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OZET

Bu ¢alismanin amaci, ceviz kabugu ve findik kabugu gibi diisiik maliyetli adsorbanlari kullanarak, farklt
deneysel sartlar altinda sulu ¢ozeltilerden bazi tekstil boyalarmin (Dispers Mavi 106 ve 124) giderilmesidir. Bu
amag dogrultusunda bir seri kesikli adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Deneylerin her bir seti igin temas
siiresi ve sicaklik, 30 dakika ve 20 °C olarak sabitlenmistir. Adsorban miktar1, partikiil boyutu, ¢ozelti pH’ 1 ve
baslangictaki boyarmadde konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesi iizerine etkileri incelenmistir. En yiiksek
adsorpsiyon kapasitelerine ceviz kabugunun kullanildigr c¢aligmalarda ulagilmistir. Adsorbanin partikiil
boyutunun kiictiltiilmesiyle ve ¢ozeltideki boya konsantrasyonunun artmastyla, her iki boyanin her iki adsorban
iizerine adsorpsiyonu artis gostermistir. Kullanilan adsorbanlarin miktar1 ve c¢ozelti pH’1 arttirildiginda
adsorpsiyon kapasitelerinde diistisler gdzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Su kirliligi, adsorpsiyon, findik kabugu, ceviz kabugu, dispers mavi 106, dispers mavi 124

REMOVAL OF DISPERSE AZO DYES FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY USING
WALNUT SHELL AND HAZELNUT SHELL

ABSTRACT

The objective of this study is to remove the textile dyes (C.I. Disperse Blue 106 and 124) from aqueous solutions
by using low-cost adsorbents such as walnut shell and hazelnut shell under different experimental conditions.
For this purpose, a series of batch adsorption experiments was carried out. The contact time and temperature
were kept constant as 30 min and 20 °C for all set of experiments. The effects of particle size, amount of
adsorbents, solution pH and initial concentration of dyes on the adsorption process were investigated. Highest
adsorption capacities were attained by using walnut shell. The removal of dyes improved as the particle size of
adsorbent was decreased and the concentration of dye in solution was increased. When pH and quantity of
adsorbents used were increased, adsorption capacities decreased.

Keywords: Water pollution, adsorption, hazelnut shell, walnut shell, disperse blue 106, disperse blue 124

1. GIRIiS INTRODUCTION)

Niifusun artmasi ve teknolojinin hizla gelismesi ile
endiistriyel faaliyetlerde hizli artis gézlenmistir. Bu
faaliyetler neticesinde olusan atiklar, canli hayati ve
cevre i¢in biiyiik bir sorun halini almistir. Bu durum,
cevre kirliligi ile daha etkin bi¢imde miicadeleyi
mecburi  hale  getirmistir.  Ozellikle  sanayi
tesislerinden alici ortamlara dolayli ve dolaysiz olarak
birakilan kirleticiler sebebiyle su kaynaklari olumsuz

etkilenmektedir. Bu nedenle son yillarda yapilan
bilimsel calisma ve arastirmalar su kaynaklarinin
kirlenmesinin Onlenmesi ve mevcut su kirliligi
yiikiiniin azaltilmasi konusuna odaklanmaktadir [1].

Sentetik boyalar tekstil sanayiinde olduk¢a ¢ok
kullanilmakta ve tekstil atik sulari; renk, yiiksek KOI,
pH ve toksik katt madde igeren endiistriyel atik sular
olarak 6nemli bir ¢evresel problem olusturmaktadir
[2]. Yiiksek miktarda organik kirlilik igeren bu tip atik
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sularm aritimi, kompleks yapidaki boyarmaddelerin
yiiksek konsantrasyonlarda bulunmalari ve bu organik
bilesiklerin karmasik ve kararli kimyasal yapilara
sahip olmalarindan dolay1 zor ve problemlidir [3]. Bu
nedenle boyarmadde ihtiva eden atik sularmn aritima,
ileri aritma teknikleri kullanilarak
gergeklestirilmektedir.  Bu  yontemler  arasinda
adsorpsiyon, aritma performansi en yiiksek olan ve en
¢ok kullanilan yontemlerden biridir [4-6].

Tekstil boyarmaddelerinden biri olan dispers
boyarmaddeler oda sicakliginda suda c¢oziinmeyen,
non-iyonik yapida ve liflere kiiciik tanecikli
dispersiyonlar halinde uygulanan boyarmaddelerdir.
Tamamen ¢oziinmez olmadiklarindan, boyama
sirasinda banyoda eser miktarda ¢oziinmiis halde
bulunurlar. Bu boyarmaddelerin sudaki az miktardaki
¢oOziinirlikleri; molekiillerindeki iyonik olmayan,
fakat su ile hidrojen bag1 yapabilen —OH veya —NH,
gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelmektedir.
Ozellikle polyester dokuma icin en onemli
boyarmadde  smifin1 temsil eden  dispers
boyarmaddeler monoazo, diazo ve antrakinon gibi
kimyasal  yapilara  sahiptir. ~ Bunlardan azo
boyarmaddeler endiistriyel olarak en ¢ok kullanilan ve
birgok boyarmaddenin temelini teskil eden yapilardir.
Ucuz baglangic maddelerinden kolay iiretilebilir
olusu, yiiksek boyama etkinlikleri ile tim renk
araligmi  kapsamalari, azo boyarmaddelerin tercih
edilme sebepleridir. Ozellikle diisiik molekiil agirlikli
ve non-iyonik yapida olan monoazo boyarmaddeler,
dispers azo boyarmaddelerin yaklasik %350’ sini
olusturmaktadir [7-9].

Dispers mavi 106 ve dispers mavi 124
boyarmaddeleri monoazo yapida olup, tekstil
sanayiinde kumaslarm gorsel c¢ekiciligini arttirmak
icin tercih edilen iriinlerdendir. Bunun disinda
emniyet kemerinden, ¢ocuk bezine kadar pek cok
tiriinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar [10, 11]. Bu
¢alismada, bu boyarmaddelerin sulardan giderimi i¢in
ceviz kabugu ve findik kabugu gibi diigiik maliyetli ve

dogal bulunabilen adsorbanlarin kullanimi
arastirllmistir. pH’ 1n, adsorban tiiriiniin, tanecik
biiyiikliigiiniin ve miktarinin, farkli

konsantrasyonlarda boyarmadde ihtiva eden sulardaki
adsorpsiyon prosesi lizerine etkileri incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIALS AND
METHOD)

Deneysel calismalarda kullanilan monoazo yapidaki
dispers mavi 106 ve 124 boyarmaddeleri (Sekil 1)
Sigma-Aldrich  (Almanya) firmasindan temin
edilmistir. Adsorban olarak kullanilan findik kabugu
ve ceviz kabugu yurt i¢inden temin edilmis olup,
deney oncesi boyut kiiciiltme ve elek analizine tabii
tutularak, farkli tanecik biyiikliiginde kirilmis
malzeme haline getirilmistir.
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Her iki boyarmadde igin hazirlanan 2,5x10* M’ hk
¢ozeltiler kullanilarak, Perkin Elmer Lambda 900
UV-Visible-NIR spektrofotometre cihazi ile 300-700
nm arasinda, 1 nm’ lik dalga boyu araliklariyla tarama
yapilarak  absorbanslar  Olgiilmiis ve her bir
boyarmadde icin = maksimum  absorpsiyonun
gerceklestigi dalga boyu belirlenmistir. Ardindan
uygun seyreltmeler yapilarak standart c¢ozeltiler
hazirlanmis; her bir boyarmadde i¢in belirlenen dalga
boyunda caligilarak, absorbansa karsi konsantrasyon
seklinde kalibrasyon grafikleri hazirlanmustir.

Sekil 1. Boyarmaddelerin molekiiler yapisi
(Molecular structure of dyestutfs)

Kalibrasyon  grafikleri  olusturulduktan  sonra
adsorpsiyon islemine gegilmistir. Her iki boyarmadde
icin hazirlanan konsantrasyonlar1 belli ¢ozeltilerden
50’ ser ml’ lik 6rnekler alinip, igerisine 855 ve 1500
pm ortalama tane boyutuna sahip findikkabugu ile
358 ve 855 um ortalama tane boyutuna sahip ceviz
kabugu 0,25 ve 0,5 g olmak iizere iki farkli miktarda
eklenmis; 0,1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH 9 ve
11 olacak sekilde ayri ayr1 ayarlama yapilmistir.
Hazirlanan numuneler Selecta marka calkalamali su
banyosunda 20 °C’ de 30 dakika siire ile ¢alkalama
islemine tabii tutulmus ve adsorpsiyon isleminin

gerceklesmesi  saglanmistir. 30 dakika sonunda
numunelerdeki adsorbanlar siiziilerek ayrilmis ve
adsorpsiyon islemi sonunda ¢ozeltilerde kalan

boyarmadde miktar1 spektrofotometrik olarak tayin
edilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar yardimryla
birim kiitledeki adsorban bagina adsorplanan
boyarmadde kiitlesi hesaplanarak, % adsorpsiyon
verimlerine gecilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Deneysel calismalarin ilk agamasinda dispers mavi
106 ve 124’ iin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga
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boyunun belirlenebilmesi amactyla bu
boyarmaddelerin konsantrasyonu bilinen standart
¢ozeltileri kullanilarak, UV spektrofotometre cihazi
ile dalga boyu taramasi yapilmistir (Sekil 2). Hem
gizilen Absorbans-Dalga boyu grafiginden hem de
spektrofotometre cihazinin verdigi pik degerlerinden
yararlanarak, Dispers mavi 106’ nin 602 nm’ de,
dispers mavi 124’ {in ise 467 nm’de maksimum
absorpsiyon  gerceklestirdigi  tespit  edilmistir.
Belirlenen bu dalga boyunda ¢alisilarak, her bir
boyarmaddenin hazirlanan standart ¢ozeltilerinin
absorbans degerleri Ol¢lilmiis ve bu degerler
yardimiyla kalibrasyon grafikleri hazirlanmistir (Sekil
3).

==—t=Dispers mavi 106 ~ —@— Dispers mavi 124
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Sekil 2. Dispers mavi 106 ve 124 boyarmaddelerine

ait A-A grafigi (The A-\ graph for disperse blue 106 and 124
dyestuffs)
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Sekil 3. Dispers mavi 124 boyarmaddesine ait

kalibrasyon graﬁgi (The calibration graph for disperse blue
124 dyestuff)

Adsorpsiyon islemi sonucu adsorplanmadan ¢ozeltide
kalan boyarmadde miktar1 bu kalibrasyon grafikleri
yardimryla belirlenmigtir. Farkli konsantrasyonlarda
boyarmadde ihtiva eden su oOrneklerinde findik
kabugu ve ceviz kabugu kullanilarak, farkli ¢alisma
sartlarinda gercgeklestirilen adsorpsiyon islemi sonucu
gram adsorban bagina adsorplanan  miligram
boyarmadde miktar1 (q,) ve kiitlece % adsorpsiyon
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verimi Esitlik 1 ve 2 yardimiyla hesaplanmistir [12-
15].

%
q(,=(C0—C)x — xM (1)
m
. .. Co -
% Adsorpsiyon Verimi = ——— x 100 )

0
Deneysel c¢aligmalarda boyarmadde ihtiva eden su
numunelerinden dispers mavi 106° nin giderimi igin
358 ve 855 um ortalama tane boyutuna sahip ceviz
kabugu kullanilirken, dispers mavi 124 igin 855 ve
1500 pm ortalama tane boyutuna sahip findik kabugu
kullanilmustir. Kullanilan her bir adsorban i¢in farkl
konsantrasyonlarda ve iki farkli pH’ da beser set
deney yapilmistir. 1 ve 2 nolu deney setlerinde kiiciik
tane boyutuna sahip adsorbanlarla ¢aligilirken, 3 ve 4
nolu deney setlerinde biiyiik tane boyutuna sahip
adsorbanlar kullanmilmis ve pH 9 olacak sekilde
ayarlama yapilmistir. Bu deney setlerinden 1 ve 3
nolu galigmalarda 0,25 g adsorban kullanilirken, 2 ve
4 nolu deney setlerinde 0,5 g adsorban kullanilmistir.
Set 5° de ise kiiciik tane boyutuna sahip
adsorbanlardan 0,5 g kullanilarak, pH 11 olacak
sekilde ayarlama yapilmustir.

Belirtilen ¢alisma  sartlarinda, ceviz ~ kabugu
kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon islemine ait
deneysel sonuglar Tablo 1° de, findik kabugu
kullanilarak gerceklestirilen ¢aligmalara ait deneysel
sonuglar ise Tablo 2’ de verilmistir. Deneysel
sonuglardan  gorildiigi  gibi, sulu c¢ozeltilerde
baslangigtaki boyarmadde konsantrasyonu, kullanilan
adsorbanlarin tiirii, miktar1 ve partikiil boyutu ile
cozeltilerin pH’ 1 degistikge, adsorpsiyon kapasitesi
ve adsorpsiyon verimi de Onemli oranda
degismektedir. Literatiirde yapilan c¢alismalar da
adsorpsiyon proseslerinde bu parametrelerin 6nemli
oldugunu, adsorpsiyon verimini ve kapasitesini
etkiledigini gostermektedir [16].

Ceviz kabugu kullanilarak
caligmalarda 7, findik kabugu  kullanilarak
gergeklestirilen calismalarda ise 5 farklt
konsantrasyonda boyarmadde ihtiva eden sulu
¢ozeltiler kullanilmis ve konsantrasyon arttikca
adsorpsiyon kapasitesinin de Onemli olgiide arttigi
gorilmiistiir. Stvi fazdaki baslangig
konsantrasyonunun artmasi, katt ve sivi faz arasi
konsantrasyon farkinin ve dolayisiyla sivi fazdan kati
faza kiitle transferinin artmasina neden olur. Kiitle
transferindeki bu artis, gram adsorban basma tutulan
mg boyarmadde miktarinda da artisa yol agar [17, 18].
En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerlerine ¢alisilan
numuneler igcinde en yiiksek konsantrasyona sahip
2,5x107° M’ ik ¢ozeltilerde ulasiimasi beklenen bir
sonuctur. Aksi durum doygunluk aninda gézlenebilir.
Konsantrasyonun artmastyla adsorpsiyon
kapasitesindeki artisin devam etmesi, kullanilan

gerceklestirilen
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adsorbanlarim  ¢alisilan  kosullarda
ulagmadiginin bir gostergesidir.

doygunluga

Kullanilan adsorbanlarin miktar1 ve partikiil boyutu
ise bir diger 6nemli parametredir. Deneylerde farkli
tane boyutuna sahip findik kabugu ile ceviz kabugu
kullanilmistir. Deneysel sonuglar incelendiginde ayni
miktarda adsorban kullanilan numunelerde partikiil
biiyiikligii degistikce (Set 1 ve 3, Set 2 ve 4), daha
kiigiik boyutta olan adsorbanlarin (Set 1 ve 2)
adsorplama  kapasitelerinin daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Bu sonug¢ tanecik boyutu azaldikca,
temas yiizeyinin artmasi ve artan temas etkinligine
paralel  olarak daha  fazla  boyarmaddenin
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adsorplanmasi ile ac¢iklanabilir [13]. Literatiirdeki bazi
calismalar, adsorban miktar1 arttikga adsorplama
kapasitesi ~ degerlerinin  daha  diisik olacagi
beklentisini getirmektedir [19]. Tablo 1’ deki sonuglar
incelendiginde, ceviz kabugu kullanilarak
gergeklestirilen ¢alismalarda adsorban miktari ile %
adsorpsiyon veriminin arttig1 (Set 1 ve 2, Set 3 ve 4),
ancak daha kii¢lik adsorpsiyon kapasitesi (qo)
degerleri elde edildigi gorilir. Fmdik kabugu
kullanilarak  gergeklestirilen deneylerde kismen
literatiire uyum gozlenmistir. Tablo 2 deki sonuglar,
artan adsorban miktar1 ile sadece q, degerlerinin
degil; % adsorpsiyon verimlerinin de azaldigim
gostermektedir.

Tablo 1. Dispers mavi 106’ nin farkli ¢alisma sartlarinda ceviz kabugu ile adsorpsiyonuna ait deneysel sonuglar

(The experimental results for adsorption of disperse blue 106 by using walnut shell at different operating conditions)

g, (mg boyarmadde / g adsorban)
C (mol/L) Set 1 Set 2 Set 3 Set 4 Set 5
(pH=9; (pH=9; (pH=9; (pH=9; (pH=11;
358 um’ lik 358 um’ lik 855 um’ lik 855 um’ lik | 358 pm’ lik
0,25¢ 0,5¢g 0,25 ¢g 0,5¢g 05¢g
adsorban) adsorban) adsorban) adsorban) adsorban)
10° 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01
10° 0,18 0,19 0,14 0,10 0,08
2,5x107 0,75 0,49 0,72 0,47 0,33
10" 3,80 2,10 3,22 1,95 1,68
2,5x10" 9,55 3,10 10,26 5,10 6,36
10° 59,03 27,50 33,87 28,44 31,50
2,5x107 140,85 74,60 137,50 75,06 90,60
% Adsorpsiyon
10° 17,00 59,50 14,90 29,76 7,44
10° 27,00 56,60 20,87 29,82 12,00
2,5x107 44,73 58,00 42,94 56,06 19,68
10" 56,70 62,60 48,00 58,14 25,05
2,5x10" 57,00 37,00 61,20 60,83 38,00
10° 88,00 82,00 50,50 84,80 47,00
2,5x107 84,00 89,00 82,00 89,52 54,00

Tablo 2. Dispers mavi 124’ {in farkli ¢alisma sartlarinda findik kabugu ile adsorpsiyonuna ait deneysel sonuglar

(The experimental results for adsorption of disperse blue 124 by using hazelnut shell at different operating conditions)

g, (mg boyarmadde / g adsorban)
C (mol/L) Set 1 Set 2 Set 3 Set 4 Set 5
(pH=9; (pH=9; (pH=9; (pH=9; (pH=11;
855 um’ lik 855 um’ lik 1500 pm’ lik 1500 pm’ lik | 855 pm’ lik
0,25¢g 0,5¢g 0,25 ¢g 0,5¢g 05¢g
adsorban) adsorban) adsorban) adsorban) adsorban)
1x107 0,15 0,015 0,25 0,16 0,04
2,5x107 0,49 0,15 0,45 0,26 0,11
1x10™ 4,33 1,24 2,79 1,02 0,60
2x10™ 7,31 3,32 6,79 1,51 2,26
2,5x10™ 7,77 4,22 8,52 1,13 2,64
% Adsorpsiyon
1x10” 19,9 3,98 33,2 42,4 10,61
2,5x107 26,0 15,9 23,9 27,6 11,7
1x10™ 57,4 32,9 37,0 27,0 15,9
2x10™ 48,5 44,0 45,03 20,0 30,0
2,5x10™ 41,2 448 452 12,0 28,0
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Boyarmadde ihtiva eden sulu ¢ozeltilerin pH
degerlerindeki degisimin adsorpsiyon prosesi iizerine
etkilerini belirlemek amaciyla iki farkli pH” da (9 ve
11) gerceklestirilen ¢alismalarda, ortamdaki OH’
iyonlariin artmast ile findik kabugu ve ceviz
kabugunun adsorpsiyon kapasitelerinde ve
adsorpsiyon verimlerinde biiyiik diisiisler gdzlenmistir
(Set 5). Literatiirde bu konu {izerinde pek ¢ok caligsma
yapilmis olup, uzaklagtiriimak istenen
boyarmaddelerin yapisal ozelliklerine, asidik ya da
bazik olmalarina ve kullanilan adsorbanlarmn tiiriine
gore pH etkisinin degisim gosterdigi goriilmiistiir [13,
15, 18]. Bu nedenle galisilan dispers mavi 106 ve 124
boyalarinin gideriminde pH’mn 6nemli bir parametre
oldugu ve diisik pH’ larda g¢alisiimast durumunda
adsorpsiyon kapasitesinin ve veriminin daha yiliksek
olabilecegi diigiiniilmektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSION)

Farkli ¢alisma sartlarinda gergeklestirilen deneylerden
elde edilen sonuglar 1s18inda, sulu ¢ozeltilerden
dispers mavi 106 ve 124 boyarmaddelerinin
giderilebilmesi icin diigiilk maliyetli ve kolay temin
edilebilen ceviz kabugu ve findik kabugunun
adsorban  olarak  kullanilabilecegi  sdylenebilir.
Adsorplama kapasitesi ve adsorpsiyon verimi iizerine
pH, adsorban miktar1 ve boyutu ile baslangigtaki
boyarmadde konsantrasyonunun onemli etkilerinin
oldugu elde edilen deneysel sonuglardan
goriilmektedir. Her ne kadar adsorpsiyon verimi ve
kapasitesi bakimindan degerlendirildiginde ceviz
kabugunun kullanildig1 sartlarda daha iyi sonuglar
elde edilse de; her iki adsorbanin kolay ve ucuz temin
edilebilir =~ olmasi,  doygunluga  ulastiklarinda
rejenerasyon islemine gerek duyulmadan
yenilenebilmesi ve yakilarak bertaraf edilebilir
olmalar1 bu adsorbanlarin her ikisini de kullanigh
kilmaktadir.

5. SEMBOLLER (NOMENCLATURE)

A Absorbans

C, Adsorpsiyon dncesi boyarmadde konsantrasyonu,
M (mol/L)

C Adsorpsiyon sonrast boyarmadde konsantrasyonu,
M (mol/L)

M Boyarmaddenin molar kiitlesi, g/g-mol

qo Adsorpsiyon kapasitesi (mg boyarmadde / g
adsorban)

V Cozelti hacmi, ml

m Adsorban kiitlesi, g

A Dalga boyu, nm
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