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Synthetic dyes are widely used as colorants in many industrial areas such as paper, plastic, leather, wool and
textile. When wastewater containing these dyes is released into the receiving water environment without
treatment, it reduces the light transmittance of the aquatic environment, preventing photosynthetic activities
in aquatic life, and harming the environment, animal and human life cycles. Therefore, dyes must be purified
from water. In this study, CTS/nanoclay beads containing chitosan (CTS) and nanoclay were prepared for
dye adsorption. Figure A summarized the experimental study.
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Figure A. Adsorption of Acid Violet 90 Dye with CTS and CTS/ nanoclay

Purpose: In this study, CTS/nanoclay beads containing chitosan (CTS) and nanoclay were prepared for dye
adsorption.

Theory and Methods: Adsorption is one of the methods in which cost-effective, easy-to-apply and effective
removal efficiencies are obtained. This study prepared CTS/nanoclay beads containing chitosan (CTS) and
nanoclay for dye adsorption. Initial pH values were changed in the range of 2-6 and the dye concentration
was changed in the range of 25-125 mg/L. Adsorption experiments were carried out in 50 mL volume, the
adsorbent dosage of 1 g/L, temperature of 30 °C and shaking speed of 100 rpm. The dye concentration was
determined in a UV spectrophotometer at a wavelength of 524 nm.

Results: The morphological structures of the beads were investigated by SEM and functional groups were
analyzed by FT-IR. The effect of initial pH (2-6) and dye concentration (25-125 mg/L) on AV90 adsorption
with CTS and CTS/nanoclay was investigated. Experiments were carried out in a batch system. The highest
dye removal was obtained at pH 2. Adsorption isotherm models (Langmuir, Freundlich and Temkin) were
applied to the experimental data and it was seen that Langmuir was the most suitable model for AV90
adsorption. The adsorption capacities (qm, mg/g) obtained from the Langmuir isotherm model are 26.81
mg/g for CTS and 91.74 mg/g for CTS/nanoclay.

Conclusion: In this study, it was seen that the CTS and CTS/nanoclay beads can be used successfully in dye
adsorption.
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Sentetik boyar maddeler kagit, plastik, deri, yiin ve tekstil gibi bircok endiistriyel alanda renklendirici olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu boyar maddeleri igeren atiksular aritilmadan alici su ortamlarma
birakildiginda, su ortaminin 1s1k gegirgenligini azaltarak sucul yasamdaki fotosentetik aktiviteleri
engellemekte, ¢evre, hayvan ve insan yasam dongiilerine zarar vermektedir. Bu nedenle boyar maddelerin
sulardan aritilmalar gerekmektedir. Adsorpsiyon uygun maliyetli, kolay uygulanabilir ve etkili giderim
verimlerinin elde edildigi yontemlerden birisidir. Bu ¢alismada boyar madde adsorpsiyonunda kullanilmak
tizere kitosan (CTS) ve nanokil igeren CTS/nanokil kiireler hazirlanmigtir. Deneylerde metal-kompleks bir
boyar madde olan Asit Violet 90 (AV90) kullanilmistir. CTS ve CTS/nanokil kiireler damlatma yontemiyle
hazirlanmistir. Kiirelerin morfolojik yapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ve fonksiyonel gruplart
Fourier Doniistimli Kiziltesi Spektrometresi (FT-IR) ile incelenmistir. Kiireler ile AV90 adsorpsiyonuna
baslangi¢ pH (2-6) ve boyar madde derigiminin (25-125 mg/L) etkisi incelenmistir. Deneyler kesikli sistemde
gerceklestirilmistir. En yiiksek boyar madde giderimi pH 2’de elde edilmistir. Elde edilen deneysel verilere
adsorpsiyon izoterm modelleri (Langmuir, Freundlich ve Temkin) uygulanmis ve AV90 adsorpsiyonu i¢in
en uygun modelin Langmuir oldugu goriilmiistiir. Langmuir izoterm modelinden elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri (qm, mg/g) CTS i¢in 26,81 mg/g ve CTS/nanokil i¢in 91,74 mg/g’dir. Yapilan ¢aligma ile nanokil
iceren kiirelerin boyar madde adsorpsiyonunda basarili bir sekilde kullanilabilecegi gériilmiistiir.
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Synthetic dyes are widely used as colorants in many industrial areas such as paper, plastic, leather, wool and
textile. When wastewater containing these dyes is released into the receiving water environment without
treatment, it reduces the light transmittance of the aquatic environment, preventing photosynthetic activities
in aquatic life, and harming the environment, animal and human life cycles. Therefore, dyes must be purified
from water. Adsorption is one of the methods in which cost-effective, easy-to-apply and effective removal
efficiencies are obtained. In this study, CTS/nanoclay beads containing chitosan (CTS) and nanoclay were
prepared for use in dye adsorption. Acid Violet 90 (AV90), a metal-complex dye, was used in the
experiments. CTS and CTS/nanoclay beads were prepared by the drop method. The morphological structures
of the beads were investigated by scanning electron microscopy (SEM) and functional groups were
investigated by Fourier transmission infrared spectroscopy (FT-IR). The effect of initial pH and dye
concentration on AV90 adsorption with spheres was investigated. Experiments were carried out in batch
system. The highest dye removal was obtained at pH 2. Adsorption isotherm models (Langmuir, Freundlich
and Temkin) were applied to the experimental data obtained and it was seen that Langmuir was the most
suitable model for AV90 adsorption. The adsorption capacities (qm, mg/g) obtained from the Langmuir
isotherm model are 26.81 mg/g for CTS and 91.74 mg/g for CTS/nanoclay. In this study, it was seen that the
beads containing nanoclay can be used successfully in dye adsorption.
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1. Giris (Introduction)

Kagit, plastik, deri, kozmetik, gida, yiin, hali ve tekstil endiistrileri
renklendirici olarak boyar maddeleri yaygin bir sekilde
kullanmaktadirlar. Diinyada her y1l yaklagik 100.000’den fazla farkl
gesitlilikte ve y1lda 7x10° ton boya ve pigment iiretilmekte ve bunlarm
%1-15'1 alic1 ortamlara desarj edilmektedir [1,2]. Sentetik organik
boyar maddelerin diigiilk derisimlerde bile alict su ortamlarina
karigmasi durumunda insanlara, sucul sistemlere ve dogal ¢evreye
olduk¢a zararli etkileri olmaktadir [3]. Boyar maddeler oldukca
kararli bir yapiya sahip olup kimyasal, biyolojik ve fotolitik islemler
sonucu kolayca pargalanmayan olduk¢a karmagik organik
molekiillerdir. Ayrica boyar maddeler toksik ozellikte olup, su
ekosistemi, hayvan ve insan yagsam dongiileri i¢in dnemli tehditlere
neden olurlar [4]. Alict su ortamlarma karigan renkli atiksular, su
ortamindaki 151k gecirgenligini azaltarak sucul organizmalarin
fotosentetik aktivitelerini de olumsuz yonde etkilemektedirler. Boyar
maddeler anaerobik kosullar altinda kanserojenik amin bilesiklerine
parcalanabilmektedirler [2, 5]. Bu nedenle boyarmadde igeren
atiksularmm  renk giderim prosesleri ¢evresel acidan Onem
kazanmaktadir [5]. Boyar madde igeren atiksularin aritiminda
genellikle fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler uygulanmaktadir.
Geleneksel aritma ydntemlerinin birgogunun ya maliyeti yiiksek
olmakta ya da verimli aritma yapamamaktadir. Adsorpsiyon islemi
uygun maliyetli ve kolay uygulanabilir olmasi, daha etkili bir yontem
olmasi nedeniyle 6zellikle boyar maddeleri atik sulardan gidermek
icin en yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisidir [1-3, 6].
Adsorpsiyon isleminde genellikle aktif karbon, zeolit, talas, ugucu
kiil-komiir karigimi, silika jeller, dogal killer, misir kogani gibi dogal
adsorbanlar kullanilabilmektedir [1, 7]. Bununla birlikte silika [8],
kitosan [7, 9], montmorillonit [10-12], bentonit [3] gibi malzemeler
de boyar madde adsorpsiyonu ¢aligmalarinda kullanilmaktadirlar.

Kitosan, dogada bulunan en bol polisakkaritlerden biri olan kitinin
alkalin N-deasetilasyonu ile elde edilen D-glukozamin ve N-asetil-D-
glukozamin gibi amino polisakkarit birimlerini igeren lineer bir
biyopolimerdir [10]. Kitosanin toksik olmamasi, biyouyumlu,
biyobozunur ve antimikrobiyal ozelliklere sahip olmasi pek g¢ok
alanda kullanilmasina olanak saglamaktadir [1]. Kitosan ile toz, film,
lif, zar, boncuk, gdzenekli yapilar, mikrokiireler ve hidrojel formunda
malzemeler hazirlanabilmektedir [13]. Kitosan molekiillerinin
yapilarinda bulunan hidroksil (-OH) ve amino (-NHz) gruplar1 boyar
maddelerin, agir metallerin ve antibiyotiklerin adsorpsiyonunda
6nemli bir rol oynamaktadir [3, 14]. Kitosan sahip oldugu ozellikler
nedeniyle boyar madde giderimi [4, 15], kontrollii ilag salimi [13, 16],
enzim immobilizasyonu [17], ambalaj filmi [18] gibi pek ¢ok alanda
kullanilabilmektedir. Kitosana kil, silis, karbon nanotiip gibi farkli
dolgu malzemeleri eklenerek kompozitleri elde edilebilir. Bu sekilde
hazirlanan kompozit malzemelerin, saf polimerlere kiyasla fiziksel
ve/veya kimyasal 6zelliklerinin arttirilabilecegi belirtilmistir [13]. Bu
malzemeler arasinda en ¢ok kullanilanlar killerdir. Kil mineralleri
dogada bol miktarda bulunurlar, maliyetleri diisiiktiir ve yiiksek
katyon degisim kapasitesine sahiptirler [11]. Montmorillonit
(Na,Ca)oss (AlLMg)2 (Si4O10) (OH)2xH20 yapisinda 2:1 oraninda
tetrahedral olarak diizenlenmis Si** iyonlar1 ve oktahedral AI™ iyon
tabakalarina sahip dogal bir kil mineralidir [15]. Montmorillonit genis
bir spesifik yiizey alanina ve yiiksek iyon degistirme kapasitesine
sahiptir. Montmorillonit yapisindaki inorganik katyonlar organik
katyonlarla degistirilerek modifiye edilebilmektedir [19]. Boyle bir
modifikasyon isleminde katmanlar arasindaki degisebilen katyonlar,
katyonik yiizey aktif maddelerle kolayca yer degistirebilmektedir
[20]. Montmorillonitin gesitli yiizey aktif maddeler ile modifiye
edilerek boyar madde adsorpsiyonu ¢alismalarinda kullanmilmasiyla
adsorpsiyon verimi arttirilabilmektedir [20,21]. Bu ¢alismada % 15-
35 okta desil amin, %0,5-5 amino propil trietoksi silan ile modifiye

edilmis nanokil kullanilmigtir. Bu ¢aligmada kullanilan nanokil daha
Once Hassani vd. [22] tarafindan Bazik Yesil 4 ve Bazik Sar1 28 boyar
maddelerinin adsorsiyonunda kullanilmistir. Ayrica Nagarpita vd.
[23] nanokil/kitosan/CMC asili sodyum akrilat-ko-akrilamid ile
kristal violet, naftol yesil ve sunset sart boyar maddelerin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yapilan calismada boyar madde
olarak AV90 metal kompleks (1:2 krom kompleks) boyar maddesi
kullanilmigtir. Boyar maddeler ¢ok ¢esitli olup farkli kimyasal
yapilara ve fonksiyonel gruplara sahiptirler. Bu nedenle adsorpsiyon
ozellikleri degisiklik gosterebilmektedir. Caligmada saf CTS ve
nanokil katkilanmig CTS kompozitlerin hazirlanmasi ve AV90 boyar
maddesinin  adsorpsiyonunda  kullanilabilirligi  aragtirilmustir.
CTS/nanokil daha once farkli kimyasal yapili boyar maddelerin
(kristal violet, naftol yesili, sunset sarist) adsorpsiyonunda kullanilmig
olmakla birlikte [23] metal kompleks bir boyar madde olan AV90
adsorpsiyonunda kullanimina daha oOnce rastlanmamistir. Bu
calismada saf kitosan ve kitosan/nanokil (CTS/nanokil) kiirelerinin
AV 90 adsorpsiyonunda kullanilabilirligi ve nanokil katkisinin
kitosanin adsorpsiyon performansina etkisi incelenmistir. Bu amacla
saf kitosan kiireler ve nanokil igeren CTS/nanokil kiireler damlatma
metoduyla hazirlanmistir. Hazirlanan adsorbentlerin karakterizasyonu
icin SEM ve FT-IR analizleri gerceklestirilmistir. CTS ve
CTS/nanokil adsorbentlerle AV90 adsorpsiyonuna pH ve baslangi¢
boyar madde derisiminin etkisi kesikli sistemde incelenmistir.
Adsorpsiyon prosesinden elde edilen deneysel verilerin Langmuir,
Freundlich ve Temkin adsorpsiyon izoterm modellerine uygunlugu
test edilmigtir. Ayrica adsorpsiyon sonrast CTS ve CTS/nanokil
orneklerinin FT-IR spektrumlari incelenmistir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

Kitosan (Deacetilasyon derecesi, 85%) ve nanokil (15-35 (agirlikca
%) okta desil amin, 0,5-5 (agirlikca %) amino propil trietoksi silan ile
modifiye edilmis montmorillonit) Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Asetik asit (glasiyel, 100%, susuz) ISOLAB’dan temin
edilmistir. C.I. Acid Violet 90 (AV90) boyar maddesi bir tekstil
firmasindan temin edilmistir. AV 90 boyar maddesinin molekiil
formiilii C40H27CrNsNa2010S2 ve molekiil agirligi 941,80 g/mol’diir
[24]. AV90 boyar maddesinin molekiil yapisi ve UV-Vis absorpsiyon
spektrumu Sekil 1°de verilmistir [25].

2.1. Adsorbent Malzemelerin Hazirlanmasi
(Preparation of Adsorbent Materials)

Bu c¢alismada saf kitosan (CTS) ve nanokil igeren CTS/nanokil
kiireler hazirlanmis ve bu kiirelerin  AV90 adsorpsiyonunda
kullanilabilirligi incelenmistir. CTS kiireleri hazirlamak igin %2
(agirlik/hacim) olacak sekilde kitosan 100 mL %]1°lik (hacim/hacim)
asetik asit ¢ozeltisine eklenmis ve kitosan ¢oziinlinceye kadar 18 saat
siire ile karigtirilmigtir. Hazirlanan karigim 200 mL 2 M NaOH
¢ozeltisine damla damla eklenerek kiirelerin olusmasi saglanmistir.
CTS/nanokil hazirlamak i¢in 0,5 gram nanokil 100 mL %1’lik
(hacim/hacim) asetik asit ¢Ozeltisine eklenerek karigmaya
birakilmistir. CTS/nanokil orani 4:1 (agirlik/ agirlik) olacak sekilde
ayarlanmistir. Nanokil, ¢ozeltide 1 saat boyunca karigtirildiktan sonra
lizerine %2 (agirlik/hacim) olacak sekilde kitosan ilave edilmis ve
kitosan tamamen ¢6zliniinceye kadar karistirilmistir. Olusan karigim
200 mL 2 M NaOH c¢ozeltisine damla damla eklenmis ve kiireler
olusturulmustur [17]. Damlatma iglemi bittikten sonra bu ¢ozeltiler 2
saat boyunca 300 rpm karistirma hizinda karistirilmigtir. Bu islemler
sonucunda elde edilen CTS ve CTS/nanokil kiireleri ¢ozeltiden
ayrilmig ve saf su ile yikanmigtir. Bu asamada elde edilen kiirelerin
cap1 2,5 cm’dir. Bu 6rnekler derin dondurucuda bir gece bekletilerek
donmas1  saglanmig ve dondurarak  kurutma  ydntemiyle
kurutulmustur. Dondurarak kurutma yonteminde dondurulmus
ornekler -80°C sicaklikta vakum basincinda kurutulmaktadir (Sekil 2).
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Sekil 1. AV90 molekiil yapisi (a) ve AV90’nin UV-Vis absorpsiyon spektrumu (b)
(Molecular structure of AV90 (a) and UV-Vis absorption spectra of AV90 (b))
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Sekil 2. Deneysel ¢alismanin sematik gosterimi (Schematic representation of the experimental study)

2.2. Adsorpsiyon Deneyleri (Adsorption Experiments) % Giderim = =€), 190 6]
Co

CTS ve CTS/nanokil adsorbentlerinin boyar madde adsorpsiyon v

6zelliklerini incelemek igin farkli pH (2-6) ve baslangi¢ boyar madde qr = (Co— C) * m 2)

derisimlerinde (25-125 mg/L) deneyler yapilmistir. Baslangi¢ pH

degerleri 2-6 arasinda degistirilmistir. pH etkisinin incelendigi qe = (Co — C.) _a 3)
m

adsorpsiyon deneyleri 30 mg/L boyar madde derisiminde ve 50 mL
hacminde gergeklestirilmistir. Her birine adsorbent dozaji 1 g/L
olacak sekilde adsorbent eklenerek su banyosunda 30 °C sicaklikta ve
100 rpm hizinda karigtirilmistir. Deneyler sirasinda ortamdan aliman
numunelerdeki boyar madde derisimi, UV spektrofotometrede 524

Burada, Co: baglangi¢c boyar madde derigimini (mg/L), Ct: t anindaki
boyar madde derisimini (mg/L), Ce: dengedeki boyar madde
derisimini (mg/L), q:: t anindaki boyar madde giderim kapasitesini
(mg/g), qe: dengedeki boyar madde giderim kapasitesini (mg/g), V:

nm dalga boyunda absorbanslari 6l¢iilerek belirlenmistir. Baslangig
boyar madde derisiminin adsorpsiyona etkilerinin incelendigi
caligmalarda ise boyar madde derisimi 25-125 mg/L araliginda
degistirilmistir. Deneyler sirasinda alman 6rneklerdeki boyar madde
giderim yiizdeleri Es. 1 ile ve boyar madde giderim kapasiteleri (q,
mg boyar madde/g adsorbent) Es. 2 ve Es. 3 ile hesaplanmugtir [5].
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¢ozelti hacmini (L), m: adsorbent miktarini (g) gostermektedir.
2.3. Karakterizasyon Calismalart (Characterization Studies)

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan CTS ve CTS/nanokil
adsorbentlerin ylizey morfolojileri QUANTA 400F marka alan
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emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) cihazi kullanilarak
incelenmistir. Adsorbentlerin yapisal 6zellikleri Fourier doniistimlii
kizildtesi (FT-IR) spektrum taramasi yapilarak, 4000400 cm™! dalga
sayis1 araliginda incelenmistir. FT-IR analizleri Jasco 4700 ATR/FT-
IR spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir.

3. Sonuclar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. Karakterizasyon Calismalart (Characterization Studies)

AV90  adsorpsiyonu  ¢alismalarinda  kullanilan CTS  ve
CTS/nanokil’nin fonksiyonel gruplarini inceleyebilmek i¢in ATR/FT-
IR analizi gergeklestirilmistir (Sekil 3). CTS’e ait FT-IR
spektrumunda 2873 cm™!*deki pik simetrik C-H gerilme titresimlerini,
3000-3600 cm'de genis pik kitosan yiizeyindeki -OH gerilme
titresimlerini gostermektedir [4]. FT-IR spektrumunda; 1628!'de
C=0 amid grubunda esneme [4], 1593"'de N-H birincil amin
biikiilmesi [26], 1418 cm™"’de C-H egilme titresimini [9,26], 1375 cm"
’de C-H egilme titresimi goriilmektedir. Bunlara ilaveten 1150 cm®
"de antisimetrik C-O-C gerilme titregimini, 1027 ve 1060 cm™’de C-
O gerilme titresimlerini vermektedir [9,26]. Sekil 3 ayni1 zamanda
CTS/nanokil’ye ait FT-IR spektrumunu gostermektedir. Bu
spektrumda hem CTS’ye ait hem de nanokil’e ait piklerin oldugu
goriilmiistiir. Buna ilaveten CTS/nanokil’ye ait FT-IR spektrumunda
2915 ve 2848 cm™*de iki yeni pik goriilmiistiir. Bu pikler CTS/nanokil
yapisindaki nanokile ait piklerdir. 2915 ve 2848 cmdeki pikler
nanokilin modifiye edildigi organik bilesiklerin yapisindaki asimetrik
ve simetrik C-H gruplarina aittir [27]. Sekil 3’te 514, 795, 915, 1004,
1468, 1611, 2848, 2915 ve 3614 cm’' ise nanokil yapisma ait
karakteristik piklerdir [12, 22, 27]. CTS yapisinda goriilen 3000-
3600cm™” deki genis pikin siddeti CTS/nanokil spektrumunda artis
gostermistir. Bu durum CTS/nanokil yapisindaki nanokil’den
kaynaklanmaktadir. CTS/nanokil spektrumunda 1638 cm !’ deki pik —
OH biikiilme titresimlerini, 1573 cm™’deki pik amino gruplari
gostermektedir [9,22,28]. CTS/nanokil’ye ait FT-IR spektrumlarinda
1430 cm™’de goriilen pik C-H biikiilme titresimlerini gdstermektedir.

% Gegirgenlik

2873

4000 3600 3200 2800 2400

Ayni zamanda 1098, 877, 574 ve 453 cm "’ deki pikler Si-O gerilme
titresimlerini, Al-Fe-OH biikiilme titresimlerini, Al-O-Si ve Si-O-Si
deformasyonunu gostermektedir [9,12,29,30]. CTS/nanokil’e ait FT-
IR spektrumunda hem CTS hem de nanokile ait piklerin olmas1 CTS
ve nanokilin kompozit olusturmasindan kaynaklanmis olabilecegi
diistiniilmektedir. CTS ve nanokil ile hazirlanan CTS/nanokile ait FT-
IR spektrumunda herhangi bir yeni pik gdzlenmemistir.

Adsorbent malzemelerin morfolojik 6zellikleri taramali elektron
mikroskopu (SEM) goriintiileri ile incelenmistir (Sekil 4). SEM
goriintiileri her bir adsorbent igin 500 x ve 10000 x biiyiitme ile
verilmigtir. CTS’ye ait SEM goriintiileri (a,b) yiizeyin amorf yapili,
homojen olmayan ve piriizlii yiizeylere sahip oldugunu
gostermektedir [31]. CTS/nanokil (c,d) yiizeyinin homojen olmayan
ve CTS’ye gore daha piiriizlii bir yilizeye sahip oldugu gorilmiistiir.
Nanokil, kitosanin yiizeyinde daha heterojen bir yapi olugmasina
neden olmustur. Benzer sonucu Altintig vd. [1] kitosan
montmorillonit ile RBBR and MG adsorpsiyonunu inceledikleri
caligmada gozlemislerdir. Yaptiklari ¢alismada
kitosan/montmorillonitin kitosana gére daha diizensiz ve homojen
olmayan ylizeylere sahip oldugu belirtilmistir. Karaca vd. [9]
kitosan/montmorillonit kompozitlerine ait SEM goriintiilerinde,
kompozit ylizeyinde kitosan ve montmorillonitin etkilesiminden
kaynakli topaklanmalar olustugunu belirtmislerdir.

3.2. pH'in Boyar Madde Giderimine Etkisi
(The Effect of pH on Dye Removal)

pH’1in boyar madde adsorpsiyonuna etkisini incelemek igin pH 2-6
araliginda degistirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri 30 mg/L boyar
madde derisiminde, 0,05 g/50 mL adsorbent miktarmnda, 30°C
sicaklikta ve 100 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir.
Deneylerin dengeye gelme siiresinin 20 dakika oldugu gozlenmistir.
Farkli pH degerleri i¢in CTS ve CTS/nanokil igin boyar madde
giderimleri Sekil 5’te verilmistir. Her iki adsorbent i¢in en yiiksek
boyar madde giderimi pH 2’de elde edilmistir. Bu pH’ta CTS ile
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Sekil 3. Nanokil (a), CTS/nanokil (b) ve CTS (c) i¢in FT-IR spektrumlar
(FT-IR spectra of nanoclay (a), CTS/nanoclay (b) and CTS (c))
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Sekil 4. CTS (500x (a), 10 000x (b)) ve CTS/nanokil’in (500x (c), 10 000x (d)) SEM goriintiileri
(SEM images of CTS (500x (a), 10 000x (b)) and CTS/nanoclay (500x (c), 10 000x (d) ))
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Sekil 5. pH'm adsorpsiyona etkisi (30°C, 0,05g adsorbent/50mL) (The effect of pH on adsorption (30°C, 0.05g adsorbent/50mL))

%53,8, CTS/nanokil ile %69,2 giderim elde edilmistir. pH degeri
2’den 6’ya arttir1ldiginda boyar madde giderim yiizdesi azalmistir. Bu
durum boyar maddenin anyonik karakterde olmasindan
kaynaklanmaktadir. pH 2’de adsorbent yiizeyi katyonik olmakta ve
anyonik boyar madde katyonik adsorbent yiizeyine elektrostatik
etkilesim yoluyla baglanmaktadir [5, 15]. Pereira vd. [11] diisiik
pH’larda kitosanin birincil amino gruplarinin protonlandigini (-NH;3")
ve yiizeyin pozitif yiikli oldugunu belirtmislerdir. Benzer sekilde
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boyar maddenin siilfon gruplar1 (Boyar madde—SO3Na) sulu ortamda
(Boyar madde —SOs °) iyonlagmaktadir. Béyle bir durumda kitosan
ve boyar madde arasinda elektrostatik etkilesim yoluyla adsorpsiyon
gerceklestigi belirtilmistir [11]. Boyar madde derigiminin boyar
madde giderimine etkisinin incelendigi deneyler pH 2’de
gergeklestirilmistir.  Bu  ¢aligimada aym1 zamanda CTS ve
CTS/nanokil’nin AV90 adsorpsiyon yiizdeleri karsilagtirilmistir.
Sekil 5°te CTS/nanokil ile elde edilen boyar madde giderim
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ylizdesinin CTS’e gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu
durumun CTS yapisina ilaveten nanokil yapisinda bulunan amin
gruplarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

3.3. Adsorpsiyon Izotermleri (Adsorption Isotherms)

Baslangi¢c boyar madde derisiminin boyar madde giderimine etkisi
incelenmistir. Bu amagla boyar madde derigimi 25-125 mg/L
araliginda degistirilmistir. Baglangi¢ boyar madde derisiminin boyar
madde giderim yiizdesine ve giderim kapasitesine (q) etkisi Sekil 6’da
verilmistir. En yiiksek boyar madde giderimi en diisitk boyar madde
derisiminde CTS igin %51 ve CTS/nanokil i¢in %96 olarak elde
edilmigtir. Boyar madde derigimi arttikga % giderim diismiis, buna
karsilik giderim kapasitesi artmigtir. Bu durum adsorbentin yiiksek
boyar madde derisimlerinde daha fazla boyar madde adsorpladig:
anlamina gelmektedir.

AV90'nin CTS ve CTS/nanokil ile adsorpsiyon mekanizmasin
inceleyebilmek i¢in adsorpsiyon izoterm modellerinden (Langmuir,
Freundlich ve Temkin) yararlanilmistir (Es. 4,5,6). Langmuir izoterm
modeli, adsorpsiyonun homojen bir ylizey iizerinde ve tek tabakali
olarak gergeklestigini varsaymaktadir. Ayni1 zamanda Langmuir,
biitiin aktif noktalarin adsorplanacak molekiillere kars1 ayn1 enerji ve
ilgiye (afinite) sahip olduklarimi da kabul etmektedir. Freundlich
izoterm modeli, adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugunu, adsorplayici
ylizeyinin, adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojen
oldugunu kabul etmektedir. Temkin izotermine gore, tiim
molekiillerin adsorpsiyon 1sisindaki azalig, dogrusal bir diizende
meydana gelir. Bu da baglanma enerjisinin homojen oldugunu
gosterir [5].

. . Co 1 Ce
Langmuir Modeli ool 4)
. . _ 1/n
Freundlich modeli e = KfCe 5)
. . RT
Temkin modeli qe = Tln K;C, (6)

Bu esitliklerde; Ce: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar
maddenin derisimini (mg/L), ge: birim adsorban tizerine adsorplanan
boyar madde miktarin1 (mg/g), Ki: Langmuir sabitini (L/g), qm: tek
tabakali maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Ks: Freundlich
sabitini, 1/n: adsorpsiyon siddetini, Kt: Temkin izotermi denge
baglanma sabitini (L/g), b: Temkin sabitini gostermektedir. Tablo 1’te
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerinin deneysel

100 - - 30
—#&— % Giderim @ | -
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verilere  uygulanmasiyla elde edilen model parametreleri
verilmektedir. Adsorpsiyon izoterm modelleri korelasyon katsayilari
acisindan karsilastirildiginda, en yiiksek korelasyon katsayilarinin
CTS ve CTS/nanokil adsorbentleri i¢in Langmuir izoterm modeli
(CTS igin R?=0,869 ve CTS/nanokil i¢in R?=0,990) ile elde edildigi
gozlenmistir. Albadarin vd. [32] aktif lignin-kitosan ile metilen mavisi
boyar madde adsorpsiyonunun Langmuir modeli ile elde edildigi
belirtilmislerdir. Altintig vd. (2022) kitosan/montmorillonit ile
Remazol Brillant Blue R and Malahit Yesili adsorpsiyon
caligmalarinda Langmuir modelin deney verileri ile daha uyumlu
oldugunu belirtmiglerdir [1]. Sekil 7 ve Sekil 8’da adsorpsiyon
izoterm modelleri ile deneysel verilerin karsilagtirilmasini
gostermektedir. CTS ve CTS/nanokil ile AV90 adsorpsiyonundan
elde edilen deneysel verilerin adsorpsiyon izoterm model egrileri ile
uyum icerisinde oldugu goriilmiistiir. Langmuir modelinden elde
edilen gm degerlerinin CTS ve CTS/nanokil igin farkli oldugu,
CTS/nanokil ile elde edilen gm degerinin (91,74 mg/g), CTS i¢in elde
edilenden (26,81 mg/g) daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu
durumun nanokil yapisinda bulunan amin gruplarindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bu ¢alismadan elde edilen bulgular ayn1 zamanda
literatiirde yapilan benzer ¢alismalar ile karsilastirilmistir (Tablo 2).
Yapilan ¢aligmalarda oldukca farkli giderim kapasitelerinin elde
edildigi  gozlenmisti. Bu durumun adsorbent/adsorplayici
etkilesimlerinin ve boyar maddelerin kimyasal yapilarmm farkli
olmasindan  kaynaklanabilecegi disiiniilmektedir. Yam sira,
Langmuir izotermi i¢in, Rr boyutsuz faktori (Es. 7)
kullanilabilmektedir. Ri>1 ise adsorpsiyon olayr uygun degildir,
Ri=1 ise dogrusal, 0 < RL <1 ise adsorpsiyon uygundur veya R.=0
ise proses tersinmezdir [8]. Bu ¢alismada CTS ve CTS/nanokil igin
Rr degerlerinin 0-1 araliginda oldugu, dolayistyla AV90 adsorpsiyon
prosesinin uygun oldugu gorilmistir.

1
T 14KLC

Ry (M

Tablo 1. Adsorpsiyon izoterm sabitleri
(The constants of adsorption isotherms)

Model Parametre CTS CTS/nanokil
qm (mg/g) 26,81 91,74
Langmuir Kv (L/mg) 0,033 0,265
R? 0,869 0,990
1/n 0,317 0,284
Freundlich Kr (mg/g)(L/mg)'" 4,643 30,28
R2? 0,821 0,727
qr (mg/g) 4,77 14,34
Temkin Kt 0,655 8,39
R? 0,776 0,847
100 - b - 100
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Sekil 6. Boyar madde derisiminin boyar madde giderimine etkisi, CTS (a), CTS/nanokil (b)
(The effect of dye concentration on dye removal, CTS (a), CTS/nanoclay (b))

2469



2470

Okur ve Taskintuna / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 39:4 (2024) 2463-2472

255
)
20 - i
o) =l ® qdeney
g |
E 104 @ — = qLangmuir
& i «wseeeees qFreundlich
5 1 qTemkin
0 r ’ . . .
0 20 60 80 100 120

Ce (mg/L)

Sekil 7. CTS adsorbenti i¢in deneysel verilerin izoterm modelleri ile karsilastiriimasi
(Comparison of the experimental data with isotherm models for CTS adsorbent)
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Sekil 8. CTS/nanokil adsorbenti i¢in deneysel verilerin izoterm modelleri ile karsilastirilmast
(Comparison of the experimental data with isotherm models for CTS/nanoclay adsorbent)

Tablo 2. CTS ve CTS/nanokil ile elde edilen sonuglarin literatiir caligmalari ile kargilagtiriimasi
(Comparison of the results obtained with CTS and CTS/nanoclay with similar literature studies)

Sorbent

Boyar madde q (mg/g) Referans

Kitosan nanopargaciklari
Capraz baglanmis kitosan mikrokiireleri
Kitosan-vanadat filmleri

RBB 1278 Shajahan vd. [33]
Metil Orange 207 Zhai vd. [34]
Reaktif Black 5 522 Rodrigues vd.[35]

CoFe,0y/kitosan Indigotine Blue 380,88 Dos Santos vd.[36]
Kitosan kaplamali poliakrilonitril nanofiberli mat (CPNM)  Asit Blue 113 1708 Lou vd. [37]
Kitosan/montmorillonit Metilen mavisi 180 El-Kousy vd. [2]

. . . Reaktif red 39,3 . .
La-Kitosan/montmorillonit . Sirajudhen-Meenakshi [15]

Asit orange 30,3

Kitosan/montmorillonit Bazik yellow2 208,3 Karaca vd. [9]
Kitosan/montmorillonit &%BR 23(2):(5)2 Altintig vd. [1]
Poli(maleik asit) agili kitosan/montmorillonit Asit yellow 17 518 Eltabey vd. [4]
Kitosan/montmorillonit Metil green 303,2 Kurczewska vd. [12]

Kitosan-epiklorohidrin/bentonit
Benzaldehit asil1 kitosan/montmorillonit/alg
CTS

CTS/nanokil

Reaktif orange 16 55,2-70,8 Benhouria vd. [3]
Reaktif blue 19 213,6 Jawad vd. [6]
AV90 26,81 Bu ¢aligma
AV90 91,74 Bu ¢aligma
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Sekil 9. Adsorbentlerin adsorpsiyon dncesi ve sonrast FT-IR spektrumlari, CTS _AV90 (a), CTS (b), CTS/nanokil_AV90 (c),
CTS/nanokil (d)
(FT-IR spectra of the adsorbents before and after adsorption, CTS_AV90 (a), CTS (b), CTS/nanoclay_AV90 (c), CTS/nanoclay (d))

3.4. Adsorpsiyon Sonrast Karakterizasyon Calismalart
(Characterization Studies After Adsorption)

AV90 adsorpsiyonu sonrast adsorbentlerdeki yapisal degisimi
gozlemlemek amaciyla CTS ve CTS/nanokil kiirelere FT-IR analizi
yapilmigtir. CTS/nanokil yapisina ait FT-IR spektrumunda 3000-3600
cm!'de gdzlenen -OH gerilme titresimlerine isaret eden genis pikin,
boyar madde adsorpsiyonundan sonra (Sekil 9) CTS/nanokil AV90
adsorbentine ait FT-IR spektrumunda goriinmedigi gozlenmistir.
Benzer durum CTS ile adsorpsiyon oOncesi ve sonrast FT-IR
spektrumlarinda da gozlenmistir. Bu durumun CTS/nanokil yapisinda
bulunan —OH gruplart ile boyar madde etkilesiminden kaynaklandigi
diistiniilmektedir [22]. Adsorpsiyon sonrast drneklerde CTS/nanokil
yapisinda 1572 cm™ ve CTS yapisinda 1593 cm™’de amin gruplarina
ait piklerin siddetinde azalma goriilmiistiir. Piklerin siddetindeki bu
degisimin kitosan yapisindaki -NH3" ile boyar madde yapisindaki
SOs™ gruplarinin etkilesiminden kaynaklandig: diistintilmektedir [38].
Buna karsilik her iki adsorbentin (CTS ve CTS/nanokil) 1150 cm™’de
goriilen pik siddetinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi spektrumlarda
degismemis olmasi, kitosan yapisindaki C-O-C baglarinin boyar
madde ile etkilegime girmedigini gostermistir [38].

4. Sonuclar (Conclusions)

Yapilan ¢alismada CTS ve CTS/nanokil kiireler hazirlanmig ve AV90
metal kompleks boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilabilirligi
kesikli sistem deneyleri ile incelenmistir. Hazirlanan adsorbentlerin
morfolojik 6zellikleri SEM analizi ve fonksiyonel gruplarin analizi ise
FT-IR ile incelenmistir. SEM goriintiilerinde CTS ve CTS/nanokil
kiirelerin homojen olmayan yiizeylere sahip oldugu goriilmiistiir. Yani
sira CTS/nanokil'e ait FT-IR spektrumunda hem CTS hem de nanokil
yapisina ait pikler gézlenmistir. Bu durum CTS ve nanokilin kompozit
olusturdugunu gostermistir. CTS ve CTS/nanokil ile AV90
adsorpsiyonuna baglangic pH ve boyar madde derigiminin etkisi
incelenmigtir. pH boyar madde adsorpsiyonu i¢in en Onemli
parametrelerden birisi olup en yiiksek adsorpsiyon pH 2’de elde

edilmigtir. Bu durum boyar maddenin anyonik &zellikte olmasindan
kaynaklanmakta olup adsorpsiyon prosesinin elektrostatik etkilesim
yoluyla gergeklestigine isaret etmektedir. Farkli baslangic boyar
madde derisimleriyle elde edilen deneysel verilere adsorpsiyon
izoterm modelleri uygulanmistir. CTS ve CTS/nanokil ile AV90
adsorpsiyonuna en uygun izoterm modelinin Langmuir oldugu
belirlenmistir. Bu durumda adsorbentler ile AV 90 adsorpsiyon
prosesinin  homojen yiizeylerde tek tabakada gergeklestigi
sOylenebilir. Langmuir modelden elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
(qm) CTS/nanokil i¢in 91,74 mg/g, CTS i¢in 26,81 mg/g olarak
bulunmustur. CTS/nanokil ile daha yiliksek adsorpsiyon kapasitesi
elde edilmistir. Tablo 2 son yillarda yapilan bazi ¢alismalarin boyar
madde giderim karakteristiklerini 6zetlemektedir. Gergeklestirilen
caligmalar, adsorbentlerin farkli boyar maddeleri giderim
kapasitelerinin farkli oldugunu gostermektedir. Bu durum boyar
maddelerin ~ farkli  organik  yapilara  sahip  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yapilan ¢alismada hazirlanan adsorbentler (CTS
ve CTS/nanokil) ile AV90 adsorpsiyon sonuglari, bu adsorbentlerin
boyar maddeleri alic1 su ortamlarindan yiiksek verimle giderme
konusunda umut vadedici oldugunu gostermektedir.
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