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With the increase and diversification of the use of pollutants, water resources are polluted and damaged.
Organic aromatic dyes are one of the main pollutants released from industries and cause various harmful
effects on organisms. Crystal violet (CV) dye is a water-soluble, difficult to decompose, toxic organic
molecule. For environmental safety, the removal of CV from industrial wastewater is crucial before it is
discharged into waste streams. This article presents a study on the removal of CV dye from aqueous solutions
with nanoclay-based adsorbents. The graphical abstract of the study is illustrated in Figure A.
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Figure A. Graphical abstract of the study

Purpose: The aim of this study is to removal the CV dye from aqueous solutions by adsorption method.
Nanoclay materials whose surfaces were modified with methyl dihydroxyethyl hydrogenated tallow
ammonium (B1, 25-30% wt) and trimethyl stearyl ammonium (B2, 25-30 wt%) were used as adsorbent.

Theory and Methods: All parameters that could affect the adsorption process were optimized in a batch
system. The effects of various factors (adsorbent amount, contact time, solution pH, coexisting ion effects
(NaCl), adsorption temperature, initial dye concentration) on the adsorption process were investigated. The
mechanism of the adsorption system and equilibrium conditions were investigated by using Langmuir and
Freundlich isotherm models and Pseudo 1% and 2" order kinetic models, respectively. In addition, FTIR and
TGA methods were used for the characterization of adsorbents.

Results: The optimum amount of adsorbent was determined as 0.25 g/L, and the time to reach equilibrium
was determined as 90 minutes. It was concluded that the reaction kinetics of the CV adsorption system were
more compatible with the PSO kinetic model, and the mechanism and equilibrium conditions were more
compatible with the Langmuir isotherm model (R?>0.90). The maximum adsorption capacities (qm) for B1
and B2 were calculated as 224.63 mg/g (T=25°C) and 360.30 mg/g (T=45°C), respectively.

Conclusion: When the results were evaluated, it was seen that surface modified nanoclays, which are used
as adsorbent without requiring an extra synthesis step, are low cost, effective and promising adsorbents that
can be used for CV dye removal from aqueous solutions.
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e  Modifiye nanokillerin karakterizasyonu ve kristal viyolet boya gideriminde kullanilmasi

Nanokil-kristal viyolet adsorpsiyon sistemleri i¢in kinetik ve izoterm modellerinin arastirilmasi

e Diisiik maliyetli ve etkili adsorbanlar kullanilarak yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmesi
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Son yillarda, 6zellikle aritilmadan farkli sektorlerden desarj edilen atiklar nedeniyle su kirliligi biiyiik bir sorun haline
gelmistir. Bunlar arasinda tekstil, deri, kagit ve kozmetik sektorlerinin kullandig: ¢esitli boya atiklar1 da bulunmaktadir.
Kristal viyolet (CV) yaygin olarak bilinen katyonik bir boyadir ve genellikle endiistrilerde renklendirici olarak kullanilir.
CV boyasi 1 ppb'de oldugunda insanlar ve hayvanlar igin toksik oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, endiistriyel atik sularin
desarj edilmeden once kristal viyoletden aritilmasi ¢evre giivenligi agisindan olduk¢a onemlidir. Bu arastirma, kristal
viyolet boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin diisik maliyetli bir malzeme olarak, iki farkli
montmorillonit bazli nanokilin (Bl ve B2) etkinligini degerlendirmeyi amaglamistir. Nanokillerin yapisal
karakterizasyonlar1 FTIR ve TGA yontemleri kullanilarak analiz edilmistir. CV adsorpsiyon prosesini etkileyebilecek tiim
parametreler kesikli bir sistemde optimize edilmistir. Adsorpsiyon prosesi tizerinde gesitli faktorlerin (adsorban miktari,
temas siiresi, ¢ozelti pH’1, farkli iyon etkisi, adsorpsiyon sicakligi, baslangi¢ boya konsantrasyonu) etkileri incelenmistir.
CV-nanokil adsorpsiyon sisteminin mekanizmasini arastirmak iizere yapilan deneylerde, adsorpsiyon kinetiginin ve denge
parametrelerinin, sirasiyla sozde ikinci dereceden kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline daha iyi uyum
sagladigini gostermistir. B1 ve B2 adsorbanlarinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (qm) sirastyla, 25°C'de 224,63 ve
45°C’de 360,30 mg/g olarak elde edilmistir. Uygun yiizey ve CV iyon yiikii kombinasyonu CV ¢ozeltisinin diisiik pH (<7)
degerlerinde elde edilmistir. Yabanci iyon olarak NaCl iyonlarinin varligi, CV adsorpsiyon kapasitesini onemli dlgiide
etkilememistir. Sonuglar degerlendirildiginde, incelenen montmorillonit bazli adsorbanlarin, CV boyasinin giderilmesinde
etkili ve uygun maliyetli adsorbanlar oldugu goérilmiistiir.
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In recent years, water pollution has become a major problem, especially due to the wastes discharged from different sectors
without treatment. Among these, there are various paint wastes used by the textile, leather, paper and cosmetics sectors.
Crystal violet (CV) is a widely known cationic dye and is often used as a colorant in industries. CV dye is known to be
toxic to humans and animals at 1 ppb. For this reason, it is very important for environmental safety to treat industrial
wastewater from crystal violet before discharge. This research aimed to evaluate the efficacy of two different
montmorillonite-based nanoclays (B1 and B2) as a low-cost material for the removal of crystal violet dye from aqueous
solutions. Structural characterizations of nanoclays were analyzed using FTIR and TGA methods. All parameters that
could affect the CV adsorption process were optimized in a batch system. The effects of various factors (adsorbent dose,
contact time, solution pH, co-existing ion effects, adsorption temperature, initial dye concentration) on the adsorption
process were investigated. Experiments to investigate the mechanism of the CV-nanoclay adsorption system showed that
the adsorption kinetics and equilibrium parameters fit better with the Pseudo second-order kinetic model and the Langmuir
isotherm model, respectively. The maximum adsorption capacities (qm) of B1 and B2 adsorbents were obtained as 224.63
mg/g at 25°C and 360.30 mg/g at 45°C, respectively. A suitable combination of surface and CV ion charge was obtained
at low pH values (<7) of the CV solution. The presence of co-existing NaCl ions did not significantly affect the CV
adsorption capacity. When the results were evaluated, it was seen that the montmorillonite-based adsorbents were effective
and cost-effective adsorbents for CV dye removal.
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1. Giris (Introduction)

Yasam kaynagimz olan su, igme, hijyen, tarim, sanayi ve enerji dahil
hayatimizin en 6nemli pargasidir. Diinya niifusunun artmasi ve asiri
hasat, mevcut tatl su kaynaklarinin yok edilmesine yonelik tehditleri
artirmustir [1]. Tatli su, farkli endiistrilerden gelen endiistriyel atiklar
da dahil olmak iizere, dogrudan veya dolayli olarak aritilmamig atik
sularin desarji yoluyla kirlenmektedir [2]. Tekstil, gida isleme,
kozmetik, kauguk ve plastik gibi farkl endiistrilerden gelen atik sular,
cesitli sentetik boyalar igerir [3]. Organik aromatik boyalar,
endiistrilerden salinan ve organizmalar lizerinde gesitli zararli etkilere
neden olan baglica kirleticilerden biridir [2]. Endiistriyel olarak
10.000'den fazla farkli boya ve pigmentin kullanildigi ve diinya
capinda yillik 7x10° tona tekabiil ettigi tahmin edilmektedir. Ayrica
yilda toplam 4x10* ton tekstil atiksularina yeterli aritma yapilmadan
desarj edilmekte ve ciddi ¢evre sorunlarina neden olmaktadir [4].
Insanlarda mutajenik ve kanserojen etki gosteren boyalar, biyouyumlu
degildir, kimyasallara dayaniklidir ve kompleks aromatik halka
yapilariin varlig1 nedeniyle bozunmalar1 zordur. Katyonik boyalar
daha da zehirlidir; sadece ¢evreyi kirletmekle kalmaz, ayn1 zamanda
tiim besin zincirinden gegerek biyomagnifikasyona neden olmaktadir
[1, 2]. Cesitli boyalar arasinda, ciddi ¢evre kirliligi sorunlarma neden
olan kristal viyolet (CV), trifenilmetan boyasi, suda ¢oziinebilen, zor
ayrisabilen, toksik bir organik molekiildiir [5]. CV, biyolojik
renklendirme, dermatolojik ajan, veteriner ilaci, kiif, bagirsak
parazitleri ve mantarin yayilmasini 6nlemek amaciyla kiimes hayvani
yemine katki maddesi vb. gibi ¢esitli amaglar i¢in kullanilan iyi
bilinen sentetik bir katyonik boyadir [6]. Ayrica kagit baskida ve
pamuk, yiin, ipek ve deri boyamak igin tekstil boyamada renklendirici
madde olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [2, 6]. CV’nin su
kiitlelerindeki varligi, su ekosistemini ve insan yasamini dogrudan
etkiler [5]. CV boyasinin fazla solunmasi solunum yollarinda tahrise,
kusmaya, ishale, agriya, bag donmesine ve uzun siireli maruziyette
mukoza zarinda ve sindirim yolunda hasara neden olabilir [1, 2].

Cevre giivenligi agisindan, CV’nin endiistriyel atik sudan
uzaklagtirilmast, atik akimlarina desarj edilmeden 6nce ¢ok 6nemlidir.
Son zamanlarda, kiiresel bilim toplulugu, suyun
dekontaminasyonuna, yonetimine ve yeniden kullanimina katkida
bulunan yeni teknolojilerin gelistirilmesine yonelik 6zel bir ¢aba
gostermigtir [2, 5]. Atik su boyalarini uzaklastirmak igin fotokataliz,
ters 0zmoz, iyon degisimi ve elektrokimyasal teknikler, koagiilasyon
flokiilasyon, ileri oksidasyon prosesleri, ozonlama, membran
filtrasyonu ve biyolojik aritma dahil olmak iizere bir¢ok yeni teknoloji
geligtirilmistir [6-8]. Bunlarin dahil oldugu fiziksel, kimyasal ve
biyolojik ¢esitli prosesler boya igeren atik sulart aritabilir. Fiziksel
prosesler arasinda yer alan adsorpsiyon, su iceren boyalarmn
saflastirilmasi ve geri doniistiiriilmesi igin oldukga yetkin bir teknoloji
olarak one ¢ikmaktadir. Yiiksek verimlilik, diisiik maliyet, uygulama
kolaylig1 ve geri doniistiiriilebilirligi gibi avantajlar, bu islemi renkli
atiklarin aritilmasinda 6ne ¢ikarmaktadir [5-8].

Ayrica, adsorpsiyon prosesinin genis uygulama alani bulmasmin
nedeni, sorbent rejenerasyonu saglamasindan ve Ozellikle boya
uygulamalar1 igin, dogal malzeme polimerleri ve karbon bazli
adsorbanlar dahil olmak {izere farkli adsorban tiirlerinin
kullanilabiliyor ~ olmasidir.  Boyalarin  uzaklastirilmast  igin
adsorpsiyon igleminin etkinligi biiylik dl¢iide kullanilan adsorbana
baglidir. Simdiye kadar, inorganik malzemelerden (killer, zeolitler,
karbon nanotiipler, grafen oksit gibi) sentetik organik bilesiklere
(poliiiretan, polistiren, polipropilen gibi) kadar ¢esitli adsorbanlar atik
su aritiminda ¢alisilmis ve kullanilmustir [4, 7, 9]. Giinlimiizde yaygin
olarak kullanilan, ¢ogu ticari sistem adsorbani olarak; zeolitler, aktif
karbonlar, endiistriyel yan friinler, tarimsal atiklar, kaolin ve
montmorillonit vb. killer, biyokiitle ve polimerik malzemeleri
kullanmaktadir [3, 8]. Boyar maddelerin giderilmesi i¢in diisiik
maliyetli adsorbanlar arasinda kil mineralleri alternatif adsorbanlar
olarak onerilmistir. Ozellikle bentonit, potansiyel adsorpsiyon

bolgeleri (yiiksek yapisal ozellikler saglayan genis spesifik yiizey
alan1), organik bilesikleri yiiksek tutma kapasitesi, miikkemmel 1s1
direnci ve termal desorpsiyon yoluyla geri doniistiiriilebilirligi, diinya
yiizeyinde dogal olarak bulunabilirligi (dogada bol miktarda
bulunmasi) ve g¢evreye tehdit olusturmamasi (toksik olmayan) gibi
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gormistiir. Killer
¢ogunlukla katmanli bir yapiya sahip aliimina-silikatlardan olusur ve
atik sudan hemen hemen her tiirlii kirleticinin adsorpsiyonu igin
uygulanan en dogal malzemelerden biridir. K10-Montmorillonit,
pirofillit, bentonit ve karigik kil (kaolinit/pirofillit) gibi ¢esitli dogal
kil yapilart su aritimina uygulanmustir [10, 11]. Literatiirde de, kristal
viyolet boyar maddesinin gideriminde kullanilan nanokil katkili
birgok malzeme ile yapilan ¢aligmalar mevcuttur. Bu ¢alismalarda;
sodyum montmorillonit katkili hibrit nanokompozitler [12, 13],
kil/poli(N-izopropilakrilamid) nanokompozit hidrojeller [14],
montmorillonit-Fe** nanokil minerali [15], yerel kil [16], poli(akrilik
asit)-bentonit-FeCo hidrojel nanokompoziti [17] gibi malzemeler
adsorban olarak kullanilmistir.

Bu ¢alismada, nanokil bazli iki farkli adsorban kullanilarak kristal
viyolet boyar maddesi sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemi ile
uzaklastirllmistir. Adsorban olarak, metil dihidroksietil hidrojene
tallow amonyum (B1, ag. %25-30) ve trimetil stearil amonyum (B2,
ag. %25-30) ile ylizeyleri modifiye edilmis nanokil malzemeler
kullanilmigtir. Adsorbanlarin karakterizasyonlari i¢in FTIR ve TGA
yontemleri kullanilmigtir. B1 ve B2 adsorbanlari kullanilarak;
adsorban miktar1, CV konsantrasyonu, ¢dzelti pH', farkli iyon varligi
(NaCl), temas siiresi ve adsorpsiyon sicakligi gibi adsorpsiyon
kapasitesine etki eden farkli parametrelerin etkisi arastirilmistir.
Adsorpsiyon sisteminin mekanizmasi ve denge kosullari, Langmuir
ve Freundlich izoterm denge modelleri ve s6zde 1. ve 2. dereceden
kinetik modelleri olugturularak incelenmistir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Kristal viyolet (C2sH30N3Cl) ve agirlikga %25-30 metil dihidroksietil
hidrojene tallow amonyum (<20 um) ve agirlikga %25-30 trimetil
stearil amonyum (<20 pm) ile yiizeyleri modifiye edilmis
montmorillonit nanokil malzemeleri (Bl ve B2) Sigma-Aldrich
firmasindan; HCI (%36,5), NaOH (>99) ve NaCl Merck firmasindan
temin edilmistir. Deneylerde Millipore Direct-Q3 su aritma
sisteminden gelen yiiksek saflikta su kullanilmigtir. Nanokillerdeki
organik modifiye edicilerin kimyasal yapis1 Sekil 1°de; kristal viyolet
boyar maddesinin fiziksel 6zellikleri Tablo 1’de gosterilmistir.

2.2. Malzemelerin Karakterizasyonu (Characterization of Materials)

Adsorban olarak kullanilan malzemelerin yapisal ve termal
ozelliklerini belirlemek i¢in FTIR ve TGA analizleri yapilmstir.
Yapisal 6zellikleri belirlemek iizere yapilan FTIR analizlerinde, 400-
4000 cm™ arasindaki IR spektrumlarini kaydeden Bruker Alpha
marka cihaz ile KBr yontemi kullanilmigtir. Termal o&zellikleri
belirlemek i¢in yapilan TGA analizlerinde ise, Hitachi STA-7200 es
zamanli termogravimetrik analiz cihazi kullanilmistir.  TGA
analizleri, yaklasik 5-10 mg araliginda numuneler aliarak, azot gazi
altinda (200 mL/min) 25°C’den 1000°C'ye 10°C/min hizla 1sitilarak
gergeklestirilmistir.

2.3. Kristal Viyolet Adsorpsiyon Calismalari
(Crystal Violet Adsorption Studies)

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, kristal viyolet boyar maddesinin
konsantrasyonlar1 590 nm'de UV—Vis spektrofotometre (Jasco V-730,
Japonya) ile Ol¢iilmiistiir. Deney sonuglarina gore, adsorpsiyon
kapasiteleri (qe, mg/g) ve giderim verimleri (%) sirasiyla Es. 1 ve Es.
2 kullanilarak hesaplanmistir. Co (mg/L) boyar madde baslangi¢
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Sekil 1. Nanokillerdeki organik modifiye edicilerin kimyasal yapisi: a) Metil dihidroksietil hidrojene tallow amonyum b) trimetil stearil
amonyum [18].
(Chemical structure of organic modifiers in nanoclays: a) Methyl dihydroxyethyl hydrogenated tallow ammonium and b) trimethyl stearyl ammonium)

Tablo 1. Kristal viyolet boyar maddesinin fiziksel 6zellikleri (Physical properties of crystal violet dye)
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3. Sonuglar ve Tartigmalar (Results and Discussions)

3.1. Malzemelerin Karakterizasyon Calismalart
(Characterization studies of materials)

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi elde edilen B1 ve B2 adsorbanlarinin
FTIR spektrumlart Sekil 2 ve Sekil 3'de gosterilmistir. FTIR
spektrumlar1  400-4000 cm™! araliginda olgiilmiistiir. Spektrum
incelendiginde her iki adsorban igin de adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi
benzer piklerin oldugu goriilmektedir.

Montmorillonit bazli modifiye nanokillerin FTIR spektrumlart
incelendiginde, 513 ve 517 cm™’de goriilen pikler Al-O gerilmesini
gosterirken, 617 ve 621 cm™’de goriilen pik Mg-O bagini, 1003 ve
1009 cm™’deki pikler ise (950-1250 c¢m™) Si-O-Si gruplarin
varligini gostermektedir. Adsorpsiyon sonrasi bu piklerdeki siddetin
adsorpsiyon Oncesine gore azaldifi gozlemlenmistir. CV boyar
maddesinin buradaki fonksiyonel gruplara tutundugu
diistiniilmektedir. ~ Alkilamonyum katyonlarmm C-H germe
bantlarinin asimetrik ve simetrikligine karsilik gelen 2920/2926 ve
2850 cm™! bdlgelerinde iki tepe gdozlenmektedir. 1467 ve 1472 cm™’de
araligindaki bant bolgesi, daha uzun alkil zincirindeki metilen
grubunun (CH) biikiilme titresimlerine ait piklerdir. 1635 ve 1637
cm'‘de su molekiillerinin hidroksil grubu egilme titresim piki ve
3620, 3630 cm’de O-H bag titresim piki goriilmektedir. Kil
tarafindan adsorplanan serbest su molekiillerine ait OH gruplarmin
gerilme pikleri 3431 cm™’de gériilen yayvan piklerdir [18-21].

B1 ve B2'nin TGA grafikleri Sekil 3'de gosterilmektedir. Killerin
termal kararliligi, malzemenin kristal yapist ve ara katmanlarda
bulunan modifiye edicinin miktar1 gibi c¢esitli faktorlere baglidir.
Grafikten de goriildiigii gibi, veriler 120°C'nin altindaki sicakliklarda
gerceklesen agirlik kaybinin, fiziksel olarak killerin aldigi suyun
uzaklagtirilmasina ve ardindan 120°C ile 220°C arasinda ara katman
1910

suyunun kaybma bagli oldugunu gostermektedir. Kildeki modifiye
edici maddelerin termal bozunmasmim 200°C ile 470°C sicaklik
bolgesinde oldugunu ortaya koymaktadir. 470°C'nin iizerindeki
yiiksek sicaklilarda meydana gelen agirlik kaybi, aliiminosilikat
dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadir [18]. %10 agirhk
kaybinda bozunma sicakligi B1 ve B2 numuneleri igin sirasiyla 325
ve 273°C olarak hesaplanmistir. 800°C'de elde edilen verilerden,
bozunmadan kalan madde icerikleri B1 ve B2 i¢in sirastyla agirlikca
%71 ve %63 oldugu goriilmektedir. Nihai termal oksidatif bozunma
sicakliklarina gére, B1 numunesinin B2’den bir miktar daha yiiksek
termal dirence sahip oldugu sdylenebilir. Bunun nedeni ise
igerigindeki modifiye edicilerin farkliligindan kaynaklanmaktadir.

3.2. Adsorpsiyon Kapasitesine Etki Eden Parametrelerin
Arastirilmasi
(Investigation of the Parameters Affecting the Adsorption Capacity)

3.2.1. Adsorban miktarinin etkisi (Effect of adsorbent amount)

Optimum adsorban miktarin1 belirlemek {izere, Bl ve B2
adsorbanlarindan farkli miktarlarda (0,25; 0,5; 0,75 ve 1 g/L)
kullanilarak CV boyar madde ¢ozeltisi ile adsorpsiyona birakilmustir.
CV boyar madde ¢ozelti hacmi tiim deneylerde 10 mL olacak sekilde
sabit tutulmugtur. Sekil 4a’daki grafikte, B1 ve B2 adsorban miktarlari
icin elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri verilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri B1l’in 11,83-47,00 mg/g
arasinda  degisirken, B2’nin  11,29-32,72 mg/g arasinda
degismektedir. Adsorban miktar1 azaldik¢a, gram adsorban basina
diigen boyar madde ¢ozeltisi miktart artmistir. 0,25 g/L adsorban
kullanildiginda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi B1’de 47,00 mg/g
ve B2’de 32,72 mg/g olarak elde edilmistir. Bu verilere dayanarak,
optimum adsorban miktar1 0,25 g/L segilerek diger deneylerde de bu
miktar baz alinmigtir. Sekil 4b’deki grafikte, B1 ve B2’nin farkh
adsorban miktarlari i¢in hesaplanan giderim verimleri (%) degerleri
verilmistir. B1 ve B2 adsorbanlarinin optimum adsorban miktarindaki
giderim verimleri (%) sirasiyla %90,34 ve %062,89 olarak elde
edilmistir.

3.2.2. Temas siiresinin etkisi (Effect of contact time)

Dengeye gelme siiresini bir bagka deyigle optimum temas siiresini
belirlemek iizere, 0,25 g/L B1 ve B2 adsorbanlari ile CV boyar madde
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Sekil 2. B1 (a) ve B2 nin (b) adsorpsiyon Oncesi ve sonrasina ait FTIR spektrumlari
(FTIR plots of B1 (a) and B2 (b) before and after adsorption)

¢ozeltisi belirli zaman araliklarinda (1, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120
ve 180 dakika) degisen siirelerde adsorpsiyona birakilmustir. Sekil 5
(a)’daki grafikte, B1 ve B2 adsorbanlarina ait farkli zaman
araliklarinda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri
verilmistir. {1k asamadaki hizli adsorpsiyon, CV iyonlarmin adsorban
yiizeyine hizl kiitle transferini saglayan yiiksek itici giiciin yan1 sira
aktif alanlarin say1s1 ve kullanilabilirliginin ilk anda yliksek olmasiyla
aciklanabilir [22, 23]. Her iki adsorban da yaklasik 90 dakikada
dengeye ulagmis olup bu noktadan sonra qe degerlerinde ¢ok biiyiik
degisikliklerin meydana gelmedigi goriilmiistiir. Sekil Sb’de de aym
sekilde giderim veriminin 90 dakikadan sonra dengeye geldigi
goriilmektedir. Bu verilere dayanarak, 90 dakika optimum temas

stiresi olarak segilerek, B1 ve B2 adsorbanlari i¢in qe degeri sirasiyla
47,16 mg/g ve 35,68 mg/g olarak elde edilmistir. Sekil 6b’deki
grafikte, B1 ve B2 nin farkli zaman araliklarinda hesaplanan giderim
verimleri (%) degerleri verilmistir. Bl ve B2 adsorbanlar igin
dengeye gelme siiresindeki giderim verimleri (%) sirastyla %90,65 ve
%068,9 olarak elde edilmistir.

3.2.3. Cozelti pH'1 ve yabanci iyon etkisi
(Effect of solution pH and co-existing ion)

Farkli pH degerlerindeki boyar madde c¢ozeltisinin adsorpsiyon
kapasitesine olan etkisini belirlemek {iizere, 0,25 g/L Bl ve B2
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Sekil 5. Adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyon kapasitesi (a) ve giderim verimi (b) tizerindeki etkisi

(The effect of contact time on adsorption capacity (a) and removal efficiency (b))

adsorbanlari ile farkli pH degerlerindeki boyar madde ¢ozeltileri 90
dakika siiresince adsorpsiyona birakilmigtir. Cozeltilerin pH degerleri
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1, 3,9, 11) 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak
ayarlanmmstir. Sekil 6a’daki grafikte, Bl ve B2 adsorbanlarina ait
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farkli pH araliklarinda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (qe)
degerleri verilmistir. B1’in qe degerleri 12,08-41,63 mg/g arasinda
degisirken, B2’nin qe degerleri 6,3643,72 mg/g arasinda
degismektedir. Sekil 6b’de de goriildiigi gibi pH arttik¢a giderim
verimi diigmiistiir. pH arttik¢a, gram adsorban basina diisen boyar
madde ¢6zeltisi miktar1 diismiistiir. Bu sonuglar, asidik ortamin CV
adsorpsiyon sistemi i¢in daha uygun oldugunu gostermistir. Literatiire
gore bu durum, katyonik boyar maddenin diisiik pH degerlerinde daha
iyi iyonize olabilmesine ve daha ¢ok sayida boya molekiiliiniin kil ile
etkilesmesine dayandigimmi  gostermektedir [20]. En yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri, B1’de 41,63 mg/g ve B2’de 43,72 mg/g
olarak pH 3’de elde edilmistir. Boyar madde ¢6zeltisinin normal pH
degeri de 6,28 (T=18,5°C) civar1 olmasindan dolay1 ayrica pH
ayarlamasina gerek kalmadigimi gostermistir.

Adsorpsiyon isleminde, boyar madde kirleticisi ile birlikte var olan
yabanct iyonlar da adsorpsiyonu etkilemektedir. Bu c¢aligmada,
yabanct iyon olarak NaCl segilerek boyar madde ile birlikte
adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi incelenmistir. Boyar madde
konsantrasyonu 10 mg/L iken NaCl konsantrasyonlar1 0,01, 0,05 ve
0,1 M olacak sekilde hazirlanmistir. Sekil 7°deki grafikte, B1 ve B2
adsorbanlarmma ait farkli NaCl konsantrasyonlarinda elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri verilmistir. NaCl iyonunun
adsorpsiyon kapasitesine Onemli bir etkisinin olmadigi; farkli
iyonlarinlarin bulundugu ortamlarda da B1 ve B2 malzemelerinin
adsorpsiyon yapabildigi goriilmiistiir.

50 EHBl EB2
40
e
By 30
&g
L 20
° ]
0
1 3 9 11
pH
(2)

3.3. Adsorpsiyon Kinetik Modellemeleri (Adsorption Kinetic Models)

Adsorban ve adsorbat arasindaki reaksiyon mekanizmalari, kovalent
kuvvetler olarak elektronlarin paylasilmasi veya iyon degisimi
yoluyla degistirilmesi ile degerlik kuvvetlerini igeren kimyasal
tutunmaya bagl oldugu literatiirdeki ¢aligmalar ile agiklanmistir [24].

Adsorpsiyon sistemlerinin dengeye gelme siireleri oda sicakliginda
(25°C) belirlenmis ve B1 ve B2 adsorbanlart ile CV boyar maddesinin
adsorpsiyon kinetigi arastirilmigtir. Elde edilen deneysel sonuglarin
verileri ve dogrusal olmayan sozde l.derece (Es. 3) ve 2.derece
kinetik modeller (Es. 4) [23] kullanilarak olusturulan grafikler Sekil 8
ve Sekil 9°da, hesaplanan model parametreleri Tablo 2’de
gosterilmistir.

Es. 3 ve Es. 4’de, q: (mg/g) t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi, ki
(min") 1.derece kinetik model hiz sabiti, k2 (g/mg.min) 2. derece
kinetik model hiz sabiti ve t (min) temas siiresidir.

Qe = qe . (1 — e7kab) ?3)
_ qidkpt
9t = Tigaer 4

Tablo 2’de goriildiigii gibi, kinetik modellerin parametreleri, her iki
adsorban i¢in de adsorpsiyon isleminin 1. derece ve 2. derece kinetik
modelleri ile uyumlu oldugunu gostermistir (R?>0,90). Sonuglar
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Sekil 6. pH’1n adsorpsiyon kapasitesi (a) ve giderim verimi (b) lizerindeki etkisi
(Effect of pH on adsorption capacity (a) and removal efficiency (b))
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Sekil 7. NaCl’nin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisi (Effect of NaCl on adsorption capacity)
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Sekil 8. B1’in s6zde 1 ve 2. dereceden kinetik modelleri (Pseudo 1% and 2™ order kinetic models of B1)
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Sekil 9. B2’nin s6zde 1 ve 2. dereceden kinetik modelleri (Pseudo 1 and 2™ order kinetic models of B2)

Tablo 2. S6zde 1. ve 2. dereceden kinetik model parametreleri (Pseudo 1 and 2" kinetic model parameters)

So6zde 1. derece kinetik model

So6zde 2. derece kinetik model

CV Adsorpsiyonu

qe (mg/g) ki (min") R? qe (mg/g) k2 (g/mg.min) R?
Bl 43,52 1,4805 090 44,89 0,0464 0,94
B2 32,06 0,1764 0,96 34,36 0,0079 0,99

deneysel verilerle karsilastinldiginda ve korelasyon katsayilari
incelendiginde, 2. derece kinetik modelin daha uyumlu oldugu
soylenebilir. Adsorpsiyon kapasitesinin deneysel verilerinin ve model
parametrelerinin sonuglarinin uyumlu oldugu da goriilmistiir. (B1:
q=43,52 mg/g, qe=47,16 mg/g; B2: q=32,06 mg/g, qe=35,68 mg/g).
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3.4. Adsorpsiyon Denge Modellemeleri (Adsorption Equilibrium Models)

Adsorpsiyon sistemlerinin mekanizmalarint ve denge kosullarin
belirlemek i¢in izoterm deneyleri 25°C, 35 °C ve 45 °C olmak {izere
¢ farkli sicaklikta gerceklestirilmistir. Dogrusal olmayan Langmuir
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(Es. 5) ve Freundlich (Es. 6) [23] denge izoterm modelleri deneysel
verilere uygulanarak olusturulan grafikler $ekil 10 ve Sekil 11°de,
hesaplanan model parametreleri Tablo 3’de gésterilmistir. Langmuir
izoterm modeli, yiizeyin piiriizsiiz ve homojen oldugu siiregleri
aciklarken adsorbanin ulagabilecegi en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesinin belirlenmesini saglamaktadir. Freundlich izoterm
modeli, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon siirecini agiklar.
Heterojen yiizey terimi, adsorban yiizeyindeki bolgelerin adsorbat i¢in
ayni afiniteye sahip olmadigi anlamina gelmektedir [25].

Es. 5 ve Es. 6’daki, Ki (L/mg) Langmuir izoterm sabiti, qm (mg/g)
maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Kr ((mg/g).(L/mg)'"") Freundlich
izoterm sabiti ve 1/n adsorpsiyon yogunlugunu gdsteren heterojenlik
faktoriidiir.

— KL dm Ce
€ 1+ K. Ce

(&)

C1/n

de = Kr C¢ (6)
Tablo 3’de goriildiigii gibi, maksimum adsorpsiyon kapasitesi Bl
adsorbani ile yapilan denemelerde sicaklik arttikga artmig, B2
adsorbani ile yapilan denemelerde ise azalmistir. B1 ve B2 igin
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (qm) sirasiyla 96,20-224,63 mg/g
ve 96,98-360,30 mg/g arahiginda ¢ikmigtir. Bl i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 25°C'de 224,63 mg/g iken, B2 i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 45°C'de 360,30 mg/g’dir. Her iki adsorban igin
de, Langmuir ve Freundlich izotermlerinde yiiksek korelasyon
katsayilarma ulagilsa da Langmuir izoterm modelinin daha iyi uyum
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Sekil 10. B1’in Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri (Langmuir and Freundlich isotherm models of B1)
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Sekil 11. B2 nin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri (Langmuir and Freundlich isotherm models of B2)
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Tablo 3. Langmuir ve Freundlich izoterm model parametreleri (Langmuir and Freundlich isotherm model parameters)

Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

CV Adsorpsiyonu T

gn(mg/g)  Ki(L/mg) R Kr((mg/g). (L/mg)'"™) n R
Bl 25°C 224,63 0,060 0,94 13,12 1,19 0,93
35°C 217,29 0,132 0,99 26,20 1,32 0,99
45°C 96,201 0,306 0,90 24,23 1,98 0,85
25°C 96,98 0,116 0,98 11,30 1,51 0,96
B2 35°C 192,62 0,035 0,99 6,99 1,18 0,98
45°C 360,30 0,013 0,99 4,81 1,09 0,99
sagladigi sylenebilir (R?>=0,90-0,99). n parametresi 1 ile 10 arasinda adsorban1 diisiik sicakliklarda, B2 adsorbami daha yiiksek

deger aldiginda adsorpsiyon isleminin olumlu oldugu bilinmektedir.
Her iki adsorban igin de n degerleri 1 ile 2 arasinda degigmektedir ve
bu dogrultuda boyar madde adsorpsiyonunun basarili bir sonuca
vardig1 sdylenebilir.

4. Simgeler (Symbols)

Bl : Montmorillonit bazli nanokil (ag. %25-30 metil
dihidroksietil hidrojene tallow amonyum)

B2 : Montmorillonit bazli nanokil (ag. %25-30 trimetil stearil
amonyum)

Co : Boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Denge konsantrasyonu (mg/L)

ki : 1.derece kinetik model hiz sabiti (min™)

ko : 2. derece kinetik model hiz sabiti (g/mg.min)

Ko : Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

Kr : Freundlich izoterm sabiti (mg/g).(L/mg)'"™

m : Adsorban miktari (g)

n : Heterojenlik faktorii

R? : Korelasyon katsayisi

Qe : Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Jm : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

qt : t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

\Y% : Cozelti hacmi (L)

T : Sicaklik (°C)

T : Temas siiresi (min)

5. Sonuclar (Conclusions)

Bu calismada, kristal viyoletin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin
adsorpsiyon yontemi se¢ilmis ve kil bazli adsorbanlar kullanilarak
adsorpsiyon sistemini etkileyen cesitli parametreler incelenmistir.
Malzemelerin yapisal ve termal 6zelliklerini belirlemek igin FTIR ve
TGA analizleri yapilmistir ve literatiirle uyumlu sonuglar elde
edilmistir. Deney kosullart optimize edilmek lizere yapilan denemeler
sonucunda, her iki adsorban i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
0,25 g/L adsorban miktarinda elde edilmistir. Kinetik g¢aligmalar
sonucunda, B1 ve B2 adsorbanlarinin CV adsorpsiyonunda dengeye
gelme siireleri 90 dakika olarak belirlenmigtir. Birinci ve ikinci
dereceden kinetik model parametreleri incelendiginde, CV
adsorpsiyonunun reaksiyon kinetiginin ikinci dereceden kinetik
model ile daha uyumlu sonuglar verdigi ve yine kinetik ¢aligmalarin
verilerine gore, Bl (ko=0,0464 g/mg.min) adsorbanmnin B2'den
(k2=0,0079 g/mg.min) daha hizli reaksiyon verdigi goriilmistiir. CV-
adsorpsiyon sisteminin mekanizmasint ve denge kosullarini
tanimlamak i¢in 25°C, 35°C ve 45°C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Elde edilen deneysel
verilere Langmuir ve Freundlich denge izoterm modelleri uygulanmig
olup, Langmuir model parametreleri adsorpsiyon sistemiyle daha
uyumlu (R?>0,90) oldugu sonucuna varilmigtir. B1 ve B2 igin
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (qm) sirasiyla 224,63 mg/g
(T=25°C) ve 360,30 mg/g (T=45°C) olarak hesaplanmustir.
Literatiirde yapilan kristal viyolet giderim ¢alismalarina gére oldukca
yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ulasildigi goriilmiistiir. Bl
1916

sicakliklarda etkinlik gostermistir. Farkli pH degerlerinin etkileri
incelendiginde, diisik pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin
daha yiiksek oldugu goriilmistir. CV ¢ozeltisinin pH degeri
(pH=6,28; T=18,5°C) adsorpsiyon caligmalar1 i¢in uygun olup pH
degisikligine ihtiya¢ duyulmamigtir. Boyar madde ile birlikte var olan
yabanct iyon etkisinin arastirilmasi iizerine, NaCl ile farkli
konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir ve NaCl’nin adsorpsiyon
kapasitesi lizerinde onemli bir degisiklige neden olmadigi; farkli
iyonlarinlarin bulundugu ortamlarda da adsorban malzemelerinin
adsorpsiyon yapabildigi goriilmiistiir. Tim deney sonuglart
degerlendirildiginde; B1 ve B2’nin, sulu ¢dzeltilerden CV boyar
maddesinin uzaklastirilmas: i¢in kullanilabilecek uygun maliyetli,
etkili ve gelecek vaadeden adsorbanlar oldugu goriilmiistiir.
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