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OZET

Bu calismada tekstil boyasi olan Reaktif Mavi 221’in pomza tasi ile kesikli adsorpsiyonu incelenmistir. pH,
karigtirma siiresi, adsorbent partikiil biiylikliigli ve miktar1 sabit tutulurken sicaklik ve boya derisimi degisken
parametreler olarak secilmistir. 7,0 pH degerinde, 0,59 mm partikiil biiytikliiglinde, 2,00 g adsorbent miktarinda
ve yaklasik 1,5 saatlik karistirma siiresinde tespit edilen adsorplama kapasiteleri 8x10™* M boya derisimi igin 293
K, 318 K ve 333 K sicakliklarda sirasiyla 36,60 mg/g ve 47,90 mg/g ve 54,20 mg/g ‘dir. Adsorpsiyon verilerinin
Langmuir izotermine daha fazla uyum gosterdigi ve termodinamik parametre sonuglarinda adsorpsiyonun
endotermik ve kendiliginden oldugu tespit edilmistir. Sorpsiyon kinetik verilerinin sahte ikinci dereceden
kinetige uyum gosterdigi sonucuna varilirken ¢evre dostu, kolay bulunabilen ve ucuz adsorbent kullanilarak
ekonomik bir proses elde etmenin yanisira boyada biiyiik 6l¢iide renk giderimi saglanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Pomza, Reaktif Boya, izoterm, Kinetik

ADSORPTION OF REACTIVE BLUE 221 ON PUMICE STONE AND KINETIC
STUDY

ABSTRACT

In this study, it was investigated batch adsorption of Reactive Blue 221 which is a textile dye with pumice stone.
pH, shaking time, shaking rate, adsorbent particle size and amount were selected as constant parameters but
solution temperatures and dye concentrations were selected as variables. Adsorption capacities were determined
as 36.60 mg/g ve 47.90 mg/g ve 54.20 mg/g for pumice stone at 293 K, 318 K and 333 K temperatures
respectively, in the 7.0 pH, 0.59 mm particle size, 2.00 g adsorbent amount and approximately 1.5 hours shaking
time for 8x10* M dye concentration. Adsorption data were good agreement with Langmuir isotherm and
adsorption was an endothermic and spontaneous process in the results of thermodynamic parameters. The kinetic
data of the sorption showed that the pseudo second- order equation was the more appropriate and it was not only
obtained an economic process with using of environmentally friendly, easily finded and low cost adsorbent and
but also high color removal was obtained in dye.
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1. GIRIS INTRODUCTION) Suda ¢bziiniirliiklerinin yiiksek olmasindan dolayz,

boyama islemleri sonrasinda reaktif boyalarin %10-
Sentetik boyalarin  kompleks kimyasal yapist ve 20’si atik suda kalmaktadir [2]. Renkli atiklarin
molekill agirligi sebebiyle alisilagelmis biyolojik estetik yonden olumsuzlugu yanisira suda yasayan
proseslerde  indirgenebilirliginin  diger  giderme canlilar igin 151k gecisini engellemesi ve ilave
yontemlerine gore daha az etkin oldugu bilinmektedir. olarak su yapisindaki biyolojik dongiiyli bozmasi su
Bir c¢aligmada 18 g¢esit azo boyanin biyolojik  kirliligini olusturan onemli parametreler
proseslerde giderimi arastirtlmis ve sadece {igiliniin olmaktadir. Ayni  zamanda, boyalar baz
biyolojik olarak indirgenebildigi tespit edilmistir [1].



A. Aksu ve ark.

organizmalar i¢in toksik ve aquatik hayvanlara zararl
kimyasallardir.

Adsorpsiyonun sulardan kirleticileri uzaklagtirmada
etkin bir giderme yontemi olmasinin yanisira kullanilan
adsorbentin ¢evre dostu, ucuz ve kolay bulunabilir
olmasi da ekonomikligini ortaya koymaktadir[3-4].

Reaktif Mavi 114 (RB114), Reaktif Sar1 64 (RY64) ve
Reaktif Kirmiz1 124 (RR124) ‘iin kalsine edilmis alunit
ile adsorpsiyonu caligmasinda kalsinasyon sicakligt ve
siiresi, adsorbent partikiil biiytikligl, pH, karistirma
siiresi ve boya derisiminin etkileri arastirilmistir.
Adsorpsiyon kapasiteleri RB114, RY64 ve RR124 i¢in
sirastyla  170,7, 236 and 153 mg/g olarak tespit
edilmistir[5].

Sepiyolit {izerinde reaktif boya adsorpsiyonu bir seri
kesikli adsorpsiyon deneyiyle ¢alisilmis ve adsorpsiyon
verilerinin Langmuir izotermine uyum gosterdigi, ayrica
yiizey diizenlemesi yapilmis sepiyolit i¢in Sari, Siyah ve
Kirmiz1 reaktif boyalarda adsorplama kapasitelerinin
strastyla 169, 120 ve 108 mg/g oldugu tespit edilmistir

[6].

Kitosan ve sodyumtripolifosfat karisimi kullanilarak
nanodispersiyonun olusturuldugu bir ¢alismada pH 4-5
araliginda en fazla boya giderimi saglanmis; adsorplama
kapasitesinin ¢oziinmiis kitosandan daha yiiksek oldugu
ve Langmuir izoterm modelinde c¢alisildigt tespit
edilmistir [7].

Turuncu 16 ve Siyah 5 reaktif boyalarinin gideriminde
adsorpsiyon ve koagiilasyon proseslerinin birlikte
kullanimi  ¢alisilmistir.  Adsorbent olarak hindistan
cevizinden aktiflestirilmis  karbon iretilmis ve
koagulant olarak alumkloriir se¢ilmistir. Adsorpsiyon
sonras1 koagiilasyon kullanimiyla daha etkin boya ve
renk giderimi saglandig1 gibi, koagulant ve adsorbent
miktarinda azalma ile daha az camur {iretilmistir [8].

38-44 nm. Partikiil boyutunda MgO kullanilarak Reaktif
Mavi 19 ve Reaktif Kirmizi 198 azo ve antrakinon
boyalarmin kesikli gideriminde 0,2 g adsorbent miktari,
pH 8’de ve 5 dakikalik degme siiresinde, 50-300 mg/L
boya derisiminde olacak sekilde % 98’den daha yiiksek
verim saglanmistir[9].

2. DENEYSEL CALISMALAR (EXPERIMENTAL)

Adsorbent olarak kullanilan pomza tasi partikiil
biiyiikligii elek analizi ile 0,59 mm olacak sekilde
ayarlandi ve 105 °C ‘de yaklasik bir saat kurutma
yapildiktan sonra deneylerde kullanildi. Kullanilan
pomza tagi Ankara yoresine ait olup kimyasal analizi
Tablo 1’de verildi. Azot ortaminda Quantochrome Nova
220 E Sorptometresi ile yiizey alam1 8,47 m*/g olarak
tespit edildi.
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Tablo 1- Pomza Tasmnin Kimyasal Analizi
(Chemical analysis of pumice stone)[10]

Parametre m/m, %

SiO, 88.51

Al, Oy 1,70

Fez 03 1,60

CaO 2,42

MgO 0,37

K. Kaybi 4,40

Eksoy Kimya/ IST. Firmasindan temin edilen
Reaktif Mavi 221 ( Blue KBR -C.I. 221 ) son
islemlerden gecirilmis boya heterobifonksiyonel
yapida olup triazin ve vinilsiilfon reaktif gruplar
icermektedir, molekiil agirhgr 11254 g/mol,
maksimum absorblama dalga boyu 604 nm.’dir.
Spektrofotometrik olgiimler T80 UV ( PG Inst.
Ltd.) ile yapilmistir. Hazirlanan stok ¢ozeltiden
faydalanarak 1x10* M, 4x10* M, 6x10* M ve
8x10* M olacak sekilde boya derisimlerinde
kalibrasyon egrisi ¢izilmig ve adsorpsiyon sonrasi
giderme  verimi  hesaplanmistir.  Deneylerde
kullanilan ¢ozelti miktart 10 mL olup pH degeri
7’de tutulmus, adsorbent partikiil biyikligi 0,59
mm. ve miktar1 2,00 g.’da calisilirken, 45
dev/dakika’lik karigstirma hizinda olacak sekilde
karigtirma siiresi 1,5 saat segilerek deney setlerinde
sabit tutulmustur. Bu parametreler daha onceki
caligma sonuglarindan elde edilmistir.
Karistirmadan sonra deney setlerinde belli bir siire
ortamin dengeye gelmesi beklendikten sonra iistteki
berrak fazdan numune alinarak spektrofotometrik
Olciimler yapilmistir. Kesikli yapilan calismada
termostatli su banyosu kullanilarak 293 K, 318 K,
ve 333 K olmak iizere ii¢ farkli sicaklik segilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Adsorplama kapasiteleri esitlik 1 yardimiyla
hesaplandi,
Q=((Co-C)x VxM)/W M

293 K, 318 K, ve 333 K i¢in hesaplanan maksimum
adsorplama Tablo 2 ‘de verildi.

3.1. Sorpsiyon izotermleri (Sorption isotherms)
Langmuir ve Freundlich sorpsiyon parametreleri
esitlik 2 ve 3°de verildigi sekilde dogrusallastirma
yapilarak hesaplanmustir.

Langmuir izotermi: 1/q = (1/qp) + (1/Kr.qo)(1/C) (2)
Freundlich izotermi : Inq=In Ky +(1/n) InC  (3)
Izotermler ii¢ farkhi ¢ozelti sicakligi esas alarak
¢izildi. Sekil 1°’de Langmuir izotermi ve Sekil 2°de
ise Freundlich izotermi yer almaktadir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerinde verilen
esitliklere paralel sonug alindig1 ve sicaklik artisiyla
adsorpsiyonun arti gosterdigi goriilebilir, bu sonug
adsorpsiyonun kimyasal olabilecegi hakkinda bilgi
verebilir. Tablo 3’de sorpsiyon izoterm verileri
ayrintili olarak verilmistir.
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Tablo 2. Maksimum adsorplama (The maximum adsorption )

293 K 318K 333K
Co*¥10*M | qo(mg boya/ gads)  [Co*10* M qo(mg boya/ gads)  [Co*10° M |qo(mg boya/ g ads)
1,0 4,52 1,0 6,32 1,0 844
4,0 16,23 4,0 18,30 4,0 24,69
6,0 21,90 6,0 31,80 6,0 31
8,0 36,60 8,0 47,90 8,0 54,20
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Sekil 2. Freundlich Izotermleri (Freundlich Isotherms)

Tablo 3 — Pomza tas1 iizerinde reaktif boya sorpsiyonu izoterm verileri (Sorption isotherm data of reactive dye on pumice
stone), (Co=8*10 * mg/L; Kg: (mg/g)(L/mg)"™)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T,K Ky, L/g qo, mg/g R* | Kr, (mg/g)(L/mg)l/n n R’
293 9999 36,60 0,9944 70 6,12 | 0,9856
318 10501 47,90 0,9974 100 4,05| 0,9922
333 11000 54,20 0,9984 120 2,22 | 0,9958

Tablo 3‘den goriilecegi iizere minimum adsorpsiyon  kapasitesi q, 293 K‘de elde edilirken Langmuir
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izoterminde daha yiiksek korelasyon tespit edildi.
Sicakligin artmasiyla adsorpsiyonda artis goriiliirken
bu durum goézenekli yapidaki pomza tasinin
baslangicta reaktif boya molekiillerini diisiik oranda
adsorplamasi ve devam eden siire ve sicaklikta
ortamin siirekliligini saglamast ve bu tir reaktif
boyalarin daha yiiksek sicakliklarda ¢oziiniirliigiiniin
artmastyla agiklanabilir[11,12]. Diger taraftan n
degerinin 2- 10 dolaymmda olmast adsorpsiyonun
yiiksek oranda gerceklestigini gosterirken Freundlich
[zotermlerinde n degerinde sayisal deger olarak bir
miktar diisiis goriilmektedir, bu nedenle Langmuir
[zotermlerinde daha yiiksek Ky sabiti
bulunmaktadir[12, 13]. Ayrica literatiirde elde edilen
sonuglara bakildiginda biraz daha yiiksek adsorplama
goriilmesinin sebebi kullanilan adsorbentte aktivasyon
gibi yiizey alanm artirict ¢aligmalarin bulunmasidir,
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bu calismada ise ozellikle dogal,
islemden gecirilmemis adsorbent
amaglanmistir[5, 6, 9].

herhangi bir
kullanimi

3.3. Termodinamik Parametreler (Thermodynamic
parameters)

Langmuir sabiti, K; nin hesaplanmasiyla entalpi
(AH, kJ/mol), serbest enerji (AG, kJ/mol) ve entropi
(AS, J/mol.K) degisimleri hesaplanmis ve pomza tasi
tizerinde reaktif boyanin adsorplanmasi mekanizmasi
aciklanabilmistir. Tablo 4’de sonuglar verilmistir.
Esitlik 4, 5 ve 6°de R ideal gaz sabiti, T ise mutlak
sicakliktir.

In K; = -(AH/ R.T) + sabit say1 4
AG =-RTInK; (5)
AS = (AH-AG)/T 6)

Tablo 4. Termodinamik parametreler (Thermodynamic parameters) (Co=8*10 * ppm)

T,K AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, J/molK
293 -22,40 1,71 82,40
318 -24,48 1,71 82,37
333 -26,28 1,71 82,26
Pozitif entalpi degisimi endotermik adsorpsiyon a  birinci derece kinetigi ve sahte ikinci derece

isaret etmektedir. AG ‘nin negatif olmasi
adsorpsiyonun ilerleyen sicakiliklarda kendiliginden
gelistigini; entropi etkisinin de siirlikleyici kuvvet
olarak yeraldigi ve entropi etkin bir adsorpsiyon
olabilecegini gostermektedir [11,12].

3.2. Kinetik calisma (Kinetic study)

Pomza tas1 lizerinde reaktif boya sorpsiyonu kinetigi
iki farkli model kullanilarak calisildi. Bunlar sahte

kinetigidir. Sahte birinci derece Lagergren modeli
esitlik 7°de wverildigi sekilde ifade edilmektedir.
Burada k;(L/ dakika) Lagergren hiz sabiti olup Sekil 3
yardimryla hesaplandi.

Log (qo-q)=logqo—k;. t (7
Sahte ikinci derece kinetik modeli esitlik 8’de verildi.
Burada k; ikinci derece hiz sabiti (g/mg. dakika), kj.q
o> =h baslangi¢ sorpsiyon hiz1 (mg/ g.dakika) “dur.
t/q =1/(kaqo’)+ t/qo (3
Hesaplanan kinetik veriler Tablo 5’ de verildi.

Tablo 5. Pomza tasi lizerinde reaktif boya sorpsiyonu kinetik parametreleri (Kinetic parameters of reactive dye sorption
on pumice stone) (Co= 8*10 4 ppm)

Sahte birinci derece Sahte ikinci derece
t, dakika |k;,1/ dakika R’ k», g/(mg)(dakika) h, mg/(g)( dakika) R’
10 16,00%¥10-3 0,9715 7,51 1,92%10-3 0,9956
50  [4,50%10-3 0,9823 3,25 8,97*10-4 0,9975
90  [5,00%10-3 0,9855 3,10 4,83%10-4 0,9983

Tablo 5’ten goriildiigii gibi sahte ikinci derece kinetik
modeli daha yiiksek korelasyon saglamistir. Bu sonug
sicaklik artigtyla adsorpsiyonun artis gdstermesi
yanisira birinci derece reaksiyon hiz sabiti olan kjve
ikinci derece reaksiyon hiz sabiti olan k ,’de hafif

810

diisiis tespiti ile boya c¢oziiniirliigliniin artmastyla
kimyasal sorpsiyon olabilecegini gostermistir [11].
Sekil 3 ve Sekil 4’te sirasiyla birinci derece ve ikinci
derece reaksiyon gafikleri verilmektedir
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Sekil 3. Pomza tas1 iizerinde reaktif boya sorpsiyonu birinci derece kinetigi (First-degree kinetics of reactive dye sorption

on pumice stone)
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Sekil 4. Pomza tas1 iizerinde reaktif boya sorpsiyonu ikinci derece kinetigi (Second-degree kinetics of reactive dye

sorption on pumice stone)

Sekil 3’ten goriilecegi lizere birinci derece reaksiyon
esitlikleri paralelinde sonu¢ alinmig olup sicaklik
artistyla adsorpsiyonun artig gosterdigi, Sekil 3’ten
goriilecegi lizere ayni zamanda ikinci derece
reaksiyon esitlikleri paralelinde de benzer sonug
alindig1 goriilmektedir.Ayrica kullanilan
heterobifonksiyonel  reaktif = boyanmm  molekiil
agirhiginin oldukga yiiksek olmasi ve tekstil atik
sularinda bulunabileceginden dolay1 insan ve ¢evre
saghg yoniinden tehlike arzetmektedir. Ulkemizde
bol miktarda bulunan dogal kaynaklarin kullanimiyla
cevre dostu, kolay bulunabilir ve ucuz adsorbent
temini yanisira; tekstil boya ve pigmentlerinden
kaynaklanabilecek su ve c¢evre kirliliginde
adsorpsiyon yonteminin basarili olabilecegi sonucuna
varilabilir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Adsorpsiyon veriminin daha da artirilabilmesi igin
adsorplama siiresinin azaltimiyla, karigtirma hizi ve
pH degerinde daha genis bir bant araliginda ayrica
daha kiiciik adsorbent partikiil boyutunda ¢alisilabilir.

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 26, No 4, 2011

[lave olarak adsorbent vyiizey alanmi arttirict
aktivasyon  yapilabilir ve giderme maliyeti
konularinda calisilarak katma deger saglayici

sonuglar elde edilebilir.
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