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Oz

Bu ¢alismada, adsorban madde olarak, aktif karbon (Dewl1Zn5), ham kil ve zeolit kullaniimigtir. Dewl1Zn5
aktif karbonu, atik kayisidan ZnCl; ile kimyasal aktivasyonla hazirlanmistir. Hekimhan-Malatya ham kil ve
zeolit ornekleri bu ¢alismada diger adsorban maddeler olarak kullaniimigtir. Deneylerde kullanilan Aktif
karbon (Dewl1Zn5), ham kil ve zeolitin, BET yiizey alam, gézenek hacmi, ortalama gozenek ¢apt gibi gézenek
ozellikleri, N> adsorpsiyon izotermini temel alan t-plot methodu ile karakterize edilmistir. Dewl1Zn5, kil ve
zeolitin BET yiizey alani swaswla 1060, 7.61 ve 1.84 m%g olarak tespit edilmistir. Malatya tekstil
isletmelerinde kullanilan 23 farkli boya adsorplanan madde olarak se¢ilmistir. Deneyler oda sicakliginda 25°
Cuve 1, 3, 12 ve 24 st'te gergeklestirilmigtir. DB2RN boyasinin zeolit iizerine adsorpsiyon kinetiginin
incelenmesinde yalanci ikinci mertebe kinetik modeli kullanilmistir. Kinetik sonuglar, DB2RN boyasinin sulu
¢ozeltiden zeolit iizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe modele uyumlu olarak gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica, DB2RN boyasinin zeolit tizerine adsorpsiyon tipi, 500 mg/L boya konsantrasyonu igin
fiziksel adsorpsiyon, 1000 mg/L boya konsantrasyonu icin kimyasal adsorpsiyon oldugu tespit edilmistir.
Adsorpsiyon mekanizmaswin agik¢a degerlendirilmesi i¢in intrapartikiil difiizyon modeli kullamilmigtir.
Intrapartikiil difiizyon modeli sonuclari, yalmzca partikiil igine difiizyonun hiz kontrol basamagi olmadig ayni
zamanda sur tabaka difiizyonunun da adsorpsiyon hizini kontrol edebildigini gostermektedir.
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Giris

Materyallerin (kumas, elyaf v.b.) kendilerini
renkli hale getirmede uygulanan maddelere
“BOYARMADDE” denir. Daha ziyade tekstil
boyamada kullanilan renk verici maddelerdir.
Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir.
Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli
ve dayanikli bir sekilde birleserek materyalin
yiizeyini yapt bakimindan degistirirler.
Genellikle boyarmadde, materyalin yiizeyi ile
kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye
girerek birlesmistir. Boyanan yilizey kazima,

silme, yikama gibi fiziksel islemlerle
baslangigtaki renksiz durumunu alamaz.
Boyarmaddeler dogal kokenli olanlarin

yaninda biiylik cogunlukla sentetiktir. Dogal
boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve
salgi bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk,
tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya
bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit
kimyasal islemler sonucu elde edilirler.
Sentetik olan boyarmaddeler ise kimyasal
reaksiyonlar ile elde edilirler (Baser ve inanici
1990).

Gilintimiizde yillik 70000 tonun {izerinde bir
dretim ile 100000°den fazla ticari olarak
satilan boya ¢esidi mevcuttur. Bu gesitlilikteki
boyalar bagsta tekstil olmak {izere gida, kagit ve
polimer endiistrilerinde  yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Boyama  islemlerinde
kullanilan boyanin tiim sektorler i¢in ortalama
%15-20’sinin sulu ortama gectigi
bilinmektedir. Bu boyalar sulu ortam olarak
nehirler, goller ve  denizlere kadar
yayilabilmekte hatta 100 m derinlige kadar
yeraltina ulasabilmektedir. Sulu ortamda
boyalar renge baglh olarak canli yasami
etkileyecek dlgekte 15181n derinlere ulasmasini
engellemekte ve boyanin yapisina bagl olarak
oksijen = ¢oziinmesini  olumsuz  yonde
etkilemektedir. Biyolojik sistemde yasam
dongiisii icerisinde boyalar farkl yollarla insan
yasamint Oonemli Olciide etkilemektedir. Bu
olumsuz etkiler g6z Oniine alindiginda
boyalarin sulu ortama yayilmadan bertaraf
edilmesi  gerekmektedir. Genel olarak
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boyalarin gideriminde fiziksel, biyolojik ve
kimyasal metodlar mevcuttur. Genel olarak bu
metodlar flokiilasyon, membran filtrasyonu,
fotokatalitik oksidasyon, biyolojik aritma ve
adsorpsiyondur. Bununla birlikte, boyalarin
direngli yapisi, aerobik sindirime ve 1s18a karsi
direnci ile oksitleyici ajanlara kars: stabilitesi
boyanin uzaklastirilmasi i¢in uygun bir
yontemin se¢imini zorlastirmaktadir. (Khataee
vd., 2010, Attia vd., 2008, Aguayo-Villareal
vd., 2013, Gupta vd., 2006, Teng vd., 2011,
Tahiri vd., 2009, Dotto ve Pinto 2011)

Aktif karbon hammadde olarak atik
durumundaki biyo kiitleden elde edildigi ve
yiikksek ylizey alani ile uygun goézenek yapisi
nedeniyle adsorban olarak en yaygin kullanilan
malzemedir. Aktif karbon kimyasal ve/veya
fiziksel yontemlerden biri ile lretilmektedir.
Fiziksel yontemde hammadde 6nce karbonize
edilir (yaklagik 500°C sicaklikta) ardindan
inert atmosferde su buhar1 veya CO: ile
1000°C sicaklikta aktive edilir. Bu yontem ile
yaklasik 100-1000 m?/gram yiizey alana sahip
aktif karbon tretilir. En fazla aktif karbonun
iretildigi yontemdir. Kimyasal aktivasyonda
hammadde farkli kimyasallarla (KOH, NaOH,
ZnCl, vb) impregne (emdirilerek) edilerek
kurutulur ve kullanilan kimyasala bagl olarak
farkli  sicakliklarda  inert  atmosferde
aktiflestirilir (Ahmadpour ve Do 1997). Bu
yontem ile 1000-5000 m?/gr yiizey alana sahip
aktif ~ karbonlar  elde edilebilmektedir.
Kimyasal yontemle tiretilen aktif karbonlar
yiiksek adsorpsiyon kapasitelerinden dolay1
genellikle yaygin olarak tip elektrik elektronik,
bilgisayar, uzay teknolojilerinde
kullanilmaktadir.

Bu calismada Malatya Organize Sanayi
Bolgesinde faaliyet gosteren  tekstil
fabrikalarmin kullandig1 23 tekstil boyasinin
siiflandirmast yapilmistir. Bu boyalarin atik
kayist meyvesinin  ZnClz ile kimyasal
aktivasyonu yontemi kullanilarak elde edilen
aktif karbon, Malatya-Hekimhan yoresine ait
kil ile zeolit iizerine % adsorpsiyon ve
adsorpsiyon kapasitesi ¢calismalar1 yapilmistir.
Kullanilan boyalar igerisinde en yaygin
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kullanilan1 olan DB2RN boyasinin zeolit
iizerine adsorpsiyon kinetigi ¢alisilmigtir.

Materyal ve Yontem

Bu caligmada boyar madde olarak Malatya 1.
Organize Sanayi Bolgesinde aritma tesisine
desarj yapan Tekstil Fabrikalarinda kullanilan
23 farkli boya kullanilmistir. Calismada
kullanilan boyalar ve c¢alisma dalga boylar
Tablo.1’de verilmistir. Adsorban olarak atik
kayisidan kimyasal aktivasyonla elde edilmis
aktif karbon (Dewl1Zn5) kullanilmistir.
Yoresel olarak Malatya-Hekimhan ydresinden
temin edilen ham kil ve zeolit dogal
adsorbanlar  olarak  kullanilmustir.  Su
kullaniminin ~ gerekli  oldugu  yerlerde
demineralize su kullanilmustir.

Aktif karbon elde etmek i¢cin hammadde olarak
Malatya ilinde mevcut kayist isleme
fabrikalarinda atik olarak {iretilen kurutulmus
kayis1t meyvesi atiklart kullanilmistir. Kayisi
atiklar1 (higbir isleme tabi tutulmadan orijinal
sekli ile kullanilmistir) ZnCl; ile (kiitlesel oran
1/1 olacak sekilde) uygun miktarda saf su
kullanilarak impregne (emdirme) edilmistir
(Ahmadpour ve Do 1997). Hamur kivamina
getirilmis karisim etiivde 105°C sicaklikta
kurutulduktan sonra silindirik ¢elik reaktor
icerisinde 10°C /dakika 1sitma hizinda, 100 ml
/dakika azot gaz1 akig hizinda 500°C
maksimum sicaklikta 1 saat siire ile kimyasal
aktivasyona tabi tutulmustur. Firin oda
sicakligina  soguduktan sonra  numune
cikarilmis ve seyreltik HCIl ilave edilerek
kaynatilmistir. Karigim siiziintii giimiis nitrat
cozeltisi ile kloriirlii tepkimesi vermeyinceye
kadar saf su ile yikanmistir. 105°C sicaklikta
kurutulan aktif karbon analizler i¢in plastik
kaplarda saklanmistir. Kil ve zeolit dogal
ortamlarindan alindig: sekli ile etiivde 105°C
sicaklikta kurutulduktan sonra kullanilmistir.

Oda  sicakliginda  yapilan  adsorpsiyon
calismalarinda IKA-WERKE marka mekanik
kanistirici,  35°C, 50°C  ¢alismalarinda

CLIFTON marka karistirmali su banyosu
kullanilmigtir. Numune miktar O6l¢limlerinde
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DENVER INSTRUMENT marka analitik
terazi, pH Ol¢iimlerinde HANNA
INSTRUMENTS HI 221 CALIBRATION
MICROPROCESSOR markali pH metre
kullanilmistir.  Konsantrasyon tayinlerinde
SHIMADZU  2100S marka UV/VIS
spektrofotometresi kullanilmastir.
Adsorpsiyon calismalarinda  kullanilan
adsorbanlarin  yiizey alanlar1 ve ylizey

karakterizasyonu 77 K’ de N2 adsorpsiyonu ile
BET yontemine goére MICROMERITICS
TRISTAR 3000 model yiizey analizér ve
porozimetre cihazinda yapilmistir.

Deneysel olarak bu ¢alismada aktif karbon
(Dewl1Zn5), kil ve zeolit kullanilarak 23
farkli boyadan 1000 mg/L konsantrasyonunda
cozeltiler hazirlanarak oda sicakliginda
adsorpsiyon calismasi yapilmistir. 23 farkh
boyadan ayri ayri 1000 mg/L
konsantrasyonunda hazirlanmis ¢ozeltilerden
50 ml alinarak 0.1 g Dewl11Zn5 kodlu aktif
karbon ilave edilerek karistirma hizi 600 rpm
olan karistiricida oda sicakliginda (25°C) 1 st
calistilmistir. Bu ¢alismalar 3, 12, 24 st icin
tekrarlanmistir. Dew11Zn5 kodlu aktif karbon
icin oda sicakliginda yapilan adsorpsiyon
caligmalar1 adsorban miktarlar1 1 g alinarak ve
diger sartlar ayni tutularak (konsantrasyon,
karistirma hizi, adsorpsiyon siiresi) kil ve
zeolit i¢in de tekrar edilmistir. Gram bagina
adsorplanan madde miktar1 (adsorpsiyon
kapasitesi, ge) asagidaki gibi hesaplanabilir.

(CO — Ce )
g W 1)
Denklemde;
ge= Dengede adsorplanan boya miktar1 (mg
adsorplanan boya/ gr adsorban aktif karbon).
Co= Baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/L).
Ce= Dengede boya ¢o6zeltisi konantrasyonu
(mg/L).
V= Boya ¢ozeltisi hacmi (litre).
W= Adsorban aktif karbon miktar1 (g)

Kinetik ¢aligmalarda kullanilan yalanci ikinci
mertebe kinetik denklemi asagida verildigi
gibidir.
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LZL_Fit

2
a ko q, @
Denklemde;

t = Adsorpsiyon temas siiresi (dk)

gt = t aninda adsorplanan madde miktar
(mg/g)

k> = ikinci derece hiz sabiti (g/mg dk)

Adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesinde
kullanilan intrapartikiil modeline ait denklem
asagida verilmektedir (Tien, C., 1994)

Q. = kinttU2 +C 3)
Denklemde;

gt = t aninda adsorplanan madde miktar1
(mg/g)

Kint= Partikiil i¢ine difiizyon hiz sabiti (mg g
ldk -1/2)

Boyalarin  aktif karbon, kil ve zeolit
adsorpsiyonunda % adsorpsiyon degerleri
asagidaki bagint1 ile hesaplanmistir.

CO_Ct)

%Ads. = ( x100

(4)
Denklemde;
Co= Baslangic ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L)

Ct =t aninda ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

Uygulama ve Basarimlar

Adsorbanlarin BET yiizey analizor sonuglar
Tablo 1.’de verilmistir.

Deneylerde kullanilan boyalarin boya adi,
boya kodu, rengi, sulu ¢ozelti pH degeri ve
UV/VIS ¢alisma dalga boyu degerleri Tablo
2.’de verilmistir.

Tablo 1. incelendiginde aktif karbonun en
yilksek yiizey alanina, toplam gdzenek
hacmine ve en diisiik ortalama gézenek capina
sahip oldugu goriilmektedir. Ham olarak
kullanilan kil ve zeolit kiyaslandiginda zeolitin
kile gore yiizey alan1 ve toplam gdzenek hacmi
acisindan daha yliksek degerlere sahip oldugu
goriilmektedir.  XRD  analizinde  kilin
montmorillonit-illit  karisimi  zeolitin  ise
klinoptilolit mineralinden ibaret oldugu
belirlenmistir.

Tablo 1. Adsorbanlarin yiizey alan, toplam gézenek hacmi ve ortalama gbzenek caplari.

Ornekler Seet (M?/Q) Vioplam (CM3/Q) dp? (nm)
Dew11Zn5 1060 0.79 2.98
Kil 7.61 0.0155 8.15
Zeolit 11.84 0.0204 6.89

a= Ortalama gozenek ¢ap1 (4V/A BET yontemi ile)

23 farkli boyanin (1000 mg/L) aktif karbon
(Dew11Zn5), kil ve zeolit iizerine 1, 3, 12 ve
24 saat siirelerinde % adsorpsiyon ve
adsorpsiyon kapasitesi sonuglar1 Tablo 2.
Tablo 3. ve Tablo 4.’de verilmistir. Her {i¢
adsorban i¢in % adsorpsiyon sonuglar
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incelendiginde genel olarak aktif karbonun
diger iki adsorbana gore daha biylik %
adsorpsiyon  degerlerine  sahip  oldugu
gorilmektedir. 23 boya igerisinde her iig¢
adsorban i¢in Y4GL boyasinin tiim siirelerde
%90 nin iizerinde adsorplandigi
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goriilmektedir. En diisiik % adsorpsiyon
degerleri ise DVSF8 boyasinda elde edilmistir.
DVSFS8 boyasinin pH degerinin 9.88 oldugu
géz Oniline alindiginda bu beklenen bir
sonugtur. Genelde adsorpsiyon ortami pH’1
asidik bolgede olmasi gerektigi gbz Oniine
alindiginda % adsorpsiyonunun diisiik ¢ikmasi
literatiir sonuglart ile uyusmaktadir. Benzer
degerlendirme pH’s19.59 olan DVSF10 boyasi
icinde gecerlidir. Her iki boya i¢in ii¢ adsorban
ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda 3. saatte
adsorpsiyon maksimum olmakta 12. saatte ise
desorpsiyonun bagladig1 goriilmektedir. Aktif
karbon ile SO2RL boyasinin adsorpsiyonunda
12. saatten itibaren, SBJN boyasinda ise

24 saatte desorpsiyon baslamaktadir. SBJN
boyast Zeolit kullanildiginda 12. saatte
desorpsiyon gostermektedir. Aktif karbon
adsorpsiyonunun daha kisa siirede
gergeklestigi kil ve Zeolit ile ise daha uzun
stirelerde denge ulagsma s6z konusu oldugu ve
adsorban miktarlar1 gbz Oniine alinirsa tim
boyalar i¢in aktif karbonun uygun adsorban
oldugu sonucuna varilabilir. Cevre kirliligi
acisindan disiiniildiigiinde dogal ortama soz
konusu boyalar desarj olarak verildiginde daha
uzun siireli bir adsorpsiyon s6z konusu olacak
ve boya akimimin diger kaynaklar kirletmesi
s0z konusu olacaktir.

Tablo 2. Deneylerde kullanilan boyalarin adi, kodu, grubu, rengi, sulu ¢ozelti pH degeri ve UV/VIS boyu.

SII\I%A BOYA ADI i(oj\[()ﬁ GRUBU RENK pH Dal(g:nt]))oyu
01 IYOZOL BLACKB REACBB REAKTIF SIYAH 5.07 597
02 IYOZOL YELLOW 4GL Y4GL REAKTIF SARI 4.70 421
03  YELLOW DEXF YDEXF REAKTIF SARI 5.42 417
04 BLUE DEXF BDEXF REAKTIF MAVI 5.05 599
05 REMAZOL RED RR GRAN RRRR REAKTIF KIRMIZI 6.21 512
06 CR;EI\A/I,’:\ZOL YELLOW RR RYRRG REAKTIF SARI 5.53 416
07 gEll\S/IéAZOL TURQUISE BLUE ~ TRTBG133 REAKTIF MAVI 5.39 662
08 SUMFIX SUPRA BLUE BRF SSBBRF REAKTIF MAVI 5.07 612
09  SUMFIX SUPRA RED 3BF SSR3BF REAKTIF KIRMIZI 4.67 542
10  SUMFIX SUPRA YELLOW 3RF  SSY3RF REAKTIF SARI 4.77 417
11  SENER TURQUISE BLUE G STBG REAKTIF MAVI 5.45 661
12  SENER YELLOW 3RF SY3RF REAKTIF SARI 4.96 416
13 SENER ORANGE 2RL SO2RL REAKTIF PORTAKAL 6.43 489
14  SENER YELLOW 4GL SY4AGL REAKTIF SARI 4.96 426
15  SENER NAVY BLUE 66 SNB66 REAKTIF MAVI 5.04 618
16  SENER BLACK JN SBJN REAKTIF SIYAH 4.97 595
17  SENER BLACK B SBB REAKTIF SIYAH 5.34 597
18  SENER DEEP BLACK N SDBN REAKTIF SIYAH 5.48 594
19  SENER RED 6BL SR6BLT REAKTIF KIRMIZI 6.12 546
20 DIRECT BLACK VSF 800 DVSF8 DIREKT SIYAH 9.88 590
21  DIRECT BLACK VSF 1000 DVSF10 DIREKT SIYAH 9.59 590
22  ASTRAZON DARK BLUE 2RN  DB2RN BAZIK MAVI 5.32 602
23  ASTRAZON RED FBL 200 %3  ARFBL2 BAZIK KIRMIZI 5.58 487
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Tablo 3. Boyarmaddelerin aktif karbon (Dew11Zn5) ile adsorpsiyon ¢aligmasi sonuglarina ait % adsorpsiyon degerleri.

Adsorpsiyon Siiresi (st)
1 3 12 24

Boya Kodu %Ad Je %Ad Je %Ad Qe %Ad Qe

REACBB 12,25 61,26 9,32 46,59 8,62 43,08 12,66 63,31
Y4GL 91,00 455,86 91,00 454,94 92,00 458,83 92,00 458,54
DVSF8 23,40 177,01 18,24 91,18 0,85 4,27 0,76 3,84

DVSF10 25,20 126,02 22,32 111,61 2,85 14,27 4,11 20,57
YDEXF 14,11 70,54 8,99 44,96 9,55 47,78 10,86 54,29
BDEXF 16,46 82,33 18,05 90,25 24,15 120,77 25,83 129,16
DB2RN 56,44 282,21 70,44 352,18 91,37 456,84 97,96 489,79
RRRR 12,63 63,17 11,87 59,33 16,68 83,42 13,39 66,97
RYRRG 14,02 70,08 13,32 66,59 10,62 53,09 11,70 58,52
TRTBG133 28,49 142,48 26,59 132,98 22,06 110,31 22,81 114,05
SSBBRF 6,31 31,56 7,75 38,77 9,93 49,68 10,94 54,70
SSR3BF 16,76 83,79 10,85 54,26 11,08 55,40 11,59 57,98
SSY3RF 14,48 72,41 9,15 15,78 10,02 50,09 9,31 46,58
STBG 18,62 93,08 26,89 134,50 24,95 124,76 23,69 118,47
SY3RF 14,00 73,75 14,00 68,33 18,00 94,26 18,00 88,42
SO2RL 22,87 114,33 21,26 106,33 16,18 80,94 18,58 92,94
SY4GL 32,75 163,73 28,20 141,01 23,83 119,18 26,61 133,05
SNB66 12,27 61,36 11,93 59,64 12,60 63,03 13,17 65,87
SBJN 16,34 81,69 10,31 51,55 14,04 70,22 9,12 45,63
SBB 13,74 68,72 10,29 51,46 13,31 66,56 19,34 96,68
SDBN 12,99 64,99 10,65 53,24 12,31 61,56 11,36 56,83
SR6BL 10,33 51,66 9,41 47,05 14,07 70,39 9,97 49,84
ARFBL2 36,11 180,57 39,07 195,33 52,43 262,18 82,24 411,23

ge=Adsorpsiyon kapasitesi mg adsorplanan/gr adsorban

Tablo 4. Boyarmaddelerin kil ile adsorpsiyon ¢aligsmasi sonuglarina ait adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g) degerleri

ADSORPSIYON SURESI (ST)

1 3 12 24
BoyA Kobu %AD QE %AD QE %AD QE %AD QE
REACBB 9,83 491 7,87 3,94 7,88 3,94 14,65 7,32
Y4GL 90,96 45,48 91,03 45,52 91,92 45,96 91,86 45,93
DVSF8 1,00 0,50 6,01 3,00 1,00 0,50 1,83 0,92
DVSF10 21,85 10,92 27,45 13,73 19,55 9,78 6,22 3,11
YDEXF 13,92 6,96 21,12 10,56 18,22 9,11 11,35 5,67
BDEXF 9,22 4,61 10,72 5,36 13,31 6,66 9,56 4,78
DB2RN 47,27 23,63 49,66 24,83 51,96 25,98 55,57 27,79
RRRR 11,39 5,69 10,89 5,45 13,00 6,89 13,00 6,41
RYRRG 8,49 4,25 9,62 4,81 10,99 5,49 16,92 8,46
TRTBG133 37,79 18,89 19,57 9,79 24,90 12,45 32,07 16,04
SSBBRF 6,14 3,07 4,79 2,39 9,32 4,66 9,03 4,52
SSR3BF 10,55 5,28 11,34 5,67 12,68 6,34 13,57 6,78
SSY3RF 12,37 6,18 18,12 9,06 16,82 8,41 16,82 8,41
STBG 14,83 7,42 24,43 12,22 21,75 10,88 19,81 9,90
SY3RF 17,55 8,78 16,58 8,29 22,48 11,24 36,27 18,14
SO2RL 23,26 11,63 16,82 8,41 25,37 12,69 26,71 13,36
SY4GL 20,20 10,10 17,69 8,85 25,07 12,54 33,68 16,84
SNB66 9,50 4,75 10,19 5,09 11,93 5,96 17,57 8,79
SBJN 9,05 4,52 12,00 6,16 12,00 5,96 13,92 6,96
SBB 9,26 4,63 10,23 511 13,44 6,72 9,78 4,89
SDBN 7,63 3,82 14,07 7,03 15,57 7,79 21,46 10,73
SR6BL 13,40 6,7 13,11 6,55 12,86 6,43 21,34 10,67
ARFBL2 52,04 26,02 64,44 32,22 68,03 34,02 55,12 27,56

ge=Adsorpsiyon kapasitesi mg adsorplanan/gr adsorban
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Tablo 5. Boyarmaddelerin zeolit ile adsorpsiyon ¢aligmasi sonuglarina ait adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g) degerleri.

Adsorpsiyon Siiresi (st)

1 3 12 24

Boya Kodu %Ad Je %Ad Je %Ad Qe %Ad Qe

REACBB 10,94 5,47 12,25 6,13 6,28 3,14 7,10 3,55
Y4GL 91,48 45,74 91,12 45,56 92,26 46,13 98,92 49,46
DVSF8 1,00 0,50 1,00 0,50 1,00 0,50 13,35 6,68
DVSF10 8,12 4,06 8,73 4,36 0,05 0,02 391 1,95
YDEXF 9,43 4,71 7,46 3,73 18,73 9,37 13,58 6,79
BDEXF 12,18 6,09 11,62 5,81 14,76 7,38 11,77 5,89
DB2RN 47,89 23,95 99,51 49,76 99,68 49,84 99,75 49,87
RRRR 10,91 5,46 11,81 5,90 22,07 11,04 23,26 11,63
RYRRG 11,06 5,53 15,81 7,91 14,74 7,37 12,19 6,09
TRTBG133 35,73 17,86 38,99 19,49 35,97 17,99 46,69 23,34
SSBBRF 8,85 4,43 6,75 3,38 10,52 5,26 23,16 11,58
SSR3BF 6,53 3,27 13,01 6,51 14,36 7,18 19,98 9,99
SSY3RF 12,45 6,23 16,29 8,15 13,67 6,84 14,26 7,13
STBG 30,00 14,77 36,00 18,37 36,00 17,79 36,00 18,21
SY3RF 22,73 11,36 19,71 9,86 20,61 10,31 17,11 8,56
SO2RL 27,78 13,89 28,30 14,15 25,64 12,82 37,21 18,61
SY4GL 8,59 4,29 10,33 5,16 18,25 9,13 22,45 11,23
SNB66 10,85 5,43 17,34 8,67 14,89 7,45 14,32 7,16
SBJIN 10,93 5,46 13,79 6,89 9,73 4,87 8,20 4,10
SBB 8,37 4,19 14,77 7,39 9,56 4,78 10,72 5,36
SDBN 4,77 2,39 14,92 7,46 15,49 7,75 13,23 6,61
SR6BL 9,69 4,85 19,48 9,74 15,03 7,51 12,80 6,40
ARFBL2 47,41 23,71 78,56 39,28 80,07 40,04 76,45 38,23

ge=Adsorpsiyon kapasitesi mg adsorplanan/gr adsorban

Tablo 3. Tablo 4. ve Tablo 5. % adsorpsiyon
degerleri g6z oniine alindiginda genelde zeolit
ile slirenin artmasina bagli olarak tiim
boyalarda % adsorpsiyon degerlerinin arttig
gortilmektedir. Bu artis Kil de daha az boya ile
gozlemlenirken, aktif karbonda en az boya ile
bu deger elde edilmistir

Adsorbanlarin ortalama gdzenek c¢ap1 ve
gozenek yapilart gbz Oniine alindiginda elde
edilen % adsorpsiyon degerleri beklenen bir
sonugtur. Gozenek sekli agisindan zeolit, kil
ve aktif karbona gore daha diizenli bir sekle
sahiptir. Kilin gozenek yapis1 daha c¢ok
tabakali olup, zeolite gore daha az diizenlidir.
Aktif karbonda ise homojen bir gdézenek
yapisinin olmamasinin yaninda DFT Plus
sonuglarma gore diger iki adsorbana gore
genis bir dagilim goriilmektedir.
Adsorpsiyonda adsorbanin Vigplam degerinin
de 6nemli bir parametre oldugu
diistiniiliirse % adsorpsiyon degerlerinin
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aktif karbon >zeolit>kil
seklinde ¢ikmasi bu goriisii desteklemektedir.

Burada adsorban-adsorbant etkilesiminde
boya pH’s1 yaninda molekiil biiyiikligi de
onemli bir parametredir. Buna ilaveten
adsorban-adsorplanan etkilesiminde
adsorplananin molekiil yapisinda bulunan
fonksiyonel = gruplarda  biliylk  6nem
tasimaktadir.

Her iki bazik boya i¢in {i¢ adsorbanda da
yiiksek % adsorpsiyon degerlerinin elde
edilmesi bu smif boyalarin CI tuzu olmasi
sonucudur. Yapilarindan dolay proton alarak
etki ettiklerinden adsorban yapisindaki
katyonik gruplarla hizli etkilesimleri s6z
konusudur.
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DB2RN kodlu boya cozeltisinin zeolit
iizerine adsorpsiyon mekanizmasi (partikiil
icine difiizyon modeli) calismasi

500 mg/L 500 ml DB2RN kodlu boya ile zeolit
tizerine adsorpsiyon kinetik c¢alismalar1 25°C,
35°C ve 50°C olmak tizere ti¢ farkli sicaklik
icin yapilmistir. Bu kinetik verilerden
yararlanilarak ~ adsorpsiyon = mekanizmasi
hakkinda  hiikiimlere = varabilmek  icin
intrapartikiil difiizyon modeli uygulanmistir.
Adsorpsiyon kinetigi farkli mekanizmalar
tarafindan  kontrol edilebilmektedir. Bu
mekanizmalardan en kisitlayici olan difiizyon
mekanizmasidir. Diflizyon mekanizmasi, sinir
tabaka difiizyonu ve partikiil i¢ine diflizyonu

icermektedir. Intrapartikiil difiizyon denklemi
kullanilarak qt’ye karsilik ¢izilen t'2 grafiginde
birbirini  takip eden ii¢ dogrusal bolge
goriilmektedir. Ik dogrusal bolge smir tabaka
difiizyonu bunu takiben ikinci dogrusal bolge
partikiil icine difiizyon bolgesi ve son plato da
denge bolgesine karsilik gelmektedir .

Intrapartikiil difiizyon bolgesine ait dogrusal
grafiklerin egim noktasindan kint partikiil igine
difiizyon hiz sabiti, kesim noktasindan sinir
tabaka kalinligin1 karakterize eden C sabiti ve
grafiklerin korelasyon katsayilar1
hesaplanmistir. Bu modele ait s6z konusu olan
bu degerler Tablo 6.’da 6zetlenmistir.

Tablo 6. 500 ve 1000 mg/L DB2RN kodlu boyanin zeolit iizerine adsorpsiyonunun intrapartikiil difiizyon kinetik

verileri.

Konsantrasyon (mg/L) Sicaklik (°C) Kint (mg/g dk *) C R2
25 4.43 0.28 0.99

500
35 1.23 5.12 0.99
50 1.59 4.27 0.98
25 2.48 8.62 0.98

1000
35 1.39 9.04 0.97
50 1.57 10.49 0.96

Tablo 6.°daki  degerler incelendiginde 6.’dan da goriildiigii tizere sicakligin artisi ile

adsorpsiyon mekanizmast hakkinda bazi
yargilara varmak miimkiin olabilmektedir.
Partikiil icine diflizyon bolgesine ait dogrusal
grafikler incelendiginde orijinden ge¢medigi
goriilmektedir. Bu durum yalniz partikiil i¢ine
difizyonun degil ayn1 zamanda smir tabaka
difizyonunun da hiz kontrol basamaginda
etkili olabilecegini gostermektedir (Aksu ve
Kabasakal 2004, Mohanty vd., 2005). Tablo
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500 mg/L ve 1000 mg/L konsantrasyonlar: i¢in
sinir tabaka kalinhigin1 karakterize eden C
degeri artmakta ve bu artisa paralel olarak kint
partikiil i¢ine difiizyon hiz sabiti azalmaktadir.
Buna benzer sonuclara literatiirde
rastlanmaktadir (Ozcan ve Ozcan 2004).
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Tablo 7. 500 ve 1000 mg/L DB2RN kodlu boyanin zeolit iizerine adsorpsiyon kinetik verileri.

Konsantrasyon Sicakhk Ea de, den. Yalanci 2. mertebe hiz denklemi
(mg/L) (°C) (kJ/mol)
(mg/g)
Qe kax10° )
R
(mg/g) (9/mg dk)

25 24.57 26.81 5.74 0.99
500 -24.37

35 17.68 18.05 5.01 0.99

50 21.75 22.17 2.73 0.99

25 47.75 49.26 0.70 0.97
1000 40.25

35 30.91 31.45 1.65 0.99

50 30.76 31.25 2.56 0.99

500 mg/L ve 1000 mg/L konsantrasyonlar1 i¢in
sirasiyla aktivasyon enerjileri -24.37 kJ/mol ve
40.25 kJ/mol olarak tespit edilmistir. Aktivasyon
enerji degerleri <42 kJ/mol oldugundan
adsorpsiyon prosesinin diflizyon kontrolli
oldugu tespit edilmistir. Benzer c¢alismalarda
buna benzer sonuglar verilmektedir (Al-Ghouti

vd., 2005). Dolayisiyla ilk elde edilen
aktivasyon enerji degerine gore DB2RN
boyasimnin zeolit {izerine adsorpsiyonunun

diflizyon kontrollii oldugu sdylenebilir. Buna
ilaveten aktivasyon enerjisinin negatif ¢ikmasi
adsorpsiyonun fiziksel bir proses oldugunu,
pozitif degerli aktivasyon enerjisi adsorpsiyonun
kimyasal ve difiizyon kombinasyonlu proses
olduguna isaret etmektedir (Wang ve Li 2007).
500 mg/L DB2RN boyasinin zeolit iizerine
adsorpsiyonu fiziksel ve diflizyon kontrolli
oldugunu ancak 1000 mg/L DB2RN boyasinin
zeolit tlizerine adsorpsiyonunun kimyasal ve
diftizyon kontrollii oldugunu séylemek miimkiin
olmaktadir. Bunlara ilaveten var olan bu sonucu
destekleyen diger bir veri de, adsorpsiyon
kapasitesinin sicaklikla degisimidir.
Adsorpsiyon kapasitesinin (q, mg/g) sicakligin
artig1 ile azalmas1 adsorpsiyon prosesinin fiziksel
etkilesimlerle gerceklestigini isaret etmektedir.
Buna benzer sonuclara literatiirde
rastlanmaktadir (Giirses vd., 2006). 500 mg/L
konsantrasyonunda sicakligin artis1 ile ikinci
derece hiz sabitinde (k) bir azalis s6z konusu

iken 1000 mg/L konsantrasyonunda sicakligin
artig1 ile ikinci derece hiz sabitinde (ko) bir artis
gorlilmektedir. Sicakligin artig1 ile ko ikinci
derece hiz sabiti degerlerindeki bu farkli gidisat
da 500 mg/L. konsantrasyonunda gerceklesen

adsorpsiyon mekanizmasinin 1000 mg/L
konsantrasyonunda gergeklesen adsorpsiyon
mekanizmasindan farkl oldugunu

gostermektedir (Al-Ghouti vd., 2005)
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Adsorption of activated carbon, clay
and zeolite and textile dyes used in
Malatya textile factories

Extended abstract

In this study, activated carbon (Dew11Zn5), raw
clay and zeolite were used as an adsorbants.
Dew11Zn5 activated carbon was prepared by
chemical activation from waste apricot stone
using ZnCl,. Hekimhan-Malatya crude clay and
zeolite samples were used as other adsorbent
materials in this study. Pore characteristics, such
as BET surface area, pore volume, average pore
diameter, of the adsorbents were characterized
by t-plot method based on N2 adsorption
isotherm. The BET surface areas of Dew11Zn5,
the clay and the zeolite were determined as 1060,
7.61 and 1.84 m?/ g, respectively.

In the adsorption process, 23 different dyes
which are used in Malatya textile industry were
chosen as adsorbed dyes. There are mostly
reactive, direct and basic character dyes. The pH
values of the dye solution are at the lowest values
of 4.67 and the highest values of 9.88. The UV /
VIS wavelength range of the dyes are in the range
of 416 and 662 nm. The colors of the dyes are
black, yellow, blue, red and orange.

Experiments were carried out at room
temperature at the different time intervals (1, 3,
12 and 24 h). A pseudo second-order kinetic
model was used to investigate the adsorption
kinetics of DB2RN (Astrazon Dark Blue 2RN
Basic Blue) dye onto the zeolite. The kinetic
results showed that this model was fitted and
explained using the pseudo second-order kinetic
model. It was also found that the adsorption
mechanism of DB2RN dye on the zeolite was
described as physical adsorption until the dye
concentration of 500 mg / L and then chemical
adsorption for dye concentration of 1000 mg / L.
It was determined that 97.96 % of dye was
adsorb on the activated carbon at 24 hours and
the adsorption capacity was calculated as 489.79
mg / g. In addition, for all dyes, the adsorption
capacities were in the range of 3.84 - 489.79mg/g

while the adsorption values were within the
range of 0.76-97.96 % at 24 hours. It was
determined that the adsorption capacity of
DB2RN dye on the clay was determined as
55.57% at the end of 24 hours and the adsorption
capacity was 27.79 mg / g in the clay adsorption.
The percent dye removal were found in the range
of 1.83-91.86 % and the adsorption capacities
were determined as 0.92-45.93 mg / g for 24
hours for all dyes.The DB2RN removal percent
from the solution was seen as 99.75% at the end
of 24 hours and the adsorption capacity was
calculated as 49.87 mg / g in the zeolite
adsorption. Adsorption capacities wee in the
range of 1,95-49,87 mg / g while the adsorption
percentages were within the range of 3.91-99.75
for 24 hours for all the dyes.

An intraparticle diffusion model was used to
explicitly evaluate the adsorption mechanism.
The results of the intraparticle diffusion model
showed that not only the diffusion into the pore
controlled the diffusion rate but also the
boundary layer diffusion could be control the
adsorption rate.

Keywords:  Activated carbon, zeolite,

adsorption, textile dye

clay,
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