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ALUNIT-ZnO KARISIMLARI UZERINE SULU COZELTILERDEN ASIDIK
BOYALARIN ADSORPSIYONU

Mahmut OZACAR, I.Ayhan SENGIL ve Murat TEKER

Ozet - Alunit-ZnO karisimi {izerine Asit Mavi 40 ve Asit
Sar1 17 nin adsorpsiyonlar1 arastirilmis ve Alunit-ZnO
nun performans1  granill aktif karbona Kkarsi
degerlendirilmistir. Alunit-ZnO oranlari, pH, temas siiresi
ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.
Maksimum boya giderme alunit-ZnO i¢in pH 6 da ve aktif
karbon i¢in pH 1 de olmustur. 45 dakikadan az bir siirede
%95 lik denge degerine ulasiimigstir. Asit Mavi 40 ve Asit
Sar1 17 nin alunit-ZnO ile adsorpsiyonu i¢in sirasiyla 99
ve 95.7 mg boya/g adsorban gibi oldukg¢a yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri gozlenmistir. Asit Mavi 40 ve
Asit Sar1 17 nin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasiteler1 sirasiyla 33 ve 95.5 mg boya/g
adsorbandir.  Adsorpsiyon  kapasitesi  temelinde
karsilastirildidinda alunit-ZnO nun daha etkili oldugu
goriiimiistir. Langmuir ve Freundlich 1zotermleri igin
adsorpsiyon parametreleri belirlenmis ve tartigilmistir.

Anahtar Kelimeler - Alunit, adsorpsiyon, asit boya,
tekstil atiksuyu, ¢inko oksit.

Absract - The adsorption of Acid Blue 40 and Acid
Yellow 17 on Alunite-ZnO mixture have been
investigated and its performance was evaluated against
that of granular activated carbon. The effects of contact
time, alunite-ZnO mixture ratios, pH and initial dye
concentration were studied. Maximum dye removal was
noted at pH 6 for alunite-ZnO and at pH 1 for granular
activated carbon. The time to reach 95% equilibrium
value was achieved in less than 45 min. High adsorptive
capacities were observed for the adsorption of acid dyes,
99 and 95.7 mg dye per g alunite-ZnO for Acid Blue 40
and Acid Yellow 17, respectively. The equilibrium
saturation adsorption capacities were 33 and 95.5 mg dye
per g granular activated carbon for Acid Blue 40 and
Acid Yellow 17, respectively. Based on the adsorption
capacity only, it was generally shown that alunite-ZnO
more effective compared to granular activated carbon.
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Adsorption parameters for Langmuir and Freundlich
isotherms were determined and discussed.
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I. GIRIS

Tekstil, deri, plastik, kagit, gida ve kozmetik gibi bir ¢ok
endiistr1 iirlinlerin1 renklendirmek i¢in boyalar ve
pigmentler kullanmaktadir. Bu endiistrilerin renkli
atiksulari, 151k gecisini azaltmasi ve oldukca toksik metal
kompleks boyalar igermeler1 nedeniyle nehirler ve
gollerdeki su yasami i¢in zararhidirlar [1]. Kullanilan
boyalarin ¢ogu fotodegradasyon, biyodegradasyon ve
oksitleyici amillere karsi kararlidirlar. Bu nedenle alici su

ortamlarina desarj edilmeden Once bodyle renkli
atiksulardan kirleticilerin giderilmesi gerekir [2].
Tekstil atiksularindan rengin giderilmesi i¢in hem

biyolojik hem de fizikokimyasal metodlar kullanilmistir.
Biyolojik metodlar, boyalarin ¢ogunun biyodegrade
olmayan yapilarindan dolayi ¢ok basarili olamamigstir [1].

Adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon, flotasyon,
koagiilasyon/flokiilasyon, membran filtrasyonu ve
elektrokimyasal aritim basariyla uygulanmig

fizikokimyasal metodlardir. Bu metodlardan adsorpsiyon,
degisik adsorbanlar kullanarak boyalarin giderilmesi i¢in
etkili ve ekonomik agidan ucuz bir proses olarak
bulunmustur [1-4].

Alunit yapisinda Al,O;, Si0, ve diger metal oksitleri
bulunduran bir mineraldir. Yapisinda igerdig1 oksit
bilesiklerinin aktiflestirilmesiyle bir ¢ok adsorban
gelistirilmistir [5-8]). Aktif Al,03-ZnO karisimindan
yapilmis adsorbanlar 14-32 m?/g yiizey alanina sahip olup
[9], Al;03-ZnO oranlar1 degistikce yiizey alanlar
degismektedir [7].

Bu ¢alismada, tekstil atiksularindan boyalarin giderilmesi
icin Kiitahya-Saphane’den temin edilen alunitin
adsorpsiyon kapasitesi incelenmuistir. Alunitin
performansi graniil aktif karbona karsi degerlendirilmistir.
Calismalar iki asidik boyadan hazirlanan sentetik boya
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atiksulariyla laboratuvarda kesikli sistemle yapilmistir.
Boya-adsorban sistemlerinin hepsi i¢in pH, temas siiresi
ve 1zoterm c¢alismalar1i yapilmistir. Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin uygulanabilirligi test edilmistir.

II. MATERYAL VE METOT
I1.1. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan alunit cevheri, Dostel Aluminyum
Siilfat A.S. nin Saphane’deki fabrikasinin stoklarindan
temin edilmistir. Kirilip, o68giitiildikkten sonra, ASTM

standart elekler1 kullanilarak -90 pm tane boyutuna
elenmistir. Alunit cevherinin analizi kimyasal yontemle
yapilmis ve bilesimi Tablo 1 de verilmistir.

Tablo 1. Alunit cevherinin kimyasal bilesimi (%) [10]

AlLO; | Si0, | SO; |K20 | l Fe;oJ_{ Ca0-Mg0 | H,0
22.98 | 44.56 | 18.03 | 4.66 | 0.61 0.16 9.00

Alunitteki aluminyumun li¢ edilmesi i¢in 1 L hacimli
paslanmaz ¢elik reaktér kullanilmistir. Reaktér, manyetik
karistiricil1 bir 1sitic1 ile isitilirken siirekli olarak sabit
hizda (900 rpm) karistirilmistir. Reaktordeki reaksiyon
karisiminin  sicaklifl ¢oziiniirlestirme siiresince +5 K
sapma ile sabit tutulmustur. Li¢ isleminden sonra alinan
omeklerde EDTA ile kompleksometrik titrasyonla Al,O;
tayinleri yapilmistir [11]. Aluminyumun li¢inden sonra
karisim 3 L lik behere alinip, hesaplanan ZnO miktarini
icerecek sekilde hazirlanan ZnSO,.7H,O ¢o6zeltis1 li¢
karisimina ilave edilmistir. Olusan yeni karisim, bir pH
metre yardimiyla

HCl ¢o6zeltisi 1le noétrallestirilerek pH 7.0 de
¢cOktiirlilmiistiir. Coken karisim filtre edildikten sonra,

SO:  ve CI iyonlari tamamen gidinceye kadar destile su

1le yikanmistir. Yikanmis adsorban karisimlarinin sulari
vakum altinda tamammen uzaklastirildiktan sonra, 378 K

deki etiivde 24 saat kurutulmustur. Kuruyan karisimlar
523 K de 3 saat kalsine edilmistir. Ayrica karsilastirmak
icin deneylerde graniil aktif karbon da kullanilmistir.

I1.2. Adsorpsiyon Deneylerinin Y apihsi

Calismada Asit Mavi 40, antrakinon boya, ve Asit San
17, monoazo boya, kullanmilmistir. Boyalar ticari safliktz
olup, ayrica bir saflagtuma yapilmadan kullanilmistr.
Sentetik boya atiksular1 75 mg/L konsantrasyonlarmda bu
ki boyanin destile suda ¢Oziilmesiyle hazirlanmistir
Adsorpsiyon deneyleri, 100 mL boya ¢o6zeltisine | ¢
adsorban ilavesi yapilarak, 250 mL lik kapakl erlenlerde
ve 200 rpm sabit hizla calkalanan bir shaker il
yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin sonunda renk

6l¢iimleri yapilmadan once boya cézeltileri 1.25 Lm cam
fiber filtrelerden filtre edilerek adsorbanlardan ayrilmistir

Biitiin renk Olglimleri absorbans modunda ve ggriini
bolgede isletilen bir spektrofotometre ile yapilmisty
Ol¢limler, her boya i¢in maksimum absorbansin oldugu.
Asit Mavi 40 i¢in 614 nm ve Asit Sar1 17 icin 435 nm
dalga boylarinda yapilmistir.

III. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME
III.1. Adsorban Karisimlarimin Hazirlanmasi

Alunitten, Al,O; iin li¢ edilmesi i¢in 6nceki ¢alismalard:
elde edilen optimum sartlar Tablo 2 de verilmistir [10, 12,
13].

Lic edilen Al,O; e li¢ islemini miiteakip ZnSO, ilave
edilerek, alunit-ZnO karisimi adsorbanlar hazirlanmistir,
Hazirlanan farkli adsorbanlar ve bu adsorbanlardak:
alunit, ZnSO, ve ZnO miktar1 ve bunlarin yiizdeleri Table
3 de verilmistir.

Tablo 2. Alunitten, Al;O3 Un li¢ edilmesi igin optimum sartlar

K/S orani Tane-l-)oyutu NaOH Kalsinas. Kalsinas. Reaks. }ieaks. % Al,Os |
(mL) | (pum) der. (M) sicak. (K) siir. (Dak) sicak. (K) siir.(Dak irhkca
15/100 -90 9 | 973 120 383 60 76.77

Alunit Tablo 2 de verilen sartlarda li¢ edillerek, Tablo 3
de verilen karisum oranlarinda adsorbanlar hazirlanmistir.

II1.2. Adsorban Secimi

75 mg/L boya konsantrasyonuna sahip sentetik tekstil
atiksularina karisim oranlar1 Tablo 3 de verilen farkli
bilesimlerdeki adsorbanlarin 1 g 1 ilave edilerek,
adsorpsiyon caligmalar1 yapilmis ve sonuglar Sekil 1 de
verilmistir.
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Sekil 1 den goriilebilecegi gibi %30 Al,O3 ve %70 Znl
iceren adsorban hem Asit Mavi 40 (AM 40) hem de As!
Sar1 17 (AS 17) i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesin
sahiptir. S6z konusu karigim oranina sahip adsorbamn |
grami 73.90 mg AM 40 ve 58.73 mg AS [
adsorplamistir.
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Tablo 3. Degisik adsorbanlardaki Alunit, ZnSO4 miktarlar1 ve bunlarin
yiizdeleri [14]

g Karisim miktarlar: (g) ___Kansim oranlar (%)
Alunit ZnS04.7H,0 miktan | Alunit/ ZnO | ALOs/ ZnO
_=rmiktan |
255755 335.7048 21.21/78.79 5/95
511509 318.0361 36.24/63.76 10/90
| 153.4527 247.3614 68.67/31.33 30/70
157.8772 119.4314 75.95/24.05 50/50
ilso.oooo 44.4115 83.33/16.67 | 70/30
150.0000 11.5141 193.75/06.25 | 90/10
|__150.0000 5.4540 | 96.75/03.23 95/05
55 ®
K3
&
60 A >
L
0 45 —O— Asit Mavi 40
?ED —A— Asit Sar1 17
)

0 20 40 60 80 100
Zn0O %Zn0O/Al 203 A1203

Sekit 1. Farkh bilesimdeki adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri
(doz: 1g/100 mL, Kar. siiresi: 30 dak., pH: 6, Kons.: 75 mg/L)

II1.3. pH nmin Etkisi

75 mg/L. konsantrasyonuna sahip AM 40 ve AS 17
¢6zeltisinin hem alunit-ZnO hem de graniil aktif karbon
(GAK) ile adsorpsiyonuna pH nin etkisini incelemek i¢in,
baslangi¢c pH s1 0.5 den 10 a kadar olan bir seri ¢alisma
vapilmis ve sonuglar1 Sekil 2 de verilmistir.

Sekil 2 den goriilebilecegi gibi her iki boyanin da en iyi
adsorpsiyonu alunite-ZnO i¢in pH 6 da ve GAK 1¢in  pH
| de olmustur. Asidik boyalarin adsorpsiyonlarinin asidik
pH larda daha 1y1 olmasi beklenen bir sonu¢ olup,
literatiirde daha once yapilan ¢alismalarda da bu durum

belirtilmistir [1, 3, 15, 16].

lyonik boyalar ¢6ziinmeye bagh olarak ¢ozeltiye renkli
boya anyonlari/katyonlar1 verirler. Bu yiiklii boya
sruplarinin adsorban yiizeyi lizerine adsorpsiyonu,
ozellikle adsorbanin yiizey yiikiiyle etkilenmektedir.
Adsorbanin  ylizey yiikii de ¢ozelti pH siyla
etkilenmektedir [1]. Asidik boyalar anyonik fonksiyonel
sruplar icermektedir.

Alunit-ZnO adsorbaninin ana bilesenleri biiyiik 6l¢iide Si,
Al ve Zn dan olusan metal oksitlerdir. Bu metal oksitler,
cozeltide metal hidroksit kompleksleri olusturmaktadir ve

40
35
20
2 3
=
—O— AM 40 - Alunit/ZnO
25 ~—A— AS 17 - Alunit/ZnO

—@— AM 40 - GAK
—A—AS 17 - GAK

Sekil 2. Asidik boyalarin adsorpsiyonla giderilmesine pH nin etkisi
(doz: 1g/100 mL, Kar. siiresi: 30 dak., Kons.: 75 mg/l.)

daha sonra ¢0zelti kat1 ylizeyinde bu komplekslerin asidik
veya bazik ayrismasiyla yiizey {izerinde pozitif veya
negatif ylik gelisimine neden olmaktadir [3]. Metal oksit
ylizeylerin, hidroksit kompleksleri diisiik ¢6zelti pH
larinda pozitif olarak yiiklenmekte ve boya anyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in uygun olmaktadir [17]. Diisik pH
larda, pozitif yiiklii oksit yiizeylerinde boya anyonlarinin
adsorpsiyonu asagidaki gibi olmaktadir:

~MOH «*" 5 » M* + H,0 ' (1)

~M" + Boya" «—> = M -Boya (2)

Diger taraftan, yiiksek pH larda adsorpsiyonun azalmasi,
OH" 1yonlarinin bol olmasi ve sonug¢ olarak negatif yiiklii
ylizey ve anyonik boya molekiiller1 arasindaki iyonik
itmeden dolay1 olabilir.

II1.4. Karistirma Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon izotermlert  denge  sartlann  altinda
belirlenmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon calismalarinda
karistirma siiresi 6nemli bir parametredir. Bu durumu
aydinlatmak i¢in dengeye ulasilincaya kadar farkl:
karigtirma siirelerinde adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmis ve
sonuglar Sekil 3 te verilmistir.

Sekil 3 den, boya-adsorban kombinasyonlarinin herbirinin
dengeye ulasmasi i¢in gerekli olan siireler goriilmektedir.
(Cozeltide kalan boyanin konsantrasyonu siire 1le
azalmakta ve artikk ¢o6zeltiden daha fazla boyanin
giderilmedigl bir siireye ulasiimaktadir. Bu noktada,
adsorban lizerine adsorplanan boyanin miktar1 ile
adsorbandan desorplanan boyanin miktar1 dinamik bir
dengeye gelmektedir. Dengeye ulasmak i¢in gerekli olan
siire denge siiresi olarak adlandirilir ve denge siiresinde
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adsorplanan boyanin miktari, belirli isletme sartlan
altinda belirli bir adsorbanin maksimum boya adsorplama
kapasitesini ifade eder [1].

4()
32
o0 24
B0
E —O6— AM 40 - Alunit’ZnO
= 16 —A— AS 17 - Alunit/ZnO

—®— AM 40 - GAK
—&— AS 17 - GAK

0 10 20 30 40 50
Karistirma siiresi (da kika)

Sekil 3. Adsorpsiyonla asidik boyal arin giderilmesine karigtirma
stiresinin etkisi (doz: 1g/100 mL, alunit-ZnO i¢in pH 6 ve
GAK i¢in pH 1, Kons.: 75 mg/L)

Alunit-ZnO adsorbani, %99 luk boya gidermeyle 45
dakikalik bir siirede dengeye gelmektedir. Benzer sekilde
GAK da %97 boya gidererek 45 dakikada dengeye
ulasmistir. Boyle kisa siirelerde yiiksek oranda boya
giderme saglanmasi, boya gruplarinin kemisorpsiyon
yoniinde yiiksek affinitesine isaret etmektedir [18].

I11.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Sistem dengede iken boyanin adsorban ve ¢ozelti
arasindaki dagilimi, boya ig¢in adsorbanin kapasitesini
belirlemede Onemlidir [19]. Bu nedenle adsorpsiyon
izotermlert degisik adsorban-boya sistemleri icgin
belirlenmis ve Sekil 4 de verilmistir. Sekil 4 alunit-ZnO
ve GAK lizerine adsorplanan iki boyanin doygunluk
egrilerini goOstermektedir. AM 40 in GAK {izerine
adsorpsiyonunda c¢alisilan pH da (pH 1) 75 mg/L den

daha fazla konsantrasyonlarda ¢Ookme meydana
geldiginden, daha yiiksek konsantrasyonlarda
¢alisilamamigtir. 1zotermler diisiik C, ve q. degerleri igin

baslangicta keskin bir artis géstermektedir. Hemen hemen
biitlin egrilerde sonunda bir diizliige ulasiimigtir ki, bu
adsorbanin artik doydugunu géstermektedir. 1zotermlerin
egilmesindeki azalma, q. deki kiigiikk bir artis i¢in C,
degerlerinin ©nemli Olgiide artmasindan dolayr tek
tabakali olmaya yo6nelmistir. Bu durum adsorpsiyon

prosesinin sonunda elde edilebilir aktif bdlgelerin
azlifindan  ve/veya  ylizey  bolgelerinin  boya
molekiilleriyle kismen kaplanmasi nedeniyle artik

adsorpsiyonun zorlasmasindan dolayidir [20].
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Sekil 4. Alunit-ZnO ve aktif kémir tizerine boyalarin adsorpsiyon
izotermleri (doz: 1g/100 mL, Kar. stiresi;: 30 dak.,)

Izoterm verilerinin analizi, sonuglari dogru sekilde
gosteren bir esitlik gelistirmek i¢in onemlidir [19]. Bir
¢ok 1zoterm esitlifi mevcut olup, bu ¢alismada sonuglarin
dogru ifade edilmesine en iyi uyan Langmuir ve
Freundlich izotermleri kullamlmistir. Langmuir izotermi
yiizey diizleminde gi¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon
enerjilerl uniform olan sinirli sayida adsorpsiyon bolgesi
iceren bir yiizey {iizerine adsorpsiyonun tek tabakali
oldugunu varsayar [1]. Lineer Langmuir izotermi esitlik
(3) de gosterilmigtir.

1,11
q. Q bQC,

(3)

Freundlich 1zotermi 1ise yiizeyin kaplanmasinin bir
fonksiyonu olarak Langmuir esitligindeki enerji teriminin
degistigini ve boylece yiizey enerjisinin heterojen
oldugunu varsayar [1]. Lineer Freundlich izotermi esitlik
(4) ile verilmistir.

logq, =logKg + 1 logC, (4)
n

Burada q.: adsorbanin birim agirlii basma adsorplanan
boyanin miktari, mg/g; C.. adsorpsiyonda dengeye
ulasildiginda ¢o6zeltide kalan boyanin konsantrasyonu,
mg/L; Q: ylizeyde olusan tek tabaka tamamlandiginda
adsorbanin birim agirliginda adsorplanan boyanin miktari,
mg/g; b: enerjiyle iliskili bir sabit veya net entalpi; K¢ ve
n Freundlich sabitleridir.

AM 40 ve AS 17 nin Alunit-ZnO ve aktif komiir tizerine

adsorpsiyonuna ait verilerin lineer Langmuir izotermler:
Sekil 5 ve lineer Freundlich izotermleri Sekil 6 da
verilmistir.
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Sekil 5. Alunit-ZnO ve GAK (izerine boyalarin adsorpsiyonu i1¢in lineer
Langmuir 1zotermler!
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ekil 6. Alunit-ZnO ve GAK iizerine boyalarin adsorpsiyonu i¢in lineer
Ireundlich 1zotermleri

Adsorbanlar iizerine boyalarin adsorpsiyonu i¢in lineer
izoterm modellerinin sabitleri Tablo 4 de verilmistir,

Tablo 4 Langmuir ve Freundlich 1zoterm sabitleri

Langmuiy sabitleri | Freundlich sabitleri

Boya Adsorban Q b Kr n
Alunit-ZnO | 81298 | 6.150 | 70.995 | 2322
AMAD it komar | 81.890 | 0.067 | 5.690 | 1227
Alunit-ZnO | 133.946 | 0.341 | 31.665 | 1617
AS 17 AV tif komir | 245254 | 0066 | 15.435 | 1.170

Tablo 4 deki lineer izoterm sabitleri incelendiginde;
adsorpsiyon prosesinin, her iki boyanin 1ki adsorban
icinde, hem Langmuir hem de Freundlich 1zotermlerine

uydugu goriilmektedir.

IV. SONUC

Alunitin uygun islemlerden sonra, ZnO ile birlikte, asidik
boyalar etkili sekilde giderdigi goriilmiistiir. Hazirlanan
adsorbanlar i¢inde %30 ALL,O; ve %70 ZnO (veya %68.67
Alunit ve %31.33 ZnO) bilesimli adsorbanin asidik
boyalar i¢in en 1yisi oldugu bulunmustur. Asidik
boyalarin alunit-ZnO ile pH 6 da ve GAK ile pH 1 de
etkili sekilde giderilebildigi bulunmustur. pH 6 nin nétral
pH ya ¢ok yakin olmasi alunit-ZnO 1le boya gidermeyi
daha ekonomik kilacaktir. Her 1ki adsorbanda 45 dakika
gibi kisa bir siirede yeterli giderme saglamistir. Belirlenen
optimum adsorpsiyon sartlarinda alunit-ZnO ile %99 ve
GAK i1le %97 giderme verimi elde edilmistir.

Sonug¢ olarak, asidik boyalarin giderilmesi i¢in alunit-
ZnO kanisimlann adsorban olarak kullanilabilir. Bu
adsorbanin tiretilmesinde kullanilacak olan alunit cevheri
Tirkiye’de, yaklasik 37 milyon ton gibi heniiz atil duran
rezervlere sahiptir. Bu nedenle temin edilmesi oldukg¢a
ucuz bir cevherdir. Adsorbanin hazirlanmasinda
kullanilan diger bilesen (ZnO) de, ¢inko atiklarindan elde
edilebilir. Boylece iiretilecek olan adsorban daha da
ekonomik olacaktir.
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