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Adsorpsiyon prosesi atiksulardan asidik, bazik ve nétral boyalarin gideriminde en etkili yontemlerden
birisidir. Tarimsal ve endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya c¢ikan yan iiriinler diisiik maliyetli
adsorbentler olarak bilinmektedir. Bu tiir adsorbentler sulu cozelitilerden 6zellikle katyonik boyalarin
gideriminde dogal, ucuz ve etkin materyaller olarak bilinmektedir. Bu ¢alismanin amaci pirina, fistik
kabugu ve deniz kabugu gibi dogal biosorbentler kullanarak sulu cozeltilerden kongo kirmizisi
boyasinin giderim verimliligini arastirmaktir. Caliymada kesikli sartlarda, karigtirma siiresi ve
baslangic boya konsantrasyonu gibi degisen kosullarda optimum giderim verimleri degerlendirilmistir.
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri incelenerek temel ampirik esitliklerle adsorpsiyon
katsayilar1 hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetikleri i¢in Pseudo-Second-Order, Partikiil ici difiizyon ve
Elovich modelleri kullanilmigtir. Deneysel calismalar pirina, fistik kabugu ve deniz kabugunun kongo

kirmizisi gideriminde etkili biosorbentler oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Biosorpsiyon, Kongo kirmizisi, Pirina, Fistik kabugu, Deniz kabugu, Izoterm,
Kinetik

Biosorption Studies on Congo Red by Novel Biosorbents

ABSTRACT

The adsorption process is one of the most efficient methods of reactive, acidic and direct dyes in
neutral solutions removing pollutants from wastewater. The by-products from the agricultural and
industrial could be assumed to be low-cost adsorbents. They are abundant in nature, inexpensive,
require little processing, effective materials and ability to remove cationic dye from aqueous solution.
The aim of the present study is to investigate the removal of congo red dye ions from aqueous solutions
using bioserbents such as pirina, sea food shell and almond shell. The optimum conditions for
adsorption by using a batch method were evaluated by changing contact time and initial dye
concentration. The Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption isotherm equations were derived
form the basic empirical equations, and used for calculation of adsorption parameters. The
equilibrium data fit well the Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm. Three simplified models
including Pseudo-Second-Order, Interparticle Diffusion and Elovich were used to test the adsorption
kinetics. These results indicate a significant potential for the pirina, sea food shell and almond shell as

an biosorbent material for congo red dye removal.
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1. Giris

Cevreye ve insana duyarh iiretim, son
yillarda giderek onem kazanmaktadir. Bu
siirecte liretim faaliyetlerindeki genisleme,
dogal kaynaklarin daha yogun kullanimim
kaciilmaz kilarken, olusan atiklar, miktar ve
zararh icerikleri nedeniyle cevre ve insan
saghgin tehdit eder boyutlara ulagmistir.
Dogal kaynaklarin tiiketilmesinin Oniine
gecilmesi ve tliretilen atiklarin cevre ve insan
saghg icin bir tehdit olmaktan g¢ikarilarak

ekonomi i¢in bir girdiye doniistiiriilmesini

amaclayan  atik  yonetim  stratejileri
gelistirilmesi gerekmektedir.
Endiistriyel atiksular icerdikleri

boyarmaddeler ile giiniimiizde en 6nemli
cevre sorunlarindan birini olusturmaktadir.
Boyarmaddeler ile kirletilen atiksularin, alici
ortama ulagsmas1 suda yasayan canlilar
olumsuz etkilemekte ve su kaynaklarinin
icme suyu amach kullanilmasi durumunda
tekniklerinin

kilmaktadir.

ise pahal aritma

uygulanmasini gerekli
Atiksularda boyarmadde bulunmasi biyolojik
aritma sistemlerinin verimini etkilemektedir.
Boyalarin aksine, boyar maddelerin hemen
hemen hepsi suda c¢oziniirler ve renk
dagilimlarinin diizenli olabilmesi icin sulu
cozeltileri halinde uygulanirlar. Basta tekstil
ve dokuma olmak {iizere kagit, deri, gida ve
kozmetik endiistrilerinde kullamilan boyar
maddelerin dogal ve sentetik bircok tiirii
vardir.  Glinlimiizde kullanilan  boyar
maddelerin cogu, petrolden veya komiir
katranindan elde edilen benzen grubu
hidrokarbonlardan hazrlanir.

benzidindiazo-bis-1-

Kongo kirmizisi,

naftilamin-4-siilfonik asit denilen asidin

sodyum tuzudur. Ikincil diazo (R-N=N-R
bag1) boyasidir. Kongo kirmizisi, kanserojen
ve mutajen Ozelliklere sahip olmasina

ragmen tekstil, kagit, baski ve plastik
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Alver vd. 2017).

Boyarmaddelerin atik sulardan giderimi i¢in
flokulasyon/koagiilasyon, iyon degisimi
elektrokimyasal, fotokimyasal bozundurma,
ters ozmoz, ultrafiltrasyon adsorpsiyon ve
kimyasal oksidasyon

gibi cesitli

fiziksel/kimyasal metotlarla, biyolojik aritma

yontemleri  kullanilabilmektedir  (Gupta,
2009; Deniz ve Karaman, 2011, Yu ve Luo,
2014; Aljeboree vd, 2014)

Kimyasal flokiilasyon ve c¢oOktiirme, atik

sulardan boyarmaddenin
uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biri olmasina ragmen, olusan
kimyasal

camurun oOzelligi ve fazlalig

acisindan  sakincahidir.  Elektrokimyasal
aritim, filtrasyon ve iyon degisimi yontemleri
de ekonomik nedenlerle yaygin olarak
uygulanmamaktadirlar (Kocaer ve Alkan,
2002). Boyarmaddelerin karmasik organik
yapiya
parcalanmaya

sahip olmalarn1 ve  biyolojik

kars1  dayamikhh  olarak
iiretilmeleri nedeniyle biyolojik yontemler
renk gideriminde yetersizdir (Mahmoodi vd,
2010). Diisiik bakim bedeli, yiiksek verim ve
isletme kolayhig1 adsorpsiyonu, atiksulardan
renk giderimi icin uygulanan en etkili

tekniklerden birisi haline getirmistir.

Biyolojik adsorbentler ile adsorpsiyon
(biyosorpsiyon), ucuz adsorpsiyon
materyallerinin kullanildig: alternatif

teknolojilerden biridir. Adsorpsiyon alaninda

esas olan pahali olmayan ve bol miktarda
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bulunan biyomateryallerin secilmesidir. Bu
konuda bircok arastirma yapilmigtir. Talas,
kurutulmus aktif camur, mantar, kiispe,
badem kabugundan elde edilen aktif karbon,
yesil biosorbentlerin ve hayvan kemikleri
gibi maddelerin boyarmadde gideriminde
basarn ile kullanildig1 kaydedilmistir (Deniz
ve Kepekci, 2017; Pereira vd., 2017;
SinghMauryaa ve KumarMittal, 2014, Acar
ve Malkog, 2004; Gupta vd., 2003; Hasar
2003;Yu ve Luo, 2014).
2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Deneysel calismalarda kongo kirmizis1 boyar
fistik

kabugu ve deniz kabugu gibi ti¢ farkh

maddesinin  gideriminde pirina,

biosorbent kullamlmistir.  Pirina, Ege
Bolgesinde faaliyet goOsteren zeytinyagi
endiistrisinden, fistitk kabuklari, Samsun

isleme tesisinden temin edilmistir. Deniz
kabugu ise Karadeniz-Samsun sahilinden
toplanarak deneysel calismalarda
kullamilmigtir. Temin edilen biosorbentler
eleme ve yikama islemine tabi tutularak
deneylere hazir hale getirilmistir.

2.2, Boyarmadde

Farkh

gideriminde boyar madde olarak Kongo

biosorbentlerle boyarmadde
kirmizis1 secilmistir. Kongo kirmizisina ait
ozellikler Tablo 1’de verilmistir.

Kesikli biyosorpsiyon deneyleri 150 rpm’de
calkalamali inkiibator kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kongo kirmizisi, 1000
ml saf suda c¢oziilmiis ve 1000 mg/L
konsantrasyonunda stok ¢ozelti
hazirlanmistir. Deneyler siiresince kullanilan
cozeltileri bu  stok

boya cozeltiden

hazirlanmigtir

Bolgesinde faaliyet gosteren kuruyemis
Tablo1:Boyarmaddenin fizikokimyasal 6zellikleri
Boya
Ozellikleri
Color Index
22120
numarasi
Formiil C32H24N60682N212
Molekiil 606
agirhg (g/mol) 96.7
Maks.
dalgaboyu 497
Amax(nm)
o :
O\// oy
Yapisi o5 ‘N
0" O-Na*
: s

Tim deneysel calismalarda, 250 mllik

erlenmayerlere toplam hacim 50 ml
olacak sekilde bu boya c¢ozeltilerinden
konulmustur. Kesikli sistemde yapilan bu
calismada; baslangi¢ boya konsantrasyonun

(5-100 mg/L), temas siiresinin (1-240 dk)

giderim verimi lizerine etkisi incelenmis ve

adsorpsiyon  izotermleri  ve  Kkinetik
calismalar aragtirilmigtir.

2.3. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon

izotermleri ile ifade edilir.

sabit  sicaklikta

Adsorpsiyon

izotermleri, adsorban
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tarafindan adsorplanan madde miktan ile

denge basinci  veya  konsantrasyonu
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi
ad1 verilir (Jain vd, 2010, Arami,2006)
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri,  adsorpsiyon  izotermlerinin
aciklanmasinda yaygin olarak kullanmbr.
Langmuir izotermi homojen adsorpsiyon i¢in
kullanilmaktadir. Bu izotermde,

adsorpsiyonun adsorplayici katinin
yiizeyindeki tek bir tabaka ile sinirh oldugu
ve adsorplanan maddelerin kat1 ylizeyinde
hareket etmedigi varsayilmaktadir. Bu tek

tabakadaki baglayic1 siteler adsorplayicinin

Tablo 2: izoterm modellerine ait esitlikler

izoterm er1e
Modeller Esitlik
. Imax K Ce
Langmuir 9e = ke,
Freundlich ge = kgCe'/n
RT
Temkin e = B Infa;C,)

2.4. Adsorpsiyon kinetikleri

Adsorpsiyon mekanizmasimi belirleyebilmek

yiizeyine homojen olarak dagilmistir ve hepsi
ayn1 adsorpsiyon enerjisine sahiptirler.
Freundlich izotermi heterojen yiizeylerdeki
adsopsiyon icin kullanilmaktadir. Heterojen
yiizeylerdeki adsorbe edici alanlar esit
adsorpsiyon enerjisine sahip olmamakta ve
bu yiizeylerde c¢ok tabakali adsorpsiyon
gerceklesmektedir.

Temkin izoterm modelinde adsorbe olan
maddeler arasindaki etkilesim goz Oniine
alinmaktadir. Cozelti icerisindeki tiim
molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate

alinarak gelistirilmistir.

Dogrusal
Esitlik
Ce_ 1 Ce

e Kqmax

Imax
1
Ing, = Inkp +—InC,

RT
by

% =%|na1r M e,

belirlemek icin Pseudo ikinci Derece,

icin  adsorpsiyon hizinin  belirlenmesi  Partikiil ic¢i difiizyon ve Elovich esitlikleri
gerekmektedir. Adsorpsiyon hizim1  kullamilmaktadir.
Tablo 3: Kinetik modellerine ait esitlikler
paametik Esitlik Dogrusal Esitlik
Pgirftl_iil;;i(lnifi qt = kiti/2 +C
Elovich % cexp(—pa,) gt = Bn(aP) + B1n(d)
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3. Bulgular
3.1.

biyosorpsiyon iizerine etkisi

Temas  siiresi degisiminin
Kongo kirmizisi boyar maddesinin sulu
ortamdan pirina, fishk kabugu ve deniz
kabugu kullanilarak biyosorpsiyon metodu
ile uzaklagtirllmasi {izerine temas siiresinin
etkisi;

1-240 dakika zaman aralhiginda

izlenerek belirlenmistir. 200C sicaklikta
boyarmadde cozeltilerinin, biyosorbentler ile
biyosorpsiyonunun zamana bagh degisimi
sirasiyla verilmistir (Sekil 1 ve 2). 50 mg/L
konsantrasyonda boyarmadde c¢ozeltisi ve 5

g/L biyosorbent miktarinda ¢alisilmistir.

100
e
< 80
é A
< 60 &
§40 "
% 20 > a
0] Y 4t
0
1 5 15 30 60 90 120 180 240
Temas Siiresi (dakika)
—&— Fistik Kabugu

Sekil 1: Kongo kirmizisi giderim verimine temas
siiresinin etkisi (Co: 20 mg/L, adsorbent miktar::
5 g/L, sicaklik: 20°C)

Ik 15 dakikada hizh bir

gozlenmistir. Sulu ¢6zeltiden giderilen boyar

adsorpsiyon

madde miktarinda 240. dakikaya kadar bir

artis goriilmiistiir.

4

1 Fistik Kabugu . *Pirina

3

de (mg/g)
N

FFFFFF

o

b
i
FEEFFFEF
T Fyrrey
i

]
A [N

iy :
1 5 15 30 60 90 120 180 240
Temas Siiresi (dakika)

o

Sekil 2: Kongo kirmizisi giderimine temas
siiresinin etkisi (Co: 20 mg/L, adsorbent

miktart: 5 g/L, sicaklik: 20°C)

3.2. Baslangi¢ boyarmadde

konsantrasyonu degisiminin
biyosorpsiyon iizerine etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonunun biyosorpsiyon
iizerine etkisini incelemek iizere, 5, 10, 15,
20, 30, 50, 70 ve 100 mg/Llik farkl
baslangi¢c konsantrasyonlarinda ¢alisilmigtir.
Pirina, fistk kabugu ve deniz kabugu ile
biyosorpsiyon

calismalarinda  baslangic

konsantrasyonun etkisi Sekil 3 ve Sekilg’te

gosterilmistir.

100
e | S,
E ———
‘= 60 -
()
>
E 40
P
S
5 20

0

5 10 15 20 30 50 70 100
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3: Kongo kirmizis1 giderim verimine
baslangic konsantrasyonunun etkisi

(Temas siiresi:60 dak. adsorbent miktar:: 5
g/L, sicaklik: 20°C)

Sekil 3, incelendiginde kongo kirmizis1 boyar
maddesinin biyosorbentler iizerine giderim
veriminin diisiik konsantrasyonlarda yiiksek
oranda oldugu gozlemlenmistir. Diisiik boya
konsantrasyonlarinda giderim veriminin

yiiksek olmasi, adsorbent yiizeyinde

baglanma alanlarinin varligindan
Yiiksek

giderim

kaynaklanmaktadir.
konsantrasyonlarda boyarmadde
veriminin diisiik adsorbentin baglanma

alanlarinin hemen hemen tamamina yakinin
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kaplanmasindan kaynaklanmaktadir.
6 1 Fistik Kabugu ‘Pirina .
5 .
< 4 i
> . : Ly
£ 3 ol
e : M
g, R :: ::: o :: \
. W N »
1 R R RN RN B Nl
IR R RIRE RN R
TR N AN BN NI BN N

5 10 15 20 30 50 70
Baslangi¢ Konsantrasyomu (mg/L))

=
o
o

Sekil 4: Kongo kirmizis1 giderimine baslangic
konsantrasyonunun etkisi (Temas siiresi:60 dak.,
adsorbent miktari: 5 g/L, sicaklik: 20°C)
Adsorpsiyon izotermleri

Deniz kabugu, pirina ve fistk kabugu
kirmizisi

kullanilarak Kongo

boyarmaddesinin adorpsiyonu igin yaygin

olarak kullanilan Langmuir, Freundlich ve

Temkin izotermleri kullamilmistir. Bu

izotermler uygulanirken boyarmadde

derisimi 5-100 mg/L olarak degistirilmis ve

biyosorbentler 5 g/L derisiminde
kullanilmigtir. Kongo kirmizisi
boyarmaddesi icin deneysel adsorpsiyon

verileri kullanilarak elde edilen Langmuir,

Freundlich ve Temkin izotermlerinin
dogrusal formu kullanilarak izoterm sabitleri
(gm, KL, KF, n, aT ve bT) hesaplanmig ve
Tablo 4’de verilmistir. Biyosorbentler ile
boyarmadde giderimi, korelasyon katsayilari
(R2 degeri) acisindan karsilastirildiginda,
Langmuir, izoterm modelli ile daha iyi

tanimlanmaktadir

Tablo 4: Kongo kirmizis1 boyarmaddesinin biyosorpsiyonu icin izoterm sabitleri

izoterm modelleri Adsorbent
Fistik Pirina Deniz
Kabugu Kabugu
Langmuir izotermi
qm (Mmg/g) 3.26 5.08 6.31
ki (L/mg) 0.28 0.16 0.09
R2 0.94 0.96 0.97
Freundlich izotermi
n 3.93 1.96 1.79
K¢ (L/mg) 1.18 0.78 0.68
R2 0.80 0.79 0.91
Temkin izotermi
br 4949.21 1914.04 1699.93
ar (L/mg) 10.98 1.20 0.85
R2 0.79 0.81 0.89
Adsorpsiyon kinetigi
Kongo kirmizisinin  biyosorbentler ile verileri kullanilarak elde edilen Pseudo

biyosorpsiyonunda adsorpsiyon hizimi ve hiz
sabitlerini belirlemek icin Pseudo ikinci
Derece, Partikiil ici diflizyon ve Elovich
esitliklerden yararlamilmistir. Bu izotermler
uygulanirken temas siiresi 1-240 dakika
kirmizisi

olarak  degistirilmis. = Kongo

boyarmaddesi icin deneysel adsorpsiyon

Ikinci Derece, Partikiil ici difiizyon ve
Elovich kinetik modellerinin dogrusal formu
kullanmilarak kinetik sabitleri (qe, k2, Kid, C,
B ve a) hesaplanmig ve Tablo 6’da
verilmigtir. Biyosorbentler ile boyarmadde
giderimi, korelasyon katsayilar1 (R2 degeri)

acisindan  kargilagtirlldiginda, Langmuir,
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izoterm modelli ile

daha

iyi

tanmimlanmaktadir

Tablo 5: Farkli biyosorbentlerle Kongo kirmizisinin adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent qm (mg/g) Kaynaklar
Okaliptiis agaci 31.25 Mane ve Vijay, 2013
Neem yaprag1 tozu 72.4 Panda vd, 2009
Aktiflestirilmis bugday sap1 73.4 Wang, 2011
Muz kabugu 18.2 Annadurai, 2002
Portakal kabugu 14.0 Annadurai, 2002
Hindistan cevizi lifleri 6.72 Namasivayam  veKavitha,
2002
Sekerkamasi kiispesi 39.8 Zhang, 2011
Hiinnap kabugu 80.49 El Messaoudi vd, 2016
Fisttk Kabugu /Aktiflestirilmis fistitk 3.55/136.41 Lawal vd. 2017
kabugu
Penicillium YW o1 411.53 Yang vd, 2011
Fistik kabugu 3.26 Bu calismada
Pirina 5.08 Bu calismada
Deniz kabugu 6.31 Bu calismada
Tablo 6: Kongo kirmizisi boyarmaddesinin  biyosorpsiyonu icin  kinetik  sabitleri
Kinetik modelleri Adsorbent
Fistik Pirina Deniz
Kabugu Kabugu
Yalana ikinci mertebe
qe (mg/g) 0.09 0.11 0,11
k. (g/mg.dk) -0.54 -1.97 -0,62
R2 0.95 0.98 0.96
Partikiil ici difiizyon
C 0.94 0.20 0.18
. /
f‘d (mg/g.dk v 0.13 0.20 0.18
R2 0.86 0.98 0.96
Elovich
B (g/mg) 2.65 1.96 2.04
a(mg/g.dk) 5.34 3.62 3.78
R2 0.98 0.84 0.97

4. Sonuclar ve Tartisma

Bu calismada fistik kabugu, pirina ve deniz

Kongo kirmizisrnin fistik kabugu, pirina ve

kabugu  kullanilarak  kongo  kirmizisi deniz kabugu ile biyosorpsiyonu
boyarmaddesinin biyosorpsiyonuna caligmalarinda adsorpsiyon dengesi ve
boyarmadde konsantrasyonu ve temas kinetigi incelenmistir. Adsorpsiyon isleminin

siiresinin etkisi incelenmisgtir.

denge

verileri,

Langmuir, Freundlich,

Temkin izotermlerine gore analiz edilmistir.
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Veriler adsorpsiyon ¢aligmalarinin Langmuir
Izoterm modeline uydugunu gostermektedir.
Bu,

biyosorpsiyon prosesinin tek tabakal olarak

biyosorbentler ile = boyarmadde

gerceklestigini  gostermektedir. Langmuir
izotermi; adsorpsiyonda yiizeyin her

tarafimin Ortiilmedigi yer yer ortiilmelerin
olustugu, yiizeyin her tarafinda adsorpsiyon
enerjisinin aym oldugu ve yiizeyde tutunan
molekiiller arasinda etkilesme olmadigim
gosterir. 200Cde fistik kabugu, pirina ve
deniz kabugu icin qm degerleri; 3.26, 5.08,
6.31 mg/g olarak bulunmustur. Tablo 5'de
farkli

giderimine yonelik calismalarda elde edilen

biyosorbentler ile Kongo kirmiz1
giderim verimleri verilmistir. Fistik kabugu,
pirina ve deniz kabugu, boya gideriminde
alternatif biyosorbent olarak kullanilabilirligi
gozlenmistir.

Kongo kirmizisr'nin fistik kabugu, pirina ve
deniz kabugu ile biyosorpsiyonu c¢aligmalar
icin gerekli temas siiresini belirleyen
biyosorpsiyon hizinin belirlenmesi
kinetik Kinetik

Dereceden,

icin
analizler  yapilmistir.

calismalarl, Pseudo Iikinci
Partikiil Ici Difiizyon, Elovich, modellerine
gore incelenmigtir. Calismamizda kullanilan
boyar madde i¢in fisik kabugu ve deniz
kabugu icin biyosorpsiyon = kinetiginin
Elovich kinetik modele, pirina icin Pseudo
Ikinci Derece kinetik modele uydugu
goriilmektedir. Adsorpsiyon kinetigini en iyi
temsil eden model yalanci ikinci mertebe
kinetik durumlarda,

model  oldugu

adsorpsiyon proses hizin1 kontrol eden
basamagin adsorbent ylizeyine tutunma

basamagi oldugu ifade edilir. Fistik kabugu,

pirina ve deniz kabugu aktiflestirilerek de

biyosorpsiyon ¢alismalari yapilabilir.
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