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Oz

Bu arastirmada, genellikle akvaryumculukta, siklikla da pamuk ve elyaf
gibi tiriinlerin boyanmasinda kullanilan toksik ve kanserojen bir boyar
madde olan malahit yesilinin atik sulardan Siirt/Ko¢pinar kili kullanilarak
uzaklastirilmasi incelenmistir. Calismamizin ilk agsamasinda adsorbent
herhangi bir modifiyeye maruz birakilmadan (K1) gerekli ¢alismalarda
kullanilmis, ardindan ayni islemler nitrik asit ile modifiye edilen adsorbent
(K2) ile tekrar edilmistir. Calismada baslangi¢ pH’1min (2.0 — 8.0 araligy),
adsorbent miktarinin (0.05 g - 1 g aralig1), derisimin (50 ppm - 150 ppm
aralig1), sicakligi (298 K - 323 K aralig1) ve temas siiresinin (0 dk. - 120
dk. araligi) etkinligi de arastirilmis ve elde edilen veriler Langmuir,
Freundlich, D-R izoterm modellerine uygulanmistir. Calisma sonucunda
en iyi verim pH 5 baslangi¢ degeri ile 0.2 g adsorbent kullanilarak yapilan
calismalarda elde edilmis ve ¢alisma neticesinde de K1 adsorbenti i¢in
%63.05, K2 adsorbentin de %91.99 giderim saglanmistir. izoterm
hesaplamalar1 sonucunda Freundlich izoterm modeline ait korelasyon
katsayisi tiim sicakliklarda 0.98’den biiyiikk bulunmustur. D-R izoterm
modeli yardimiyla hesaplanan D-R adsorpsiyon serbest enerjisi ise her iki
kil ve tim sicakliklar i¢in 8 kJ/mol degerinden kiigiik bulunmustur.
Termodinamik hesaplamalar yardimiyla bulunan Gibbs serbest enerji
degerlerinin negatif olmasi, adsorpsiyon isleminin kendiliginden meydana
geldigini gostermistir.
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Abstract

In this research, the removal of malachite green, which is a toxic and
carcinogenic dyestuff, which is often used in aquaria and in the dyeing of
products such as cotton and fiber, from wastewater by using
Siirt/Kogpinar clay was investigated. In the first stage of our study, the
adsorbent was used without any modification (K1) in the necessary
studies, then the same processes were repeated with the nitric acid
modified adsorbent (K2). In the study, initial pH (2.0 — 8.0 range),
adsorbent amount (0.05 g - 1 g range), concentration (50 ppm - 150 ppm
range), temperature (298 K - 323 K range) and contact time (0 min. - 120
min interval) was also investigated and the data obtained were applied to
Langmuir, Freundlich, DR isotherm models. As a result of the study, the
best efficiency was obtained in the studies using 0.2 g adsorbent with the
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initial value of pH 5, and as a result of the study, 63.05% for K1 adsorbent
and 91.99% removal for K2 adsorbent were achieved. As a result of
isotherm calculations, the correlation coefficient of the Freundlich
isotherm model was found to be greater than 0.98 at all temperatures. The
D-R adsorption free energy calculated with the help of the D-R isotherm
model was found to be less than 8 kJ/mol for both clays and all
temperatures. The negative Gibbs free energy values found as a result of
thermodynamic calculations showed that the adsorption process occurred
spontaneously.

Keywords: Adsorption, 1sotherm, characterization, malachite green,
thermodynamics

Giris

Canlilarin su olmadan yasamlarini devam ettirmeleri imkéansiz olmasina ragmen [1], hayati 6neme sahip
icme sularinin her gecen giin daha fazla kirletilmesi biiyiik bir problem olarak karsimizda durmaktadir.
Bu durum tathi su kaynaklariin da zamanla azalmasiyla, insanlar1 temiz ve igilebilir su bulma yolunda
yeni arayiglara yonlendirmistir. Arayislar neticesinde bilim insanlari, kirli sularin, 6zellikle endiistriyel
atik sularimin aritilmasinin iyi bir segenek olarak degerlendirilebilecegini gérmiislerdir ¢iinkii 6nceki
yiizyilda diinya genelinde kisi basina diisen yillik su miktarmin %5.71°lik kismim sadece endiistriyel
atik sular1 olusturmaktaydi [2]. Boyar maddeler; endiistride kumas, pamuk ya da elyaf gibi malzemeleri
renklendirmek amaciyla oldukga sik kullanilan, sentetik veya organik maddelerdir [3]. Diinyada her yil
yaklagik 7x10* ton boyar maddenin iiretildigi [4] ve bunun da neredeyse %54’liik kisminin tekstil
endiistrisinde kullanildig1 tahmin edilmektedir [5]. Bu miktarin da %15-20’1ik gibi 6nemli bir kism1 atik
sulara aktarilmaktadir [4]. Katyonik boyar madde grubunda yer alan malahit yesili (MY), endiistride
boyama islemlerinde olduk¢a fazla kullamilmakla [6] beraber baliklarda fungusit olarak da tercih
edilmektedir. Fakat bu boyar maddenin, mikroorganizmalar tarafindan zor pargalaniyor olmasi, sucul
ve karasal canlilar igin toksik 6zellik gostermesi [7], baz1 ¢alismalarda kanserojen etki gostermesi [8]
nedeniyle atik sulardan uzaklastirilmasi elzemdir. Uzaklastirilma islemlerinde birgok yontem
kullanilmakla beraber bilim insanlar1 maliyet agisindan diger yontemlere gore daha fazla avantaj
saglayan adsorpsiyonu [9] tercih etmektedirler. Adsorpsiyon; pomza [10], sediment [11], aktif karbon
[12], kil [13] gibi gozenekli yapilarin, ¢ozeltideki kirleticileri uzaklagtirmak amaciyla kullanilan etkili
bir yontemdir. Bu ¢alismamizda adsorbent olarak Siirt iline bagli Kogpinar kdyiinden temin edilen kil
kullanilmistir. MY ’nin uzaklastirillmasi amaciyla oncelikle orijinal kil (K1, modifikasyona tabi
tutulmamus) tizerinde ¢alisilmig, ardindan ayn1 islemler HNOj3 ile aktive edilen (K2, modifikasyona tabi
tutulmus) kil kullanilarak tekrar edilmistir. Islem boyunca diger parametreler sabit tutularak; pH,

adsorbent miktari, temas siiresi ve derisimin adsorpsiyon prosesi tizerindeki etkisi arastirilmistir.

42


https://www.zotero.org/google-docs/?iQYruO
https://www.zotero.org/google-docs/?dIUkJ2
https://www.zotero.org/google-docs/?xP9MU1
https://www.zotero.org/google-docs/?GKjHlb
https://www.zotero.org/google-docs/?LQSrWd
https://www.zotero.org/google-docs/?aImzHS
https://www.zotero.org/google-docs/?AXyESg
https://www.zotero.org/google-docs/?buMWf0
https://www.zotero.org/google-docs/?z50pVk
https://www.zotero.org/google-docs/?gLHBDt
https://www.zotero.org/google-docs/?aX0TTi
https://www.zotero.org/google-docs/?1SZfeQ
https://www.zotero.org/google-docs/?QrfIW1
https://www.zotero.org/google-docs/?8JsYft

Kul ve Benek Sinop Uni J Nat Sci 7(1): 41-56 (2022)
ISSN: 2536-4383

Deneysel Calisma
Kimyasallar

Calismada kullanilan malahit yesili (Cs;HsaN4O12) boyar maddesi, hidroklorik asit (HCI), sodyum
hidroksit (NaOH), nitrik asit (HNOs) Sigma — Aldrich firmasindan temin edildi. Kullanilan kimyasallar

ve sorbentler analitik saflikta oldugundan deneysel calismalarda saflagtirilmadan kullanilmistir.
Karakterizasyonda Kullanmilan Cihazlar

K1 ve K2 adsorbentlerinin fizikokimyasal 6zellikleri, literatiirde [14] bildirilen yontemler kullanilarak
belirlendi. K1 ve K2 adsorbentlerinin yapisindaki fonksiyonel gruplarin tayin edilmesi amaciyla fourier
doniisiimlii kizildtesi (FTIR) spektroskopisi (500 — 4500 cm™ araligi) kullanildi. Yiizeylerin morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss) cihazi ile belirlendi. Yiizey alant 6l¢limii, Brunauer—
Emmett-Teller (BET, Nova 2200e Quantachrome Instruments) cihazinda gerceklestirildi. Cozeltide
kalan maddenin derisimi UV-Vis. spektrofotometresi (Pg instruments, T80+ i¢in Amax=617 nm'lik)

kullanilarak belirlendi. Santrifiij islemlerinde Niive Nf 200 marka cihaz kullanildu.
Deneylerde Kullanilan Cihazlar

pH metre (Selecta, pH-2005 pH meter), 1sitmali su banyosu (Julabo, Model ED), manyetik karistirict
(Thermo Scientific, Telesystem 15.07 with Telemodul 15).

Dogal Adsorban ve Ozellikleri

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan dogal kil, Siirt iline baghh Kogpinar kdyiiniin 3 km dogusunda
yiizeyden yaklasik 10 cm altindan (adsorbentin kontaminasyonunu bertaraf etmek adina) alinmis ve
bilesimlerinin belirlenmesi amaciyla X-Isin1 Fraksiyonu (XRF) analizi yapilmistir. XRF verileri
incelendiginde adsorpsiyon isleminde kullandigimiz dogal adsorbentin saf olmadigi farkli kil
mineralleri igerdigi gorilmistiir. XRF analizi sonucunda dogal adsorbentini meydana getiren
mineraller; kalsit, dolomit, kuvars, plajiyoklas, mika minerali, illit, kolorit, koalinit, paligorskit oldugu

goriilmiigtiir. XRF analizi sonucu Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Dogal Siirt/Ko¢pmnar adsorbentinin XRF analizi (Bilesenlerin % degerleri)
A.Za AOs CaO Fex0O3 K:0O MgO MnO Na.O P20s SiO2 TiO2

27.00 6.3 31.7 3.7 1.2 4.9 0.1 0.2 0.1 24.0 0.6

K1 Adsorbentinin Hazirlanmasi

Dogal kilden 10 g, 6ncelikle safsizliklarin giderilmesi i¢in 1.7 L distile su ile 12 saat 150 rpm ¢alkalama
hizinda yikandi. Ardindan s1v1 ve kati faz birbirinden ayrilincaya kadar oda sicakliginda bekletildi. Kat1

ve sivi faz birbirinden ayrildiktan sonra siiziilen kil, bir hafta boyunca oda sicakliginda kurumaya
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birakildi. Kurutma isleminden sonra numuneler desikatorde, kullanima hazirlanmak amaciyla sakland:

[15].

K2 Adsorbentinin Hazirlanmasi

Asit ile aktivasyon iglemi, geri sogutucuya birakilan 50 g K1 adsorbenti iizerine 5 N ve 250 mL HNOs
konulmak suretiyle 105 °C sicaklikta 3 saat siire boyunca kaynatilarak yapilmistir. Aktivasyondan sonra
kil, distile su ile son pH degeri yaklasik 6.80 oluncaya kadar yikanmistir. 20 defa tekrar edilen yikama
isleminden sonra kilde asit kalmadig1 anlagilmis ve kurutma islemine gecilmistir. Kurutma islemi, 60
‘C’de 48 saat siireyle yapilmistir. Topaklanmanin giderilmesi igin havanda déviilen kil, 235 mesh

elekten gegirilmistir [16].
Deneysel Calismalarimin Yapilmasi

Adsorpsiyon ¢alismasinda, MY boyar maddesinin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in ¢esitli parametrelerin

(pH, derisim, sicaklik, adsorbent miktar1 ve temas siiresi) etkinligi incelenmistir.
Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi

Denge siiresinin hesaplanmasi, izoterm ve termodinamik hesaplamalarin yapilmasi i¢in oldukga biiyiik
bir 6nem arz etmektedir. Bu amagla 100 ppm derisim ve 250 mL hacimlerde iki adet MY ¢ozeltisi
hazirlanarak su banyosuna birakilmistir. Cozeltiler sabit ¢alkalama hizinda (400 rpm) denge sicakligina
(30 °C) ulasincaya kadar bekletilmistir. Sicaklik dengeye ulastiktan sonra ¢ozeltilerden birine 0.5 g K1,
digerine ise 0.5 g K2 adsorbenti ilave edilmistir. ilave isleminden sonra karistirma siiresi boyunca
¢Ozeltiden 0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 25, 35, 45, 60, 75, 90, 120. dakikalarda 1.5 mL numune aliarak 2000
rpm’de 3 dakika siire ile santrifiij edilmistir. Ardindan bu numuneler UV-Vis. spektrofotometre

cihazinda 617 nm dalga boyunda okunmustur.
Adsorbent Miktarimmin Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi

Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisini gézlemleyebilmek amaciyla; 0.05 g, 0.1 g, 0.2 g, 0.4 g, 0.6
g, 0.8 g ve 1 gkiitleli yedi adet numune tartilmigtir. Ardindan 100 ppm derigsim ve 100 mL hacimlerde
hazirlanan yedi ayr1 ¢6zelti, sabit calkalama hizinda (400 rpm) denge sicakligina (30 0°C) ulasincaya
kadar bekletilmistir. Sicaklik dengeye ulastiktan sonra her bir ¢ozeltiye tartilan killer birakilarak denge
zamaninda ¢ozeltilerden 1.5 mL’lik numuneler alinmistir. Bu numuneler daha sonra 2000 rpm’de 3
dakika siire ile santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasinda numuneler UV-Vis. spektrofotometre cihazinda

617 nm dalga boyunda okunmustur. Boylece ¢ozeltide kalan derisim (Ce) hesaplanmustir.
Baslangi¢c pH’mmin Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi

pH’1n adsorpsiyon tizerindeki etkisini aragtirmak i¢in, baslangic pH degerleri 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 olacak
sekilde 100 ppm derisim ve 100 mL hacminde yedi ayr1 ¢ozelti hazirlanmistir. Her bir ¢ozelti i¢in 0.2 g
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kilin kullanildig1 ¢aligsma sirasinda ¢ozeltiler sabit sicaklik (30 °C) ve ¢alkalama hizi (400 rpm) altinda

denge stiresine (60 dk.) kadar bekletilmistir. Belirlenen siire sonunda her bir ¢dzeltiden 1.5 mL'lik
numuneler alinarak 2000 rpm’de 3 dakika boyunca santrifiij edilmistir. Son olarak bu numuneler UV-
Vis. spektrofotometre cihazinda 617 nm dalga boyunda okunarak c¢ozeltide kalan derisim (Ce)

hesaplanmustir.
Derisim ve Sicakli@in Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi

Derisimin, K1 ve K2 adsorbentleri iizerindeki etkinligini belirlemek icin 100 mL hacimlerde ve 50 ppm,
80 ppm, 100 ppm, 120 ppm ve 150 ppm derisimlerde bes adet ¢6zelti hazirlanmustir. Cozeltiler oncelikle
298 K sicaklikta, sabit karistirma hizi (400 rpm) ve dozda (0.2 g) denge siiresine (60 dk.) kadar
bekletilmistir. Cozeltinin dengeye ulastig1 sirada ortamdan 1.5 mL’lik numune alinarak 2000 rpm’de 3
dakika boyunca santrifiij edilmis ardindan santrifiij edilen numuneler UV-Vis. spektrofotometre
cihazinda 617 nm dalga boyunda okunmustur boylece ¢ozeltide kalan derisim (Ce) hesaplanmistir. Ayni
islemler 303 K, 313 K ve 323 K sicakliklari i¢in de tekrar edilmistir. Calisma sonunda yiizde adsorplanan
miktar, denge aninda birim ylizeyde tutunan madde miktari (qe) ve birim zamanda birim yiizeyde tutunan

madde miktar1 (q;) asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir [11], [17].

% ads. = w (1)

g = C=Ca @
Ci— Ct)*V

o= E=0 3)

Burada; Ci: baglangi¢ boyar madde derigimini (ppm), Ce: adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan

boyar madde derisimini (ppm), V: ¢6zeltinin hacmini (L), m: adsorbentin kiitlesini (g) ifade etmektedir.
Bulgular ve Tartisma

K1 ve K2 Killerinin Karakterizasyonu

BET Analizi

K1 ve K2 kilerinin yiizey alanlar1 azot gaz1 (N2) ortaminda BET yontemi ile belirlenmis, hesaplama
sonucunda, K1 igin spesifik yiizey alani1 33.026 m?/g olarak bulunmustur. Bu deger K2 adsorbenti i¢in
ise 147.957 m?/g olarak hesaplanmigtir. Bu artis, asit aktivasyonu sonucunda kilin yapisinda bulunan
karbonat gruplarinin karbondioksit olarak uzaklagmasinin ardindan meydana gelen yeni gézeneklerden
kaynaklanmaktadir. Sekil 1 ve Sekil 2’de verilen adsorpsiyon ve desorpsiyon grafiklerine baktigimizda
ise adsorbent izotermlerinin tip 3 izoterm tipine uydugu gérmekteyiz ayrica killerin gdzenek hacimleri
hakkinda bilgilerin verildigi Tablo 2 yardimiyla mikro gézenek hacmi ve mikro gdzenek alaninin
yaklasik olarak 7, dis yiizey alaninin ise yaklasik 4 kattan fazla arttig1 ifade edilebilir. Bununla beraber

toplam gozenek hacminde artisin meydana geldigi hesaplama neticesinde ortalama gézenek ¢apinin ise
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azaldig1 goriilmiistiir. Killerin ortalama gozenek caplarmin 20 A’dan biiyiik olmalar1 ise bizlere

adsorbentlerin mezo gdzenek yapili adsorbentler olduklarini gostermistir.
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Sekil 1. K1 adsorbentinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm grafigi
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Sekil 2. K2 adsorbentinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm grafigi

Tablo 2. K1 ve K2 adsorbentlerine ait BET analizleri

K1 K2
Mikro gozenek hacmi (cc/g) 0.002 0.014
Mikro gozenek alam (m?/g) 4.275 29.637
Das yiizey alam (m?/g) 28.751 118.321
Toplam gozenek hacmi (cc/g) 9.575e-02 3.844e-01
Ortalama gozenek yarigap: (A) 5.7980e+01 5.1960e+01

FTIR Analizi

K1 ve K2 adsorbentlerine ait FTIR grafiklerinin verildigi Sekil 3 ve Sekil 4’e baktigimiz zaman 3026

cm'deki pikin genis ve yayvan olmasi onun karakteristik OH grubuna ait oldugunu gosterir. CO2’ye ait
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atmosferik pikse 2307 cm™'de goriilmektedir. Kil iginde adsorbe edilen su molekiillerine ait pikse 1611

cm™'dedir. Kalsit titresimine ait pik 1416 cm™’de goriiliirken, Si-O’ya ait pikse 1128 cm™ bandinda
goriilmiistiir. A1-OH-AI, 970 cm™ bolgesinde deformasyon titresimini gosterdi. 760 cm™ ve 696 cm™*'de
sirasiyla farkli Si-O ve Si-O-Al titresimlerine sahip kuvars tepe noktalari tespit edildi. Ayrica adsorbent
yapisinda bulunan kuaterner amonyum tuzunun organik zincirinden CH; gruplarinin sirasiyla simetrik
ve asimetrik uzamasina karsilik gelen 2940 ve 2857 cm™ bolgelerinde bantlar gozlendi. K1
malzemesinin FTIR spektrumunda kalsit titresimlerine ait pikler K2 spektrumunda kaybolmustur.
Bunun sebebi K1 malzemesinin HNO3 ile muamelesi sonucunda malzemedeki karbonatlarin pargalanip
CO; olarak ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica elde edilen bulgular karsilastirildiginda K1 kilinin
K2 kiline nazaran daha nemli oldugu anlagilmaktadir. Elde edilen pikler literatiire uygundur [18], [19].
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Sekil 3. K1 adsorbentine ait FTIR grafigi
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Sekil 4. K2 adsorbentine ait FTIR grafigi
SEM Analizi

K1 ve K2 killerinin adsorpsiyon oncesi ve sonrasina ait SEM gorintiileri Sekil 5°de verilmistir.
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.....

Lo R e . w2l
Sekil 5. K1 ve K2 killerine ait SEM gériintiisii (a. K1 adsorbenti, b. MY ile muamele edilmis K1
adsorbenti, c. K2 adsorbenti, d. MY ile muamele edilmis K2 adsorbenti)

Adsorpsiyon dncesinde, heterojen bir karakterde olan ylizeyin kismen kiiresel gozeneklere, kismen de
silindirik ve kompakt olugumlara sahip oldugu belirtilebilir. Adsorpsiyon sonrasinda ise, gozeneklerin
uzaklastirilan madde ile kaplandig1 ve dolayisiyla heterojenligin kismen kaybolarak homojen bir yiizey

ozelligine dogru degisim gosterdigi ifade edilebilir.
Adsorpsiyon Calismalar
Temas Siiresinin MY Adsorpsiyonu Uzerindeki Etkisi

K1 ve K2 adsorbentleri i¢in adsorpsiyona temas siiresinin (0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 25, 35, 45, 60, 75, 90 ve
120 dk.) etkisi Sekil 6’da gosterilmistir.

® K1 adsorbenti ® K2 adsorbenti
125

% adsorpsiyon

Zaman (dk)

Sekil 6. K1 ve K2 adsorbentleri i¢in adsorpsiyona temas siiresinin etkisi (T: 303 K, m: 0.5 g, V: 0.25
L, dogal pH)

Grafige bakildig1 zaman K1 adsorbentinin yiizeyine baslangicta hizli bir sekilde madde tutunmasinin

oldugunu fakat zamanla bu hizin azaldigini ve yaklasik 25. dakikadan sonra ise bu tutunmanin yatay bir
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pozisyon seyrettigini gériiyoruz. Ayni durum K2 adsorbenti i¢in de gecerli olmaktadir. Bu yatay izlenim

60. dakikaya kadar hafif bir ylikselme gostermesine ragmen bu dakikadan sonra kayda deger bir yiikselis
goriilmemistir. Bunun nedeni adsorbentlerin sahip oldugu gozeneklerin zamanla hizli bir sekilde

dolmasi ve belirli bir siire sonunda doyuma ulasmasidir [20].
Adsorbent Miktarinin MY Adsorpsiyonu Uzerindeki Etkisi

Adsorbentlerin adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisini gosteren grafik, Sekil 7°de verilmistir.

® K1 adsorbenti ® K2 adsorbenti

75

50

25

% adsorpsiyon

0,2 0,4 0,6 0,8 1

Adsorbent miktar (g)

Sekil 7. K1 ve K2 adsorbentleri igin adsorpsiyona adsorbent miktarimin etkisi (T: 303 K, V: 0.25 L,
dogal pH)
Baslangicta adsorbent miktarinin artmasi, adsorpsiyon miktarinin da artmasina neden olmaktadir fakat
bu yiikselis siirekli degildir ¢iinkii bir noktadan sonra ¢ozeltideki adsorbentlerin iist iiste yigilmalarindan
kaynaklanan durum gozeneklerin daha fazla madde almasina engel olmaktadir [21]. Bu durum literatiir

calismalari [21], [22] ile uygunluk gostermektedir.
Baslangic pH’mmin MY Adsorpsiyonu Uzerindeki Etkisi

Sekil 8’de gosterilen baglangi¢ pH’1inin MY boyar maddesinin uzaklastirilmasindaki etkisine bakildigi
zaman hem K1 hem de K2 adsorbentleri igin pH 5’te en yiiksek giderimin saglandig1 goriilmektedir.

® K1 adsorbenti ® K2 adsorbenti

100 o
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= 25
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Sekil 8. pH'in MY boyar maddesinin uzaklastiriimasi tizerindeki etkisi (Ci: 100 ppm, m: 0.2 g, V: 0.1
L, T: 303K)

pH 5’ten biiylik ortamlarda adsorpsiyonun azalmasi, muhtemelen ortamda bulunan OH" iyonunun fazla

bulunmas1 ve boyarmaddenin katyonik olmasimndan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bazik pH

ortamlarinda OH" iyon fazlalig1 katyonik bir boyarmadde olan MY ile kompleks olusturup adsorpsiyonu

azalttign gibi daha disiik pH degerlerinde adsorbentin negatif yiik bolgeleri azalmasiyla birlikte

yilizeydeki pozitif yiikk bolgelerinin artmasi katyonik yapidaki boyar maddenin elektrostatik itme
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sonucunda daha az adsorpsiyona ugramasina neden olmustur. Bu durum pH 5 degerinden daha diisiik

ve daha yiiksek ortamlarda adsorpsiyonun azalmasina neden oldugu sdylenebilir [23-25].
Derisimin MY Adsorpsiyonu Uzerindeki Etkisi

Derisimin MY boyar maddesinin adsorpsiyonu iizerindeki etkisini gosteren grafik Sekil 9’da
gosterilmistir. Boyar madde derisimi arttikga hem K1 hem de K2 adsorbentlerinin MY adsorpsiyon
yiizdesi azalmaktadir. Bu durum diger tiim sicakliklar (298 K, 313 K, 323 K) i¢in de aynidir. Bunun
nedeni derisim arttikca killerin ylizeyinde tutunma kapasitesinin azalmasi ve verimin buna oranla
azalmasidir. Benzer durum [26-28] ¢alismalarinda da elde edilmistir. Bununla beraber K2 adsorbentinin

adsorpsiyon yiizdesi tiim derisimler i¢in K1 adsorbentinden daha fazladir.

® K1 adsorbenti ® K2 adsorbenti
105
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Sekil 9. K1 ve K2 killerinin tizerine MY boyar maddesinin derisim etkisi (pH: 5, m: 0.2 g, V: 0.1 L, T:
303 K)

izoterm Hesaplamalar

Denge aninda adsorbent yiizeyinde tutunan MY derisimi ile ¢ozeltide kalan MY derigimi arasindaki
iliskiyi belirlemek amaciyla veriler, Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine uygulandi.
Izoterm hesaplamalarinda Tablo 3’de verilen bagimtilar kullanilmstir. Tabloda; Kv: Langmuir sabitini
(L/mg), Ce: denge aninda ¢ozeltide kalan maddenin derisimini (ppm), gm: Langmuir sabitini (mg/g), Ce:
denge aminda ¢ozeltide kalan maddenin derisimini (ppm), R: Ideal gaz sabitini (8.314 j/mol.K), T:
sicakhigi (K), D: D-R izoterm sabitini (mol?/kJ?), €: Polanyi potansiyelini, E: D-R adsorpsiyon serbest
enerjisini (kJ/mol) ifade etmektedir. Tablo 3’te verilen bagintilar1 kullanilarak hesaplanan izoterm

verileri Tablo 4’te gdsterilmistir.

Tablo 3. Hesaplamada kullanilan izoterm bagintilar

izoterm modeli  Lineer bagint: Grafik Sabitler Esitlik  Ref.
. Co( 1 Ce Ce Ki: Egim/Kesme noktasi
== + = —=vsC . ’
Langmuir 2 (KLqm) (qm) 2 e O (Egim) * 4 [17]
. _ 1 logge vs Kr : exp(Kesme noktast),
Freundlich logq. = logKy +—logC, logC. n : (Bgim) * (5) [16]
D: -Egim
Inge = Ingm— De? )
- 2 Om: exp(Kesme noktasi)
D-R &= RTIn(1+2) Inge vs ¢ S © 9]
Ce -7
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Tablo 4. K1 ve K2 adsorbentleri tizerine MY boyar maddesi adsorpsiyonu sonucunda hesaplanan
izoterm verileri (pH: 5, V: 0.1L, m: 0.2 Q)

K1 adsorbenti K2 adsorbenti

298 K 303 K 313K 323 K 298 K 303 K 313K 323 K

K, 0.026 0.034 0.060 0.081 0.172 0.268 0.425 0.651
Langmuir  qm 130.655 117.166  91.146 85.246 118.893  101.530  95.592 86.934

R? 0.948 0.950 0.947 0.945 0.979 0.965 0.990 0.986

n 1.427 1.508 1.820 1.999 1.630 1.938 2.064 2.435

1/n 0.700 0.663 0.550 0.500 0.614 0.516 0.484 0.411
Freundlich

Kt 5.457 6.409 9.379 11.557 19.914 24.440 29.702 34.308

R2 0.995 0.992 0.986 0.987 0.985 0.996 0.996 0.997

gm 53131 53.183 51.545 51.118 63.093 58.570 60.589 59.127

E 0.234 0.258 0.337 0.426 0.905 1.285 1577 2.082
D-R

D 9.120 7.467 4.396 2.750 0.609 0.302 0.201 0.115

R? 0.894 0.893 0.873 0.845 0.913 0.836 0.879 0.860

K1 ve K2 killeri i¢in adsorpsiyon izoterm hesaplamalarinda modelin uygunlugunu gosteren korelasyon
katsayis1 (R?), Freundlich izoterm modelinde tiim sicakliklarda 0.98’den biiyiik bulunmustur. Bu
nedenle adsorpsiyon isleminin Freundlich izoterm modeline daha fazla uydugu sdylenebilir. Bu durum
bizlere adsorpsiyon isleminde tutunmanin ¢ok tabakali oldugunu ve bu tutunmanin adsorbentin her
yerinde ayni olmadigini1 gostermektedir. Freundlich izoterm sabitleri olan n ve 1/n degerlerinin sirasiyla
1-10 ve 0-1 arasinda olmasi ¢alismamizin Freundlich izoterm modeline uygunlugunu gostermesi
acisindan ayrica 6nemlidir [29]. Son olarak D-R izoterm modelinde hesaplanan E degerlerinin tim
sicaklik ve killerde 8 kj/mol’dan kiigiik olmasi adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu

gostermistir [30].
Termodinamik Hesaplamalar

Adsorpsiyon igleminin enerji degisimini gozlemlemek amaciyla termodinamik hesaplamalar da
yapilmistir. Burada AG® (kJ/mol), AH® (kJ/mol) ve AS° (kJ/mol.K) degerlerinin bilinmesi adsorpsiyonun
isleyisi hakkinda bize fikir verir. AG® Gibbs serbest enerji olarak bilinir. Bu degerin negatif olmasi
islemin kendiliginden meydana geldigini gostermektedir. Bir sicakliktaki AG® degerini hesaplamak igin

K¢ degerinin hesaplanmasi gerekir [31].
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K= Z— (7)

Esitlik 7 kullanilarak hesaplanan Kc, 8 numarali bagintida yerine yazilarak AG° hesaplanabilmektedir.
AG° = -RTInK (8)

InKc = [%}% C))

Son olarak esitlik 9 bagintisinda, InKc degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle (Van't Hoff

Esitligi) olusan dogrunun egimi AH®’1 ve kesisim noktas1 da AS®'yi verecektir.

Esitlik 7, esitlik 8 ve esitlik 9 yardimu ile hesaplanan termodinamik parametreler Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. K1 ve K2 adsorbentleri iizerine MY boyar maddesi adsorpsiyonu icin hesaplanan
termodinamik parametreler (pH: 5, V: 0.1 L, m: 0.2 g)

K1 adsorbenti K2 adsorbenti
Derisim, T (K) AG®, AH®, AS°, AG®, AH®, AS°,
ppm KJ/mol KJ/mol KJ/mol.K KJ/mol KJ/mol KJ/mol.K
298 -2.7190 -6.9465
303 -3.0012 -7.9760
50 21.0717 0.0797 35.1342 0.1419
313 -3.6882 -8.7881
323 -4.3324 -9.8222
298 -2.3888 -6.5793
303 -2.6047 -6.6972
80 14.1117 0.0554 25.0485 0.1058
313 -3.1010 -7.7567
323 -3.4626 -8.3914
298 -2.0547 -5.9313
303 -2.3217 -6.2793
100 7.3793 0.0319 20.5524 0.0890
313 -2.4374 -7.1637
323 -2.6828 -7.4525
298 -1.7771 -5.9933
303 -1.8618 -6.1080
120 5.1458 0.0232 14.7013 0.0693
313 -1.9374 -6.7567
323 -2.2010 -7.0559
298 -1.7328 -5.2641
303 -1.8442 -5.4167
150 4.9870 0.0226 9.9988 0.0513
313 -1.9162 -5.9140
323 -2.1485 -5.9817

K1 ve K2 killeri lizerine MY boyar maddesi adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik verilere
bakildig1 zaman tiim derigimler i¢in AG® degerleri negatif olarak bulunmustur. Bu durum adsorpsiyon

isleminin kendiliginden meydana geldigini gostermektedir. Bununla beraber AH® degerlerinin pozitif
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olmasi prosesin endotermik oldugunu, AS° degerlerinin pozitif olmasi ise diizensizligin arttigin

gostermektedir [32]
Sonuclar

MY boyar maddesinin K1 ve K2 adsorbentleri lizerindeki etkisi dort farkli sicaklik (298 K, 303 K, 313
K ve 323 K), bes farkli derigim (50, 80, 100, 120, 150 ppm), 0.1 g - 1 g arasinda degisen farkl1 adsorbent
miktar1 ve yedi farkli baglangi¢ pH degerinde (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8) arastirtlmistir. MY boyar maddesinin
adsorbentler iizerindeki adsorpsiyonu zamanin fonksiyonu olarak degerlendirildiginde, adsorplanan
boyar madde miktarinin sabit degere ulagmasi i¢in gegen siire denge siiresidir ve yapilan deneylerde
adsorpsiyonun yaklagik 60 dakika gibi bir siirede dengeye ulastigi tespit edilmistir. K1 ve K2
adsorbentlerinin mikro ve mezo gdzenek alanlarinin BET yontemi ile hesaplandigi analizlerde bu
degerler K1 adsorbenti icin sirasiyla 4.275 m?/g, 28.751 m?/g olarak bulunmusken, K2 adsorbenti i¢in
strastyla 29.637 m?/g, 118.321 m*g olarak bulunmustur. Adsorbent miktar1 ile MY boyar maddesinin
adsorpsiyonu arasindaki iligkiyi belirlemek i¢in yaptigimiz calisma neticesinde 0.2 g K1 adsorbent
miktari ile %63.05 oraninda giderim saglanirken, bu oran ayn1 miktar K2 adsorbentinde 9%91.99 olarak
hesaplanmistir. pH calismasi, MY boyar maddesinin uzaklastirilmasinda arastirdigimiz diger bir
yontemdir. Islem sonucunda hem K2 hem de K2 adsorbentlerinde en iyi giderimin pH 5°de yapilan
calisma neticesinde elde edildigi goriilmiistiir. Zamanin sabit tutularak, sicaklik ve derigim arasindaki
iligkiyi anlamamiza yardimci olan izoterm ¢aligmalar1 sonucunda her iki adsorbent i¢in adsorpsiyon
isleminin Freundlich izoterm modeli uydugu goriilmiistiir. Freundlich izoterm modeline ait hesaplanan
n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi ve 1/n degerlerinin 0-1 arasinda olmasi istenen durumdur.
Calismamizin verilerinin istenen degerlere uyum saglanmasi adsorpsiyon islemlerimizin Freundlich
modeline uydugunu gosteren baska bir yontemdir. Bu durum adsorpsiyon iglemlerimizin heterojen bir
ylizeyde meydana geldigini ve tutunmanin ise ¢ok tabakali oldugu kabulii ile acgiklanmaktadir.
Termodinamik verilerin hesaplanmasi sonucunda hesaplanan tiim AG degerlerinin negatif olmasi ise
adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigini gostermektedir. Ayrica bulunan tim AH degerleri
pozitiftir. Bu durum calismamizin 1s1 alan (endotermik) oldugunu gostermektedir. AS degerlerinin
pozitif olmas1 adsorpsiyonun entropisinin arttigin1 gostermekle beraber boyar madde derisimi arttikca

entropi onceki derisime gore daha az artig gdstermektedir.

Tesekkiir Bu arastirma makalesi “Baz1 Boyar Maddelerin Dogal ve Modifiye Edilmis Kil Minerali
Kogpmar/Siirt Uzerindeki Adsorpsiyonunun izoterm Kinetik ve Termodinamik Analizi” isimli tez
calismasindan derlenmistir. YYU Bilimsel Arastirma Projeleri Baskanlig: tarafindan FDK-2018-7334
No’lu proje olarak desteklenmistir. Desteklerinden dolayi ilgili kuruma tesekkiir ederiz.

Fon/Finansman bilgileri Bu ¢alisma YYU Bilimsel Arastirma Projeleri Baskanlig1 tarafindan FDK-
2018-7334 No’lu proje olarak desteklenmistir.
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Etik Kurul Onay: ve Izinler Calisma, etik kurul izni ve herhangi bir 6zel izin gerektirmemektedir.

Cikar catismalary/Catisan ¢ikarlar Yazarlar ¢ikar ¢atigmasi olmadigini beyan eder.

Yazarlarin Katkisi Tim yazarlar, bu ¢alismanin planlanmasina, yiiriitilmesine veya analizine yazar
olarak dahil edilmek {izere yeterince katkida bulunmustur. Tiim yazarlar makalenin son halini okumus

ve onaylamugtir.
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