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Arastirma Makalesi / Research Article

Typha latifolia ile Sulu Cozeltiden Kristal Viyole Boyasinin Adsorpsiyonu;
Dogrusal ve Dogrusal Olmayan izoterm, Kinetik ve Dizayn

Dilek GUMUSY™ =, Fatih GUMUS?

Oz

Boyalar diinya ¢apinda pek ¢ok sektorde yaygin olarak kullanilmaktadir. Boya ile kirlenmis atiksular hem su kaynaklari hem
de canli yagsamu i¢in tehdit olusturan énemli bir kirlilik unsurudur. Bu nedenle boyali atiksularin ¢evreye desarj edilmeden 6nce
aritilmalar1 gerekmektedir. Adsorpsiyon teknolojisi, boyalarin gideriminde etkin olarak kullanilan sistemlerden biridir. Sistemin
verimliligi ve maliyeti kullanilan adsorbentle yakindan iligkilidir. Caligma kapsaminda sulak alanlarda bol miktarda bulunan bir
su bitkisinin (Typha latifolia) modifiye edilerek sulu ¢ozeltiden Kristal Viyole giderimi i¢in verimli bir adsorbent olarak
degerlendirilebilirligi arastirllmistir. Modifikasyon ajani olarak SDS (sodyum dodesil siilfonat) kullanilmigtir. Adsorbentin
PHpzc (sifir yiik noktasi) degeri belirlenmistir. Calismalarda 0,5-2 g/L araliginda degisen miktarlarda adsorbent dozaji, 5-20 mg/L
araliginda boya konsantrasyonu, 5-8 araliginda pH degeri ve 0-360 dk araliginda temas siiresi gibi temel isletme parametreleri
aragtirillmigtir. Optimum parametreler; pH 8, adsorbent dozaji:0,5 g/L, adsorpsiyon siiresi: 240 dakika olarak belirlenmistir.
Calisma kapsaminda 3 farkli Izoterm (Langmuir, Freundlich ve Temkin) modelin dogrusal ve dogrusal olmayan model verileri
karsilagtirilmigtir. Temkin izoterm modeli adsorpsiyon siirecini hem dogrusal hem de dogrusal olmayan model denklemleriyle
en kiiglik hata fonksiyonlarini iireterek en iyi sekilde agiklamistir. Ayrica, boyali atiksu igin en uyumlu izoterm modele dayali
tek agamal1 bir reaktor sistemi de sunulmustur. Kinetik model verileri sdzde ikinci derece kinetik model ¢alisma sonuglartyla
uyumlu bulunmustur. Yiizey aktif maddeyle modifiye edilerek hazirlanan adsorbentin boyali atiksularin aritiminda basarili bir
performans sergileyecegi sonucuna varilmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Kristal Viyole, modifikasyon, Typha latifolia.

Removal of Crystal Violet Dye from Aqueous Solution by a Modified Adsorbent;
Optimum Isotherm with Linear and Nonlinear Model Equations, Kinetic and
Design

Abstract

Dyes are widely used in many industries worldwide. Wastewater contaminated with dyes is an important source of pollution
that poses a threat to both water resources and living life. Therefore, dyed wastewater must be treated before being discharged
into the environment. Adsorption technology is one of the systems used effectively in the removal of dyes. The efficiency and
cost of the system are closely related to the adsorbent used. In this study, an aquatic plant (Typha latifolia), abundantly found
in ditches, swamps and wetlands, was modified and its evaluation as an efficient adsorbent for the removal of Crystal Violet
from aqueous solution was investigated. SDS (sodium dodecyl sulfonate) was used as modification agent. The pHpzc (zero
charge point) value of the adsorbent was determined. Basic operating parameters such as adsorbent dosage in the range of 0.5-
2 g/L, dye concentration in the range of 5-20 mg/L, pH value in the range of 5-8 and contact time in the range of 0-360 min
were investigated. The optimum parameters were determined as pH 8, adsorbent dosage: 0.5 g/L, adsorption time: 240 minutes.
Linear and nonlinear model data of 3 different Isotherm (Langmuir, Freundlich and Temkin) models were compared. Temkin
isotherm model explained the adsorption process in the best way by producing the smallest error functions with both linear and
nonlinear model equations. A one-stage reactor system based on the best-fit isotherm model for dyed wastewater is also
presented. The kinetic model data were in good agreement with the results of the pseudo-second-order model. It is concluded
that the adsorbent prepared by modifying with surfactant will perform successfully in the treatment of dyed wastewater.

Keywords: Adsorption, Crystal Violet, modification, Typha latifolia.
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1. Giris

Tekstil endiistrilerinin tlkelerin ekonomik biiylimesine 6nemli katkist vardir. Ancak bu
endiistriler, tekstil iiretiminin farkli asamalarinda boyalar ve diger toksik kimyasallar: iceren ¢ok
biiylik miktarlarda atik su tiretmektedir. Diinya ¢apinda her yil en az 200 milyar litre boyal atiksuyun
olustugu tahmin edilmektedir (Tkaczyk ve ark., 2020). Dolayisiyla su kiitlelerinde boyar maddelerden
kaynaklanan kirlilik yiikii giin gectikee artryor ve bu durum 6zellikle gelismekte olan iilkelerde ciddi
cevre sorunlarindan biri haline geliyor (Sultana ve ark., 2022). Kristal Viyole (CV) boyasi suda
¢oziinebilen, ciddi saglik ve ¢evre sorunlarina neden olabilecek son derece toksik, direngli ve organik
bir boyadir (Cheruiyot ve ark., 2019). Her ne kadar kanserojen, mutajenik oldugu bilinse de bu
sentetik boya, tekstil sektoriinde, biyolojik boyamalarda ve dermatolojik ajan olarak hala yaygin
olarak kullanilmaktadir (Sarma ve ark., 2016). Bu boyalarin su kiitlelerinde diisiik konsantrasyonlarda
bile bulunmasi 151g1n niifuzunu engelleyerek fotosentetik olaylari azaltir ve suyun kalitesini ve estetik
degerini bozar (Asad ve ark., 2007).

Bu nedenle ekosistemi ve insan sagligini korumak i¢in desarj etmeden 6nce sulu sistemlerden
boyar maddelerin uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Simdiye kadar boyal1 atiksularin aritiminda c¢esitli
yontemler Onerilmistir. Bunlar arasinda; biyolojik bozunma (Chen ve ark., 2007), cokeltme,
adsorpsiyon (Dutta vd., 2021), membran filtrasyonu (Moradihamedani, 2022), elektrokimyasal ve
fotokatalitik yontemler ozonlama ve katalitik ozonlama (Bhad ve ark., 2022) ve g¢esitli ileri
oksidasyon prosesleri (Ismail ve Sakai, 2022), gibi ¢esitli aritma teknikleri yer almaktadir. Bu
teknikler boya gideriminde degisen derecelerde basar1 saglamis ve c¢esitli avantaj ve
dezavantajlarindan bahsedilmistir. Adsorpsiyon yontemi basitligi, ekonomik olusu ve verimliligi
nedeniyle en yaygin kullanilan ve ¢alisilan aritma tekniklerinden biri olmaya devam etmektedir
(Temel, 2024). Jeolojik konuma ya da sektorel duruma goére kolay temin edilebilen, bol bulunan her
tlrll ucuz veya atik durumundaki malzemelerin etkili bir adsorbente doniistiirilmesi icin umut verici
yaklagimlar sergilenmekte ve arastirmalar devam etmektedir. Typha latifolia bitkisi, genellikle tath
su batakliklarinda yetisen ve atik su aritimi i¢in yapay sulak alanlarda yaygin olarak kullanilan bir
bitkidir. Bu nedenle biyik miktarlarda biyokiitle elde edilebilmektedir (Dordio ve ark., 2011). Yesil
dogasi, maliyet etkinligi ve kolay bulunabilirligi nedeniyle Typha latifolia son donemde adsorbent
olarak kullanimi agisindan arastirmacilarin dikkatini ¢gekmeye baslamis ve literatirde boya ve agir
metal gideriminde kullanildiklar1 birkag¢ ¢alismaya rastlanmustir. EI-Amri ve ark. (2023) yaptiklari bir
boya giderim galismasimda Metil turuncusu boyasinin adsorpsiyonunda Typha Latifolia’nin ham ve
stlfirik asitle aktive edilmis halini kullanmiglardir. Adsorbentin ham ve modifiye edilmis haline
Metil turuncusu boyasinin adsorpsiyonunun sirasiyla pH 5’te %72,61 ve %93,23'e (oda sicakliginda)

ulastigini belirtmisler ve bu bitkiyi verimli bir adsorbent olarak onermislerdir. EI-Amri ve ark. (2022)
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yaptiklar1 baska bir ¢alismada bu kez katyonik bir boya olan metilen mavisinin Typha Latifolia
tarafindan adsorpsiyonunu incelemis ve bu kapsamda adsorbentin ham halini ve sodyum hidroksit ile
modifiye edilmis halini karsilastirmislardir. Metilen mavisi giderme oranlarinin pH 5'te sirasiyla,
969,62 ve %91,09 oraninda oldugunu rapor etmislerdir. Bununla birlikte, Ayuba ve Sani (2022)
yaptiklar1 bir ¢alismada Typha bitkisinden Uretilen aktif karbonun atiksulardan Eriokrom Siyahi T
gibi tehlikeli boyalarin uzaklastirilmasi i¢in potansiyel bir adsorbent olarak kullanilabilecegini
belirtmisler ve aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini (qe) 47.619 mg/g olarak rapor etmislerdir.
Boya gideriminin yan1 sira literatirde kadmiyum, bakir, ¢inko ve krom agir metallerinin
adsorpsiyonunda verimli bir adsorbent olarak kullanildiklarmi bildiren ¢aligmalar da mevcuttur (Amri
ve ark., 2022; Singh ve ark., 2021; Song ve ark., 2015).

Bu ¢alismanin amaci, sulu ¢6zeltiden Kristal Viyole boyasini gidermek i¢in sulak alanlarda bol
miktarda bulunan su bitkisinin (Typha latifolia) deterjanla modifiye edilerek verimli bir adsorbent
olarak degerlendirilebilirligini arastirmaktir. Adsorbentin yiizey alanin1 iyilestirmek igin,
modifikasyon ajani olarak kullanilan deterjan Sodyum Dodesil Stilfonat’tir. Kirletici konsantrasyonu,
temas suresi, adsorbent dozaji ve pH gibi farkli deneysel parametreler arastirilmistir. Ayrica
adsorpsiyon sirecini anlamak i¢in Freundlich, Langmuir ve Temkin modelleri gibi farkli izoterm
modelleri hem dogrusal hem de dogrusal olmayan modellerle analiz edilmis ve karsilastirma
caligmas1 yapilmistir. Adsorpsiyon kinetigi, s6zde birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik
modellerin verilerinin analiz edilmesiyle incelenmistir. Ayrica en iyi uyumu saglayan izoterm modele

dayali tek asamali bir reaktor sistemi sunulmustur.

2. Materyal ve Metot

2.1. Boya ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismada Merck marka kimyasallar kullanilmigtir. Sekil 1°de gosterilen Kristal Viyole boyast
pozitif yiiklii, katyonik bir boyadir. 407.99 g/mol molekiiler agirliga sahiptir. 590 nm’de dalga
boyunda maksimum abrorbans vermektedir. Boya ¢ozeltileri de dahil tim ¢ozeltiler hazirlanirken
distile su (DS) ile hazirlanmigtir. Stok boya ¢6zeltisi 500 mg/L olarak hazirlandi ve 1s1k almayan
ortamda saklanmistir. Stok ¢6zeltiden seyreltme ile deneylerde kullanilacak ¢ozeltiler hazirlanmustir.
pH ayarlamalar1 0,1 M konsantrasyonunda hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH)

cozeltileri ile yapilmistir.
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Sekil 1. Kristal Viyole boyasmin kimyasal yapisi

2.2. Adsorbentin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Asorbent olarak kullanilmak iizere Typha latifolia bitkisi Sinop ili Akliman bdlgesinden
toplanmistir. Oncelikle musluk suyu ile daha sonra saf su ile yikanmus ve 24 saat boyunca 60 °C'de
kurutulmustur. Kurutulmus bitki daha sonra ev tipi bir karistirict kullanilarak toz haline getirilmis ve
elenmistir. Parcactk boyutlart 500um ve altinda kalan numuneler kullanilmigtir. Deterjan ile
modifikasyon literatiirdeki yonteme (Glimiis & Giimiis, 2019) kii¢iik modifikasyonlar uygulanarak
yapilmistir. Ham biyokatle, 120 rpm'de %1°lik yiizey degistirici reaktifle (sodyum dodesil siilfonat)
24 saat boyunca calkalanmis ve On isleme tabi tutulan biyokiitleler filtrelenmistir, deterjan
kalintisindan armdirmak i¢in saf su ile yikanarak gece boyunca bir firinda (60 °C) kurumaya
birakilmistir. Hazirlanan biyokiitleler kullanilincaya kadar bir cam sisede muhafaza edilmistir.

Adsorbente ait pHpzc degeri (sifir yiikk noktasi) asagida belirtilen sekilde belirlenmistir.
Baslangic pH’s1 2-11 arasina (0.1 M NaOH veya HCl ilave edilerek) ayarlanan ¢ozeltilerin ig¢ine 0.1
g adsorbent eklenerek 24 saatlik bir zaman diliminde ¢alkalama islemi yapilmis ve deneysel stirenin
sonunda ¢ozeltilerin son pH’s1 (pHs) ve ilk pHi’s1 6lgiilerek pH'daki farklilik (ApH) belirlenmistir.
Sekil 2, baslangi¢ pH'ina kars1 son pH'in grafigini gostermektedir. Adsorbentin pHpzc degerinin
sekildeki her iki egrinin kesisiminden elde edilen. 5,6 degerine denk geldigi gorulmektedir.
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Sekil 2. Hazirlanan adsorbentin pHpzc degeri

2.3. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde parametrelerin optimum degerlerini belirlemek icin kesikli
adsorpsiyon caligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu kapsamda kirletici boya konsantrasyonu, baslangic
pH, adsorbent miktari (m) ve temas siiresi (t) gibi temel parametreler kullanilmis ve adsorpsiyon
davranigi, parametreler degistirilerek incelenmistir. Segilen parametrelerdeki degerler yapilan 6n

deneyler neticesinde belirlenmistir. Deney parametreleri Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 1. Deney parametreleri

Adsorbent miktar1 (g/L) 0,2-2
Temas siresi (dakika) 0-360
pH 5-8
Boya konsantrasyonu (mg/L) 5-20

Belirlenen miktarlarda Kirletici boya ve adsorbent igeren ¢o6zeltiler farkli deneysel
parametrelerde orbital bir ¢alkalayici ile 140 rpm’de 24+1 °C'de bir dizi Erlenmeyer sisesinde
calkalandi. Cesitli araliklarla ¢ozeltiden bir miktar numune alinmis ve adsorbentsiz kisimdaki
numunelerin bir spektrofotometre (Thermo Genesys 10) ile 590 nm dalga boyunda absorbanslari
oOlgiilerek onceden hazirlanan kalibrasyon grafigi ile konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Asagida ifade

edilen denklemler kullanilarak adsorpsiyonun kapasitesi e (mg/g) ve giderim verimi (%)

hesaplanmastir.
Co—Ce).V
Qe = % (1)

Giderim verimi = % * 100 2
0
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Formuldeki Co ve Ce Kristal Viyole’nin baslangigtaki ve deney sonunda kalan konsantrasyonlarini
belirtir (mg/L), ¢Ozelti hacmi V (L) ve adsorbent dozaji m olarak belirtilmistir.

Izoterm ve kinetik deneyleri igin veriler, optimize edilmis kosullarda farkli konsatrasyonlardaki
kirleticiler i¢in zamana kars1 boya giderimleri izlenerek elde edilmistir. Model ¢6ziimlemeleri Excel®
Solver programinda yapilmistir. Deneysel verilerle uyumlu olan modelin belirlenmesinde en diistik
hata degeri (RMSE; ortalama hata kareleri toplami karekokii) ve en yiiksek R? degeri esas alimmustir.

Model denklemleri Tablo 2’de sunulmustur.

Tablo 2. Model denklemleri (Gliimiis, 2022)

Model Denklem Referans
Fmfy Ce 1
ge =7 -~ =TI er
Langmuir 1+KC 1+K.G (Langmuir, 1918)
Ce_ 1 4 Ce
de Kpqm  qm
izoterm
. Qe = KF ':E /) .
Freundlich (Freundlich, 1906)
log(qe) = logKy + %Iog(Ce)
ge = By In(K€,), Br = (fj
H RT RT H
Temkin Qo = (b_T) In Ky + (GD)InC, (Temkin, 1941)
S6zde birinci derece  g. = g.(1 — e %)
Kinetik (Lagergren, 1898)
e _ ka(qe)’t
Sbzde ikinci derece %= Tt kot (Ho ve McKay, 1999)

The root-mean-squared 1
RMSE = |¥ (hesaplanan deger — deneysel deger);
=

error (RMSE)

N

[zoterm model denklemlerinde; ge, adsorbentin dengedeki boya adsorpsiyon kapasitesidir, Ce
dengedeki boya iyon konsantrasyonudur, Kr ve n adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu ile ilgili
Freundlich model sabitleridir, gm (mg/g) adsorbentin maksimum boya adsorpsiyon kapasitesidir, K.
Langmuir sabitidir. R ve T, Kelvin 6l¢eginde evrensel gaz sabiti (8.341 J/mol/K) ve sicakligi, Kt ve
bt maksimum baglanma enerjisi ve emilim 1sistyla ilgili Temkin sabitini belirtir.

Kinetik denklem modellerinde; g: (mg/g) adsorbentin t zamanindaki boya adsorpsiyon
kapasitesini, ki ve k2 sabitleri sirasiyla, s6zde birinci derede ve sdzde ikinci derece hiz sabitlerini

ifade eder.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Temas Siiresinin ve Baslangic pH Degerinin Etkisi

Temas suresi adsorpsiyon prosesinde temel bir etkiye sahiptir ve makul bir temas suresi, su
aritiminda adsorbentin etkin ve uygulanabilir olmasini saglar. Biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda maliyeti
etkiler. Bununla birlikte adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbentin ytizey 6zellikleriyle yakindan ilgilidir
ve ¢Ozeltinin pH" adsorbentin yiizey 6zelliklerini etkileyerek kirletici ile etkilesiminde dnemli rol
oynar (Sultana ve ark., 2022). Sekil 3, farkli pH degerlerindeki sulu ¢6zeltiden Kristal Viyole
boyasinin uzaklastirilmasinin zamana kars1 degisimini gostermektedir. 4 farkli pH degerinde (5-6-7
ve 8) 360 dakikalik bir temas siiresinin ardindan en yiiksek Kristal Viyole boya giderimi, pH 8'te
yaklasik %80’e ulasmistir. Boya adsorpsiyonu zamanla artis gostermistir.  Siirecin basinda
adsorbentin daha fazla bos baglanma bdlgesi olmasi nedeniyle boya giderme hizi, yaklasik ilk 30
dakikada daha hizli bir artis gostermis ve 4 saatin sonunda dengeye ulasmistir. pH 8’de dengede
yaklasik 8,02 mg/g boya giderimi elde edilmistir.

Deneyler 6 saat boyunca devam ettirildi ancak giderimde kayda deger bir artis gézlemlenmedi.
Zamanla adsorbentin yiizeyi boya molekiilleriyle kaplanarak doygun hale gelmis ve 4. saatten sonra
herhangi bir giderim olmamustir. Literatlirde de benzer bir sekilde, Cheruiyot ve ark. (2019)
tarafindan kahve kabuklari kullanarak Kristal Viyole boyasmin adsorpsiyonu ile ilgili yapilan bir
caligmada temas sdresinin artmasiyla boya gideriminin artis gosterdigi ve bu artisin ilk birkag
dakikada daha hizl1 ilerledigi belirtilmistir.

10

de (Ma/g)

—&—pH5 pH 6

2 & ——pH7 —&—pH 8

0 60 120 180 240 300 360
Temas siresi (dakika)

Sekil 3. Temas siiresinin ve baslangic pH degerinin etkisi (Adsorbentt dozaji:1g/L, Baslangi¢
kirletici konsantrasyonu: 10 mg/L, Calkalama hizi: 140 rpm)

Ote yandan, adsorbentin boya giderme kapasitesi, artan ¢ozelti pH's1 ile de artis gdstermistir.

Bu c¢alisma i¢in, hafif bazik bir boya ¢6zeltisinin sulu bir ¢ozeltiden Kristal Viyole giderimi i¢in
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uygun oldugu ifade edilebilir. Yapilan deneylerde en diisiik adsorpsiyon ise pH 5'te g6zlenmistir.
Hazirlanan adsorbent icin pHpzc (sifir yiik noktasi) degeri 5,6 olarak belirlenmistir.

pH degeri > pHpzc ise, kullanilan adsorbentin yiizeyi negatif olarak yiikleneceginden pozitif
yiikli molekiillerin adsorplanma kapasitesinde artis beklenir. Tersi olarak pH < pHpzc ise, adsorbent
pozitif olarak yuklenir. Bu durumda da elektrostatik cekim glci devreye girerek eksi yikli
molekullerin adsorbente dogru adsorplanma egilimi artar. Sulu ¢ozeltinin pH degeri> 5,6 oldugunda
Kristal Viyole’nin adsorplanma kapasitesinde artis oldugu soylenebilir, yani pH'nin artmasyla,
adsorbentin negatif yizey yikuniin artmasi nedeniyle katyonik boyanin adsorpsiyonu, desteklenir.
Literatiirde gerceklestirilen ¢alismalarda boya adsorpsiyonunda bu ifadeyi destekleyecek bulgularina
rastlanmistir (Marco-Brown ve ark., 2018).

3.2. Adsorbent Miktarinin Etkisi

Adsorbent miktarinin Kristal Viyole boyasmin adsorpsiyonu tizerindeki etkisi arastirilmis ve
Sekil 4’te gorildiigii gibi 0,2 ile 2 g/L arasinda degisen miktarlardaki adsorbentin giderime etkisi
belirlenmistir. Adsorbent miktar1 artirildigi zaman adsorpsiyonda rol oynayan aktif baglanma
bolgelerinin artigi ile boyanin adsorplanma yiizdesi artis gdstermis ancak gram adsorbent basina
giderilen boya miktar1 azalmistir. Adsorbent miktarinin artis1 ile boya molekillerinin adsorplanmasi
icin bulunan aktif bolge miktar1 artmaktadir. Ancak mevcut kosullarda Kirletici boya konsantrasyonu
sabit kalmaktadir. Artan aktif bolgelere adsorplanacak olan boya molekullerinin miktar1 yetersiz
kaldigindan adsorpsiyon kapasitesi diisiis gostermektedir (Sentiirk, 2024).

Adsorbent miktar1 0,5 g/L’den sonra giderimde artan bir egilim olmakla birlikte % giderim
veriminde daha yatay seyreden bir artig oldugu i¢in daha sonraki deneyler i¢in optimum adsorbent

miktar1 0,5 g/L belirlenmistir.

—aA— Giderim verimi (%) mg/g
100 r 18
. —
S 80 S r 15
= - 12 o
= >
S F9 E
£ 40 6 o
S
S 20 L
) 3
0 T T T O
0 0.5 1 15 2

Adsorbent miktar (g/L)

Sekil 4. Adsorbent miktarinin etkisi (pH: 8, Baslangig kirletici konsantrasyonu: 10 mg/L,
Calkalama hiz1: 140 rpm, Adsorpsiyon siiresi: 240 dakika)
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3.3. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangic boya konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in optimum kosullarda denge
zamaninda 5 mg/L’den 20 mg/L’ye degisen konsantrasyonlarda deneyler yiiriitilmistiir. Sekil 5’te
goriildiigli gibi boya konsantrasyonunun 5 mg/L’ye artisiyla adsorplanma kapasitesi 9,5 mg/g’dan
20,8 mg/g’a ¢ikmistir. Boya miktar1 arttikga, boya konsantrasyonunun itici giiciyle molekullerin
adsorbent yilizeyindeki baglanma bolgeleriyle etkilesime gegme orani da artis gostermekte ve bu
durum adsorpsiyon verimliliginin artmasiyla sonuc¢lanmaktadir (Homagai ve ark., 2022). Bu bolimde

elde edilen veriler izoterm model hesaplamalarinda kullanilmistir.

30

0 5 10 15 20
Boya konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5. Kristal Viyole konsantrasyonunun etkisi (Adsorbent dozaji:0,5g/L, pH: 8,
Adsorpsiyon siiresi: 240 dakika, Calkalama hizi: 140 rpm)

3.4. izoterm Calismalar1 ve Model Denklemlerinin Karsilastirilmasi

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbentlerin kullanimini optimize etmek i¢in olduk¢a 6nemlidir,
cunku adsorbentlerle kirleticilerin nasil etkilesime girdigini agiklamaktadir (Gliimiis ve ark., 2021).
Literatiirde, deneysel verilere en iyi uyan ifadeyi degerlendirmek icin yaygin olarak izotermlerin
dogrusal olarak doniistiiriilmiis denklemleri kullanilmistir. Ancak son zamanlarda bazi aragtirmacilar
tarafindan dogrusal bir denklemin dogrusal olmayan forma doniistiirilmesinde parametrelerin
bozulabilecegi ve hata fonksiyonlarinin degisebilecegi ifade edilmekte ve model denklemlerinin
dogrusal olmayan formunun kullanimina olan ilgi artmaktadir (Chowdhury ve Das, 2011).

Bu ¢alismada izoterm modellemeleri yaygin olarak kullanilan 3 izoterm modeli olan Langmuir,
Freundlich ve Temkin ile yapilmistir. Hem dogrusal olmayan hem de dogrusal denklemler, boya
gideriminde adsorpsiyon izotermi verilerini modellemek i¢in kullanilmistir. En uygun adsorpsiyon
izoterm denklemleri ve parametreleri belirlenmistir. Hem dogrusal hem de dogrusal olmayan izoterm
denklem parametrelerinin korelasyonlar1 karsilastirilmis ve tartisilmistir. Dogrusal olmayan ve

dogrusal izoterm denklemleri arasindaki karsilastirmalar deneysel verilerle gosterilmistir. Sekil 6°da
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modelleme grafikleri Tablo 3’te model parametreleri sunulmustur. Her parametre igin tabloda
belirtilen ilgili RMSE sonuglarina dayanarak, boya giderimindeki denge verilerinin en iyi Temkin
1zoterm modeli ile temsil edildigi ifade edilebilir.

Freundlich izotermi 1s1 ve enerji ile dagilan adsorbe edilmis molekiillerin etkilesimi ile
heterojen katmanlar (zerindeki kimyasal adsorpsiyonu ifade etmektedir. Langmuir izotermi
adsorbentin yiizeyinde aktif sayida bolgenin homojen dagilimini ve ardindan yiiksek konsantrasyonlu
cozeltiler icin ylksek sorpsiyon enerjili fiziksel adsorpsiyonu varsaymaktadir. Temkin izoterm
modeli ise, Kkirletici ile adsorbent arasindaki molekiiller arasi ¢ekimin ve adsorpsiyon 1sisinmn dahil
oldugu adsorpsiyonu belirtmektedir (Ganguly ve ark., 2020).

Modellerin uygunlugu, denklemlerin korelasyon katsayis1 (R?) ve ortalama hata kareleri
toplam1 kokii olan, modellerden hesaplanan giderim kapasitesi ile deneysel ¢calismalardan elde edilen
giderim kapasitesi arasindaki farka bagl olarak hesaplanan hata degeri RMSE ile dogrulanmistir.
Gorildiigii gibi hem dogrusal hem de dogrusal olmayan model denklemlerine en uygun degerler
Temkin izotermi ile saglanmis ve gilizel bir uyum sergilenmistir.

Temkin izotermi, katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin dogrusal olarak azaldig1
ve adsorpsiyonun baglanma enerjilerinin diizgiin bir dagilimi ile karakterize edildigi varsayimina
dayanmaktadir. (Adsorbat-adsorbent etkilesimini i¢eren Temkin izotermi, adsorpsiyon isisindaki
azalmanin dogrusal oldugunu varsayar) (Bingiil, 2022). Hem dogrusal hem de dogrusal olmayan
model verilerinde RMSE (hata degeri) ve R? degerleri Temkin izoterminde birbirine oldukga yakin
cikmustir. Diger izoterm modellerinde dogrusal modeller her ne kadar yiiksek R? degeri sergilese de
en diisiik hata degeri ile dogrusal olmayan modellemeler deneysel degerlere daha yakin veriler
saglamis ve daha uyumlu bir grafik sergilemistir. Literatiirde optimum izotermi se¢gmek i¢in
uygulanan dogrusal ve dogrusal olmayan regresyon yontemlerinin, dogrusal olmayan izoterm
denklemlerinin dogrusal formlara doniisiimlerinde dolayl olarak hata yapilarmi ve varyanslarimi
degistirdiginden bahsetmisler ve dogrusal olmayan izoterm denklemleriyle elde edilen denge

sabitlerinin daha tutarli oldugunu belirtmislerdir (Okpara ve ark., 2021).
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Sekil 6. (a) Dogrusal olmayan ve (b) Dogrusal izoterm modelleri (Deneysel Kosullar:
Kirletici konsantrasyonlari:5-20 mg/L, pH: 8, Adsorpsiyon suresi: 240 dakika, Adsorbent dozaj1:0,5
g/L, Calkalama hizi: 140 rpm)

Tablo 3. izoterm model parametreleri

Model Parametreleri Dogrusal Olmayan Dogrusal
Freundlich

KF (mgl- 1/n Ll/n /g) 13,30 13,16
1/n 0,201 0,21
RMSE 0,41 0,44

R? 0,9908 0,9915
Langmuir

gm (mg/g) 19,98 21,55
Ky (L/ mg) 3,46 1,827
RMSE 1,07 1,68

R? 0,9374 0,9957
Temkin

bT (3/ mol) 828,6 832

Kr (L/mg) 103,51 264,495
RMSE 0,18 019

R’ 0,9981 0,9981

3.5. Tek Asamah Adsorpsiyon Sisteminin Dizayni

Calismanin bu kisminda en iyi uyumu saglayan Temkin izoterm modelinin dogrusal olmayan

denklemine dayali olarak boya giderimi i¢in kiitle dengesi hesaplanmis ve tek asamali bir toplu

reaktor sistemi sunulmustur. Sadece laboratuvar Olceginde gerceklesen calismalar ¢ok kapsamli

degildir. Bu nedenle, ¢alismada kullanilan adsorbentin blyik olgekli bir sistemde boya giderme

performansini tahmin etmek i¢in izoterm verilerinden tek agamali bir adsorpsiyon sisteminin tasarimi
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yapilmistir. En uygun izoterm verilerine dayali ampirik tasarim yontemleri, adsorpsiyon

caligmalarindaki adsorbent miktarini tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir (Reddy ve ark., 2017).

Tek asamali bir sistemde boya giderimi i¢in kiitle dengesi asagida belirtilmistir.

V(Co—C) =W(q: —q0) =Wq, ©)
Denge aninda

Ct Ce gt —» Qe olur.

V(Co—Co) =Wq, (4)

Adsorpsiyon sisteminde boyali ¢6zeltinin hacmini V(L) olarak diisiindiigiimiizde, Co olan
basglangig boya konsantrasyonunu C: (mg/L) 'ye diistirmek gerekmektedir. Kullanilan adsorbent
kitlesi W'dir ve boyar madde yiiklemesi go (mg/g) ile gt (mg/g) arasinda degismektedir. Denklem

Temkin izoterm denklemi kullanilarak yeniden dizayn edilecek olursa asagidaki sekilde ifade edilir.

W _  Co=Ce
v " Brln (KrCo) )

Sekil 7 degisen miktarlardaki ¢6zelti hacimlerini hesaba katarak istenilen oranlarda boyanin

(%70, %80 ve %90) giderim verimi i¢in gereken adsorbent miktarini gostermektedir.

CV %70
CV %80

2 59 | mCv %9
=

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
V(L)

Sekil 7. Tek asamali adsorpsiyon sisteminde 10 mg/L boyali atiksuyun aritilmasi i¢in gereken
adsorbent miktar1
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3.6. Kinetik Calismalar

Calismanin bu kisminda, adsorbe edilen miktar ile adsorpsiyon siiresi arasindaki iliskiyi
arastirmak icin s0zde birinci dereceden kinetik model ve sdzde ikinci dereceden kinetik model olmak
tizere iki model kullanilmistir. Kinetik ¢alismalar Sekil 8’de sergilenmektedir. Kinetik model

parametreleri Tablo 3’te sunulmustur.

18
16
S 14 ——% = . = =
> 12
E 104 deneysel
S g o
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4 —a— s@zde ikinci derece
2
Ol T T T 1
0 100 200 300 400
t (dakika)

Sekil 8. Kinetik ¢aligmalar

Tablo 4’de goriildiigii tizere deneysel veriler, adsorpsiyon siirecinde kemisorpsiyonun hiz
smirlayict adim oldugunu 6ne siiren bir model olan sézde ikinci derece kinetik modele yiiksek
derecede uygunluk saglamaktadir. Onceki galismalar, kimyasal adsorpsiyon sirecinin, kirletici ve
adsorbent arasinda elektron paylasimi veya degisimi yoluyla degerlik kuvvetlerini igerdigini ve bu

sekilde adsorpsiyon siirecine katki saglandigini bildirmistir (Tran ve ark., 2020).

Tablo 4. Kinetik model parametreleri

Kinetik Parametreler

S6zde birinci derece

ge (mg/qg) 14,03
ke (mint) 0,2561
R? 0,9376
RMSE 1,38
Sozde ikinci derece

ge (mg/g) 14,60
ks (@/mg. min) 0,0313
R? 0,9852

RMSE 0,81
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4. Adsorpsiyon Performansinin Karsilastirilmasi

Kristal Viyole’nin literatiirde yer alan gesitli adsorbentler tizerindeki maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri (gmax) Tablo 5'te 6zetlenmistir. Ayrica Langmuir izotermine gore hesaplanan Qmax
degerlerinde modelin hangi formunun kullanildig1 belirtilmistir. Kullanilan diger adsorbent
malzemeler ile karsilagtirildiginda onerilen dogal materyalin Kristal Viyole boyasmin giderimindeki

kapasitesi makul bir performans sergilemektedir.

Tablo 5. Farkli adsorbentlerle Kristal Viyole’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi

Adsorbent dm (Mg/g) Refereans
Piring kabugu 62,85 (dogrusal model) Homagai ve ark., 2022
Limon out yaprag1 36,1 (dogrusal model) Putri ve ark., 2020
Atik kahve kabuklar 12,03 (dogrusal model) Cheruiyot ve ark., 2019
m:g‘g{ Hlamid)-kaolin —kompozit | o5 5 cal model) Shirsath ve ark., 2015
Typha _latifolia aktif karbon Ve |, 37 450601 model) Kumari ve ark., 2017
kitosan bilesimi
Gracilaria corticata deniz yosunu - - .
aktif karbon/Zn/Aljinat  Polimerik 1,16 (dogrusal model) Duraipandian ve ark., 2017
Biyokdmir (kanalizasyon camuru) 49 (dogrusal olmayan model) Sewu ve ark., 2021
fonksiyonellestirilmis - ok duvarlt | 94 55 (455rusal model) Sabna ve ark., 2016
karbon nanotiip

69,26 (dogrusal model) Collins ve ark., 2019

HCl ile active edilmis kil
79,36 (dogrusal olmayan model) | Collins ve ark., 2019

Deterjanla modifiye edilmis Typha 21,55 (dogrusal model) Bu galisma

latifolia

19,98 (dogrusal olmayan model) | Bu ¢alisma

5. Sonuclar

Bu c¢alismada, deterjan ile modifikasyon yoluyla Typha latifolia bitkisinden adsorbent
malzemesi hazirlandi. 5-20 mg/L araliinda hazirlanan Kristal Viyole boyasinin adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon siresi: 240 dakika, optimum pH 8, adsorbentt dozaji:0,5 g/L, oldu. Kesikli adsorpsiyon
deneyleri esnasinda elde edilen denge verileri hem dogrusal hem de dogrusal olmayan Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm model denklemleri kullanilarak analiz edilmistir. En diisiik hata degeri
ile en iyi uyumu saglayan Temkin izotermi olmustur. Temkin izoterminde dogrusal ve dogrusal
olmayan model hesaplamalarinda hata degeri ve R? degeri hemen hemen ayni ¢ikmugstir. Diger

modelleri de dikkate aldigimizda dogrusal olmayan model denklemleri ile yapilan hesaplamalardan



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 14(4), 2227-2243, 2024 2241

elde edilen hata degerleri dogrusal model denklemlerinden elde edilen hata degerlerinden biraz daha
diistiktiir.

Boya gideriminde Onerilen adsorbent i¢in basit bir kiitle dengesi hesaplanmis ve tek asamali
adsorpsiyon sisteminde 50 L hacmindeki 10 mg/L konsantrasyonunda Kristal Viyole boyasi igeren
atiksuyun aritilmasi i¢in gereken adsorbent miktar1 yaklasik olarak 32 g olarak hesaplanmaistir.

Kinetik ¢aligmalar i¢in gergeklestirilen deneylerdeki bulgular 2 farkli kinetik model ile
degerlendirildiginde sozde ikinci dereceden kinetik model en iyi uyumu saglamistir. Hazirlanan
adsorbent ile Kristal Viyole giderimi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Typha latifolia ile
yapilan bu ¢aligma sulak alan bitkilerinin adsorpsiyon prosesinde adsorbent olarak kullanilmak tizere
potansiyel bir biyokiitle kaynagi olabilecegini gostermistir ve ilerideki daha kapsamli ¢calismalara bir
temel olusturacagi diisinilmektedir. Gelecekteki caligmalar igin arastirmacilarin biiyiik 6lgekli
uygulamalar gelistirmeye odaklanmalar1 6nerilmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon prosesinden sonra,
kirletici boya ile muamele olmus adsorbentin rejenerasyonu veya bertarafi igin uygun yontemler

gelistirmeleri faydali olacaktir.

Yazarlarin Katkisi

Tiim yazarlar ¢alismaya esit katkida bulunmustur.

Cikar Catismasi1 Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Bu calisma Ecology2024 Sinop, 11. Uluslararast Ekoloji Sempozyumu'nda s6zlii olarak
sunulan ancak tam metni yayimlanmayan “Removal of Crystal Violet Dye from Aqueous Solution
Using Surfactant-Modified Adsorbent: Adsorption Isotherms and Kinetic Studies” adli tebligin
icerigi gelistirilerek tiretilmis halidir. Yapilan ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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