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Adsorption of Methylene Blue onto Natural Clay

Serkan BAYAR*
Atatiirk Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Bolimii, 25240, Erzurum

* Gelis tarihi / Received: 17.10.2017 « Diizeltilerek gelis tarihi / Received in revised form: 14.02.2018  « Kabul tarihi / Accepted: 19.03.2018

Oz

Bu ¢alismada, kesikli sistem adsorpsiyon prosesi ile sentetik olarak hazirlanan sulu ¢dzeltilerden metilen mavisi (MM)
boyar maddesinin uzaklastirilmasinda Erzurum ili Narman ilgesinden temin edilen dogal kilin kullanilabilirligi
arastirtlmistir. Deneysel parametreler olarak; pH (3.0 — 8.0 aralig1), karistirma hizi (100 devir/dakika - 400 devir/dakika
aralig1), baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (25 mg.L™*- 500 mgL™ aralig1), adsorban dozaji (0.025 g 100 mL™ —
0.100 g.100 mL™ aralig1) ve NaCl konsantrasyonu (0 mM — 0.001 mM aralif1) secilmistir. Caligsmalarda adsorpsiyon
veriminin artan baslangic MM konsantrasyonu, pH ve karistirma hizi ile arttigi, NaCl konsantrasyonu ve adsorban
dozaj1 ile azaldig: tespit edilmistir. Caligmalar sonucunda dogal kilin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin 25 °C’de, 300
devir/dakika karigtirma hizinda, ¢ozelti dogal pH degerinde ve 500 mg.L'1 MM Kkonsantrasyonunda 338.15 mg.g°
Yoldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Kil, Kimyasal Oksijen Ihtiyac1, Metilen Mavisi

Abstract

In this study, the utilization of natural clay obtained from the Narman district of Erzurum province was investigated in
the removal of methylene blue (MB) from synthetically prepared aqueous solutions by batch adsorption process. As
experimental parameters; the influences of initial pH of solution (from 3.0 to 8.0), stirring speed (from 100 to 400 rpm),
initial dyestuff concentration (from 25 mg.L™ to 500 mg.L™), adsorbent dosage (from 0.025 g.100mL™ to 0.100
9.100mL™) and NaCl concentration (from 0 to 0.001 mM) were selected. It was established that adsorption amount
increased with increasing pH, dye concentration and stirring speed, but decreased with increased ionic strength and
adsorbent dosage. As a result of working, the highest adsorption capacity of natural clay was observed as 338.15 mg.g -
Yat 25 °C, at a stirring speed of 300 rpm, at a solution of natural pH and at a initial MB concentration of 500 mg.L™.
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1. Giris

Tekstil endiistrisi, yliksek kirlilik yiikii ve atik su
miktari, ¢Oziinmiis madde konsantrasyonu ve
degisik yapida boyar maddeler iceren cesitli
iretim proseslerine sahip sanayi dallarindan
birisidir. Tekstil endiistrisi atik sulart ¢ogunlukla
yiliksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik
kimyasallar barindirir ve bu atik sular yiiksek
konsantrasyonlarda Kimyasal Oksijen Ihtiyact
(KOI), Toplam Organik Karbon (TOK) ve renk
icerirler. Diinya genelinde {iretilen boyar
maddelerin yillik yaklagik %?20’si atik sulara
verilmektedir. Tekstil atik sularindaki bu boyar
maddeler; hem klasik aritma sistemlerine direng
gostermeleri hem de boyar maddelerin hidroliz
olmalart sonucunda toksik ve kanserojenik yan
irlinler tiretmeleri nedeniyle 6nemli bir cevre
kirliligi problemi haline gelmistir. Kullanilan
boyar maddeler belirli dalga boylarinda 1s1k igin

kuvvetli ~ absorpsiyon  kabiliyetine  sahip
olduklarindan, alici ortamlardaki 151k
gecirgenligini azaltarak, bitkilerin fotosentez

hizlarin1 diigiirmekte ve dolayisiyla dogal yoldan
oksijen iiretiminin diismesine neden olmaktadirlar
(Yilmaz, 2009).

Giiniimiizde tekstil endiistrisinden kaynaklanan
atik sularin aritilmasi i¢in, membran filtrasyonu
(Molinari vd., 2004; Zzhu vd., 2013), ileri
oksidasyon (Panizza ve Cerisola, 2009), ozonlama
(Van Leeuwen vd., 2009) elektrokoagiilasyon
(Aoudj vd., 2010; Yilmaz, 2012),
koagiilasyon/flokiilasyon (Moghaddam vd., 2010;
Man vd., 2012), adsorpsiyon (Mahmoodi, 2011;
Habte vd., 2014) ve biosorpsiyon (Somasekhara
Reddy vd., 2012) yaygin olarak kullanilan aritma
prosesleridir.

Adsorpsiyon bir fazda bulunan iyon ya da
molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagsmasi ve konsantre olmasi islemi olarak
tanimlanabilir. Biriken maddeye ‘“adsorbat”,
adsorplayan maddeye de “adsorbent” ya da
“adsorban” denir. Adsorpsiyon; sivi-sivi, s1vi-gaz,
sivi-katt1 ya da gaz-kat1 gibi iki faz arasinda
olusur. Bu iki fazi ayiran yilizeyler ‘ara yiizey’
olarak isimlendirilir. Adsorpsiyon prosesinde
adsorban olarak kullanilacak maddeler; ucuz ve
kolay elde edilebilir olmali, zehirli olmamali,
genis yiizey alanmma sahip olmali, suda
cozlinmemeli ve yeniden kullanilabilir olmalidir
(Ozdes vd., 2009). Adsorpsiyon prosesinde en
yaygin olarak kullanilan adsorban madde aktif
karbon olmakla birlikte, aktif karbonun pahali
olmas1 ve geri kazaniminin ilave maliyet getirmesi
gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Son yillarda
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diisiikk maliyetli ve dogal adsorbanlarm kullanimi
da yayginlasmistir (Culcu, 2015). Adsorpsiyon
prosesinde; polimerler (Kim ve Guiochon, 2005),
pomza tasi (Veliev vd., 2006), kil (Veli ve Alyiiz,
2007), bentonit (Bulut vd., 2008) ve aktif karbon
(Khaled vd., 2009; Bangash ve Alam, 2009;
Schimmel vd., 2010) yaygin olarak kullanilan
adsorbanlardan bazilaridir.

Bu g¢aligmada, tekstil, deri ve kagit gibi
endiistrilerde yaygin olarak kullanilan, sularda ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bulunmasi halinde bile
toksik etkilere sahip olan katyonik bir boyar
madde olan metilen mavisinin (MM) sulu
¢Ozeltilerden uzaklastirilma sartlar1 arastirilmistir.
Adsorban olarak Erzurum ili Narman ilgesi
havzasindan temin edilmis sar1 renkli dogal kil
kullanilmistir. Calismalarda MM’nin dogal kil
iizerine adsorpsiyonu pH, karistirma hiz,
baslangic MM konsantrasyonu, adsorban dozaji
ve elektrolit konsantrasyonun etkisi incelenerek
optimum kosullar belirlenmistir.

2. Materyal Metot
2.1. Kullanilan Adsorban ve Ozellikleri

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan dogal kil
minerali, Erzurum ili Narman il¢esinden temin
edilmistir. Araziden getirilen dogal kil &rnekleri
etiivde (105 °C’de) kurutulduktan sonra dgiitiiciide
(Los Angles Ismnma aletinde) yeterli siire
ogiitiilmiis ve  daha  sonra  Ogitiilmiis
numunelerden gerekli miktar alinarak su ile
karigtinnlmis ve kil siispansiyonu hazirlanmistir.
Daha sonra hazirlanan kil siispansiyonu i¢indeki
silt boyutundaki malzemeler Stokes yasasina gore
yeterli stire (1 saat kadar) ¢oktiriilmiis (Uzuner,
2005) ve ¢oken malzeme (silt) siispansiyondan
uzaklagtirilmistir. Kil numunesine yaptirilan X-
Isin1 Fraksiyonu (XRF) analiz sonuclarindan elde
edilen kimyasal bilesenler Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Kullanilan kil mineralinin kimyasal bilegimi

Kimyasal Bilesimi Yiizde Miktar (%)
Na,O 0.02
MgO 2.82
Al,O; 20.67
SiO, 53.28
K,0 0.82
CaO 171
TiO, 0.63
Fe,0s 6.13
Limit Oksijen Indeksi (LOI)  14.00
SiO,/AlL O3 2.57
SiOZ/FEZOg 8.69
Si0,/MgO 18.89
Si0,/Ca0 31.15
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2.2. Kullanilan Boyar Madde

Adsorbat olarak kullanilan MM’nin kimyasal
formiili  CysH1sCINsS  olup, 319.85 g.mol™
molekiil agirligina sahiptir. MM’nin  molekiil
yapisi Sekil 1’de goriilmektedir.

N _
JESON S S CHa

CH; CHy *H0

Sekil 1. MM nin molekiil yapist

2.3. Adsorpsiyon Calismalart

Adsorpsiyon deneyleri 100 mL’lik c¢alisma
hacmine sahip erlenlerde yiiriitiilmiistiir. Sicaklik
ve karistirma hizimin  adsorpsiyon iizerine
etkilerinin incelenmesinde, ayarli Edmiind Biihler
GmbH (KS-15) marka ¢alkalamali inkiibator
kullanilmagtir.  Calismalar  kesikli ~ modda
gerceklestirilmis olup, pH etkisinin incelenmesi
disindaki tiim calismalarda ¢ozeltinin dogal pH

degerinde (100 mgL™' icin pH = 5.20)
calistlmisttr,. MM c¢ozeltilerinin -~ baglangic
konsantrasyonlari 25-500 mg.L? arahiginda

degistirilmistir. Cozeltilerin pH’st WTW multi
340i marka pH-metre kullanilarak 1IN NaOH ve
IN HCI ¢ozeltileri ile ayarlanmustir.

Kimyasal oksijen ihtiyac1 analizleri standart
metotlarda (APHA, 1998) belirtilen kapali sistem
(reflux) yontemine gore yapilmistir. Dogal kilin
adsorpsiyon kapasitesi ve KOI giderim verimleri
asagidaki kiitle denkligi esitlikleri kullanilarak
hesaplanmistir (Sapawe vd., 2013).

17(%) = [CO G j x100 (1)
Co
g = (Co=C)™v )
m

Burada ¢, (mg.gl); t aninda birim adsorban
yiizeyinde tutunan KOI miktari, C, ve C;
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baslangi¢ ve t anindaki MM konsantrasyonlari
(mg.L™"), V; MM ¢ozeltisinin hacmi (L), m;
kullanilan dogal kil 6rneginin kiitlesi (g) ve #; %
KOI giderim verimidir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Baslangi¢c Cozelti pH’sinin Etkisi

Baslangic ¢ozelti pH’st askidaki partikiiller
tizerinde boyanin adsorpsiyonunu kontrol eden en
onemli parametrelerden biridir (Dogan vd., 2004).
MM’nin dogal kil ornekleri yiizeyinde KOI
adsorpsiyon verimi; 25 °C sicaklikta, 300
devir/dakika (dev.dak™) karistirma hizinda, 60
dakika denge siiresinde ve pH degerleri 3.0; 4.0;
5.0; 6.0; 7.0 ve 8.0 olan c¢ozeltiler igin
incelenmigstir. Elde edilen sonuglar Sekil 2’de
gosterilmistir. Deneysel sonuglardan baslangic
cozelti pH degerinin artmasiyla adsorpsiyon
veriminde artma gozlenmistir. pH 3.0’dan 8.0’a
arttiginda adsorpsiyon verimi de 188.1 mg.g™ den
200.2 mg.g™* e yiikselmistir.

Adsorbanlarin yiizey yiikiinii ¢ozelti pH’s1 biiyiik
Olciide etkiler. Sulu ¢ozeltide bulunan hidronyum
ve hidroksil iyonlar1 adsorban yiizeyine oldukca
giiclii bir sekilde adsorbe olurlar. Bu nedenle diger
iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozelti pH degerinden
etkilenir. pH degisimi adsorban yiizey aktif
sitlerinde fonksiyonel gruplarin ayrigmasi yoluyla
adsorpsiyon prosesini etkiler.

Asidik pH degerlerinde adsorbanin g¢evresi H;O"
iyonlartyla cevrilmis olup, adsorbanin yiizey
fonksiyonel gruplar pozitif yiikliidiir (Giindogdu,
2010). H;O" iyonlari, elektrostatik itmeden dolay1
ayni yike sahip MM katyonlarmin adsorban
yiizeyine yaklagmasini engeller. Bu nedenle,
katyonik formdaki MM’nin adsorpsiyon verimi
asidik pH degerlerinde disiik olup, pH arttikca
artmaktadir.

Adsorpsiyon veriminin pH’nin yiikselmesiyle
artmasmin nedeni, H;O" iyonlar1 ile katyonik
formdaki MM’nin adsorban ylizeyindeki aktif
bolgelere olan rekabetinin azalmasi ve ayrica
adsorban yiizeyindeki pozitif yiikiin azalmasiyla
elektrostatik  etkilesimin  artmas1  seklinde
aciklanabilir.

Benzer sonuglar literatiirde mevcuttur (Vucurovié
vd., 2012; Soziidogru vd., 2016). Ayrica dogal
kilin MM adsorpsiyon kapasitesi literatiirde
verilen diger adsorbanlarla karsilagtirilmis ve bu
degerler Tablo 2’de gosterilmistir.
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Sekil 2. Adsorpsiyon iizerine baslangi¢ ¢6zelti pH’sinin etkisi

Tablo 2. Kullanilan kil mineralinin MM adsorpsiyon kapasitesinin literatiirde verilen diger

adsorbanlarla karsilastiriimasi

Adsorban Adsorpsiyon kapasitesi (mg.g?)  Kaynak

Kaolin 52.76 Mounia vd., 2018
Kaolinit 101.50 Gao vd., 2016
Kaolinit 102.04 Krishnan vd., 2015
Sentezlenmis Zeolit 64.8 Sapawe vd., 2013
Seker pancar kiispesi 714.29 Vucurovi¢ vd., 2012
Dogal Zeolit 19.92 Han vd., 2009
Montmorillonit 289.12 Almeida vd., 2009
it Kili 24.87 Ozdes vd., 2009

Kil 58.20 Giirses vd., 2006
Limon Kabugu 29.0 Kumar vd., 2006
Ugucu Kiil 5.72 Kumar vd., 2005
Piring geltigi 40.58 Vadivelan vd., 2005
Dogal Kil 338.15 Bu ¢alisma

3.2. Karistirma hizinin etkisi

Karigtirma hizi, dis smir tabakanin yapisini
etkilediginden dolay1 adsorpsiyon prosesi igin

onemli bir parametredir. MM’nin dogal kil
ornekleri  yiizeyinde adsorpsiyon  verimine
karigtirma hizimin  etkisi; dogal pH, 25 °C

sicaklikta, 60 dakika denge siiresinde, 0.075 g.L™
adsorban miktarmda, 100 mg.L™ baslangic boyar
madde konsantrasyonunda, 100; 200; 300 ve 400
dev.dak™ karistirma hizlarinda incelenmistir.
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Calisma sonunda elde edilen veriler Sekil 3’de
gosterilmistir.  Sekil 3’de  goriilecegi  gibi
karigtirma hiz1 arttikga adsorpsiyon veriminde
artis gozlenmistir. Karistirma hizi 100 dev.dak’
den 400 dev.dak™’e arttiginda adsorpsiyon
verimi 150.67 mg.g™’den 191.36 mg.g™ degerine
ulagmistir. Bu sonug; artan karigtirma hiziyla kil
cevresindeki akigkan film kalinliginin azalmasi ve
buna bagli olarak adsorpsiyon veriminin artmasi
seklinde aciklanabilir. Literatiirde benzer sonuglar
mevcuttur (Crini vd., 2007; S6ziidogru vd., 2016).
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Sekil 3. Adsorpsiyon iizerine karigtirma hizinin etkisi

3.3. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun
etkisi

Adsorpsiyon lizerine baslangic¢ MM
konsantrasyonunun etkisi; 25; 50; 100; 250 ve 500
mg.L™" konsantrasyon araliklarinda, 25 °C’de, 300
dev.dak.™ karistirma hizinda ve ¢ozelti dogal pH
degerinde incelenmistir. Calisma sonunda elde
edilen deneysel sonuglar Sekil 4’de gosterilmistir.
Sekil 4 incelendigi zaman artan MM konsantras-
yonu ile dogal kil yiizeyinde adsorplanan KOI
miktarinda artis oldugu goriilmektedir. Ayrica
baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu arttikca
adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir (Vimonses

vd., 2009). Baslangic MM konsantrasyonu 25
mg.L™’den 500 mg.LVye artirildiginda birim
adsorban basina adsorplanan KOI degeri sirasiyla
4553 mg.g’dan 338.15 mg.g'a yiikselmistir.
KOI giderim verimleri de %74.32°den %32.61’¢
diismiigtiir. Sabit dogal kil konsantrasyonunda,
baglangic MM konsantrasyonun artigi, gram
adsorban basina daha fazla MM adsorplanmasina
neden olur. (MM konsantrasyonu ¢ozelti ve kati
faz arasinda olusacak kiitle transferi i¢in Gnemli
bir itici glic oldugu icin). Ayrica dogal kil
yiizeyindeki  aktif  bolgelerin  doygunluga
ulasmasindan  dolayr  adsorpsiyon yiizdesi
azalmaktadir (Ozdes vd., 2009).

100
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300
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200

qt (mg.g?)

150

100

50

—0—(qt) ——% Verim

75

o1
o
% Verim

25

0

0 0,1 0,2

0,3

0,4 0,5 0,6

MM konstantrasyonu (g.L™?)

Sekil 4. Adsorpsiyon verimi iizerine baglangic MM konsantrasyonunun etkisi
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3.4. Adsorban miktarinin etkisi

Dogal kil mineralinin siispansiyon igerisindeki
miktarinin adsorpsiyon verimine etkisi; 0.025;
0.050; 0.075 ve 0.10 gL"lik kati-sivi
oranlarinda, 25 °C sicaklikta, 100 mg.L'1
baslangic MM konsantrasyonunda, 300 dev.dak.™
karigtirma hizinda ve dogal pH’da incelenmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 5°te grafik edilmistir.
Sekil 5’ten de goriilebilecegi gibi dogal kilin artan
slispansiyon kati-sivi orani ile adsorpsiyon hiz ve
miktar1 azalmistir. Adsorban dozaji 0.025 gL
“den 0.1 gL™ye arttnldiginda KOI giderim
verimi %34.33’dan %93.91’e artmaktadir ama
adsorpsiyon verimi 230.08 mg.g%’dan 126.85
mg.g’a azalmaktadir. Adsorpsiyon yogunlu-
gundaki bu azalis sorpsiyon prosesi boyunca

doymamis artik sorpsiyon sitlerinin varligiyla
aciklanabilir (Varlikli vd., 2009; Vimonses vd.,
2009).

3.5. Elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Endiistriyel atik sular inorganik tuzlar gibi cesitli
katki maddeleri ile daima kirletildigi igin boya
cozeltilerinin adsorpsiyon niteligi {izerindeki bu
iyonlarin etkilerinin incelenmesi onemlidir. Bu
amagla; 100 mg. L™ konsantrasyonundaki MM
¢ozeltileri ve 0.075 g.L™* derisimindeki dogal kil
siispansiyonlari, 0.001 mM - 01 mM
araliklarindaki NaCl ¢ozeltileriyle, 60 dakika, 300
dev.dak.® karisirma hizinda ve dogal pH’da
muamele edilmistir. Elde edilen veriler Sekil 6’da
grafik edilmistir.

250 100
200
75
&~ 150 e
& e
2 50 $
5 100 &
25
50
—0—(qt) ——% Verim
0 0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Adsorban dozaji1 (g.100 mL-1)
Sekil 5. Adsorpsiyon verimi iizerine adsorban dozajinin etkisi
200 90
190 80
o E
2 180 03
b=t S
170 60
—0—(qt) ——% Verim
160 50
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

NaCl konsantrasyonu (mM)

Sekil 6. Adsorpsiyon verimi iizerine NaCl konsantrasyonunun etkisi
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Deneysel sonucglardan goriildiigii  gibi NaCl
konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon verimi
azalmaktadir. NaCl konsantrasyonu 0 mM’den 0.1
mM’a arttiginda adsorpsiyon kapasitesi 192.04
mg.g’den 165.73 mg.ge ve KOI giderim
verimi de %87.28’den %73.98’°¢ azalmustir.
Iyonik siddetteki artis adsorbat molekiilleri ve
adsorban yiizeyi arasindaki elektrostatik c¢ekimi
azaltir ve boylece adsorpsiyon kapasitesi azalir.
Bu yiizden, dogal kil yiizeyindeki adsorpsiyon
kapasitesi azalmaktadir (Dogan vd., 2009; Weng
vd., 2009).

4. Sonuclar

Bu calismada Erzurum ili Narman ilgesi
havzasindan temin edilmis dogal sar1 kil minerali
ile tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
katyonik yapida olan MM sulu ¢ozeltilerinde KOI
adsorpsiyonu arastirilmugtir. Caligmalar
sonucunda dogal kil yiizeyinde birim adsorban
basma adsorplanan KOI miktarmn, artan sulu
¢ozelti pH’s1, karistirma hizi ve baglangi¢ boyar
madde konsantrasyonu ile arttigi, artan adsorban
dozaj1 ve NaCl konsantrasyonu ile azaldig: tespit
edilmistir. Denge anlarinda ~ maksimum
adsorpsiyon verimleri pH 8.0’de 200.20 mg.g™,
400 dev.dak.™” karistirma hizinda 191.375 mg.g™,
500 mg.L™" baslangic MM konsantrasyonunda
338.13 mg.g" ve 0.025 g.100 mL™ adsorban
dozajinda 230.08 mg.g" olarak elde edilmistir. En
yiiksek KOI giderim verimleri ise; pH 8.0’de
9%87.30; 300 dev.dak™ karistirma hizinda %86.6;
50 mg.L™" MM konsantrasyonda %89.2; 0.1 g.L™*
adsorban dozajinda %94.79 ve elektrolit ilave
yapilmadan gerceklestirilen denemede %87.28
olarak gerceklesmistir. Elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri  literatiirdeki  diger ¢aligmalarla
karsilastirildiginda, dogal kilin birgok
adsorbandan daha yiiksek performans gosterdigi
gOrilmistir.
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