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Arastirmamizda, kanserojen etkisi de bilinen boyar maddelerden biri olan kristal viyoletin sulu
cozeltilerden Siirt/Kogpinar kili ile uzaklastirilmasi ¢alisildi. Birinci asamada kil modifikasyona maruz

birakilmadan dogal sekliyle (KO) kullanildi, ikinci asamada ise ayni islemler HNOs ile aktiflestirilen

Anahtar ke.llmeler Siirt/Kogpinar kili (KA) ile tekrar edildi. Adsorpsiyon neticesinde veriler D-R, Langmuir ve Freundlich
I;L\:;:rr‘rﬁ:gﬂ; izoterm modellerine uygulandi. Hesaplamalar sonucunda en iyi verim, 0.4 g adsorbent dozaji ile pH 5
izoterm; ortaminda elde edildi. Calisma neticesinde optimum kosullarda KO adsorbenti i¢in % 59.48, KA

Kil; adsorbentin de % 83.97 giderim saglandi. Korelasyon katsayisinin 0.99’dan biyik olarak hesaplandig
Termodinamik Freundlich izoterm modeli, galismamizin uygun oldugu izoterm modeli oldu. Ayrica D-R izoterm modeli

icin bulunan D-R adsorpsiyon serbest enerjisi, hem dogal hem de aktiflestirilmis kil icin 8 kJ/mol
degerinden kigik bulundu. Bu sonug adsorpsiyon isleminin fiziksel oldugunu gosterdi. Termodinamik
hesaplamalar neticesinde hesaplanan Gibbs serbest enerji degerlerinin sifirdan kigik ¢ikmasi bizlere
¢alismamizin istemli meydana geldigini gosterdi.

Isotherm and Thermodynamic Calculations of Adsorption Method for
Removal of Crystalline Violet Dyestuffs from Wastewater Using
Kogpinar/Siirt Clay

Abstract

In our research, it was tried to remove crystal violet, one of the dyestuffs known to be carcinogenic,
from aqueous solutions with Siirt/Kogpinar clay. In the first stage, the clay was used in its natural state

(KO) without being modified, and in the second stage, the same processes were repeated with

Keywo:i'ds Siirt/Kogpinar clay (KA) activated with HNOs. As a result of adsorption, the data were applied to D-R,
Adsglr;p;‘lon; Langmuir and Freundlich isotherm models. As a result of the calculations, the best efficiency was
Dyestl;ff; obtained in pH 5 environment with 0.4 g adsorbent dosage. As a result of the study, 59.48% removal
Isotherm: was achieved for KO adsorbent and 83.97% for KA adsorbent. The Freundlich isotherm model, in which
Thermodyna’mic the correlation coefficient was calculated as greater than 0.99, showed that our adsorption study was

suitable for this model. In addition, the D-R adsorption free energy found for the D-R isotherm model
was found to be less than 8 kJ/mol for both natural and activated clay. This result showed that the
adsorption process is physical. The negative Gibbs free energy values calculated as a result of
thermodynamic calculations showed us that our work occurred spontaneously.
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1. Giris

Biz insanlar ¢evremiz ile her an etkilesim icindeyiz
fakat bu etkilesimin tim zamanlarda olumlu bir seyir
izledigini soylemek maalesef mimkiin degildir.
Bizlerin bilingli veya bilingsiz bir sekilde dogaya
biraktigi atik maddeler topraga, suya ve havaya
karisarak oralarda kirlilige neden olmakta boylece
canlilar (zerinde olumsuz etkiler birakabilmektir
(Galip 2006). Elbette cevrenin kirletiimemesi bu
olumsuz etkilerin ortadan kaldirilmasi yolunda
onemlidir fakat kirlenen ¢evrenin etkin yontemler ile
temizlenmesi de bir o kadar gereklidir. Bu olumsuz
etkilerin azaltilmasi amaciyla bilim insanlari birgok
yontem gelistirmek adina ¢alismalarini halen devam
ettirmektedirler (Cakmak 2004; Chen 2004; Ece
2021). Ornegin kumas ya da elyaf gibi tekstil
GrGnlerinin  boyanmasinda  kullanilan  boyar
kirlettigi  tekstil  atik
aritilmasinda kullanilan adsorpsiyon (Tegin et al.
2022),
¢alismalar neticesinde gelistirilmistir. Akif ¢amur
(Cakmak 2004), kaolin (Riza et al. 2011), aktif karbon
(Depci et al. 2011), pomza (Kul et al. 2017), diatomit
(Kul et al. 2010) ve bitki atig1 (Kul et al. 2018) gibi
kullandigi

maddelerin sularinin

bilim insanlar tarafindan yiritilen

porlu vyapilarin adsorpsiyon islemi,
ortamdaki kirleticilerin Van der Waals kuvvetlerinin
etkisiyle  uzaklastiriimasi

2014).

kullanilmasinin nedeni bu yéntemin etkili olmasi

prensibine  dayanir

(Alacabey Adsorpsiyonun cokca
kadar maliyet bakimindan da uygun olmasindan
kaynaklanmaktadir (Demir and Yalgin 2014). Cinki
su aritimi gibi islemlerin etkili ve uygun maliyetle
gerceklestirilmesi,  yontemin  sirdirdlebilirligi
acisindan gereklidir.

Yilda yaklasik 7 x 10* ton tekstil boyar maddesinin
Uretildigi ve bunun da biyik bir kisminin atik sulara
desarj edildigi tahmin edilmektedir (Onal and
Tantekin 2018). Bu boyar maddeler anyonik veya
katyonik olabilen ve suda ¢ok iyi ¢Ozlinen
bilesiklerdir. Kanser gibi hastaliklara neden olduklari
bilinen bu bilesikler (Srivastava 2004) canllar igin
zararhdirlar. Tim canlilar hayatta kalabilmek igin
suya ihtiyag duyarlar (Atasoy et al. 2011), bu durum
kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasinin ne
kadar

Calismamizda kullandigimiz kristal viyolet (KV), so6zii

elzem oldugunu gostermektedir.

edilen kirleticilerden biri olup, trifenilmetan
grubunda yer alan katyonik bir boyar maddedir
(Alacabey 2022a). ipek ve pamuk gibi driinlerin
boyanmasi, boya ve miirekkep imalati, veteriner
hekimlikte bakteriyostatik ajan olarak kullanma,
kimes hayvanlarinda parazit ve mantar 6nleyici
olarak besin takviyesi, insan derisinde dezenfektan
olarak tiketilme gibi olduk¢a genis bir kullanim
yelpazesine sahiptir. Bu kadar kullanim alanlarina
karsin KV, kanserojendir. Ayrica katyonik bir yapiya
sahip oldugu icin de gdzde tahrislere ve korneada
kalici hasarlara yol agabilmektedir. Asiri durumlarda
ise solunum sorunlarina ve bobrek yetmezligine
neden olabilmektedir (Chakraborty et al. 2011).

Adsorpsiyon islemlerimizde Siirt il sinirlari igine yer
edilen kil
kullanilmistir. Temin edilen adsorbent oncelikle
dogal sekli ile (KO) adsorpsiyon
kullanilmis sonrasinda da islemler nitrik asit ile ylizey

alan Kocpinar koyinden temin

islemlerinde

aktivasyonu yapilan kil (KA) ile tekrar edilmistir.
Adsorpsiyon islemlerinin ylrittlmesi sirasinda pH,
temas siiresi, adsorbent dozaji, derisim ve sicakligin
etkisi incelenerek veriler izoterm ve termodinamik
hesaplamalara uygulanmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Adsorpsiyon isleminde kullanilan kimyasallar

Adsorpsiyon isleminde Sigma - Aldrich firmasi
tarafindan temin edilen kristal viyolet (C,sH30CIN3),
HCI, NaOH ve HNOs analitik saflikta kullaniimistir.

2.2. Karakterizasyonda kullanilan cihazlar

KO ve KA Kkillerinin yapisal 6zellikleri, literatlrde
rapor edildigi sekilde hazirlandi (Riza et al. 2011). KO
ve KA killerinin yapisal gruplari belirlenirken fourier
donlstimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisinde 500 —
4500 cm™ kullanild.
morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM, Zeiss

arahg Adsorbentlerin

model  taramali  elektron  mikroskobundan
yararlanildi.  Yiizey  alaninin hesaplanmasi,
Brunauer—Emmett-Teller (BET, Nova 2200e
Quantachrome Instruments) cihazi ile

gerceklestirildi. Cozelti ortamindaki boyar madde
konsantrasyonu UV-Vis. spektrofotometresi (Pg
T80+ icin  Amax=590
kullanilarak hesaplandi.

instruments, nm'lik)
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2.3. Deneylerde kullanilan cihazlar

Selecta, pH-2005 marka pH metre, Julabo, Model ED
marka 1sitmali su banyosu, Thermo Scientific,
Telesystem 15.07 with Telemodul 15 marka
manyetik karistirici ve Nive Nf 200 marka santrif(j

cihazi.

2.4. KO kilinin 6zellikleri
2.4.1. XRF analizi

Calismalarda kullanilan dogal kil, Siirt ilinin Kogpinar
koylinden temin edildi. Kéylin 3 km dogusunda ve
ylizey kabugunun 10 cm derininden alinan
adsorbent bilesimlerinin belirlenmesi icin X-isinlari
(XRF)

tutularak analiz sonuglari tablo 1'de sunuldu.

Floresans spektrometresi analizine tabi

Cizelge 1. KO kilinin XRF analizi sonucunda bulunan bilesenlerin % degerleri

A.Za TiO: K20 Cao Fe203 MgOo P20s Al203 SiO: Na.0
27.00 0.6 1.2 31.7 3.7 4.9 0.1 6.3 24.0 0.2
2.4.2. XRD analizi mineraldir. Bu mineral yaklasik 21° seviyelerinde

. o . o .
Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan KO  kilinin 4.25 A, 36.5° civarinda 2.45 A, 42.1° civarinda 2.12 A

yapisinda bulunan minerallerin tespit edilmesi
amaciyla adsorbent XRD analizi yapildi. Elde edilen
XRD semasi sekil 1'de sunuldu.

Sekil 1. KO kiline ait XRD grafigi

KO adsorbentine ait XRD grafigine baktigimiz zaman
kilimizin saf olmadigi birden fazla kil minerali icerdigi
gorilmastiir. Kaolinit mineraline ait difraksiyon
pikleri yaklasik 12.4° (7.08 A), 19.8° (4.46 A), 37°
(2.49 A), 46.9° (1.91 A) ve 63° (1.47 A) gorulmustiir
(Gllcan et al., 2017; Meroufel et al., 2013). Kalsit
mineraline ait pikleri ise 23° (3.85 A), 29.4° (3.03 A),
39.4° (2.28 A), 48.5° (1.87 A) civarlarinda gérmekle
beraber yaklasik 37° (2.49 A) ve 47° (1.92 A)
piklerinde de kaolinit ile beraber goérilmektedir
(Altay et al., 2017; Deng et al., 2010; Dogan, 2018).
illit pikleri vyaklasik olarak 8.73° (10.39 A)
seviyelerinde pik verdigi gibi 19.8° (4.46 A)
civarlarinda kaolinit ile 26.9° (3.34 A) seviyesinde de
kuvars ile pik vermistir (Wachowiak et al., 2012).
Kuvars bulunan bir

kilimizin yapisinda diger

ve 60° civarinda ise 1.54 A pik vermistir (Ozbay,
2014; Sen and Yakupoglu, 2022; Tahiri et al., 2014;
Zuo et al., 2016). Adsorbentin yapisinda bulunan
baska bir kil minerali dolomittir. Dolomit minerali
4.03 Aile 22°,2.88 Aile 31°, 2.67 Aile 33.5°, 2.54 A
ile 34.5°,2.19 Aile 41° ve 2.01 A ile 46° seviyelerinde
gorulmistiir (Deng et al.,, 2010; Kalinkin et al.,
2021).
literatlr verileri ile uyum arz etmektedir.

Verilen pikler ve elde edilen sonuglar

2.5. KA kilinin hazirlanmasi

ilk asamada KO adsorbentinden 10 g tartilarak 1.7 L
distile su icinde 12 saat streyle 150 rpm karistirma
hizi ile yikanarak safsiziliklar giderildi (Alacabey
2006; Erol et al. 2019; Alacabey 2022c). Ardindan
karisimimiz  sivi ve kati fazlarin birbirinden
ayrilmasina kadar oda sicakliginda dinlenmeye
birakildi. Ayirma isleminin ardindan sizilen kil, bir
hafta siiresince oda sicakliginda kurumaya birakildi
(Alacabey 2006). Kurutma isleminin sonrasinda

adsorbentler desikatorde saklandi.

3. Bulgular ve tartisma
3.1. KO ve KA killerinin karakterizasyonu
3.1.1. BET analizi

KO ve KA kilerinin ylizey alanlari N, gazinda BET
yontemi ile tespit edilerek elde edilen sonuclar sekil
2, sekil 3 ve tablo 2’de gosterilmistir.
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Sekil 2. KO kilinin adsorpsiyon ve desorpsiyon grafigi
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Sekil 3. KA kilinin adsorpsiyon ve desorpsiyon grafigi

Cizelge 2. KO ve KA adsorbentlerine ait BET analizleri

KO KA
Mikro gézenek hacmi (cc/g) 0.002 0.014
Mikro gozenek alani (m?/g) 4.275 29.637
Dis ylzey alani (m?/g) 28.751 118.321
Toplam gbzenek hacmi (cc/g) 0.009575 0.3844
Ortalama gozenek yarigapi (A) 57.98 51.96
Toplam ylizey alani (m?/g) 33.026 147.957

Verilen sonuglar degerlendirildiginde KO kilinin
yuzey alani 33.026 m?/g olarak hesaplanmasina
karsin KA adsorbenti icin bu deger 147.957 m?/g
olarak bulunmustur. Bu artisin, asit ile modifikasyon
sonrasinda adsorbentin yapisinda yer alan karbonat
gruplarinin CO; olarak ayrilmasinin sonrasinda
meydana gelen gozeneklerden olustugu
disinidlmektedir. Sekil 1 ve sekil 2’de verilen
desorpsiyon ve adsorpsiyon grafiklerinde de
goruldigl gibi adsorbent izotermlerinin IUPAC
siniflandirmasina gore tip Il b izoterm tipine

uydugunu soyleyebiliriz (Alacabey et al. 2020;

Alacabey 2022c). Bununla beraber adsorbentlerin
gozenekleri hakkinda bilgilerin yazildig1 Tablo 2’den
mikro gbzenek hacmi ve mikro gézenek alanlarinin
yaklasik olarak 7, dis ylizey alanlarinin ise yaklasik 4
kat arttigi soylenebilir. Ayrica toplam goézenek
hacminin artis gosterdigi fakat ortalama gézenek
capinin ise azaldigr gorilmistiir. Adsorbentlerin
ortalama gozenek caplarinin 500 A ile 20 A arasinda
olmalari killerin mezo gbzenek yapili olduklarini
gostermistir.

3.1.2. FTIR analizi

KO ve KA killeri icin verilen FTIR grafiklerinin yer
aldigi Sekil 4 ile Sekil 5%i inceledigimizde yayvan ve
genis 3026 cm™'deki pikin karakteristik OH grubuna
isaret ettigi soylenebilir. 2307 cm™'de cizilen pik
atmosferik CO,’'yi gostermekle beraber 1611 cm”
Y'deki keskin pik adsorbent icinde adsorbe edilen su
molekdllerine aittir. Kalsit titresimini isaret eden pik
1416 cm™Yde seviyelerinde iken, Si-O’ya ait pikse
1128 cm? seviyelerinde gorulmustir. Al-OH-Al
deformasyonlarini, 970 cm™ bélgesinde gérmek
mimkindir. 696 cm™ ve 760 cm™ titresimleri Si-O-
Al ve farkl
gostermektedir. Bunlara ek olarak 2940 ve 2857 cm-

Si-O  kuvars tepe noktalarini
! bélgelerinde kilin yapisinda yer alan kuaterner

amonyum tuzunun organik zincirindeki CH,
gruplarinin simetrik ve asimetrik uzamasini gésteren
bantlarin gorildigi soylenebilir. KO kilinin FTIR
spektrumunda kalsit titresimlerini gosteren pikler
KA spektrumunda goriilmemektedir. Bu durum KO
kilinin nitrik asit ile aktivasyonu sonucunda kildeki
karbonatlarin CO; olarak parcalanip ayrilmasindan
kaynaklandigi distinilmektedir. Ayrica eldeki veriler
karsilastirildiginda ise KO adsorbentinin KA

malzemesine gore daha fazla nem icerdigi

anlasilmaktadir.  Bulgular literatiire uygundur

(Rezende et al. 2018; Ece 2021).
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Sekil 5. KA kiline ait FTIR grafigi

3.1.3. SEM analizi
KO ve KA adsorbentlerinin adsorpsiyondan 6nce ve
adsorpsiyon sonrasinda alinan SEM gorintdleri Sekil
6’da gosterilmistir.

Sekil 6. KO ve KA adsorbentlerine ait SEM gériintiileri (a.
KO adsorbenti, b. KA adsorbenti c. KV boyar
maddesi ile muamele edilmis KO adsorbenti, d.

KV boyar maddesi ile muamele edilen KA kili)

Adsorpsiyondan 6nce, heterojen bir goriinim arz
eden kil ylizeylerinin kismen kiiresel gézeneklere

sahip oldugu soylenebilir. Adsorpsiyon ardindan ise
bu goézeneklerin boyar madde tarafindan isgal
edildigi boylece daha homojen bir ylizey gosterdigi
soylenebilir.

3.2. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon calismalari 298 K, 303 K, 313 Kve 323 K
sicakliklar, 0.05g,0.1g,0.2g,0.4 g, 0.6 g, 0.8gve
1 g adsorbent miktarlari ile 50 ppm, 80 ppm, 100
ppm, 120 ppm ve 150 ppm ¢o6zelti derisimlerinde
calisiimistir. islemler neticesinde adsorplanan boyar
maddenin ylzde miktari (% adsorpsiyon), denge
sirasinda birim kil ylizeyinde adsorplanan madde
miktari (qe) ve t aninda birim kil ylizeyinde tutunan
madde miktari (q:) 1, 2, 3 esitlikleri kullanilarak

hesaplanmistir.

% ads. = ({L=6"100 (1)
Ci
Ci—Ce)xV
Qe = % (2)
gt = CLmCOY 3)

m

Esitliklerde; Ce:
¢Ozelti ortaminda arta kalan boyar madde derisimini

adsorpsiyon isleminin ardinda
(ppm), Ci: KV boyar maddesinin baslangi¢ derisimini
(ppm), V: ¢ozeltinin hacmini (L), m: KO ve KA
adsorbentlerinin kitlesini (g) géstermektedir.

3.2.1. Temais siiresinin KV adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon isleminde ¢oOzeltinin dengeye ulastig
sirenin bulunmasi igin stok c¢ozeltiden uygun
seyreltme ile hazirlanan 250 mL hacim ve 100 ppm
derisimlerde 2 adet KV ¢ozeltisi, su banyosuna
birakildi. Ardindan 400 rpm karistirma hizinda 303 K
kadar  bekletildi.  Sicakhk

saglandiginda boyar madde c¢dzeltilerinden ilkine

sicakliga dengesi
0.5 g KO, ikincisine ise ayni miktarda KA kili ilave
edildi. Calisma boyunca ¢ozeltilerden0, 1, 3, 5, 7, 10,
15, 25, 35, 45, 60, 75, 90, 120. dakikalarda 1.5 mL
numune alindi. Son asamada ise 2000 rpm dénme
hizinda 3 dakika boyunca santrifiij edilen numuneler
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590 nm dalga boyunda UV-Vis. spektrofotometre
cihazinda okundu.

Her iki adsorbentler (zerine KV boyar madde
adsorpsiyonu ile temas slresi arasindaki iliskiyi
gosteren calisma sonuclari sekil 7'de gosterilmistir.

m KO @ KA

% adsorpsiyon

Zaman (dk)

Sekil 7. KO ve KA kili tizerine KV boyar maddesinin
adsorpsiyon denge noktasi ¢alismasi (Co: 100
ppm, V:0.25L, m: 0.5 g, T: 303 K)

Zaman - boyar madde giderim orani arasindaki
iliskiyi gosteren sekil 7’ye baktigimizda, KO kilinin
ylzeyine tutunan boyar madde miktarinin ilk zaman
araliginda hizli bir sekilde meydana gelmesine
ragmen ilerleyen zaman dilimlerinde yavaslayan bir
seyir izledigi ve yaklasik 25. dakikadan sonra grafigin
yatay bir pozisyon seyrettigini gorilmektedir.
Benzer durum KA Kkili icin cizilen grafikte de
gorilmektedir. Bu seyir 60. dakika civarina kadar az
bir yikselme kaydetmesine karsin 60. dakikadan
sonra gozle gorilir bir yikselme gostermemistir. Bu
durum kil gozeneklerinin baslangicta hizli bir
bicimde dolmasindan ve bu zaman zarfinda doyuma
ulagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu slireye denge
siiresi denilmektedir (Oztiirk et al. 2020) bundan
KO ve KA

adsorbentleri icin 60. dakika denge noktasi olarak

dolayr ¢alismamizda kullandigimiz

belirlenmistir.

3.2.2. Adsorbent miktarinin KV adsorpsiyonuna
etkisi

Adsorpsiyon isleminde optimum  adsorbent
dozajinin belirlenmesi icin KO kilinden; 0.05 g, 0.1 g,
0.2g,0.4g, 0.6 g 0.8gvelg kitlelerde yedi adet

numune tartildi. Daha sonra stok ¢ozeltiden uygun

seyretme yontemi ile 100 mL hacim ve 100 ppm
derisimlerde yedi farkli ¢ozelti hazirlanarak 400 rpm
karistirma hizinda denge sicakligina ulasmasi igin
bekletildi. Cozeltiler ile ortam arasindaki sicaklik
sabit bir degere ulastiktan sonra tartilan farklh kutleli
killer

¢Ozeltilerin her birinden alinan 1.5 mL’'lik numuneler

bu c¢ozeltilere eklendi. Denge siresinde
2000 rpm dénme hizinda 3 dakika boyunca santrifij
edildikten sonra 590 nm dalga boyunda UV-Vis.
spektrofotometre cihazinda okundu. Boylece
adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi (Ce)
hesaplandi. islem KA kili kullanarak da tekrar edildi.
Adsorbent miktarinin adsorpsiyon Uzerindeki etkisi

sekil 8’de gosterilmistir.

m KO @ KA

100 —
75 +
- 1
2 T
é_ 50 +—
'g 4
& 25 +

0 I I I I I

02 04 0,6 08 1.0

Adsorban miktari (g)

Sekil 8. KO ve KA kili izerine KV boyar maddesinin
adsorpsiyon adsorban miktari calismasi (V: 0.1 L,
Co: 100 ppm, T: 303 K, t: 60 dk.)

miktarindan

Distk adsorbent daha

adsorbent miktarina dogru gidildikce adsorpsiyon

yluksek

miktarinda artis gézlenmistir ama bu artis, belirli
birbiri
olarak azalma egilimi

dozaj sonrasinda  killerin Ustline
yigilmalarindan kaynakl
Bundan olarak

sergilemektedir. kaynakh

¢ahsmamizda 0.4 g kil miktarina kadar artis
gorildigi halde bu miktardan fazla adsorbent
ortaminda yukselis gozlemlenmemistir. Bu nedenle
calismamizda optimum adsorbent miktari 0.4 g
olarak belirlenmistir. Benzer durum (Padmavathy et
al. 2016; Oter 2021) cahsmalarinda da rapor

edilmistir.
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3.2.3. Baslangi¢ pH degerlerinin KV adsorpsiyonu
lizerindeki etkisi

Baslangic pH degerlerinin  tutunma isleminde
etkinligini bulmak icin baslangi¢c pH degerleri 2, 3, 4,
5, 6, 7 ve 8 olan (100 ppm derisim ve 100 mL
hacimlerde) yedi adet ¢ozelti hazirlandi. Adsorbent
dozu olarak 0.4 g KO kilinin kullanildigl calismamizda
¢Ozeltiler, 303 K denge sicakhginda ve 400 rpm
karistirma hizinda denge siiresine (60 dk.) kadar
bekletildi. Son asamada ise ortamlardan alinan 1.5

mL’lik numuneler 2000 rpm donme hizinda 3 dakika

boyunca santrifij edildi. Santriflij sonrasinda
numuneler, 590 nm dalga boyunda UV-Vis.
spektrofotometre cihazinda okundu boylece

adsorplanmadan arta kalan boyar madde derisimi
(Ce) hesaplandi. Baslangic pH degerlerinin tutunma
isleminde etkinligini bulmak igin yapilan galisma KA
kili kullanarak da tekrar edildi.

Baslangic pH degerleri ile boyar madde giderimi
arasindaki iliskiyi ifade eden Sekil 9’a baktigimizda
KO ve KA killeri igin pH 5 ortaminda % 59.48 ve %
83.97 oranindaki giderimle en yiiksek adsorpsiyon
orani elde edildigi gorilmektedir. Buna karsin bu
oran pH 5 degerinden az ve ylksek degerlerde ise
azalma egilimi gostermistir.

100

l}

% adsorpsiyon
(4]
(=]
3
|
|
|

[
o
1
T

pH

Sekil 9. KO ve KA killeri tizerine KV boyar maddesinin pH
¢alismasi (V: 0.1 L, Ci: 100 ppm, T: 303 K, m: 0.4
g, t: 60 dk.)

pH 5 degerinden vyiksek c¢ozeltilerde verimin
diismesi, ortamdaki OH" fazlaligindan kaynaklandigi
ve bu durumun katyonik yapili boyar maddenin
tutunmasini engelledigi diisiiniilmektedir. Dlsuk pH
degerlerinde ise adsorbent Uzerindeki negatif yik

bolgelerinin azalmasina bagh olarak vylzeydeki

pozitif yUkli alanlarin  artmasi  sonucunda

elektrostatik itme ile katyonik yapidaki boyar
maddenin daha az tutunmasina neden oldugu ifade
edilebilir. Bu durumlar pH 5 degerinden kii¢lik ve
bliylk ortamlarda tutunmanin azalan bir seyir

izlemesine neden oldugu soylenebilir.

3.2.4. KV adsorpsiyonu iizerinde derisimin etkisi

Derisimin, adsorpsiyon Uzerindeki etkisini bulmak
amaciyla ilk olarak 50 ppm, 80 ppm, 100 ppm, 120
ppm ve 150 ppm derisimlerde ve 100 mL hacimlerde
bes adet ¢Ozelti hazirlandi. Daha sonra 303 K sabit
sicaklik altinda ¢ozeltiler 400 rpm karigstirma hizinda
bekletildi. Sicaklik dengeye ulastiktan sonra her bir
¢Ozeltiye 0.4 g KO adsorbenti eklendi. 60 dakika
sonunda c¢ozelti ortamindan 1.5 ml’lik numune
alindi. Son asamada 2000 rpm dénme hizinda 3
dakika  sdreyle UV-Vis.
spektrofotometre cihazinda 590 nm dalga boyunda
okundu. Calisma ayrica KA kili kullanilarak da tekrar
edildi.

KV adsorpsiyonunun derisimin

santrifij  edilerek

ile etkilesimini
gosteren grafik Sekil 10’da verilmistir.

Calisma sonuglari bizlere, KV derisiminin artmasi ile
killerin ylizeyinde tutunma kapasitesinin azaldigini
boylece verimin dismesine neden oldugunu
gostermistir (Girkan and Coruh 2017; Kopag¢ and
Elvan 2019; Demir and Kalpakli 2020) ¢alismalarinda

da benzer sonuglar elde edilmistir.

100 +— HKO @ KA
90
< |
=
=
w 70 1
E .\‘—\1\‘“
[=]
2 1
-
L]
2 50 +
30 4 t t f : f : —t t 1
50 80 100 120 150
Ci (ppm)

Sekil 10. KO ve KA adsorbentleri ile KV boyar madde
gideriminde derisimin etkisi (pH: 5, m: 0.4 g, V:
0.1L,T:303K)
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3.2.5. izoterm ¢alismalar

Denge sirasinda kil Uzerinde adsorplanan KV
konsantrasyonu ile adsorpsiyona ugramayan KV
derisimi arasindaki baglantiyi gérmek icin veriler;
303 K sicaklik, 0.4 g adsorbent miktari ve pH 5 ¢ozelti
ortaminda Freundlich, D-R ve Langmuir izoterm
modellerinde test edilerek elde edilen sonuclar
tablo 4’te gosterilmistir. Bu hesaplamalarda tablo

3’te verilen esitlikler kullaniimistir. Esitliklerdeki; Ce:

Cizelge 3. Hesaplamalarda yararlanilan izoterm bagintilari

denge sirasinda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
(ppm), T: sicakhgr (K), Kui:
Langmuir izoterm sabitini (L/mg), gm: adsorbent

madde derisimini

ylzeyinde tutunan maksimum madde miktarini
(mg/g), R: ideal gaz sabitini (8.314 j/mol), D: D-R
izoterm sabitini (mol?/kJ?), E: D-R adsorpsiyon
serbest enerjisini (kJ/mol), ge: denge sirasinda
adsorbent ylizeyinde tutunan madde miktarini
(mg/g), €: Polanyi potansiyelini gbstermektedir.

izoterm Lineer baginti Grafik Esitlik Ref.
Ce 1 Ce Ce
. Lo (2 _\4(Lle evsC (Behnamfard and
Langmuir e (KLqm)+(qm) de Ve te (4) Salarirad 2009)
1
Freundlich long, = lonKy +—InC, Inge vs InCe (5) (Acet et al. 2018)
Inge = Ingm—  Be?
1
€ =RTIn(1+=) | )
D-R Ce NQe Vs € (6) (Kireg et al. 2021)

= [

Cizelge 4. KO ve KA killeri Gizerine KV boyar maddesinin

adsorpsiyonu icin bulunan izoterm
hesaplamalari (pH: 5, V: 0.1 L, m: 0.4 g, T: 303 K)
KO KA

K. 0.0209 0.0533

Langmuir qm 79.5367 52.1246

R? 0.9115 0.9847

n 1.3409 1.6458

1/n 0.7458 0.6076

Freundlich

Ke 2.4699 4.3319

R? 0.9974 0.9906

Gm 26.6922 27.1160

E 0.2376 0.3286

D-R
D 8.8597 4.6299
R? 0.8641 0.8956

izoterm calismasinda hangi modelin daha iyi
sagladigini ifade eden korelasyon katsayisi (R?),
Freundlich izoterm hesaplamalarinda 0.99’dan

buyuk bulunmustur. Bu yilizden g¢alismamizin
Freundlich izoterm modeline diger modellere goére
daha fazla uydugu soéylenebilir. Freundlich izoterm
modeli bizlere ¢ok tabakali bir tutunmanin ve bu
tutunmanin killerin tiim ytzeyinde farkh oldugunu
soylemektedir. Calisma neticesinde Freundlich
izoterm sabitlerinden olan n degerleri ve 1/n
degerlerinin 1-10 ve 0-1 arasinda bulunmasi
izoterm modeline

tutunmanin Freundlich

uygunlugunu disindiren diger bir
(Alacabey 2022b).

Hesaplanan D-R adsorpsiyon serbest enerijisinin (E)

sonugtur

tim killerde 8 kJ/mol’dan disiik bulunmasi fiziksel
bir adsorpsiyon meydana geldigini gostermistir.
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3.2.6. Termodinamik ¢alismalar

AH® (kJ/mol), AG° (kJ/mol) ve AS° (kJ/mol.K)
verilerinin hesaplanmasi adsorpsiyonun nasil isledigi
hakkinda bize yol gostermesi acisindan énemlidir.
AG° Gibbs serbest enerji olarak tanimlanir. Gibbs
serbest enerji degerinin sifirdan kiglk bir deger
almasi adsorpsiyon mekanizmasinin kendiliginden
meydana geldigini ifade eder.

AG° degerini hesaplamak icin 6ncelikle K. degerinin
hesaplanmasi gerekir. K. degeri esitlik 7 kullanilarak

bulunabilir.
—le
Kc—Ce (7)

Ardindan bulunan Kc degeri, 8 numarali bagintida
gerekli yere yazilarak AG° hesaplanabilir.

AG° = -RTInKc (8)

(9)

AS° —AH° 71
Inke = [452=417] 1

T R

Son basamakta ise 9 numarahl esitlikteki InK
1/T degerine karsi
egiminden AHI ve kesisim noktasindan ise AS°'yi

degerinin gizilen grafigin

bulabiliriz. Hesaplama basamaklari kullanilarak

hesaplanan parametreler Tablo 5’te verilmistir.

Cizelge 5. KO ve KA Kkilleri ile KV boyar maddesinin
uzaklastirilmasinda hesaplanan termodinamik
parametreler (Ci: 50 ppm)

T, AG®, AH° (kJ/mol)

(K) KJ/mol AS° (kJ)/mol.K)

298 -0.4312

303 -1.0546 20.8342
ko 0.0720

313 -1.9341

323 -2.0202

298 -1.5017

303 -1.9872 14.0082
kA 0.0525

313 -2.4617

323 -2.6151

Hesaplanan termodinamik verilere baktigimizda KO
ve KA killeri ile yapilan adsorpsiyonun kendiliginden
geldigini AG°®
degerlerinde anlasiimistir (Alkan et al. 2014). Ayrica

meydana degerlerinin  negatif
pozitif AH° degerleri adsorpsiyonun isi alan bir
proses oldugunu (Depci et al. 2011), AS® verilerinin
sifirdan blylk olmasi ise dizensizligin arttigini
gostermistir. AH® degerlerinin 40 kJ/mol’dan kiguk
olmasi prosesin fiziksel olduguna isaret etmistir (Kul
et al. 2010; Caliskan et al. 2011; Akpomie et al.
2015).
yoluyla kendiliginden gerceklesir (Alacabey et al.

2021).

Adsorpsiyon islemi, fiziksel mekanizma

4. Sonuglar

KO ve KA killeri ile KV boyar maddesinin
uzaklastiriilmasi 298 K, 303 K, 313 K ve 323 K
sicakliklari, 50 ppm, 80 ppm, 100 ppm, 120 ppm ve
150 ppm c¢ozelti derisimleri, 0.05 g, 0.1 g, 0.2 g, 0.4
g, 0.6 g, 0.8 g ve 1 g seklinde farkh adsorbent
miktarlari ve baslangi¢ pH degerleri pH 2, pH 3, pH
4, pH 5, pH 6, pH 7 ve pH 8 olan yedi farkh baslangi¢
pH degerlerinde arastirildi. KV’'nin killer Gzerindeki
adsorpsiyonu ile arasindaki iligki
degerlendirildiginde, tutunan KV miktarinin doyuma

Zaman

ulasmasi icin gerekli zaman yaklasik 60 dakika
oldugu tespit edildi.

BET yontemi ile hesaplanan goézenek yapilarina
baktigimizda, KO kili icin mikro ve mezo gozenekleri
4.275 m?/g, 28.751 m?/g olarak
hesaplanmis iken, KA kili icin bu degerler sirasiyla
29.637 m?/g, 118.321 m?/g olarak hesaplandi.

Kil dozaji ve KV adsorpsiyonu arasindaki bagintiyi

siraslyla

gormek icin icra ettigimiz ¢calisma sonucunda 0.4 g
kil miktarinin her iki adsorbent icin de optimum
dozaj miktari oldugu goérildi.

KV boyar maddesinin aritilmasinda arastirdigimiz
diger bir yontem ise pH c¢alismasidir. Bu calismada
0.4 g kil kullanilarak KO ve KA killerinde en iyi
giderimin hangi baslangic pH degerinde oldugu
arastirildi. Calisma neticesinde pH 5 degerine sahip
¢Ozelti ortaminda meydana gelen giderimin her iki
kil icin de diger pH degerlerine gore daha fazla
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oldugu hesaplandi. 303 K sicaklik ve 100 ppm
derisimde icra edilen bu ¢alisma sonucunda KO ve
KA adsorbentleri igin sirasiyla % 59.48 ve % 83.97
giderim elde edildi.

izoterm hesaplamalari bizlere her iki adsorbentin
Freundlich izoterm

adsorpsiyon islemlerinin

modeline uydugunu gosterdi. Bu hesaplamalar
sonucunda n degeri 1-10, 1/n degeri ise 0-1 arasinda
hesaplandi. Bizler elde edilen veriler 1siginda
adsorpsiyon ¢alismamizin heterojen bir sekilde
meydana geldigini ve tutunmanin ise multi tabakal
oldugunu soyleyebiliriz.

Termodinamik hesaplamalar neticesinde ise butiin
AG® degerlerinin  sifirdan  kiiglik  bulunmasi,
adsorpsiyonun istekli bir sekilde meydana geldigini
gosterdi. Ek olarak hesaplanan tim AH° degerlerinin
pozitif olmasi ¢alismamizin 1sialan bir g¢alisma
oldugunu, AS° hesaplamalarinin sifirdan buyuk
olmasi ise adsorpsiyonun entropisinin arttigini ifade

etti.
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