Arastirma Makalesi BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(2), 413-424, (28)
DOI: 10.25092/baunfbed.468681 J. BAUN Inst. Sci. Technol., 20(2), 413-4240(8)

Sulu ¢ozeltilerden nano kil (halosit) yluzeyine
metilen mavisi adsorpsiyonu ve kin#ti

Aydin TURKYILMAZ ~

Kastamonu Universitesi, Mithendislik Mimarlik Fakilt Cevre Mihendigli Bolimu,
Kastamonu

Gelis Tarihi (Recived Date): 24.05.2018
Kabul Tarihi (Accepted Date): 20.09.2018

Ozet

Bu calsmada sulu co6zeltiierden halosit nano kil ylzeyinetilen mavisinin
adsorpsiyonu pH ve sicaklik gibi parametreler kaoilarak incelendi. Adsorpsiyon
prosesinin 24 saat icinde dengeye stila ve halosit nano kil ylzeyinde metilen
mavisinin adsorplanmimiktarinin artan pH ve sicaklikla arg bulundu. Deneysel
veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoteemlkullanilarak analiz edildi ve
adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermi ile oldi&k iyi bir uyum gostergi
belirlendi. Qmax;13.1xI0mol/g ve K;44.25x1® L/mol olarak hesaplandiAyrica
metilen mawvisi i¢in reaksiyon kingtideneyleri yapildi. Reaksiyon kingtiin 2. Derece
kinetige uydigu bulundu.

Anahtar kelimeler:Halosit, metilen mavisi, adsorpsiyon, adsorpsikoretigi.

Methylene blue adsorptions and kinetics onto ndayp c
(halloysite) surface from agueous solutions

Abstract

In this study the adsorption of methylene blue dye® halloysite nano clay from
agueous solutions was searched using parameteringtance pH and temperature.
Adsorption process was attained to the equilibrinoiuded 24 h. the adsorbed amount
of methylene blue dyes on halloysite nano clay gomewith increasing pH and
temperature. The experimental data were analysedLéygmuir and Freundlich
isotherms, and found that the isotherm data werdcimaorrelated by Langmuir
isotherm. Qmax;13.1x2mol/g and K;44.25x18® L/mol are calculated. In addition,
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reaction kinetics experiments were carried outrfaethylene blue. The reaction kinetic
was found to have 2 st. degree kinetic.

Keywords:Halloysite, methylene blue, adsorption, adsorpioretics.

1. Giris

Su kirliligi, sanayi ve dletme atiklarinin aritilmadan alici ortamlarasddolmasi,
tarimda kullanilan kirleticilerin sularla ssmmasi gibi nedenlerle gercekheektedir.
Cevre kirliligini olusturan sebeplerin ganda sanayi atik sulari gelmektedir. Capirii
devami icin gerekli olan topgen yapisina katilan sentetik maddeler toprak kiihie
sebep olmaktadir ve dolayli yollardan topraktakilgite gecen kirletici maddeler, besin
zinciri yoluyla insana kadar uwaaktadir. Son 20 yilda sanayinin gelesi birgok
sorunu da beraberinde getirmektedir.

Petrol, komir madenleri, sentetik/kaucuk, gida,stiek kagit, seliloz ve metal
isletmelerinden cevreye birakilan atik maddeler ceagesindan 6nemli problemler
olusturmaktadir. Bu sebeple sulama ve icme suyu olmdi&nilacak sularin endustriyel
kirlilik yikd bakimindan dinyaca kabul edilen skama indirgenmesi gerekmektedir.
Yukarida garet edilen sahalardan en 6nemlisi su k@ililir. CUnki bu Kirleticiler
zamanla yamur ve kar gibi etkenlerle ¢marak suya gecmektedir. Suda bulunan
Kirleticiler; bitkiler, hayvanlar ve su UrUnlerirefindan depo edilirler. Béylece insanlar
beslenme ile birlikte belirli miktarlarda kirletleri de alirlar. Bu nedenle zamanimizin
en onemli konularindan birisi, sanayiteenin ve Ulkemizdeki hizli nifus amin
ortaya cikardil cevre kirlenmesinin Onlenmesi, ekonomik ve kesgtizimler
uretmektir. Kirlenmg cevreyi temizlemek tlke ekonomisi acisindan oldugahall ve
kompleks tesisler gerektiginden, ¢evremizin kirlenmesini 6nleyici tedbirlezeiine
calismak daha da 6énem kazanmaktadir. Sulu ortamdarambkgiderimi icin cegitli
yontemler kullanilmaktadir. Orggan giimis iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde
kullanilan halosit nano killer gimiin adsorpsiyonunda oldukca verimli ofgu
bulunmutur[l]. Mekanik Ozellikleri, mikemmel kimyasal stéiesi, yiksek spesifik
yuzey alani, gozenekldi ve yuksek adsorpsiyon kapasitesinden dolayi htapehall
karbon nano tupleri icin iyi bir alternatiftir[2].

Bu calsmada silika tirii bir adsorbent olan halosit nardcokjanik boyar maddelerin
gideriminde kullanilabilirlginin incelenmesi amaglanmaktadir. Bu amagla halesio
kil ylizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonu pH sieaklgin bir fonksiyonu olarak
incelendi. Yapilan literatlr agarmalari sonucunda bu tir adsorbentin ¢ok sioldrak
kullanildigi goralmstar.

2. Materyal ve metot

2.1 Materyal

Deneylerde kullanilan halosit nano Kildrich marka,sentetik, yumgak ve beyaz, bir
kil turii olup nano boyuttadir. onlugu 2.62 g/cm ve sertlgi 1.5-2 arasinda olup,
ideal bilgiminde %21.76 silisyum, %20.90 aliminyum ve %Z1.56drdjen
bulunmaktadir. Mineralojik formalt, ADs.2Si0,.4H,O"dir [3].
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Metilen mavisi Carlo Erba firmasindan temin edgtini Molektl ggirhgl, 373.9 g/mol
olup yapisi gagida verilmitir [4].

N
I
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H;C _CH ]
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pH ayarlamasi icin HCIl ve NaOH kullanilgrolup bitiin kimyasallar analitik saflikta ve
Merck firmasindan temin edilgtir. Orneklerin tartimlari, Adam PW 214 model tdéraz
pH o6lcumleri, Hanna HI 2211-02 model pH metre; We/\JS 6l¢ctimleri; Hach Lange
DR 6000 UV/VIS spektrofotometre kullanilarak gergstrilmi stir.

2.2. Metot

Adsorpsiyon deneyleri belli konsantrasyondaki 50 salu metilen mavisi ¢cozeltisinin
0.1 g Halosit nano kil drrgnin kullaniimasiyla farkl pH ve sicakliklarda 24at 100
mL’lik polietilen kaplarda calkalanmasi ile gercedtrilmistir. On denemeler Halosit
nano kil yizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonunuh saatte dengeye gigini
gostermgtir. Calkalayici inkUbator ile sicakhk sabit tutulstur. Deneylerde metilen
mavisinin, 1x1C¢ ve 1x10° mol/L'lik stok cozeltileri kullanilmstir. Cézeltinin pH'sl,
kombine elektrot ile donatiimiHanna HI 2211-02 model pH metre kullangmgozelti
pH’sinin ayarlanmasinda ise HCI ve NaOH'in suluegtiteri kullaniimsstir. Orneklerin
Olciminden 6nce pH-metrenin kalibrasyonu yapiladagrulanmstir. Adsorpsiyon
surecinin sonunda ¢ozelti 3500 rpm’de 30 dakikarganedilmistir. Cozelti fazindan
pipet ile 10 mL’lik tiplere alinan érnekler glgik oranlarda distile su ile seyreltildikten
sonra c¢Ozeltideki metilen mavisi konsantrasyonu HHa@nge DR 6000 UV/VIS
spektrofotometre ile 663 nm dalga boyunda belirlgtim Her seri deney icin metilen
mavisinin adsorplanmi miktari, adsorpsiyondan o©6nce ve sonraki c¢Ozeltidek
konsantrasyonlarindan hesaplagimue metilen mavisi icermeyen koér c¢ozeltiler,
deneylerin her bir serisi i¢in kullanilgtir. Halosit nano kilinin gram miktar kma
adsorplanng metilen mavisinin miktarisagidaki denklemden hesaplanytmi.

.= (Co- o) 1)

Burada @, dengede halosit nano kil yizeyinde adsorplammatilen mavisinin miktari
(mol/g); G ve G, sirasiyla adsorpsiyondan 6nce ve sonra ¢ozeititekilen mavisi
miktari (mol/L); V, ¢Ozeltinin hacmi (L) ve W, hadd nano kilin gram miktaridir [5]

Kinetik deneyleri icin metilen mavisi kullaniimadatnce 110 C'de 2 saat
kurutulmustur. Metilen mavisi cozeltisinin 2xIDmol/L'lik stok ¢ozeltisi saf su ile
hazirlanmgtir. Hazirlanan ¢ozelti 10 g Halosit nano kil ile ik balona konulup
istenen konsantrasyon, pH ve sicaklikta magnetikstikaci ile 500 rpm kastirma
hizinda 30 dakika reaksiyonun dengeye gelmesi hekir. Sonra uygun sirelerde
cOzeltiden pipet ile ornekler alinip, 15 dakika G0@m de santriflij edilngtir. Daha
sonra santrifij edilen drneklétach Lange DR 6000 UV/VIS spektrofotometre ile 663
nm’de absorbanslari 6lculmgtiir. Reaksiyon Kinegi;
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1. Derece igin;
In(q, - g,)=Ing,— kit (2)
2. derece kinetik i¢in ise:

t 1 1

+_
of kzqi Qe

®3)

esitlikleri ile hesaplanmytir. Burada g ve q adsorplanan metilen mavisi miktarini
(mol/g), t zaman (dak);khiz sabiti (dak), k; 2. derece hiz sabitini (g mbtak?) ifade
etmektedir [6].

3. Bulgular
Halosit nano kil ylzeyinde metilen mavisi adsorpsiyy, pH ve sicakiin bir

fonksiyonu olarak incelenntir. Dengedeki halosit yluzeyinde adsorplanan metile
mavisi miktarlari gagidaki kitle denkli esitli gi kullanilarak hesaplanstir:

Q. = (CO - Ce)% (4)

Burada G ve G, tekstil boyar maddesinin fdangictaki ve dengedeki sivi faz demi
(mol/L); V, boyar madde ¢6zeltisinin hacmi (L); W&, Halosit 6rnginin kutlesidir (g) .

3.1. Adsorpsiyon deneyleri

pH’nin etkisi
Kati madde yluzeylerine metilen mavisinin adsorplgnmiktarini kontrol eden énemili

faktdrlerden birisi pH'dir. Boyar maddelerin adsianmasi, ¢gu zaman adsorplanan
H*/OH miktari ile belirlenmesine ve kati tangiti elektrokinetik 6zelliklerine bzidir.
Elektrokinetik davranitanecik ytizeyindeki net yuk ile belirlenmektedit.|
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12 A

g={mol/g)x105

0 1 2 3 s 5 6
Ce(mol/L)x105

Sekil 1. Halosit nano kil ylizeyinde metilen mavisirddsorpsiyonuna pH'nin etkisi.

Halosit nano kil yizeyinde metilen mavisinin adssypnuna pH'nin etkisi pH 3, 6 ve 9
cOzelti pH dgerleri kullanilarak incelendiSgkil 1). Bu sekilden goruldgu gibi,
metilen mavisinin adsorbent ylizeyinde adsorplanaktam artan c¢ozelti pH'si ile
artmaktadir. Halosit nano kil adsorbent yuzeyi, atégyukli oldusu icin sagidaki
reaksiyonda goruldiii gibi katyonik boya ile etkignesi kolay olacaktir.

SO +Dye" =SODye" (5)

Sicaklgin etkisi

Halosit nano kil ylizeyinde metilen mavisinin adsdypnu tzerine sicalgdin etkisi 30-
60 °C arasinda incelensmive deneysel sonuclaekil 2.’de grafik edilmgtir. Sekilden
de anlaildigi gibi sicaklik aryiyla halosit ylzeyinde metilen mavisinin adsorplana
miktarinin arttgr goérilmektedir. Bunun nedeni artan sicaklik ileraber diguk
sicakliklarda daha hareketsiz olan, hacimce buyigilem mavisi molekullerinin
hareketindeki artmadir. Artan sicaklikla ¢cok saypdgar madde molekuli halosit nano
kil ylzeyindeki aktif noktalarla etkiggme girerek yeterli enerjiye sahip olmaya
calisacaklardir [8-9]. Halosit nano kil adsorpsiyon ksigesinin artan sicaklikla artmasi
entalpi dgisiminin pozitif olmasini gerektirir. Bu durumda haibnano kil ylizeyindeki
metilen mavisinin adsorpsiyon prosesinin endoterpmilproses oldgu soylenebilir.
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Sekil 2. Halosit nano kil ylizeyinde metilen mavisirddsorpsiyonuna sicagin etkisi.

3.2 Adsorpsiyon kinei

Halosit nano kil ylizeyine metilen mavisinin adsdype kinetigi Uzerine, kagtirma
hizinin, balangi¢ konsantrasyonunun ve sicgkiietkisinin incelenmesi ile elde edilen
deneysel veriler@gida aciklanmtir.

Karistirma hizinin etkisi

Halosit nano kil Gzerine metilen mavisinin adsoypsi kinetgi 200, 300, 500 rpm
karistirma hizlarinda calilarak elde edilen sonuclagsekil 3'de ve Cizelge 1'de
verilmektedir. Elde edilen sonuclara gore adsonsifiizinin kagtirma hizinin arg
ile arttigl gbzlenmgtir.

Konsantrasyonun etkisi

Halosit nano kil Uzerine metilen mavisinin adsoypsi kinetginin boyar madde
konsantrasyonun agtiile arttgl, bu arts Sekil 4'te ve deneysel sonuclarin vergdi
Cizelge 1 de gorulmektedir. Bu art sebebi; adsorbent ylzeyinde aktif noktalarin
adsorplama kapasitelerinin boyar madde sthariile orantili olarak dolmasi ve bitin
aktif noktalarin dolmasi ile reaksiyonun dengeykengsi ile aciklanabilir.

Sicaklgin etkisi

Sicaklgin butiin reaksiyonlarin hiz Uzerine olan etkisi aadsiyon icin adsorbent
yuzeyinde bulunan aktif noktalarin artan sicaklie birlikte gengleyerek boyar
maddenin daha fazla adsorplanmasirglasaaktadir.Sekil 5 te gorildgi gibi artan
sicaklik ile birlikte reaksiyon hizi da artmaktadir
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Sekil 3. Halosit nano kil ylizeyinde metilen mavisiradsorpsiyonu tGizerine kstirrma

hizinin etkisi.
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Sekil 4. Halosit nano kil yiizeyinde metilen mavisiradsorpsiyonu tizerine konsatrasyonun
etkisi.
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Sekil 5. Halosit nano kil ytizeyinde metilen mavisiradsorpsiyonu tzerine sicakh
etkisi.

Cizelge 1. Halosit nano kil ylizeyinde metilen masigsorpsiyonu i¢in hesaplanan
kinetik parametreler.

Parametreler

Kinetik modeller

ikinci derece

OE: (I’TE%?/]L) pH Karrlﬁglrma Birinci qe(hesap) qe(exp) k2 5 ((;l;;j()
O “xie? (rom) dngzece ('”)‘(‘%59) ('”)‘(‘%59) (g/mol.dak)

20 2.0 8 500 0.962 0.65 0.68 2.646 0.998 3.998
25 2.0 8 500 0970 0.67 0.69 2.479 0.998 3.624
35 2.0 8 500 0.961 0.69 0.68 9.458 0.998 11.334
45 2.0 8 500 0.970 0.69 0.70 8.210 0.999 12.170
25 2.0 8 300 0.975 0.66 0.66 3.890 0.998 3.415
25 2.0 8 400 0.981 0.66 0.66 3.081 0.998 3.670
25 15 8 500 0981 0.60 0.57 4132 0.998 4.612
25 25 8 500 0960 0.72 0.73 4.270 0.999 5.543
25 2.0 8 500 0.938 0.65 0.65 4.250 0.999 6.034
25 2.0 8 500 0.908 0.63 0.63 4.350 0.999 6.572
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EHT=20.00kV  Signal A = SE1 2 pm
WD=135mm Mag= 1890KX

Sekil 6. Halosit nano kil SEM gorintusu.

4. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent yilizeyinde adsorplanadsorbatin dengede miktari ile
adsorbatin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu aragintiskiyi gosteren bgaintilara veya
egrilere adsorpsiyon izotermleri adi verilir. Adsogas izotermi hem teorik ve hem de
pratik acidan c¢ok 6nemlidir. Bu c¢ginada Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
izotermleri deneysel verileri analiz etmek icin lmlldi. izoterm sitliklerinin deneysel
verilere uygulanabilirii korelasyon katsayilari kullanilarak glendirildi[3].

4.1. Freundlich izotermi
Freundlich izotermi deneysel bigitiktir ayni zamanda dgilk konsantrasyonlar icin iyi
sonugclar vermektedir. Busidik logaritmik formda gagidaki gibi verilir [10]:

1
Ing, = InK +HInCe (6)

Freundlich sabiti olan n, adsorpsiyongyalugunun veya ylzey heterojenitesinin bir
Olcusudur. Deneysel veriler Freundlich izotermi i@ bir uyum s&liyorsa 1/n
degerleri, O ile 1 arafiinda dgisir ve bu dger ne kadar fazla sifira yaklesa ylizey
heterojenitesi o kadar artar [5]. Yukaridaki (6nklemine gore Ingnin InCcye kari
grafigi cizildiginde d@runun &im ve kesim noktasi gerinden izoterm sabitleri Kve

n belirlenebilmektedir[3]. Cizelge 2. farkh pH gecakliklarda halosit nano kil yuzeyine
metilen mavisinin adsorpsiyonu icin hesaplaginfreundlich izotermlerine ait
hesaplamalari ifade etmektedir. Adsorpsiyon vernler Freundlich izotermine
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uydusunu belirlemek icin regrasyon katsayisinin 1'e pakleserde olmasi gerekir.
Sonuglar incelendinde, elde edilen @ilerden hesaplanan regrasyon katsayilarinin
0.81-0.56 aralginda olmasi adsorpsiyon verilerinin Freundlich éoti ile iyi bir
sekilde ortigmedigi gorilmektedir.

4.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, birden fazla sayida birbirinenbeyen noktalardan meydana gelen
bir yuzeydeki tek tabaka adsorpsiyonunu agiklaméaktianilan izotermdir. Bu model
katl yuzeyindeki adsorpsiyonsléminde enerjinin sabit olgunu ve adsorbent
yuzeyindeki adsorplanan molekillerin  hareketinin nmkiin olmadgini  kabul
etmektedir. Langmuir izotermiagidaki ssitlikle verilebilir [9]:

C._. 1 .G (7
d.  d.K dy

Cdgenin Coye kari cizilen erinin, egimi 1/gy ve ordinatin kesim noktasi 14§ olan
dogrusal bir gim verecektir. [11,12,13,14]. Veriler, en kiucik &mr metodu ile
hesaplanmive ilgili korelasyon sabitleri (Rdeserleri) Cizelge 2'de verilngtir. Cizelge
2'den goruldi@u gibi deneysel verilerin Langmuir izotermine uyguinasiyla elde
edilen d@rularin regrasyon katsayisi 0,99-0,990 arasindasmektedir. Bu sonuclar
deneysel verilerin Langmuir izoterminin deneyselrilede uyumlu oldgunu
gostermektedir. Langmuir izoterminin deneysel séaruge uyum gostermesi, halosit
nano kil yizeyindeki aktif noktalarin homojengdanasindan kaynaklanmaktadir ¢linki
Langmuir izotermi, ylzeyin homojen giamh oldugunu kabul etmektedir[15,16].
Halosit nano kil yizeyinde metilen mavisi adsorpsiyna pH ve sicalgdin etkilerini
gosterenSekil 1 ve Sekil 2‘deki grafiklerin &im ve kesim noktasi @erlerinden
izoterm parametreleri olan K vg,gabitleri hesaplanmve Cizelge 2'de verilngtir.

Cizelge 2. Halosit nano kil yiizeyinde metilen masidsorpsiyonu i¢in hesaplanan
izoterm parametreleri.

- . Freundlich
Parametreler Langmuir izotermi . X
izotermi
Sicaklik pH am (mol/g) K (L/mol) R’ R R’
°C) x10° x10°
30 Dgzal 11 9.17 0.996 0.9-0.030 0.81
40 Dgzal 12 10.3 0.997 0.7-0.037 0.72
50 Dagzal 13 7.50 0.995 0.7-0.01 0.56
60 Dgzal 16 4.80 0.993 0.4-0.09 0.78
30 3 115 11.70 0.99 0.9-0.03 0.86
30 6 12.1 44.25 0.998 0.9-0.03 0.75
30 9 13.2 19.92 0.998 0.8-0.05 0.74
5. Sonuclar

Bu calsmada halosit nano kil ylzeyine metilen mavisinins@gsiyonu pH ve
sicaklgin bir degiskeni olarak incelenmive elde edilen sonuclagagida 6zetlennstir:
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1. Halosit nano kil ylizeyine metilen mavisinin adsoypsunun artan pH ve

sicaklikla arttgl,

Adsorpsiyon sirecinin endotermik ofgly

Deneysel sonuclarin Langmuir adsorpsiyon izotermiygagunu,

Adsorpsiyon prosesinde halosit ve metilen mavisiserdaki etkilgimlerin

fiziksel olduu,

Reaksiyon kinegiinin 2. derece kinetik ile uyumlu olgdu,

Halosit nanokilin ylzeyi gnemsi yapida olup bu durum kilin ylzey

morfolojisinin incelenmesi icin kullanilan SEM gartiilerinde gekil 6)

gorulmektedir. Ayrica yapinin yuzeyi incelepitide gézenekli bir yapi olgu,

7. Halosit nano kilin SEM goruntusu incelepotide, adsorpsiyon igin bir gok aktif
noktanin oldgu,

8. Yapilan calma ile sulu ¢ozeltilerden katyonik boyar maddelagideriminde
halosit nano kilinin kullanilabile@ gosterilmitir.

hwn

o o
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