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ARASTIRMA MAKALESI/RESEARCH ARTICLE
Deniz UZUNOGLU ¥*, Ayla OZER?, Zeynep OZDEMIR?

BASIC RED 46 BOYAR MADDESININ MONTMORILLONITLI KiREC TASINA
ADSORBSIYONU

0z

Bu calismanin amaci, dogada bol bulunabilen kil minerallerinden montmorillonitli kire¢ tasi
(MKT)’nin adsorbent olarak kullanimu ile tekstil endiistrisinde kullanilan ve atik sular ile alic1 sulara
verilen Basic Red 46 boyar maddesi (BR 46)’nin giderimini aragtirmaktir. BR 46’nin MKT’na
adsorbsiyonunda optimum ortam kosullart baglangi¢ pH’s1 8.0, sicaklik 25 °C ve adsorbent derigimi 1.0
g/L olarak belirlenmis; ¢aligilan baglangic BR 46 derisimi araliginda, adsorplanan miktarlarin derisim
ile dogrusal olarak artt11 (qd=0.8*Co; R%=0.9965) gdzlenmistir. Deneysel denge verilerine Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri uygulanmis; denge verilerinin
Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu sonucuna varilmistir. MKT nin BR 46’ni maksimum tek
tabaka adsorplama kapasitesi 169.5 mg/g olarak belirlenmistir. Deneysel kinetik veriler yalanct ikinci
mertebe kinetik modeline uyum gostermis; calisilan adsorpsiyon prosesinde tanecik i¢i ve disi
difiizyonun etkili oldugu sonucuna varilmistir. Entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerji degisimi gibi
termodinamik parametrelere gore calisilan adsorpsiyon prosesinin ekzotermik ve istemli oldugu
belirlenmistir. MKT’nin adsorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR, SEM ve EDX analizleri ile
karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Basic Red 46, Montmorillonitli kireg tasi

THE ADSORPTION OF BASIC RED 46 ON THE NATURAL MINERAL
LIMESTONE WITH MONTMORILLONITE

ABSTRACT

The purpose of this study is to investigate the applicability of the natural mineral limestone with
montmorillonite as an adsorbent, and the removal of Basic Red 46 (BR 46) which is used textile industry
and given to receiving waters with wastewaters. The optimum environmental conditions in the
adsorption of BR 46 on MKT were determined as initial pH 8.0, temperature 25 °C and adsorbent
concentration 1.0 g/L; it was observed that the adsorbed amounts increased linearly with concentration
(04=0.8*C,; R?=0.9965) in the studied initial concentration range. Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin-Radushkevich isotherm models were applied to equilibrium data and it was concluded that the
equilibrium data fitted better to Langmuir isotherm model. The maximum BR 46 adsorption capacity of
MKT was determined as 169.5 mg/g. Experimental kinetic data fitted to the pseudo second order
reaction kinetic, it was concluded that the intraparticle and external diffusion was effective in the studied
adsorption process.

According to the thermodynamic parameters, such as free Gibbs energy, enthalpy, entropy changes,
it was determined that the adsorption of BR 46 on MKT was exothermic and spontaneous in nature. The
characterization studies of MKT before and after adsorption were carried out with FTIR, SEM and XRD
analyses.
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1. GIRIS

Endiistriyel atik sularda bulunan boyar madde derisiminin alici sulara verilmeden once istenilen
diizeye indirilmesi i¢in atik su aritma tesislerinin ilk yatirim ve igletme maliyetlerini de azaltacak en
uygun aritim  yoOnteminin  belirlenmesi  gerekmektedir. = Boyar madde  gideriminde
flokiilasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, ters osmoz, filtrasyon, kimyasal oksidasyon ve
aerobik/anaerobik aritim gibi fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilabilmektedir. Ozellikle
atik sular icerisinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip boyar maddelerin olmasi, bu tiir atik sularin koagiilasyon
ve aktif camur gibi konvansiyonel yontemler ile aritilabilirligini zorlastirmaktadir. Boyar madde iceren
atik sularin aritilmasinda biyolojik, fiziksel ve kimyasal esasli yontemlerin arasinda adsorpsiyon;
derisim degisikliklerinden daha az etkilenme, zehirleyici kimyasallardan etkilenmeme, tasarim ve
operasyonlarda genis esneklik, organik maddelerin uzaklastirilma verimlerinin yiiksek olmasi, diisiik
maliyet, kimyasal veya biyolojik camurun azaltilmasi, baslangi¢ maliyeti agisindan uygunluk ve
adsorbentin yeniden kullanilabilmesi gibi avantajlara sahip bir denge ayirma prosesidir ve su aritim
uygulamalari i¢in etkili bir yontemdir. Bu proseste endiistride degisik amagclarla kullanilan adsorbentler,
yapay ve dogal adsorbentler olarak ayrilmaktadir. Killer gibi dogal adsorbentler dogada bol bulunmalari
ve ucuz olmalar1 nedeniyle adsorpsiyon proseslerinde aktif karbon gibi yapay adsorbentlere gére daha
fazla tercih edilirler (Uzunoglu, 2014). Bu ¢alismada kullanilan montmorillonitli kireg tasi icerigindeki
montmorillonit, bentonit mineralinin ana bileseni olup volkanik kiillerin hava ile temasinda kimyasal
ayrigsma ile olusan bir kil mineralidir. Su ile temasinda genisleyebilen bir yapiya sahip oldugundan iyi
bir adsorbent 6zelligi gostermektedir. Bu ¢alisma, katyonik yapili boyar maddelerden Basic Red 46
boyar maddesi (BR 46)’nin dogada bol ve ucuz bulunabilen montmorillonitli kire¢ tasi (MKT)’na
adsorbsiyonunda optimum ortam kosullarmin belirlenmesi, denge ve kinetik modelleme, i¢ ve dis
difiizyon etkilerinin belirlenmesi, termodinamik parametrelerin belirlenmesi ile adsorpsiyon dncesi ve
sonrasi adsorbentin karakterizasyonu c¢alismalarini igermektedir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ve ticari ismi Astrazone Rot FBL olan Basic Red 46 boyar
maddesi (BR 46), (Molekiil kiitlesi [MW]: 403,32; molekiill formiili [MF]: CigH21BrNs;
Amax:530 nm), ticari safliktadir ve herhangi bir saflastirma uygulanmadan dogrudan adsorpsiyon
deneylerinde kullanilmistir. Stok boyar madde ¢6zeltisi (1000 mg/L), 1,0 g BR 46 tartilip 1,0
L’ye saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir. Istenilen derisimdeki deneysel boyar madde ¢ozeltileri,
hazirlanan stok ¢ozeltisinden gereken miktarlarda seyreltilerek hazirlanmistir. Her bir boyar madde
cozeltisinin baslangic pH degeri derisik ya da seyreltik HCl ve NaOH ¢ozeltileri ile Mettler Toledo
marka dijital pH metre kullanilarak ayarlanmustir.

2.2. Kesikli Sistem Adsorpsiyon Deneyleri

Deneyler sabit sicaklikta ve ¢alkalama hizinda calisabilen ¢alkalayicida gergeklestirilmistir. Bu
amagla oOncelikle istenilen miktarda MKT hassas terazide tartilmis daha sonra seyreltik/derisik
HCI/NaOH ¢ozeltileri ile baslangi¢ pH degeri ayarlanan belli derisim degerindeki 100 mL boyar madde
¢ozeltisi ile karistirtlmistir. Bu karisim, sabit sicaklik ve ¢alkalama hizinda galisabilen bir ¢alkalayicida
180 dakika siire ile calkalanmistir. Deney sirasinda 6nceden belirlenen zaman araliklarinda (0; 0,5; 2,0;
5,0; 10; 20; 30; 60; 120; 180 min) 6rnekler alinarak 4000 rpm’de santrifiijlenerek (Rotofix 32 marka)
kat1 kisim s1vi kisimdan ayrigtirilmistir. Sivi kisimda adsorplanmadan kalan boyar madde derisimleri
Chebios marka spektrofotometre ile 530 nm’de absorbans okunarak belirlenmistir. Deneyler, iki tekrarli
gerceklestirilmig; farkli parametrelerin etkilerini arastirmak amaci ile tekrarlanmistir. Deneysel verilerin
sonuglari % giderim (% giderim =1-(C4/Co)*100) ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan BR 46
miktarlar1 [qa(mg/g)=(Co-Ca)/Xo] olarak verilmistir. Ayrica, adsorbentin karakterizasyonu; FTIR analizi
Perkin Elmer Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrometresi ile 400-2000 cm™? arasinda spektrumlar
alinarak, EDX analizi ise Zeiss/Supra 55 Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu ile platin
kaplanarak yapilmistir.
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3. Sonuclar ve Tartisma
3.1. Ortam Kosullarinin Adsorpsiyona Etkisi

3.1.1. Baslangic pH’sinin etkisi

BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonuna baslangic pH’sinin etkisi, baglangic BR 46 derisimi
(100 mg/L), sicaklik (25 °C), adsorbent derigimi (1,0 g/L) ve temas siiresi (180 min) sabit tutulup;
baglangic pH degerleri 6,0-10,0 arasinda degistirilerek arastirilmigtir. BR  46’nin  MKT’na
adsorbsiyonunda 180 dakikalik adsorpsiyon siiresi sonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan BR
46 miktarlarinin (q¢, mg/g) baslangic pH degerleri ile degisimi Sekil 1.(a)’da verilmis; baglangi¢
pH’siin artis1 ile giderimlerin yaklasik sabit kaldigi gozlenmistir. Baglangic pH’sinin 6,0-10,0
araligindaki degerlerde adsorplanan BR 46 miktarlarinin yaklasik ayni olmasi, BR 46 iceren bir
endiistriyel atik suyun aritiminda MK T’ nin kullanilmasi, pH ayarlamada kullanilacak maddeye ihtiyag
duyulmamasi nedeni ile proses ekonomisi agisindan 6nemli bir avantajdir. Ayrica, tekstil endiistrisi atik
sularmin ¢ikis pH’larmin 7,0 ile 11 aralifinda degistigi géz oniine alindiginda, MKT nin bazik boyar
maddelerin gideriminde pH ayarlamasiz etkin bir giderim saglayacagi da agiktir (25687 sayili Resmi
Gazete, 2004). BR 46°’nin MK T’na adsorbsiyonunun yiiksek pH degerlerinde ger¢eklesmesi adsorbentin
izoelektrik noktasi ile agiklanabilir: MKT nin izoelektrik pH degeri 3,0 oldugundan, pH’nin 3,0’dan
yiiksek degerlerinde MKT yiizeyi negatif yliklii olup katyonik yapili BR 46 arasindaki elektrostatik
etkilesimler sonucu adsorpsiyon gergeklestiginden daha diisiik baslangic pH degerlerinde
calisilmamustir.

3.1.2. Baslangi¢c boyar madde derisiminin etkisi

BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonuna baglangi¢c boyar madde derisiminin etkisi, baglangic pH’s1
(8,0), sicaklik (25 °C), adsorbent derisimi (1,0 g/L) ve temas siiresi (180 min) sabit tutulup; atik sular
ile alic1 sulara verilen boyar madde derisimleri de g6z oniine alinarak, baslangi¢c BR 46 derisimi 25-200
mg/L arasinda degistirilerek arastirilmistir. BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda 180 dakikalik
adsorpsiyon siiresi sonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan BR 46 miktarlarinin (qs, Mg/g)
baslangi¢c boyar madde derisimi ile degisimi Sekil 1.(b)’de verilmis; baslangic BR 46 derisiminin artis1
ile siiriicii glig, AC’nin artmasi sonucu ¢alisilan BR 46 derisim araliinda birim MKT kiitlesinde
adsorplanan BR 46 miktarlarinin baslangic BR 46 derisimi ile dogrusal olarak (q¢=0,8*C,; R?=0,9965)
arttigi gozlenmistir.

3.1.3. Sicakhigin etkisi

BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonuna sicakligin etkisi, baslangic pH’s1 (8,0), baslangic BR 46
derisimi (100 mg/L), adsorbent derisimi (1,0 g/L) ve temas siiresi (180 min) sabit tutulup; sicakliklar
25-40 °C arasinda degistirilerek arastirilmis; sonuglar Sekil 1.(c)’de sunulmustur. Sekil 1.c’den,
sicakligin 25, 30 ve 40 °C degerleri i¢in giderimler sirasiyla 78,3; 77,6 ve 76,8 mg/g olarak belirlenmis;
optimum sicaklik 25 °C olarak alinmigtir. Bu durum; atik suyun ¢ikis sicakligi da géz oniine alinarak
Ozellikle ¢ok miktardaki boyar madde igeren endiistriyel atik suyun aritiminda, ¢alismada kullanilan
adsorbent ile boyar madde giderimi igin genis bir sicaklik araliginda ¢aligma imkan1 saglamaktadir.

3.1.4. Adsorbent derisiminin etkisi

BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda 180 dakikalik adsorpsiyon siiresi sonunda birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan BR 46 miktarlarinin (mg/g) ve adsorplanan BR 46 derisiminin (mg/L) adsorbent
derisimi ile degisimi Sekil 1.(d)’de verilmistir. Sekil 1.(d)’den, ortamda bulunan adsorbent derisiminin
artis1 ile yiizey alaninin artmasi sonucu adsorplanan BR 46 derisiminin arttig1, birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan BR 46 miktarlarinin (mg/g) ise azaldigi goriilmektedir. Adsorbent derisiminin
adsorpsiyona etkisi adsorplanan boyar madde derisimi (literatiirde sivi derisimi (mg/L) de
denilmektedir) ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktar1 (literatiirde kat1 derigimi
(mg/g) de denilmektedir) g6z oniine alinarak degerlendirilebilir. Bu ¢alismada, iki yaklagim birlikte
verilerek degerlendirme yapilmistir. Ortamdaki adsorbent derisiminin artisi ile yiizey alaninin artmasi
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sonucu adsorplanan boyar madde derisimi (mg/L) veya % giderim miktarlar1 artmaktadir. Sabit ¢dzlinen
derisiminde, adsorbent derisiminin artig1 ile adsorplanan ¢6ziinen derisimi siirekli artig géstermektedir.
Bu artig, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarinin sabitlendigi degere kadar
stirmektedir. Adsorbent derigiminin artis1 ile adsorplanan (mg boya/g adsorbent) miktarlarda azalma
gbzlenmis olmasi; boyar madde yapisina gore ayni yapidaki adsorbent taneciklerinin bir araya gelmesi
sonucu y18in ve topaklagsmalarin olusmasi ile adsorpsiyon i¢in kullanilacak aktif yiizey alaninin azalmasi
ile aciklanmaktadir. Ma vd. (2013), metil oranjin aktiflestirilmis kile adsorbsiyonu ¢alismalarinda
adsorbent derisimi artist ile birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarin (qq¢, mg/g) azaldigini,

baslangi¢ ¢oziinen derisimi artis1 ile birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan miktarlarin arttigini
belirlemislerdir.

o0 ) .
* (a) L& b

s . . .
a2 20
£ 45 =
F10 < _* v = 0,8003%

] = ol - R = 09968

15 =3

L
{.I ' II 4 I.-:I = T T 1
4 & bas! S enm 12 0 50 100 150 200
aglangig p C, (mg/L)

S0 160 100

* + e (O (d)

70 120 * =
—_ = £
= = -
2o 2 50 {e—e .
E = [ | s
= = v

40
S0 >
]
Lll I::I = L T 1 1 T m
g - - 005 1 1S 2 25 3 35 4
i 10 201 ooy 30 40 &l X (gL}

Sekil 1. BR 46’nin MKT na adsorbsiyonuna a) baslangic pH’s1, b) Baslangic BR 46 derisimi,
¢) Sicaklik, d) Adsorbent derigiminin etkisi

Adsorbentin etkin kullanimi ile birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlari,
adsorbentin diisiik derisimlerinde saglanirken yeterli aritim saglanamamissa birden fazla seri halinde
baglanmis kesikli sistemde ¢aligilabilir. V, hacmindeki boyar madde igeren atik suyun n-kademeden

olugmus bir aritim prosesi Sekil 2’de sunulmus; 1. kademe aritim i¢in ¢dziinenin kiitle denkligi Esitlik
1 ile verilmistir:
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Vo
C
eqn
Sekil 2. Kademeli kaplarda adsorpsiyon

Vo Co + Xo Qo = Xo Qa1 + Ca1 Vo (1)
Esitlik 1’in diizenlenmesi ile;

~(Vo/Xo) = (Qa1-00)/(Ca1-Co) (2)
esitligi elde edilmistir. n. kademe igin benzer kiitle denkligi ve diizenlenmesi ile;

(Vo X11) = (dar-Go)/(Can-Catrv) 3)

elde edilmistir. Sabit sicaklikta ¢alisilan bir adsorbent-adsorplanan sistemi i¢in q¢’nin Cq ile degisimi
denge izoterm egrisi olarak bilinir. Denge egrisi ile isletme dogrulart (Esitlik 2 vd), adsorpsiyonda
istenilen aritimin ka¢ kademede saglanacagi ya da her bir kademe sonunda adsorplanan derigim veya
miktarlarin belirlenmesi amaci ile kullanilabilir. Esitlik 2’ye gore; (Co, Jo) V€ (Ca1, (1) noktalarindan
gegen ve egimi -Vo/X, olan dogru, 1. kademe igin isletme dogrusu olarak bilinir. Her bir kademede
kullanilan adsorbent miktar1 esit ise, her bir kademeye ait isletme dogrusu birbirine paraleldir. BR46 nin
MKT’na adsorbsiyonunda elde edilen deneysel denge degerleri (Cq, qa) kullanilarak ¢izilen denge egrisi
ile iki kademeli aritim igin egimi -(Vo/Xo)= - [1,0 L/ (1,0 g)]= 1,0 olan isletme dogrulart Sekil 3’de
verilmistir. Sekil 3’e gore; 90 mg/L baslangi¢ BR 46 derisimi iceren ¢ozeltiden iki kademeli aritiminda
birinci kademe sonunda adsorplanmadan kalan BR 46 derisimi 30 mg/L, ikinci kademe sonunda
adsorplanmadan kalan BR 46 derisimi ise 7,0 mg/L olarak belirlenmistir. Sonug olarak; BR 46’nin
MKT’na adsorbsiyonunda tek bir kademede T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi’'nin Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi’'nde (25687 sayil1 Resmi Gazete, 2004) verilen desarj standardina gore istenilen
aritim saglanamamis olup ikinci bir aritim kademesi sonunda calisilan boyar madde derisiminin sinir
degerler altina azaltilabilecegi gbzlenmistir.
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Sekil 3. BR46’nin MK T na adsorbsiyonunda denge egrisi ve isletme dogrular
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3.2. Denge Modellemesi

BR 46’nin MKT’na farkli sicakliklarda elde edilen deneysel denge verilerine Langmuir
[(1/ag)=(1/Q°.b.Cy)+(1/Q)1, Freundlich [(Inga)=InKs+(1/n)(1/Cy)1, Temkin [das=B.InK+B.InC4l ve
Dubinin-Radushkevich (D-R) [In(aq) = In(am)-B.€?] izoterm modelleri uygulanmis; izoterm sabitleri ile
regresyon katsayilar1 Tablo 1’de sunulmustur. Tablo 1°de verilen R? degerlerine gére BR 46 ’nin
MKT’na adsorbsiyonu denge verilerinin Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu belirlenmistir.
Ayrica, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait hata degerleri (ARE=|(Qd,hes-Qd,den)/d,den]|) ile
deneysel ve hesaplanan denge degerlerinin degisimi Sekil 4’de sunulmustur. Sekil 4’de verilen
Langmuir modeli i¢in hesaplanan ARE degerinin Freundlich modeli i¢in hesaplanan degerden diisiik
olmasi, denge verilerinin Langmuir modeli ile daha uyumlu oldugunun diger bir gostergesidir.

BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda Langmuir izoterm modelinden hesaplanan MK T’ nin maksimum
tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 25 °C’de 169,5 mg/g olarak belirlenmistir (Tablo 1). MKT’ nin BR
46°ni adsorplama kapasitesi literatiirde verilen bazi minerallerin boyar madde adsorplama kapasiteleri
ile karsilagtirilmig ve Tablo 2’de sunulmustur. Tablo 2’den, dogada bol ve ucuz bulunabilen MKT nin
boyar madde adsorbsiyonunda kullanilan ve literatiirde verilen minerallere gore daha iyi adsorplama
kapasiteli bir adsorbent oldugu goriilmektedir.

80
70 /l
60

£ 40 .  Freundlich (ARE=5.8278)

&

= 30 W Langmuir (ARE=0.6473)

10
Ol/

0 20

60 80

40
qd,den (mg/g)
Sekil 4. Langmuir ve Freundlich izoterm modeline ait hata degerleri ile deneysel ve hesaplanan qt
degerlerinin karsilagtirilmasi

Dubinin-Radushkevich izoterm modeline gére; adsorbsiyonun serbest enerji degeri 8,0
kJ/mol’den kiiciik degerleri i¢in adsorpsiyon fiziksel, 16 kJ/mol’den biiyiik degerleri i¢in adsorpsiyon
kimyasal olarak gergeklesmektedir. Tablo 1°den, BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda adsorpsiyon
serbest enerji degerleri<8,0 kJ/mol olarak belirlenmis; BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunun fiziksel
olarak gergeklestigi sonucuna varilmistir. Calismada elde edilen bulgular literatiirde verilen gesitli
adsorbent-adsorplanan prosesi sonuglari ile uyumludur (Kurup, 2012; Koyuncu et al. 2011; Albadarin
et al. 2012; Tahir and Rauf, 2006).

BR 46’nin MKT’ na adsorbsiyonunda deneysel denge verilerinin Temkin izoterm modeline de
uydugu (R%>0,98) belirlenmis; c¢alisilan adsorpsiyon sisteminde adsorbent yiizeyinin boyar madde ile
kaplandig1, kaplanma arttik¢a adsorpsiyon 1sisinin azaldigi sonucuna varilmistir (Wahab et al. 2010).
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Tablo 1. Farkl sicakliklarda elde edilen izoterm sabitleri ile regresyon katsayilari

T Langmuir Freundlich D-R Temkin

C)| Q° b R? Kt 1/n R? gm E R? Kt B R?
25 | 169,5 | 0,0289 | 0,991 | 6,497 | 0,734 | 0,989 | 79,46 | 0,382 | 0,980 | 0,189 | 45,28 | 0,989
30 | 165,7 | 0,0290 | 0,997 | 6,463 | 0,728 | 0,996 | 78,94 | 0,358 | 0,978 | 0,184 | 43,34 | 0,986
40 | 160,9 | 0,0294 | 0,996 | 6,422 | 0,722 | 0,991 | 78,10 | 0,341 | 0,979 | 0,182 | 42,95 | 0,988

[ Q°(mg/g) ; b(L/mg); K(mg/g)(L/mg)*"); am(mg/g); E (kI/mol); K«(L/g); B (J/mol) ]

Tablo 2. Bazi boyar maddelerin farkli minerallere adsorbsiyonunda Langmuir izoterm modelinden
hesaplanan maksimum tek tabaka adsorplama kapasiteleri

Adsorbent Adsorplanan Q°(mg/qg) Kaynak
Montmorillonitli kireg tasi Basic Red 46 169,50 Bu ¢alisma
Bentonit Congo Red 168,70 (Bulut et al. 2008)
Bentonit Methylene Blue 160,00 (Giirses et al. 2006)
Profilit Procion Crimson H-EXL 71,43 .
Profilit Methylene Blue 70,42 (Giicek et al. 2005)
Fas kili Basic Red 46 54,00 (Karim et al. 2009)
Zeolit Methylene Blue 36,10 (Han et al. 2009)
Kil Reactive Red 120 29,94 (Errais et al. 2011)
Asit ile aktive edilmis sepiyolit | Remazol Red B 7,72 (Ugurlu, 2009)
Bentonit Malachite Green 7,71 (Tahir et al. 2006)
. (Vimonses et al.
Ceram kaolin Congo Red 7,27 2009)

3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

3.3.1. Yalanca birinci (PFOKM) ve yalanci ikinci (PSOKM) mertebe kinetik modelleri

BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda farkli baglangic BR 46 derisimlerinde giderilen BR 46
miktarlarinin zamanla degisimleri Sekil 5’de verilmistir. Farkli baslangic BR 46 derisimlerinde temas
stiresinin artirtlmast ile adsorplanan miktarlarin arttigi, 120. dakikadan sonra ortamda bulunan adsorbent
ylizeyinin boyar madde anyonlarinca doygunluga ulagmasi sonucu zamanla giderimlerin yaklagik
sabitlendigi gozlenmistir (Sekil 5). Adsorbentin boyar madde anyonlarinca dengeye ulastigi bu siire
denge siiresi olarak belirlenerek; ¢calisma kapsamindaki deneyler 180 dakika siire ile gerceklestirilmistir.
BR 46’nin MK T na adsorbsiyonunda kinetik verilere yalanct birinci [log(qq-0t)=l0g(0q)-k:t/2,303] ve
yalanci ikinci [(t/q)=(1/q¢?.k2)+(t/qq)] mertebe kinetik modelleri uygulanmis; BR 46’nin MKT’ na
adsorbsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modeline ¢ok iyi uydugu gézlenmistir. Farkli
baslangi¢ BR 46 derisimlerinde elde edilen deneysel ve yalanci ikinci mertebe kinetik modelinden elde
edilen t,q: egrileri Sekil 5°de, PSOKM hiz sabitleri ile regresyon katsayilari ise Tablo 3’de sunulmustur.
Yalanci ikinci mertebe kinetik modelinden hesaplanan q: degerlerinin deneysel q: degerleri ile uyumlu
oldugu gozlenmis (Sekil 5); PSOKM ile yiiksek regresyon katsayilar1 elde edilmistir (Tablo 3).
Literatiirde Barreca vd. (2014) yaptiklar1 bir calismada poliklorobifenilin montmorillonite
adsorbsiyonunda denge verilerinin Langmuir izoterm modeline, kinetik verilerin ise yalanci ikinci
mertebe kinetik modeline ¢ok iyi uydugunu belirtmislerdir.
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100 1 —=—PSOKM B Co=25mg/L
A Co=50 mg/L X Co=75mg/L
30 + Co=100 mg/L
e =+
K X
— A
—I .

0 30 60 90 1200 150 180
zaman (min.)

Sekil 5. Deneysel ve yalanci ikinci mertebe kinetik modelinden hesaplanan birim adsorbent kiitlesinde
adsorblanan BR 46 miktarlarinin zamanla degisimleri

Tablo 3. BR 46’nin MK T’na adsorbsiyonunda yalanci ikinci mertebe Kinetik modelinden elde edilen
hiz sabiti degerleri ve regresyon katsayilari

Co (mg/L) k2 (g/mg.min.) R?
25 0,007641 0,995
50 0,004480 0,994
75 0,002745 0,995
100 0,002112 0,993

3.3.2. Tanecik ici difiizyon etkileri: Weber-Morris modeli

BR 46’nin MK T’na adsorbsiyonunda kiitle aktarim direnglerinin etkilerinin belirlenmesi amaciyla
deneysel verilere tanecik i¢i difiizyon, Weber-Morris [0=K;.t>>+I], modeli uygulanmus; farkli baslangic
boyar madde derisimleri igin t®° degerlerine karsi birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan BR 46
miktarlarinin (q;) grafige gecirilmesi ile elde edilen grafikler Sekil 6’da sunulmustur. Sekil 6’dan
goriildiigii iizere, Weber-Morris modeli grafikleri {i¢ ayr1 dogrusal kisimdan olusmaktadir; bu dogrusal
kisimlar sirasiyla film (dis) diflizyonu, tanecik i¢i difiizyonunu ve adsorpsiyon dengesini temsil
etmektedir.

Farkli baglangi¢ boyar madde derisimlerinde Sekil 6’da verilen grafiklerden hesaplanan tanecik igi
difiizyon katsayilari, kayma ve regresyon katsayilar1 Tablo 4’de sunulmustur. Tablo 4’den, baslangi¢
BR 46 derisiminin artisi ile tanecik i¢i difiizyon katsayisi ve kayma degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
Baslangi¢ boyar madde derisiminin artirilmasi ile tanecik i¢i diflizyon katsayis1 ve kayma degerlerinin
artmasi, BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda i¢ ve dis kiitle aktarim direng¢lerinin azaldiginin bir
gostergesidir. BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda baslangi¢ BR 46 derisiminin artisi ile i¢ ve dis
difiizyon etkilerinin azalmasi sonucu adsorplanan miktarlar artmis olsa da adsorpsiyona i¢ ve dis
difiizyon etkilerinin oldugu sonucuna varilmistir. Auta ve Hameed (2013), metilen mavisinin asitle
aktiflestirilmis kil mineraline adsorbsiyonu caligmalarinda giderim mekanizmasinda i¢ ve dis
difiizyonun etkili oldugunu, kinetik verilerin yalanc1 ikinci mertebe kinetik modeli ile uyumlu oldugunu
belirtmislerdir. Toor ve Jin (2012), congo red boyar maddesinin modifiye edilmis bentonite
adsorbsiyonu ¢aligsmalarinda kinetik verilerin en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uydugunu
ayrica adsorpsiyon ile giderim prosesinde i¢ ve dig difiizyonun da etkili oldugunu vurgulamiglardir.
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Sekil 6. Farkli baglangic BR46 derisimlerinde Weber-Morris grafikleri

Tablo 4. Kiitle aktarim modelinden elde edilen sabitler ve regresyon katsayilari

Co (mg/L) Ki (mg/g.min°®?%) | (Kayma) R?
25 1,494 3,531 0,996
50 2,855 13,13 0,990
75 2,439 30,76 0,998
100 2,917 36,93 0,996

3.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

BR 46’nin MKT’ na adsorbsiyonunda Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve
entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler, Van’t Hoff esitligi [InK=(AS/R)-(AH/RT)=-
(AG)/RT] kullanilarak ¢izilen grafikten hesaplanmis; degerleri Tablo 5’de sunulmustur. Tablo 5’den;
BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda entalpi degisimi (AH), serbest enerji degisimi (AG) ve entropi
degisimi degerlerinin (AS) negatif isaretli olmasi, BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonu prosesinin
ekzotermik (AH<O0), istemli (AG<0) ve kati/s1v1 ara yiizeyinde yapisal degisiklik olmaksizin yiiriiyen
stabil (AS<0) bir sistem oldugunu gostermektedir (Kluczka et al. 2013).

Tablo 5. BR 46’ nin MK T na adsorbsiyonuna ait termodinamik parametreler

T (°C) AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)
298 -4176,2
303 -4081,7 -9088,8 -16,49
313 -3926,6

Literatiirde, cesitli kil mineralleri ile yapilan adsorpsiyon prosesislerinin ekzotermik ve istemli
oldugunu gosteren bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Eloussaief et al. 2009; Hameed, 2007; Sar1 et al.

2007a; Sari et al. 2007b).
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3.5. Adsorbent Karakterizasyonu

BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda kullanilan MKT’nin karakterizasyonunda fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR; ylizey analizleri icin SEM, adsorbentin elementel bilesimi igin
EDX analizleri yapilmigstir. FT-IR spektrumlarnt Sekil 7°de, SEM goriintiileri EDX spektrumlariyla
birlikte Sekil 8’de verilmistir. Ayrica, adsorbentin adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda elde edilen FT-IR
pikleri ve adsorpsiyondan sorumlu gruplar detayli olarak Tablo 6’da sunulmustur. Sekil 7 ve Tablo 6’ya
gore; MKT nin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast FT-IR spektrumlarinda herhangi bir pik olusumu veya
kaybolusu (-OH piki harig) gézlenmemis ve piklerin bir miktar saga kaymis olmasi BR 46 nin MKT ile
gideriminin fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestiginin gostergesidir. Bu durum, D-R izoterm modeli
sonuglarini da dogrular niteliktedir. EDX analiz sonuglarina gore; calisilan MK T’ nin, kiitlece %45 Ca,
%36 O, %11 Si, %5 C, %1,52 Al ve % 0,13 Mg igerdigi saptanmistir. Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi
SEM goriintiileri ile MKT nin adsorpsiyon 6ncesi amorf bir yapiya, adsorpsiyon sonrast MKT nin su
ile temas1 sonucu -OH pikinin kaybolmasina bagli olarak lifli ve dalli bir yapiya sahip oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 8. MKT’nin SEM ve EDX analizleri (a) adsorpsiyon oncesi, (b) adsorpsiyon sonrasi
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Tablo 6. BR 46’nin MK T na adsorpsiyon 6ncesinde ve sonrasindaki FT-IR piklerinin ve

adsorpsiyondan sorumlu gruplarin detayli gosterimi

= Frekans (cm™) Sorumlu Grup
Adsorpsiyon Oncesi Adsorpsiyon Sonrasi

3642,50 - OH
1455,67 1412,88 COs*
958,97 959,12 Si-O
874,65 872,89 2
856,68 854,69 COs

713,05 710,80 Si-O

4. SONUCLAR

BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda, baglangic pH’s1 8,0; 25 °C sicaklik, 1,0 g/L adsorbent
derisimi ve 180 dakika temas siiresi optimum kosullar olarak belirlenmis; caligilan baglangic BR 46
derisiminin artis1 ile adsorplanan miktarlarin dogrusal olarak arttigi (0s=0,8*C,; R?=0.9965)
saptanmigtir. BR 46’nin MKT’ na adsorbsiyonu sistemine ait denge verilerinin Langmuir izoterm
modeline daha iyi uydugu saptanmistir. Langmuir izoterm modeline gore; MKT’ nin 25 °C sicaklikta
maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 169,5 mg BR 46/g MKT olarak belirlenmistir. Dubinin-
Radushkevich izoterm modeline gore farkli sicakliklarda BR 46’ nin MK T na adsorbsiyonuna ait serbest
adsorpsiyon enerjilerinin 8,0 kJ/mol’den daha diisiik olmasi, ¢alisilan adsorpsiyon sisteminde giderimin
fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestiginin bir gostergesidir. Kinetik ¢aligmalar ile BR 46’nin MKT na
adsorbsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Tanecik igi
kiitle aktarim modeli (Weber-Morris) ile BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda i¢ ve dis difiizyonun her
ikisinin de etkili oldugu belirlenmistir. BR 46’nin MK T na adsorbsiyonunda AH, AS, AG termodinamik
parametreleri negatif bulunmus; ¢alisilan adsorpsiyon sisteminin istemli, ekzotermik ve kati/sivi ara
yiizeyinde yapisal degisiklik olmadan gergeklesen bir proses oldugu sonucuna varilmistir. BR 46’nin
MKT’na adsorbsiyonu dncesinde ve sonrasinda SEM, EDX ve FT-IR analizleri yapilarak adsorbent
yapisinin ve adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi hedeflenmistir. Karakterizasyon ¢aligmalarina
gore; adsorbentlerin adsorpsiyon oncesinde ve sonrasinda FT - IR spektrumlarinda herhangi bir pik
olusumu veya kaybolusu gozlenmemis olmasi ile BR 46’nin MKT’na baglanmasinin fiziksel
adsorpsiyon ile oldugu sonucuna varilmistir. Sonug olarak; dogada bol bulunabilen kil minerallerinden
montmorillonitli kire¢ taginin, BR 46 boyar maddesini i¢eren tekstil endiistrisi atik sularinin aritiminda
etkin olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

SIMGELER VE KISALTMALAR

Qd : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g),

Od,den : Deneysel birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g),

O, hest : Yalanc1 birinci mertebe kinetik modeli kullanilarak hesaplanan birim kiitlesinde adsorplanan
boyar madde miktar1 (mg/g),

Od hes2 : Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli kullanilarak hesaplanan birim kiitlesinde adsorplanan
boyar madde miktar1 (mg/g),

Cq : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi (mg/L),

Co : Baslangi¢ boyar madde derisimi (mg/L),

Q° : Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak igin, adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan
boyarmadde miktar1 (mg/g),

Ke : Adsorbentin adsorplama kapasitesi (mg/g)(L/mg)*"),

Om : Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g),

E : Adsorpsiyon enerjisi (J/mol),

t : Zaman (min),

Ki : Tanecik ici difiizyon sabiti (mg/g.min%?),
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I : Kayma degeri, dis kiitle aktarimu ile ilgili sabit,

ki : Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (1/min),
ka : Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti (g/mg.min),
R : Ideal gaz sabiti (J/mol.K),

R? : Regresyon katsayist,

T : Sicaklik (K, °C),

Ke . Adsorpsiyon denge sabiti,

AG : Serbest Gibbs enerji degisimi (J/mol),
AH : Entalpi degisimi (J/mol),

AS : Entropi degisimi (J/mol),

Xo : Adsorbent derigimi (g/L).
KAYNAKLAR

Albadarin, A.B., Mangwandi, C., Al-Muhtaseb, A.A.H., Walker, G.M., Allen, S.J., and Ahmad, M.N.
(2012). Kinetic and thermodynamics of chromium ions adsorption onto low-cost dolomite
adsorbent, Chemical Engineering Journal 179, 193-202.

Auta, M., and Hameed, B.H. (2013). Acid modified local clay beads as effective low-cost adsorbent for
dynamic adsorption of methylene blue, Journal of Industrial and Engineering Chemistry 19.4,
1153-1161.

Barreca, S., Orecchio, S., and Pace, A. (2014). The effect of montmorillonite clay in alginate gel beads
for polychlorinated biphenyl adsorption: Isothermal and kinetic studies, Applied Clay Science 99,
220-228.

Bulut, E., Ozacar, M., and Sengil, LA. (2008). Equilibrium and kinetic data and process design for
adsorption of Congo Red onto bentonite, Journal of Hazardous Materials 154.1, 613-622.

Eloussaief, M., Jarraya, I., and Benzina, M. (2009). Adsorption of copper ions on two clays from
Tunisia: pH and temperature effects, Applied Clay Science 46.4, 409-413.

Errais, E., Duplay, J., Darragi, F., M'Rabet, 1., Aubert, A., Huber, F., and Morvan, G. (2011). Efficient
anionic dye adsorption on natural untreated clay: Kinetic study and thermodynamic parameters,
Desalination 275.1, 74-81.

Glicek, A., Sener, S., Bilgen, S., and Mazmanci, M.A. (2005). Adsorption and kinetic studies of cationic
and anionic dyes on pyrophyllite from aqueous solutions, Journal of Colloid and Interface
Science 286.1, 53-60.

Girses, A., Dogar, C., Yalgin, M., Acikyildiz, M., Bayrak, R., and Karaca, S. (2006). The adsorption
kinetics of the cationic dye, methylene blue, onto clay, Journal of Hazardous Materials 131.1,
217-228.

Hameed, B.H. (2007). Equilibrium and kinetics studies of 2, 4, 6-trichlorophenol adsorption onto
activated clay, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 307.1, 45-52.

Han, R., Zhang, J., Han, P., Wang, Y., Zhao, Z., and Tang, M. (2009). Study of equilibrium, kinetic
and thermodynamic parameters about methylene blue adsorption onto natural zeolite, Chemical
Engineering Journal 145.3, 496-504.

314



D. Uzunoglu vd. / Anadolu Univ. Bilim ve Tek. Der. - A - Uyg. Bil. ve Miih. 16 (2) - 2015

Karim, A.B., Mounir, B., Hachkar, M., Bakasse, M., and Yaacoubi, A. (2009). Removal of Basic Red
46 dye from aqueous solution by adsorption onto Moroccan clay, Journal of Hazardous Materials
168.1, 304-309.

Kluczka, J., Korolewicz, T., Zototajkin, M., Simka, W., and Raczek, M. (2013). A New Adsorbent for
Boron Removal from Aqueous Solutions, Environmental Technology 34, 1369-1376.

Koyuncu, H., Yildiz, N., Salgin, U., Koroglu, F., and Calimli, A. (2011). Adsorption of o-, m- and p-
Nitrophenols onto Organically Modified Bentonites, Journal of Hazardous Materials 185.2,
1332-13309.

Kurup, L. (2012). Evaluation of the Adsorption Capacity of Alkali - Treated Waste Materials for The
Adsorption of Sulphamethoxazole, Water Science and Technology 65, 1531 - 1539.

Ma, Q., Shen, F., Lu, X., Bao, W., and Ma, H. (2013). Studies on The Adsorption Behavior of Methyl
Orange from Dye Wastewater onto Activated Clay, Desalination and Water Treatment 51.19-21,
3700-3709.

Sari, A., Tuzen, M., and Soylak, M. (2007). Adsorption of Pb (I1) and Cr (I1I) from Aqueous Solution
on Celtek Clay, Journal of Hazardous Materials 144.1, 41-46.

Sari, A., Tuzen, M., Citak, D., and Soylak, M. (2007). Equilibrium, Kinetic and Thermodynamic Studies
of Adsorption of Pb (II) from Aqueous Solution Onto Turkish Kaolinite Clay, Journal of
Hazardous Materials 149.2, 283-291.

T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, Resmi Gazete Tarihi:
31.12.2004, Resmi Gazete Sayisi: 25687.

Tahir, S.S., and Rauf, N. (2006). Removal of a Cationic Dye from Agueous Solutions by Adsorption
onto Bentonite Clay, Chemosphere 63.11, 1842-1848.

Toor, M., and Jin, B. (2012). Adsorption Characteristics, Isotherm, Kinetics, and Diffusion of Modified
Natural Bentonite for Removing Diazo Dye, Chemical Engineering Journal 187, 79-88.

Ugurlu, M. (2009). Adsorption of A Textile Dye onto Activated Sepiolite, Microporous and
Mesoporous Materials 119.1, 276-283.

Uzunoglu D (2014) Levrek Balig1 (Dicentrarchus labrax) Pulu ve Ticari Hidroksiapatit ile Acid Blue
121 Boyarmaddesinin Adsorbsiyonu. Mersin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya

Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi.

Vimonses, V., Lei, S., Jin, B., Chow, C.W., and Saint, C. (2009). Adsorption of Congo Red by Three
Australian Kaolins, Applied Clay Science 43.3, 465-472.

Wahab, M.A_, Jellali, S., and Jedidi, N. (2010). Ammonium Biosorption onto Sawdust: FTIR Analysis,
Kinetics and Adsorption Isotherms Modeling, Bioresource Technology, 101, 5070-5075.

315






