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Oz

Bu galismanin amaci dogal limonitik laterit kullanilarak atik sulardan metilen mavisinin giderimi arastirmaktir. Bu amagla
adsorpsiyon yontemi ile metilen mavisi sulu ¢ozeltiden ayirmay: etkileyen faktorler incelenmistir. Sonuglar gostermistir ki temas
stiresinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi yavasga artmis, adsorbent miktarinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi azalmis ve
metilen mavisinin baslangi¢ derisiminin artmasi sonucu limonitik lateritin adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Langmuir izoterm,
Freundlich izoterm ve Dubinin-Radushkevich izoterm modeli deneysel verilere uygulanmigtir. Metilen mavisinin dogal limonitik
laterit lizerine adsorpsiyonuna en iyi uyan Dubinin-Radushkevich izoterm modeli oldugu bulunmustur. Metilen mavisinin dogal
limonitik laterit {izerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon oldugu Dubinin-Radushkevich izoterminden belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler
“Metilen mavisi, Dogal limonitik laterit, Adsorpsiyon, Adsorpsiyon izotermleri”

Abstract

The aim of this study is to investigate the removal of methylene blue from wastewater using natural limonitic laterite. For this
purpose, the factors affecting the separation of methylene blue from aqueous solution by the adsorption method were examined. The
results showed that the adsorption capacity increased slowly with the increase of contact time, the adsorption capacity decreased
with the increase of the adsorbent dosage, and the adsorption capacity of limonitic laterite increased as a result of the increase in the
initial concentration of methylene blue. Langmuir isotherm, Freundlich isotherm and Dubinin-Radushkevich isotherm model were
applied to experimental data. It was found that the Dubinin-Radushkevich isotherm model best fits the adsorption of methylene blue
onto natural limonitic laterite. The adsorption of methylene blue onto natural limonitic laterite was determined to be physical
adsorption from the Dubinin-Radushkevich isotherm.
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1. Introduction

Boyalar tekstil, kagit hamuru, gida, plastik, kozmetik, kauguk gibi ¢esitli endiistriler tarafindan kullanilmaktadir (Rehman vd., 2012;
Rafatullah vd., 2010). Bu endiistriler biiyiik miktarlarda boya kullanmakta ve sonugta dogrudan ¢evreye salinan boya yiiklii atik su
iiretmektedir. Bu tiir boya yiiklii atik sular, boyalarin toksik ve tahris edici dogasindan dolay1 ¢evre igin ciddi sorunlar olugturmaktadir.
Boyalar ayrica su bitkilerinin fotosentetik aktivitelerini azaltir. Buna ek olarak boyalar ve boyalarin bozunma iriinleri siklikla zararl,
hatta kanserojendir (YYagub vd., 2014).

Metilen mavisi (MB), tekstil endiistrisinde indikator ve ilag olarak yaygin olarak kullanilan katyonik bazli bir boyadir. Dogrudan temas
halinde insan ve hayvanlarin derisinde ve gozlerinde gegici hasara veya solunmasi halinde nefes darligina neden olabilir. Mide bulantisi
ve bag donmesi belirtileriyle mide-bagirsak sistemine girdiginde tehlikeli hale gelir. Cevresel agidan bakildiginda metilen mavisi
biyolojik olarak par¢alanamayan bir atik olup, su kaynaklarma bosaltildiginda iiretimi ve giinliik yagsami olumsuz etkilemektedir (Do
vd., 2021).

Adsorpsiyon yontemi diisiik maliyeti, kullanim kolaylig1, diisiik enerji tiiketimi, basit kurulumu, toksik kirleticilere kars1 duyarsizligi,
her tiirlii boyay1 giderebilmesi ve mitkemmel verimliligi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir (Tara vd., 2020; Mashkoor
vd., 2019).

Limonitik laterit cogunlugu goetit (FeO.OH) ve kuvars (SiO2) minerallerinden olusmaktadir. Bu cevher % 47 — 52 Fe ve %30 — 35 Si
ve %13 — 15 Al elementleri igermektedir. Dogada limonitik laterit cevheri olarak bulunmaktadir (Maiti et al., 2012). Limonitik laterit
ucuzdur ve ton bagina yalnizca birkag on dolara mal olur. Ana faz, limonitik lateritin %68'ini olusturan goetittir (Ma vd., 2013).

Bu ¢alismanin amac1 metilen mavisinin atik sulardan dogal limonitik laterit kullanilarak gideriminin arastirilmasidir. Bu amagla metilen
mavisinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yontemiyle ayrilmasini etkileyen faktorler ve adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Deneysel
veriler kullanilarak Langmuir izotermi, Freundlich izotermi ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri analiz edilmistir.

2. Malzeme ve yontem

Limonitik laterit, ¢cok yiiksek demir igerigine sahip bir cevher olup ana minerali goetittir (FeO.OH). Limonitik laterit cevheri Manisa
Gordes Nikel madeninden elde edilmistir. Formiilii C16H1sN3SCl olan ve molekiil agirligi 319,85 g/mol olan metilen mavisi Isolab'tan
temin edilmistir. Metilen mavisi soliisyonlar1 ultra saf su ile hazirlanmigtir.

Adsorpsiyon deneyleri 50 mL metilen mavisi ¢ozeltisi ile hazirlanmistir. Tiim deneylerde metilen mavisinin pH degeri (6,28) sabit
tutuldu. Adsorpsiyon deneylerinde absorbans degerleri UV-Vis spektrometre kullanilarak 665 nm dalga boyunda dlglilmistiir.
Denge adsorpsiyon miktar1 veya adsorpsiyon kapasitesi qe (mg/g), denklem 1 ile hesaplanmustir.

(C,—Co)V
qe = ——— &)
Burada ge adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), Co metilen mavisinin baslangi¢ konsantrasyonudur (mg/L), Ce metilen mavisinin denge
konsantrasyonudur (mg/L), V metilen mavisi ¢ozeltisinin hacmidir (L) ve m, konsantre lateritin (g) agirligidir. Giderme verimliligi
denklem 2 kullanilarak hesaplanmustir.

(Co _Ce).l

Giderim verimi =
C,

00 (2)

Adsorpsiyon siiresinin sonunda elde edilen ¢ozelti Hettich marka santrifiij ile santrifiijjlenmistir. Cozeltilerin absorbans degerleri
Shimadzu UV-VIS spektrometresi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

3. Sonuclar ve tartisma
3.1. Temas siiresinin etkisi

Bu calismada 0,02 g'lik adsorban miktar1 ve 75 mg/L'lik baslangi¢ metilen mavisi konsantrasyonu sabit olarak alinmistir. Temas
stiresinin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi 20, 60, 120 ve 180 dakikalik degisken siirelerle incelenmistir. Temas siiresinin
MB'nin limonitik laterit lizerindeki adsorpsiyonu iizerindeki etkilerinin sonuglari Sekil 1'de verilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi, temas siiresinin 20 dakikadan 180 dakikaya artmasiyla yavag¢a artmistir. Adsorpsiyon 120 dakikada 43,96
mg/g adsorpsiyon kapasitesiyle dengeye ulagmistir. Limonitik laterit kullanilarak metilen mavisinin giderim verimi 120 dakikada
maksimuma ulagmis ve %25 giderim verimi elde edilmistir. Bu artig, adsorpsiyonun baglangicinda metilen mavisi iyonlarinimn limonitik
laterit yiizeyine hizli bir sekilde diflizyonu ile agiklanabilir. Bunun nedeni limonitik laterit {izerindeki aktif alanlarin bos olmasidir.
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Temas siiresi artttkga MB'nin limonitik laterit yiizeyine difiizyonu bu aktif alanlarin doldurulmasiyla orantili olarak yavaslar.
Dolayistyla adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir degisiklik olmaz. Literatiirde de benzer sonuglar rapor edilmistir (Nwodika ve
Onukwuli, 2017).
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Sekil 1. Temas siiresinin metilen mavisinin limonitik laterit izerindeki adsorpsiyonu iizerindeki etkileri
3.2. Adsorban miktarmin etkisi

Metilen mavisinin limonitik laterit tizerine adsorpsiyonu 50 mL metilen mavisi ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirilmis ve baslangig
metilen mavisi konsantrasyonu 75 mg/L ve temas siiresi 60 dakikada sabit tutulmustur.
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Sekil 2. Adsorban miktarinin metilen mavisinin limonitik laterit {izerindeki adsorpsiyonu tizerindeki etkileri

Adsorban miktar1 0,02, 0,04 ve 0,08 g arasinda degisen miktarlarda incelenmistir. Adsorban miktarinin metilen mavisinin limonitik
laterit izerindeki adsorpsiyonu tizerindeki etkilerinin sonuglar1 Sekil 2'de verilmistir. Adsorban miktar1 0,02 g/50 mL'den 0,08 g/50
mL'ye arttik¢a metilen mavisinin limonitik laterit tizerindeki adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Adsorpsiyon kapasitesindeki bu azalma,
doymamis adsorpsiyon bdlgelerinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Adsorban miktari arttik¢a yiizey alani da artar. Birim yiizey alan1
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bagima adsorbe edilen metilen mavisi miktar1 azaldik¢a adsorpsiyon kapasitesi azalir (Noorimotlagh vd., 2014). Literatiirde de benzer
sonuglar rapor edilmistir (Patil vd., 2010).

Adsorban miktariin artmasi sonucunda metilen mavisinin limonitik laterit ile giderim etkinliginde yavasca bir azalma gdzlenmistir.
Adsorban miktarinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, adsorpsiyon reaksiyonu boyunca doymamis adsorpsiyon
bolgelerindeki artistan kaynaklanabilir. Bu yiiksek adsorbent miktarindan kaynaklanan birikmeye neden olabilir. Bu birikimler
adsorbentin toplam aktif yiizey bolgelerinde azalmaya yol acabilmektedir (Yildiz ve Seving, 2018). Benzer sonuglar diger
aragtirmacilar tarafindan da rapor edilmistir (Afroze vd., 2016; Munir vd., 2020; Bounaas vd., 2021; Tran vd., 2020).

3.3. Metilen mavisinin baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi
Metilen mavisinin limonitik laterit {izerine adsorpsiyonu, 60 dakikalik temas siiresi ve 0,02 g adsorban miktar1 sabit degerler olarak

almmigtir. Metilen mavisi 25, 50 ve 75 mg/L'lik baslangic konsantrasyonu degisen miktarlarda incelenmistir. Baslangi¢
konsantrasyonunun metilen mavisinin limonitik laterit {izerindeki adsorpsiyonu tizerindeki etkilerinin sonuclart Sekil 3'te verilmistir.
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Sekil 3. Metilen mavisi baglangi¢ konsantrasyonunun metilen mavisinin limonitik laterit {izerine adsorpsiyonu tizerindeki etkileri

Metilen mavisi baglangig konsantrasyonunun artmasi sonucunda limonitik lateritin adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmustiir.
Limonitik laterit yiizeyindeki aktif noktalarin adsorpsiyon kapasitesi, metilen mavisi madde konsantrasyonunun artmasiyla aktif
noktalarin dolmasiyla reaksiyonun dengeye gelmesiyle agiklanabilir. Ancak metilen mavisi baglangi¢ konsantrasyonu arttik¢a limonitik
lateritin giderim verimi yavasga azalmigtr.

Diisiik metilen mavisi konsantrasyonda adsorpsiyon hiz1 yiiksektir. Bu durum adsorbanda daha fazla sayida mevcut bos aktif bolgeye
atfedilebilir. Bununla birlikte, yiiksek baslangic konsantrasyonunda, adsorpsiyon kapasitendeki azalma muhtemelen adsorbent
ylizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgelerindeki azalmaya bagli olabilir (Khan et al., 2015).

3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Langmuir adsorpsiyon izotermi, kat1 yiizeyin homojen noktalardan olustugunu varsayar. Langmuir adsorpsiyon izotermi, boyarmadde
molekiillerinin katmin yiizeyinde tek bir tabaka halinde adsorbe edildigini varsayar. Yiizeydeki tim noktalar boya molekiilleri ile
doldugunda dengeye ulasir. Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusal formu denklem 3'te verilmistir.

Ce_ Lt LG
qde KLQm Qm

(3)

Burada ge adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), C. metilen mavisinin denge konsantrasyonudur (mg/L), Qm maksimum adsorpsiyon
kapasitesidir (mg/g) ve K. Langmuir sabitidir (L/mg).

Langmuir izoterm modeli parametrelerini ve regresyon katsayisini bulmak igin deneysel veriler kullanilarak Ce/ge ve Ce grafikleri
¢izildi. Metilen mavisinin dogal limonitik laterit iizerine adsorpsiyonuna iligkin Langmuir izoterm modeli Sekil 4'te verilmistir.
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Sekil 4. Metilen mavisinin dogal limonitik laterit {izerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, kati1 ylizeyin bir¢ok heterojen noktadan olustugunu varsayar. Freundlich adsorpsiyon izotermi, boya
molekiillerinin katinin yiizeyinde ¢ok katmanli olarak adsorbe edildigini varsayar. Freundlich adsorpsiyon izoterminin dogrusal formu
denklem 4'te verilmistir.

1
Inq. = InQ,, + HlnCe 4)

Burada ge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Ce metilen mavisinin denge konsantrasyonudur (mg/L), Qm adsorpsiyon kapasitesiyle iliskili
Freundlich sabitidir (mg/g) ve n adsorpsiyonla ilgili Freundlich izoterm sabitidir yogunluk veya yiizey heterojenligidir (Kalam vd.,
2021).

Freundlich izoterm modeli parametrelerini ve regresyon katsayisini bulmak i¢in deneysel veriler kullanilarak InCe ve Inge grafikleri
¢izilmistir. Metilen mavisinin dogal limonitik laterit {izerine adsorpsiyonuna iligkin Freundlich izoterm modeli Sekil 5'te verilmistir.
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Sekil 5. Metilen mavisinin dogal limonitik laterit izerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli grafigi
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Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi, homojen bir yiizey veya sabit adsorpsiyon potansiyeli varsayimina dayanmamaktadir. D-R
izotermi, adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisini (E) tahmin etmek i¢in kullanilir. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi,
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon mu yoksa kimyasal adsorpsiyon mu oldugu hakkinda bilgi verir. Dubinin-Radushkevich (D-R)
adsorpsiyon izoterminin dogrusal formu denklem 5'te verilmistir.

Ing, = InQ,, + B.&? 5)

Burada ge adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), Qm maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), B ortalama adsorpsiyon enerjisine (mg/g)
iligkin aktivite katsayisidir ve & Polanyi potansiyelidir. Polanyi potansiyelini Denklem 6 ile hesaplanabilir.

s=RT<1+Cie) (6)

Burada R gaz sabitidir (8,314x10% kJ/mol.K), T sicakliktir (K) ve C. metilen mavisinin denge konsantrasyonudur (mg/L). Adsorpsiyon
enerjisi Denklem 7 kullanilarak hesaplanir.

1
E=—r %)

—2B

Metilen mavisinin limonitik laterit iizerine adsorpsiyonu igleminin adsorpsiyon enerjisi Dubinin'in Radushkevich izotermi kullanilarak
0,10 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu deger 8kJ/mol'den az oldugundan bu adsorpsiyon fiziksel bir adsorpsiyon iglemidir.

Dubinin Radushkevich izoterm modeli parametrelerini ve regresyon katsayisim1 bulmak icin deneysel veriler kullanilarak €2 ve Inge
grafikleri ¢izilmistir. Metilen mavisinin dogal limonitik laterit tizerinde adsorpsiyonuna iligkin Dubinin Radushkevich izoterm modeli
Sekil 6'da verilmistir.
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Sekil 6. Metilen mavisinin dogal limonitik laterit {izerine adsorpsiyonu i¢in Dubinin Radushkevich izoterm grafigi

Metilen mavisinin limonitik laterit tizerine adsorpsiyonu sonuglarindan elde edilen deneysel veriler kullanilarak Langmuir izotermi,
Freundlich izotermi ve Dubinin-Radushkevich izotermi modelleri igin parametreler hesaplanmig ve sonuglar Tablo 1'de verilmistir.

Sonuglar, metilen mavisinin limonitik laterit iizerine adsorpsiyonuna y&nelik regresyon katsayisinin (R? = 0,9951) en yiiksek olmasi
nedeniyle Dubinin-Radushkevich izoterm modelinin en iyi uydugunu gostermistir. D-R izoterm modelinden maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 46,82 mg/g olarak bulunmustur. Bu sonug deneysel adsorpsiyon kapasitesi degeri (43,96 mg/g) ile tutarlidir. Adsorpsiyon
enerjisi D-R izoterm modelinden 0,10 kJ/mol olarak hesaplanmisgtir.
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Metilen mavisinin farkli adsorbanlara adsorpsiyonu literatiirde incelenmistir. Bu ¢aligmalarda, adsorban tipi ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi sirastyla kil ve 300 mg/g (Bagane vd., 2000), montmorillonit kili ve 289 mg/g (Almeida vd., 2009), diyatomit ve 198 mg/g
(Al-Ghouti vd., 2003), karboksillenmis grafen oksit kompozit mikro boncuklar ve 183 mg/g ve (Eltaweil vd., 2020), perlit ve 162 mg/g
(Dogan vd., 2000) olarak bulmuslardir. Diger caligmalarda adsorban tipi ve diislik adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla kirmizi ¢amur ve
2,49 mg/g (Wang vd., 2005) ve ugucu kiil ise 5,57 mg/g (Kumar vd., 2005) olarak rapor edilmistir. He vd. (2023) limonitik laterit
iizerinde Pb(II) iyonlar1 i¢in maksimum 58,65 mg/g ve Cd(II) iyonlar1 i¢in 46,19 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi bulmuslardir.
Cetintas (2021) lateritin siilfiirik asit li¢i kalintilarin1 adsorban olarak kullanmis ve metilen mavisinin laterit li¢ kalintis1 iizerindeki
adsorpsiyonunun maksimum 11,81 mg/g oldugunu bildirmistir.

Tablo 1. Metilen mavisinin laterit tizerindeki adsorpsiyon izoterm modellerinin parametreleri

Dogrusal izoterm modeller Parametreler Degerler
Qnm (Mg/g) 112
Langmuir KL (L/mg) 0,012
R? 0,8666
Qm (mg/g) 2,23
Freundlich 1/n 0,754
R? 0,9652
Qm (mg/g) 46,82
Dubinin Radushkevich B 99,22
E (kJ/mol) 0,10
R? 0,9951

Metilen mavisinin farkli adsorbanlar {izerine adsorpsiyonu iizerine yapilan ¢aligmalarda adsorpsiyon kapasitesinin 2,49 — 300 mg/g
arasinda oldugu rapor edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi literatiirle uyumludur. Metilen mavisinin
farkli adsorbanlar iizerindeki adsorpsiyon izoterm modelleri Tablo 2'de verilmistir. Literatiirdeki metilen mavisinin adsorpsiyon
izoterm modelleri genel olarak Langmuir izoterm modeline uygun oldugu bulunmustur. Ancak bu g¢aligmada metilen mavisinin
adsorpsiyonu Dubinin-Radushkevich izoterm modeline uymaktadir.

Tablo 2. Metilen mavisinin farkli adsorbanlar tizerindeki adsorpsiyon izoterm modelleri

Adsorbentler Izoterm modelleri Kaynaklar

Cam yapraklar Langmuir Dogan et al., 2000
Cam kozalagi Langmuir Sen, 2012

Kavak yapragi Langmuir Han et al., 2012
Chitosan Langmuir Chang et al., 2004
Aktif karbon Langmuir Hameed et al., 2007
Dogal limonitik laterit Dubinin-Radushkevich Bu ¢alisma
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4. Sonuclar

Bu ¢aligmada metilen mavisinin dogal limonitik laterit izerine adsorpsiyonu arastirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen metilen
mavisi parametrelerinin temas siiresi, adsorban miktar1 ve baglangi¢ konsantrasyonu incelenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi, temas
stiresinin 20 dakikadan 180 dakikaya artmasiyla yavasca artti. Adsorban miktar1 0,02 g/50 mL'den 0,08 g/50 mL'ye arttikca metilen
mavisinin limonitik laterit iizerindeki adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Metilen mavisi baslangic konsantrasyonunun artmasi
sonucunda limonitik lateritin adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir. Deneysel veriler kullanilarak Langmuir izotermi,
Freundlich izotermi ve Dubinin-Radushkevich izoterm modeli parametreleri hesaplanmigtir. Metilen mavisinin dogal limonitik laterit
tizerine adsorpsiyonu, Dubinin-Radushkevich izoterm modeline en iyi sekilde uydugu bulunmustur. D-R izoterm modelinden
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 46,82 mg/g olarak hesaplanmigtir. D — R ile hesaplanan adsorpsiyon enerji degerine gore metilen
mavisinin limonitik laterit lizerine adsorpsiyonu fiziksel bir adsorpsiyon oldugu belirlenmistir. Metilen mavisi, dogal limonitik laterit
kullanilarak atik sulardan giderilebilir.
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