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Kahve Telvesi Kullanilarak Boyar Madde Adsorpsiyonu izoterm, Kinetik
ve Termodinamik Calismalari
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Ozet — Bu calismada; katyonik formdaki kristal viyole boyar maddesinin kahve telvesine adsorpsiyonu
arastirtlmis ve baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu ile sicakligin adsorpsiyon kapasitesi ve boya giderme
verimliligi tizerindeki etkileri optimize edilmistir. Baslangic boya konsantrasyonu arttik¢a birim adsorban
basina adsorplanan boya miktari artarken, boya giderme verimi azalmistir. Artan sicakligin adsorpsiyon
kapasitesini artirdigi gézlenmistir. Kristal viyole adsorpsiyonunda adsorpsiyon dengesinin matematiksel
modellenmesi i¢in Freundlich ve Langmuir modelleri kullanilmis ve izotermlerin uygunluk derecesi
Langmuir> Freundlich olarak belirlenmistir. Kinetik veriler igin iki farkli kinetik model (yalanci birinci
derece kinetik modeli ve yalanci ikinci derece kinetik modeli) kullanilmig ve hesaplanan kinetik parametre
sabitleri ile adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu tespit edilmistir. Kristal viyole
boyar maddesinin kahve telvesine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri, adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden gergeklestigini (AG0<0) ve endotermik (AH0>0) oldugunu goéstermistir.

Anahtar Kelimeler — Kristal Viyole, Adsorpsiyon, Izoterm, Kinetik, Termodinamik

I. GIRIS deri, kagit, boya, akrilik, gida, elektronik, kozmetik,
plastik, ilag vb. endiistriler de frtinlerini
renklendirmek i¢in boyar madde kullanmakta ve
ayni zamanda 6nemli miktarda su tiiketmektedir ve
sonu¢ olarakta Onemli miktarda renkli atiksu
iiretmektedirler. Uretim ve isleme operasyonlar
sirasinda sentetik boyalarin yaklagik %12'sinin
kayboldugu ve bu kayip boyalarin %20'sinin
endiistriyel atiksulara karigtigi tahmin edilmektedir
[1]. Boyama sonrasi olusan atik su, kimyasal ve
mikrobiyolojik stabilitesini  arttiran  karmasik
aromatik molekiiler yapiya sahip olup, olumsuz
ekotoksikolojik etkileri ve biyolojik birikimleri
nedeniyle ciddi ¢evre sorunlarina neden olmaktadir

Giinlimiizde artan niifusa paralel olarak stirekli ve
hizla gelisen endiistri, basta ¢evre kirliligi olmak
lizere bircok soruna da zemin hazirlamaktadir.
Evsel, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler sonucu
olusan atiklarin bilingsizce alic1 ortamlara verilmesi
ile cevre ciddi tahribata ugramaktadir. Kat1 ve gaz
halinde olan atiklarin yan1 sira 6zellikle endiistriyel
kaynakli atiksular igeriklerinde ¢ok ¢esitli organik
ve inorganik kirleticileri  barindirdiklarindan
oldukca karmagsik bir karaktere sahiptirler. Su
tilketimindeki artis egilimine ragmen kullanilabilir
su kaynaklarmin kisith ve azaliyor olmasi,
kaynaklarmmin daha dikkatli yonetilmesini ve

kirlenmeye karsi korunmasimi zorunlu hale [21

getirmistir. Atiklarin desarj1 ile su kaynaklarmm _Rer_lk_ _atlksuda duygsal olarak belirlenen ilk
kirlenmesi bircok cevre sorununu da beraberinde kirleticidir ve bu renkli atiksular aritilmadan alici

getirmekte, kiiresel olarak bilyiik bir tehdit ve endige ~ Ortama desarj edildiginde akarsu, gol, deniz ve
olusturmaktadir. yeralt1 sularina karisarak icme ve kullanma suyu
Bu toksik kimyasal atiklar arasinda yer alan olarak kullanilan kaynaklar kirletmekte ve diisiik

sentetik boyar maddeler tekstil endiistrisinde yaygin konsantrasyonlarda ~ bile istenmeyen estetik

olarak kullanilan onemli bir kirleticidir. Ayrica, sorunlara yol agmaktadirlar. Bunun Gtesinde
bulunduklar1 alici ortamda bulaniklik olusturarak
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glines 1smlarmin gecirgenligine engel olmakta ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde
etkilemektedirler. Isik  gecirgenligi ve gaz
¢cozlnlirliigli dengesi etkilendiginden ¢o6ziinmiis
oksijen  seviyesini  azalmakta ve aerobik
organizmalar i¢in elverissiz sartlar olusmaktadir. Bu
durum ise ancorobik siireci baglatarak su
ekosistemini ciddi sekilde etkilemektedir [3], [4],
[5].

Ayrica boyar madde igeren atiksular genis pH
araligina, yiiksek sicakliga, yiiksek KOI, BOI, ve
toplam ¢6ziinmiis kati madde konsantrasyonuna,
yuksek iletkenlik ve bazen de yiiksek alkaliniteye
sahip olup sicakliga ve mikrobiyal etkilere karsi son
derece kararhidirlar. Par¢alanmalar1 sirasinda toksik
ve kanserojen yan iriinler olusturduklarmdan insan
saglig1 ve cevre ekolojisi lizerinde olumsuz etkilere
neden olmaktadirlar [6].

Kristal viyole, tekstil endiistrisinde pamuk ve
ipegin boyanmasinda mor boya olarak kullanilan bir
triarilmetan boyasidir. Ayrica boya ve baski
miirekkeplerinin {iretiminde de uygulama alani
bulmaktadir [7], [8]. .Kristal viyole gram boyanin
aktif maddesi olup tip camiasinda biyolojik boya
olarak, hayvan ve veteriner hekimliginde
bakteriyostatik ajan olarak kullanilmaktadir [7].
Kristal viyole ayrica, insanlarda harici cilt
dezenfektani olarak ve kiif, bagirsak parazitleri ve
mantarlarin  yayilmasmi engellemek amaciyla
kanatli hayvan yemine katki maddesi olarak da
kullanilmaktadir [9]. Bununla birlikte kristal viyole
kanserojendir ve mikroplar tarafindan zayif bir
sekilde metabolize edildigi, biyolojik olarak
parcalanamadig1r ve cesitli ortamlarda varligini
siirdlirebildigi i¢in inatgt bir molekiill olarak
siniflandiriimustir. Uriin katyonik boya icerdiginden
kornea ve konjonktivada kalict hasara da neden
olabilmektedir. Kristal viyole, memeli hiicreleri igin
son derece toksiktir ve deri yoluyla zararl
miktarlarda emilirse ciltte ve sindirim kanalinda
tahrise neden olabilmekte ve asir1 durumlarda

solunum ve bobrek yetmezligine de yol
acabilmektedir [7], [10], [11].
Koagiilasyon, kimyasal c¢okeltme, membran

filtrasyonu, solvent ekstraksiyonu, ters ozmoz,
fotokatalitik bozunma, sonokimyasal bozunma,
elektrokimyasal bozunma, entegre kimyasal-
biyolojik bozunma ve adsorpsiyon gibi fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve ileri oksidasyon yontemleri
boya iceren atik sularin aritimi igin kullanilmaktadir
[12].

Bu yontemler arasinda adsorpsiyon yiiksek
verimliligi, tasarimin basitligi, kullanim kolaylig
yiiksek verimliligi ve karsilastirilabilir diigiik
uygulama maliyeti nedeniyle atiksulardan organik
ve inorganik kirleticileri gidermek i¢in kullanilan en
etkili ileri atiksu aritim yontemlerinden biridir [13].
Adsorpsiyon  ikili fazlar ara ylizeylerinde
gerceklesen kiitle transferi olayidir ve boya/sorbent
etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, partikiil boyutu,
sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bir¢ok
fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir.

Adsorpsiyon igleminin etkinligini belirleyen en
onemli faktorlerden biri kullanilan adsorbentdir.
Adsorpsiyon uygulamalarinda ekonomik ve yiiksek
verimli  adsorbanlarin  kullanilmasi1  oldukca
onemlidir. Dogada bol miktarda bulunan, ¢ok az
islem gerektiren, endiistriyel atik veya yan {iriin olan
adsorbanlar ~ ekonomik  adsorbanlar  olarak
tanimlanmaktadir [13]. Son yillarda karbon igeren
tarimsal yan irlin ve atiklarin atiksu aritiminda
alternatif adsorban olarak kullanimina yonelik
birgok arastirma yapilmaktadir. Bu ¢aligsmalarda
atik yesil cay [13], alchemilla vulgaris atigi [14],
zeytin ¢ekirdegi [15], badem kabugu [16], adagayi
[17], seftali kabugu gibi tarimsal atiklar [18]
adsorban olarak kullamilmis ve adsorpsiyon
kapasiteleri arastirilmistir.

Bu calismada kahve telvesinin sulu ¢ozeltilerden

adsorpsiyon yontemiyle Kristal viyole boyar
maddesinin gideriminde kullanilabilirligi
incelenmistir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

A. Materyal

1.Adsorbent

Calismada adsorbent olarak kahve telvesi
kullanilmastir.

2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Denemelerde adsorbat olarak katyonik bir boyar
madde olan  kristal viyole  kullanilmistir.
Cozeltilerin pH ayarlamas1 0,01 N HCI ve 0,01 N
NaOH ile yapilmistir. Deneylerde kullanilan
kimyasal maddeler analitik safliktadir.

B. Yontem

1. Adsorbentin hazirlanmasi

Kahve telvesi renksiz bir siiziinti suyu elde
edilene kadar yikanmis ve saf sudan gecirilerek
105 °C'de etiivde kurutulmustur.
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2. Deney sistemi

Adsorpsiyon denemeleri 250 mL erlenlerde 100
mL boya ¢6zeltileri ile manyetik karistiricida kesikli
olarak yiirltiilmistir. Deneylerin yiiriitiilecegi
deney diizenegi Sekil 1’de sematik olarak
gosterilmigtir.  Denemelerde  belirli  zaman
araliklarinda alinan numuneler filtre kagidindan
stiziildiikten sonra numunede adsorplanmadan kalan
boya  miktarlar1  Cecil = CE4002  marka
spektrofotometrede 579 nm dalga boyunda analiz
edilerek belirlenmistir.

Sekil 1. Deney diizenegi
. BULGULAR

A. Baslangi¢ Boyar Madde Konsantrasyonunun
Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi

Baslangig boyar madde konsantrasyonunun
adsorbe edilen boya miktar1 ve uzaklastirilan boya
ylzdesi lizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Boya
konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon bolgeleri
doygun hale geldiginden boya gideriminin etkinligi
azalmaktadir. Baslangic boya konsantrasyonunun
adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisini belirlemek
i¢in 25 ile 150 mg L arasinda degisen farkli kristal
viyole baslangi¢c konsantrasyonlarinda denemeler
yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 2’de
verilmistir. Denemeler 1 g L™ adsorbent miktar1 ve
¢ozeltinin dogal pH’sinda (5,58), 25 °C sabit
sicaklik  ve 200 rpm kanistirma  hizinda
yiriitilmistir.
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Giderim Verimi (%6)

—8—25mg L*

—8—350mg L*

20 ——100 mgL* 150 mg L*

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak.)
Sekil 2. Kristal viyole gideriminin baslangi¢ boya
konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 2°de goriildiigii gibi kristal viyole boya
giderim verimi, baslangi¢ boya konsantrasyonunun
25  mg Lden 150 mg LP'ye
artmasiyla  %86,76’dan  %48,79’a  diismiistiir.
Bununla birlikte, adsorbe edilen boyar madde
miktar1 baslangic konsantrasyonun 25 mg L™ ’den
150 mg L™’ye cikarilmasiyla 39,69 mg g'’den
236,45 mg glye artmistir. Diisiik baslangic
konsantrasyonlarinda adsorban yiizeyindeki aktif
bolgelerin  boya molekiillerine oram1 yliksek
oldugundan giderim verimi daha yiiksek olmakta
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu arttik¢a bu
oran diiseceginden giderim verimi de diismektedir
[19], [20]. Baslangi¢ konsantrasyonu arttikga
adsorpsiyon kapasitesinin artmast boya
konsantrasyonu arttik¢a boya molekiillerini tutacak
aktif bolge sayisinin degismemesinden
kaynaklanmaktadir [21]. Bingiil ve Adar tarafindan
yapilan metilen mavisi ve maksilon sarisinin atik
adacayina adsorpsiyonunda da benzer sonuglar elde

edilmistir [17].

B. Sicakligin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Sicaklik, boya adsorpsiyon hizini etkilediginden
dolay1 adsorpsiyon icin onemli bir parametredir.
Kristal  viyolenin = kahve  telvesi  iizerine
adsorpsiyonuna sicakhigin etkisi 25 °C-55 °C
arasinda degisen sicakliklarda incelenmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 3’de verilmistir. Denemeler 1
g L' adsorbent miktari, 50 mg L™ baslangig
konsantrasyonu ve ¢6zeltinin dogal pH’sinda (5,58)
ylritilmistir. Karistirma hizi 200 rpm’de sabit
tutulmustur.
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Sekil 3. Kristal viyole gideriminin sicaklik ile degisimi
Sekil 3’de sicaklik arttikga adsorpsiyon
veriminin arttig1 ancak ¢ok yliksek sicakliklarda
onemli bir degisikligin olmadig1 goriilmektedir. 25
°C’de %78.04; 35 °C’de %81.255; 45 °C’de %85.22
ve 55 °C’de %90.59°1luk boya giderim verimi elde
edilmistir. Sicaklik arttikca giderim veriminin
artmas1 adsorbanlarin hiicre duvari1 bilesenlerinin
yeniden oryantasyonuna, hiicre duvari lizerindeki
kimyasal pargalarin iyonlagmasina, adsorbatin dis
sinir tabakasit boyunca adsorbanin gdzeneklerine
diflizyon hizinin artmasina bagh olabilir [22]. Tahir
ve ark. tarafindan yapilan kristal viyolenin atik yer
fistigr  kabuguna adsorpsiyonunda da benzer
sonuglar elde edilmistir [23].

C. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izoterm parametreleri adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon slirecinin
dogas1 ve adsorpsiyonun etkinligi hakkinda bilgi
verdiginden adsorbentlerin kullanimin1 optimize
etmede kritik bir oneme sahiptir [24]. Bu ¢alismada,
elde edilen verilere en uygun modeli bulmak i¢in iyi
bilinen ve yaygin olarak kullanilan Langmiur
izotermi  ile  Freundlich  izoterm  modeli
kullanilmistir. Calismada, adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesi ile kristal viyole molekiillerinin baglangi¢
konsantrasyonu arasindaki iliskiye dayali olarak
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermi
modellenmis ve Sekil 4 ve Sekil 5°de grafiksel
olarak gosterilmistir.

0,03
# Langmuir izotermi

0,02

1/q,

0,01

y =0,0474x+0,0054
Rz=0,9918

0 005 01 015 02 025 03 035 04
1/C,

Sekil 4. Kristal viyolenin kahve telvesine adsorpsiyonunda
Langmuir izoterm modeli

2,5
® Freundlich izotermi
2,0
L5
&
50
=
1,0 -
0,5 -
y =0,4685x+1,4798
R*=0,9716
0,0 . - .
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

log C,
Sekil 5. Kristal viyolenin kahve telvesine adsorpsiyonunda
Freundlich izoterm modeli

Langmuir izoterm grafiginin egiminden ve y
eksenini kesim noktasindan K. ve Om degerleri,
Freundlich izoterm grafiginin egiminden ve y
eksenini kesim noktasindan Kg ve n degerleri
hesaplanmis ve Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Parametreler Om Ki R R?
mgg! Lmg! 25mglL?
Langmuir 185,185 0,1139 0,259 0,99
Parametreler n Ke R?
Freundlich 2,14 30,186 0,97
Langmuir izoterm modeli tek tabakali
adsorpsiyon modelidir. Calismada, Langmuir

izotermine gore adsorpsiyon kapasitesi 185,185 mg
g olarak belirlenmistir. Boyutsuz bir sabit olan ve
Langmuir adsorpsiyonuna uygunlugu gdsteren RL
degeri de 0,259 (25 mg L) olarak hesaplanmis olup
0’dan biiyiik ve 1°den kii¢iik olmas1 adsorpsiyonun
Langmuir 1zotermine uygun oldugunu
gostermektedir [25].

Freundlich izoterm modeli adsorpsiyonun
fiziksel olup olmadigi konusunda ve adsorbentin
heterojenligi hakkinda bilgi veren bir izotermdir.
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Calismada, n degeri 2,14 olarak hesaplanmis olup,
bu degerin 1’den biiyiik olmasi adsorpsiyonun
fiziksel oldugunu gostermektedir. 1/n degeri de
0,476 olarak hesaplanmis olup, bu degerin 0’a yakin
olmas1 adsorbentin heterojen oldugunu ifade eder
[26].

D. Adsorpsiyon Kinetikleri

Kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden giderilme hizini
tahmin etmek igib adsorpsiyon c¢alismalarinda
kinetik  ¢alismalarinin  yapilmasi  6nemlidir.
Calismada, adsorpsiyon siirecini tanimlamak igin
iyi bilinen iki kinetik model kullanilmistir. Yalanci
birinci dereceden kinetik model ve yalanci ikinci
dereceden kinetik model.

Kristal viyole boyar maddesinin kahve telvesine
adsorpsiyonu ¢alismalarinda farkli sicakliklarda
yapilan denemelerde elde edilen verilerin yalanci-
birinci derece kinetik modeline uygunlugu, In (qe-
qt)’ye kars1 t degerlerinin grafigi cizilerek, yalanci-
ikinci derece kinetik modeline uygunlugu da t/qt’ye
kars1 t degerlerinin grafigi ¢izilerek degerlendirilmis
ve Sekil 6 ve Sekil 7°de gosterilmistir. Elde edilen
dogrularin egim ve y eksenini kesim noktalarindan
Qe Ve ki ve ko degerleri hesaplanmis ve sonuglar
Tablo 2 ve Tablo 3’de verilmistir. Tablo 2
incelendiginde, kristal viyolenin kahve telvesine
adsorpsiyon denemelerinde tiim sicakliklarda
deneysel olarak elde edilen ge degerleri ile
hesaplanan ge degerlerinin birbirinden ¢ok farkli
oldugu goriilmektedir. Bu durum Kkristal viyole
boyar maddesinin kahve telvesi ile adsorpsiyonunun
yalanci birinci derece kinetigine uygun olmadigin
gostermektedir.

4
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Sekil 6. Kristal viyolenin kahve telvesine adsorpsiyonunda
yalanci-1. derece kinetik modeli
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Sekil 7. Kristal viyolenin kahve telvesine adsorpsiyonunda
yalanci-2. derece kinetik modeli

Tablo 2. Kristal viyolenin kahve telvesi tizerine
adsorpsiyonunda yalanci 1. derece kinetik sabitleri

1 1

Paramette ey (Geneysey 4
25 °C 22,895 42,730 0,0879 0,84
35°C 14,288 41,457 0,0826 0,66
45 °C 9,362 41,274 0,0718 0,56
55°C 3,651 46,370 0,3047 0,31

Tablo 3. Kristal viyolenin kahve telvesi tizerine
adsorpsiyonunda yalanci 2. derece kinetik sabitleri

Parametre 9 (Mg g™)  ge(mgg™) ko R2
(hesaplanan)  (deneysel)
25°C 45,455 42,730  0,00567 0,99
35°C 43,103 41,457  0,00743 0,99
45 °C 41,152 41,274  0,00835 0,99
55°C 47,393 46,370  0,00592 0,31
Tablo 2 incelendiginde, c¢alisilan sicaklik

aralifinda yalanc1 ikinci derece kinetic modeli i¢in
R?  degerlerinin  oldukca  yiiksek  oldugu
goriilmektedir. Ayrica hesaplanan Qe degerleri ile
deneysel olarak elde edilen ge degerleri oldukca
yakin olup bu durum kristal viyole boyar
maddesinin kahve telvesi {lizerine adsorpsiyonunun
yalanci ikinci derece kinetigine uygun oldugunu
gostermektedir.

E. Adsorpsiyon Termodinamigi

Bir adsorpsiyon prosesinin  termodinamik
degerlendirmesi, prosesin kendiliginden olup
olmadigina karar vermek i¢in gereklidir. Gibs
serbest enerji degisimi (AG®), bir kimyasal
reaksiyonun kendiligindenliginin bir gdstergesidir
[27]. Standart serbest enerji degisiminin isareti ve
biiytikliigii, standart entalpi ve entropi degisimi gibi
termodinamik parametrelere baglidir. Entalpideki
degisimler (AH°) adsorpsiyon siirecinin tiirlinii
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gosterirken, entropideki degisimler (AS°) kati-
¢ozelti arayiiziindeki artan rasgeleligi yansitir [28].
Kristal  viyolenin  kahve telvesi {izerine
adsorpsiyonunun termodinamik sabitlerinin
bulunmasi i¢in In k. ye kars1 1/T grafigi ¢izilmis
ve Sekil 8’de gosterilmistir. In k.’ye karst 1/T
grafiginin egim ve kesim noktasindan AH® ve AS°
degerleri, hesaplanmis ve Tablo 3’de verilmistir.

2,5
LN
2,0 1 ~a
.
o 13 T~
-2 -
5 |
1,0 |
0,5 1
¥ =-2813.8x+ 10,657
R2=0971
0.0 . . .
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
UT
Sekil 8. Kristal viyolenin kahve telvesi tizerine
adsorpsiyonunda termodinamik sabitler
Tablo 3. Termodinamik sabitler
T AG AH AS
(K) (Kj mol?) (Kj moltK™1) (Kj mol?)
298 -3,144
303 -3,695 23,394 0,0886
308 -4,560
313 -5,649

AG® degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu, AH° degerinin pozitif
olmasi da adsorpsiyonun endotermik oldugunu
ifade etmektedir [29].

IV.SONUCLAR

Bu c¢alismada; kahve telvesinin adsorpsiyon
kapasitesi ve sulu c¢ozeltilerden boyar madde
gideriminde adsorbent olarak kullanilabilirligi
aragtirtlmistir. Kristal viyole boyasinin giderim
verimi  baslangic  boya  konsantrasyonunun
artmasiyla azalirken birim adsorbent bagsina
adsorplanan boyar madde miktar1 artti. Sicakligin
25 °C’den 55°C’ye cikmasiyla giderim verimi
de %78,04’den %90,56’ya yiikseldi. Kristal viyole
boyasimin kahve telvesi {izerine adsorpsiyonunda
Langmuir  izoterminin  Freundlich  izoterm
modelinden daha uygun oldugu, adsorpsiyonun
fiziksel ve adsorbentin heterojen oldugu belirlendi.
Kinetik calismalara gore deneysel bulgular yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uyum sagladi.

Entropi, entalpi ve serbest enerjideki degisiklikler,
kristal viyole boyasinin kahve telvesi iizerine
adsorpsiyonunun endotermik, kendiliginden ve
fiziksel adsorpsiyon oldugunu gosterdi. Elde edilen
sonuglar, kahve telvesinin atik sudan boya giderimi
icin diisik maliyetli bir adsorban olarak
kullanilabilecegini belirledi.
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