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Oz

Bu ¢alismanin amaci, B-siklodektrin bazli kompozit sentezlemek ve katyonik boya maddesi gideriminde
kullanmaktir. Adsorpsiyon deneyleri be¢ yontemi kullanilarak uygun sartlarda gergeklestirilmisgtir.
Karakterizasyon galigmalar1 i¢in kompozitin boya maddesi giderim Oncesi ve sonrast spektrumlari fourier
dontisim kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi ile incelenmistir. Boyar madde adsorpsiyonuna temas siiresi,
baslangi¢ boya madde derisimi ile pH etkisi gibi parametreler arastirildi. Adsorpsiyon igin en uygun pH’ nin 8
oldugu bulunmustur (deneysel sartlar: baslangig¢ boya derisimi (Co): 100 mg/L, sicaklik (T): 25 °C, karistirma
hizi (r): 140 rpm, adsorbent miktar1 (m): 10 mg, boyar madde ¢ozelti hacmi (V): 50 mL). pH etkisi deneysel
kosulari igin pH: 3,4, 5, 6, 7, 8 olarak sabitlenmis 6 farkli boya ¢ozeltisi kullanilmustir. Adsorpsiyon deneyleri,
adsorpsiyon kapasitesinin deneysel degiskenlerine bagimli ve dolayistyla adsorpsiyonun pH'a bagimli oldugunu
gostermistir. Bunun yaninda, adsorpsiyon mekanizmasi psodo-birinci-mertebe ve psddo-ikinci-mertebe kinetik
modellerinde degerlendirilmistir. Deneysel verilerden elde edilen sonuglara gore, korelasyon Kat sayilarimin daha
biiyiikk olmasi dolayisiyla (R? > 0.99), psddo-ikinci-mertebe kinetik modelinin katyonik boya giderimi igin
psodo-birinci mertebe kinetik modeline gore daha elverisli oldugu tespit edilmistir. Elde edilen verilerden en
yiiksek boya adsorpsiyon kapasitesinin 240.12 mg/g oldugu rapor edilmistir (Co: 300 mg/L, T: 25 °C, r: 140
rpm). Sonug olarak sentezlenen kompozit maddenin adsorpsiyon kapasitesinin iyi olmast nedeniyle katyonik
boya gideriminde uygun bir malzeme oldugu soylenebilir.
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ABSTRACT

The aim of this study is synthesis of B-cyclodextrin based composite and using it for cationic dye removel. The
adsorption experiments were carried out under the appropriate conditions using the bath method. For
characterization of composite, spectra of composite before and after dye removel were analyzed by fouirer
transform infrared spectrophotometer (FTIR). Some parameters such as effect of contact time, initial dye
concentration, temperature and pH have been investigated. The optimum pH has been found as 8 for adsorption
(experimental conditions: initial dye concentration (Co):100 mg/L, temperature (T):25 °C, agitation speed
(r):140 rpm, amount of adsorbent: 10 mg, volume of dye solution (V):50 mL). For pH experimental conditions,
6 different dye solutions at pH:3,4,5,6,7 and 8 were used. Adsorption experiments indicated that the adsorption
capacity was dependent of operating variables and the process was pH-dependent. Besides, adsorption
mechanism has been evaluated by pseudo-first and pseudo-second kinetic models. According to the results
obtained from the experimental data, pseudo-second-order kinetic model has been found to be more compatible
(because the correlation numbers are larger (R?>0.99) than pseudo-first-order kinetic model. The highest
adsorption capacity has been determined as 240.12 mg/g from the data obtained (C0:300 mg/L, T:25 °C, r:140
rpm). In conclusion, it can be said that the synthesized composite material is a suitable material for cationic dye
removal due to its good adsorption capacity.
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Giris

Son zamanlarda teknolojinin hizla
gelismesinden biiyiik 6l¢iide olumsuz etkilenen
cevre kirliligi biiylik bir sorun haline gelmistir.
Ozellikle tekstil endiistrileri atiklarinin sulara
bosaltilmas1 su kirliliginin artmasina neden
olmustur [1]. Ayrica, bu kirlilik sorunu canli
tiirlerini ve insan saghigini tehdit eden cevresel
risklerin  kaynagimi teskil etmektedir [2].
Boyalarin uzaklastirilmasi, ¢evrede bulunan
toksik boyalarin kullanimina bagl riskleri
azaltmak i¢in Onemli bir arastirma konusu
haline gelmektedir. Bu amacgla basarili bir
sekilde uygulanan adsorpsiyon, fotokataliz,
gelismis oksidasyon prosesi, koagulasyon, ultra
filtrasyon ve biyolojik aritma gibi gesitli
yontemler kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon yontemi, tasarim kolayligi, toksik
olmayan materyallerin kullanimi, diigiikk maliyet
ve yiksek verim nedeniyle boyalarin
giderilmesinde tercih edilen 6nemli bir atik su
aritma yontemidir [3,4].

Kil mineralleri, kolay kullanilabilirligi, toksik
olmayan, genis ylizey alani, yiiksek sisme ve
katyon kapasitesi ve yiizeyde gesitli aktif
alanlarin varlig1 nedeniyle adsorpsiyon islemine
olduk¢a uygundur. Ayrica, killer organik
katyonlarin ara tabaka ylizeylerine
birlestirilmesiyle modifiye edilebilirler [5-8].
Fakat, dogal killerin kristal yapis1 ve negatif
yiklii  olmasi  endiistriyel uygulamalarin
sinirladigindan kil kompozitlerin olusumu hiz
kazanmistir.

Yedi glikoz iinitesinden olusan bir makrosiklik
molekiil olan B-Siklodekstrin (B-CD), essiz
hidrofobik bosluk yapist ve makrosiklik
halkalarin disindaki ¢ok sayida degistirilebilir
gruplar sayesinde dikkat ¢ekmektedir. Bununla
birlikte, suda yiiksek c¢oziiniirliigii nedeniyle
kirletici gideriminde uygulanmasi sinirlanmustir,
bu nedenle, literatiirde c¢ozliinmeyen-capraz-
baglanmig-CD kompozitleri birgok arastirmaci
tarafindan yogun bir sekilde incelenmistir
[9,10].

Bu ¢alismada, B-siklodektrin maddesine bentonit
kili eklenerek c¢apraz baglayici ilavesiyle CpB-

SDB kompoziti sentezlenmis ve katyonik bir
boya olan malahit yesili (MY, Sekil 1) boya
maddesinin giderim ¢aligmalar1 aragtirtlmisgtir.
adsorpsiyon c¢alismalari igin temas siiresi,
baslangic MY derisimi ile pH etkisi
incelenmistir. ~ Deneysel  veriler  kinetik
modellemelerden  psddo-birinci-mertebe  ve
psodo-ikinci-mertebe  mertebe  modellerinde
degerlendirilerek hangisiyle uyumlu oldugu
arastirildi.

Materyal ve metot

Kompozit sentezi i¢in baglangicta 0.25 gr B-
siklodekstrin (Sigma, B-SD), 0.25 gr bentonit Kili
(B), 15 ml dimetilformamid (DMF) ¢ozelti
iceren kapali 250 ml’lik beher igerisine alinarak
homojen bir karisim elde edene kadar magnetik
karistiricida  karigtirlldi. Daha  sonra ¢apraz
baglayici olarak 0.25 ml etilenglikoldimetakrilat
(EGDMA, Sigma) karisimin igerisine eklenerek
yaklastk 4 saat boyunca 60-70 °C’de
karigtirllmaya devam edildi. Elde edilen karigim
50 ml -etanol iceren 250 ml’lik behere
bosaltilarak ¢oktiiriildii. Boylece olusan cokelti

stiziildi ve 70 °C’de 24 saat boyunca
kurutulduktan sonra 6giitiildi [11].
Sentezlenen Cp-SDB kompozitinin

karakterizasyon islemleri i¢in ALPHA Bruker
Spectrometer  Platinum-ATR  (ZnSe kristal)
marka cihazi Fourier Doniisimli  Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) ile fonksiyonel gruplar
arastirlldi. Isisal analizlerin yapilmasi igin de
DSC250 TA (azot gazi, 1sitma hizi 10 dak™)
marka Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DCS) cihaz1 kullanildi.

Sigma-Aldrich marka toz halindeki malahit
yesili okzalat boya maddesinin Oncelikle 1000
mg/It’lik stok ¢ozeltisi hazirlandi, daha sonra ise
cesitli baglangi¢ derisimlerin (100, 200, 300
mg/lt) elde edilmesinde de bu stok c¢ozelti
kullanildz.

Giderim deneyleri be¢ yontemiyle GFL 1083
calkalamal1 su banyosu cihazinda hizi 140 rpm,
sicakligi 25 °C ile pH:4 deneysel kosullarinda
yapildi. Calkalamali su banyosundan 15, 30, 60,
90, 120, 180, 240, 300 dak zaman araliklarinda
alman MY boya c¢ozletilerinin derisimleri PG
T80+ model UV-Vis spektrofotometre cihaziyla
617 nm dalgaboyunda arastirildi. Adsorplanan
MY boya derisimleri asagidaki denklem
kullanilarak hesaplanda.
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q-= (Co_Ce)V/ m —

Burada q adsorplanan miktari, Co baglangic MY
boya madde miktari, Ce denge aninda MY boya
madde derisimi, m ise adsorbent miktarimni

3616.27 —

CB-SDB-MY

gostermektedir.

Sekil 1. Malahit yesili

Bulgular ve tartisma

Karakterizasyon ¢alismalar:

FTIR analizleri

Sekil 2’de CB-SDB  kompozitinin MY
adsorpsiyon  oncesi ve  sonrast FTIR
spektrumlar1 verilmistir. Cp-SDB kompozitinin
spektrumunda yer alan, ~3300 cm™” deki pik O-
H titresimine [12-14], 2922 cm ™Y deki pik C-H
gerilme titresimine, 1640 cm™Y deki pik O-H
egilme titresimine, 1151 cm™’ deki pik C-O
titresimine, 1019 cm™’deki pik C-O-C (Si-O)
kaynasmasima, 794 cm™’deki pik Si-O bagma,
522 cm™’deki pik ise C-H biikiilmesine aittir
[15-17]. MY boya adsorpsiyon sonrasi elde
edilen spektruma bakildiginda ise, 2922, 1151,
1019, 794, 522, cm™’deki piklerin sirasiyla
2917, 1168, 1014, 790, 518 cm™e kaydig
goriilmektedir. Ayrica, 1414 (C-O) cm™’deki
pikin kayboldugu ve 1584, 1366, 725 cm™’de
MY boyasina ait oldugu diisiiniilen ve sirasiyla
C=C, C-H, C-C biikiilmesine ait yeni pikler
olustugu gozlenmektedir [18]. Yeni olusan,
kaybolan ve kayan pikler malahit yesili boya
maddesinin kompozit {izerine adsorplandiginin
kanit1 oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 2. Cp-SDB kompozitinin MY  boyast
adsorpsiyon  oncesi  ve  sonrast  FTIR
spektrumlari

Temas siiresi ile baslangic MY boya derisimi
etkisi

Giderim ¢alismalarinda oncelikle MY boya
maddesinin Co= 100, 200 ve 300 mg/It olmak
tizere 3 farkli derisimi hazirlanarak hem temas
siiresi hem de baslangi¢ derisiminin giderim
kapasitesi iizerine etkisi t=15, 30, 60, 90, 120,
180, 240 ve 300 dak zaman araliginda incelendi.
Sonuglar Sekil 3’ te goriilmektedir. Sekil 3’te de
goriildiigli gibi, baslangicta adsorpsiyon ¢ok
hizli artmakta (t=0-90 dak), daha sonra
yavaglamig, denge durumunda (120 dak) ise
sabit kalmistir [18]. MY boya derisimi 200
mg/lt’den 300 mg/lt’ ye c¢iktiginda giderim
miktar1 180.22 mg/g’ dan 240.12 mg/g’a arttig1
goriilmiistiir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
300 mg/lt baslangi¢c derisiminde 240.12 mg/g
olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3. Temas siiresi ile baslangic MY boya
madde derigimlerinin giderim tizerine etkisi

pH etkisi

pH’ nin MY boya maddesi giderimi tizerindeki
etkisini incelemek i¢in boya ¢ozeltisinin
baslangic pH degerleri 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 olarak
ayarland1 (Co=100 mg/It, T=25 °C, r=140 rpm).
Sekil 4, farkli pH’ larin giderim tizerine etkisini
gostermektedir. Sekil 4’e gore, boya giderimi
pH 6' dan disiik oldugunda elverigsizdir. Bu
durumda, sistemin pH'st distikge (asidik
ortam), negatif yiiklii adsorbent alanlarin sayisi
azalmis ve pozitif yiiklii yiizey alanlarinin sayisi
artmig boylece elektrostatik itme nedeniyle
pozitif yukli boya katyonlarinin
adsorpsiyonunu  desteklememistir.  Bununla
beraber, asidik pH' da MY boya gideriminin
daha diisik olmasi, kompozit yiizeyindeki
bolgeler icin boya katyonlartyla rekabet eden
asir1 H* iyonlarinin varligindan
kaynaklanmaktadir [19]. pH 8 de ise
maksimum giderim saglanmis ve adsorpsiyon
kapasitesi pH arttikga artmistir. pH 5’ten sonra
ise ¢ok az artmis olmasindan dolay1 deneylerin
geri kalaninda pH ayarlamasi gerekmemistir.
Boylece renk giderimi boya molekiillerinin
yapisal degisikliklerinden etkileniyor
denilebilir. Changzu ve vd. [20] yaptigi
calismada da benzer sonuglar elde etmislerdir.
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Sekil 4. pH’nin MY boya giderimine etkisi

Kinetik ¢alismalar

MY boya maddesinin Cp-SDB kompoziti
iizerine giderimi kinetik olarak Co=100, 200 ve
300 mg/lt’de incelendi. Bu amagcla kinetik
veriler i¢in hiz sabitlerini ve diger parametreleri
hesaplamak i¢in psddo-birinci-mertebe ile
psodo-ikinci-mertebe Kinetik modelleri
kullanilda. Ps6do-birinci-mertebe Kinetik
modeline  ait lineer denklem asagida
gosterilmistir [4].

log (qd-qt)=logqd-k1.t/2.302

Burada k1 (dak-1) psodo-birinci-mertebe hiz
sabitini, qd (mg/gr) denge aninda, qt ise t aninda
gr basma adsorplanan MY boya madde
miktarini, t (dak.) zamani gostermektedir.

Bu model i¢in diiz bir ¢izgi elde etmek i¢in, In
(qd— qt) 'e kars1 t grafigi cizilir, boylece elde
edilen diiz ¢izgi denklemdeki egim ve
kesigmesinden k1 ve qd hesaplanmaktadir (Sekil
5a).

Psodo-ikinci-mertebe kinetik modeline ait lineer
denklem asagida verilmistir [21].

t/qt =1/k2qd?+ t /qd

Burada k2 (gr/moldak) psodo-ikinci-mertebe hiz
sabitini gostermektedir.

t/qt” ye kars1 t diiz ¢izgi grafiginin egimi ve
kesigmesinden k2 ve qd degeri
hesaplanmaktadir (Sekil 5b).

1208



DUMF Miihendislik Dergisi 11:3 (2020): pp. 1205-1212

Tablo 1. Psodo-birinci ve psodo-ikinci-mertebe kinetik modellerine ait veriler

Psodo-birinci-mertebe

Psodo-ikinci-mertebe

Co qden. ghes. k1 ghes. k2
(mg/lt) (mg/gr)  (ma/gr) (1/dak) R? (mg/gr)  (g/mgdak) R?
100 65.50 58.98 0.0230 0.9820 72.46 3.7051 0.9931
200 53.90 42.97 0.0200 0.9757 58.82 3.2819 0.9941
300 46.45 34.47 0.0150 0.9364 51.55 2.3524 0.9896
o . o 2,0

Kinetik veriler farkli MY boya derisimlerinde

(Co=100, 200 ve 300 mg/It) degerlendirilmis ve 1,6

sonuglar Tablo 1° de gosterilmistir.

Korelasyon katsayilarina (R?) bakildiginda, bu 5 1.2

degerlerin psodo-ikinci-mertebe Kinetik | * 0.8

modelinde, pseudo-birinci-mertebe modeline ’

gore 1’e daha yakin oldugu (R?>0.99), ayrica
teorik  olarak  hesaplanan  adsorpsiyon
kapasiteleri (qteo.) de deneysel adsorpsiyon
kapasite verilerine (qden.) daha yakin olmasiyla
Cp-SDB  kompozitinin MY boya maddesi
gideriminde  psodo-ikinci-mertebe  Kinetik
modeline daha uygun oldugu tespit edilmistir
(Tablo 1) [1]. Psodo-ikinci-mertebe MY
boyasinin  CB-SDB  kompoziti  iizerine
gideriminde kemi-sorpsiyon mekanizmasinin
belirleyi oldugunu gostermektedir [22]. Benzer
calismalar yapan Saeed [23] ve Yildirim [23] da
yaptiklar1  hesaplamalardan  boyar madde
giderimlerinin  psodo-ikinci-mertebe  kinetik
modeline uygun oldugunu tespit etmislerdir.

¢ Co=100 mg/It

3,0
25 .
‘
2,0
T15
-O D
S0 1 4 co=100 mgit
20,5 B Co0=200 mg/It
0.0 Co=300 mg/It
0 25 50 75 100
t
(a)

0,4 B C0=200 mg/It
Co0=300 mg/It
0,0
0 100 200 300 400
t
(b)

Sekil 5. (a) Psodo-birinci-mertebe (b) Psddo-
ikinci-mertebe kinetik modeli

Tablo 2’de literatiirde farkli adsorbanlarin MY
adsorpsiyonu  calismalarindan elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir. Tablo 2’ ye
gore, caligmamizda kullanilan kompozit
maddenin  adsorpsiyon kapasitesi literatiir
degerleriyle kiyaslandiginda, sonuglarin oldukca
iyi oldugu ve boylece boya madde giderim
caligmalarinda CB-SDB kompozitinin uyumlu
oldugu soylenebilir.
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Tablo 2. MY boyasinin farkli adsorbanlar tizerine adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmast
Adsorpsiyon
. kapasitesi
Kompozit (mg/g) Referans
Piring samanindan elde edilen komiir 148.70 [25]
Siklodektrin-bazli adsorbent 91.00 [26]
Aktif karbon (lignit) 200.00 [27]
Citosan boncuk 93.50 [28]
Aktif karbon/CoFe204 kompozitleri 89.29 [29]
CB-SDB kompoziti 240.12 Bu ¢aligma

Sonuclar

Bu c¢alismada MY boya maddesi gideriminde
kullanilmak  tizere =~ CB-SDB  kompoziti
sentezlenmis ve FTIR, DSC ile karakterize
edildi. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
Co=300 mg/lt ve 120 dak.’da 240.12 mg/gr
olarak tespit edildi. pH arttik¢a, adsorpsiyon
kapasitesi artmakta en uygun pH da 8 olarak
bulundu.  Kinetik  ¢aligmalarda  yapilan
hesaplamalar ve korelasyon katsayilarinin
biiyiikliiklerine bakilarak (R?>0.99), adsorpsiyon
mekanizmasinin psddo-ikinci-mertebe modeline

uygun ve kimyasal adsorpsiyon 06zelligi
gosterdigi rapor edildi.
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