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The present study aimed at the utilization of hazelnut shells as a potential adsorbent for the treatment of
synthetically prepared model textile dye solutions. Classical conventional adsorption procedure was followed
to investigate the effects of initial dye concentration, adsorbent concentration, reaction time, initial pH, and
temperature. The results showed that Langmuir isotherm identified the adsorption process of most of dyes better
than Freundlich. Subsequently, kinetic calculations demonstrated that pseudo second order reaction model and
intra particular diffusion model controlled the adsorption process for all dyes. Consequently, thermodynamic
results showed that the adsorption process spontaneously occurred and it was of endothermic.
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Figure A. Effect if initial dye concentration on removal efficiency (%)

Purpose: This study aims at the utilization of hazelnut shell for the treatment of industrial effluents to suggest
an eco-friendly adsorbent.

Theory and Methods:
Classical batch adsorption process was performed to investigate the effects of initial dye concentration,
adsorbent concentration, reaction time, initial pH, and temperature on removal efficiency.

Results:

This part can be divided into three groups as follows: (1) Isotherm studies showed that Langmuir model stated
the adsorption process better than Freundlich model; (2) Kinetic studies showed that pseudo second order model
and intra particular diffusion controlled the adsorption process; and (3) Thermodynamic studies showed that
the adsorption process was of endothermic, spontaneous, and it had an increasing affinity with increasing
temperature.

Conclusion:

Hazelnut shell was found quite effective on removal of synthetic model dye solutions. Given that Turkey has
abundant sources of hazelnut, those shells can contribute to solution of problem coming from the industrial
effluents.
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e  Findik kabugunun farkli model tekstil boyalarinin gideriminde oldukca etkili oldugu belirlenmistir
e Sozde ikinci mertebe model ve partikiiler arasi difiizyon adsorpsiyon siirecini kontrol etmistir
e  Siirecin endotermik ve kendiliginden oldugu belirlenmigtir
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Bu ¢alismada, tekstil endiistrisi atiksularmin giderimi i¢in Tiirkiye’ye katma deger saglayacak pratik bir
yaklasim hedeflenmistir. Bu baglamda, Tiirkiye’nin diinya iist siralarinda oldugu findik ireticiligi goz oniine
alinarak alternatif bir kullammi bulunmayan ve zararsiz bir atik olan findik kabugu (FK), laboratuvar
ortaminda hazirlanmis sentetik atik sularin gideriminde degerlendirilmistir. FTIR, SEM-EDS ve XRD
analizleri ile gerceklestirilen karakterizasyon calgmalari, FK’nin organik bag yapisi, morfolojik yapisi ve
elementel icerigini ortaya koymustur. Daha sonra farkli tekstil model boyalarla hazirlanan ¢ozeltilerin farkli
isletme sartlarinda FK ile giderimi incelenmistir. Bu baglamda; baslangic pH’1, baslangi¢ boya
konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve sicakligin etkileri incelenmistir. Kinetik
analizler, adsorpsiyonun sdzde ikinci mertebe model ve partikiiler arasi diflizyonun kontroliinde
gerceklestigini gostermigstir. Denge ¢alismalari, Langmuir izoterminin siireci daha iyi ifade ettigini
gostermistir. Termodinamik parametreler ise, siirecin endotermik oldugunu, kendiliginden gergeklestigini ve
artan sicaklila artan bir affiniteye sahip oldugunu gostermistir.
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e  Hazelnut shell was found quite effective on removel of different model textile dyes
e Adsorption process was controlled by both pseudo second order model and intraparticuler diffusion
e It was determined that adsorption process was of endothermic and spontaneous
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In this study, a practical approach that provided a value-added to Turkey was aimed for the treatment of
textile effluents. In this context, hazelnut shell (HS), as a harmless waste and without an alternative usage,
was utilized in treatment of synthetically prepared wastewaters in laboratory given the position of Turkey in
the world in terms of hazelnut produciton. FTIR, SEM-EDS, and XRD analyses showed organic bond
structure, morphological and elementel propoerties of HS. Subsequently, removal of various reactive model
dyes was investigated under different operating conditions such as initial pH, initial Reactive dye
concentration, adsorbent concentration, reaction time, and temperature. Kinetic analyses showed that
adsorption process was controlled by both pseudo second order and intra particuler diffusion models.
Equilibrium studies showed that Langmuir isotherm stated the process better. Thermedynamic parameters
showed that the process was endothermic, spontaneous, and had an affinity that increased by increasing
temperature.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Diinya genelinde artan insan niifusu artan arz talep dengesini
saglayabilmek igin beraberinde hizla gelisen bir teknolojiyi
getirmistir. Bu baglamda tekstil, ecza, ilag, saglik, insaat pek
cok sektorde reaktif model boyalar yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [1]. Sentetik yapili bu model boyalar,
karmagik  aromatik  yapilarindan  ve  yapilarinda
bulundurduklar1 degisik fonksiyonel gruplardan dolay1
kendiliginden bozunabilirlikleri olduk¢a zordur [2].
Giintimiizde binlerce farkli ticari boya bulunmakla birlikte
diinya ¢apinda yillik binlerce tonun iizerinde bir iiretim
gerceklestirilmektedir [3]. Tekstil boyama isleminde bu
model boyalar1 iceren atik sularin %10-20’sinin dogrudan
alic1 ortama desarj edildigi diigiiniilmektedir [4]. Model boya
temelli bu kirlilik insan ve ¢evre sagligini tehdit eden ve
dolayis1 ile {iizerinde siddetle durulmasi gereken bir
durumdur [5]. Sulu ¢ozeltilerden reaktif boyalarin
gideriminde kullanilan yontemler olarak genellikle kimyasal
oksidasyon, membran filtrasyonu, koagiilasyon,
flokiilasyon, ve (ters-) ozmos gibi ydntemler One
cikmaktadir [6-11]. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon,
model boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasinda kullanilan
en bilindik ve etkili metotlardan birisidir [12]. Bu noktada
dikkat edilmesi gereken en onemli noktalardan birisi de
maliyettir; zira adsorpsiyon siireclerinde kullanilan
adsorbentlerin iiretimi, siire¢ maliyetini dogrudan etkileyen
onemli faktorlerden biridir. Ornegin; farki biyokiitlelere ait
kiispe ve kepekler, aktif ve/veya kirmizi gamur ve hatta aktif
komiir gibi adsorbentlerin  reaktif boyalarmm sulu
cozeltilerden gideriminde kullanildig1 pek ¢ok ¢alisma ilgili
literatiirde mevcuttur [14-18]. Bu baglamda FK’nin bir
adsorbent olarak kullanilmasi hem ilgili literature hem de
lilkemiz katma degerine biiyiik bir katki sunabilir.

Tiirkiye, Karadeniz Bolgesinde {iretilen yillik findik miktar1
ile diinyanin en biiyiik iireticileri arasinda yer almaktadir. Bu
baglamda, findik esashi iiriinler miisterilerin begenisine
sunulmadan Once cesitli siireglerden gegmektedir. Bu
siireclerin sonunda tonlarca FK zararsiz atiklar olarak
olusmaktadir. Kismen hayvan yemi  {retiminde
degerlendirilmesi disinda herhangi bir kullanim alani
olmayan tonlarca FK’nin depolanmasi zor ve maliyetlidir.
flaveten acik sahalarda yigmlar halinde tutulan FK’nin kiif
vb. ¢evre ve saglik sorunlarini da beraberinde getirecegi
asikardir. Dolayisi ile bu ¢aligmada zararsiz bir yan iiriin olan
FK’nin dogrudan adsorbent olarak degerlendirilmesi ile ayni
zamanda FK’nin bertarafi da hedeflenmektedir.

Dogal FK ile toksik model tekstil boyalar1 olan Reaktif Sar1
5 (RS), Altin Sar1 GL (AS), Bazik Mavi 3 (BM3) ve Bazik
Mavi 9 (BM9) boyalariin sulu ¢ozeltilerden gideriminin
aragtirildig bu calismada, baslangi¢ pH’1, sicaklik, baglangic
boya konsantrasyonu ve adsorbent (FK) konsantrasyonu gibi
parametrelerin adsorpsiyon verimi iizerine etkileri temas
stiresine bagli olarak incelenmistir. Sicakligin etkisinin
incelendigi deneylerden elde edilen veriler sézde 1. ve II.
mertebe kinetik modellere ve partikiiler aras1 difiizyon

modeline uygulanarak adsorpsiyon siire¢inin hiz sabitleri
hesaplanmis ve kinetik mekanizmasi ortaya konmusur.
Ayrica, farkli  sabit sicakliklarda  gerceklestirilen
deneylerden elde edilen denge verilerinin Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygulanarak adsorpsiyon siirecine
ait baz1 termodinamik parametreler hesaplanmistir.

2. MATERYAL VE METOT
(MATERIALS AND METHODS)

2.1. Adsorbent (4dsorbent )

Bu ¢alismada adsorbent olarak kullanilan FK, Ordu ilindeki
yerel bir findik isleme tesisinden temin edilmistir.
Safsizliklarin giderilmesi adina yikanan FK numuneleri 24
saat siireyle 80°C’de bir firinda kurutulmustur. Asit ya da
alkali modifiye edilmis FK, hem yesil ¢evre hassasiyeti hem
de maliyet kistaslar1 gbz 6niinde tutularak mevcut ¢aligmada
kapsam dist birakilmigtir. Daha sonra bir bilyali degirmen
yardimi ile &giitiilen FK, -20 +50 mesh boyutuna kadar
kiiciiltilmiis ve oda sicakliginda plastik kaplarda
saklanmusgtir.

2.2. Adsorbent karakterizasyonu (Characterization of adsorbent)

Dogal FK numunelerinin karakterizasyonu {i¢ farkli analiz
ile incelenmistir. Bu analizler su sekilde siralanabilir: (1)
Fourier transfer kizil 6tesi spektrumu (FTIR, IR Prestige-21,
Shimadzu, Japan); (2) taramali elektron mikroskobu ve
elektron dagilim spektroskopisi (SEM-EDS, JEOL, JSM-
6390 LV, Japan); ve (3) X-ray taramali spektrumu (XRD,
Cu-Ka (A) = 1,568 MultiFlex-DD2759N, Rigaku, Japan).
FTIR, SEM-EDS ve XRD analizleri ile sirasiyla kimyasal
baglardaki degisimlerin gézlemlenmesi (1), morfoljik
ozelliklerin incelenmesi ve dagilim enerjisi temelli elementel
analizi (2) ve organik madde icerigini belirlenmesi (3)
hedeflenmistir.

2.3. Tekstil boyalart (Textile dyes)

Caligmada kullanilan model boyalar Diizce ilindeki yerel bir
kot boyama isletmesinin analiz laboratuvarindan temin
edilmistir. %99 saflikta olan bu boyalar herhangi bir
saflastirma islemine tabi tutulmadan dogrudan deneylerde
kullanilmistir. Boyalarin kimyasal yapilart Sekil 1°de, kapalt
formiilleri, molekiil agirliklar1 vb. spesifik 6zellikleri Tablo
1’de sunulmustur. Yapisinda su molekiilii igermeyen
boyalar, 1 g/L stok ¢ozelti konsantrasyonunda hazirlanmig
ve ilgili deneylerde arzu edilen degerlere seyreltilerek
kullanilmustir. Baglangi¢ pH’s1 ile ilgili ayarlamalar, kati/s1vi
oran1 goz Onlinde bulundurularak 0,1 M derigsimindeki
NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile gergeklestirilmistir.

2.4. Analitik yontemler (4nalytical methods)

Farkli baglangi¢ boya konsatrasyonlarina (mg/L) karst elde
edilen absorbans degerlerinin (IU) grafige gegirilmesi ile bir
kalibrasyon denklemi (Es. 1) elde edilmistir. Bu grafik hem
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Tablo 1. Reaktif boyalarin 6zellikleri (Propoerties of reactive dyes)

Ozellikler BM3 RS AS BM9
Molekiil agirlig1 (g/mol) 359,5 403,5 433,5 319,9
Dalga boyu (nm) 655 425 440 640
Kapah formﬁl C20H26C1N3O C20H25N3O4S C21H27N3058 C15H18N3SC1
Egim (n, (Es, 1)) 0,0181 0,0241 0,0234 0,0179
\ ‘/ C-(CHa)
o s 0, .0 O | 7 B
W S-S G S ¢ —ClU=N_x —/ O\—O(Tlls )
0 N/f’ \f/
AN | + “
N, B CH;
@ CH3; (803
r-'»" ™. | “—‘»,.J..--" Sy =
. a
anane_ A A A Gemen ©  we LA @)
| |
CH:CHs CHACH; CHs Cl— CH,

Sekil 1. a) RS b) AS ¢) BM3 d) BM9’un kimyasal yapilari (Chemical structure of a) RS b) AS ¢) BM3 d) BM9)

adsorpsiyon verimini (AV (%), Es. 2) hem de adsorbent
kapasitesini (g; (mg/g), Es. 3) elde etmek i¢in kullanilmustir.
Tiim o6l¢iimler bir UV spektrofotometre (Thermo Fisher
Scientific, MA, USA) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Ai =nX Ci (1)

AV (%) = =2 x 100 @)
(Co=C0)

¢ = Tt XV (3)

Bu denklemlerde n kalibrasyon egrisinin egimini, C,, C; ve
C; baslangic, ilgili ve herhangi bir ¢ anindaki ilgili boya
konsantrasyonunu (mg/L), Ai ilgili boya
konsantrasyonundaki absorbans degerini (IU), V' c¢ozelti
caligma hacmini (L) ve m adsorbentin miktarmi (g)
gostermektedir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULT AND DISCUSSIONS)

3.1. Karakterizasyon bulgulart (Findings of characterization)

3.1.1. FTIR bulgular: (Findings of FTIR)

FK numunelerine ait FTIR analizi sonuglari Sekil 2’de
verilmistir. Bu baglamda, 3363, 2161, 2024, 1737, 1508,
1240 ve 1024 cm™1°de siras1 ile N-H amin, C=C alkinil, C=N
amin, C=0 ester, C=C aromatik, C-O aromatik ester ve C-N
alifatik baglarinin FK’nin yapisinda oldugu tespit edilmistir
(Sekil 2). Bu baglar FK numunlerinin lignoseliilozik bir
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yapida olduguna isaret etmekte olup ilgili literatiirle biiyiik
benzerlik gostermektedir [18-20].

3.1.2. SEM-EDS bulgular: (Findings of SEM-EDS)

Yiizey morfolojisini incelemek adina farkli biiyiikliiklerde
ve yaklagtirma oranlarinda alinan taramali elektron
mikroskobu goriintiileri Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3’te
acikca goriildiigli iizere, FK’nin ylizey yapisi, kabarcikli
burgulu bir yap: halindedir. Ilaveten EDS sonuglarina
istinaden elde edilen elementel bulgular, FK’nin yapisinda C
ve O clementlerine yiksek oranda rastlanildigini
gostermektedir (Sekil 3). Bu durum, FTIR analizi ile ortaya
konulan organik bag yapilar1 ve FK’nin sahip oldugu
lignoseliilozik yapry1 desteklerken ilgili literatiirle de
ortiismetedir [21, 22].

3.1.3. XRD bulgulari (Findings of XRD)

XRD bulgular1 FK’nin yapisindaki lignin (C=C), seliiloz
(C=0) ve hemiseliiloz (C-O) yapilarin varligina dikkat
¢ekmektedir. 15, 17 ve 22, 34 ve 38 ile 42 ve 43°°de elde
edilen pikler bu bulgular: desteklemektedir. Tiim bu
bulgular Sekil 4’te verilmistir. FK i¢in elde edilen XRD
sonuglarinin ilgili literatiirle uyum igerisinde oldugu
goriilmiistir [23].

3.2. Baslangi¢ pH simin etkisi (Effect of initial pH)

Sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyon siireglerinde,
adsorpsiyon verimini etkileyen en 6nemli parametrelerden
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Sekil 2. FK numunelerine ait FTIR sonuglari. (FTIR results of FK samples)

Flement | Line | Intensity (c/s) | Exror (2-sig) | Concentration (wi. %)
C Ka | 10130 5.050 40555
5] Ka | 11380 3807 50445

kV: 20.0, Takeoff angle: 35.0°, Elapsed livetime: 30.0

T T T T T T T T T T

5
Vart=1539 Window 0.005 - 40955= 18816 ent

Sekil 3. FK’ye ait SEM-EDS sonuglart. (SEM-EDS results of FK.)

bir tanesi baglangi¢ pH’idir [13]. Bu baglamda baglangi¢
pH’12’den 10’a kadar birer birim arttirilarak ayarlanmis 100
mg/L baslangic konsantrasyonundaki dort farkli reaktif boya
cozeltisi 1 g/L FK ile oda sicakliginda 4 saat siire ile
muamele edilmistir (Sekil 5).

Deney sonunda her bir reaktif boya i¢in optimum baglangi¢
pH’1 7 olarak belirlenmistir (Sekil 5). flaveten optimum pH
degerinin belirlenmesinde boya ¢o6zeltisinin izoelektrik
nokta degeri ve kullanilacak adsorbentin zeta potansiyeli de
biiyiik 6nem ihtiva etmektedir. Bu baglamda ¢ozelti
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Sekil 5. Baslangi¢ pH’sinin etkisi (Effect of initial pH)

ortaminin, boyanin izoelektrik nokta degerinden asagida
ayarlanmasi adsorbent yiizeyini negative yiikleyecektir. Bu
durum negatif yiiklii reaktif boya anyonlar: ile bir itme
kuvveti olusturarak giderim veriminde bir diisiise onciiliik
edecektir. Cozelti pH’ min adsorbentin zeta potansiyelinden
daha yukarida bir degere ayarlanmasi ise pozitif yiiklerin
birbirini itmesi temelli bir dnceki durumdan daha kuvvetli
bir itme kuvveti ile giderim verimini diiglirecektir. Ancak,
reaktif boyanin isoelektrik noktasindan biiyiik ve ayni
zamanda adsorbentin zeta potansiyelinden kiiciikk bir pH
degeri, pozitif yiiklii adsorbent yiizeyi ile negative yiklii
reaktif boya anyonlar1 arasinda bir elektrostatik ¢ekme
kuvveti olwusuturacak ve bu durum giderim veriminin
artisgina  Onciilik edecektir. Bu baglamda FK’nin zeta
potansiyelinin 8,5, reaktif boya ¢ozeltilerinin iso elektrik
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nokta degerlerinin ise 6,1 ile 6,7 arasinda degistigi g6z 6niine
alindiginda, optimum baglangic pH degerinin 7 olarak
belirlenmesinin tutarli oldugu goriilmektedir. Bu durum ayni
zamanda mevcut sonuglarin birbirleri ile olan tutarliligini da
gostermektedir. Elde edilen sonuglarin ilgili literatiire
benzerlik gosterdigi goriilmiistiir [18-22].

3.3. Sicakligin etkisi (Effect of temperature)

1 saat ile 24 saat araligindaki 100 mg/L baslangi¢ reaktif
boya konsantrasyonu ve 1 g/L FK sartlarinda, 20, 30, 40 ve
50°C’de elde edilen giderim verimleri, sicaklik ile giderim
verimi arasinda pozitif bir korelasyon oldugunu gostermistir
(Sekil 6). Bu baglamda 24 saatlik reaksiyon siiresi sonunda
50°C i¢in RS, AS, BM3 ve BM9 i¢in sirasi ile %97,5, %85,
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%84,8 ve %90 olarak elde edilmistir. Caligilan tiim sicaklik
degerlerinde RS, AS, BM3 ve BM9 i¢in elde edilen sonuglar
Sekil 6’te verilmistir. Sicaklik etkisi ile elde edilen
bulgularin, benzer ¢alismalarin sonuglari ile uyum igerisinde
olduklar1 gériilmiistiir [19, 20, 24].

3.4. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi
(Effect of initial dye concentration)

Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, sulu ve kati fazlar
arasindaki tiim molekiillerin kiitle transferi direnglerini
asmasi i¢in 6nemli bir itici gili¢ saglar [29]. 25, 50, 100, 150,
200 ve 250 mg/L baslangi¢c konsantrasyonundaki RS, AS,

BM3 ve BM9 reaktif boyalar1 i¢in 1 saat ile 24 saat arasinda
degisen reaksiyon siirelerinde 1g/L FK ile deneyler
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 7’te
verilmistir.

Bu baglamda iki 6nmeli bulgu olan g; (mg/g) ile C, (mg/L)
arasinda pozitif korelasyon; siiriicii gii¢ olan konsantrasyon
farkinin artisi ile, C, (mg/L) ile AV (%) arasindaki negative
korelasyon ise adsorpsiyon bdlgelerinin doygunlugu ile
aciklanmas1 miimkiindiir.

Bu durum adsorbentin yiizeyinde yer alan bolgelerin
smirlayict faktor oldugunu gostermektedir [25].

100 ——
o— 9 O
90 A 0O A
O J— - //,//A”J 77 - N
< 80 A— P
£ 70 =
o)
4=t
@)
60
50 —O—RS - AS ——BM3 —>—BM9
40 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
Sicaklik (oC)
Sekil 6. Sicakligin etkisi (Effect of temperature)
100
G S S
A—D—  O— \O\\x -
80 A 1 T} \\\‘A\ \\@\'\, \\\\\\
T 0 \\\\A\\ o \O\\\ -
—_ - — i T~
S 60 | R —
\E/ i
2 —q
4=t
O 40
20 A
—O—RY —{1AS ——BM3 —>—BM9
0 w T T T \ w \
0 50 100 150 200 250 300

Baslangig reaktif boya konsantrasyonu (mg/L)
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3.5. Adsorbent konsantrasyonunun etkisi
(Effect of adsorbent concentration)

Artan adsorbent konsantrasyonunun adsorpsiyon verimini
arttirdigt belirlenmistir (Sekil 8). Bu baglamda adsorbent
olarak kullanilan FK’nin 1 g/L’den 10 g/L’ye ¢ikarilmasi ile
RS, AS, BM3 ve BMO reaktif boyalarma ait giderim
verimlerinde siras1 ile %84’ten %98’¢, %67’den %93’¢,
%77’ den %96’ya ve %91°den %99’a varan bir artig elde
edilmistir (24 saatlik reaksiyon siiresi, 20°C ve 100 mg/L
baslangi¢ reaktif boya Kkonsantrasyonu sartlarinda).
Adsorbent konsantrasyonu ve adsorpsiyon verimi arasindaki
pozitif korelasyon, reaktif boya molekiilleri ile adsorbent
arasindaki artan temas yiizeyi ile agiklanabilir [24, 25].

3.6. Kinetik modeller (Kinetic models)

20, 30, 40, 50°C’de elde edilen deneysel sonuglara istinaden
farkli kinetik modeller olan sézde 1. (Es. 4) ve II. (Es. 5)
mertebe ile partikiiler arasi difiizyon (Es. 6) modeline
uygulanmigtir.

k
log(qe — qe) = log(qe) — -t (4)
t 1 t
q_t - k2qe? + de (5)
q = K;t'/? (©6)

Burada, k; (dk') 1. mertebe hiz sabitini, k> (g/mg/dk) IL
mertebe hiz sabitini, ¢ reaksiyon siiresini (dk), g. ve ¢; ise
dengedeki ve herhangi bir andaki birim kiitle basina
adsorplanan reaktif boya miktarin1 (mg/g) ifade etmektedir.
flaveten K; (mg/g/dk®%) partikiiler arasi diifiizyon hizini
gostermektedir. Tlgili kinetik parametrelerin hesaplanmasi ve
uygun olan modelin belirlenebilmesi i¢in bu denklemler
grafige geg¢irilmis ve elde edilen sonuglar tablolastirilarak
sunulmustur (Tablo 2). Tablo 2’den goriildiigii izere FK ile
RS, AS, BM3 ve BMO reaktif boyalarinin adsorpsiyon siireci

sozde II. mertebe kinetik modele daha uygundur. Artan
sicaklik ile birlikte artan &, degerleri bunun bir gostergesidir.
Bu durum, siirecin elektron degisimine dayali kimyasal
adsorpsiyon ile gergeklestigini de gostermektedir. Ilaveten
ilgili kinetik parametreler ile Arrhenius denklemini (Es. 7)

kullanarak siirecin aktivasyon enerjisini hesaplamak
miimkiindiir.

E
In(kz) = In(4) — 2 ™

Burada, 4 (dk') Arrhenius sabitini, £4 (j/mol) aktivasyon
enerjisini, R (j/mol/K) ideal gaz sabitini ve T (K) ise ¢ozelti
sicakligin1 gostermketedir. Bu baglamda siirece hesaplanan
ait aktivasyon enerjisi degerleri her bir konsatrasyon i¢in
Tablo 2’de verilmistir. Sonuglarin adsorpsiyon literatiiriine
olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir [22-25].

3.7. Izotermler (Isotherms)

Calismanin bu bolimiinde elde edilen denge verileri,
sirastyla Es. 8 ve Es. 9°da dogrusallastirilmis haldeki
Langmuir,  Freundlich ~ ve  Dubinin-Radushkevich
izotermlerine uygulanmis ve izoterm sabitleri belirlenerek
stirecin hangi izoterme daha uygun oldugu arastirtlmustir.

1 .c )
Qe K Qoax
1
Inq =InK;+—1InC, ©)
n

2
In(4e) = In(4max) — B (RTln (1+ Ci)> (10)

Burada gm. (mg/g) adsorpsiyon kapasitesini, K, (L/mg)
Langmuir sabitini, boyutsuz Ky ve n Freundlich sabitlerini, g.
(mg/g) ve gma (mg/g) adsorbe edilen boyay1 ve maksimum
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Sekil 8. Adsorbent konsantrasyonunun etkisi (Effect of adsorbent concentration)

2040



Biiyiikada / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:4 (2019) 2033-2044

adsorpsiyon kapasitesini, B (mol?/j?) adsorpsiyon enerjisine
bagli katsayiyr gostermektedir. Adsorpsiyon siirecinin
fiziksel mi ya da kimyasal m1 oldugunu belirlemek i¢in Es.
11’de verilen adsorpsiyon enerjisi kullanilir. Eger
hesaplanan enerji 8 kj/mol’den kiigiikse fiziksel, biiyiikse
kimyasaldir.

1
T epi H
Burada E (kj/mol) adsorpsiyon enerjisini, B (mol%j?) ise
adsorpsiyon enerjisine bagl katsayiyr gostermektedir. Elde
edilen sonuglar AS hari¢ tiim reaktif boyalarmn Langmuir
izotermine daha uygun oldugunu, ancak AS’nin Freundlich
izotermine daha uygun oldugunu gdstermektedir (Tablo 3)
[24, 25]. laveten D-R izotermi sonuglar1 (E) goz oniine
alindiginda kimyasal adsorpsiyonun tiim reaktif boyalarda
gerceklestigi de goriilmektedir (Tablo 3). Langmuir
izoterminin temel karakteristigi olan boyutsuz denge

parametresi (R;) degeri hesaplanarak adsorpsiyon
izoterminin seklini ifade edilebilir (Es. 12) [23-25].

1

G (2
Burada; K, Langmuir sabitini (L mg™), Co ise adsorplanan
boyarmaddenin baslangi¢ konsantrasyonunu (mg L)
gostermektedir.

Eger;

Rr>1 ise adsorpsiyon siire¢i uygun degil,

0<Ri<I ise adsorpsiyon siire¢i uygun,

R =1 ise adsorpsiyon lineer,

R1=0 ise adsorpsiyon siire¢i tersinmezdir [1, 4, 7, 8].

Calisilan tiim sicaklik ve konsantrasyonlar i¢in hesaplanan
Ry degerlerinin 0-1 araliginda olmasi adsorpsiyon siirecinin
uygulanabilir oldugunu gostermektedir (Tablo 4).

Tablo 2. RS, AS, BM3 ve BMO reaktif boyalarinin FK ile adsorpsiyon siirecine ait kinetic parametreler (100 mg/L

baslangi¢ boya konsantrasyonunda)
(Kinetic parameters of adsorption of Reactive dyes of RS, AS, BM3 and BM9 using HS (under condition of 100 mg/L initial dye concentration))

= Sozde birinci mertebe Sozde ikinci mertebe Partikiiler arasi difiizyon 3
BOya —:é 9 (deneysel ki (hesaplanan ka (hesaplanan K LS g
ST Y ) p 2 ) p R? R’ Q =
G (mglg) (k)  (mglg) (g/mg/min) _ (mg/g) (g/mg/dk™) =
20 86,700 0,0171 44,5881 09738  0,0008 90,0901  0,9976  2,4297 0,9870 90,2421
RS 30 90,700  0,0336 61,4160  0,9906 0,0008 98,0392 0,9990 4,4541 0,9682 98,1625 38.04
40 94,500 0,0578 87,8253  0,9887 0,0009 98,0392  0,9966  7,8440 0,9926 98,1524 ’
50 97,000 0,0226 42,6614  0,9573 0,0014 96,1538  0,9920  4,6233 0,9455 96,2313
20 71,000  0,0208 56,8103  0,9740 0,0006 76,3359  0,9985 29219 0,9504 76,6156
AS 30 74,200  0,0151 24,6169  0,9598 0,0020 75,1880  0,9999  2,5150 0,9031 75,2785 2471
40 80,250  0,0284 40,5091  0,9999 0,0014 82,6446  0,9986  4,8757 0,9961 82,7517 ’
50 85,000 0,0521 31,9117  0,9791 0,0025 90,0901  0,9996  3,7812 0,8721 90,1391
20 79,200  0,0148 39,9742 0,9970 0,0008 82,6446  0,9986  2,7475 0,9343 82,8384
BM3 30 82,462  0,0232 31,7146  0,9926 0,0016 84,7458  0,9989  2,7328 0,9807 84,8334 30.54
40 84,800 0,0405 33,5770  0,9967 0,0022 88,4956  0,9994  3,7689 0,9949 88,5547 ’
50 88,600  0,0646 38,4576  1,0000  0,0027 93,4579  1,0000  3,4883 0,9217 93,4997
20 94,100  0,0213 44,3304  0,9942 0,0010 98,0392 0,9990  2,4446 0,9241 98,1466
BM9 30 95,200 0,0218 23,2886  0,9915 0,0023 97,0874  0,9998  2,2267 0,9502 97,1333 50.23
40 96,600  0,0362 22,8460 0,9813  0,0035 98,0392 0,9993  2,5226 0,9948 98,0690 ?
50 98,000 0,0286 13,6099  0,9867 0,0062 98,0392 1,0000  2,6787 0,9991 98,0561
Tablo 3. RS, AS, BM3 ve BMO reaktif boyalarimimn FK ile adsorpsiyonuna ait izoterm parametreleri
(Isotherm parameters of adsorption of RS, AS, BM3 and BM9 using HS)
é 5 Langmuir Freundlich D-R
Boya s Qo B g ) Qm 5
i gy  wmg N K K gy t !
20 175,4386  0,1481  0,9961 29,8151 0,3950 0,9819 513,7030 0,0040 11,1803  0,9950
RS 30 178,5714  0,1059  0,9978 35,2516 0,3638 0,9540 495,8963 0,0037 11,6248  0,9766
40 181,8182  0,1608  0,9958 46,7091 0,3175 0,9041 408,7426  0,0030 12,9099  0,9203
50 185,1852  2,6471  0,9900 64,6920 0,2490 0,9160 315,4010 0,0021 15,4303  0,9250
20 158,7302  0,0288  0,0288 12,8165 0,4889 0,9735 479,8565 0,0054  9,6225 0,9866
AS 30 166,6667 0,0339  0,0339 15,2614 0,4715 0,9713  509,2050 0,0052  9,8058 0,9899
40 169,4915  0,0463  0,0463 19,9606 0,4369 09649 511,2446 0,0048 10,2062  0,9865
50 175,4386  0,0626  0,0626 24,9388 0,4148 0,9529 483,4184 0,0042 10,9109 0,9688
20 181,8182  0,0404 0,9956 18,6436 0,4606 0,9843 564,4136 0,0050 10,0000 0,9990
BM3 30 185,1852  0,0553  0,9906 25,2674 0,4161 0,9940 483,9985 0,0042 10,9109  0,9972
40 188,6792  0,0797  0,9917 32,5852  0,3826 0,9903  469,7967 0,0037 11,6248  0,9941
50 192,3077  0,1247 09814 51,1510 0,2877 0,9726  321,6079  0,0024 14,4338  0,9633
20 200,0000 0,1497  0,9955 45,7618 0,3555 0,9801 511,8581 0,0033 12,3091 0,9934
BMO 30 204,0816  0,2426  0,9961 58,7680 03177 0,9752 466,2886 0,0028 13,3631  0,9990
40 217,3913  0,3067  0,9964 65,7479 0,3238 0,9762 537,8700 0,0028 13,3631  0,9927
50 222,2222  0,6081  0,9980 84,8403 0,2907 0,8903 5459393 0,0025 14,1421 0,9182
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Tablo 4. Langmuir izotermi i¢in elde edilen R; degerleri (Obtained Ry values for Langmuir isotherm)

Sicaklik Baglangig reaktif boya konsantrasyonu (mg/L)
Boya o
9 50 100 150 200 250
20 0,1190 0,0633 0,0431 0,0327 0,0263
RS 30 0,1589 0,0863 0,0592 0,0451 0,0364
40 0,1106 0,0585 0,0398 0,0302 0,0243
50 0,0075 0,0038 0,0025 0,0019 0,0015
20 0,4094 0,2574 0,1877 0,1477 0,1218
AS 30 0,3709 0,2277 0,1643 0,1285 0,1055
40 0,3014 0,1775 0,1258 0,0974 0,0794
50 0,2422 0,1378 0,0963 0,0740 0,0601
20 0,3314 0,1986 0,1418 0,1102 0,0902
BM3 30 0,2655 0,1531 0,1075 0,0829 0,0674
40 0,2006 0,1115 0,0772 0,0590 0,0478
50 0,1382 0,0742 0,0507 0,0386 0,0311
20 0,1179 0,0626 0,0426 0,0323 0,0260
30 0,0762 0,0396 0,0267 0,0202 0,0162
BMO 40 0,0612 0,0316 0,0213 0,0160 0,0129
50 0,0318 0,0162 0,0108 0,0082 0,0065

3.8. Termodinamik parametreler (Thermodynamic parameters)

Termodinamik parametreler olan Gibbs serbest enerjisi
(AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°), adsorpsiyon siirecinin
nasil gerceklestiginin ifade edilmesinde biiyik Onem
tasimaktadir. Bu baglamda siirecin kendiliginden mi yoksa
stirlicli bir gii¢ altinda m1 gergeklestiginin belirlenmesi 1s1l
degisimin incelenmesi ile mimkiindiir [1, 8, 22]. Denge
verisi olan ve Langmuir izotermi ile elde edilen K,
parametresi kullanilarak kullanilarak bu termodinamik
parametreler sirasi ile Es. 13, Es. 14 ve Es. 15 ile ifade
edilebilir.

AG°=-RT InK, (13)
AH® (1
In(K,)=C- — 14
(K)=C-— (Tj (14)
AG°=AH"-TAS" (15)

Bu denklemlerde K, (L/mg) Langmuir denge sabiti, AG®
(kJ/mol) Gibbs serbest enerjini, R ideal gaz sabitini (8,314
jmol/K), T (K) mutlak sicakligi, C denklem sabitini, AH®
(kj/mol) entalpiyi ve AS° (kj/mol/K) entropiyi ifade
etmektedir.

Buna Dbagli olarak hesaplanan tiim termodinamik
parametreler Tablo 5°te sunulmustur. Tim sicaklik
degerlerinde Gibbs serbest enerjisinin (AG®) negatif isaretli
olmas: adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gercektigini
gostermektedir (Tablo 5). Benzer bir bicimde mutlak AG®
degerlerinin  artan  sicaklik ile artmasi  siirecin
uygulanabilirliginin bir gostergesidir [23-25].

2042

Tablo 5. RS, AS, BM3 ve BMO reaktif boyalarinin FK ile

adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler
(Thermodynamic parameters of adsorption of RS, AS, BM3 and BM9
using HS)

Bova Sicaklik AH AG AS

Ya (o0 (kifmol)  (kj/mol)  (kj/mol/K)
20 5.8405  0.2579
30 59618 02498

RS 40 09.7187  ¢hsg7 02427
50 70639 02377
20 54668 0.0891
30 56963 0.0869

AS 20,6495 59676 0,0850
50 62384 0.0832
20 233426 0.1801
30 249344 0.1794

BM3 40 204183 567072 01793
50 287626 0.1801
20 57910 0.1419
30 60991  0.1382

BM9 40 3851 3540 01346
50 67124 0.1316

RS, AS, BM3 ve BM9 reaktif boyalarinin FK ile
adsorpsiyonu neticesinde siirece ait AH® degerleri sirasi ile
69,72, 20,65, 29,42 ve 35,79 kJ/mol olarak hesaplanmigtir
(Tablo 5). Hesaplanan AH® degerlerinin tiim reaktif boyalar
icin pozitif olmasi siirecin endotermik olduguna isaret
etmektedir. Bu durum, artan sicakligin adsorpsiyon
veriminin artigina onciiliik edecegini gostermektedir. Boliim
3.2.2’de elde edilen sonuglar bu bulgulart desteklerken
calismanin tutarliigmi da ortaya koymaktadir. ilaveten
hesaplanan AS° degerleri de Tablo 5’te verilmistir. Biitiin



Biiyiikada / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:4 (2019) 2033-2044

sicaklik degerlerinde pozitif hesaplanan AS°, reaktif boya
anyonlarmin FK yiizeyine rastgele adsorplandiklar
gostermektedir. Bu bulgu, Bolim 3.2.1°de belirtilen
¢ozeltinin baslangic pH’nin ayarlamasi ile alakalidir. Reaktif
boyalarin izoelektrik nokta degerleri ile FK’iin zeta
potansiyel degeri araliginda ayarlanmig pH, artan
adsorpsiyon egilimi olarak kendini gostermektedir [1, 4, 7,
8,22, 25].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada RS, AS, BM3 ve BM9 model boyalarinin FK
ile adsorpsiyonu incelenmistir. Baslangic pH’nin etkisinin
incelendigi deneylerde, adsorsiyon verimine dogrudan etki
ettigi gorlilmiis ve tim boyalar i¢in optimum pH degeri 7
olarak belirlenmistir. Artan sicaklik, artan adsorbent
konsantrasyonu, artan reaksiyon siiresi ve azalan baglangi¢
boya konsantrasyonunun adsorpyion verimini arttirdigt
goriilmiistir. Kinetik c¢aligmalar, sézde ikinci mertebe
modelin siireci daha iyi tanimladigin1 gostermistir. Ayrica
partikiiler aras1 diflizyonunda adsorpsiyon siirecini kontorl
ettigi belirlenmistir. Ilaveten reaksiyon hiz sabitleri
kullanilarak her bir adsorpyion siireci i¢in aktivasyon
enerjileri de hesaplanmustir. Izoterm calismalari AS’nin
Freundlich, RS, BM3 ve BM9’un ise Langmuir izotermine
daha uygun oldugunu gostermistir. flaveten D-R izotermi
siirecin ~ kimyasal adsorpsiyon ile  gerceklestigini
gostermigtir. Negatif degerli Gibss serbest enerjisi siirecin
kendiliginden oldugunu gosterirken, pozitif entalpi degerleri
tim siireglerin endotermik oldugunu gostermistir. Ayrica
sicaklikla artan entropi degerleri artan adsorpsiyon egilimine
dikkat ¢ekmistir. Sonuglar, Tiirkiye’de ki FK kapasitesi goz
Oniine alindiginda, FK’nin endiistriyel atik su aritimi i¢in
cevre dostu ve ekonomik bir adsorbent olabilecegini ortaya
koymustur. Ilaveten, ileri ki ¢alismalarda; cevap yiizey
motodu temelli istatistiksel deney planlama yaklagimi
deneylerin planlanmasinda kullanilanbilir ve bu sayede
istatistiksel modelleme iizerine yogunlasilabilir.
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