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Remazol Brillant Blue R (RBBR) boyarmaddesinin diisiik maliyetli bir adsorban
olan sigara Kkiilii ile giderimi

Rabia Kokli*™!, Cigdem Ozer!
oz

Boyarmaddelerin genis kullanimi sebebiyle ortaya ¢ikan boyali atiksularin aritilmasi 6nemli bir ¢evre
sorunudur. Sigara kullanimi da giiniimiizde birgok kisinin sahip oldugu zararli bir aligkanliktir. Sigara
kullanimi sirasinda ortaya ¢ikan atik kiillere bir kullanim alan1 yaratmak ve boyarmaddelerin adsorpsiyon
yontemi ile gideriminde yeni, alternatif ve diisiik maliyetli bir adsorban ortaya koymak amaciyla yola
cikilan bu c¢alismada, sigara kiiliiniin Remazol Brillant Blue R (RBBR) boyarmaddesini adsorplama
yetenegi arastirilmistir.  Bu amagla, RBBR boyarmaddesinin maliyetsiz bir adsorban olan sigara kiilii
lizerine adsorbsiyon sartlar1 pH, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, karistirma siiresi ve adsorbent
dozuna bagli olarak incelenmis ve maksimum adsorbsiyon kapasitesi 178,57 mg/g olarak belirlenmistir.
Bunun yaninda deneysel verilerin izoterm ve kinetik modellere uygunlugu arastirilmis ve bu modellere ait
parametreler hesaplanmigtir. RBBR boyarmaddesinin sigara kiilii ile adsorpsiyonunun Langmiur izotermi
ile daha iyi ifade edildigi gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: RBBR, adsorpsiyon, sigara kiilii, izoterm ve kinetik

Removal of Remazol Brilliant Blue R (RBBR) dyes with a low cost adsorbent,
cigarette ash

ABSTRACT

The treatment of wastewaters contaminated with dye from the widespread use of dyestuff is an important
environmental issue. Smoking is also a harmful habit that many people have nowadays. This study aimed
to investigate the Remazol Brillant Blue R (RBBR) adsorb ability of the cigarette ash to gain a use area for
waste ash generated during smoking and to introduce a new, alternative and low cost adsorbent in the
removal of dyestuff by adsorption method. For this purpose, the conditions of RBBR adsorption on the
cigarette ash, which is a costless adsorbent, were investigated according to pH, initial dyestuff
concentration, contact time and adsorbent dose and maximum adsorption capacity was determined as
178,57 mg/g. In addition, the suitability of experimental data with isotherm and kinetic models was
analyzed and the parameters of these models were calculated. Adsorption of RBBR dye with cigarette ash
has been shown to be better expressed by Langmuir isotherm.

Keywords: RBBR, adsorption, cigarette ash, isotherm and kinetic
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Tekstil, kagit, gida ve ilag gibi endiistriyel
sektorlerde ¢esitli boyarmaddeler kullanilmakta ve
bu kullanimlardan cevreye ve insan sagligina
zararl etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Bu etkilerden
korunmak i¢in de uygun aritma teknolojilerine
ihtiya¢ duyulmaktadir [1].

Endiistriyel  atiksulardan renk  gideriminde
kullanilan geleneksel uygulamalar; iyon degisimi,
adsorpsiyon, membran teknolojileri,
elektrodiyaliz, filtrasyon, ¢oktiirme, koagiilasyon,
oksidasyon olarak siralanabilir [2], [3]. Bu
yontemler  arasinda  adsorpsiyon,  yiiksek
verimlilik, tasarimin sadeligi, kullanim kolaylig
ve cesitli boyalar i¢in uygunlugu nedeniyle atik
sularin igerdigi tehlikeli inorganik / organik
kirleticileri azaltmak i¢in kullanilan ileri atik su
aritiminin en etkin metotlarindan biridir [4], [5].

Adsorbsiyon tekniginin etkinligini belirleyen en
onemli unsurlardan birinin kullanilan adsorbent
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle en diisiik
maliyetli ve en etkin adsorbenti belirleyebilmek
amaciyla dogal malzemelerle ¢cok sayida ¢aligma
yapilmistir. Ornegin; ¢am kozalagl, cay atify,
piring kabugu, ¢am yapragi, elma kabugu, misir
piskiilii, muz, kahve, portakal kabugu, tiitiin kokii
kiilii [5], yaprak tozu, palmiye kiili, bugday
kepegi, okaliptiis kabugu, misir atiklari, saman [6],
palmiye yagi, badem kabugu, fistik gévdesinin [7]
yanisira karbon/aktif karbon bazli ve kiil temelli
[8] diger adsorbanlar da c¢esitli boyarmaddelerin
giderimi i¢in kullanilmstir.

Diinyada 100.000'den fazla boya iiretimi
yapilmaktadir. Yaklasik olarak, sentetik boyalarin
% 10-151 atik olarak ¢evreye dogrudan
birakilmaktadir [9]. Remazol Brillant Blue R,
tekstil endiistrisinde en c¢ok kullanilan sentetik
boyalardan biridir. RBBR, genellikle toksik ve
reaktif Ozelliklere sahip Onemli bir sinifi temsil
eden, anyonik bir boya, kimyasal bozunmaya kars1
direncli organik bir kirleticidir [7], [9].

Bu calismada, RBBR boyarmaddesinin maliyetsiz
bir adsorban olan sigara kiilii ile adsorbsiyon
sartlari pH, baslangic boyarmadde
konsantrasyonu, karistirma siiresi ve adsorbent
dozuna bagli olarak incelenmis ve maksimum
adsorbsiyon kapasitesi belirlenmistir. Bunun
yaninda deneysel verilerin izoterm ve kinetik

modellere uygunlugu arastirilmis ve bu modellere
ait parametreler hesaplanmustir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL
AND METHOD)

2.1. Adsorbent Olarak Sigara Kiilii (Cigarette
Ash as Adsorbent)

Calismada adsorbent olarak kullanilan sigara kiilii,
sigara  odalarindan  kontrolli  bir sekilde
toplanmistir. Toplanan kiiller, 2 L saf su ile 12
saat kanistirllmis ve bu islem 3 defa tekrar
edilmigstir. Safsizligindan arindirilan kiiller 60
9C’de 24 saat etiivde kurutulmus ve kullanima
hazir haldeki kiil desikatorde saklanmustir.

2.2. Kullanllan  Cihaz  ve
(Instruments and Chemicals)

Kimyasallar

Kurutma islemleri i¢in etiiv (Binder FD 23), pH
ayarlamast i¢in pH metre (WTW pH 720),
karistirma islemleri icin orbital ¢alkalayici
(KS4000i, IKA Werke GmbH, Germany),
boyarmadde konsantrasyonun belirlenmesi icin
spektrofotometre (Hitachi, U-1800, Tokyo, Japan)
kullanilmustir.

pH ayarlamasi i¢in sodyum hidroksit (NaOH),
hidroklorik asit (HCl) (Merck KGaA Darmstadt,
Germany) kullanilmigtir. Boyar madde olarak
molekiil agirhig 626.54 g/mol ve kimyasal
formiilii  Cx2HisN2Na2011S;  olan  anyonik
boyarmadde RBBR (Sigma-Aldrich, Germany)
kullanilmistir.

2.3. Deneysel
Studies)

Cahsmalar (Experimental

Deneylerde kullanilan RBBR i¢in 1000 mg/L stok
¢ozelti hazirlanmistir. Calisma c¢ozeltileri stok
coOzeltinin gerekli miktarlarda seyreltilmesi ile elde
edilmistir.

Sulu ¢ozeltiden boyarmadde giderimi i¢in  2-9
araliginda degisen pH, 25-350 mg/L araliginda
boyarmadde konsantrasyonu, 15-360 dk araliginda
temas stiresi ve 50-200 mg araliginda adsorbent
dozu calismalar1 yapilmistir.  Cozeltide kalan
boyarmadde konsantrasyonu 593 nm dalga

boyunda Ol¢iilmiis ve ¢Ozelti ortamindan
uzaklastirilan ~ boyar madde  miktarlarmin
hesaplanmasinda asagidaki denklem
kullanilmistir.
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Qe = (Co—C) /iy €y
Burada;

Qe¢: Adsorbentin birim agirligi basina adsorplanan
RBBR miktar1 (mg/g),

Co: RBBR baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L),

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan RBBR
konsantrasyonu (mg/L),

V: Kullanilan ¢6zelti hacmi (mL),

W: Sigara kiiliiniin miktar1 (mg) dir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS
AND DISCUSSION)

3.1. RBBR Giderimine pH Etkisi (pH Effect on
RBBR Removal)

Sulu ¢ozeltiden boyarmadde gideriminde optimum
pH’1 belirlemek iizere sulu ¢ozeltinin (100 mg/L)
pH’1 2,4,6,8,9’a ayarlanmistir ve 200 mg sigara
kilii eklenmistir. 180 dakika boyunca 150 rpm
hizinda karistirilmastir.

23

o
o

RBBR (mg/g)

2 3 4 5pH6 7 8 9

Sekil 1. RBBR giderimine pH etkisi (pH effect on RBBR
removal)

Sekil 1 de gorildugi tizere genel olarak pH
artisina bagli olarak sigara kiilii iizerine RBBR
adsorplanma  miktart  Onemsiz  bir  artig
gostermistir. pH 2 degerinde 21.1 mg/g olan
adsorplanma miktari, pH 9 oldugunda 22.1 mg/g
degerine yiikselmistir. RBBR anyonik (asidik)
boyalar grubunda yer almakta ve sulu
cozeltilerinde en fazla siilfonik (-SOs3) grup
icermektedirler. Bu siilfonik gruplar sulu fazda
negatif yiik tasirlar. Yiiksek pH degerlerinde artis
gosteren adsorblanma miktari, boya yapisinda
negatif yiik tasiyan siilfonik gruplar ile pozitif
yiiklendigi  diislinilen adsorban  yiizeyinin

elektrostatik etkilesiminden kaynaklanacag gibi
pH artisina baglh olarak ortamda azalan H" iyonu
rekabetinin azalmasindan da kaynaklanabilir. pH
arttikca adsorpsiyon miktarinda gézlenen artis bu
sekilde aciklanabilir [10]-[12].

Orijinal pH degeri (6.0) ve denenen maksimum pH
degeri (9.0) arasinda RBBR adsorplanma miktar1
acisindan Onemsenecek bir fark gézlenmemesi
sebebi ile, bundan sonraki ¢aligmalar orijinal pH
degerinde siirdiirilmiistiir.

3.2. RBBR Baslangic Konsantrasyonunun
Etkisi (Effect of Initial RBBR
Concentration)

Boyar madde baglangic konsantrasyonu igin
gerekli seyreltmeler yapilarak konsantrasyonu 25-
350 mg/L araliginda degisen ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Her biri i¢in 200 mg sigara kiili
tartilip ¢ozeltilere ilave edilmistir. Daha sonra 180
dk boyunca 150 rpm’de calkalanmustir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20 ——Qe
10 —8— % Verim

0
50 100 150 200 250 300 350

RBBR baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 2. RBBR baglangi¢ konsantrasyonun etkisi (Effect of
initial RBBR concentration)

Sekil 2’de gosterildigi iizere, baglangic RBBR
konsantrasyonunun 50 ila 250 mg/L arasinda
artmasi, adsorpsiyon miktarinda énemli bir artisa
neden olurken, 250 ila 350 mg/L araliginda
degistiginde ise adsorpsiyon miktar1 neredeyse
degismemektedir. Diistik baslangic
konsantrasyonlarinda tiim RBBR molekiilleri,
adsorptif alanlara adsorbe edilmis ve RBBR'nin
daha yiiksek verimde (%100-%68) adsorplandigi
gorilmiistiir. Daha yiiksek boya
konsantrasyonlarinda daha diisilk uzaklagtirma
yiizdesi, adsorbanin adsorpsiyon alanlarinin
doymuslugundan kaynaklanmaktadir [13]
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3.3. Temas Siiresi Etkisi (Effect of Contact
Time)

Sigara kiilii kullanilarak adsorpsiyonla renk
gideriminde  optimum  karistirma  siiresini
belirlemek tizere 100 mg/L konsantrasyonundaki
boya ¢ozeltilerine 200 mg kiil ilave edilmistir. 150
rpm karistirma hizinda degisen siirelerde (15, 30,
60, 120, 180, 240, 300, 360 dk) karistirilmais,
coOzeltide kalan RBBR  konsantrasyonu
spektrofotometrede 6l¢iilmiistiir.

30

3o 3]
(= L

RBBR (mg/g)

—
9]

10
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
t (dak)

Sekil 3. Temas siiresi etkisi (Effect of contact time)

Sigara kiilii ile RBBR giderimi 180 dakikaya kadar
olan temas stiresi ile hizla artmis ve 180 dakikadan
sonraki artislar onemsenmeyecek kadar azalmistir.
Bu sonug, ilk adsorpsiyon hizinin, adsorpsiyon
icin kullanilan adsorbanin bol miktardaki bos
alanlarina  baglhi oldugunu ve daha sonra
adsorpsiyon i¢in aktif bolgelerin azalmishigini
gostermektedir [14], [15]. Ek olarak bu durum,
adsorbanin yiizey oOzelliklerinin kiiresel diizgiin
yapida degil ince kanalciklar seklinde olmasindan
da kaynaklaniyor olabilir.

3.4. Adsorbent Dozu
Adsorbent Dose)

Etkisi (Effect of

Optimum sigara kiilii dozunu belirleyebilmek
amaciyla 100 mg/L konsantrasyonundaki boya
cozeltilerine 50, 100, 150, 200 mg kil ilave
edilmis ve 180 dk 150 rpm hizla karistirtlmistir.

100
90
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40
30
20

% Verim

50 100 150 200
Sigara kiilii dozu (mg)

Sekil 4. Adsorbent dozunun adsorpsiyon verimine etkisi
(Effect of adsorbent dose on adsorption yield)

Sekil 4, sigara kiilii dozu artisina bagli olarak
RBBR giderim veriminin arttigini géstermektedir.
Artan yilizey alan1 nedeniyle adsorbent dozu
arttirtlarak adsorpsiyonda bir artis gdzlenmistir.
Ancak adsorbentin birim kiitlesi i¢in adsorbe
edilen miktar azalmaktadir [16]. 50 mg sigara kiilii
kullanildigindan 44,85 mg/g olan adsorplanma
miktar1 200 mg sigara kiilii i¢in 21,9 mg/g olarak
bulunmustur.

3.5. izoterm ve Kinetik Calismalar1 (Isotherm
and Kinetic Studies)

Boya giderimi i¢in kullanilan adsorpsiyon
sisteminin  optimizasyonunda, denge verileri
arasindaki en uygun korelasyonun olusturulmasi
onemlidir. RBBR boyar maddesinin sigara kiilii
lizerine adsorpsiyon prosesinden elde edilen
deneysel verilerin Langmuir (Denklem 2) ve
Freundlich (Denklem 3) izoterm modelleri ile
Pseudo birinci (Denklem 4) ve ikinci derece
(Denklem 5) kinetik modelleri ile uygunluklar
arastirilmistir.

Coy  _Ce -

/Qe - /Qmak + (KLQmak> @)
LogQ., = LogKyr +nLogC, 3)
In(Qe — Q) = InQe — k1t (4)

t 1 t

0 kel e )

Denklemlerde;

Qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde
miktarini (mg/g),
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Ce: Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan
RBBR konsantrasyonunu (mg/L),

Kvr: Langmuir izoterm modelinin sabitini,

Qmak:  Maksimum kapasitesini

(mg/g),
KFr ve n: Freundlich izoterm modelinin sabitlerini,

adsorpsiyon

ki ve kz ise sirastyla pseudo birinci ve ikinci derece
hiz sabitlerini ifade etmektedir.

Sekil 5’de C. ve Ce/Q. arasinda ¢izilen grafikteki
dogrunun egim noktasindan = Qmak, kesim
noktasindan da Kp hesaplanmistir [17]. RBBR
boyarmaddesinin sigara kiilii ile adsorpsiyonu
Langmiur izotermi ile daha iyi ifade edilmistir
(R?=0,9935) ve maksimum adsorbsiyon kapasitesi
178,57 mg/g olarak bulunmustur. Degisik
adsorbanlar kullanilarak RBBR boyar maddesinin
adsorpsiyonu  caligmalar1  incelenmis  ve
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 1°de
verilmigtir.

Tablo 1. RBBR maksimum adsorplanma kapasiteleri
(Maksimum adsorption capacities for RBBR)

RBBR
Kullanilan Adsorban Qmak. Referans
(mg/g)
Aktif Karbon 33,47 [18]
Kemik tozu 20,60 [1]
Ananas yapragi 9,66 [7]
Aktif camur 9,38 [19]
Su kabagi 100,50 [20]
Bu ¢aligma 178,57

1,2
1 N
0,8
S
5 0,6 A
O
0,4 -
y =0,0056x + 0,0349
0.2 4 R2=0,9935
0 T T T 1
0 50 100 150 200
Ce
Sekil 5. Langmuir izoterm grafigi (Langmuir isotherm
graph)

Sekil 6’da verilen Freundlich izoterm grafiginde
de dogrunun egiminden 1/n, kesim noktasindan Kr

hesaplanmistir [21]. Hesaplanan degerler Tablo
2’de verilmistir.

RBBR’nin sigara kiili {izerine adsorpsiyon
kinetigi Pseudo birinci ve ikinci derece kinetik
modelleri kullanilarak belirlenmistir. Pseudo
birinci derece model i¢in In (qe - q¢) ile t arasinda
cizilen grafigin (Sekil 7) kesim noktasindan k; ve
egiminden Q. degeri elde edilmistir. Ay sekilde,
Pseudo ikinci mertebeden model i¢in k2 ve Q.
degerleri Sekil 8'de gosterilen grafigin kesim
noktasi ve egiminden hesaplanmstir [22], [23].

6,
5 - *
*
: . T
*
39 y=0,1744x +4,2703
R>=0,9315
I T T 2 T T 1
6 4 2 0 2 4 6

InC,

Sekil 6. Freundlich izoterm grafigi (Freundlich isotherm
graph)

2,5
L 2
5 y =-0,0095x +2,2219
R2=0,9779
1,5 - .
5 1 .
0]
NS
= 0,5 -
L 2
0 T T T 1
100 200 300 400
-0,5 -
L 2

t (dak)

Sekil 7. Pseudo birinci derece kinetik grafigi (Pseudo first
order kinetic chart)

Her iki kinetik modele ait Q. degerleri Tablo 2°de
verilmistir. Deneysel olarak elde edilen Q. (23,68
mg/g) degeri ile Pseudo ikinci derece denklemi ile
elde edilen degerin birbirine yakinligi, bu prosesin
kinetiginin Pseudo ikinci derece denklemi ile ifade
edilebildigini gostermektedir. Grafikler lizerinde
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gosterilen R
desteklemektedir.

degerleri de bu sonucu

14 -
12 -

10 -

t/qt

y=0,0418x + 0,5675
R = 0,9994

0 100 200 300 400
t (dak)

Sekil 8. Pseudo ikinci derece kinetik grafigi (Pseudo second
order kinetic chart)

Tablo 2. Kullanilan izoterm ve kinetik modellere ait sabitler
(Constants of used isotherm and kinetic models)

Langmuir Freundlich
Qmak (mg/g) Ko Kr n
178,57 0,16 71,54 5,70

Pseudo Birinci derece Pseudo Ikinci derece

ki Qe (mg/g) ka Q. (mg/g)

9,50.10° 9,22 4,51.10° 23,92

4. SONUCLAR (CONCLUSION)

Bu ¢aligmada, RBBR boyarmaddesinin maliyetsiz
bir adsorban olan sigara kiilii ile adsorbsiyon
sartlart  incelenmistir.  Yapilan  caligsmalar
sonucunda maksimum RBBR giderimi igin
optimum pH degeri 6.0 ve karigtirma siiresi 180
dakika olarak belirlenmistir. Calismanin kinetik
karakteri Pseudo ikinci derece modeli ile izoterm
karakteri ise Langmiur modeli ile uyumlu
bulunmustur. Langmiur izoterm modeline bagli
olarak maksimum adsorbsiyon kapasitesi 178,57
mg/g olarak belirlenmigtir. Yiiksek giderim
kapasitesi ve maliyetsiz olmasi sebebi ile sigara
kiiliintin, sulu c¢ozeltilerden boyar madde
gideriminde etkili oldugu belirlenmis, atiksulardan
boyarmadde i¢in de alternatif bir adsorban olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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