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Ozet

Bu c¢aligmada, Yellow SGL tekstil boyar maddesi igeren sulu ¢ozeltilerden sitrik asit ile modifiye
edilmis ¢am kozalagi kullanilarak giderilmesi incelendi. Deneysel c¢aligmalar kesikli olarak
gergeklestirildi. Bilinen konsantrasyonlarda hazirlanan belirli hacimlerdeki boya ¢o6zeltilerine
modifiye edilmis ¢am kozalag1 eklenerek adsorpsiyon deneylerine baslandi. Zamanla ¢ozeltilerin boya
konsantrasyonlariUV-spektroskopisi ~ yontemi  ile6lgiildii. ~ Adsorpsiyon  deneyleri  boya
konsantrasyonunun degismedigi denge anina kadar siirdiiriildii. Calismalar25-55 °C sicaklik araliginda
yuriitiildii. Sonucta, caligilan konsantrasyon araliginda her sicaklik i¢in deneysel adsorpsiyon
izotermleri olusturuldu. Deneysel adsorpsiyon izoterm verileri ¢esitli izoterm denklemleriyle
kiyaslandi ve en iyi uyumun Langmuir izotermi ile gerceklestigi goriildi. Boyar madde
adsorpsiyonunun sicaklikla artmasi adsorpsiyonprosesinin endotermik oldugunu gosterdi. Deneysel
veriler igin gerceklestirilen kinetik analiz sonucu adsorpsiyon kinetigini en iyi yalanci ikinci mertebe
modelinin temsil ettigi belirlendi.

AnahtarKelimeler: Cam kozalagi, Yellow 5GL, adsorpsiyon, adsorpsiyon kinetigi

Removal of Dyes from Aqueous Media by Modified Pine Cone

Abstract

In this study, the removal of Yellow 5GL textile dye in agueous media was investigated by using pine
cone modified with citric acid. The experimental studies were performed as batch. The adsorption
experiments were started by addition of modified pine cone to the dye solutions prepared in a specific
volume. The change of the dye concentrations with time was measured by UV-spectroscopy method.
The adsorption experiments were continued until the equilibrium time that the dye concentrations
didn’t change with time. The studies were carried out in the temperature range of 25-55 °C. The
experimental adsorption isotherms curves were created and compared with the some isotherm
equations. It was observed that the Langmuir equation was the best fit to the experimental data. The
adsorption was endothermic because the dye adsorption increased with increasing temperature. The
kinetic analyses carried out showed that the adsorption kinetic data were in agreement with pseudo-
second-order kinetic model.
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1. Giris

Boya igeren atiksularsu basta olmak tizere tiim alici ¢evre ortamlarini ciddi derecelerde
tehdit emektedir. Gida, kagit, deri, kozmetik endiistrileri gibi tekstil endiistrisinde de boya iceren
atiksular meydana gelir.Atiksulardaki bulunan boyalar en cok Sentetik esaslidir.Tekstil atik
sularinda bulunan boyalar yapilarina gore anyonik, katyonik ve non-iyonik olarak
siniflandirilabilir. Diinyada yillik olarak 0.7 milyon tondan fazla boya iiretilmektedir. Yukarida
zikredilen endiistrilerde yaklasik olarak 10.000 farkli tiirden boya ve pigmentin uygulamalarda
kullanildig1 bilinmektedir.Boyalar igeriklerine bagli olarak kanserojen, mutajen, teratojen
etkilerin yaninda insan, balik ve c¢esitli mikroorganizmalara karsi toksik etki yapabilirler.
Atiksularda bulunan boyar maddeler estetik goriiniimii bozmanin yaninda fotosentez i¢in gerekli
151k penetrasyonuna da engellerler [1-7].

Tim bu zararh etkilerinden dolay1r atiksulardaki boyar maddelerin uzaklastiriimalari
gerekir. Boya igeren atiksularin aritilmasinda koagiilasyon/flokiilasyon, 0zonlama, iyon degisimi,
biyolojik, oksidasyon, elektrokimyasal, fotokimyasal bozundurma, ters ozmoz ve ultrafiltrasyon
gibi yontemler kullanilir [7-10]. Bu yontemlerin bircogu pahali olmalari, uygulama sonunda
istenmeyen yan lriin ve atiklarin olusmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle etkin, diisiik
proses maliyetli ve cevre dostu yeni boya uzaklastirma tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Adsorpsiyon boya iceren atiksularin aritilmasinda geleneksel yontemlere alternatif en yaygin
kullanilan tekniklerin baginda gelmektedir. Adsorpsiyon isleminde en ¢ok kullanilan adsorbent
aktif karbondur. Fakat, aktif karbon diger endiistriyel aritim iglemlerinde de ¢ok kullanildig1 i¢in
arastirmalar biyosorbentler gibi alternatif adsorbentler iizerine yogunlasmistir Diisiik fiyatlari,
kolayca uygulanabilmeleri ve iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip olmalar1 biyosorbentlerin en
onemli avantajlari arasindadir [3, 6, 7, 10-13]. Tekstil atiksularindan boya adorpsiyonu igin
adsorbent se¢imi adsorbent yiizey 6zellikleri ve boyanin yapisina gore belirlenmelidir.

Bu caligmada, Yellow 5GL tekstil boyasinin farkli sicakliklarda ¢am kozalagindan elde
edilen modifiyebiyosorbenttekiadsorpsiyon dengesi ve kinetigi arastirilmistir.

2. Teori

2.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyondaadsorplanan madde miktari, adsorbentinderisimine ve ortamin sicakligina
baghdir. Genellikle sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktari, derisimin fonksiyonu olarak
belirlenir. Denge durumunda sabit sicaklikta ¢ozeltide adsorplanmadan kalan ¢dziinenin
derisimine kars1 birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan bilesen miktar1 grafige gecirilerek
adsorpsiyon izotermi adi verilen grafikler elde edilir [14]. Literatiirde bir¢cok adsorpsiyon izoterm
denklemi gelistirilmis olup, en ¢ok kullanilan adsorpsiyon izotermlerinden Freundlich, Langmuir
ve Temkin izotermlerinin matematiksel formlar1 asagida verilmistir:
Freundlich izotermi;

qe = KF Cel/n (1)
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Burada, C.adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L), Qe birim
adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Kr ve n Freundlich sabitleridir.
Langmuir izotermi;

bC
9 _ b% 2)
q, 1+bC,

Burada, gm, ve b Langmuir sabitleridir.

Temkin izotermi;

d. = AIn(BC, ) (3)
Burada A ve B Temkin izotermi sabitleridir.
2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Atiksu arttiminda biyosorpsiyon mekanizmast ve hiz kontrol adimlari tasarim
hesaplamalarinda 6nemlidir. Sorpsiyon kinetigini tanimlamada en ¢ok kullanilan {i¢ yontem
yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve partikiil i¢i difiizyon denklemleridir[12].

Yalanci birinci mertebe denklemi:

t

log(d. —a.) =log(q.) — K, ———= (4)
Yalanci ikinci mertebe denklemi:
1 1 g Lt (5)
g K.~ q.
Partikiil i¢1 difiizyon esitligi ise;
q =K,t"*+C (6)

Esit. 4, 5 ve 6°da, t zaman, q; herhangi bir andaki birim adsorbent {izerine adsorplanan madde
miktar1, K; Ky ve K, sirastyla yalanci birinci mertebe, ikinci mertebe ve partikiil i¢i diflizyonu
adsorpsiyon hiz sabitleri ve C; sabittir.

3. MateryalveMetot

3.1. Modifiye Cam Kozalaginin Hazirlanmast

Deneysel calismalarda kullanilan ¢am kozalagi drnekleri Firat Universitesi arazisinde
bulunan ¢am ormanindan temin edildi. -16+30 mesh (0.6<x<1.2 mm) boyutunda olacak sekilde
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ogiitillen cam kozalagi 6rnekleri agirhiginin ti¢ kat1 kadar distile su ile yikandi. Daha sonra 50 °C’
deki etiivde 24 saat siire ile kurutuldu. 100 g kurutulmus ¢am kozalag1 6rnekleri 0.1 N 2 L NaOH
coOzeltisiyle saponifikasyon islemine tabi tutuldu. Siizme islemi ile ¢am kozalagi
saponifikasyonun gergeklestirildigi sivi ortamdan ayrildi. Ayrilan ¢cam kozalagi her defasinda 2 L
yikama suyu kullanmak suretiyle son siiziintii pH’ 1 yaklasik olarak 8 olana kadar distile su ile
yikandi. Yikanmis iiriin 50 °C’ deki etlivde yaklasik 24 saat siireyle kurutuldu. Saponifikasyon
isleminden sonra sitrik asit ile modifkasyon islemi gergeklestirildi. Ornekler agirliklarinin 7 kat:
oraninda 0.6 M sitrik asit (CgHgO7.H,O; Mercek %99’luk) ¢ozeltisiyle karistirildi. Cozelti kati
biinyesine iyice emdirildikten sonra 50 °C’ deki etiivde yaklagik 24 saat siireyle kurutma islemi
gerceklestirildi. Biinyede kalan su ve esterlesmeden olusan suyun uzaklastirilmasi amaciyla
ornekler 120°C’deki etiivde 90 dakika siireyle 1sitildi. Sitrik asidin fazlasinin giderilmesi
amactyla her defasinda Ornek agirliginin 40 kati oraninda distile su ile yikandi ve siiziildi.
Siiziintlide sitrik asit olup olmadigi 0.1 M Pb(NOs), ¢ozeltisiyle test edildi. Modifiye edilmis son
iriin 50 °C’ deki etiivde yaklasik 24 saat siireyle kurutulup adsorpsiyon deneylerinde kullanmak
tizere kapakli cam kaplarda muhafaza edildi.

3.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon c¢alismalar1 kesikli sistem kullanilarak gergeklestirildi. Cam kozalag: ile
yapilan kesikli sistem ¢aligmalarinda 200 ml boyar madde ¢ozeltileri ve 0.4 gadsorbent kullanildi.
Tipik bir deneysel calisma soyle gerceklestirilmistir: Oncelikle baslangigta hazirlanan belirli
konsantrasyondaki ¢ozeltiye 0.4 gadsorbentilave edilereksicaklik ayarli ¢alkalayiciya yerlestirildi.
150 rpm’de calisan calkalayicida belirli zamanlarda 6rnekler alinarak konsantrasyon o6lgiimii
yapildi. Yaklasik 600 dak. siirdiiriilen deneyler denge anina ulasildiginda sonlandirildi. Deneysel
calismalar farkli boyar madde konsantrasyonlarinda (50-2000 ppm), 25-55 °C sicaklik araliginda
yiriitiildii. Boyar madde konsantrasyonlar1 440 nm dalga boyunda UV/visible (Schimadzu)
spektroskopisi ile analiz edildi.

4. Sonuclar

Yellow5GL’nin SMCK’dakesikli sistemde adsorpsiyonu i¢in 35 °C’de zamanla ¢ozelti
ortamindaki boya konsantrasyonu degisimini gosteren bir sekil Sekil 1°de gosterilmistir. Sekil
1’den goriildiigli lizere c¢alisilan tiim konsantrasyonlarda SMCK’daYellow 5GL adsorpsiyon
yiizde degerleri zamanla artmakta ve belirli bir slire sonunda sabit konsantrasyon degerlerinin s6z
konusu oldugu denge anina ulasilmaktadir. Artan baslangi¢ konsantrasyonu ile adsorplanma
yiizde degerlerinin beklenildigi iizere azaldig1 Sekil 1°de goriilen bir diger sonugtur. Sekil 1°deki
egrilerden faydalanarak ¢aligilan tiim konsantrasyon degerleri i¢in denge konsantrasyon degerleri
(Ce) ve birim kati madde miktar1 basina adsorplanan madde miktar1 (qe, mg/g) degerleri
hesaplandi. Farkli sicakliklarda Ce-gedeneysel izoterm grafikleri sekil 2°de gosterilmistir.

Deneysel adsorpsiyon denge bilgileri bazi adsorpsiyon izotermlerine (Freundlich, Langmuir
ve Temkin) uygulandi. Non-lineer analiz ile hesaplanan izoterm sabitleri Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 1. Yellow SGL’nin farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in SMCK’daadsorpsiyon yiizde degerlerinin zamanla
degisimi (35 °C)
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Sekil 2.Yellow5GL’nin SMCK’daadsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki deneysel adsorpsiyon izoterm egrileri
Tablo 1. Farkli sicakliklarda SMCK’daYellow5GL adsorpsiyonu igin hesaplanan izoterm sabitleri
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Izotermsabitleri 25°C 35°C 45°C 55°C
Langmuir

Om 128.416 156.521 185.323 192.605
b 0.00491 0.00652 0.00815 0.01106
R? 0.995 0.991 0.984 0.964
Freundlich

Ke 10.02481 12.18660 14.66237 24.94271
n 2.971625 2.918917 2.902251 3.507730
R? 0.975 0.963 0.952 0.929
Temkin

A 26.31409 32.77465 39.17150 36.76810
B 0.054311 0.056412 0.060029 0.133199
R? 0.998 0.991 0.982 0.955

Tablo 1°den goriildiigii gibi deneysel adsorpsiyon denge verilerine uyan en iyi izoterm tiim
sicakliklar g6z Oniine alindiginda R? degerleri en yiiksek olan Langmuir izotermidir. Langmuir
sabiti b adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir parametre olup asagidaki denklemle verilebilir:

In(b) = In(b°) —% (7

Esit. 7°den 1/T-In(b) grafiginin egiminden adsorpsiyon 1sisinin hesaplanabilecegi goriilmektedir.
Caligilan sicaklik araliginda 1/T-In(b) grafigi Sekil 3’de gosterilmistir. Sekil 3’deki dogrunun
egiminden adsorpsiyon 1s1s1 21.608 kJ/mol olarak hesaplandi.

Esit. 4, 5 ve 6 dikkate alinarak olusturulan t—log(q, —q,), t—lvetl/ ? —q, grafiklerden
q

t
Yellow5GL’nin SMCK’daadsorpsiyon kinetik modeli belirlenmeye calisildi. 100 ppm ¢ozelti
konsantrasyonu i¢in bu sekilde olusturulan grafiklerin R? degerleri yalanci birinci mertebe i¢in
0.477 ile 0.605 arasinda; yalanci ikinci mertebe i¢in 0.985 ile 0.997 arasinda; partikiil igi
diflizyon modeli i¢in ise 0.725 ile 0.866 arasindadir. Boylece, adsorpsiyon kinetigini en iyi
yalanct ikinci mertebe modelinin temsil ettigi belirlendi. Yalanci ikinci mertebe hiz esitligine

gore olusturulan t—L grafigi Sekil 4’de gosterilmistir. Bu grafikteki dogrulardan faydalanarak

t
hesaplanan yalanci ikinci mertebe hiz esitligi parametreleri de Tablo 2’de verilmistir.
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Sekil 4. Farkli sicakliklar i¢in YellowSGL’ nin SMCK’daadsorpsiyonunda yalanct ikinci mertebe hiz esitligi icin t-

t/geegrileri (100ppm)

Tablo 2. Farkli sicakliklarda SMCK’daYellow S5GL adsorpsiyonu igin yalanci ikinci mertebe hiz esitligi
parametreleri ve regrasyon katsayilari (100 ppm)
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25°C 35°C 45°C 55 °C
g, (mg/g) 26.316 27.027 29.411 31.250
K., (g/mgdak.) 9.883x10” 0.00214 0.00293 0.00465
R? 0.985 0.996 0.997 0.986

5. Tartisma

Yellow 5GL boyar maddesinin SMCK kullanilarak adsorpsiyonlagideriminin incelendigi
bu calismada Sekil 1’den goriildiigii gibi diisiik konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon yiizde
degerleri elde edildi. Bu durum SMCK’ninYellow 5GL giderilmesinde kullanilabilecegini
gostermektedir.

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen adsorpsiyon denge bilgisi verilerinin ¢esitli
adsorpsiyon izotermlerine uygulanmasi ile Langmuir izoterminin en uygun model oldugu goriildii
(Tablo 1). Langmuir izotermi adsorplanan iyonlar arasinda herhangi bir etkilesimin olmadigi ve
boylece tek tabaka adsorpsiyonunun meydana geldigi varsayimina dayanarak tiiretilmistir[15].
Deneysel adsorpsiyon denge bilgisinin en iyi Langmuir modeline uymasi Yellow 5GL’nin
SMCK’datek tabaka halinde adsorplandiginigéstermektedir. Sicaklik arttik¢a Yellow 5GL’nin
SMCK’da daha iyi adsorplandigi Sekil 2’den goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun
endotermik olarak gergeklestiginin gostergesidir. Adsorpsiyon 1sisinin da pozitif olarak
hesaplanmasi1 bu sonugla uyumludur. Sicaklik arttikca adsorpsiyonun artmasi ayrica kimyasal
adsorpsiyonun da tipik gostergelerindendir [15].

Son olarakgergeklestirilen kinetik analiz ile adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe
hiz esitligine uydugu goriildii. Tablo 2’den goriildiigii tizere sicaklik arttikca Qe degerleri
artmaktadir. Yalanci ikinci mertebe denkleminden hesaplanan qe degerlerinin deneysel Qe
degerleriyle uyumlu oldugu bulundu. Sicaklikla adsorpsiyon hizinin (K3) beklenildigi gibi
artmasi Tablo 2’den goriilen baska bir sonuctur.

Genel Sonuclar ve Oneriler

Bu calismada, Yellow S5GL boyar maddesinin SMCK’daadsorpsiyonla giderilmesi
arastirildi. Genel olarak asagidaki sonuglar elde edildi:

» SMCK Yellow SGL adsorpsiyonu i¢in kullanilabilir,

» Sicaklik artigiyla adsorpsiyonun arttigr gozlendi,

» Adsorpsiyon endotermik ve kimyasal olarak gergeklesti,

» Zamanla birim adsorbent miktar1 basina adsorplanan madde miktarinin degisimini yalanci
ikinci mertebe hiz esitliginin temsil ettigi sonucu elde edildi.

Bu konu {iizerine ¢aligma gerceklestirecek bundan sonraki aragtirmacilara iki ya da daha ¢ok
boyanin bulundugu ¢ozeltilerde SMCK’da boya adsoprsiyonunun incelenmesi onerilmektedir.
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