NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci., 2024; 13(1), 131-138

m“‘"e‘-

1992
-

g

MUHENDISLIK FAKULTESI

W

of OMER g

i

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi
Nigde Omer Halisdemir University Journal of Engineering Sciences

Aragtirma makalesi / Research article

www.dergipark.org.tr/tr/pub/ngumuh / www.dergipark.org.tr/en/pub/ngumuh

Dogal yumurta kabugu kullanilarak reaktif siyah 5 adsorpsiyonunun yapay sinir
aglari ile modellenmesi

Modelling of reactive black 5 adsorption with artificial neural networks using
natural eggshell

Ozgiil Cimen Mesutoglu®”

*ksaray Universitesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 68100, Aksaray, Tiirkiye

Oz

Bu caligmada dogal bir materyal olan dogal yumurta
kabugu (DYK) kullanilarak adsorpsiyon prosesi ile Reaktif
Siyah 5 (RS5) boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi
ve modellenmesi amacglanmistir. Adsorpsiyon g¢aligmast
icin pH, baslangic boyarmadde konsantrasyonu, temas
siiresi, adsorban miktar1 ve sicaklik parametreleri
aragtirtlmistir.  Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemle
gerceklestirilmis olup, optimum sartlar altinda (pH 6, 60 dk
temas siiresi, 1 g DYK, 25 °C, 150 rpm karistirma hizi, 400
mg/L baglangi¢ RS5 konsantrasyonu) yapilan adsorpsiyon
calismasinda %99 giderim verimi elde edilmistir. Ayrica
calismada izoterm ve kinetik modeller incelenmistir.
Langmuir adsorpsiyon izotermine ve yalanci ikinci
dereceden Kkinetik modele uyumlu bir adsorpsiyon
mekanizmast oldugu gorilmiigtir. DYK’nin RB5’i
maksimum adsorplama kapasitesi ise 56.2 mg/g olarak
bulunmustur. RS5 boyarmaddesinin gideriminde deneysel
parametrelerin adsorpsiyona etkileri gbz Oniine alinarak
Yapay Sinir Ag1 (YSA) modeli gelistirilmistir. YSA model
analizinden %99’luk bir korelasyon ile ¢ikt1 parametresinin
tahmin edilebildigi goriilmiistiir. Boylece DYK’nin
sulardan RS5 uzaklastirilmasinda YSA’nin
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Modelleme, Reaktif
siyah 5, YSA, Dogal yumurta kabugu

1 Giris

Tekstil, boya, kozmetik, otomotiv ve kagit gibi
endistrilerde farkl tiirlerdeki azo boyalar (metilen mavisi,
kongo kirmizisi, reaktif siyah, metil oranj, metil kirmizist
vb.) ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Azo boyalar,
kromofor grubu olarak bir veya daha fazla N=N bagli gruba
sahiptir. Azo boyalarin iiretimi kolaydir, fakat bu boyalarin
parcalanmasi oldukga zordur. Saglik iizerinde toksik etkileri
mevcuttur [1]. Birgogu kanserojen ve mutajenik olarak kabul
edilir. Reaktif Siyah 5 (RB5), yapisinda iki adet Ar-N=N-Ar
bag1 bulundurdugu i¢in diazo boya kategorisine giren ve
tekstil endiistrisinde en yaygin kullanilan boyalardan
birisidir.

Kompleks kimyasal yapilarindan dolay1 biyolojik olarak
ayrismasi zor olan, sudaki ¢oziiniirliigii yiiksek, kanserojenik
ve toksik olan azo boyalar, endiistriyel atiksularin aritiminda
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In this study, it was aimed to remove and model Reactive
Black 5 (RB5) dyestuff from aqueous solutions by
adsorption process using a natural material, natural
eggshell (NES). For the adsorption study, pH, initial
dyestuff concentration, contact time, adsorbent amount and
temperature parameters were investigated. Adsorption
experiments were carried out with batch system, and RB5
removal efficiency was obtained as 99 % in the adsorption
study performed under optimum adsorption conditions (pH
6, 60 min contact time, 0.5 g DYK, 25 °C, 150 rpm stirring
speed, 400 mg/g initial RB5 concentration). In addition,
isotherm and kinetic investigations were also carried out in
the study. It was found to have a mechanism compatible
with the Langmuir adsorption isotherm and pseudo-second-
order kinetic model. The maximum adsorption capacity of
RB5 of NES was found to be 56.2 mg/g. Artificial Neural
Network (ANN) model was developed considering the
effects of experimental parameters on adsorption in the
removal of RB5 dyestuff. It has been seen that the output
parameter can be estimated with a 99% correlation from the
ANN model analysis. Thus, it was concluded that ANN can
be used to remove RB5 from NES from waters.

Keywords: Adsorption, ANN, Eggshell, Modelling,
Reactive black 5

ciddi bir problem olusturmaktadir [2]. Renkli sular alict
ortama verildiginde, canli ortami i¢in renk veren maddelerin
toksik olmasi sebebiyle tehlike olusturmaktadir. Ayrica
renkli atiksular, alict ortamdaki suya 1518 girigini
engelleyerek oksijen seviyesinin azalmasma ve ekolojik
dengenin bozulmasina sebep olmaktadir.

Renkli atiksular genellikle, klasik aritim sistemlerinden
olan kimyasal koagiilasyon, adsorpsiyon ve biyolojik
oksidasyon ile aritilmaktadir. Kimyasal koagiilasyon,
atiksularda renk giderimi saglarken ek bir kimyasal yiikii ve
aritim maliyeti olusturmaktadir [3]. Biyolojik oksidasyon ise
ucuz ve uygulamast kolay olmasmna ragmen renk
gideriminde yeterli verimi saglayamamaktadir [4].
Adsorpsiyon yontemi renk giderimi i¢in kullanilan prosesler
igerisinde isletme maliyeti en diigiik ve isletilmesi en kolay
olan proses olup, adsorpsiyon prosesi ile renk giderimi
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calismalar1 uzun yillardir yogun bir sekilde arastirilip,
gelistirilmektedir [5, 6]. Ancak, adsorpsiyon prosesinde
adsorban maddenin maliyeti ve toksik olmamasi dnem teskil
etmektedir [7]. Son yillarda adsorban maliyetini diisiirmek
icin maliyeti diigiik ve temini kolay olan dogal malzemeler
ile yapilan ¢aligmalar dikkat c¢ekmektedir. Adsorpsiyon
yontemi ile sulu ¢ozeltilerden boyar madde giderimi ile ilgili
pek cok caligma bulunmaktadir. Yillardir bu calismalarin
¢ogu tarimsal, evsel ve endiistriyel kaynaklardan elde edilen
malzemeler veya atiklar ile yapilmaktadir. Ucuz ve
bulunabilir olmasi sebebiyle se¢ilen adsorbanlar arasinda
portakal kabugu [8], pirina [9], piring kabugu [10], ugucu kiil
[11], ceviz kabugu [12], elma kabugu [13] ve kestane kabugu
[14] kullanilabilmektedir.

YSA, insan beynine 6zgii 6grenme ve kesfetme gibi
becerilerle yeni bilgi liretme amacini otomatik olarak yerine
getirmek icin gelistirilmis bilgisayar sistemleridir [15].
Geleneksel bilgisayar yontemleriyle bu becerilere ulagsmak
son derece zor veya imkansizdir. Bu nedenle YSA’nin,
programlamanin imkansiz oldugu veya karmagik oldugu
durumlarda wuyarlamali veri iglemeye odaklanan bir
bilgisayar bilimi dali oldugu sdylenebilir. YSA’nin
kullanim1 mithendislik, tip, insaat, ekonomi, saglik, tekstil
vb. gibi pek ¢ok alanda basari ile uygulanmaktadir [16].
YSA, hangi alanda olursa olsun tahmin ve teshis etme,
yorumlama, siniflama ve tanima konularinda 6zellikle tercih
edilmektedir.

Bu c¢alisma kapsaminda, RS5 gideriminde adsorpsiyon
kapasitesi yiiksek, kolay ulagilabilir ve maliyeti diisiik olan
DYK, kesikli adsorpsiyon deneylerinde kullanilmigtir. DYK,
yiiksek yiizey alanina, suda ¢éziinmeyen liflere ve mekanik
kararliliga sahip olmasi nedeniyle bir¢ok alanda adsorban
olarak kullamlabilmektedir [17]. Calismada, temas siiresi,
adsorban miktari, pH, sicaklik ve baslangig, boyar madde
konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir. Ayrica, modelleme
calismasi kapsaminda tahmin modeli olarak bir YSA modeli
gelistirilmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Kimyasallar ve cihazlar

RS5, Aksaray’da bulunan bir tekstil firmasindan temin
edilmistir. RS5 molekiiliiniin kimyasal yapisi Sekil 1°de
gosterilmektedir.
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Sekil 1. RS5’in kimyasal yapisi [4]

RS5 stok ¢ozeltisi (1000 mg/L), ultra saf su kullanilarak
hazirlanmistir. Boyar maddenin konsantrasyonu, 1 ¢cm cam
hiicre ile 615 nm dalga boyundaki UV-Vis spektrofotometre
(Shimadzu UV-1280) kullanilarak belirlenmistir. Cozeltinin

pH'1, WTW pH330i marka bir pH metre kullanilarak
Ol¢lilmiistir. pH ayart i¢in kullanilan yiiksek safliktaki
hidroklorik asit, sodyum hidroksit ve asetik asit, Sigma
Aldrich (ABD) firmasindan temin edilmistir.

2.2  DYK'’nmin hazirlanmasi

DYK, dogal tavuk yumurtast kabuklarindan elde
edilmistir. ik olarak yumurta kabuklari distile su ile birkag
kez yikanmis ve ardindan %5°lik asetik asit soliisyonunda
bekletilmistir. Distile su ile yikandiktan sonra, etiivde 103-
105°C’de 24 saat kurutulmugtur. Ardindan &giitlicli
kullanilarak 38-125 pum arasinda parcalara ayrilmustir.

2.3 Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon c¢aligmasi, 250 mL hacmindeki erlen
igerisinde, 100 mL ¢dzelti hacminde ve 150 devir/dk
calkalama hizindaki bir 1siticili calkalayict (Niive SL350) ile
gerceklestirilmistir. RS5 giderimine temas siiresinin etkisi
calismasinda, 1-240 dk araliginda farkli temas siirelerinde
adsorpsiyon analizleri yapilmistir. Adsorban miktarinin RB5
giderimindeki etkisi incelendiginde ise, 0.2-10 g/100 mL
arasindaki DYK miktarinda c¢alisilmistir. pH’imm RBS5
adsorpsiyonuna etkisi ¢aligmasinda, 2-10 arasinda pH
degerleri ile deneyler yapilmistir. RS5 boyar maddesinin
konsantrasyonunun giderim verimine etkisini belirlemek
amaciyla, 50-500 mg/L arasinda 10 farkli baslangig, boya
konsantrasyonu ile adsorpsiyon caligmalart
gerceklestirilmigtir. Adsorpsiyon ¢alismasinda RS5 giderim
verimine sicakligin etkisini arastirmak i¢in de 20, 25, 30, 35
ve 40 °C ’lerde analizler yapilmigtir. Adsorban miktarinin,
pH’1n, temas siiresinin, sicakligin ve baslangi¢c boyar madde
konsantrasyonunun etkisi ¢alismalarinda, ¢0zeltilerden
ornekler alindiktan sonra 4 dk boyunca 3000 devir/dk hizda
santrifiij edildikten (Niive CN180) sonra UV-Vis cihazinda
Olgimii  yapilmigtir. Deneyler sonucunda elde edilen
verilerden C. (mg/L), ge (mg/g) ve % giderim oranlari
Denklem (1) ve Denklem (2)’ye gore hesaplanmustir.

—C
¢ x100 (1)

o Co
% Giderim = c
0

_ (CO - Ce)- |4
g = @

% Giderim ve Q. formillerinde; Co baslangig RS5
konsantrasyonunu (mg/L), C. denge anindaki RS5
konsantrasyonunu (mg/L), g adsorpsiyon kapasitesini
(mg/g), m adsorban miktarini (g), V ¢ozelti hacmini (L)
gostermektedir.

2.4 Yapay sinir aglary ile modelleme ¢alismalar

YSA modeli, MATLAB (R2022b) program kullanilarak
olusturulmusgtur. Sulu ¢o6zeltiden RS5 adsorpsiyonunda
baslangic RSS5 konsantrasyonu, sicaklik, pH, temas siiresi ve
adsorban miktar1 gibi deneysel parametrelerin etkileri
incelenerek YSA modeli gelistirilmistir. Bu model aginin
girdi ve ¢ikt1 parametreleri ¢aligmanin mevcut geometrisine
uygun olarak olusturulmugtur. RS5 adsorpsiyonu igin
gelistirilen YSA yapisiin girdi katmaninda 5 adet degisken
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bulunmaktadir. Bunlar; adsorban miktari, pH, sicaklik,
baslangi¢ RS5 konsantrasyonu ve temas siiresidir. Cikti
katmaninda ise tek bir hedef olan giderim verimi (%)
bulunmaktadir.

Bu c¢alismada, YSA modelinde 1 adet gizli katman
kullanilmustir. Bu gizli katmandaki ndron sayisi ise, 5-20
araliginda model calistirilarak hata performanslar1 (MSE,
Mean Square Error) karsilagtirilmistir. Bu konu ile ilgili net
bir kural olmadigindan her model icin kullanilacak olan
ndron sayisi agin mimarisine ve girdi-¢ikti parametrelerinin
yapisina bagli olarak degismektedir. Bu nedenle gizli
katmandaki noéron sayisi deneme yanilma ydntemiyle
secilmistir. Toplama fonksiyonu, agdaki ilk adim olan tiim
girdilerin  agulikli  toplamini hesaplamak  icin
kullanilmaktadir. YSA  yapisindaki gizli katmanda
aktivasyon fonksiyonu olarak sigmoid transfer fonksiyonu
(tansig), tiim ¢1kis katmani i¢in ise lineer transfer fonksiyonu
(purelin) kullanilmistir. YSA yapisi, gercek deger ve YSA
ciktt degerinin arasindaki farkin minimize edilmesi ve R
katsayisinin maksimize edilmesi ile optimize edilir. Agin
egitilmesinde yapilan 6n ¢alismalar ve literatiir aragtirmasi
neticesinde Levenberg-Marquardt geri yayilim algoritmasi
secilmistir. Miihendislik calismalarindaki ileri beslemeli
aglarda siklikla kullanilmakta olup, hizli ve giivenilir
sonuglar vermektedir. Adsorpsiyondan elde edilen girdi ve
ciktt verileri YSA yapisina normalizasyon uygulanarak
tanitilmistir. Bunun sebebi, YSA ag yapisinda normalize
degerler kullanilmasinin YSA modelinin tahmin yetenegini
artirmasidir. Normalizasyonda [18] kullanilan Denklem (3)

sudur:
_ Xi ™ Xmin
Xnorm = — (3)
Xmax ~ Xmin

Denklem (3)’teki xnorm normallestirilmis deger, x; orijinal
deger, Xmax V€ Xmin sirasiyla maksimum ve minimum
degerlerdir, normallestirilmis veriler O ile 1 araligindadir.

YSA ag yapist Sekil 2’de gosterildigi gibidir. YSA
hiicresinde girdi, ara ve ¢ikti olmak {izere 3 ana katman
bulunmaktadir. Girdi katmani, bir YSA hiicresine disaridan
verilen bilgiyi, agirliklar; hiicreye gelen bilginin hiicre
iizerine etkisini ve Onemini, toplama fonksiyonu ve
katsayilar; hiicreye gelen girdi degerlerinin kendi
agirliklartyla carpilarak toplandigt net girdi degerini
vermektedir. Aktivasyon fonksiyonu; toplama
fonksiyonundan gelen net bilgiyi kullanarak ¢ikt1 degerini
hesaplayan fonksiyonu, ¢ikt1 ise; aktivasyon fonksiyonu ile
belirlenen ¢ikt1 degerini ifade etmektedir.

y
/{,‘f:.\\ d <
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Z(Wi"‘i)‘*bi“ -_“ ﬁ :
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Girdiler Aktivasyon

Sekil 2. YSA ag yapisi

2.5  [Lzoterm ve kinetik calismalar

Adsorpsiyon ¢aligmasinda, adsorban ve kirleticinin
etkilesimi hakkinda bilgi elde etmek 6nemlidir, bu nedenle
bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi
degerlendirilebilmektedir. Bu c¢alismada deneysel veriler
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Raduskevich (D-
R) izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. Langmuir
adsorpsiyon izotermi, belirli sayida dzdes bolge igeren bir
ylizey iizerinde tek tabakali adsorpsiyon olarak bir ¢6ziinenin
¢ozeltiden adsorpsiyonu icin gegerlidir. Model, birkag¢ temel
varsayima dayanmaktadir: (i) adsorpsiyon, adsorban
icindeki belirli homojen bolgelerde gergeklesir; (ii) bir boya
molekiilii tek bir yere baglanir; (iii) adsorbanin kirletici i¢in
sinirh bir kapasitesi vardir (dengede); (iv) tiim bolgeler ayni
ve enerjisel olarak esdegerdedir. Langmuir izoterm
modelinin dogrusal esitligi Denklem (4)’teki gibi ifade
edilebilir [19]:

c, ¢ 1

=—+
de Qm KL Qm

(4)

Burada Ce ve Qe sirasiyla RS5 boyasimin dengede RS5
konsantrasyonu (mg/L) ve DYK {izerine adsorbe edilen RS5
miktaridir (mg/g). Qm tek bir tabakadaki (mg/g) maksimum
adsorpsiyon kapasitesidir; K goriiniir sogurma enerjisi ile
ilgili olan adsorpsiyon denge sabitidir (L/mg). Freundlich
izoterm modeli [20] adsorpsiyonun cok tabakali olarak
gerceklestigini varsayar. Ayrica, adsorplayict yiizeyinin,
adsorpsiyon alanlari ve enerjisi bakimindan heterojen
oldugunu kabul eder. Denklem (5) ile ifade edilir:

1
logq. = log Ky + ;log C. ®)

Bu esitlikte e adsorbanin gram bagina adsorpladigi boyar
madde miktarim (mg/g) ve Kr ise Freundlich adsorpsiyon
katsayisini temsil eder. Temkin izoterm modeli [21]
ortamdaki molekillerin adsorpsiyon 1sisindaki azalima,
dogrusal bir diizende meydana gelir. Bu da baglanma
enerjisinin  homojen oldugunu gostermektedir. Temkin
izotermi asagidaki esitlik ile ifade edilir (Denklem 6):

RT RT
Qe=TlnAT+TlnCe (6)

Burada Ar maksimum baglanma enerjisine karsilik
denge baglanma sabiti (L/mol) ve b Temkin sabitidir
(kJ/mol). D-R izotermi [22] heterojen bir yiizey tizerindeki
potansiyel degisim teorisine dayanir ve asagidaki esitlik ile
ifade edilir (Denklem 7):

Inq, = Ing,, — kadg2 (7

Burada, gm (Mg/g) ve kag (Mol?/kJ?) D-R sabitleridir. € ise
Polanyi sabitidir.

RS5’in DYK {izerine adsorpsiyonunun mekanizmasinin
incelenmesi, adsorpsiyon hizinin belirlenmesi ve adsorbanin
maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin  hesaplanmasi
amaciyla adsorpsiyon kinetikleri arastirilmigtir. Adsorpsiyon
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kinetigini incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan yalanci
birinci dereceden (Denklem 8) [23] ve ikinci dereceden
kinetik model (Denklem 9) [24] denklemleri ¢alisma
verilerine uygulanmustir.

k
log(ge — 40) = logqe — 5552t ®

L 1 +1t 9)
q:  k.qZ  q.

Denklemlerde t adsorpsiyon temas siiresi (dk), qt ise t
aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k; birinci derece
hiz sabiti (g/mg.dk) ve Kk, ikinci derece hiz sabitidir
(9/mg.dK).

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Adsorpsiyon analizleri

Adsorpsiyon giderim mekanizmast tizerinde pH kritik bir
etkiye sahiptir. RS5 ¢ozeltilerinin pH’1 0.1 M NaOH ve 0.1
M HCI kullanilarak 2-10 arasinda ayarlanmigtir. RS5
adsorpsiyonunun ortam pH’ina biiyiik 6l¢iide bagli oldugu
goriilmiistiir. DYK'nin adsorpsiyon kapasitesi, pH degerleri
2.0'den 10.0'a yiikseldiginde once artmis, bazik kosullar
icinde ise azalma gostermistir (Sekil 3a). Asidik ve notr
kosullar altinda, elektrostatik etkilesimler nedeniyle RS5’in
DYK fizerine adsorpsiyonu uygun olmaktadir. Yiiksek pH
degerlerinde, DYK {izerindeki negatif yiiklii gruplarin sayisi
artmig olup, bu nedenle adsorban ve boya molekiilleri
arasinda elektrostatik itme meydana gelmektedir. Ayrica
alkali bolgede RSS iyonlarin adsorpsiyonu OH" iyonlari
tarafindan engellenebileceginden, adsorpsiyonda azalma
gozlenmistir. RS5 adsorpsiyonuna DYK miktarinin etkisi

incelendiginde elde edilen sonuglar Sekil 3b’de verilmistir.
DYK miktar1 0.2-10 g arasinda kullanildiginda, artan
adsorban miktar1 ile RS5 adsorpsiyonunun dengede kaldig1
goriilmektedir. DYK’nin artmasiyla adsorpsiyon veriminin
sabit kalmasi, adsorban iizerinde bulunan RS5’i baglamak
icin aktif olan gozenek yapisinin azalmasi ile
aciklanabilmektedir. Bu calismada, ortam sicakligi 20-40°C
arasinda ayarlanarak sicakligin RS5 adsorpsiyonuna etkisi
aragtirllmistir. 60 dakika temas siiresinde ve 150 rpm
calkalama hizinda ortam sicakligimin 25°C’de en iyi
adsorpsiyon sonucunu verdigi gorillmiistiir. Sicaklik arttik¢a
¢ozeltideki boya molekiillerinin  Brownian hareketi
arttigindan, RSS adsorpsiyonu azalmistir. Deney sonuglari
Sekil 3¢’de verilmistir. RS5 boyar maddesinin adsorpsiyon
yiizdesi, sicakhigm 25°C'den 40°C'ye ¢ikarilmasiyla
azaldigindan, bundan sonraki deneylerde sicaklik 25°C
olarak secilmigtir. RS5’in  baglangic konsantrasyonu
arttirilldiginda adsorbe edilen boya miktarmin arttigi
goriilmiistiir. RS5 konsantrasyonu 400 mg/L’den sonra
artirildikga sabit adsorban miktarindaki adsorpsiyonda diisiis
goriilmiistiir (Sekil 3d). DYK’nin belli bir konsantrasyondan
sonra dengeye ulagmasi, gbzenek yapisinin kapasitesinin
dolmasiyla iliskilidir. Baslangi¢ RS5 konsantrasyonundaki
artig, konsantrasyon gradyaninin itici gilicinde bir artisa
neden olabilecegi sOylenebilir. RS5 ve adsorban olarak
kullanilan DYK arasindaki temas siiresi, adsorpsiyon
yoluyla atik su arittiminda 6nemli bir role sahiptir. Sekil 3e'de
goriildiigii gibi, deneyin ilk 15 dakikasinda, adsorbanin ¢ok
sayida erigilebilir gozenekli yapisindan kaynaklanan
adsorpsiyonda  ¢ok  hizli  bir artis  gbzlenmistir.
Adsorpsiyonda 60. dakikadan sonra RS5 giderim veriminde
onemli bir artis olmamis olup, adsorpsiyonun dengeye
ulastigi gorilmiistir.

100 100 100
R T . e e
£ I 9 geeteegeces g0 e,
=80 ... =@ =0 |
g70 ° ¢ ®-e §0 3 §0 s °
Q D o @«
s 0 270
260 | 2 S
) e)
< * 30 350
40 50 50
2 3 45 6 7 8 910 0123456728910 20 25 30 35 40
pH Adsorban Miktari, g Sicaklhik, °C
(@) (b) (c)
100 100
° ) o0®
K90 * . o ° ° " . *
= ® o > 80
280 o §70 ®
o ) >
o 7] [ ]
2 g 60
{0 2 50
<
60 40

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Sekil 3. RS5 adsorpsiyonuna; (a) pH’1n, (b) adsorban miktarinin, (c) sicakligin, (d) baslangi¢ RS5 konsantrasyonunun ve (e)
temas siiresinin etkisi
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Adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak i¢in yapilan
izoterm ¢alismasi sonucunda elde edilmis olan izoterm
sabitleri, adsorpsiyon kapasiteleri ve korelasyon katsayilari
Tablo 1’de ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 1. RS5 adsorpsiyonuna ait izoterm sabitleri

L'angmui.r F'reundlitfh 'Temkin. D-R izotermi
Izotermi Izotermi Izotermi

Qm;gS/é.QE Ke=7.323 mglg Kt =L}g.05 Om ;29%458
CIET e PR ER
R?=0.993 R?2=0.974 R?=0.885 R?=0.609

Izoterm ¢aligmasindan elde edilen sonuglara bakarsak,
RSS adsorpsiyonu 0.993’liik bir korelasyon katsayisi ile
Langmuir izotermine daha ¢ok uymaktadir. Langmuir
izotermine daha iyi uyan bu adsorpsiyon mekanizmasinin,
DYK yiizeyinde RS5’in tek katmanli yerlesimini olusturan
DYK adsorbani i¢indeki homojen bolgelerde gerceklestigini
gostermektedir. Yapilan literatiir ¢aligmasinda, Gemici ve
Ozden [14] kestane kabugu ile kristal viyole boyar
maddesinin adsorpsiyonunda, Sentiirk ve Yilmaz [25] ¢cam
talag1 ile bazik sar1 28 gideriminde, Giirkan ve Coruh [26] ise
pirina, deniz kabugu ve fistik kabugu ile boyar madde
giderim c¢aligmasinda adsorpsiyon prosesinin Langmuir
izotermine uyum gosterdigini belirtmiglerdir.

Yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda elde edilen kinetik
sabitler, adsorplama kapasiteleri ve korelasyon katsayilari
Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. RS5 adsorpsiyonuna ait izoterm sabitleri

Yalanci  Birinci  Dereceden Yalanci ikinci Dereceden
Kinetik Kinetik

ge = 15.3 mg/g 9. =57.6 mg/g

k; =-0.03953 1/dk k. = 0.00664 L/mg.dk

R?=0.93 R2=0.999

Yalanct ikinci dereceden adsorpsiyon modeli igin
korelasyon katsayis1 (R?) yiiksek degere sahiptir (>0.99).
DYK’nin hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesinin, 56.2
mg/g ile tutarl olan 57.6 mg/g oldugu bulunmustur. Yalanci
ikinci dereceden kinetik model tarafindan saglanan sistem
icin en iyi korelasyona sahip olmasi, RS5’in DYK {izerine
adsorpsiyonunun, dig yiizeyde sogurma ve adsorbanin i¢ine
difizyonu igeren ¢ok adimli bir siire¢ oldugunu
gostermektedir. Ayrica, yalanct ikinci dereceden Kinetik
modelin mitkkemmel uyumu, DYK adsorbami ile RS5 boya
molekiilleri arasinda elektron aligverisi veya paylagim
yoluyla valans kuvvetlerini i¢eren kimyasal sorpsiyonun hiz
kontrol adimi oldugunu ve Onemli olabilecegini
belirtmektedir [27-29]. Dinger vd. [30] yumurta kabugu ile
azo boya giderimi yaptiklart ¢caligmalarinda da adsorpsiyon

prosesisin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyum
sagladigini belirtmislerdir. Ayrica, Fil [31] Montmorillonit
kili ile basic orange 2 gideriminde adsorpsiyon Kinetiginin
yalanci ikinci dereceden kinetik model ile gerceklestigini
rapor etmistir.

3.2 DYK iizerinde RS5 adsorpsiyonunun ysa ile
modellenmesi

DYK ile RS5 adsorpsiyonunda tek gizli katman
kullanilmustir. Gizli katmandaki ndron sayis1 5-20 araliginda
uygulanmis olup, en iyi YSA agmin 15 noronlu oldugu
belirlenmistir. Laboratuvar verilerinin %15°1 test, %15°1
validasyon ve %701 egitim i¢in kullamlmistir. A§
O0grenmesi yapildiktan sonra YSA modelinde ortalama
karesel hata (OKH) 0.000035 olarak elde edilmekle birlikte,
egitim verisi i¢in R degeri 0.999, validasyon verisi igin 1 ve
test verisi i¢in 1 oldugu gortlmektedir (Sekil 4). Olusturulan
YSA yapisinda elde edilmis olan bu yiiksek korelasyon
degerleri, adsorpsiyon mekanizmasinin verilerinden olusan
girdi ve ¢ikt1 parametreleri arasindaki iliskiyi en iyi sekilde
tanimladigini géstermektedir.

o™
B Training: R=0.99996 ‘-Dt- Validation: R=1
5 2k @
o i o
4 ©  Data - 92 O Data &
= 90 Fit ! Fit
& Y =T + oo [y a1 |
@ o
g 80 ges (§
@ 70 [
i s0 5 &4 ) £
o ]
EL 50 féez B &
a 50 60 70 B8O 90 5 82 B4 86 B8 S0 92
Target = Target
— Test: R=1 w All: R=0.99263
™ o
+ [=]
: < Data
‘g 99.2 + 90 Fit
2 99 8 =T
= o B0 o
%, 988 B
© |
o 986 570
Il - 1
1 984 - & Data t 60
5 98.2 Fit 5
3 Y 2 T B0
S gl -
= EL:] 985 99 © 50 60 70 'BO 90
Target Target ‘

Sekil 4. DYK ile RS5 adsorpsiyonu i¢in gelistirilen YSA
modelinin egitim, validasyon ve test verileri i¢in regresyon
analizi

YSA aginin RS5 adsorpsiyonun deneysel verilerine
uygulanmasiyla elde dilen ¢ikti degerleri ile laboratuvar
sonuglarinin arasindaki uyum Sekil 5°te verilmistir.

4 Sonuclar

Bu c¢aligmada, Aksaray’da bulunan bir tekstil
firmasindan temin edilmis olan RS5 boyar maddesinin DYK
kullanilarak adsorpsiyon ydntemi ile aritilmast ve deneysel
¢alismanin YSA ile modellenerek giderim veriminin tahmin
edilmesi aragtirilmigtir. Adsorpsiyon prosesinde pH (2-10),
sicaklik (20-40°C), RS5 baslangi¢ konsantrasyonu (50-500
mg/L), DYK miktar1 (0.2-10 g) ve temas siiresi (1-240 dk)
lizerinde ¢alisilmustir.
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Sekil 5. DYK ile RS5 adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modeli ¢ikis verileriyle laboratuvar verilerin karsilastiriimasi

Adsorpsiyonun giderim verimi i¢in optimum kosullar pH
6, sicaklik 25°C, DYK miktar1 1 g, RS5 baslangig
konsantrasyonu 400 mg/L ve temas siiresi 60 dk’da
gerceklesmistir. DYK’nin maksimum adsorplama kapasitesi
Qe: 56.2 mg/g olarak hesaplanmustir. izoterm ¢aligmasinda
elde edilen sonuglara gore uygulanan izoterm esitlikleri
arasinda, adsorpsiyon mekanizmasinin en iyi Langmuir
izotermine uyum gosterdigi tespit edilmistir. Langmuir
izotermine gore tek tabakada ve homojen yapida adsorpsiyon
kapasitesi 54.95 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon
kinetiginin ise yalanci ikinci dereceden kinetik model ile
temsil edildigi goriilmiistiir. DYK’nin RS5 adsorpsiyonunda
kullanilabilir oldugu belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda modelleme ¢alismasi
yapilmistir. YSA ile model olusturularak deneysel ¢aligma
sayisint azaltmak, RS5 i¢in renk giderme verimliligini
etkileyen islem kosullar1 gibi girdi parametrelerini optimize
etmek ve g¢esitli calisma kosullart altinda giderim
verimliligini tahmin etmek i¢in kullanilmistir. DYK ile RS5
adsorpsiyonunda olusturulan YSA mimarisinde tek gizli
katmandaki noron sayisi 15 olarak bulunmustur. Levenberg-
Marquardt geri yayilim algoritmast kullanilan ag
mimarisinde adsorpsiyon verilerinin % 15’ test, % 15’i
validasyon ve %70’i egitim i¢in kullanilarak YSA
olusturulmustur. Ortalama karesel hata 0.000035 ile ¢alisan
agda R degeri 0.999 ve 1 olarak bulunmustur. YSA’ya
verilen girdi ve c¢ikti parametreleri arasindaki karmasik
iliskiyi agiklayan bir ag yapisi olusturuldugu, agin ¢ikt1 verisi
olan adsorpsiyonun giderim verimi i¢in tutarli tahminlerde
bulundugu goriilmistiir. Bu sonuglar 1s1ginda adsorpsiyon
mekanizmasinda bulunabilirligi yliksek ve ucuz olan
DYK’nin RS5 gideriminde oldukg¢a etkili oldugu, YSA

tahmin modelinin de bu ¢alismay1 daha kisa siirede ve daha
az maddi kaynak ile yapilabilecegini ortaya koymaktadir.

Literatiir  incelendiginde, adsorpsiyon  prosesine
uygulanan YSA tahmin modellerinde yiiksek korelasyon
katsayilar1 mevcuttur. Oztiirk vd. [18] metilen mavisi
adsorpsiyonunda deneysel parametrelerin etkileri igin YSA
modeli gelistirmis olup, modelin atiksuda kullanilabilecegi
sonucuna varmuslardir. Erdem [32] S. cerevisiae ile remazol
sar1 giderim c¢aligmasinda YSA ile sistemin %98’lik
korelasyon Katsayist ile modellendigi ve modelin iyi bir
tahmin yetenegine sahip oldugunu gérmiistiir. Bingol vd.
[33] ¢orek otu ile Bakir biyosorpsiyonunda YSA tahmin
modelinin  basarili  bir  sekilde kullanilabilecegini
belirtmislerdir. Nasrullah vd. [34] ise mangosten kabugu ile
metilen mavisi adsorpsiyonunda tahmin modeli i¢in YSA ag1
olusturmuslardir. Ag yapisinda diisiik karesel hata ve yiiksek
korelasyon katsayisi (0.997) kaydetmislerdir.
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