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OZET

Bu ¢aligmanin amact; endiistride yaygimn olarak kullanilan katyonik bir boyarmadde olan Rodamin 6G (R6G)’nin
sulardan ve atik sulardan adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda dogal piring kabuklarmin adsorban olarak
kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemle yiiriitilmiis olup, adsorpsiyon tizerine
pH, denge siiresi, baglangic R6G konsantrasyonu, adsorban miktari, iyonik siddet ve sicaklik gibi ¢esitli deneysel
parametrelerin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon hizinin ikinci mertebeden hiz ifadesine uydugu ve R6G’nin piring
kabuklar1 tizerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeliyle uyum sagladigi goriilmistiir. Termodinamik
verilerden; 10 ile 40°C sicaklik araliginda adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesen ekzotermik bir islem oldugu
sonucuna vartlmistir. Bu ¢aligmanin sonuglarr, R6G’nin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda piring kabuklarinin
etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Boyarmadde, Rodamin 6G, Piring kabugu

ADSORPTION OF RHODAMINE 6G DYESTUFF ONTO RICE HUSKS

ABSTRACT

The aim of present study was to evaluate the potential usage of natural rice husks as an adsorbent in removal of a
cationic dyestuff, Rhodamine 6G (R6G), which is commonly used in industrial applications, from waters and waste
waters. The adsorption experiments were carried out by batch technique and the influences of several experimental
parameters including pH, contact time, initial R6G concentration, amount of adsorbent, ionic strength, and
temperature upon the adsorpsion process were evaluated. The kinetics of adsorption followed by pseudo-second-
order kinetic model and adsorption of R6G onto rice husks was well fitted with the Freundlich isotherm model.
Thermodynamic parameters indicated that the adsorption of R6G onto rice husks was spontaneous and exothermic in
the temperature range of 0—40°C. The results of this study demonstrated that the rice husks can be used as an
effective adsorbent for removal of R6G from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Dyestuff, Rhodamine 6G, Rice husk
1. GiRiS

Organik kokenli ¢evresel kirlilige yol agan kirleticilerin baginda boyarmaddeler gelmektedir. Boyarmaddelerin
cogu toksik etki gostermekte olup dogrudan temas edilmesi halinde ise deride tahris, kanser, mutasyon ve bazi
alerjik durumlarin meydana gelmesine neden olur [1]. Tekstil, kozmetik, boya, kagit, deri, gida ve plastik
endiistrisi gibi pek ¢ok tesisin ¢evreye saldigi atik sularin neden oldugu organik (proteinler, karbonhidratlar, yag,
fenoller, pestisidler, klorlu bilesikler vb.), inorganik (krom, ¢inko, kursun, nikel, bakir, arsenik, civa, antimon,
kadmiyum vb.) ve g¢esitli boyar madde kirlilikleri insan sagligimi ve ekolojik dengeyi olumsuz yonde
etkilemektedir. Yaklasik olarak 10.000 farkl: ticari boyar madde ve pigment mevcut olup, diinya ¢apinda yilda
7x10° ton boyar madde ve pigment iiretilmektedir. Bu boyarmaddelerin de yaklasik %10-15"nin atik sulara
birakildig1 tahmin edilmektedir [2,3]. Bu renkli atiklar, akarsu, g6l ve denizlere 6zellikle de yiizey sularinda yer
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alt1 su sistemlerine karisarak igme sularimi kirletmektedir. Bu nedenle, insan sagligini ve c¢evreyi korumak
amaciyla boyarmaddelerin sulardan ve atik sulardan uzaklagtirilmasi gerekmektedir.

Boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi amaciyla; adsorpsiyon, ters ozmoz, ¢6ziicli ekstraksiyonu,
iyon degistirme, vs. yontemler gelistirilmistir. Uygun bir adsorban kullanimiyla uygulanan adsorpsiyon teknigi;
dusiik maliyeti, yiiksek segiciligi ve kolay uygulanabilirligi agisindan en etkili ve verimli yontemlerden biri
olarak goriilmektedir [4]. Adsorban olarak kullanilacak olan maddeler; zehirli olmamali, ucuz ve kolay elde
edilebilir olmali, adsorbatlarla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmali, genis yiizey alanina
sahip olmali, suda ¢oztinmemeli ve bilimsel olarak kullanilabilirligi kanitlanmis olmalidir. Adsorpsiyon
islemlerinde en yaygin kullanilan adsorbanlardan biri aktif karbon olmasina ragmen, yiiksek ekonomik degere
sahip olmas1 ve geri kazanimindaki zorluklar kullanimini sinirlamaktadir. Bu nedenle boyarmadde kirliliklerinin
giderilmesinde tarimsal atiklarin kullanimi son yillarda yaygin hale gelmistir [5-7].

Bu c¢aligmada; tekstil, kagit ve deri endistrilerinde yaygin olarak kullanilan ve sularda ¢ok disiik
konsantrasyonlarda bulunmas: halinde bile toksik etkilere sahip olan katyonik bir boyarmadde R6G
kullanilmistir. Adsorban olarak da, ucuz ve kolay elde edilebilen, endiistriyel degeri olmayan piring kabuklar
kullanilmistir. R6G’nin piring kabuklar tizerine adsorpsiyonu; pH, denge siiresi, baslangi¢c R6G konsantrasyonu,
adsorban miktari, iyonik siddet ve sicakligin etkisi gibi cesitli analitiksel degiskenler acisindan arastirilmis ve
yorumlanmustir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan piring kabuklar1 Yusufeli'nden (Artvin-TURKIYE) temin edilmistir.
Kullanilmadan 6nce yiizeyindeki kirliliklerin giderilebilmesi i¢in saf suyla birka¢ kez yikanip, 40°C’de etiivde 3
giin stireyle kurutulmus ve sonra 0.15 mm tanecik biiytikliigtine kadar 6giitiilerek deneylerde kullanilmak {izere
cam siselerde saklanmustir. Piring kabuklari, bu islemlerden bagka hicbir fiziksel veya kimyasal aktivasyon
islemine tabi tutulmadan dogal olarak kullanilmigtir. Bu durum ucuz olan adsorpsiyon isleminin maliyetini daha
da azaltmustir.

Adsorbat olarak kullanilan R6G, kimyasal formiilii; C,sH3;CIN,O;, mol kiitlesi; 479.02 g mol™! ve maksimum
absorbans degeri (Apaxs); 547 nm olan suda ¢oziinebilir katyonik bir boyarmaddedir. R6G’nin molekiil yapisi
Sekil 1’de gortilmektedir.

Sekil 1. R6G’nin molekiil yapisi

2.2. Metot

Adsorpsiyon deneyleri i¢in kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta olup, Merck (Darmstadt, Germany) ve
Fluka (Buchs, Switzerland) firmalarindan temin edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli (batch) sistemle
yiiriitiilmiis olup deneyler igin; 10 mL hacminde, 100-1050 mg L konsantrasyon araliginda bir seri R6G
¢ozeltisi, pH degerleri 0.1 M NaOH veya HCI ¢ozeltileriyle 7.0’ye ayarlandiktan sonra, 1-25 g L™ derisim
araligindaki piring kabugu siispansiyonlartyla mekanik calkalayicida (Edmund Biihler GmbH) 400 rpm hizda
dengeye ulasincaya kadar (30 dakika) ¢alkalanmis ve siiziildiikten sonra siiziintiide kalan R6G konsantrasyonu,
UV spektrofotometresiyle (Unicam UV-2 Spectrophotometer), 547 nm dalga boyunda analiz edilerek
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belirlenmistir. Her test 3 kez tekrarlanmig ve sonuglarin ortalamasi alinmistir. Piring kabuklarinin adsorpladigi
R6G miktar1 ve konsantrasyonu asagida verilen esitlik yardimiyla hesaplanmustir:

_ (Co — Ce)V
5 (1

m
g. (mg g'); gram piring kabugu basina adsorplanan R6G miktar, C, (mg L™); R6G ¢ozeltisinin baslangic
konsantrasyonu, C, (mg L™); dengede sulu ¢ozeltide kalan R6G konsantrasyonu, ¥ (L); ¢ozeltinin hacmi, m (g);
piring kabuklart miktaridir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi

Pirin¢ kabugu ve R6G adsorplamis piring kabugunun yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi
ve adsorpsiyondan sonra kimyasal yapida meydana gelebilecek olan degismelerin gézlenebilmesi i¢in FTIR
spektrumlart alinmistir (Perkin Elmer 1600 FTIR Spektrometer).

Piring kabugu ve R6G adsorplamis piring kabuklarina ait FTIR spektrumu Sekil 2(a) ve 2(b)’de verilmistir.
Adsorpsiyondan sonra piring kabuklarmin yiizeyinde yer alan fonksiyonel gruplarin yapisi kayda deger 6lgiide
degismemekle birlikte absorpsiyon gegirgenliginin azaldigi goriilmiistiir. 3400 cm™ civarinda goriilen pikler
silanol (Si-OH) gruplar ve silika yiizeylerinde adsorplanmis olan sudan (HO-H) kaynaklanan O-H gerilim
pikleri ve 1650 cm™ de H-O-H biikiilme pikleri goriilmektedir. 2920 ve 2850 cm™ de goriilen bantlar metil ve
metilen gruplarmin simetrik ve asimetrik gerilim titresimleri ile ilgilidir. 1420 cm™ civarinda gériilen pik —-NO,,
1050 cm™ civarinda gériilen pik ise Si-O gruplarindan kaynaklanan gerilim pikleri oldugu diisiiniilmektedir [8].
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Sekil 2.a) Piring kabuklarina b) R6G adsorplamis piring kabuklarina ait FTIR spektrumu
3.2. Baslangi¢c pH Etkisi

Piring kabuklarinin yiizey yiikii ve R6G’nin iyonlagsma derecesi sulu ¢ozeltinin pH degerinden etkilenebilecegi
icin adsorpsiyon tizerine pH etkisi incelenmesi gereken onemli bir parametredir. Baslangic pH’indaki arts,
dengedeki R6G adsorpsiyonunu artirmis ancak belli bir pH artisindan sonra adsorpsiyon verimi azalmistir (Sekil
3). Kuvvetli asidik ortamlarda adsorbanlarin yiizeyleri H;O" iyonlar1 derisimi bakimindan daha yogundur. Bu
nedenle H;O" iyonlar1 ile ayni1 yiike sahip olan R6G katyonlar1 arasindaki elektrostatik itme adsorpsiyon verimini
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azaltmaktadir. Ortamin pH’min artirtlmasiyla adsorban yiizeyindeki pozitif yiik yogunlugu azalirken, negatif ytik
yogunlugu (OH" iyonlarindan dolayi) artmaktadir. Dolayisiyla R6G katyonlar: ile piring kabugu ylizeyindeki
aktif adsorpsiyon boélgeleri arasindaki elektrostatik etkilesimden dolayr R6G’nin yiizeye tutunma olasilig:
artmaktadir [9]. pH 8’den sonra adsorpsiyon verimindeki azalma ise kuvvetli bazik ortamlarda R6G’nin
kimyasal yapisinda meydana gelen degismelerden ve piring kabugu yiizeyindeki adsorpsiyon bolgelerindeki
olast deformasyonlardan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir. Sonraki c¢alisma parametreleri igin
optimum pH 7 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. Baslangic pH’mnm etkisi (Baslangi¢ R6G kons.:100 mg L™, piring kabuklari kons.:5.0 g L™
3.3. Denge Siiresinin Optimizasyonu

Maksimum R6G adsorpsiyonu i¢in gerekli olan denge siiresini tespit edebilmek i¢in; baslangi¢ konsantrasyonlari
100 mg L™ olan bir seri R6G ¢ozeltisi (pH 7.0), 5.0 g L™! piring kabugu siispansiyonlariyla, 1-480 dakika zaman
araliginda farkli calkalama siirelerinde muamele edilmistir. Sonuglar; R6G adsorpsiyonunun 3 asamada
gerceklestigini gostermistir (Sekil 4). Ik asamada (1-5 dakika zaman araliginda), piring kabugu yiizeyindeki
aktif adsorpsiyon bolgelerinin agik olmasindan dolay1 adsorpsiyon olduk¢a hizli bir sekilde meydana gelmistir.
Bu asamada R6G’nin fiziksel adsorpsiyonla (fizisorpsiyon) piring kabuklari ylizeyine tutundugu sdylenebilir.
Takip eden daha yavas adsorpsiyon (5-15 dakika zaman araliginda), R6G’nin piring kabugunun gézenek iclerine
dogru difiizyonunun gerceklestigine isaret etmektedir. Son asamada (15-480 dakika zaman araliginda) ise
adsorpsiyon yiizeylerinin doygunluga ulagsmasi sonucu adsorpsiyon hizinda kayda deger bir degisme
gozlenmemistir. Bu nedenle R6G’nin piring kabuklar1 yiizeyine adsorpsiyonu i¢in gerekli olan denge stiresi 30
dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. Denge siiresinin optimizasyonu (Baslangic R6G kons.: 100 mg L', pH: 7.0, piring kabuklari
kons.: 5.0 g L™
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3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi birinci ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile pargacik i¢i difiizyon modeli kullanilarak
incelenmistir.

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [10];
In(q. —q,) =Ing, —k;t 2)

g. (mg g) ve gt (mg g"); sirasiyla dengede ve herhangi bir 7 aninda adsorplanan adsorbat miktari, k; (dak™);
birinci mertebeden hiz sabitidir.

Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [11];

t 1 t
R 5 4+ —
qt kzqe de (3)

k, (g mg'dak™); ikinci mertebeden hiz sabitidir.

Pargacik i¢i difiizyon modeli ise [12];

Qt = kidl‘l/2 +c (4)

1/2

seklinde ifade edilmektedir. kg (mg g dak™?) pargacik ici difiizyon modelinin hiz sabitidir.

Birinci mertebeden adsorpsiyon kinetiginin hiz sabitleri (k;) ve dengede adsorplanan R6G (g, 1es) miktarlarmin
tespit edilebilmesi icin #’ye karsilik In (g.-g,) grafigi ¢izilmis (Sekil 5a), ¢izilen grafigin egiminden k; degeri ve
ordinat eksenini kesim noktasindan g, s degerleri hesaplanmigtir (Tablo 1). Grafikten elde edilen g ;s degeri ile
deneysel olarak bulunan ¢, 4, degerleri birbirlerinden olduk¢a farkli olup, korelasyon katsayis1 0.615 olarak
bulunmustur. Tkinci mertebeden adsorpsiyon kinetiginin hiz sabiti (k,) ve dengede adsorplanan R6G (g nes)
miktar1, £'ye karsihik #/q, grafigi cizilerek (Sekil 5b), sirasiyla, grafigin egiminden ve ordinat eksenini kesim
noktasindan tespit edilmistir. (Tablo 1). Korelasyon katsayisi olduk¢a yiiksek olup (R*>0.99), grafikten elde
edilen g, s degeri, deneysel olarak hesaplanan g, 4., degeriyle uyum halindedir. Ayrica pargacik i¢i difiizyon
modeli hiz sabiti (ki) ve C sabitinin tespit edilebilmesi i¢in #"*’ye karsilik ¢, grafigi cizilmistir (Sekil 5c).
Grafigin egiminden k;q degerleri ve ordinat eksenini kesim noktasindan C degerleri hesaplanmis ve sonuglar ilgili
korelasyon katsayis1 degerleriyle Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Kinetik Parametreler

Birinci mertebeden kinetik | Ikinci merteben kinetik | Parcacik ici difiizyon modeli
qe hes ki
e den ky 2 ky e hes 2 a. .| C 2
, - R . _ R - R
(mg ¢") | (min") | M8 (gmg ' min") | (mgg") (e M| (g o)
19.72 -0.0257 | 1.563 | 0.6150 0.065 19.76 0.9999 0.54 12.62 0.331

****tablodaki degerleri 4 anlamli yapalim
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Sekil 5. a) Birinci mertebeden kinetik model b) ikinci mertebeden kinetik model ¢) Pargacik i¢i difiizyon modeli

Kinetik calisma sonuglarina gére; R6G’nin piring kabuklart tizerine adsorpsiyon kinetiginin oldukga yiiksek bir
korelasyon katsayisiyla ikinci mertebeden kinetik modele uydugu goriilmiistiir.

3.5. Baslangic R6G Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorpsiyon iizerine baslangic R6G konsantrasyonunun etkisini arastirmak igin; 100-1050 mg L™ baslangi¢
konsantrasyon araligidaki bir seri R6G ¢ozeltisi, 5.0 g L' konsantrasyonundaki piring kabugu siispansiyonuyla
30 dakika siireyle muamele edilmis ve dengeye ulastiktan sonra her bir sistemde c¢ozeltide kalan R6G
konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir. Baslangic R6G konsantrasyonu 100 mg L™"den 1050 mg L™""ye artirildiginda,
adsorpsiyon verimi 19.0 mg g’dan 105.0 mg g’a artarken, adsorpsiyon yiizdesi %95’ten %49’a azalmustir
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(Sekil 6). Sabit piring kabugu konsantrasyonunda, baglangic R6G konsantrasyonunun artigi, gram adsorban
basma daha fazla R6G adsorplanmasina neden olur (adsorpsiyon igin itici bir gli¢ olarak konsantrasyon
gradiyentinin olusmasina neden oldugu i¢in). Ancak piring kabugu ytizeyindeki aktif bolgelerin yiiksek R6G
konsantrasyonlarinda asir1 doygunluga ulasmasindan dolay1 adsorpsiyon yiizdesi azalmaktadir [3].

100
110 4 —@— Adsorpsiyon (mg/g)
—A— Adsorpsiyon (%) - 90
o~ 90 A -
g - 80 S
é 70 %
g F70 S,
= g
7]
£ 50 - | ]
) 60 2
3 <
<
30 1 r 50
q
10 T T T T 40
100 300 500 700 900 1100

C, (mgL™)
Sekil 6. Baslangic R6G konsantrasyonunun etkisi (Piring kabugu kons.: 5.0 g L™, ¢alkalama siiresi: 30 dakika)
3.6. Adsorpsiyon Izotermleri
Adsorpsiyon prosesinin izoterm analizi, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore incelenmistir.
Langmuir izoterm modeline gore; adsorban yiizeyi homojen bir yapiya sahip olup, her bir adsorpsiyon merkezine
yalnizca bir molekiil adsorplanabilmekte ve adsorplanmis molekiiller arasinda hicbir etkilesim olmamaktadir

[13]. Langmuir izoterm modelinin lineer sekli asagidaki gibidir;

g — i + 1
de  Gmax  Ddmax %)

g. (mg g); birim adsorban basina adsorplanmis adsorbat miktar1, C, (mg L™"); dengede ¢ozeltide kalan adsorbat
miktart, ¢, (mg g"); maksimum adsorpsiyon kapasitesi, » (L mg™); adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabittir.

Freundlich izoterm modeline goére; bir adsorbanin yiizeyinde bulunan biitiin adsorpsiyon bolgeleri heterojen
yapidadir [14]. Freundlich izoterm modelinin lineer sekli asagidaki gibidir;

Ing, =InK; +llnCe
n (6)

K; (mg g) adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili, # ise adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili sabitlerdir. » degerinin 1 ile 10
arasinda olmas1 adsorpsiyonun uygunlugunu ifade eder.

Langmuir izoterm sabitleri olan ¢, ve b degerleri C.’ye karsilik C./q. grafiginin ¢izilmesiyle tespit edilmistir
(Sekil 7a). Bu grafigin egiminden piring kabuklarinin maksimum R6G adsorplama kapasitesi (¢max) 112.36 mg g’
! olarak, ordinat eksenini kestigi noktadan ise b degeri 0.013 L mg™ olarak bulunmustur (R*=0.955). Freundlich
izoterm sabitleri olan K, ve n degerleri In C.’ye karsilik In g, grafiginin ¢izilmesiyle hesaplanmistir (Sekil 7b).
Bu grafigin egiminden K, degeri 0.095 mg g olarak, ordinat eksenini kestigi noktadan ise n degeri 1.575 olarak
bulunmustur (R’=0.999).
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y=0.0089x + 0.6766
R’ =0.9550 °
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y=0.6351x - 2.3522
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g
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InCe.

Sekil 7.Uygulanan izoterm modelleri a) Langmuir izoterm modeli b) Freundlich izoterm modeli

Elde edilen verilerden; R6G’nin piring kabuklar {izerine adsorpsiyonunun, Langmuir izoterm modelinden daha
cok oldukea yiiksek bir korelasyon katsayisiyla Freundlich izoterm modeliyle uyum sagladigi, dolayisiyla piring
kabuklar yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin heterojen bir dagilima sahip oldugu sonucuna varilmistir.

3.7. Adsorban Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorban konsantrasyonu 1 g L™"’den 25 g L™""ye artinldiginda, adsorpsiyon kapasitesi 123.0 mg g™’dan 16.4
mg g'’a azalirken, adsorpsiyon yiizdesi % 23.4’ten % 98.0’a yiikselmistir (Sekil 8). Adsorban konsantrasyonu
arttikca, aktif adsorpsiyon bolgelerinin artmast sonucu daha fazla R6G adsorplanacagindan, adsorpsiyon ytizdesi
artmaktadir. Ancak, sabit R6G konsantrasyonunda, adsorban konsantrasyonunun artmasit doymamis adsorpsiyon
yiizeylerinin olugsmasina neden olacagindan gram adsorban basina adsorplanan R6G miktar1 azalmaktadir [15].

140 5 100

120 7 —aA— Adsorpsiyon (mg/g)

—@— Adsorpsiyon (%) 80
100 A

50 A r 60

607 F 40

Adsorpsiyon (mg g")
Adsorpsiyon (%)

40 1

20 A

Adsorban kons. (g L")

Sekil 8. Adsorban konsantrasyonunun etkisi (Baslangi¢ R6G kons.: 420 mg L™, pH:7.0, calkalama siiresi: 30
dakika)
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3.8. Sicakhigin Etkisi

Adsorpsiyon islemi lizerine sicakligin etkisini incelemek i¢in adsorpsiyon deneyleri 10-40 °C sicaklik araliginda
gergeklestirilmistir. Sicaklik 10 °C’den 40 °C’ye artirildiginda, adsorpsiyon verimi 17.0 mg g'’dan 16.3 mg g'’a
azalmasi adsorpsiyon prosesinin ekzotermik bir islem oldugunu dolayisiyla R6G’nin piring kabuklari {izerine
adsorpsiyonunun diisiik sicakliklarda daha uygun oldugunu géstermistir (Sekil 9). Piring kabuklar yiizeyindeki
aktif adsorpsiyon bolgeleri ile R6G arasindaki etkilesimler ¢gogunlukla Van der Waals kuvvetleriyle meydana
geldiginden, sicaklik artirildiginda bu kuvvetlerin zayiflamasi sonucu adsorpsiyon verimi azalmaktadir.

ay 17.2

17 4

16.8

16.6

ge(mgg)

16.4

16.2 T T \

10 20 30 40
Sicaklik (°C)

Sekil 9. Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi (Baslangic R6G kons.: 100 mg L™, pH: 7.0, piring kabuklar1 kons.:
50gL™

3.9. Termodinamik Parametreler
Termodinamik parametreler olan Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi degisimi
(AS°)’nin incelenmesi R6G’nin piring kabuklar1 iizerine adsorpsiyonunun uygulanabilirligi ve kendiliginden

gergeklesebilirligine karar verebilmek acisindan Snemlidir. AG® degeri asagidaki esitligin kullanilmasiyla
hesaplanabilir [16];

AG° = —RTll’le (7)

R (8314 J mol'K™); gaz sabiti, T (Kelvin); sicaklik, Ky ise dagilma katsayisi olup asagidaki esitlige gore
hesaplanir:

K, =qel/C, )

g.(mg L") ve C. (mg L) sirastyla; dengede piring kabuklar yiizeyine adsorplanmis olan ve ¢ozeltide kalan R6G
konsantrasyonlaridir.

Entalpi (AH®) ve entropi degisimi (AS°)’nin incelenmesi i¢in asagidaki esitliklerden yararlanilir;
AG° =AH® —TAS® )
Esitlik 7 ve 9’un diizenlenmesiyle;

AS®  AH®
R RT (10)

and =
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esitligi elde edilir.

Termodinamik parametrelerden AH® ve AS°® degerleri, 1/T’ye karsilik In Ky grafigi ¢izilerek, sirasiyla grafigin
egiminden ve ordinati kestigi noktadan hesaplanmis ve -5.38 kJ mol™” ve -4.56 J mol'K'olarak bulunmustur
(Sekil 10).

b) 1.8
y=0.6465x - 0.5538

R* = 0.9949

1.7

-1
ge(mgg)
=

1.5 1

1.4 T \ \ \

3.1 32 33 3.4 35 3.6
T (1/K)X10°

Sekil 10. Termodinamik parametreler i¢in 1/T-In K, grafigi

Negatif AH® degeri adsorpsiyon prosesinin ekzotermik bir islem oldugunu gostermis olup bu sonug sicaklik
artttkca R6G adsorpsiyonunun azalmis olmasiyla desteklenmistir. AS® degerinin negatif olusu ise sistemin
diizensizliginin azalmasiyla agiklanabilir. AG® degerleri 10, 20, 30 ve 40 °C sicaklik degerleri i¢in sirasiyla;-4.08,
-4.00, -3.99 ve -3.93 kJ mol olarak bulunmustur. Gériildiigii gibi serbest enerji degisimi calisilan her sicaklikta
sifirdan kiiciik degere sahip olmakta ancak mutlak deger sicaklik artisiyla azalmaktadir. Bu durum calisilan
sicaklik araliginda R6G’nin piring kabuklari ylizeyine adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen istemli bir
olay oldugunu ancak sicaklik arttik¢a adsorpsiyon prosesinin istemliliginin azaldigini gostermektedir.

3.10. iyonik Siddetin Etkisi

Boyarmaddelerin adsorpsiyonu ¢ozelti ortaminda bulunabilecek elektrolitlerden etkilenebileceginden, R6G’nin
piring kabuklar1 iizerine adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi incelenmistir. Bu amagla; 100 mg L’
konsantrasyonundaki R6G ¢ozeltileri ve 5.0 g L™ derisimindeki piring kabugu siispansiyonlari, 0.01 ile 0.2 M
konsantrasyon araligindaki KCI ve Na,SO, ¢ozeltileriyle muamele edilmistir. Ortama hi¢ tuz ilave edilmeden
adsorpsiyon verimi 19.0 mg g™ iken, 0.2 M KCl varliginda 17.3 mg g"’a ve 0.2 M Na,SO, varliginda 18.0 mg g
"a azalmistir (Sekil 11). Iyonik siddetin, adsorpsiyona iki énemli zit etkisi vardir. Bunlardan birincisinde tuz,
adsorban ile boyarmadde arasina girerek boyarmadde ile adsorban arasindaki etkilesimi zayiflatmakta,
dolayistyla adsorpsiyon veriminde azalma olmaktadir. Ikincisinde ise tuz, boyarmadde molekiillerinin ayrisma
derecesini artirmakta ve bu iyonlasma sonucunda adsorban ile boyarmaddenin etkilesimi artmakta, bdylece
adsorpsiyon veriminde bir artis olur. Iyonik siddetin adsorpsiyona net etkisi, bu iki etkiden hangisinin digerine
gore daha baskin olmasina baglidir. Bu ¢alismada iyonik siddetin, R6G ile piring kabuklar: arasindaki etkilesimi
zayiflatarak adsorpsiyon verimini azalttig1 gozlenmistir.
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Sekil 11. iyonik siddetin etkisi (Baslangi¢ R6G kons.: 100 mg L™, pH: 7.0, piring kabuklari kons.: 5.0 g L")
4. SONUC

Bu calismada toksik boyarmaddelerden olan R6G’nin, sulu ortamda piring kabuklarina adsorpsiyonu ile
uzaklastirilabilirligi incelenmistir. Sonuglardan; adsorpsiyonun pH’ya bagli oldugu ve maksimum adsorpsiyonun
pH 7.0’de gergeklestigi, maksimum R6G adsorpsiyonu i¢in gerekli olan denge siiresinin 30 dakika oldugu tespit
edilmis olup kinetik caligsmalar sonucunda adsorpsiyon kinetiginin ikinci mertebeden kinetik modele uydugu
goriilmiistiir. Piring kabuklarmin adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modeli kullanilarak 112.4 mg g
olarak bulunmustur. Izoterm calismalar1 sonucunda R6G’nin piring kabuklar1 {izerine adsorpsiyonunun,
Freundlich izoterm modeline uyum sagladigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon Kkapasitesi, piring kabuklari
konsantrasyonunun ve iyonik siddetin artmasiyla azalmasina ragmen, baslangic R6G konsantrasyonunun
artmasiyla artig gostermistir. Termodinamik caligmalar; adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen, ekzotermik
bir islem oldugunu ortaya koymustur.

Elde edilen deneysel sonuglar degerlendirildiginde piring kabuklarmmin R6G adsorpsiyonu i¢in uygun bir
adsorban oldugu goriilmiistir. Piring kabuklar1 gibi dogal atiklarin boyle bir ama¢ dogrultusunda
degerlendirilebilmesi, hem bu atig1 tireten kurulusu mali bir ylikten kurtaracak hem de atiga endiistriyel bir 6nem
kazandirabilecektir. Piring kabuklarinin kolay bulunabilen, bol ve ucuz bir adsorban olmasi rejenerasyon
sorununu da ortadan kaldirmaktadir. Ayrica adsorpsiyon deneylerinde kullanilan piring kabuklarinin hicbir
fiziksel veya kimyasal 6n igleme tabi tutulmadan dogal olarak kullanilmasi maliyeti daha da azaltacaktir.
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