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Oz

Calismamizda, pamuk ve elyaf gibi iiriinlerin boyanmasinda kullanilan bir boyar madde olan asit blue 25’in atik
sulardan Caldiran/Diatomit ile bertaraf edilmesi incelenmistir. Caligmada derisimin (40 ppm, 80 ppm ve 120 ppm)
ve sicakligin (293 K, 308 K ve 323 K) etkinligi de arastirilmis, elde edilen veriler Langmuir, Freundlich, D-R
izoterm modellerine uygulanmistir. Calisma neticesinde hesaplanan izoterm hesaplamalari bizlere ¢alismamizin
Freundlich izoterm modeline daha iyi uyum sagladigimi ve bu izoterme ait korelasyon katsayilarinin tim
sicakliklarda 0.99’den biiyiik oldugunu gostermistir. Paralel bir sekilde D-R izoterm modeli yardimiyla hesaplanan
D-R adsorpsiyon serbest enerjisi ise tiim sicakliklar i¢in 8 kJ/mol degerinden kiigiik bulunmustur. Termodinamik
hesaplamalar yardimiyla bulunan Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif olmasi, adsorpsiyon isleminin
kendiliginden meydana geldigini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Asit Blue 25, Boyarmadde, Diatomit, Izoterm, Termodinamik

Removal of Acid Blue 25 Dye from Wastewater by Adsorption

Method Using Diatomite (Van/Caldiran)
ABSTRACT

In our study, the disposal of acid blue 25, a dyestuff used in the dyeing of products such as cotton and fiber, from
wastewater with Caldiran/Diatomite was investigated. In the study, the efficiency of concentration (40 ppm, 80
ppm and 120 ppm) and temperature (293 K, 308 K and 323 K) were also investigated, and the obtained data were
applied to Langmuir, Freundlich, D-R isotherm models. The isotherm calculations calculated as a result of the
study have shown us that our study fits better with the Freundlich isotherm model and the correlation coefficients
of this isotherm are greater than 0.99 at all temperatures. The D-R adsorption free energy calculated with the help
of the D-R isotherm model in parallel was found to be less than 8 kJ/mol for all temperatures. The negative Gibbs
free energy values found with the help of thermodynamic calculations showed that the adsorption process occurred
spontaneously.
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I. GIRIS

Insan gevresi ile siirekli olarak etkilesim i¢indedir. Bu etkilesimler her zaman ¢ift tarafli olmustur fakat
etkilesimin tiim zaman boyunca iki tarafinda yararma oldugunu séylemek miimkiin degildir. Ozellikle
sanayinin gelismesinin ardindan yapilan ¢alismalar ¢evreyi ¢ok kirletmistir.

Cevrenin hizlica kirlenmesi sonucundan insan dahil olmak {izere tiim canlilar olumsuz etkilenmislerdir.
Bu nedenle uzmanlar, ¢evreyi kirletici 6zellige sahip boyar madde, agir metal gibi maddelerin atik sular
veya topraktan uzaklastirilmasi icin ¢esitli yontemler gelistirmislerdir. Bu yontemlerden bazilar
uygulanabilirlik ve maliyet a¢isindan uygun olmadig: igin tercih edilmemelerine karsin adsorpsiyon
yontemi, hem maliyet hem de uygulanabilirlik agisindan sagladigi avantajlardan nedeniyle oldukga
kabul goren bir yontem olmustur.

Adsorpsiyon, kirleticilerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi amaciyla kullanilan bir yontemidir. Bu
yontemde adsorbent olarak kullanilan maddenin gdzenekli yapisi ve uzaklastirilacak kirletici madde
arasindaki van der waals kuvvetleri etkilidir. Kisaca gozenek sayisinin fazla olmasi daha fazla kirletici
uzaklastirilmasi anlamima gelmektedir. Ayrica adsorpsiyon isleminden sonra adsorbent temizlenerek
tekrar kullanima sunulabildigi i¢in adsorpsiyon oldukga verimli bir yontemdir.

Endiistride kumag boyamada kullanilan 100.000°den fazla boyar madde bulunmaktadir [1]. Bu boyar
maddelerin yaklagik % 54°lik bir kismin tekstil endiistrisinde kullanildig1 ve yaklagik % 15°1ik bir kismin
ise dogrudan atik sulara birakildigi tahmin edilmektedir [2]. Asit blue 25 (AB25) tekstil endiistrisinde
kullanilan antrakinon boyar maddelerden biridir saglik iizerinde ¢esitli olumsuz etkilere sahip oldugu
diisiiniilen [3] bu boyar maddenin atik sulardan hizlica uzaklastirilmasi olduk¢a 6nem arz etmektedir.

II. DENEYSEL CALISMA

A. KIMYASALLAR

Calismada kullanilan asit blue 25 (C2Hi3N2NaOsS) boyar maddesi, Sigma — Aldrich firmasindan temin
edildi. Kullanilan boyar madde analitik saflikta oldugundan deneysel c¢aligmalarda saflastiriimadan
kullanilmugtir.
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Sekil 1. AB25 tekstil boyasimin kimyasal formiilii [1].
B. KARAKTERIZASYONDA KULLANILAN CIHAZLAR
Diatomitin yapisindaki fonksiyonel gruplarin tayin edilmesi amaciyla fourier doniisiimli kizilotesi

(FTIR) spektroskopisi (400 — 4000 cm™ aralig1) kullanild1. Cozeltide kalan maddenin derisimi UV-Vis.
spektrofotometresi (Pg instruments, T80+ i¢in Amax=602 nm'lik) kullanilarak belirlendi.
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C. DENEYLERDE KULLANILAN CIHAZLAR

Niive Nf 200 marka santrifiij cihazi, 1sitmali su banyosu (Julabo, Model ED), manyetik karistirict
(Thermo Scientific, Telesystem 15.07 with Telemodul 15).

D. DOGAL ADSORBAN VE OZELLIKLERI

Adsorpsiyon igleminde kullanilan Diatomit, Van’in Caldiran ilgesinden temin edilmis ve bilesimlerinin
belirlenmesi amaciyla X-Isin1 Fraksiyonu (XRF) analizi yapilmistir. XRF analizi sonucu Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. Diatomitin (Van/Caldiran) XRF analizi (Bilesenlerin % degerleri).

AZa A1203 Fe203 KzO NaZO SiOz TiOz

11.55 11.50 4.40 1.40 0.80 69.70 0.65

E. DIATOMITIN HAZIRLANMASI

Oncelikle safsizliklarin giderilmesi amaciyla diatomitten 100 g alinarak 1 L distile su ile 8 saat siire ile
karistirildi. Bu siirenin sonunda kil sudan uzaklastirilarak 105 °C sicakhik altinda 24 saat kurumaya
birakilarak kullanilmaya hazir hale getirildi. Kurutma isleminden sonra elekten gegirilerek tanecik
boyutu 230 mesh araligina getirildi [4].

F. STOK COZELTININ HAZIRLANMASI

Asit blue 25 (AB25) boyar maddesinden 1 gram alinarak balon joje yardimiyla 1 L distile su i¢inde
¢oziilerek 1000 ppm’lik stok ¢ozelti hazirlandi. Deneyler sirasinda hazirlanan ¢ozeltiler stok ¢ozeltiden
uygun seyreltilme yapilarak hazirlanmistir.

G. DENEYSEL CALISMALARININ YAPILMASI

G.1. Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi

[k asamada sicak su banyosundaki ortamin sicaklig1 293 K olarak sabit tutuldu. Diatomitten 1 g madde
tartild1 ve sonrasinda stok ¢ozeltiden 0.5 L hacminde 40 ppm derisime sahip ¢ozelti hazirlandi. Cozelti
sicak su banyosuna konularak ¢6zeltinin sicakligiin dengeye ulasmasi beklendi. Manyetik karistirici
400 rpm olarak ayarladiktan sonra Dengeye ulasan ¢ozeltiye tartilan 1g diatomit eklendi. 5, 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 140, 240. dakikalarda ¢6zeltiden 1.5 ml sivi alinarak 3000 rpm'de 2
dakika boyunca santrifiij edildi.

G.2. Derisim ve Sicakligin Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi

Derisimin, diatomit {izerindeki etkinligini belirlemek i¢in 0.5 L hacimlerde ve 40 ppm, 80 ppm, 120
ppm derisimlerde {i¢ adet ¢ozelti hazirlanmustir. 11k olarak 293 K sicaklikta, sabit karistirma hiz1 (400
rpm) ve dozda (1 g) denge siiresine (60 dk.) kadar ¢6zelti bekletilmistir. Cozelti dengeye ulastigi sirada
ortamdan 1.5 mL’lik numune aliarak 2000 rpm’de 3 dakika boyunca santrifiij edildi ardindan santrifiij
edilen numuneler UV-Vis. spektrofotometre cihazinda 602 nm dalga boyunda okundu bdylece ¢ozeltide
kalan derisim (Ce) hesaplandi. Ayni iglemler 308 K, 323 K sicakliklar1 igin de tekrar edildi.

Calisma sonunda yiizde adsorplanan miktar, denge aninda birim yiizeyde tutunan madde miktari (qc) ve

birim zamanda birim yiizeyde tutunan madde miktart (q;) esitlik 1 ve esitlik 2 kullanilarak
hesaplanmustir [5], [6].
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Burada, Ci: boyar madde derigimini (ppm), C.: adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan boyar
madde derigimini (ppm), V: ¢dzeltinin hacmini (L), m: adsorbentin kiitlesini (g) ifade etmektedir.

III. BULGULAR VE TARTISMA

H. DIATOMITIN KARAKTERIZASYONU

H.1. FTIR Analizi

Diatomitin karakteristik yiizey &zelliklerini belirlemek i¢in FTIR analizi 400-4000 cm™ araliginda
yapilarak elde edilen grafik sekil 2°de gdsterilmistir. Diatomitin 3436, 1625, 1094 ve 797 cm™'deki FTIR
spektrumlar1 adsorpsiyon bantlarma isaret etmektedir. 3436 cm''deki bant, serbest yiizeyde silanol
grubunu (SiO-H), 1625 cm™ bant ise suyun H-O-H biikiilme titresimini temsil eder, ayrica 1094 cm®
P deki yayvan biikiilme siloksan (-Si-O-Si-) grubunun gerilmesine baglanabilir son olarak 797 cm™"'deki
tepe SiO-H titresimine karsilik gelmektedir [7]-[9].
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Sekil 2. Diatomite ait FTIR grafigi.

H.2. TG-DTA

Diatomitin 1sitma iglemini belirlemek amaciyla TG-DTA egrileri ¢izilerek sekil 3°te gosterildi. Grafige

noktasi ve bir ekzotermik tepe noktasi gdstermistir. TG egrisinde yaklagik 522 °C’de % 8.9’ luk bir kiitle
kaybiyla beraber, sicakhigim 550 °C’ye cikarilmasiyla yaklasik %2.4°liik bir kiitle kaybi daha
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yasanmustir. DTA egrisinde ise yaklasik 100 °C ve 500 °C sicakhiklarda muhtemelen dehidrasyon ve
dehidroksilasyon nedeniyle iki adet endotermik pik gdzlenirken, yaklasik 900 °C sicakliktaki ekzotermik
pik, kristal yapinin bozulmasindan kaynaklanmaktadir [8].
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Sekil 3. Diatomit i¢cin TG-DTA egrisi.
I. ADSORPSIYON CALISMALARI
I.1. Temas Siiresinin Etkisi

Izoterm ¢alismalarinin yapilabilmesi amactyla temas siiresinin adsorpsiyon iizerindeki etkisini
inceledigimiz ¢alismamiz neticesinde elde edilen grafik sekil 4’te gosterilmistir.
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Sekil 4. Diatomit i¢in adsorpsiyona temas stiresinin etkisi (T: 293 K, m: 1 g, V: 0.5 L, dogal pH).

Grafige bakildig1 zaman diatomit yiizeyine baslangigta hizli bir sekilde madde tutunmasinin oldugunu
fakat zamanla bu hizin azaldigin1 ve yaklasik 60. dakikadan sonra ise bu tutunmanin yatay bir pozisyon
seyrettigini gériiyoruz. Bu durum diatomitin gézeneklerinin zamanla hizli bir sekilde dolmas1 ve belirli
bir siire sonunda doyuma ulagmasindan kaynaklanmaktadir [10], [11].
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1.2. Derisimin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Derisimin AB25 boyar maddesinin adsorpsiyonu {izerindeki etkisini gosteren grafik Sekil 5’te
gosterilmisgtir.

Boyar madde derisimi arttik¢a diatomitin AB25 boyar madde adsorpsiyon ylizdesi azalmaktadir. Bu
durum tiim sicakliklar i¢in de benzerdir. Bunun nedeni derisim arttik¢a diatomitin yiizeyinde tutunma
kapasitesinin azalmasi ve verimin buna oranla azalmasidir. Benzer durum [12], [13] ¢alismalarinda da
kay1t edilmistir.

® 293K @ 308K 323 K
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Sekil 5. Diatomit iizerine AB25 boyar maddesinin derisim etkisi (pH: dogal, m: 1 g, V: 0.5 L).
J.IZOTERM HESAPLAMALARI

Denge aninda adsorbent yiizeyinde tutunan AB25 derisimi ile ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi
arasindaki iligkiyi belirlemek amaciyla veriler, Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine
uygulandi. Izoterm hesaplamalarinda tablo 2’de verilen bagintilar kullanilmistir. Tabloda; K,: Langmuir
sabitini (L/mg), C.: denge aninda ¢ozeltide kalan maddenin derisimini (ppm), qm: Langmuir sabitini
(mg/g), Ce: denge aninda ¢dzeltide kalan maddenin derisimini (ppm), R: Ideal gaz sabitini (8.314 j/mol),
T: sicaklig1 (K), D: D-R izoterm sabitini (mol*/kJ?), €: Polanyi potansiyelini, E: D-R adsorpsiyon serbest
enerjisini (kJ/mol) ifade etmektedir.

Tablo 2’te verilen bagintilar1 kullanilarak hesaplanan izoterm verileri Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 2. Hesaplamada kullanilan izoterm bagintilari.

Izoterfn Lineer bagnt: Grafik Sabitler Esitlik
modeli
. Ce 1 C, Ce Ki: Egim/Kesme noktasi
Ce + 2= —<vs Ce . ’
Langmuir 2 (KLqm) (qm> e Qm: (Egim) ™' ®) (6]
. 1 Kr : exp(Kesme noktasi),
Freundlich lnqe = InKp + ElnC e Inge vs InC. n: (Egim) ! “4) [14]
Inge = Inqm— D&? D:.—Eglm,
D-R Inge vs & gm: exp(Kesme noktasi) (5) [15]

_ 1
&=RTIn(1+-)

V2D
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Tablo 3. Diatomit iizerine AB25 boyar maddesi adsorpsiyonu sonucunda hesaplanan izoterm verileri (pH:
dogal, V: 0.5 L, m: 1 g).

T (K) Hesaplamalar

293 Ki:0.0138, Qm : 526.3158, R*: 0.9475
Langmuir 308 Ki:0.0153, Qm: 526.3158, R*: 0.8577

323 Ki:0.0581, Qm: 217.3913, R*: 0.9459

293 n:1.1278, 1/n: 0.8867, Kr : 8.1752, R*: 0.9973
Freundlich 308 n:1.1255, 1/n: 0.8885, Kr : 8.9187, R* : 0.9940

323 n:1.4590, 1/n: 0.6854, Kr : 15.9882, R* : 0.9985

293 Qm:103.5961, E: 0.2874, D : 6.0543, R* : 0.9606
D-R 308 Qm:106.1762, E: 0.3231, D : 4.7889, R*: 0.9672

323 Qm : 96.6600, E : 0.5037, D : 1.9706, R* : 0.9227

Diatomit izoterm hesaplamalarinda modelin uyumlu oldugunu gdsteren korelasyon katsayisi (R?),
Freundlich izoterm modelinde tiim sicakliklarda 0.99’tan biiyiilk hesaplanmistir. Bundan dolay1
adsorpsiyon prosesinin Freundlich izoterm modeline en iyi uyum sagladigi sdylenebilir. Freundlich
izoterm modeli bizlere adsorpsiyon isleminin ¢ok tabakali ve tutunmanin heterojen oldugunu
gostermekle beraber, n ve 1/n degerlerinin sirasiyla 1-10 ve 0-1 arasinda bulunmasi tutunmanimn ¢ok
tabakali oldugunu ve izoterm calismamizin Freundlich izoterm modeline uydugunu gostermesi
agisindan olduk¢a 6nemlidir [16].

Ayrica D-R izoterm modeli sirasinda hesaplanan E degerlerinin tiim sicakliklarda 8 kJ/mol’dan kiigiik
olmasi adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu géstermistir [17].

K. TERMODINAMIK HESAPLAMALAR

AG® (kJ/mol), AH® (kJ/mol) ve AS° (kJ/mol.K) degerlerinin bilinmesi amaciyla termodinamik
hesaplamalar da yapilmistir.

AG® Gibbs serbest enerji olarak bilinir. Bu degerin negatif olmasi islemin kendiliginden meydana
geldigini gostermektedir. AG® degerinin hesaplamasi i¢in Oncelikle K. degerinin hesaplanmasi

gerektektedir.

K. degeri esitlik 6 kullanilarak bulunabilir [18].
K= (©)

Esitlik 6 kullanilarak hesaplanan K, 7 numarali esitlikte yerine yazilarak AG® hesaplanabilmektedir.
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AG® = -RTInK, (7

InKc = [ﬂ] % (3)

Esitlik 8’de, InKc degerinin 1/T degerine karsi grafige gegcirilmesi ile (Van't Hoff Esitligi) olusan
dogrunun egimi AH®’1 verirken kesisim noktasi ise AS®'yi verir.

Esitlik 6, esitlik 7 ve esitlik 8 yardimi ile hesaplanan termodinamik parametreler Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Diatomit tizerine AB25 boyar maddesi adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler (pH:
dogal, V: 0.5 L, m: 1 g).

Derisim (ppm) T (K) Hesaplamalar
293 AG’ : -4.6307
0. AH’: 13.0236
40 308 AG” :-5.1020 AS%: 0.0598
323 AG’: -6.4511
293 AG: -4.5431
0. AH’: 4.9892
80 308 AG": -5.0809 AS®: 0.0326
323 AG":-5.5165
293 AG":-4.2784
0. AH’: 4.6027
120 308 AG” : -4.7345 AS®: 0.0303
323 AG: -5.1869

Diatomit iizerine AB25 boyar maddesi i¢in hesaplanan termodinamik veriler incelendigi zaman tiim
derisimler i¢in AG® degerleri negatif olarak bulunmustur. Bu durum adsorpsiyon isleminin
kendiliginden meydana geldigine isaret etmektedir [19]. Bununla beraber AH® degerlerinin pozitif
olmas1 prosesin endotermik oldugunu, AS° degerlerinin pozitif olmasi ise diizensizligin arttigini
gostermektedir [20].

VI. SONUCLAR

AB25 boyar maddenin Diatomit iizerindeki etkisi li¢ farkli sicaklik (293 K, 308 K, 323 K), ve ii¢ farkli
derisim (40, 80, 120, 120 ppm) kullanilarak arastirilmistir. AB25 boyar maddesinin Diatomit iizerindeki
adsorpsiyonu degerlendirildiginde, adsorplanan boyar madde miktarinin sabit degere ulagmasi icin
yaklasik 60 dakika gibi bir siireye ihtiyag duydugu boylece adsorpsiyonun bu siire sonunda dengeye
ulastigi tespit edilmistir.
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Denge aninda sicaklik ile ¢ozelti derisimi arasindaki iligskiyi belirleyen izoterm hesaplamalari
neticesinde adsorpsiyon isleminin Freundlich izoterm modeline iyi uyum saglandigi korelasyon
katsayisinin tiim sicakliklarda 0.99'dan biiyiik olmasindan anlagilmistir. Ayrica bu izoterm modeline ait
sabitler olan n ve 1/n degerlerinin sirasiyla 0-10 ile 0-1 araliginda olmasi diatomit yiizeyinde heterojen
bir tutunmaya isaret etmistir.

D-R izoterm modeli yardimiyla hesaplanan E degerinin 8 kJ/mol’dan kiigiik bulunmasi, adsorpsiyon
isleminin fiziksel bir sorpsiyon oldugunu gostermistir.

Termodinamik hesaplamalar neticesinde bulunan tiim AG degerlerinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun
kendiliginden meydana geldigine isaret etmistir. Bununla beraber hesaplanan tiim AH degerleri
pozitiftir. Bu, caligmamizin 1s1alan (endotermik) bir ¢alisma oldugunu gostermektedir. AS degerlerinin
pozitif olmasi adsorpsiyonun entropisinin arttigin1 gostermektedir.
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