (seramik, ¢imento vb.), depolama alani
ihtiyactnin  azatilmasi (santrifiij vb.) ve cevresel
uygulamalarda kullanilmas: seklinde olmaktadir [4-6,
8-19].

sektorlerde

Bu calismada, Tiirkiye'de biiyiik bir potansiyele sahip
bor endiistrisine ait kolemanit (KA) ve tileksit (UA)
atiklarimin adsorban olarak kullanilmasi ile tekstil
endiistrisinde genis kullanim alanina sahip metilen
mavisi (MB) boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden
giderimi {izerine c¢alisilmistir. Yapilan c¢alismada,
kullanilan adsorbanlarin boyarmadde adsorpsiyonuna
etkisi pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve temas
siiresi bazinda degerlendirilmis ve elde edilen
sonuclar kullanilarak kinetik ve izoterm belirlemesi

yapilmustir.
2 Materyal ve Metod
2.1 Adsorbanlarin hazirlanmasi

Calismada adsorban olarak kullanilan kolemanit ve
tileksit Etimaden Bigadi¢ Bor
isletmesinden temin edilmistir. Attk materyaller
oncelikle Imm gozenek ¢apina sahip elekle elenmis ve
adsorpsiyon denemelerinde kullanilabilmesi i¢in oda

maden atiklari

sicakliginda saklanmuistir.
2.2 Adsorpsiyon calismasi

Metilen mavisi (MB) boyar maddesi tekstil ve kagit
endistrisinde olduk¢a fazla miktarda kullanima
sahiptir [20]. Calismada adsorbat olarak kullanilan
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MB boyar maddesi Merck markadir. MB boyar
maddesinin yapisal formdilii Sekil 1'de gosterilmistir. 1
g/L  stok boyar ¢ozeltisi  hazirlanmus,
adsorpsiyon  ¢alismalarinda  kullanilmak
hazirlanacak farkli boyarmadde konsantrasyonlar:

madde
lizere

(10-50 mg/L) stok ¢ozeltinin distile suyla seyreltilmesi
ile elde edilmistir.

N
L
H3C\ N S RI,CH3

CHs CI CHy

Sekil 1. MB'nun molekiiler yapisi

Kesikli adsorpsiyon denemeleri, 25 °Cdeki oda
sicakliginda yapilmis ve 250 rpm sabit calkalama
hizina sahip orbital calkalayici kullamilmistir. Renk
gideriminde temas siiresinin (0, 1, 5, 15, 30, 60, 90 ve
120 dakika), baslangi¢ boya konsantrasyonunun (10,
20, 30, 40 ve 50 mg/L) ve pH'in (9, 11 ve 13) etkisi
degerlendirilmistir. Elde edilen verilere dayanarak
kinetik ve izoterm belirlemesi yapilmistir. Adsorban
dozu 1 g/Ldir. bagh olarak
numunelerde spektofotometrik renk oOl¢limiiniin
yapilabilmesi i¢in 4000 rpm’de 5 dakika santrifiij

Zamana alinan

islemi (CN180 Niivefuge marka) uygulanmistir. Her
numune alistan sonra pH ayarlamasi 0,1 N HCl ve 0,1
N NaOH ile yapilmuistir.

2.3 Analizler

Toplam partikiil yiikiiniin sifir oldugu pH degeri
izoelektrik nokta (pHpzc) olarak ifade edilmektedir.
pHpzc, kiitle titrasyon metodu ile belirlenebilmektedir
[21]. Farkli baslangic pH degerlerinde 50 mL7Tik 0.01
mol/L NaCl ¢ozeltisine 0.150 g KA ve UA ilave
edilerek, oda
sicakliginda, 2 giin siire ile calkalanmigtir. Sahit
numune ile de aymi deneme gergeklestirilmistir.
Boylece havadan gecebilecek olan CO2'in etkisini

agz1 kapatilmis erlenmayerlerde,

belirlenebilmektedir. ~Denge durumundaki pH
degerleri Olglilmiis ve baslangic ve final pH
degerlerinin  esitlendigi nokta pHpzc olarak
belirlenmistir.

Adsorbanlarin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelemesi FEI Quanta FEG 250 model cihaz ile
gerceklestirilmistir. Ornekler 6n hazirlama islemi
yapilmadan LFD (Low vacuum dedector) dedektorii
ile diisiik vakum modunda (20-80 Pascal), metallerle
kaplama farkli

incelenmistir.

yapilmaksizin bliyiitmelerde
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Adsorbanlarin element analizi i¢in Spectro marka ve
Spectro Blue model Optik Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES) cihazt kullanilmis olup, analizler EPA
3051’e gore gergeklestirilmistir.

MB boyarmaddesi ile hazirlanan sentetik ¢ozeltide ve
adsorpsiyon c¢alismalar1 sonrasindaki numunelerde
renk  parametresinin  belirlenmesi = maksimum
adsorbans prensibine gore yapilmistir. Buna gore,
farkli dalga boylarinda (400 nm-700 nm) yapilan
Olctimler neticesinde en yiiksek adsorbans veren 670
nm degeri Ol¢iim yapilan dalga boyunu vermistir.
Elde
izotermleri kullanilarak degerlendirilmistir.

edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich

2.4 Adsorpsiyon izoterm ¢alismasi

Denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

— (CO _Ce)V

Qe =—7—— ()

m

Burada, qe denge durumunda her birim adsorbanin
adsorpladigi MB miktarini (mg/g), Co adsorpsiyondan
once ¢ozeltideki MB konsantrasyonunu (mg/L), Ce
adsorpsiyon sonrast denge durumunda c¢ozeltide
kalan MB konsantrasyonunu (mg/L), V ¢0zeltinin
hacmini (L) ve m adsorban dozunu (g) ifade

etmektedir.

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde

konsantrasyonu  ve kalan  madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar
devam etmekte olup, bu denge adsorpsiyon
izotermleri ile aciklanabilmektedir. Freundlich,
Langmuir, R-P, Temkin, ve D-R gibi ¢esitli izoterm
modelleri adsorpsiyon denge 6zelliklerini tarif etmek

i¢in kullanilmaktadir [2]. Adsorpsiyon calismalarinda,

¢Ozeltide

adsorpsiyon sisteminin tasarimini en iyi sekilde
optimize edebilmek amaciyla denge egrileri i¢in en
uygun korelasyonu kurmak oldukca Onemlidir. Bu
calismada Langmuir ve Freundlich izotermleri
kullanilmis  olup, lineerize edilmis denklemleri
Cizelge 1'de verilmistir.
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Cizelge 1. Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in lineerize
edilmis denklemler

K, (L/g) denge
sabiti  ve  Qmax
(mg/g) tek
tabakal1

formasyon
maksimum
adsorpsiyon
kapasitesidir.

Ce _ 1 Ce

Langmuir —
qe qmax.K;

qmax igin

Kr (L/g) deneysel
olarak hesaplanan
adsorpsiyon
kapasitesi ve
1/nF adsorpsiyon
yogunlugudur.

. 1
Freundlich | nge = K, + —pince

Langmuir izotermi,
agisindan benzer oldugu varsayimiyla, tek tabakali
homojen adsorpsiyonu agiklamak icin kullanilmakta

ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin tahmin

adsorban yiizeyinin enerji

edilmesini saglamaktadir [20]. Deneysel sonuglar
Ce’ye karst ¢izilen Ce/qe grafigi ile Cizelge 1'de
belirtilen denklem kullanilarak qmax ve Kt degerleri
hesaplanmistir [2].
Freundlich modeli adsorban ylizeyinde
gerceklesebilecek olan adsorpsiyon yogunlugunu
belirlemek i¢in kullanilan amripik bir esitliktir [20].
Inge’'ye karst InCe degerleri kullanularak cizilen
grafikteki dogru Freundlich modeline uyumunu
gostermektedir. nr degeri adsorban ile adsorbatin
uyumunu ifade etmektedir. 1/nr ve Kr degerleri elde
edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir [2].

2.5 Adsorpsiyon izoterm ¢aligmasi

Adsorpsiyonun veriminin degerlendirilmesinde en
onemli faktor sorpsiyon hizinin belirlenmesidir [22,
23]. Bu sebeple, KA ve UA kullanilarak MB
gideriminin kinetiklerinin ~degerlendirilmesi igin
cesitli denemeler yapilmistir.  Adsorbanlarda MB
adsorpsiyonunun kinetiklerinin analizinde birinci
derece kinetik model (pseudo-first order) ve ikinci
derece kinetik model (pseudo-second order) modelleri
kullanilmustir. Adsorpsiyon kinetiklerinde
belirlenmesinde kullanilan esitlikler Cizelge 2'de
verilmigtir.
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Cizelge 2. Adsorpsiyon kinetiklerini belirlemek igin
kullanulan modeller

Birinci ki (dak') hiz
derece n(q, — q,) = Inq, — k.t | sabitidir.

kinetik

model

kr (5 mg'dak)

Ikinci derece
¢ 1 t hiz sabitidir.

kinetik - = +—
q k297 q.

model

Lagergren esitligi, sivi faz sistemlerde adsorpsiyon
hizinin belirlenmesinde kullanilan muhtemelen ilk
bilinen yontem olup, bu esitlik pseudo-first order
kinetikleri icin en ¢ok kullamlan esitliklerdendir [24].
t'ye karsi log(ge — qt) grafigine cizilen dogru, sistem
i¢in birinci derece kinetik esitliginin uygulanmasini
[25]. qeve Kk,
egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilmektedir.
qe, denge durumundaki, qgt, t siiresinde adsorplanmis
miktarlar (mg/g) ifade etmektedir.

gostermektedir degerleri grafigin

Tkinci derece kinetik modelde adsorpsiyon kinetik hiz
esitliginde t'ye karsi t/qt grafiginin egimine ¢izilen diiz
¢izgi, sistem i¢in ikinci derece kinetik model esitliginin
uygulanmasini gostermektedir. ge ve k, grafigin
egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilmektedir.

3 Sonuglar
3.1 Adsorbanlarin karakteristikleri

Adsorbanlarin kimyasal Ozellikleri Cizelge 3’te ve
SEM goriintiileri Sekil 2'de gosterilmistir. Cizelge 3
incelendiginde, metal igeriklerinin ve ozellikle de Fe
iceriginin, UA icin 293.7 ppm ve KA igin 7017 ppm
gibi yiiksek seviyelerde oldugu belirlenmistir. KA ve
UA icin yapilan SEM goriintiilemeleri sonucunda
(Sekil 2) KA'nin yiizeyinin daha diiz ancak ¢ok sayida
gozenege ve cikintilara sahip oldugu, UA'nin ise
mikron boyutunda dane boyutuna sahip pek c¢ok
tanecikten olustugu ve igerisinde diiz plakalarin
oldugu goriilmiistiir. Gozenekli yiizey KA'na nazaran
daha fazladir.
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Cizelge 3. Kullanilan adsorbanlarin kimyasal 6zellikleri

ppm UA KA
Fe 293.7 7017
Cu 0 7.3
Mn 30.3 66.5
Zn 166.7 14.8
Ni 0.413 15.076
Pb 1.402 22.6
Pt 0.012 0.426
Cr 0 12.8
Cd 0 0.438
Co 0.255 3.988

a) b)
Sekil 2. Kullanilan adsorbanlara ait SEM goriintiileri
(5000X) a) KA, b) UA.

3.2 Metilen Mavisi adsorpsiyonunda pH'in etkisi

Farkli pH degerlerinde anyon ve katyonlarin
adsorpsiyonunun agiklanabilmesi ve kirletici igin
optimum pH degerinin belirlenebilmesi i¢in pHpzc
onemli bir parametredir. Adsorbanin pH degeri,
pHpzc degerinin iizerinde ise adsorban negatif,
pHpzc degerinin adsorban  pozitif
yiiklenecektir. Dolayisiyla adsorban yiizeyi negatif
yiiklendigi zaman, anyonlar1 elektrostatik ¢ekimin
etkisi ile ortamda kalirken, katyon adsorpsiyon
kabiliyeti artacaktir. Ayni sekilde adsorban yiizeyi
pozitif yiiklendigi zaman ise, katyon adsorpsiyonu
azalma egilimi gosterecektir. Sekil 3'te KA ve UA'na
ait pHpzc belirlemesi sirasinda elde edilen sonuglar
gosterilmistir. Her iki adsorban i¢in izoelektrik nokta
11.95£0.2 olarak belirlenmistir. Bu degerin altindaki
pH degerlerinde, ¢ozeltinin pH't yiikselme egilimi
gostermektedir.

altinda ise
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;
9)

12
10

s
2
6
4
—e—KA
2 || —e—UA
0
0 5 10 15

pH
Sekil 3. KA ve UA’ya ait zeta potansiyeli

Adsorpsiyon proseslerinde ¢ozeltinin pH degeri
onemli bir kontrol parametresi olmaktadir. Bunun
sebebi, adsorbanlarin ytiizey yiiklerinin ve dolayisiyla
adsorpsiyon kapasitelerinin degismesi olarak ifade
edilebilmektedir. KA ve UA icin pHa bagh olarak
adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 4’te gosterilmistir.

31
30
°® [ J [ J
29
2 ° .
= 28
&
27
® KA
26 o
o UA
25
6 8 10 12 14

pH

Sekil 4. KA ve UA ile boya adsorpsiyonunda PH'in etkisi

KA ve UA kullanilarak yapilan boya adsorpsiyonu
calismasinda pH'in etkisi (9, 11, 13), Co = 30 mg/L boya
konsantrasyonunda ve aymni sartlar altinda deger-
lendirilmistir. KA ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasin-
da ¢ozeltideki pH degerindeki artisla birlikte qt degeri
artig gostermis ancak, pH=11 ve pH=13 degerlerinde
elde edilen gt degerleri (sirasiyla 28.4 ve 28.5 mg/g)
neredeyse esitlenmistir.
kullanilmasi durumunda qt degerlerinin 29.9 mg/g
degerine Dusik pH
degerlerinde adsorbanlarin yiizeyinde H* iyonlar

UA’nin  adsorban olarak

ulastigt  belirlenmistir.
bulunmakta ve bu durum anyonlarin adsorpsiyonunu
olumlu yonde etkilemektedir.  Yiiksek pH
degerlerinde ise adsorban yiizeyi OH- iyonlar1 kap-
landig1 igin katyonlarin gideriminde daha etkili
olabilmektedir. Bu sebeple, KA ve UA'nin boya ad-
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sorpsiyonunda pH=9 uygulamasinda diger pH uygu-
lamalarina gore daha diisitk qt degerleri elde
edilmistir. Bunun sebebi adsorban yiizeyinde bulunan
H* iyonlarinin katyonik boyarmadde olan MB ile ad-
sorban yiizeyinde aktif bolgelere tutunmak icin
yarismasidir. Maksimum boya giderme verimi KA i¢in
pH=13"te elde edilmistir.

[zoelektrik nokta (pHrzc) adsorpsiyon mekanizmasini
agiklayabilmek igin Onemlidir. Katyonlarin adsorp-
siyonu, pH>pHrzc olmasi durumunda etkili
olabilmektedir. KA ve UA icin pHrzc 11.95 olarak
belirlenmistir. pH degeri 11.95 degerinin {istiinde
olmasi durumunda adsorban yiizeyi negatif yiiklen-
mekte olup, pozitif yiikliit MB'nun adsorpsiyonu el-
ektrostatik ¢ekim sebebiyle artmaktadir [9]. UA igin
pH degisimi ile adsorpsiyon kapasitesi 6nemli degisi-
klik  gostermemistir. Bu sebeple adsorpsiyon
elektrostatik  ¢ekim net
agiklayamamakta olup, iyon degisiminin adsorp-
siyonda etkili olabilecegi tahmin edilmektedir. Iyon
degisimi  prosesinde, boyarmadde adsorbanin
gozeneklerine dogru hareket etmektedir. Porlarin
icerisine dogru diflizyon hizli olmaktadir. Ancak

mekanizmasini olarak

kiiciik capli gozenek kanallarinin igine iyon hareketi
oldugu difiizyon yavaglamaktadir
[26]. Maksimum qe degerleri pH 11’de elde edilmis
olup, daha sonraki degerlendirmelerde bu pH degeri

Zaman

referans alinacaktir.
3.3 Temas siiresinin etkisi

30 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu ve sabit pH
sartlarinda KA ve UA ile yapilan MB boyarmadde
adsorpsiyon calismasi sonucunda 120 dakika temas
siiresi igerisinde degisen qt degerleri Sekil 5'te
gOsterilmisgtir.

35

30 go—o—o @ @

25

20

qt (mg/g)

15

10 —@—KA

5 —o—UA

0

0 50 100 150
Temas suresi (dakika)

Sekil 5. Boya adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi
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Adsorban olarak KA kullanilmasi durumunda, ad-
sorpsiyon hizli bir sekilde gerceklesmis ve temas sii-
resindeki artis ile boya adsorpsiyonu artmistir. Temas
stiresi 120 dakika iken denge durumuna ulastig1 kabul
edilmistir. UA ile yapilan adsorpsiyon galismasinda
adsorpsiyon hizi oldukga yiiksek olup, 30 dakika icer-
isinde boyarmadde adsorpsiyonu tamamlanmistir. Bu
sebeple, UA ile adsorpsiyonunda denge durumuna
ulagma stiresi 30 dakika olarak kabul edilmistir.

3.4 Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

KA ve UA kullanilarak MB gideriminde baslangig
konsantrasyonunun  etkisi ~ Sekil  6'da
gOsterilmistir.

KA ve UA ile MB adsorpsiyonunda elde edilen
giderme verimleri (ge), 10 mg/L’den 50 mg/L’ye artan
boya konsantrasyonuna bagl olarak artis gostermistir.
KA ile adsorpsiyonda 10 mg/L boya konsantrasyonu
i¢in elde edilen qe degeri 9.866 mg/g iken 50 mg/L
boya konsantrasyonunda ge degeri 36.890 mg/g, UA
i¢in 10 mg/L boya konsantrasyonunda qe degeri 8.935
mg/g ve 50 mg/L boya konsantrasyonu igin ise 46.034
mg/g olarak bulunmustur.

boya

» 0
[V -]

qe (mg/g)

R R NN W WD
o U O Ul Ot O Ul O

—0— KA
—o— UA

Co (mg/L)
Sekil 6. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

Baglangic boya konsantrasyonu, sulu ve kat faz
arasinda MB'nun kiitle transferi direncinin tizerinde
gerekli olan itici giicii saglamaktadir [27]. Boylece UA
i¢in, baslangi¢ boya konsantrasyonunda artis olmasi,
itici glicii arttirarak adsorpsiyonu arttirmaktadir [28].
KA igin ise adsorban ytiizeyindeki baglayic1 alanlarin
boyar madde tarafindan dolmas: ile giderme verimi
artan baslangi¢ konsantrasyonu ile azalmistir. Diisiik
baslangi¢ konsantrasyonlarinda, boya baglayic bolge-
lerle etkilesime girmekte olup, yiiksek adsorpsiyon
orani elde edilmistir. Bunun sebebi ise, ¢Ozeltide artan
boya konsantrasyonu ile birlikte adsorban yiizeyinde
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adsorbe edebilecek uygun alanlarin azalmasidir [26,
29].

3.5 Adsorpsiyon izotermleri

Bu calismada Langmuir ve Freundlich izotermleri

uygulanmis olup, KA ve UA kullanilarak MB adsorp-
siyonu verileri ile olusturulan izoterm egrileri Sekil

7’de gosterilmektedir.
1,6
14 y=0,0388x - 0,0264 @
' R?=0,9955 .
1,2
1
v 08
% @ KA
0,6 :
< o UA
0,4 e
0,2 ' y'=0,021x +0,0037
[ 3 R?=0,9992
0 &
02 0 10 20 30 40
Ce
a)
2
1,5 °
y=8,9215x- 12,121
1 R?=0,5359 [ ]
(] '. ®
S 05 o . O KA
5 L
S o T e ® UA
0 0,5 1 ) 2
-0,5 S
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1 ®
y = 3,5042x - 5,5082
1,5 R?=0,7018
Log qe
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Sekil 7. KA ve UA kullanilarak MB adsorpsiyonu icin iz-
oterm egrileri (pH = 11, t = 120 dak (KA) ve t= 30 dak.(UA) ,
Co =20, 30, 40, 50 mg/L, m =1 g/L) a) Langmuir, b) Freun-
dlich.

Cizelge 4’te ise Langmuir izotermi i¢in gmax ve KL
degerleri, Freundlich izotermi igin de KF and 1/n
degerleri ve her iki izoterm igin regresyon katsayilari
(R?) verilmistir. UA ve KA kullanilarak MB'nun ad-
sorpsiyonu igin R? degerleri incelendiginde her iki
adsorban i¢in Langmuir modeline daha fazla uyum
gosterdigi goriilmektedir. KA icin R? degerleri Lang-
muir ve Freundlich igin sirasiyla 0.9955 ve 0.9992, UA
i¢in bu degerler 0.5359 ve 0.7018'dir. Tek tabakali, uni-
form ve smirli adsorpsiyon alanlarini temel alan
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Langmuir modeline gére KA ve UA'nin MB boyar-
maddesi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 25.77 ve 47.62 mg/g'dir. Buna gore, MB'nun
giderimi i¢cin UA'min daha yiiksek giderim kapasitesi
oldugu ifade edilebilmektedir.

Cizelge 4. Langmuir ve Freundlich izotermleri igin izoterm

sabitleri
Ads. Langmuir Freundlich
gqmax Ku R? Ke | 1/n | R?
(mg/g) | (L/g)
KA 25.77 976.26 0995 | 183689 | 892 | 0.535
UA 47.62 12870.01 | 0.999 246 3.50 0.701

McKay ve digerleri [30], Langmuir modelinin temel
karakteristiklerini aciklayabilmek i¢in Riu boyutsuz
ayirma faktoriinti belirlemisler ve asagidaki formiilii

kullanmiglardir.
1

RL =
1+Kp.Co

2)

Re degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi uyumlu adsorp-
siyonu ifade etmektedir. R. degerleri 20, 30, 40 ve 50
mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonlar icin 0 ile 1
arasinda belirlenmistir. Bu durumda MB adsorp-
siyonu icin KA ve UA'nin uygun oldugu ifade edile-
bilmektedir.

Freundlich izoterminde KF ve 1/n degerleri sirasiyla
adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon yogun-
lugunu ifade etmekte olup, 1/n heterojenite fak-
tortidiir. Ylizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o
kadar sifira yakin olmaktadir. 1/n degerinin 1'den
kiicitk olmast ise, adsorbanlarin boya
giderimi icin elverisliligini ifade etmektedir [27, 31].
Cizelge 4'te KA ve UA i¢in MB'nun adsorpsiyonuna
ait 1/n degerleri sirasiyla 8.92 ve 3.50 olarak ver-
ilmistir.

durumu

MB adsorpsiyonu ile ilgili daha &nce yapilmis bazi
calismalarda elde edilmis olan qmax degerleri Cizelge
5’te 0zetlenmistir.

KA ve UA diger adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesi
ile karsilastirilmis olup, 6zellikle UAnin adsorpsiyon
kapasitesinin MB boyarmaddesi gideriminde iyi
olarak degerlendirilebilecegi goriilebilmektedir. An-
cak, Li ve digerleri [37] tarafindan MB adsorpsiyonu

icin kullanilmis olan ticari aktif karbon igin belirlenen
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gmax degerinden yaklasik 5 kat daha diigliktiir. Bu
durumda ayni1 miktarda giderme verimi elde edile-
bilmesi i¢in yaklasik 5 kat fazla adsorban kullanilacag:
ifade edilebilmektedir. Ancak aktif karbonun yerine
kullanilacak s6z konusu adsorbanin (UA) bir atik ma-
teryal olmasi ekonomik agidan uygulamay: avantajl
hale getirmektedir.

Cizelge 5. MB adsorpsiyonunda elde edilmis olan gqmax
degerleri

qmax
Kullanilan adsorban (mg/g) Kaynak
Aktiflestirilmis piring kabugu | 44.25 [2]
kiilii (300 °C’de yanmus)
Aktiflestirilmis piring kabugu | 32.68 [2]
kiilii (300 °C’de yanmus)
Graniil aktif karbon 12.21 [2]
Graphene oksit/ kalsiyim alijinat | 181.81 [32]
kompoziti
Kalsiyum alijinat 800 [33]
Hindistan cevizi kabugu bazli | 1030 [33]
aktif karbon
ZnCl2 ile aktive edilmis tahta 200 [34]
H2SOs ile aktive edilmis kayist | 221.3 [35]
cekirdegi
Sepiolite 57.28 [36]
Aktif karbon 263.49 [37]
Hurma ¢ekirdegi 398.19 [38]
Zeytin ¢ekirdegi 22.10 [39]
Findik kabugu 8.82 [40]
Kolemanit atig1 25.77 Bu ¢alisma
Uleksit atig1 47.62 Bu ¢alisma

3.6 Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyonun denge durumuna ulasmasi igin ne
kadar zamana ihtiya¢ oldugunun belirlenmesi (ad-
sorpsiyon hizi) olduk¢a 6nemli bir bilgidir [41]. Bunun
belirlenebilmesi icin, KA ve UA'nda MB adsorpsiyonu
birinci derece ve ikinci derece kinetik modellleri
kullanilarak degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kinetik
modelinin agiklanabilmesi igin yapilan c¢alisma
sonuglari Sekil 8, Sekil 9 ve Cizelge 6'da verilmektedir.

R? degerleri incelendiginde KA igin 40 ve 50 mg/L
baslangi¢ boya konsantrasyonlar: icin birinci derece
kinetik modeline ve boya konsantrasyonun azal-
masina bagli olarak (30 mg/L) ikinci derece kinetik
modeline de uyumlu oldugu goriilmektedir. Yiiksek
boyarmadde konsantrasyonlarinda siiriicii kuvvette
artts olmasi sebebiyle, baslangic MB konsantra-
syonunda artis olmasi adsorpsiyon hizin1 da art-

tirmaktadir [42]. Azazian'a [43] gore ¢ozeltide Co
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konsantrasyonu arttikca birinci derece kinetik modele
daha uyumlu oldugu, diisitk baslangi¢ konsantra-
syonlarinda ise ikinci derece kinetic modele uyumlu
oldugu ifade edilmistir.

Cizelge 6. KA ve UA ile MB boyarmaddesinin adsorpsiyonu
icin kinetik parametreler (Co=30, 40 ve 50 mg/L, m= 1g/L,
pH=11)

KA

Birinci derece kinetik model (Pseudo-first-order model)

Co (mg/L) qe,den qe/hes ki (dak?) R2
(mg/g) (mg/g)

30 28.49 25.63 0.0329 0.9957

40 32.05 31.85 0.0228 0.9871

50 25.89 23.12 0.0168 0.9814

ikinci derece kinetik model (Pseudo-second-order model)

Co (mg/L) qehes h (gmg | k: (g/mg | R?
(mg/g) dak) dak)

30 32.05 1.91 0.0005 0.9924

40 40.00 1.07 0.0006 0.9318

50 28.74 1.00 0.0012 0.9077

UA

Birinci derece kinetik model (Pseudo-first-order model)

Co (mg/L) qe,den qe/hes ki (dak?) R2
(mg/g) | (mg/g)

30 29.85 1.78 0.1161 0.5362

40 39.43 9.64 0.1442 0.8681

50 46.03 36.38 0.1239 0.9463

ikinci derece kinetik model (Pseudo-second-order model)

Co (mg/L) qe/hes h (gmg | k: (gmg | R?
(mg/g) dak) dak)

30 29.85 769.23 0.000001 1

40 40.00 78.13 0.000008 0.9999

50 54.64 9.77 0.00003 0.9996

UA igin ise ikinci derece kinetik modelinin adsorp-
siyon kinetigini daha iyi acikladigr gortilmektedir.
Cizelge 6dan da goriildiigii gibi ko degeri artan
baslangi¢ konsantrasyonlariyla azalmaktadir. Litera-
tirde belirtildigine gore hiz sabiti olan k: degeri
baslangic adsorbat konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte bir kural olarak azalmaktadir [24]. Adsorban-
lar ig¢in uygun bulunan kinetik modeller
hesaplanan denge adsorpsiyon kapasiteleri (qehes)

incelendiginde de deneysel adsorpsiyon kapasiteleri
(qge,den) ile oldukca uyumlu oldugu goriilmektedir.

icin
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Sekil 8. KA'na ait kinetik model grafikleri a) birinci derece
kinetik model b) ikinci derece kinetik model.
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Sekil 9. UA’na ait kinetik model grafikleri a) birinci derece
kinetik model b) ikinci derece kinetik model.

4 Sonug

Bu calismada MB boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon yontemiyle gideriminde bor endiistrisi
atiklar1 olan KA ve UA kullanilmis, pH, temas siiresi,
baslangic boyarmadde konsantrasyonu etkisi deger-
lendirilmis, izoterm ve kinetik ¢alismalar1 yapilmis ve
sonuglar asagida 0zetlenmistir;

- Adsorbanlarin  kimyasal = kompoziyonlar
incelendiginde, her iki adsorbanda metal
igeriklerinin &zlellikle de Fe igeriginin oldukga
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu miktar KA
i¢in 7017 ppm degerindedir.

- MB adsorpsiyonunda kullanilan her iki ad-
sorban Langmuir izotermine uyumlu ve gmax
degerleri KA igin 25.77 mg/g ve UA igin 47.62
mg/g bulunmustur.

- Kinetik
KA'nin birinci derece kinetic modele uyumlu
oldugu ancak 30 mg/L baslangi¢c konsantra-
syonu igin ikinci derece kinetic modele de
uyum gosterdigi belirlenmistir. UA igin ikinci
derece kinetic model gegerli olmaktadur.

degerlendirilmesi  yapildiginda

Sonug olarak, tekstil endiistrisinde genis kullanim
olanagina sahip MB boyarmaddesinin adsorpsiyon
yontemi ile gideriminde, bor endiistrisi atik materyali
olan KA ve UA'min kullanimi degerlendirilmis ve
UA'nin aktif karbona alternatif olarak kullanila-
bilmesinin miimkiin olabilecegi belirlenmistir. Bunu
en Onemli sebebinin UA'nin KA'na gore daha
gozenekli bir yapiya sahip mikron boyutunda taneci-
klerden olusmas: ve igerisinde ¢ok sayida elementin
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bulunmasi olarak ifade edilebilmektedir. Ancak uygu-
lanacak ticari aktif karbon miktar1 ile kiyaslandiginda
ise yiiksek miktarda adsorban (UA) kullanimi soz
konusu olabilmektedir. ~Adsorban olarak bor
atiklarinin kullanimu ile ilgili daha detayli calismalar
yapilarak, atik materyallerden suya gegebilecek olasi
kirletici maddelerin de belirlenmesi gerekmektedir.
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