Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Derg

Afyon Kocatepe University Journal of Science and Engineering

AKU FEMUBID 19 (2019) 035401 (697-708) AKU J. Sci. Eng. 19 (2019) 035401 (697-708)
DOI: 10.35414/ akufemubid.568263

Arastirma Makalesi / Research Article
H,S0, ile Aktive Edilen Fistik Kabugu Kullanilarak Suirekli Sistem Kolonda
Sucul Cozeltiden Asidik Boya Giderimi

ilknur SENTURK** Mazen ALZEiN?
1 Sivas Cumhuriyet Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimi, Sivas.
2 Sivas Cumhuriyet Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisli§i Anabilim Dali, Sivas.

*Sorumlu yazar e-posta: ilknurg.senturk@gmail.com ORCID ID: http://orcid.org/0000-0002-8217-2281
eng.mazentech@gmail.com ORCID ID: http://orcid.org/0000-0003-4844-9125

Gelis Tarihi: 21.05. 2019; Kabul Tarihi: 05.12.2019

Oz

Bu galismanin amaci asidik bir boya olan Asit Viyolet 17 boyasinin adsorpsiyon kolonunda aritilabilirligini

arastirmaktir. Tarimsal bir atik materyal olan Antep fistig1 kabuklari asitle aktive edildikten sonra kolon
Anahtar kelimeler dolgu materyali olarak kullaniimistir. Aktive edilen fistik kabuklarinin fizikokimyasal 6zellikleri FTIR ve
BET analizleri ile karakterize edilmistir. Hazirlanan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin, BET ylizey
alaniyla pozitif iliskili oldugu gorilmustir. Surekli sistem adsorpsiyon deneyleri, asitle aktive edilmis
fistik kabugu ile doldurulan bir sabit kolonda gergeklestirilmistir. Secilen ¢alisma parametrelerinin her
biri icin, ¢cikis suyu konsantrasyonunun giris konsantrasyonuna oranina (C/C) karsilik belirli stirelerde

Adsorpsiyon;
Aktivasyon;
Asit Viyolet 17;

Dinamik modeller; okunan degerler grafige gegcirilerek kirillma egrileri gizilmistir. Kinlma egrisi verilerine gére segilen en iyi
Fistik kabugu; kosullarda (2 cm yatak yiksekligi, 6 mL/dk akis hizi ve 40 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu) elde edilen
Kirilma egrileri adsorpsiyon kapasitesi (qm) 13,66 mg/g’dir. Son olarak 0,2 M NaOH ¢ozeltisi ile adsorban yataginin

rejenerasyonu incelenmistir. Calisma sonuglari kullanilan adsorbanin rejenerasyon sonrasi adsorplama
kapasitesinin, distk oldugunu gostermistir. Kirlma egrisinden elde edilen veriler Adams-Bohart,
Thomas ve Yoon-Nelson modellerine uyarlanmistir. Sonuglar Thomas modelin kirilma egrilerinin
tanimlanmasi igin daha uygun oldugunu gostermektedir.

Acidic Dye Removal from Aqueous Solution in Continuous System
Column Using Pistachio Shells Activated with H.SO,

Abstract

The purpose of this work is to investigate the adsorption of the Acid Violet 17 which is an acidic dye
from aqueous solution in the adsorption column. Pistachio shells, an agricultural waste material, were
used as column filling material after being activated with acid. The physicochemical properties of

Keywords activated pistachio shells were characterized by FTIR and BET analysis. The results showed that the
Adsorption; adsorption capacity of the prepared adsorbent was positively correlated to the BET surface area.
Activation; Continuous system adsorption experiments were performed in a fixed column filled with acid-activated
Acid Violet 17; pistachio shells. For each of the selected study parameters, the breakthrough curves were plotted as a
Dynamic models; ratio of the output concentration to the input concentration (C¢/C;) at certain times. The optimum
Pistachio shell; adsorption capacity (qm) obtained in selecting the best conditions (2 cm bed height, 6 mL/min flow rate,

Breakthrough curves  3nd 40 mg/L initial concentration) according to the breakthrough curve data is 13.66 mg/g. Finally,
regeneration of the adsorbent bed with 0.2 M NaOH solution was investigated. The results of the study
showed that the adsorption capacity of the adsorbent used after regeneration was low. Data from the
breakthrough curves were adapted to the Adams-Bohart, Thomas and Yoon-Nelson models. The results
showed that the Thomas model is more suitable for the description of breakthrough curves.
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1. Giris

Gida, tekstil, eczacilik, plastik, deri, kozmetik vb.
endustrilerde Urinleri renklendirmek amaciyla
cesitli yapidaki boyar maddeler yaygin olarak
kullaniimaktadir. Bu boyalarin cogu ozellikle de asit
boyalar (sulfonik asit gruplarin varligindan dolayi
suda ¢ozUnlrlGglu oldukca yiksek oldugundan)
siklikla kullanilir. Ancak bu boyalar alici sulara
karistiginda estetik acidan kabul edilemeyecek renk
olusumuna sebep olurlar. Renk olusumunun yani
sira boyalardan kaynakli asil problem, cevrede
birikim yapmalari ve yuksek  toksisite
gostermelerinden dolayl c¢evresel problemlere,
sucul yasam Uzerinde kanserojenik ve mutajenik
etkilere sebep olmalaridir (Thinakaran et al. 2008;
Vijayalakshmi et al. 2011). Sahip olduklari bu zararli
etkilerinden dolayi ¢cevreyi ve sucul yasami korumak
icin boyalardan kaynakl renkli atiksularin mutlaka
aritilarak desarj edilmesi gerekir. Ancak geleneksel
kimyasal ve biyolojik metotlar ile bu tarz atiksulari
renksizlestirmek olduk¢a zordur (Saleem et al
2007). Clnki boyalar sahip olduklari kompleks
aromatik molekiler yapi ve sentetik orjinlerinden
dolayi 1s1, 151k ve mikrobiyal saldirilara karsi oldukca
dayanikhdir (Kaur et al. 2008). Bu nedenle alternatif
aritim metotlarina yonelmek daha dogru bir
yaklasim olacaktir.

Adsorpsiyon, tehlikeli yan trin olusumu olmamasi,
tasarim  basitligi, kullanim  kolayhgi,  toksik
maddelere hassas olmayisi, daha konsantre formda
boyalari aritabilme yetenegi, diger yodntemlere
kiyasla daha ucuz ve daha verimli olmasi ve ¢alisma
kosullarindaki esneklikten dolayl boyali atiksularin
aritiminda ¢ok yaygin olarak tercih edilen bir
yontemdir (Jain and Gogate 2017a). Etkisi ve ¢ok
yonluliginden dolaylr adsorpsiyon prosesi igin
kullanilan en etkili ve en yaygin adsorbanlardan
birisi, aktif karbondur. Fakat ticari olarak elde
edilebilir aktif karbonlar oldukc¢a pahaldir. Tarimsal
atik bazh biyokutle, boyal atiksularin adsorpsiyonla
aritiminda ticari aktif karbona alternatif olarak
kullanilabilmektedir. Clinkl( bu tarz tarimsal atik
materyallerin ekonomik degeri ya yoktur ya da
oldukg¢a azdir. Bircok calismada kullanilan benzer
adsorbanlarin, boyalardan kaynakh renk
gideriminde etkili sonuclar verdigi goriilmektedir
(Vijayalakshmi et al. 2011; Sivaraj et al. 2001,
Kannan & Murugavel 2008; Thinakaran et al. 2008;
Jain and Gogate 2017b).

Antep fistig1 diinyadaki en popliler kuruyemislerden
biridir. Antep fistiklar islendikten sonra geriye kalan
sert kabuklar ya kazan yakiti olarak kullanilir ya da
atik olarak ¢6p sahasina gonderilir. Bu nedenle bu
¢alismada, distik maliyetli, miktarca bol ve kolayca
temin edilebilecek, Ulkemizde de 6nemli oranda
ortaya c¢ikan bu atik materyalin adsorban madde
olarak kullanilabilirligi arastinlmak istenmistir.
Cunki fistik kabugu atiklar yaklasik olarak %40-45
seliloz, %25-30 lignin, %20-30 hemiselilloz ve % 1-5
ekstraktif icerdigi icin potansiyel bir lignoselilozik
hammaddedir (Sajjadi et al. 2018). Lignoseliilozik
Ozellik ise adsorpsiyon igin 6nemli bir avantajdir.

Diger taraftan, bu alanda yapilan son galismalarda
adsorbani modifiye etmek ve adsorban verimliligini
artirmak icin farkli kimyasallarla (HsPO4, CaCly,
NaOH, HCI, H,SO4 vb.) 6nislem yapilmasi lzerinde
durulmaktadir. Asidik kimyasallar ile aktivasyon,
adsorbanin yizeyi (zerindeki pozitif yiklerin
artmasina sebep olacagindan hidrojen iyonu (H*)
miktarini artiracaktir. Boylece negatif yukli boya
molekdillerinin adsorban vylizeyine adsorpsiyonu
artacaktir. Yapilan galismalar inorganik asitler (HCI,
H,SO4 ve HNOs) ile adsorban madde aktivasyonunun
adsorbanin ylizey alani ve porozitesini artirdigini bu
durumun da adsorban veriminin artmasi yoninde
etki ettigini gostermektedir (Thenmozhi & Santhi,
2015).

Calisma icin secilen fistik kabuklari tarimsal bazl
endustriyel bir atiktir. Aktivasyonda kullanilan H,SO4
ise kimyasal islemlerden atik sivi olarak geri
kazanilabilir. Aslinda hem aktivasyon ajani hem de
adsorban materyal degerlendiriimedigi takdirde
atiktir. Ancak bu atiklar degerlendirildiginde atiksu
aritimi icin faydali bir materyale donisebilir.

Literatlir arastirmasinda fistik kabugu ile yapilan
adsorpsiyon arastirmalari incelenmistir. Arastirma
sonuglari Antep fistigl kabuklarinin agir metaller (Cu,
Ni, Cd, Pb, Zn, Cr), tekstil boyalari ve fenollerin
gideriminde basariyla kullanildigini géstermektedir
(Banerjee et al. 2019; Hamidpour et al. 2018;
Moussavi & Barikbin, 2010; Salmani et al. 2019;
Turan & Mesci, 2011). Acid Red 42, Basic Red 18
(Savci et al. 2019), Remazol Red (Armagan & Toprak,
2013), Violet B (Hashemian, 2014), Methylene blue
(Moussavi & Khosravi, 2011), Reactive Red 120
(Celekli et al. 2010) boyalarindan kaynakli renk
giderimi icin fistik kabugu kullanilarak kesikli sistem
adsorpsiyon calismalar yaptmistir. Fistik
kabugunun 18 N H,SO, ile kimyasal aktivasyonu
sonucunda elde edilen aktif karbon ile, Asit Viyolet
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17 boya giderimi kesikli sistem adsorpsiyon
yontemiyle cahsilmistir (Vijayalakshmi et al. 2011).

Ayrica yapilan literatlir arastirmasinda, Asit Viyolet
17 (AV 17) adsorpsiyonu igin farkli adsorbanlarin
kullanildigir  yada  farkh  yontemlerle  fistik
kabugundan adsorban madde elde edilerek yapilan
kesikli sistem galismalara rastlanmistir. Ancak asitle
aktive edilen fistik kabuklarinin AV 17 boya giderimi
icin surekli sistem adsorpsiyon kolonunda
kullanildigl herhangi bir galismaya rastlanmamistir.

Sabit yatakli adsorpsiyon sistemi icin adsorban
veriminin degerlendiriimesi, endistriyel agidan
kesikli sistem calismalara goére daha faydalidir.
Cunkd kesikli sistem g¢alismalardan elde edilen
veriler, kolon galismalarindan elde edilen veriler ile
tutarsizliklar gostermektedir. Bu nedenle, sabit
yatakli sistemler kullanilarak adsorpsiyon sisteminin
arastiriimasi oldukca 6nemlidir (Banerjee et al.
2016). Yukarida verilen tim agiklamalar goz 6niinde
tutularak bu calismada, sucul ortamdan AV 17 boya
giderimi asitle aktive edilmis fistik kabuklar
kullanilarak stirekli sistem adsorpsiyon kolonunda
gerceklestirilmistir. Adsorban yatak yiksekligi, akis
hizi, giris boya konsantrasyonu ve rejenerasyon
verimliligi gibi cesitli calisma parametrelerinin etkisi
arastirilarak asitle aktive edilen fistik kabugunun
surekli sistem adsorpsiyon kolonunda AV 17 aritim
verimi arastiriimistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Adsorban

Calismada kullanilan Antep fistigl kabuklari (FK) ilk
olarak musluk suyu ile yikandiktan sonra lizerindeki
kiri, tozu ve diger safsizliklari gidermek icin distile su
ile birkac kez yikanmistir. Yikama islemi sonunda
sabit agirliga gelinceye kadar 103-105°C’de etiivde
kurutulmustur. Kurutulan kabuklar daha sonra
ogutulip eleme isleminden gecirilmistir (Sekil 1).
-1,040,71 mm (USA standart) boyutundaki
partikiller asitle aktivasyon islemi icin hazir hale
getirilmistir.

Sekil 1. Ogiitiilmus fistik kabuklari.

2.1.1. H,SO,ile aktivasyon

25 mL 10 N H,SO0q ¢ozeltisi ile 4 g fistik kabugu 250
mL hacimli erlende karigtirilmigtir. Erlenin agzi kapali
bir sekilde 24 saat 80°C’de bekletilmistir. islem
sonunda oda sicakligina sogutulan materyal,
stizlintl pH’1 n6tr olana kadar distile su ile birkag kez
yikanmistir (Garg et al. 2003). Elde edilen materyal
80°C'de etlivde kurutulmustur ve daha sonraki
¢alismalarda kullanmak igin agzi kapali cam bir kap
icinde saklanmistir (Sekil 2). Elde edilen bu yeni
adsorban asitle aktive edilmis fistik kabugu (AAFK)
olarak isimlendirilmistir.

Sekil 2. H,SO4 ile aktivasyon sonrasi fistik kabuklari.

2.2. Boya (Adsorbat)

C. I. Asit Viyolet 17 (MF, Ca1Ha4N3NaQOgS,,
MA=761.93 g/mol, Amax=542 nm) boyasi bu
calismada model boya olarak secilen koyu

mor/menekse renkli anyonik bir azo boyadir. Stok
boya ¢ozeltisi 1 g/L derisimde olacak sekilde boyanin
tartilip distile su icinde ¢ozilmesiyle hazirlanmistir.
Stok ¢cOzeltiden istenilen konsantrasyona
seyreltmeler yapilarak calismalarda kullanilmistir.

AV 17 boyasinin kimyasal vyapisi Sekil 3'de
verilmistir.
fH20H3
N—CH;@
SR

c
CH;CH, —N ﬁ b\g
| —CH,CH,
CH,CH; y (I:
2
; "

SO;Na

Sekil 3. Asit Viyolet 17 kimyasal yapisi (Vijayalakshmi et
al. 2011).
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2.3. Karakterizasyon yéntemleri

FTIR spektroskopisi (Bruker Tensor IlI) adsorban
Uzerindeki fonksiyonel gruplari tanimlamak igin
kullanilmistir. Orneklerin spesifik yiizey alani ve
mikro gézenek hacmi, N, adsorpsiyon - desorpsiyon
(AUTOSORB-1C) cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon 6ncesi ornekler oda sicakhginda 66,6
Pa basinca kadar degaz edilmis, ardindan 50°C’ye
kadar isitihp 1,3 Pa basinca ulasana kadar tekrar
degaz edilmistir. Degaz islemi 12 saat stUrmustar.
Adsorbanlarin yiizey alani, toplam gbézenek ve mikro
gozenek hacmi sirayla; cok noktali BET, t-plot ve DR
(Dubinin—Radushkevic) yontemleri ile belirlenmistir
(Ates et al. 2011).

2.4.Siirekli sistem adsorpsiyon deneyleri

Surekli sistem adsorpsiyon galismalari, i¢ capi 1,4 cm
olan 37 cm uzunlugunda seffaf bir pleksiglas kolonda
gerceklestirilmistir. Deney dizenegi surekli debi
akisi icin peristaltik pompa (Shenchen Pump,
YZ21515x) ile donatiimistir. Kolon alt tabani cam yin
ile desteklendikten sonra istenilen miktarda
adsorban madde aralarinda bosluk kalmayacak
sekilde kolona yerlestirilmis, adsorbanin Gst kismi
tekrar cam yinu ile desteklenmistir (Sekil 4).

Bovkeme Havurn

Cam Yano

-

Sub. -
mhep — Cm Sy .
u‘ .
I

Toplamns Havern Peristaliih Pomgps

Sekil 4. Sirekli sistem calisma diizenegi.

Adsorban yatagl bu sekilde hazirlandiktan sonra
hava kabarciklarindan kurtulmak ve kolon iginde
sivinin uygun dagilimini saglamak icin yatak distile su
ile belirli  bir slre yikanmistir. Belirlenen
konsantrasyonlarda hazirlanan AV 17 boya ¢ozeltisi,
belirlenen akis hizinda adsorban yatagindan asagiya
dogru pompalanmistir. Belirli slrelerde kolon
cikisindan  alinan  boya  ¢Ozeltisinin  cikis
konsantrasyonu spektrofotometrik olarak analiz

edilmistir. Cikis boya konsantrasyonu, giris boya
konsantrasyonu ile eslesene kadar hazirlanan boya
¢Ozeltisi kolondan gegirilmistir.

Sabit  yatakh, silrekli sistem  adsorpsiyon
kolonlarinda kolonun adsorpsiyon verimi kirilma
(breakthrough) egrileri vasitasiyla hesaplanir.
Hesaplama icin gereken parametrelerin deneysel
belirlenmesi akis hizi, yatak yiksekligi ve kolona
beslenen kirletici konsantrasyonu gibi kolon galisma
kosullarina baghdir. C/C'nin zamana karsi kirilma
egrileri (burada C; t (dk) slre sonunda kolon
¢ikisindaki boya konsantrasyonu ve G, giris
konsantrasyonudur) farkh kolon ¢alisma
parametreleriigin gizilmis ve elde edilen veriler farkli
surekli sistem modelleri ile degerlendirilmistir.

Bu calismada kirilma noktasi (tu), c¢ikis boya
konsantrasyonu besleme konsantrasyonunun %5-
10'una ulastigi anda gegen siredir (Bu ¢alismada
C:/Ci=0,1 alindi). Tukenme noktasi (te), cikis boya
konsantrasyonu giris boya konsantrasyonunun
>%90'Ina ulastigl anda gegen siredir (Attia et al.
2008).

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi gm (mg/g),
adsorbe edilmis boya kitlesinin (ga) kolon igindeki
adsorban kitlesine orani (m) olarak tanimlanir (1
nolu esitlik) (Yusuf et al. 2017).

Gm =22 (1)
Kolon icindeki adsorbanin rejenerasyonunun

mimkin olup olmadigini belirlemek icin de
desorpsiyon calismalari yapilmistir.

2.5.Siirekli sistemde kullanilan matematiksel
modeller
Sabit yatak kolonunda kirleticilerin

uzaklastiriimasinin dinamik davranisini tanimlamak
icin Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson gibi
matematiksel modeller kullanilmistir.

Adams-Bohart modeli, kirllma egrisinin baslangic
kisminin agitklanmasi icin kullanilir. Bu yaklasim, bir
yari-kimyasal kinetik hiz ifadesi kullanilarak doyma
konsantrasyonu (Np) ve kinetik sabiti (kag) gibi

karakteristik parametrelerin tahminine
odaklanmistir. ifade asagidaki gibidir:

In 2 =KuaCit-KugNy =
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Buradaki kas (L/mg dk) kinetik sabittir. F (cm/dk),
akis hizini kolon kesit alanina boélerek hesaplanan
dogrusal hizdir. H (cm), kolonun yatak derinligidir ve
No (mg/L) doygunluk konsantrasyonunu ifade eder.

Bu modelin gecerliligi, kullanilan kosullarla sinirlidir.
t degeri zamandir (dakika, t = Veg /V). In (C/C) 'ye
karsi t grafiginin egiminden kas, dogrunun ekseni
kesim noktasindan Ny okunur (Ansari et al. 2012).

Thomas modeli, sabit yatak igindeki dolgunun akis
davranigini Ustlenen ve denge igin ikinci dereceden
tersinir reaksiyon kinetigi ve Langmuir izotermini
kullanan kolon adsorpsiyon ¢alismasinda en popller
modellerden biridir (Zhang et al. 2012). Thomas
modelinin  dogrusallastirilmis  formu asagidaki
sekilde ifade edilebilir.

C, Ky GyM
In i_1) = Th™¥Th —k Ct
(Ct ) Q Th™i

(3)

Burada; kr» (mL/dk mg), Thomas hiz sabitidir. g
(mg/g), Thomas modelinde teorik doymus
adsorpsiyon kapasitesidir. Kolon verileri, Thomas hiz
sabitini (k) ve  maksimum  katt faz
konsantrasyonunu (grm) belirlemek icin Thomas
modeline yerlestirilir.

Yoon—Nelson, tek bilesenli bir sistem igin
dogrusallastiriimis bir model olarak ifade edilir:

InCC%C: kYNt_TkYN (4)
t

kyn (L/dk), vektorel hiz sabitidir. T (min), adsorban
maddenin %50 oraninda adsorplanmasi igin gegen
zamandir. Ln [C/(C~-C)]'ye karsi t grafigi cizilerek
dogrunun ekseni kesim noktasindan t, egiminden
kyn okunur.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Adsorban madde karakterizasyonu
FTIR sonuglari

Adsorban ylzeyi ve yapisindaki fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi edinmek icin 400-4000 cm™ dalga
boyu araliginda IR spektrum taramasi yapilmistir.
Ham (a), aktive edilmis (b) ve aktivasyon sonrasi
adsorpsiyonda kullanilan adsorbanlarin (c) FTIR

spektrumlari Sekil 5'de verilmistir. Alkol, fenol ve
karboksilik asitler gibi polimerik bilesiklerin hidrojen
bagindan dolayr OH  gruplarinin absorpsiyon
gerilmesi 3200-3650 cm™ araligindadir. H elementi
ve OH gruplar, lignoselilozik materyalin ana
bilesenleridir. Bu aralikta elde edilen pikler
lignoselilozik yapiya sahip fisttk kabuklarini
dogrulamaktadir (Yang & Lua, 2006).

C ><)

B )

UK
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2879

150640 ——
14838 —
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137840 —
1 —
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2 |
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<]
<]
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H
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?
3
H
S

33853 ——
28579 ——
21456
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115561 ——
s —
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5719 ——
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8

£ Qs —
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C><)
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(c)

330220 ——
291359 ——
238,65 ——
211362 ——
169953 ——
1610.70 ——
150504 ——
145621 ——
89939 ——
56598 ——

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 5. FTIR spektrumu of (a) ham FK (b) ylksliz AAFK, (c)
AV 17 yikli AAFK.

H,SO4, karbonizasyon ve kismi aromatizasyona
sebep olarak hafif ve ugucu maddelerin pek
cogunun eliminasyonuna ve serbest kalmasina yol
acar. Materyal icinde bulunan alifatik ve aromatik
turlerin yapisindaki bircok bagi kirar (Gergel et al.
2007).

2850-2950 cm araligindaki gerilme alifatik gruba
ait C-H gerilme bandi ile iliskilidir. FK icin 2923,55
cm¥de elde edilen pik AAFK icin 2895,79 cm™de
elde edilmistir. AAFK (izerine AV 17 adsorpsiyonu
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sonrasinda ise pik 2913,59 cm™e kaymistir. FK ve
AAFK icin dalga boyundaki farklilik H,SO.’(in etkisi ile
aciklanabilir.

Sekil 5 (b)’'de AAFK icin 3338,53 cm™ dalga boyunda
elde edilen absorpsiyon piki hidroksil grubundaki O-
H gerilmesine, 2895,79 cm™ deki pik C-H (alkan)
gerilme bandina aittir. 2114,56 cm™’deki bant alkin
grubundaki C=C gerilmesini gosterir. 1600-1800
(1701,79) cm™? arahginda elde edilen bant
karboksilik asit grubundan dogan C=0 gerilmesine
aittir. 1300-900 cm™ arasinda gérilen absorpsiyon
pikleri C-O gerilme bandina aittir. Bu bant —OCH3
gruptan dolaylr ortaya c¢ikmistir ve adsorban
yapisindaki ligninin varligini dogrular (Evangelin et
al. 2012). 1021,23 cm™ dalga boyundaki pik ise
esterlerin C-N gerilmesine aittir. FTIR goruntileri
tiimuyle degerlendirildiginde elde edilen piklerin FK
ve AAFK icinde bulunan esas oksijen gruplarini
(karbonil gruplar, esterler, alkol ve fenol gruplar)
gosterdigi gorilmektedir.

Sekil 5'de adsorpsiyon oncesi (b) ve sonrasi (c)
adsorbanin FTIR spektrumu incelendiginde, pik
kaymalari ve pik yogunluklarinda degisimler oldugu
gorilmektedir. Ornegin aromatik gruba ait C=0
gerilmesinde adsorpsiyondan sonra kigik bir
degisim olmustur. Sekil 5 (c)’'de 2348,65 cm™ dalga
boyunda ortaya cikan yeni pik alkinlere ait C=N
gerilmesi, 1422,91 cm™ dalga boyundaki diger pik ise
AV 17’ye ait C-H gerilmesidir. Olusan bu iki yeni pik
de boyanin adsorban ylzeyine tutundugunu
gostermektedir.

Yiizey alani ve gozenek boyut dagilimi

Ham fistik kabugu (FK) ve asitle aktive edilmis fistik
kabugu (AAFK) o6rneklerinin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmis yiizey
alani ve gozenek boyut dagilimi sonuglarn Cizelge
1’de gésterilmistir. FK icin yiizey alani 15,3 m?/g
iken, AAFK icin yiizey alani 55,8 m2/g’a artmistir.

Cizelge 1. Ylzey alani ve gozenek 6zelliklerinde degisim.

FK AAFK
Sger? (mz/g) 15,3 55,8
Vroplam © (cm3/g) 0,02 0,08
Vimikro € (cm3/g) 0,006 0,01
D, ¢ (A) 31 28

aCok noktali BET; bp/p° = 0,99'da adsorplanmis hacim; DR
yontemi ile hesaplanmis mikro gdézenek hacmi; 9DFT ile
hesaplanan ortalama por gapi

3.2. Adsorbanin yiiksekliginin etkisi (H)

Kolonda kullanilan adsorban miktarina bagl olarak
boya giderim verimi degismektedir. Bu nedenle 1, 2
ve 3 cm’lik yatak yuksekligine karsilik gelecek sekilde
siraslyla 1,04, 2,08 ve 3,1 gr AAFK aralarinda bosluk
kalmayacak sekilde adsorban olarak kolona
yerlestirilmistir. Farkli yatak ylksekliklerinde elde
edilen kirnlma egrileri  Sekil 6'da verilmistir.
Adsorbab yatak yiksekligi arttikca yatak alikonma
slresi ve adsorbanin ylizey alani artacagindan boya
molekdllerinin adsorban ylizeyi ile daha fazla temas
etmesi saglanir. Boylece adsorban yatagin boya
giderim verimliligi artar. Artan yatak ylksekligi ile
birlikte daha genis bir kitle transfer bolgesi
olustugundan boya giderimindeki artis,
muhtemelen AV 17 boyasinin sorpsiyonu igin ilave
baglanma bolgelerinin  elde edilebilirliginden
dolayidir (Li et al. 2011). Li et al. 2011 tarafindan
yapilan kolon galismasinda katyonik metilen mavisi
ve anyonik reaktif kirmizi 24 adsorbe etmek igin
camur bazli aktif karbon kullanildiginda da benzer
sonuglar elde edilmistir.

Bitin calisma kosullari ve proses degiskenlerine
bagli olarak kolon galismasindan elde edilen kirllma
zamani (tp), tikenme zamani (te) ve maksimum alim
kapasitesi (qm) degerleri Cizelge 2'de verilmistir.
Tim  bu sonuglar kolon  performansinin
degerlendirilmesinde kullanilir. Kolondaki adsorban
yuksekligindeki artis sonucu kirilma ve tiikenme
suresinin arttigl, kirllma egrisine daha geg ulasildig
gozlemlenmistir. Kolondaki adsorban yiksekligi 1
cm’den 3 cm’ye cikarildiginda kolonun AV 17
boyasini alim kapasitesi ise 12,21 mg/g’'dan 14,32
mg/g’a yukselmistir.
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Sekil 6. Yatak yuksekliginin kirilma egrisi Uzerine etkisi
(Gi=40 mg/L, Q= 6 mL/dk, pH= 6,1, T= 30°C).

3.3. Akis hizinin etkisi (Q)

AAFK ile AV 17 adsorpsiyonu lizerine akis hizinin
etkisi 6, 9, 12 mL/dk olmak Uzere Ug¢ farklh akis
hizinda ¢alisilmis ve elde edilen kirilma egrileri Sekil
7’de gosterilmistir.

Adsorpsiyonda rol oynayan yigin akis, diflizyon ve
ylzeye tutunma gibi tasinim mekanizmalar dikkate
alindiginda; adsorban ile aritimi istenen kirletici
arasindaki temas siliresinin uzamasinin transferi
hizlandirmasi beklenir. Bu nedenle, dusik akis
hizinda AV 17 giderim verimlerinin artmasi
gerekmektedir. Sekil 7 de goruldugi tGzere akis hizi
ylkseldikce kirllma noktasina daha kisa sirede
ulasilir ve yatak doygunluk siiresi daha da kisalir. Bu
durum boya iyonlarinin adsorban yizeyindeki
reaksiyon  bolgelerine  ulasabilecek ve bu
bolgelerden kolayca gecebilecek vyeterli temas
surelerinin saglanmamis olmasindan
kaynaklanmaktadir (Orhan ve Erdem, 2017). Sonug
olarak daha denge kurulmadan boya molekilleri
kolonu terk edeceginden adsorpsiyon kapasitesinde
dists goralar. Cizelge 2'den goruldigu Gzere akis
hiz 6’dan 12 mL/dk’ya artirldiginda kolon
adsorpsiyon kapasitesi (gm) 13,66 mg/g’dan 7,54
mg/g’a azalmis, kirllma zamani (ty) ise 3 dk’dan 1,5
dk’ya dismdistr. Cizelgedeki degerler
karsilastirildiginda 6 ile 9 mL/dk akis hizlari arasinda
gm degerinde cok fazla fark olmadigi gorilmuastar.
Bu nedenle etkin ve hizli temas icin 9 mL/dk akis
hizinda calismanin avantajl olacagi
diuslintldtgiinden calismaya bu akis hizinda devam
edilmistir.

® 6 mL/dk 9 mL/dk x 12 mL/dk
1.0 - xxxxxxxx iiJ...
X [ ]
0.9 - X [ ]
X ..
g 084 *
> X
© 0.7 A
0.6 4
05 1 m

0 4 T T T T T 1
({ 40 80 120 160 200 240
Sure (dk)

Sekil 7. Akis hizinin etkisi (Ci= 40 mg/L, H= 2 cm, pH=6,1,
T=30°C).

3.4. Boya konsantrasyonunun etkisi (C;)

pH, yatak kalinligi ve akis hizi gibi diger calisma
parametreleri sabit tutularak 40, 80 ve 160 mg/L
olmak lzere farkh baslangi¢ konsantrasyonlarinda
elde edilen kirilma egrileri Sekil 8de verilmistir.
Sekilde goruldigiu gibi AV 17 boyar maddesinin
disuk giris konsantrasyonlariigin, kirilma egrisi daha
gec meydana gelmistir ve adsorbanin yiizeyi daha
gec¢ doygunluga ulasmistir. Difiizyon katsayisi veya
kiitle transfer katsayisindaki azalmadan dolayi,
disik konsantrasyon gradyenti daha yavas bir
tasinima neden oldugu icin kirilma egrisine daha ge¢
ulasilmistir (Polat ve Orhan, 2019). Baslangig
konsantrasyonu arttikca ise egimi daha dik olan bir
kirillma egrisi elde edilmistir. Ayrica, kolon girisinde
boya konsantrasyonu 40 mg/L’den 160 mg/L’'ye
arttiginda AAFK’'nin adsorpsiyon kapasitesi 13,66
mg/g’dan 29,42 mg/g’a artmistir. Bu sonug¢ AV 17
boya giderim veriminin azaldigi anlamina da
gelmektedir. Buradan adsorpsiyon prosesinin daha
seyreltik AV 17 konsantrasyonlarinin aritimi igin
uygulanabilir oldugu sonucuna varilabilir. Benzer
sonuglar sabit yatakh adsorpsiyon kolonunda
adsorban olarak kullanilan islem gérmemis piring
kabugu Uzerine, Metilen Mavisi boyasinin
adsorpsiyonu icin de elde edilmistir (Franco et al.
2017). Ayni sekilde NaOH ile aktive edilen Ficus
racemosa ile Asit Viyolet 17 giderimi sirekli sistem
kolonda galisilmis ve 4 cm yatak yuiksekligi, 50 mg/L
AV 17 konsantrasyonu ve 8 mL/dk akis hizinda gm
34,03 mg/g olarak elde edilmistir (Jain & Gogate,
2017a).
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Sekil 8. Baslangic konsantrasyonlarinin etkisi (Q= 6
mL/dk, H= 2 cm, pH= 6,1, T= 30°C).

Cizelge 2. AV 17 igin kolon kirilma egrisi parametreleri.

H Q G to te Om
(em)  (mL/dk) (mg/L) (dk) (dk) (mg/g)
1 6 40 2 60 12,21
2 6 40 3 85 13,66
3 6 40 35 115 14,32
2 9 40 1,8 65 12,9
2 12 40 1,5 40 7,54
2 80 2 60 21,64
2 160 1,2 40 29,42

3.5. Dinamik adsorpsiyon modelleri

Sabit yatakh kolonda, vyatak performansini
karakterize etmek ve kolonun dinamik davranisini
tahmin etmek icin kirllma egrilerinden elde edilen
veriler Thomas, Adams-Bohart ve Yoon-Nelson
modelleri ile yorumlanarak elde edilen sonuglar
Cizelge 3’de verilmistir.

Adams-Bohart model, kirilma egrisinden elde edilen

gdstermemistir  (ortalama R? degeri 0,8392).
Thomas ve Yoon-Nelson modellerinin verilere
uygulanabilecegi ve kolon sistemini yorumlamak igin
kullanilabilecegi (ortalama R? degeri 0,9898)
anlasiimistir. Adams-Bohart modelden elde edilen
kase ve N, parametreleri Cizelge 3’de verilmistir.
Goraldagu Uzere giris boya konsantrasyonundaki
artis N, degerinde artisa ve kas degerinde azalmaya
yol agmistir. Akis hizindaki artis da N, degerini
artirmistir.

Thomas model, Langmuir izotermi ve ikinci
dereceden reaksiyon kinetik modelinin bir arada
kullanildigi  kolon adsorpsiyon ¢alismalarinda
kullanilan en popiler modellerden biridir. Thomas
model icin farkli calisma kosullarinda elde edilen R?
degerleri incelendiginde 2 cm yatak yuksekligi, 6
mL/dk akis hizi ve 40 mg/L baslangic boya
konsantrasyonunda elde edilen R?* degerinin
(0,9943) daha iyi oldugu goérilmektedir. Ayrica
Cizelge 3’'den elde edilen veriye goére, giris boya
konsantrasyonu arttigl icin, Thomas modele ait g
degeri artmis, fakat kr degeri azalmistir. Ayni
sekilde gm (mg/g) degeri de artmistir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda qrm degerindeki artis, kitle
transferi icin konsantrasyon sirlcli kuvvetindeki
artisla iliskilidir. K, hiz sabiti yatak yliksekligindeki
artistan da ayni sekilde etkilenmistir. Yatak
yuksekligindeki artisla, boya ile adsorban arasindaki
temas slresi arttigindan km degeri azalmistir.
Buradan diistk akis hizi, yiksek giris konsantrasyonu
ve daha fazla vyatak ylksekliginin kolonun
maksimum alim  kapasitesini  (qm) artirdig
anlasiilmaktadir. Cizelge 3’den de gorildugi tzere 2
cm yatak yuksekligi, 6 mL/dk akis hizi ve 160 mg/L
boya konsantrasyonunda en yiksek alim
kapasitesine (qm=29,42 mg/g) ulasiimistir.

Yoon-Nelson modelden elde edilen T degerleri hepsi
icin olmasa da bazi ¢calisma parametrelerinden elde
edilen tos degerlerine yakinhk gostermistir. Bu
yluzden Cizelge 3’de verilen model sonuglari, Yoon-
Nelson modelin kirilma egrisi verileri ile uyumlu
olmadigini gostermektedir.

verilere  kabul edilebilir oranda  uygunluk
Cizelge 3. Dinamik model parametreleri.
Kolon H (cm) 1 2 3 2 2 2 2
Parametreleri Q (mL/min) 6 6 6 9 12 6 6
Ci(mg/L) 40 40 40 40 40 80 160
kasx10’ (L mg™t min) 5,01 7,29 6,83 6,61 6,62 5,94 3,19
ﬁ::;“r:e'::’;:: Nox107® (mg/L) 36,54 1524 966 17,11 17,81 1921 27,22
R2 0,8922 0,7044 0,7539 10,8017 0,8291 0,8294 0,8612
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kth (ML mint mg?) 8,18 5,87 4,99 6,40 8,04 5,47 3,86
Thomas gmh (Mg/g) 1,95 1,45 0,73 2,56 5,24 1,69 2,64

Parametreleri gm (mg/g) 12,21 13,66 14,32 12,96 7,54 21,64 29,42

R? 0,9931 10,9943 0,9922 10,9907 0,9921 0,9857 0,9802

kyn (min™) 3,41 2,44 2,19 2,81 3,50 4,85 6,05
Yoon-Nelson 7 (min) 5,1 8,68 10,61 3,53 2,62 7,13 1,42
Parametreleri  tos(min) 7 11 13 7 7 9 3

R? 0,9931 10,9943 0,9922 10,9907 0,9921 0,9857 0,9802

3.6. Adsorban Yataginin Yeniden Kullanilabilirligi

Kolonun rejenerasyonu, adsorpsiyon prosesinin
maliyeti ve endistriyel uygulama yoniinden dnemli
bir faktordiir. Bu nedenle adsorpsiyon-desorpsiyon
calismalari  yapilmistir. ilk olarak 40 mg/L
konsantrasyonda AV 17 boya ¢o6zeltisi 6 mL/dk akis
hiziyla 2 cm yatak yiksekliginden kolon boyunca
asagl yonli gecirilerek adsorpsiyon islemi
gercgeklestirilmistir. Ardindan 0,2 M NaOH ¢ozeltisi 6
mL/dk sabit akis hizi ile kolondan gegirilerek kolonun
rejenerasyonu saglanmistir. 3 kez tekrarlanan
adsorpsiyon desorpsiyon dongisiinden sonra elde
edilen kirllma egrisi grafigi Sekil 9’da verilmistir.

1 =088
0.8
o 0.6 . . .
< —&— Rejenere edilmemis AAFK
J
0.4 —@— 1. Dongl
0.2 2. Doéngl
—— 3, Dongu
0 o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Sure (dk)

Sekil 9. Ham ve rejenere edilmis AAFK ile siirekli sistem
adsorpsiyonda AV 17 boyasi icin elde edilen kirilma
egrileri.

Kolon g¢ikisindaki stzintl icinde AV 17 boyasi
kalmayana kadar desorpsiyon sivisi ile yikama
islemine devam edilmistir. Ardindan, diger
adsorpsiyon islemine gecmeden 6nce kolon yatagi
distile su ile yikanmistir. Bu sekilde 3 dongi halinde
adsorpsiyon-desorpsiyon islemi yapimistir ve
desorpsiyon dongitleri 90 ila 160 dakika arasinda
sirmustlir. Her 3 dongide de rejenere edilen
adsorbanin yeniden adsorpsiyonda kullaniminda

boya giderimi, adsorpsiyonun ilk 0-30 dakikalik
zaman periyodunda gergeklesmis daha sonra
adsorban yatagi doygunluga ulasmistir. Maksimum
AV 17 boya desorpsiyonu ise bitiin rejenerasyon
dongilerinde islemin ilk 10 dakikasi iginde olmustur.
Ham ve rejenerasyon isleminden gegen AAFK'nun
adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 10’da verilmistir. AV
17 boya icin, ilk adsorpsiyon desorpsiyon
dongusiinden sonra gm oldukc¢a belirgin bir disls
gostermis bu disls egilimi sonraki dongilerde de
devam etmistir.

Buradan rejenerasyon sonrasi yatak performansinin
bozuldugu goérilmektedir. Dlstik maliyetli ve bol
miktarda elde edilebilir olan fistik kabugunun
aktivasyonu icin de yine dusik maliyetli bir asit
kullanilmistir. Bu nedenle adsorbanin 1-2 kez
kullanilabilir olmasi uygulanabilirligi icin ¢ok fazla
sorun teskil etmeyecektir. Ancak farkli rejenerasyon
kimyasallarinin etkisi de arastirilabilir.

16 -
14 +
12 +
310 -
0d
£ 81
s 67
4 -
2 ] .
] | T
Rejenerasyon 1. dongii 2. dongii 3. dongii

oncesi

Sekil 10. Adsorpsiyon-desorpsiyon donglisinden sonra
ham ve rejenere edilmis AAFK Gzerine AV 17 boyasinin
kolon adsorpsiyon kapasiteleri (qm).
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4. Sonuglar

Fistik kabuguna vyapilan kimyasal aktivasyon
isleminin fisttk kabugu vylizeyinde degisikliklere
sebep oldugu BET ve FTIR analizleri ile belirlenmistir.

Calisma siiresince pH ve sicaklik gibi parametrelerde
degisiklik yapilmamis olup; kolon kirilma egrisine
kolon yiiksekliginin, akis hizinin ve boya
konsantrasyonunun etkisi arastirilmigtir. Kolon
icerisinde asitle aktive edilen fistik kabuklari
kullanilmistir.  Kolonda  kullanilan  adsorban
yuksekliginin 1 cm’den 3 cm’ye artmasiyla boya
giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesinin arttig
tespit edilmistir.

Kolon sistemleri tasarlanirken akis hizi mutlaka
degerlendirilmelidir. Akis hizinin artmasiyla kolonun
AV 17 boyasini aritma veriminin azaldigl, qm
degerinin distigu gorilmastir. Ayrica akis hizinin
yikselmesi dusik kirllma kapasitesine, alikonma
siresinin azalmasina, dolayisiyla adsorban yatagi
tarafindan tutulan boya miktarinin azalmasina yol
agmistir.

Bu calismada incelenen diger bir parametre kolona
giristeki boya konsantrasyonudur. 40, 80 ve 160
mg/L olmak Gzere (g farkli konsantrasyonda yapilan
calismalarda konsantrasyon arttikca kolonun boya
giderim veriminin azaldigi tespit edilmistir. Bu
nedenle AAFK kullanilarak hazirlanan kolon
sisteminin seyreltik boya konsantrasyonlari icin
daha etkili olacagl gorilmustir. Thomas modele
gore secilen en iyi kosullarda (2 cm yatak yuksekligi,
6 mL/dk akis hizi ve 40 mg/L baslangig

Ansari, R., Seyghali, B., Mohammad-khah, A. &
Zanjanchi, M. A. (2012). Highly Efficient Adsorption
of Anionic Dyes from Aqueous Solutions Using
Sawdust Modified by Cationic Surfactant of
Cetyltrimethylammonium Bromide. Journal of
Surfactants and Detergents, 15(5), 557-565.

Armagan, B., & Toprak, F. (2013). Optimum Isotherm
Parameters for Reactive Azo Dye onto Pistachio Nut
Shells: Comparison of Linear and Non-Linear
Methods. Pol. J. Environ. Stud., 4(22), 1007-1011.

Ates, A., Reitzmann, Andreas, Hardacre, Christopher, &
Yalcin, Huseyin. (2011). Abatement of nitrous oxide
over natural and iron modified natural zeolites.
Applied Catalysis A: General, 407, 67-75.

konsantrasyonu) elde edilen maksimum kolon
kapasitesi (gm) 13,66 mg/g, kirlma zamani (t,) 3 dk,
tiikenme zamani (te) ise 85 dk’dir. Genel olarak sabit
kolon surekli sistem deneyleri sonucunda akis hizi
ve/ya da baslangic boya konsantrasyonu arttig
zaman kirilma ve tilkenme stireleri azalmistir.

Doygunluga ulasmis AAFK'nun rejenerasyonu
sonrasinda giderim verimlerindeki degisimler de
arastirilmistir. Hic rejenere edilmemis ham AAFK ile
gahisildiginda gm, 13,66 mg/g iken 3. rejenerasyon
sonrasi adsorpsiyonda kullanilan AAFK i¢in qm, 0,86
mg/g degerine dismulstir ve adsorpsiyon
kapasitesinde yaklasik %94 azalma gorilmistir.

Adams-Bohart model, Thomas model ve Yoon-
Nelson model sirekli sistemden elde edilen
deneysel sonuglara uyarlanmistir. Sonuglar Thomas
modelin, kirilma egrilerinin tanimlanmasi icin daha
uygun oldugunu gostermektedir.

Yapilan bu c¢alisma (lkemizde 6nemli miktarda
ortaya cikan ve tarimsal atik materyal olan fistik
kabugunun aktive edilerek, asidik boyalarin
gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Fakat kullanmis oldugumuz bu
adsorbanin rejenerasyonu sonrasinda verimde
azalma olacagi da gorilmistr.
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