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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

METILEN MAVIiSI TEKSTIL BOYAR MADDESININ DOGAL SARI KiL
KULLANILARAK ADSORPSIYON PROSESI ile ARITIMININ iNCELENMESI

Abdullah GUNES

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Teknolojileri Bilim Dali

Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Serkan BAYAR

Bu caligmada metilen mavisi boyar maddesinin Dogu Anadolu Boélgesi Erzurum-
Narman havzasindan temin edilip kullanilan sar1 kil ile adsorpsiyon sisteminde giderimi
arastirilmistir. Sart kil ile yapilan kesikli aragtirmalarda boyar madde baslangic
konsantrasyonu (25-500 mg/L), temas siiresi (0-60 dk), pH degerleri (3-8), adsorbent
miktart (0,025-0,100 g/L), karistirma hiz1 (100-400 rpm) ve sicaklik etkisi (20-60°C)
arasinda degistirilerek kullanilan parametrelerin giderim verimi tizerindeki etkileri
incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Freundlich, Langmuir, Elovich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich gibi izoterm modellerine uygunlugu incelenmistir. Adsorpsiyon
caligmalar1 sonucunda elde edilen deneysel verilerin Langmuir izotermi ile uyum
gosterdigi goriilmustiir. Metilen mavisi gideriminde elde edilen deneysel sonuglar
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve Intra-Partikiil kinetik
modellerine uygunlugu incelenmis ve verilerin yalanci ikinci derece kinetik modelle
uyumlu oldugu goézlenmistir. Metilen mavisi boyar maddesinin giderimi i¢in yapilan
termodinamik ¢alismalarda Ea aktivasyon enerjisi 11,462 kJ/mol, AH* entalpi 9,0473
kJ/mol, AS* entropi -0,1523 kJ/mol ve AG* Gibbs serbest enerjisi 20°C i¢in 53,666
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu parametreler ile kil yiizeyinde metilen
mavisi boyar madde adsorpsiyonu, fiziksel adsorpsiyonun baskin ve adsorpsiyon
prosesinin endotermik oldugu gdsterilmistir.

2019, 83 sayfa

Anahtar Kelimeler: Metilen Blue, Adsorpsiyon, Adsorpsiyon kinetigi, Adsorpsiyon
izoterm, Termodinamik parametreler, kil
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INVESTIGATION OF TREATMENT OF METHYLENE BLUE TEXTILE
DYES WITH ADSORPTION PROCESS BY USING NATURAL YELLOW
CLAY

Abdullah GUNES

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Department of Environmental Technology

Advisor: Dr. Instructor Serkan BAYAR

In this study, removal of methylene blue dye in adsorption system with yellow clay
obtained from Erzurum-Narman Basin in eastern Anatolia region was investigated.
Initial dye made with yellow clay research in discrete concentrations (25-500 mg/l),
contact time (0-60 min), pH values (3-8), amount of adsorbent 0.025-0,100 g/L), mixing
speed (100-400 rpm) and the effect of temperature (20-60°C) between the effects on
yield by changing the parameters that are used to of the go were investigated. The
experimental data obtained examined the suitability of isotherm models such as
Freundlich, Langmuir, Elovich, Temkin and Dubinin-Radushkevich. Experimental data
obtained as a result of adsorption studies have been shown to be compatible with
Langmuir isotherm. The experimental results obtained in methylene blue removal were
examined for the compatibility of pseudo-first degree, pseudo-second degree, Elovich
and Intra-particle kinetic models and the data were observed to be compatible with
pseudo-second degree kinetic model. Thermodynamic studies for the removal of
methylene blue dyes 11,462 activation energy Ea kJ/mol AH* 9,0473 enthalpy kJ/mol,
AS* entropy -0,1523 kJ/mol AG* Gibbs free energy at 20°C to 53,666 kJ/mol was
calculated. With these calculated parameters, methylene blue dyestuff adsorption on
clay surface is shown to be the dominant and adsorption process of physical adsorption
is endothermic.

2019, 83 pages
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AKM Askida Kat1 Madde

AB Avrupa Birligi

BOI Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

Ce t Aninda atiksuda kalan kirletici konsantrasyonunu (mg L™)
Co Baslangigta atiksudaki kirletici Konsantrasyonunu (mg L™)
Co Baslangigtaki boyar madde konsantrasyonu

Cq t zamaninda ¢ozeltideki boyar madde konsantrasyonu

K Langmuir denge sabiti. (L.mg™)

Ko Arrhenius faktori, g.mol'l.s'1

K1 Lagergren birinci mertebe kinetigi hiz sabiti, dak™

Ko Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti, g mg™ dak™

Ke Elovich denge sabiti, L.mg™*

Ke Freundlich denge sabiti, mg.g/(mg.L™)""

Kr Temkin denge sabiti, L.mg™*

KH Karistirma Hizi

KOI Kimyasal Oksijen ihtiyac1

L Litre

m Adsorbent miktari, g

mg Miligram

ml Mililitre

nm Nano Metre

OH Hidroksil Radikali

Oe Denge aninda birim adsorbent yiizeyinde tutunma boya miktar1, mg.g™
Om Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi, mol.g*

o]t t aninda birim adsorbent ylizeyinde tutunma boya miktari, mg. g'1
R Gaz sabiti, 8,314x10° kJ.mol™*.K™

R? Korelasyon Katsayis1

rpm Dakikadaki devir sayisi (rounds per minute)

t Zaman

viii



T Sicaklik, °C

V Cozelti hacmi, L

a Elovich esitligi baslangig adsorpsiyon hiz1, mg.g™.dak™
Elovich esitligi desorpsiyon hizi, g.mg'1

e Polanyi potansiyeli

AG° Gibbs serbest enerjisi, kJ.mol™

AH° Entalpi, kJ.mol™

AS° Entropi, kJ.mol*.K*

1/n Freundlich heterojenite faktorii

[1] fyon siddeti konsantrasyonu (mol.L™ NaCl)
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artmasindan dolayi insanlarin yasamsal faaliyetleri bir¢ok endiistrinin
gelismesini de beraberinde getirmistir. Insanlar yasam standartlarmi iyilestirmek ve
yiikseltmek i¢in gelistirmis veya gelistirmekte oldugu endistriyel faaliyetlerin
sonucunda, dogal dengeyi de 6nemli 6l¢iide olumsuz etkileyerek ¢evre kirliligine neden
olan atiklar1 ortaya ¢ikarmistir. Ortaya ¢ikan bu kirlilik olusturan maddelerin bir kismi1

agir metaller ve boyar maddelerdir.

Tekstil endiistrisi insan yagaminin biiyiik bir boliimiinde yer alan ama faaliyetleri
sonucu c¢evreye biraktigi boyar maddeler ile aritilmasi iginde gerekli prosesleri
beraberinde getirmistir. Boyar madde igeren atik sular kimyasal, fiziksel ve biyolojik
temelli aritma yontemleri ile giderilmektedirler. Atik sulardaki renk giderimin verimi
boyar madde cinsine bagli olmasi atik suyun artimi i¢in segilecek olan en uygun
yontemin karar verilmesini zorlastirmaktadir. Aritma i¢in kimyasal yontem segilecek
olunursa renk giderimin sonrasinda, su igerisinde yiiksek oranda olusan ¢amur kimyasal
aritma yontemleri i¢in dezavantaj olusturmaktadir. Ultrafiltrasyon, fenton, klorlama,
elektrokimyasal, ozon gibi aritma yontemleri yliksek renk giderimi vermesine ragmen

oldukca pahalidirlar.

Boyar madde giderim yontemlerinde biri ise adsorpsiyondur. Bu fiziksel aritma yontemi
atik suda bulunan boyar madde molekiillerinin adsorbent kati ylizeyine tutunarak
ortamdan uzaklastirilmasi esasina dayanmaktadir. Meydana gelen bu tutunma islemi
adsorpsiyonun fiziksel ve karakteristik 6zellikleri ile agiklanabilir. En ¢ok kullanilan
adsorbentlerden olan aktif karbonun tercih edilmesi, sahip oldugu yiiksek yiizey alani,
adsorplama kapasitesi ve mikroporoz yapisindandir. Ancak kullanim sonucu bazi
problemler ortaya cikmaktadir. Pahali olan aktif karbonun ve rejenerasyon islemi
sonrasinda kullanilan solisyonlardan dolayr atiksu olusumu, aktif karbonun tutma

kapasitesinde ki kayiplarin olugmasi tesisin isletim maliyetlerinin artmasina neden



olmaktadir. Bu nedenle adsorpsiyon ile boyar madde giderimin de kolay ulasilabilir ve

daha ucuz adsorbent arayisi ortaya ¢ikmistir.

Yapilan bu ¢alisma iilke ekonomisine yiiksek maddi gider meydana getirmeden atiksu
artiminda maksimum verimi elde edip minimum maliyet ile aritim teknolojilerinin
arastirtlip, gelistirilmesi ve kullanilmasi sonucu ¢evre miihendisliginde ¢okca
kullanilmakta olan aktif karbonun alternatifi olabilecek daha az maliyete sahip

adsorbentin arastirilmasi amaglanmistir.

Yapilan bu calismada, tekstil endiistrisinde kullan metilen mavisi boyar maddesinin
Erzurum-Narman havzasinda bulunan Sar1 Kil ile farkli adsorbent miktari,
konsantrasyon, sicaklik, pH, karistirma hizi, NaCl kullanimi ile metilen mavisi

adsorpsiyonun amaglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tekstil Endiistrisi

Yiin, pamuk, 6rme ve sentetik kumaslarin iiretiminde kullanilan liflerden, kumas veya
farkl1 bir tekstil irliniin elde edildigi sanayi dali tekstil endiistrisi olarak
tamimlanmaktadir. Insanlarin giinliik hayatta gereksinim duyduklar1 en temel
sektorlerden birisi tekstildir. Tekstil, giinliik yasamimizda evdeki perdeden iistiimiizdeki

giysiye bir cok alanda yer almaktadir (Uziim 2018).

Tiirkiye ihracatinda onemli rol oynayan en Onemli sektorlerden birisi tekstildir.
Uretimin siirekli artmas1 ve ihtiyaglarin karsilanmasi i¢in gelisen teknolojinin de siirekli
takip edilmesini gerekmetedir. Tirkiye tekstilde Avrupanin tekstil ve konfeksiyon
tireticisi  konumunda bulunmaktadir. AB iilkeleri tedarikg¢ileri icerisinde tekstil
triinlerini  karsilamada ilk sirada, Cinden sonra da hazir giyimde ikinci sirada
bulunmaktadir.Bu ihtiyaglarin giderilmesinde tekstil endiistriside kendi i¢inde bir¢cok
prosese ayrilmis durumdadir. Tekstil endiistrisi bu proseslerde ¢ok fazla miktarda su
kullandigindan atiksu miktarida fazladir. Atiksuyun igerisinde tekstilde kullanilan
kimyasal ve boyarmaddeler genellikle insan ve ¢evre sagligina olumsuz etki etmektedir.
Tiketilen su miktarinin azaltilmasi ve olusturdugu kirliligi 6nlemek biiyiik 6nem

tasimaktadir (Yurtsever 2016).

2.2. Tekstil Endiistrisi imalat Asamalar

Tekstil endiistrisinde kullanilan ana islemler; hasillama, hasil s6kme ve yikama,

agartma, merserizasyon, boyama ve apreleme islemleridir.



2.2.1. Hasilllama

Cok ince iplikler kullanilarak ince kumaslarin dokunma islemi gerceklestirilir. Ancak
dokuma esnasinda ince ipliklerin ugrayacagi gerilim kopmalarina neden olur. Bu
durumda ince ipliklerin gegici olarak saglamlagtirilarak kopmaya kars1 daha direncli
hale getirilmesi istenmektedir. Yapilan bu isleme hasillama denir. Hasil maddesi
dokuma islemi esnasinda ¢ozgii ipliklerinde meydana gelebilecek kopma ve asinmalari
onlemek i¢in uygulanir. Lifler boylece maruz kalacaklari mekanik zorlanmalara karsi
birbirlerine yapisarak daha saglam, daha kapali ve kayganliklarinin arttirilmasi ile
dokuma performansi arttirilmis olur. Cogunlukla hasil maddeleri modifiye seliilozlar,
dogal nisastalar ve sentetiklerdir. Sentetik ipliklerin hasillama isleminde nisasta
bilesikleri yerine poliakrilik asit, polivinil alkol ve karboksi metil seliiloz gibi
maddelerin kullanilmas1 biyolojik oksijen ihtiyancini arttirmaktadir. Bu atik sularda

ayrica askida katt madde ve kimyasal oksijen ihtiyaci da ytiksektir (Bahadir 2012).

2.2.2. Hasil sokme ve yikama

Boyama ve apreleme islemi i¢in kumasin hasillama isleminden kaynaklanan hasil
maddesinin giderilmesi gerekmektedir. Tekstil atiksularindaki kirlilik yiikiiniin yaklasik
olarak %50’s1 bu islem sonrasinda olusur. Boyama ve apreleme islemi i¢in kumas
hazirlanmas1 amaciyla silikatlar, klor, sodyum hidroksit, deterjanlar ve sodyum bisiilfit,
nigastanin hidrolizi i¢in enzimler ve asitler kullanilir. Uygulanan bu islem elyafin
cinsine gore; su sicakligi, kullanilacak kimyasal ve temas siireleri degisir. Yikama
islemi olusan atik yiikiinlin %30 artmasina sebep olur. Hasil maddelerinin giderilmesi
boyama isleminden 6nce yapilmasi 6nemlidir. Aksi durumda hasil maddeleri boyanin

rengini degistirir, boyanin elyafa niifuz etmesini engeller (Birgiil 2006).

2.2.3. Agartma

Agartma islemi tekstil iriiniinde istenmeyen kirlilikler ve renklerin kimyasallar

yardimiyla giderilerek daha parlak ve iyi bir goriiniimiin elde edilmesi islemidir. Bu



islemde enzimler, hidrojen peroksit ve c¢ogunlukla %30’luk sodyum hipoklorit
kullanilmaktadir. Bir¢ok iilkede aktif klorlu agartma maddeleri yasaklanmistir.
Kullanilan kimyasallara gore yiiksek konsantrasyonlarda peroksit ve kloriir igerip,
inhibisyon problemine ayrica atiksularin  yiiksek pH’lara ¢ikmasina neden
olabilmektedir. Bu asamada atiksular bazi kimyasallar icermekte, yliksek miktarda kati

madde ve diisiik BOI igermektedir (Yurtsever 2016).

2.2.4. Merserizasyon

Merserizasyon islemi pamuk parlakligini gelistirmek i¢in kullanilir. Bu islem
neticesinde kumagin mukavemeti ve boya afinitesi artar. Bu islemde pamuklu iplik
sodyum hidroksit ¢ozeltisine daldirilir ve alkalinitesini gidermek icin ¢alkalanir. Bu
islem sayesinde kumasin boya tutmasi kolaylasmis olur. Bu islem sonunda cikan atik
suyun pH’st yiiksek, biyolojik oksijen ihtiyaci ve askida kati madde miktar1 diistiktiir
(Ozyurt 2018).

2.2.5. Boyama

Tekstil malzemesine renk verme islemidir. Farkli kimyasallar ve ¢ok miktarda suyun
kullanildig1 islem sonunda da renk kirliliginin meydana geldigi prosestir. Tekstil
malzemesine boyanin daha iyi tutunmasi amaciyla siirfaktanlar, farkli tuzlar ve metaller
kullanilmaktadir. Bu proseste boyar maddenin tamam tekstil malzemesine tutunamaz
ve prosesten atiksu ile sistemden uzaklagmaktadir. Bu asamada boyar madde ile birlikte
kullanilan metaller ve tuzlarin neredeyse tamaminin proses atiksuyu igerisinde oldugu
goriilmektedir. Tekstil endiistrisi atik suyunda bulunan metallerin ve tuzlarin %75’1

ayrica boyanin tamamina yakini bu prosesten kaynaklanmaktadir (Yurtsever 2016).

2.2.6. Apreleme

Tekstil malzemesinin kullanim amacina gore fiziksel veya kimyasal 6zelliginin;

saglamligl, goriniimii, plirizsizligi, yumusaklik ve parlakligimin 1yilestirildigi



islemdir. Kullanilan iirlinler; sentetik regineler, ¢inko klorit ve amonyum, sentetik ve
dogal balmumu, nisasta (kola) ve desktrin kolasi, yumusatict maddeler ve farkli
kimyasallardir. Uygulanan bu kimyasallar ile asinma kalitesi diizelir, yanmama,

kiiflenmeme ve su gecirmeme gibi 6zellikler saglanir (Bahadir 2012).

2.3. Tekstil Endiistrisinin Siniflandirilmasi

2.3.1. Pamuklu tekstil endiistrisi

Pamuktan 3 asamada elyaf iiretimi geceklestirilir bunlar; iplik yapma, dokumaya
hazirlik ve fiiriinlerin terbiyesidir. Iplik yapma islemi; pamuklarin agilmas,
temizlenmesi, tarama, ¢ekme, egirme ve bobinlenmesidir. Bu islemlerde genellikle su
kullanilmadigindan kuru islemlerdir. Dokuma hazirlik islemi; bobin ve ¢ile hazirlanma,
cozgiiler, hasillama ve dokumay1 kapsayan bu islemde de su kullanilmaz. Su kullanimi
terbiye islemindedir. Terbiye islemi baslica; hasil sokme ve yikama, pisirme,

merserizasyon islemi, boyama ve bitirme islemidir (Aydogdu 2012).

2.3.2. Yiinlii tekstil endistrisi

Yiiniin yikanmasi disinda pamuklu tekstil iglemleri ile arasinda hi¢ fark yoktur. Yikama
isleminde olusan yagl atiksu ¢ok kirli yapidadir. Ilk olarak yiine; taraklama, kamgam
veya strayhgam iplik seklinde bobinlere sarilir. Terbiye islemine gecildiginde
karbonizasyon, yitkama ve boyama son olarak apreleme uygulanir. Boyamada ise asit,
mordant ve metalize boyalar kullanilip sonrasinda ise sicak su veya cesitli kimyasallar

ile fiksaj yapilir (Aydogdu 2012).

2.3.3. Sentetik tekstil endiistrisi

Seliilozik ve organik polimerlerin elyaflarindan, yiinliiler ve pamuklular ile karistirilip

veya ayr sekilde iplikleri hazirlama, hasil sokme, boyama ve apreleme iglemlerinden



gecirilir. Boyama iglemi ise asit, naftol, bazik ve dispers boya g¢esitleri kullanilir

(Erdogan 2018).

2.4. Boyar Maddeler

Uygulanan cismin yiizeyini fiziksel ve kimyasal maruz kalacag: etkilerden korumasi,
cismin kullanigh ve giizel bir goriintii kazandirilmasi i¢in kullanilan maddelere boya ad1
verilir. Cisimlerin renklendirilmesi i¢in kullanilan maddelere de boyar madde adi verilir.
Boyar maddeler sentetik ve dogal boyar madde olmak iizere ikiye ayrilir. Petrokimya
endiistrisinin énemli rol aldig1 sentetik boyar madde temininde komiir katran1 bilesikleri
kullanilmaktadir. Dogal boyar maddelerin temini ise boya ve pigment olarak kullanim
alanlaria gore bitki ve boceklerin ihtiva ettigi antrakinon, flavon, indigotin ve flavonol
bilesikleri ile elde edilmektedir. En dnemli gruplari antrakinon ve flavonoid olarak
dogal boyar maddeler Sekil 2.1 ile gosterilmistir. Bu bilesikler etkin metal kelatlaridir
ve metallerle etkilesim yapabilirler. Demir, aliiminyum, kalay ve kalsiyum gibi
metallerle olusan kompleks yapilar dogal pigment yapi olusturmaktadir. Dogal boyar
maddeler sentetik boyar maddelere kiyasla, az alerjenik ve toksik ayrica gevre kirliligi

meydana getirmemektedir (Kiitiik 2019).

Sekil 2.1. Flavonoidin ve Antrakinonun kimyasal yapilari



2.4.1. Kimyasal yapilarina gére boyar maddelerin siniflandirilmasi

Kimyasal yapilarina gére boyar maddeler azo, kinon, indigo, nitro, poliolefin ve mordon

boyar maddelerdir.
2.4.1.a. Azo boyar maddeler

Yapisinda oksi veya amino grup olan asidik veya bazik 6zellik gosteren boyar maddeler
azo boyar maddelerdir. Azo boyar maddeler molekiillerinde siilfo gruplar1 barinmaz. Bu
ozelliginden dolaytr cogunlukla ¢oziinen azo boyalar, baryum tuzlar1 ve kalsiyum
kullanilmaktadir. igeriginde siilfo grubu ve karboksil grup olmayan azo boyar maddeler
suda ¢ozlinmez ve pigment sinifinda bulunmaktadirlar. Azo boyar maddeler tiim renkli
boyar maddeleri kapsamaktadir. Kirmizi, mor, yesil, sar1, kahverengi ve mavi gibi
renklerin tamami kimyasal yapi itibariyle azo boyar maddeler ile iliskili oldugu
belirlenmistir. Azo gruplar1 aromatik halkalar ile baglidir (Ertiirk 2018). Sekil 2.2°de bu

yap1 gosterilmektedir.

OH OH

® o
°H CHy  CH3H
“\.N_.N O NEN""’
SO;Na SO3Na

Sekil 2.2. Azo grubu igeren asit Kirmizisi

2.4.1.b. Kinon boyar maddeler

Kinon boyar maddenin temel yapisi polisklik ve aromatik monosiklik bilesikten olusan

doymamis yapida bulunan siklik keton bulunmaktadir. Bundan dolay: kinonlar yapisal



olarak diger siniflara biiytikliik gostermektedir. Benzokinon, antrakinonlar ve napakinon
bu sinifta bulunmaktadir (Kiitiik 2019). Sekil 2.3’de kinon grubu bulunduran boyar

madde gosterilmektedir.

HO

OH
)
/7
NaO3S O N O

Sekil 2.3. Kinon grubu i¢eren asit mavisi (Kiitiik 2019)

2.4.1.c. Indigo boyar maddeler

Indigo boyar maddesi mavi tonda elde edilen boyar maddedir. Bu boyar maddenin elde
edilmesinde kullanilan Indigofera tinctoria bitkisi igerik olarak aromatik bilesikler
bulundurmaktadir. Tekstil endiistrisinde kullanilan indigo boyar madde ayrica kanser,
iilser, kanama, iltihaplanma gibi hastaliklar1 6nlemede ve kozmetik sanayisinde
kullanilmaktadir ~ (Kiitik 2019). Indigonun kimyasal yapist Sekil 2.4°de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Indigonun kimyasal yapis1

2.4.1.d. Nitro ve nitrozo boyar maddeler

Kimyasal yapilarinda nitro grubu veya nitrozo grubu igeren organik bilesiklerdir. Yalniz
baslara higbir boyar madde 6zelligi tasimazlar. Ucuzluk ve donuk renge sahip olmasi
askeri kamuflaj i¢in boyar madde olarak kullanilmaktadirlar (Zeyrek 2019). Ornek bir

nitro grubu iceren kimyasal yap1 Sekil 2.4’de gosterilmistir.

Sekil 2.5. Nitro Grubu 2,4-Dinitro-phenylhydrazono

2.4.1.e. Reaktif boyar maddeler

Boyar maddeler i¢indeki en 6nemli gruplardan biri olan reaktif boyar maddeler
seliilozik elyafin baski ve boyama isleminde kullanilmaktadir. Yapisindaki reaktif grup

yiin, ipek, seliiloz ve elyaf gibi tiirler ile reaksiyona girebilmesinden dolay1 bu elyaf
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tirlerinin  boyanmasinda  kullanilmaktadirlar.  Diinyada pamuklu  maddelerin
boyanmasinda ¢okg¢a kullanilan reaktif boyar maddeler renk ¢esitliligi olarak en biiyiik
sinift olusturmaktadirlar. Aerobik sartlarda pargalanmayip, anaerobik sartlarda ise
renksiz fakat toksik ve kanserojen aromatik aminler haline doniistiiriilebilmektedirler

(Ertiirk 2018).

2.4.1.f. Mordan boyar maddeler

Mordan kelimesi boyar maddenin elyafa yerlesmesini saglayan madde anlamina
gelmektedir (Yilmaz 2018). Bu boyar maddeler naylon ve ipek boyamada
kullanilmalarinin yaninda baslica yiiniin boyanmasinda kullanilmaktadir. Genellikle
krom, aliminyum, kobalt, nikel, bakir ve demir tuzlartyla kuvvetli reaksiyona giren ve
renkli metal komplekslerin meydana geldigi ligand igermektedir. Mordan boyar
maddeler giinimiizde olusturdugu toksik metal tuzlar sebebiyle Amerika’da ¢ok az
kullanilmaktadir (Erdogan 2018).

2.4.2. Boyar Madde I¢eren Atik Sularin Cevre Uzerindeki Etkisi

Icerisinde boyar madde bulunan tekstil atik sularin dogrudan alict ortama verilmesi
yalniz alic1 ortamin estetik bozunmasina sebep olmamakla beraber ayn1 zamanda su
icerisine oksijenin girmesini engeller ve su ortaminda olusacak toksik yan lriinler su

yasami i¢in ciddi bir problem olusturmaktadir (Eren 2009).

Belirli derisimin {lizerinde ki boyar maddeler, i¢erdigi kloriir ve metal iyonlar1 nedeniyle
su ortaminda bulunan canlilarin toksik etkiden zarar gormelerine neden olmaktadir.
Bundan dolay1 tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik sularin kontrolsiiz sekilde
cevreye verilmesi hem ekosistem i¢in hem de insan sagligi icin tehlikelidir. Bu olumsuz
dogal ortamin fauna ve florasinin degismesine sebep olur. Su ortamina verilen atik
renkli sular ortamin 151k gecirgenligini azaltarak ayni1 zamanda fotosentetik aktivitenin
olumsuz etkilenmesine neden olur. Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de alici ortamda boyar

maddeye oOrnek verilmistir. Boyar madde giderimin de en yaygin ydntem olarak
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kullanilan adsorpsiyon ve bu islemde kullanilan yiiksek maliyete sahip aktif karbona
alternatif olarak diisiik maliyete sahip adsorbent arayisini1 6n plana ¢ikarmaktadir (Midik
2011).

Sekil 2.7. Alic1 ortamda boyar madde (Balc1 2007)
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2.4.3. Boyar Madde Iceren Atiksularin Aritma Yontemleri

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma olarak 3 baslik altinda boyar madde iceren atik

sularin aritimi incelenecektir.

2.4.3.a. Fiziksel aritma yontemleri

Baglica fiziksel aritma yontemleri iyon degisimi, membran filtrasyonu ve

adsorpsiyondur. Atik su aritiminda bu yontemler rahatlikla uygulanabilir.

Iyon degisimi

Bir elektrolit ¢ozelti ve belirli katilarin arasindaki iyonlarin iyonlarin tersinir degisimine
iyon degisimi ad1 verilir. Bu yontemde kat yiizeye tutunan iyonlarin elektrostatik ¢ekim
kuvettinin etkili olmas1 ile ag¢iklamir. Iyon degisimi ile elde edilen sonuglar ve genel
teknikler adsorpsiyon yontemine gore daha karmasik halde olmasina ragmen birbirine
benzemektedir. Ancak bu yontem yaygin olarak kullanilmamaktadir. Buna neden olarak
olumlu sonug alinabilen boyar maddelerin kisitli olmasidir. Avantajlari ise, rejenerasyon
ile adsorbent kaybinin olmamasi, etkin bir sekilde ¢oziinen boyar maddenin giderilmesi

ve ¢dziicii maddenin kullanilmasinda sonra iyilestirilmesidir (Oztiirk 2016).

Membran filtrasyonu

Stirekli olarak boyanin aritilmasi, sudan ayrilip konsantre elimesini miimkiin kilar.
Sistemin diger yontemlere karsi en biiyiik 6zelligi sicaklik, beklenmeyen bir kimyasalin
cevreye ve mikrobiyal etkilere direng gostermesidir. Ters osmoz membranlart %90’ nin
tizerinde verim gostererek yiliksek gecirim verimi saglamaktadir. Boya banyo
cikisindaki sularin icerdigi boya ve yardimci kimyasallarin tek seferde giderilmesini
saglamis olur. Ancak ters osmoz yliksek osmotik basigtan dolayr smirhidir.

Nanofiltrasyon membranlari yiizeyinde bulunan negatif yiiklerden dolay: secicidir. Cok
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degerlikli anyonlar membrana siki tutunurken tek degerlikli anyonlar daha az
tutunmaktadir. Membranlarin bu karaktersitik yapisindan dolay1 boya atik sularinda ki
kimyasal membrandan geg¢mektedir. Tekstil endistrilerinde membran filtrasyonu
sayesinde suyun geri kazaniminin miimkiin oldugu géziikmektedir. Ancak bu durum
suda ¢Oziinmilis olan kati maddenin igerigini diisiirmemektedir. Membran
teknolojilerinin dezavantaji ise yiiksek yatirnm maliyeti, membranin tikanma ihtimali,
yenilenme ihtiyaci ve aritmadan kaynakli olusan atigin bertaraf problemi (Aytepe
2015).

Adsorpsiyon

Ekonomik agidan uygun bir yontem olan adsorpsiyon yiiksek kaliteli {irtin olusmasini
saglar. Adsorpsiyon, solvent / boya etkilesimi, adsorbanin yiizeyinin sahip oldugu alan,
tanecik biiyiiklitigli, pH, temas siiresi, sicaklik vb. Fiziksel ve kimyasal faktoriin
etkisindedir. Renk giderimi i¢in en tercih edilen adsorpsiyon yontemi aktif karbondur.
Aktif karbon ile renk giderim islemi genellikle katyonik, asit boyalar ve mordant i¢in
etkilidir. Renk giderimi direkt, dispers, reaktif boyalar ve vat pigment i¢in disiiktiir.
Renk giderimi %100 ¢ok nadir goriiliir. Aktif karbon yonteminde kullanilan karbon tipi

ve atik su karakteristigi metot performansini etkilemektedir.

2.4.3.b. Kimyasal aritma yontemleri

Kimyasal aritma yontemleri; flokiilasyon, koagiilasyon, fotokimyasal oksidasyon ve

elektrokimyasal oksidasyon yontemleridir.

Flokiilasyon ve koagiilasyon

Flokiilasyon yoOntemi atik suyun yavas karistirilmasiyla pithti ve kiiciik tanelerin
birbirleriyle birleserek biiylimesi ve yumaklasarak floklar olusturmasidir. Koagiilasyon

isleminde ise atiksuya koagiilant ilave edilir ve hizli karistirilir. Bu islem atiksudaki
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koagiilantin kolloidal maddeler ve askida bulunan kati maddelerin birlesip flok

olusturturdugu prosestir (Balik 2013).

Fotokimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon

Fotokimyasal oksidayon yontemi kirletici maddeleri zararsiz bilesenler haline getirip
tamamen mineralize ederek basit bilesiklere doniistiiriir. Oksidasyon tekniklerinin
digerlerinde oldugu gibi bu yontemin amaci hidroksil radikal ve tiirevlerini olusturup
organik maddenin parcalanmasidir. Elektrokimyasal oksidasyonda aktif rol elektrot
anotundadir. Bu yOntemin ana prensibi ¢Oziinmeyen kararli ve maliyeti diisiik

elektrotlarin tasarlanip oksidasyon isleminin saglanmasidir (Ates 2018).

2.4.3.c. Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik yontemler aerobik, anaerobik aritim ve biyosorpsiyon olarak {i¢ kisima ayrilir.

Aerobik aritim

Aecorobik aritim yontemi, suda ¢oziinmiis halde bulunan oksijenin mikroorganizmalar
tarafindan yasamlarini siirdiirebilmesi i¢in ortamdaki inorganik ve organik maddeleri
oksitleyerek ortamin stabil hale getirmeleridir. Mikroorganizmalar oksijenli ortamda,
karbolu bilesikleri pargalayip CO, ve H,O’ya doniistiirtirler. Azotlu bilesikler ise ilk
olarak amoyaga, sonrasinda nitrat formuna doniisiirler. Aeorobik proseslerde tekstil
endistrisinden kaynaklanan renk biyolojik olarak indirgenmemektedir. Rengin
giderilmesi boyarmaddenin oksidasyon yerine bakteri {izerine adsorplanmasiyla

oldugundan yeterli degildir (Uziim 2018).
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Anaerobik aritim

Anaerobik aritim yoOntemi, organik maddelerin mikroorganizmlar ile hidrolize olup
asitlestirilmesi ile CO, ve CH,4 haline doniistiirmesidir. Anaerobik aritimin ilk asamasi,
katt haldeki organik maddelerin bakterilerin salgiladiklar1 enzimler tarafindan
¢oOziinebilir basit organik maddeler haline getirilmesidir. Olusan bu irlinler daha
sonrasinda bakteriler tarafindan kullanilarak molekiiler hidrojen, asetik asit ve
karbondioksit agiga cikarir. Anaerobik islemin sonlandirilmasi ise karbondioksit ve
asetik asitin  metan gazi1 haline doniisiip ortamdan uzaklastirilmasidir. Bu aritma
yontemi, genel olarak yiikksek organik kirlilikteki atiksular1 aritmada kullanilir

(Aydogdu 2012).

Biyosorpsiyon yontemi

Geleneksel aritma yontemlerine alternatif olarak incelenen biyosorpsiyon, adsorbenti
biyolojik malzeme olan bir siiregtir. Suda bulunan kirletici maddeleri uzaklastirmak i¢in
biyolojik malzemelerin kullanilip ortamdan uzaklastirilmasi islemine biyosorpsiyon
denilmektedir. Bu yontemde kullanilan malzemeye biyosorbent denilmektedir.
Biyosorbent canli yada cansiz olabilmetedir. Canli biyosorbentin toksik etkilerden
etkilenmesi ve besin ihtiyaci olmaktadir. Cansiz biyosorbentde ise boyle durumlar ile

karsilagilmadigindan daha avantajlidir (Korkmaz 2019).

2.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon iyon, molekiil veya atomlarin bir ylizey veya kesit lizerinde tutunmasina
denir. Adsorpsiyon isleminde yiizeye tutunan maddelere adsorbat, adsorpsiyon
isleminde kullanilan kat1 yiizeye adsorbent, Kat1 yiizeyde ki maddenin geri verilmesine
desorpsiyon denir (Kadizade 2019). Sekil 2.8’de adsorpsiyon ve desorpsiyon islemi
gosterilmistir. Bir sivi veya gazin etkilesime girdigi ylizeye girmesine absorpsiyon,
yiizeyin iizerinde kalmasina adsorpsiyon denir. Sorpsiyon ise adsorpsiyon ve

absorpsiyon islemlerinin beraber gerceklesmesi olayidir (Giiler 2019). Yiizey lizerinde
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stvi kaliyorsa konsantrasyon, yiizey Tlzerinde gaz kaliyor ise basing degisir.
Adsorpsiyon’un konsantrasyonu artiyorsa pozitif, azaliyorsa negatif adsorpsiyon’u
olusturur. Kolay uygulanabilir olmasi, ekonomik olmasi ve c¢ogunlukla dogal
adsorbanlarin kullanilabilmesi gibi nedenlerden dolayr atik su artiminda en yaygin

kullanilan yontemlerden birisidir.

Adsorplanan

®
. . . madde

Adsorpsiyon . Desorpsiyon

Diger faz . .

oD O —D‘D‘D‘D‘D; ol

Kati faz Adsorban

Sekil 2.8. Kat1 faz ilizerinde gerceklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri (Gok
2011)

Adsorpsiyon, elektriksel ¢ekim veya yiizey geriliminde meydana gelen degisiklikler ile
olabilir. Cozeltinin i¢cinde bulunan maddenin ic¢indeki ve maddenin dagilimi farklidir.
Iki faz iliski halinde olursa bundan kaynaklanan elektriksel potansiyel fark olusur.
Bundan dolay1 ylizeyin bir tarafi negatif, diger tarafi pozitif yliklenerek yiik uzlagmasi
olusur. Bu taraflardan birisi siv1 diger tarafi kat1 ise fazla olan kisim da ¢ift tabaka
olusabilir. Kat1 yiizey ve ¢ozelti i¢cinde bulunan iyonlarin arasinda ki ¢ekim giicii ¢ift
tabakanin yapis1 hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Bu durum da kat1 ve siv1 etkilesime

girerse elektriksel yiik kazanilir (Kadizade 2019).
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2.5.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon Cesitleri fiziksel, kimyasal ve degisim adsorpsiyonu olarak ii¢ kisim da
incelenir.

2.5.1.a. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizey ve adsorplanan madde arasinda olusan zayif kuvvetler Wan der Waals
kuvvetleriyle olusan adsorpsiyon tiiriidiir. Wan der Waals baglar tersinir ve zayif
baglardir. Molekiiller ortak elektron kullanmaz ve elektronlari arasinda alis veris olmaz
(Belen 2019). Fiziksel adsorpsiyon islemine fizisorpsiyon da denir. Sicaklik artarsa
fiziksel adsorpsiyon azalacaktir. Fiziksel adsorpsiyon da adsorban kati yiizeyin kristal

yapisina girmez ve ¢oziinmez ancak ylizeyi kaplamaktadir.

2.5.1.b. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyona kemisorpsiyon da denir. Atomlar genellikle kovalent baglarla
yiizey kesitine tutunurlar. Fiziksel adsorpsiyondan daha kuvvetli bir adsorpsiyon
tiiriidiir. Kimyasal adsorpsiyon da tersinme orani ¢ok diisiiktiir. Fiziksel adsorpsiyondan
daha yavas gerceklesir (Kadizade 2019). Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonu
ayirt edebilmek i¢in iki unsur vardir. Birincisi entalpi degisiminin biiyiikligi ikincisi
stirecin olusma hizidir. Kimyasal adsorpsiyon da entalpi degisimi daha biiyiikken
fiziksel adsorpsiyon da islem daha hizli gerceklesir. Kimyasal maddelerle molekiillerin
arasindaki bagin olusmasiyla olusur. Molekiiller arasinda elektron aligverisi ve
ortaklagsmas1 bulunur. Kimyasal adsorpsiyon da ortaya ¢ikan 1s1 kadar enerji aciga ¢ikar.
Kimyasal adsorpsiyonda meydana gelen 1s1 fiziksel adsorpsiyondan ¢ok daha fazladir.

Cizelge 2.1°de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi verilmistir.
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Cizelge 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Dilci 2011)

Parametre

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbent

Tim kat1 maddeler

Bazi kati maddeler

Kritik sicakligin Bazi kimyasal reaktif
altindaki gazlar, maddeler, ¢6ziinmiis
sivilar, ¢oziinmiis katilar
Adsorplanan katilar
Disiik sicaklik Genellikle yiiksek
Sicaklik sicaklik
Adsorpsiyon 1s1s1 Diistik Yiiksek
Cok hizlh Sicakliga bagli olarak
Hiz degisir
Yiiksek geri doniisiim Genelde geri
Geri doniistim (Desorpsiyon) doniistimsiiz
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢inde

Entalpi etkisi

Daima ekzotermik,
yogunlagma 1silar1
mertebesinde

Cogunlukla ekzotermik,
reaksiyon 1silar1
mertebesinde

2.5.1.c. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu maddede ki iyonlarin elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle yiizeye
tutunmasina denir. Kiigiik ¢apli ve elektrik yiikii fazla olan iyonlar da adsorpsiyon daha
1yi gerceklesir. Elektrolit ¢cozelti ve katida ki iyonlarin tersinir olmasina iyon degisimi
denir (Kilig¢ 2018). Cap1 kiiciik ve elektrik yiikii fazla olan iyonlar da degisim
adsorpsiyonu daha iyi gergeklesir.
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2.5.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

2.5.2.a. Adsorbanin yiizey alam

Adsorpsiyon ylizeyde meydana gelmekte olan bir olay olmasindan dolayi, maksimum
adsorplama miktar1 i¢in spesifik yiizey alani ile dogru orantidadir. Spesifik yiizey alani,
adsorpsiyonda kullanilan toplam ylizey alan1 olarak adlandirilir. Bundan dolay1 gézenek
hacminin fazla olmasi ve ¢ok fazla tanecikli yapiya sahip kati adsorbanlarin
kullanilmast adsorpsiyon kapasitesinin artmasini saglar. Bu yiizden adsorpsiyon
veriminin maksimum seviyeye ulasmasi i¢in genellikle kati adsorbanlar toz haline
getirilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi gozenekleri olmayan adsorbanin partikiil gap
genisligi ile ters orantili olmasi, cok gézenege sahip olan bir adsorbanin ise adsorpsiyon

kapasitesi partikiil capindan bagimsizdir.

Adsorban yiizey alani, adsorban birim agirligi basina adsorplanan madde miktari
sayesinde belirlenir. Sonug olarak, adsorpsiyon kapasitesi adsorbanin yiizey alaninin

artmasi ile artmaktadir (Uysal 2010).

2.5.2.b. Adsorbentin partikiil boyutunun etkisi

Adsorpsiyon hizin etkileyen faktorlerden biri olan adsorbent partikiil boyutu pargacik
boyutunun kii¢iilmesiyle adsorpsiyon hizini arttirmaktadir. Adsorpsiyonda kullanilan
adsorbent pargacik boyutu kii¢iildiikge yiizey alani artar ve bundan dolay1 adsorpsiyon
miktarinin da artmasi saglanmis olur. Yani adsorpsiyon islemi kullanilan maddenin
partikiil boyutu diisiik adsorbent ile adsorpsiyon hizi, biiyiik partikiil boyutuna sahip
adsorbentin adsorplama hizindan biiyiiktiir (Oztiirk 2016).
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2.5.2.c. Adsorbat molekiiliiniin biiyiikliigiiniin etkisi

Adsorbentin pargacik boyutu ve gozenekli yapisinin 6nemli olmasi gibi, adsorbatin da
boyutu 6nemlidir. Adsorbat molekiiliiniin ne kadar ¢ok kii¢iik boyuta sahip olmasi o
kadar kolaylikla adsorbe edilmesini saglar. Tanecik boyutu biiyiik olan maddeler
adsorbentin gozeneklerinde tikamaya sebep olabilir ve kiiglik boyuttaki taneciklerin
gozeneklere girisini engelleyebilir. Bunda dolay1 adsorpsiyon miktarinin azalmasina
neden olmaktadir. Fakat ¢ok kiiciik boyutlu pargaciklar diger pargaciklardan daha hizli
hareket edebileceginden biiyilkk boyutta olan pargaciklarin giremedigi gozeneklere

girebilmektedirler (Oztiirk 2016).

2.5.2.d. Adsorbatin ¢oziiniirliik etkisi

Adsorpsiyona etki eden en onemli faktorlerden birisi ise adsorpsiyon dengesinin
kontroliinii eden adsorplanan maddenin ¢oziiniirligiidiir. Genel ifadeyle bir maddenin
adsorpsiyon miktar1 adsorbanin adsorpsiyonun meydana gelecegi ortamda ¢oziintirliigii
ile arasinda ters iliski vardir (Berkan 2010). Coziiniirliiglin artmast ¢oziicii-¢coziinen
arasindaki bagi kuvvetlendirir ve adsorpsiyon derecesinin azalmasina neden olur. Polar
bir madde adsorpsiyon igleminde polar bir adsorban ile polar olmayan ¢ozelti igerisinde
daha kuvvetli bir sekilde adsorplanir. Asimetrik bilesikler polar yapida olabilir. Fakat
fonksiyonel gruplarin artisi yiiksek bir polariteye sebep olur. Organik bilesiklerin
yapisindaki zincir uzunlugundaki artis bilesikteki karbon atom sayisimi arttirdigindan
dolay1 ¢oziiniirlik azalir ve Traube’s olarak bilinen bu kural adsorpsiyonu olumlu
sekilde etkiler. Coziiciiler i¢in ¢oziiniir bilesikler kuvvetli ¢ekicilige sahiptir. Bundan
dolay1 fazla ¢oziiniirliige sahip bilesikler de adsorpsiyonun gerceklesmesi daha glictiir
(Uysal 2010).

2.5.2.e. pH etkisi

Adsorpsiyonun etkilenmesindeki en énemli faktér pH’ dir. Adsorpsiyonun gergeklestigi
¢cozeltinin pH degeri adsorplamayi biiyiik ol¢iide etkilemektedir. Adsorplama isleminin
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meydana geldigi ortamin asidik ya da bazikligi; (H") hidrojen ve (OH") hidroksil
iyonlarinin  kuvvetli sekilde ylizeye tutunmasindan dolayi, bagka iyonlarin
adsorplanmasi ¢ozeltinin sahip oldugu pH’ dan etkilenmektedir. Adsorpsiyonda farkli
iyonlar farkli pH degerlerinde de adsorbe olabilmektedirler. Ornek olarak katyonik
iyonlar yiiksek pH degerlerde, anyonik iyonlarin da disiikk pH’da adsorbe olmalari
beklenmektedir. Buna sebep olan durum adsorbent ylizeyinin pozitif veya negatif
yiiklenmesidir. Genel itibariyle adsorplanan organik kirleticiler pH degerinin azalmasi
ile artmaktadir. pH etkisi, adsorplanan iyonlarin cinsine, adsorplayicinin cinsine ve
¢ozeltideki davranisina gore degismektedir. Ortam pH degeri adsorbatin oksidasyonunu
belirlemekle beraber ylizey ile olan iliskisini etkilediginden dolayi belirli bir aralik ya da

noktadaki degerde etkin sonucun elde edilmesi miimkiindiir (Ersoy 2011).

2.5.2.1. Sicaklik etkisi

Adsorpsiyon siirecinin  dnemli parametrelerinden olan sicaklik, adsorpsiyonu
karakterize etmektedir. Adsorpsiyonun meydana gelmesinde sicakligin etkisi,
adsorpsiyon siirecinin endotermik veya ekzotermik olmasina baglidir. Adsorpsiyon
ekzotermik ise, sicaklik artmasi ile adsorplanan madde miktar1 ya da adsorban
miktarinin adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina sebep olur. Eger adsorpsiyon
endotermik ise, sicakliktaki artis adsorplanan madde miktarinin artmasina neden olur.
Sicaklik artis1 ile adsorplanan madde miktar: artar ayrica adsorbanin gozenek yapisinda
degismelere, adsorplanan iyonlarin ya da molekiillerin diflizyon hizinin artmasina,
adsorplanan tiiriin ¢oziiniirliigline de baghdir. Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermik
bir reaksiyon oldugundan dolayr calismada ki sicaklik genellikle oda sicakligi olarak
secilmektedir (Uzunosmanoglu 2010).

2.5.2.9. Karistirma hizinin etkisi

Adsorpsiyon hizin1 kontrol eden gozenek ve film difiizyonu, karistirma hizina baghdir.
Adsorpsiyon isleminde karistirma hizinin diisiik oldugu islemde, film diflizyonunun

baskin olmasi durumunda adsorbentin etrafinda bulunan yiizey film kalinlig1 artar, bu



23

durumda difiizyona direnci arttirir. Karigtirma hizinin iyi oldugu bir sistem gozenek
diflizyonunu tetikler. Adsorpsiyon hizi sistemde ki karistirma hizina bagl olarak ya por
difiizyonu ya da film difiizyonu ile kontrol edilir. Karistirma hizinin diisiik oldugu
durumlarda tanecik etrafinda bulunan sivi film kalinlig1 fazla olup film difiizyon hizi
adsorpsiyonu sinirlayan etken olacaktir. Ancak yeterli bir karigimin saglandigi durumda
film difiizyon hizi, hiz sinirlandiran etmenlerden olan por difiizyonu noktasina dogru
artacaktir. Por diflizyon hizi genelde yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde

adsorpsiyonun hizini sinirlayan etmen olabilmektedir (Ersoy 2011).

2.5.2.h. Temas siiresi etkisi

Adsorpsiyona etki eden en 6nemli etkenlerden birisi olan temas siiresi, adsoplama ile
iligkisi ele alindiginda baslangictaki mevcut yiliksek yilizey alanindan dolay1 adsoplama
miktarinda artis beklenmektedir. Temas siiresi arttikca yiizey alaninda meydana gelen
azalmadan dolay1 diger bir degisle adsorbat miktarindaki azalmaya bagli adsorplama
oraninda diismenin baslamas1 gerekmektedir. Adsorplama doygunluk degerine
gelmesiyle birlikte dig ylizeyin yerine adsorplanma adsorbentin gozeneklerine olusur ve
bundan dolay1 i¢ ylizeydeki alanin daha az olmasit temas siiresinin artmasinin
adsorpsiyonu olumsuz etkileyerek adsorplamanin azalmasina neden olmaktadir.
Gozeneksiz adsorbentlerde denge noktasina ¢ok hizli ulasildigindan dolayr zamanla
adsorplama hiz1 hizla diismektedir. G6zenek sayist ¢ok ya da biiyiik gézenek boyutuna
sahip adsorbentlerde denge noktasina ¢ok daha ge¢ ulasilmaktadir (Ersoy 2011).

2.5.2.i. Baslangi¢ adsorbent derisim etkisi

Adsorpsiyon miktart ve hizi ¢ozelti igerisinde bulunan adsorbatin derisimine bagh
olarak degismektedir. Birim hacimdeki adsorbat miktar1 derisim degerlerindeki
degisiklikle degiseceginden dolay1 buna bagli olarak adsorblanan molekiil miktarinin da
degisecegi goriilecektir. Asorplama isleminin ilerlemesi ile ¢ozeltideki azalan adsobat
miktarindan dolayr adsorblamada yavaglamanin olmasi beklenmektedir. Baslangic

derisimin etkisi farkl1 adsorbat ve adsorbent kullanildiginda da degismektedir. Ornek
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olarak, adsorpsiyona yiiksek metal derisimleri uygun olmamaktadir. Genel olarak sulu
cozeltide metal iyonlarinin adsorplama ylizdeleri metal iyonu derisiminin artmasi ile

azalmaktadir (Oztiirk 2016).

2.5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Matematiksel modeller ile adsorpsiyon prosesinin yorumlanmasi islemi adsorpsiyon
izotermi olarak adlandirilir. Adsorpsiyon g¢aligmalarinda az maliyetli ve daha aktif
adsorbentin kullanilmasi ve ayrica diisiik maliyet ve yenilebilir adsorbent elde edilmeye
calisilmaktadir. Adsorpsiyon yapisinin anlasilmast ongdriilen bu yollardan birisidir.
Adsorpsiyon islemlerinin performans oOl¢limii i¢in basvurulan yontem de izoterm
calismalaridir. Adsorplanabilen maddenin dozu, ¢06zelti igerisindeki maddenin
sicakliginin ve konsantrasyonun bir fonksiyonudur. Adsorplanan maddenin miktari
genellikle sabit sicaklik konsantrasyonunun iglevi olarak kabul edilmektedir. Bu islev

adsorpsiyon izotermidir (Kadizade 2019).

e Adsorpsiyon izotermlerinin kullanim nedenleri;

e Atiksudaki kirleticinin adsorplanma kapasitesi hakkinda genel bilgi elde
edilmesi.

e Adsorbanin kullanilacagi atiksuyun aritiminda verimin olup olmayacaginin
goriilmesi.

e Adsorplanacak maksimum kirletici miktarinin hesaplanmasi.

e Kalan adsorban ile adsorpsiyon kapasitesinin bilinmesi amaciyla adsorpsiyon

izoterm modellerinin uygulanmasidir (Balgik 2018).

Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel formiillerle ifade edilmesini saglayan

yaklagimlar;

e Langmuir Izoterm Denklemi

e Freundlich izoterm Denklemi
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e Temkin Izoterm Denklemi

e Dubinin-Radushkevich Izoterm Denklemi

2.5.3.a. Langmuir izoterm denklemi

Adsorpsiyon igin tiiretilen bu izoterm denklemi, tek tabaka homojen adsorpsiyonun

aciklanmasi icin kullanilir. Bu izoterm {i¢ varsayimla agiklanabilir;

1. Adsorpsiyon islemi tek tabakanin kaplanmasi ile tamamlanir.

2. Adsorpsiyonda biitiin bolgeler esdeger ve yilizeyi mikroskobik yapida
mitkemmel bir sekilde diizgiindiir.

3. Adsorplanacak molekiiliin tutunma 6zelligi bulundugu yoredeki bosluk ya da

dolulukla molekiiliin tutunmasinin bir baglilig: yoktur.

Langmuir izotermi su denkliklerle ifade edebilir (Korkut 2018).

_ Omax'KL'Ce
Qe = 1+K.-Ce (2.1)
fe 1 __ 4 Ce (2.2)

Je dmax'KL Jmax

Je: Dengede adsorplanmis olan ¢éziinen miktari (mg/g)

Ce: Dengede sivi ¢ozelti derisimi (mg/L)

Omax. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/q)

Ky: Langmuir sabiti (L/mg)

Adsorpsiyon  prosesinde izotermin  boyutsuz olan R_ aywrma faktoriiyle
degerlendirilebilir (Kili¢ 2018).

_ 1
T 1+K1Co

R, (2.3)
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Ri: Ayirma faktori
Co: Baslangigtaki boya konsantrasyonu (mg/L)

Adsorpsiyon prosesi hakkinda yapilacak degerlendirmeler i¢in R degerinin

blytikliigline gore asagidaki gibi yapilir.

Cizelge 2.2. R\ dagilma deger ve izotermleri

R Degerleri Izoterm Tipi
R >1 Uygun degil
R.=1 Lineer
0<R(<1 Uygun

R =0 Tersinmez

2.5.3.b. Freundlich izoterm denklemi

Adsorpsiyon prosesini ifade etmek i¢in Freundlich 1926 yilinda bir ampirik denklem
gelistirmistir. Bu denklemde Freundlich izotermin ana fikrini Langmuir izotermini
izleyerek, matematiksel ifadesi i¢in bazi varsayim ve gelistirmeler yapmustir.
Freundlich’in Langmuir izoterminde adsorbanin homojen yiizey alani sahip olmasinin
aksine heterojen yiizeye sahiptir (Onaran 2018). Matematiksel olarak Freundlich

izotermi;

Y
de = K¢+ C n (2-4)

e

ge: Dengede adsorplanmig olan ¢dziinen miktari (mg/g)
Ce: Dengede s1vi ¢ozelti derisimi (mg/L)
Ks: Adsorban ile adsorbant arasindaki iliski biiyiikligi

Freundlich izoterminin sabitleri olan n ve Kg’nin hesaplanabilmesi i¢in denklemin
dogrusal formda olmasi gerekir. Bunun i¢in denklemin her iki tarafinin logaritmasi

alinir.
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1
log(qe) = logKp + - (log Cc)
(2.5)

I/n degeri genellikle 0 ile 1 arasinda deger almaktadir. Bu deger 0’a yaklasirsa,

adsorbent yiizeyi daha heterojen kabul edilir (Giiler 2019).
2.5.3.c. Temkin izoterm denklemi

Bir diger adsorpsiyon izotermi olan temkin izotermi adsorbat ile adsorban arasindaki
etkilesimi izler. Bu izoterm adsrorpsiyon 1sisinin logaritmik diisiisli yerine lineer diisiis
gosteren sistemleri i¢in uygundur (Balgik 2018). Bu model i¢in matematiksel esitlik

asagida ifade edilmistir;

R-T
qe = =~ X In(ac - Ce)

(2.6)
Esitlik lineerlestirilip RT/b ifadesi yerine K; yazilir ise;
ge = K¢ -In(ap) + K, - In(Ce) (2.7)

R: ideal gaz sabiti (8,314 J/molK)
T: ortam sicakligr (K)

Ky: izoterm sabiti (L/g)

a;: toth sabiti (dm®/g)

2.5.3.d. Dubinin-Radushkevich izoterm denklemi

Bu izotermin genel olarak calisma mekanizmasi heterojen ylizeydeki potansiyel degisim

olarak agiklanmigtir (Alzein 2019). Bu izoterm denklemi;
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Je = qm * exp(—Kpg " €%)
(2.8)

e=R-T-In(1+-)

(2.9)

ge: Adsorbanin birim kiitle bagina adsorbe edilen miktar1 (mg/g)
Om: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ce: Dengede s1v1 ¢ozelti derisimi (mg/L)

R: ideal gaz sabiti (8,314 J/molK)

Kor: Adsorpsiyon enerji sabiti (mol?/kJ%)

T: sicaklik (K)

Denklem dogrusallastirildiginda;

Inq, = Inq,, — Kpg * €2
(2.10)

Ifadesi elde edilir. Inge’ye kars1 €2 grafigi diiz ¢izgi verir. qm ve Kpr degerleri ise y
ekseninin kesim noktas1 ve egimden hesaplanir. € degeri 8 ile 16 kj/mol arasinda bir
deger alirsa adsorpsiyon iyon degistirme ile agiklanabilir. Eger ¢ 8 kj/mol’den diisiik

bir deger ise adsorsiyon fizikseldir agiklamasi yapilir (Alzein 2019).
2.5.3.e. Redlich-Peterson izoterm denkemi

Redlich-Peterson izoterm denklemi dogrusallastirilip asagida verilen sekildedir.

log [(KZ—eCe) — 1] = 3 - logC, + log(a- R)

(2.11)
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Kr = qo "KL
(2.12)

ge: Adsorbanin birim kiitle bagina adsorbe edilen miktar1 (mg/g)
Ce: Dengede s1vi ¢ozelti derisimi (mg/L)
R: ideal gaz sabiti (8,314 J/molK)

S: Redlich-Peterson Izoterm iissii
2.5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsoprsiyon kinetigi, adsorpsiyon sisteminin incelendikten sonra kullanilacak
adsorbanin diger bir degisle alikonma siiresinin anlasilmast igindir. Adsoprisyon
kinetigi, adsorpsiyon isleminin baslangicindan dengeye gelmesine kadar ki gegen
stirenin fonksiyonu olarak incelenmektedir. Kullanilan bu modeller sonunda elde edilen
verilerden adsorplayici performansi, siirecin ilerleyisi ve adsorplama orani hakkinda

bilgi vermektedir (Ozdemir 2016).
2.5.4.a. Yalana birinci dereceden kinetik model

Adsorpsiyon proseslerinin reaksiyon derecelerini belirlenmesi i¢in kullanilan bir¢ok
kinetik modellerden biri Lagergren tarafindan gelistirilen yalanci birinci dereceden
kinetik model denklemidir. Elde edilen bu esitlik:

log(de — ar) = log(ae) — (5557t (2.13)

ile ifade edilir.

Verilen esitlikte qe, dengede adsorbentin gram basina adsoplanmis madde miktarini
(mg/g), ky hiz sabiti (dk™), t temas siiresini ifade etmektedir. Hiz sabiti ki, 10g(qe-0)’
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nin t'ye karst ¢izilen grafik egiminden, qe degeri ise grafik kesisim noktasindan

hesaplanir (Y1ildiz 2019).
2.5.4.b. Yalanei ikinci dereceden kinetik model

Gelistirilmis olan bu kinetik modelde hizin zamana ve kati fazda adsorpsiyon
kapasitesine bagli oldugu, adsorbat konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu

gostermistir. Elde edilen esitlik:

d
= ks (de —qp)? (2.14)

seklinde yazilabilir. Denklemin t=0’da t ve q=0’da q; integrali alindiginda:

—= (=) +=t (2.15)

[fadesi elde edilir. Burada k» ifadesi yalanci ikinci derece hiz sabitidir (g.mg™.dk™) ve

baslangicta adsorpsiyon hizi h=k,.qe> (mg.g™.dk™).

Verilen denklemde t/q; degerlerine karsilik t grafigi ¢izildiginde dogrularin egiminden k;
ve (e degerleri hesaplanir. Deneysel verilerin buradaki denklemlerde kullanilmasiyla en

uygun adsorpsiyon hiz mertebesi ve adsorpsiyon izotermi bulunabilir (Elkoca 2011).
2.5.4.c. Elovich reaksiyon Kinetigi

Elovich kinetigi katilar tizerindeki gaz adsorpsiyon ve desorpsiyonu belirlemek i¢in
kullanilir (Ozdemir 2016). Bu kinetik model herhangi bir kinetik mekanizmanin tam
tahminini yapmaz ancak yliksek heterojen adsorbentler lizerindeki adsorpsiyon

verilerinin modellemesine uygundur. Elovich kinetigi:
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d
—& = aexp(—Bqy) (2.16)
seklindedir. Denklem ¢6ziimlemesi yapildiktan sonra:

q: = 5Inap) +;In() (2.17)

Denklemi ile g;” ye kars1 In(t) grafiginin verdigi diiz dogruda egim 1/B ve kesim noktasi
1/BIn(ap) ile elde edilir. o degeri baslangicta adsorpsiyon hizi (mg.g™.dk™) ve B ise
desorpsiyon sabitidir (g.mg™).

2.5.4.d. Intra—partikiil difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan Onerilmis olan teoride
adsorbatin ¢dzeltinin partikiil ylizeyine tasinmasinda meydana gelen difiizyon
mekanizmasinin tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Adsorbent i¢indeki adsorbat
molekiillerinin difiizyonu hizin sinirlandigi adim oldugunda, adsorpsiyon verilerinin

model denklemi ile incelenmesi:
qe = kit"/? +Q (2.18)

seklindedir. Burada, q; herhangi bir t aninda adsorbentin gram basina adsorplanmis
madde miktar1 (mg/g), k; partikiil i¢i meydana gelen difiizyon hiz1 sabiti ve Q adsorbat

1/25

ile adsorbent arasinda olusan tabaka kalinligini veren sabittir. q;’nin t~“’ye kars1 ¢izilen

grafik egiminden k;, Q degeri ise kesim noktasi ile bulunur (Giiler 2019).
2.5.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigindeki veriler, adsorpsiyon isleminin elverisliligini
yansitmaktadir. AG* gibss serbest enerji degisim, AH* entalpi degisimi ve AS* entropi
degisimi parametreleri, sicaklikla denge sabitlerinin degisimi asagidaki denklemler

yardimiyla hesaplanabilir.
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AG*= AH*-T- AS* (2.19)
K =2 (2.20)

Denklemde K. adsorpsiyon denge sabiti, C; (mg/g) adsorbent birim kiitlesinde tutulan
madde miktar1 ve Ce denge durumunda ¢ozelti icinde adsorplanmadan kalan boyar
madde miktaridir (mg/L). Bulunan K. degeri ile asagidaki denklemde AG* Gibss serbest

enerji degeri bulunur.

AG* = —R-T-In(K,) (2.21)
AS*  AH"
ll’l(KC) — R _RT (222)

Esitlik 2.22° den yaralanarak InK¢’ye kars1 1/T grafiginden elde edilen dogrunun egimi
AH* adsorpsiyon entalpisini ve kesisim noktast AS* adsorpsiyon entropisini
vermektedir. Adsorpsiyonun kendiliginden oldugu AG* degerinin negatif degerlere

sahip olmasiyla anlasilir (Yicekutlu 2019).

2.6. Adsorpsiyona Ait Literatiir Calismalari

Literatlir incelendiginde son zamanlarda adsorpsiyon prosesi ile tekstil boyar
maddelerinin aritimi iizerine birgok ¢alisma bulunmaktadir. Bu literatiirlerden calisma

konusuna yakin olanlar burada sunulmustur.

Ceyhan ve Baytar tarafindan 2018 yilinda yapilan c¢aligmada, NiFe,O4 nano
parcaciklarin ticari aktif karbon yiizeyine tutturulmasiyla sentezlenen manyetik
NiFe,Oy4/aktif karbon nanokompoziti ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi adsorpsiyonu
incelenmistir. Adsorpsiyon calismalarinda; ¢ozelti baslangic pH degeri, metilen mavisi
baslangi¢ derisimi, adsorbent miktar1 ve ¢ozelti ortam sicakligi parametrelerinin etkileri
arastirilmistir. Metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin ¢ozelti baglangic boyar madde

konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin artmasiyla birlikte arttig1 tespit edilmis
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maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qmax, 167,45 mg g’ olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir izotermine ve adsorpsiyon kinetiginin yalanci

ikinci derece kinetik modele uydugu tespit edilmistir (Ceyhan ve Baytar 2018)

Tirkyilmaz tarafindan 2018 yilinda yapilan ¢alismada, sulu  ¢ozeltilerden  metilen
mavisinin mineralojik formiilii, Al,03.2Si0,.4H,0 olan sentetik halosit nano kil
yiizeyine  adsorpsiyonu pH ve sicaklik gibi parametreler kullanilarak incelenmistir.
Yapilan calismada adsorpsiyon prosesinin 24 saat i¢inde dengeye ulastigr ve halosit
nano kil yiizeyinde metilen mavisinin absorbanmis miktarmin artan pH ve sicaklikla
arttigi gozlenmistir. Elde edilen deneysel verilerden yapilan adsorpsiyon izoterm
calismalar1 sonucu ¢alismanin Langmuir izotermi (RZ: 0,998) ile olduk¢a iyi bir
uyum  gosterdigi, adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu, adsorpsiyon prosesinde
halosit ve metilen mavisi arasindaki etkilesimlerin fiziksel oldugu sonucuna varilmistir.
Calismada Qmax;13.1x105 mol g™ ve K; 44.25x10™ L mol™ olarak hesaplanmis olup
ayrica metilen mavisi icin reaksiyon kinetigi deneyleri yapilmis ve reaksiyon kinetiginin

2. Derece kinetige uydugu bulunmustur (Tiirkyi1lmaz 2018).

Tang ve arkadaglar1 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada H3P0, ile modifiye edilmis misir
saplarina (P-CS) dayali yeni bir biyo-adsorban sentezlemisler ve bu yeni biyo adsorbani
sulu ¢ozeltiden metilen mavisini adsorbe etmek i¢in kullanmislardir. Ayrica ¢alismada,
P-CS'lerin adsorpsiyon performansi ve adsorpsiyon mekanizmasida incelenmistir. Bu
yeni biyo-adsorbanin, performansi pH 6.0~9.0'lik denenmistir. Elektrostatik g¢ekim
kuvveti ve iyon degisimi, modifiye edilmis misir saplarimin metilen mavisinin
adsorpsiyonunda rol oynadigi gozlenmistir. Ayrica, metilen mavisinin P-CS'ler
tarafindan adsorpsiyonu, Langmuir izoterm modeline (R2 = 0.997-0.999) ve yalanci
ikinci dereceli kinetik modeline (R> = 0.999) miikemmel bir sekilde uydugu
goriilmiistiir. Denge aninda 308 K'de P-CS'nin adsorban kapasitesi 129 mg/g olarak
bulunmus ve termodinamik c¢alismalar Metilen mavisi adsorpsiyonunun kendiliginden
gerceklesen bir ekzotermik silireg oldugunu gdstermistir. Ayrica yapilan rejenerasyon

calismalarinda bu yeni biyo-adsorbanin, metilen mavisinin etkili bir sekilde giderimi
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icin 4 ve daha fazla adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii tekrar kullanilabilir oldugunu

gostermistir (Tang et al. 2019)

Youcefa ve arkadaslar1 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Cezayir tortul kilini metilen
mavisinin adsorpsiyonu i¢in incelemislerdir. Calismalarda temas siiresi, karigtirma hizi,
baslangi¢ boyas1 konsantrasyonu ve adsorban kiitlesinin adsorpsiyon prosesi iizerindeki
etkileri ¢alisilmis ayrica kinetik deneylerde yapilmigtir. Kimyasal testler sonucunda
absorban madde icerigi Palygorskite bakimindan zengin olan malzeme, az miktarda
dolomit (% 5), illit (% 2) ve kuvars (% 2) igeren bu lifli kilden (% 72) ve kalsitten (%
19) olustugu goriilmiistiir. 50 mg adsorban kullanilarak yapilan calismada, oda
sicakliginda 5 dakika temas siiresinden sonra, 10 ppm metilen mavisi i¢eren sulu
cozeltiden %97 giderim verimi elde edilmistir. Caligsmalar sicakligin metilen mavisinin
adsorpsiyonunda etkili bir parametre olmadigini gostermistir. Adsorpsiyon izoterm
calismalari, ¢alismanin Langmuir izoterm modeline uydugunu gostermis ve max

adsorban kapsitesi 57.47 mg.g * olarak bulunmustur (Youcefa et al. 2019).

El Hajam ve arkadaglarmin 2019 yilinda yaptiklart ¢alismada, tekstil atiklarinin
adsorpsiyon prosesi ile aritilmasinda yeni bir yaklagim olarak gordiikleri temiz,
biyolojik olarak pargalanabilen ve ucuz bir biyosorban olarak endiistriyel odun
atiklarindan (Sedir ve Maun) faydalanmislardir. Calismalar sentetik olarak hazirlanan
metilen mavisi boyar cozeltisinde gerceklestirilmistir. pH=4’te ve oda sicakliginda
Sedir talasinda % 98, Maun Tlizerinde% 96'lik adsorpsiyon oranlarina ulasilmstir.
Yapilan kinetik c¢alismalar, adsorpsiyon isleminin, iki adsorban ig¢inde yalanci ikinci
dereceden modele uydugunu gostermis; izoterm ¢alismalari, Langmuir izoterm modeli
(Sedir i¢in R? = 0.9541; Maun i¢in R? = 0.9509) ile uyumlu oldugu olup ayrica
Langmuir modelinin adsorpsiyon kapasitesi, Sedir igin 217,39 mg g™ ve Maun igin

149,25 mg g olarak bulunmustur (Hajama et al. 2019).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

Bu calisma, metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyonla gideriminde Erzurum-

Narman Y oresinde ¢ikartilan sar1 kil kullanilmistir.

3.1.1. Adsorpsiyonda kullamlan adsorbent

Yapilan calismada kullanilan kil minerali, TUBITAK ve CAYDAG tarafindan
desteklenen 107Y295 numarali proje tarafindan Dogu Anadolu Bolgesi Erzurum-

Narman havzasindan temin edilip kullanilan sar1 kildir.

Sekil 3.1. Erzurum-Narman havzasi sar1 kil formasyonlari
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Sekil 3.2. Ogiitiilerek elde edilmis olan sar1 kil numunesi

Araziden Ornek olarak getirdikleri dogal killeri 105 °C de etiivde kurutup sonra
ogiitiiciide yeterli siire ogiitiilmiis daha sonra 6giitiilmiis olan kilden yeterli miktarda
alinarak su ile karistirilarak kil siispansiyonu hazirlanmis. Stokes yasasina gore kil
stispansiyonu ¢oktiiriiliip ¢oken malzeme siispansiyondan uzaklastirilmis. Kullanilan
dogal sar1 kil numunesi i¢inde; Smektit, Kaolin, [llit kil mineralleri mevcuttur. Sar1 kil
numunesi lizerinde yapilan analizler sonucunda Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2’de Kil

biinyesinde bulunan kaya¢ ve mineral analizleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Kil numunesinin tiim kayag analizleri

Dogal Sar Kil
Kil % 93
Kalsit % -
Feldispat % 3
Kuars % 4
Analsim -

Cizelge 3.2. Kil numunesinin mineral analizleri

Dogal San Kil
Smektit % 60
Kaolin % 37
11lit % 3
Klorit % -




Kil numuneleri {izerinde yaptirilmig olan XRF analizi sonucu Cizelge 3.3’te kimyasal

bilesenleri verilmistir.

Cizelge 3.3. Kil numunesi kimyasal bilesenleri

37

Sembol Sar Kil (%)
Na,O 0,02
MgO 2,82
Al,O3 20,67
SiO; 53,28
K20 0,82
CaO 1,71
TiO, 0,63
Fe.0s 6,13
Cizelge 3.3. (devam)
LOI 14
Si0,/Al,03 2,57
SiOz/FEzO3 8,69
Si0,/MgO 18,89

K0 orani kil 6rneginde bulunan llit mineralinin miktarini, MgO miktar1 kildeki Klorit
mineralinin miktarin1 ve 2/1 oranindan biyiik SiOy/Al,O5; kilin Kaolin disindaki
Smektit, 1llit ve Klorit mineralerini temsil eder. Kil numunesi iizerinde yapilan XRD

analizleri Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Kil mineraline ait XRD analiz sonuglari

3.1.2. Kullanilan Boyar Madde

Calismada boyar madde olarak metilen mavisi kullanilmistir. Boyar maddenin kimyasal
formiilic C16H1gN3SCI*3H,0 olup 373,9 g/mol molekiil agirhigmma sahiptir. Katyonik
olan bu boyar madde 663 nm dalga boyunda maksimum absorbans gosterir (Fil 2007).

Metilen mavisi boyar maddesinin agik sekil yapisi Sekil 3.4” de verilmektedir.

Sekil 3.4. Metilen mavisi molekiil yapisi (Alan 2019).
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3.2. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneyleri metilen mavisi boyasinin 100 mL sulu ¢6zeltisinin 0,075 gram
dogal sar1 kil 6rnegi ile farkli iyon siddeti, pH, boya konsantrasyonu, dozaj, sicaklik ve
karistirma hiz1 ile 60 dakika ¢alkalanmasiyla gergeklestirilmistir. Calkalama islemi igin
calkalamal1 inkiibator kullanilmistir. Deneyler 100 mg/L boyanin stok c¢dzeltileri
kullanilarak gerceklestirilip ¢ozelti pH deger yaklasik 5,95 oldugu belirlenmistir.
Yapilan denemelerin pH denemesi disinda tiim c¢alismalara dogal pH degeri olan
yaklasik 5,95°de ¢alisilmistir. Iyon siddeti inlemelerinde ¢dzeltinin iyon siddeti NaCl ile
ayarlanmigtir. Dogal sar1 kil ornekleri i¢in metilen mavisi ¢ozeltilerinin baslangig
konsantrasyonlar1 25-500 mg/L aralifinda degistirilmistir. Cozelti pH’s1 HCI ve NaOH
cozeltileriyle ayarlanmistir. Cozeltilerden alinan SmL’lik 6rnekler 1 dakika boyunca
4000 rpm’de santrifiij edilerek buradan alinan 1mL’lik metilen mavisi ¢ozeltileri belirli

oranda seyreltilip derisimleri spekrofotometre ile tayin edilmistir.

Olgiimler metilen mavisi icin spektrum taramasi yapilarak maksimum absorbansa
karsilik gelen 663 nm dalga boylarinda 6lciildii. Dengede sar kil yiizeyinde

adsorplanmig boyar maddelerin miktarlar1 asagidaki kiitle denkligi kullanilarak

hesaplanmaistir:
Co—Ce)'V
Qe = % (3.1)

Her bir deneysel sonug birbirinden bagimsiz iki deneyin ortalamasi olarak alinmigtir.

Kinetik ¢alismalarin adsorpsiyon kapasitesi igin ise asagidaki denklem kullanilmistir;

Co—Cp)V
qc = (Co=CV (3.2)

m

Burada Cy boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu ve C; herhangi bir t anindaki sivi
faz konsantrasyonu (mg/L), V boyar madde ¢6zeltisi hacmi (L) ve m kullanilmis sar1 kil

orneginin kiitlesidir (g).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. San Kil Yiizeyinde Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Calismanin bu boliimiinde sar1 kil siispansiyonlarinda metilen mavisi boyar maddesinin
adsorpsiyon davranisi incelenmistir. Calismada 100 mL derisik baslangi¢c boyar madde
konsantrasyonlarindaki 0,075 g dogal sar1 kil ilave edilerek adsorpsiyon sonrasi
¢ozeltide kalan boyar madde denge konsantrasyonu Ce¢’ye, denge aninda absorblanan

boya konsantrasyonuna gore ge hesaplanmustir.

_ (Co=Co)V
m

Je (3.1)

Cizelge 4.1. Farkl1 baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda C, ve ge degerlerindeki degisim

Deneysel sartlar: m:0,075 g/L, pH=6,0, T=20°C, Karistirma Hizi: 250 rpm, t=60 dakika

Co (Mg/L) | Ce(mg/L) | (Co-Ce) (Mg/L) | m (Q) V(L) qe=(Co-Ce)V/Im
(mg/g)

25 047 24,53 0,075 0,1 32,71

50 1,89 48,11 0,075 0,1 64,15

100 12,34 87,66 0,075 0.1 116,88

250 150,21 99,79 0,075 0,1 133,05

500 390,98 109,02 0,075 0,1 145,36

Boya adsorpsiyon dengesi, konsantrasyonun fonksiyonu olarak ¢aligmaktadir. Adsorbe
olan boya miktarinin (qe) denge anindaki konsantrasyonuna (Ce) karsi ¢izilen grafigi

Sekil 4.1°de verilmistir.
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160
140
120
100

80 @— Deneysel

qe (Mg/g)

Sekil 4.1. Birim adsorbent basina adsorplanan madde miktari

Baslangigta, boya molekiillerinin adsorpsiyon izotermleri goriilmektedir. Ayn1 miktarda
adsorbent olan c¢ozeltilerde adsorbent yiizeyinde tutulan boya miktar1 konsantrasyonun
artmasiyla artmakta ve belli asamadan sonra denge durumuna gelmektedir. Bu durum
adsorent yiizeyinde tutulan maddenin maksimum tutunma kapasitesi olarak
bilinmektedir. Sekil 4.1°de goriilecegi gibi sart kil yiizeyinde katyonik boyar maddenin

maksimum adsorpsiyonu 145,36 mg/g olarak hesaplanmistir.

Boyalarin baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu artmasina bagli denge adsorpsiyonu
artmaktadir. Bu durum adsorpsiyon prosesinin baslangic konsantrasyonuna baglh

oldugunu gostermektedir (Elkoca 2011).

4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sentetik ¢ozeltilerin igerdigi boyar madde molekiillerinin aritilmasi i¢in en uygun denge
egrileri arastirilmistir. Deneysel sartlar pH: 5,95, karistirma hizi 250 rpm, sicaklik 20°C,
adsorbent miktar1 0,075 g, 100 ml ¢bzelti i¢cinde dengeye gelene kadar Edmund Biihler

GmbH marka sicaklik ayari olan calkalayici ile karistiriimistir. On denemeler sonucu 60
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dakikalik karistirma zamaninin yeterli oldugu goriilmiistiir. 60 dakika sonunda ¢ozelti
icerisinde kalan boyar madde spektrofotometrik olarak 6l¢iilerek deneysel verilerin elde
edilmesi saglanmistir. Bulunan deneysel veriler Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich

ve Dubinin-Raduskevich izoterm modellerine uygulanmustir.

4.2.1. Freundlich izotermi

Sekil 4.2 ve Cizelge 4.2°de metilen mavisi boyar maddesinin sar1 kil tizerinde
adsorpsiyonu Olciilerek deneysel veriler Freundlich izoterm anazli sonuglari
gosterilmektedir. Ayrica Cizelge 4.7°de Freundlich izotermine ait katsayilarin ve
kolerasyon katsayisi degerleri verilmistir. Freundlich izotermi i¢in bulunan kolerasyon
katsayis1 0,858 olup 1°den kiigiik olmasi Freundlich izoterminin, deneysel sonuglara iyi

bir uyum saglamadigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.2. Sari kil yilizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi

Deneysel sartlar: m:0,075 g/L, pH=6,0, T=20°C, Karistirma Hiz1: 250 rpm, t=60 dakika

Co (mg/L) | Ce(mg/L) | (Co-Ce) (Mg/L) | ge (Mg/g) | Ln Ce Ln ge

25 0,47 24,53 32,71 -0,76 3,49
50 1,89 48,11 64,15 0,64 4,16
100 12,34 87,66 116,88 2,51 4,76
250 150,21 99,79 133,05 5,01 4,89

500 390,98 109,02 145,36 5,97 4,98
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Sekil 4.2. Farkli baglangi¢ boya konsantrasyonlari ile elde edilen Freundlich izotermi

4.2.2. Langmuir izotermi

Bu izoterm modelinde, adsorbent ylizeyi enerji acisindan benzer oldugu varsayimina
dayanarak tek tabakali homojen adsorpsiyonun agiklanmasi i¢in kullanilmaktadir. Bu
izotermin aciklanmasi i¢in bircok kaynak mevcuttur. Kaynaklarda verilen terimsel
ifadeler farklilik gdstersede isaret ettikleri sonu¢ aynidir. Bu nedenle karsilastirmanin
daha 1yi yapilabilmesi i¢in, iki farkli kayanaga gore izotermin ifadesi agiklanmistir.
Ce/ge degerinin C. degerine gore derisim grafigi ile ortaya ¢ikan dogrunun kesim
noktas1 ve egimi sirasiyla 1/qm ve 1/qmK sabitlerinin degerini verecektir. Burada qm
ifadesi adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini vermektedir. Langmuir
izotermi, tek tabakali adsorpsiyonun gergeklestigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinin
denge durumunu net bir sekilde aciklayamaz. Adsorpsiyon elverigliligi boyutsuz RL

sabitinin hesaplanmasiyla bulunur.

Cizelge 4.7°de elde edilen Langmuir izoterm katsayilar1 ve kolerasyon katsayisi

verilmektedir. Sekil 4.3’de Langmuir izotermine ait grafik gosterilmistir. Sekil ve
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cizelgeden goriildiigli gibi kolerasyon katsayist 0,998 olarak bulunmus ve deneysel

veriler Langmuir izotermi ile en iyi uyumu gosterdigi goriilebilir.

Cizelge 4.3. Sar kil ylizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

Deneysel sartlar: m:0,075 g/L, pH=6,0, T=20°C, Karistirma Hizi: 250 rpm, t=60 dakika

Co (mg/L) | Ce(mg/L) | (Co-Ce) (Mg/L) | ge (Mg/Q) Ce/Qe Co (mg/L)

25 0,47 24,53 32,71 0,01 25
50 1,89 48,11 64,15 0,03 50
100 12,34 87,66 116,88 0,11 100
250 150,21 | 99,79 133,05 1,13 250
500 390,98 | 109,02 145,36 2,69 500

3,00

2,50

2,00

U“’ 1,50

L)

1,00

0,50

Qo

0,00 ¢
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Celde

Sekil 4.3. Farkli baslangi¢ boya konsantrasyonlari ile elde edilen Langmuir izotermi

4.2.3. TemkKin izotermi

Temkin izotermi igin InC¢’ye karsilik qe grafiginden veriler elde edilmektedir. Cizelge

4.4’de Temkin izotermi ile ilgili deneysel veriler, Sekil 4.4’de izoterm grafigi

verilmekte ve Cizelge 4.7°de izoterm sabitleri verilmektedir. Sekil 4.4 ve Cizelge
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4.7°den anlagilacag1 gibi diisik korelasyon katsayilar1 Temkin izotermi ile uyum

saglamadig1 gorilmiistiir.

Cizelge 4.4. Sar kil ylizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Temkin izotermi

Deneysel sartlar: m:0,075 g/L, pH=6,0, T=20°C, Karistirma Hizi: 250 rpm, t=60 dakika

Co (mg/L) | Ce(mg/L) (Co-Ce) (Mg/L) | e (MQ/Q) INCe | Co(mg/L)
25 0,47 2453 32,71 0,76 |25
50 1,89 48,11 64,15 0,64 50
100 12,34 87,66 116,88 2,51 100
250 150,21 99,79 133,05 5,01 250
500 390,98 109,02 145,36 5,97 500
180
160
140 ¢
120 °
100
o
80
60 ®
40
[}
20
i 0o 1 > 3 4 5 6 7

Sekil 4.4. Farkli baglangi¢ boya konsantrasyonlart ile elde edilen Temkin izotermi

4.2.4. Elovich izotermi

Elovich izotermi i¢in ge‘nin In(qe /C¢)’ye karsilik grafiginden veriler elde edilmektedir.

Cizelge 4.5’de Elovich izotermi ile ilgili deneysel veriler, Sekil 4.5’de izoterm grafigi

verilmekte ve Cizelge 4.7°de izoterm sabitleri verilmektedir. Sekil 4.5 ve Cizelge
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4.7°den anlasilacag1 gibi diisiikk korelasyon katsayilar1 Temkin izotermi ile uyum

saglamadig1 gorilmiistiir.

Cizelge 4.5. Sari kil yiizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Elovich izotermi

Deneysel sartlar: m:0,075 g/L, pH=6,0, T=20°C, Karistirma Hiz1: 250 rpm, t=60 dakika

Co (mg/L) Ce(mg/L) | (Co-Ce) (MP/L) | ge (Mg/g) | LN(Qe/Ce) | Co (MQ/L)
25 0,47 24,53 32,71 4,24 25
50 1,89 48,11 64,15 3,52 50
100 12,34 87,66 116,88 2,25 100
250 150,21 99,79 133,05 -0,12 250
500 390,98 109,02 145,36 -0,99 500

5,00 ]
J [

4,00 ]
] °

3,00

S 500 *

1,00

0,00 e
) 20 40 60 80 100 120 140~ 160

-1,00 A In(q, /C,) .

Sekil 4.5. Farkli baglangi¢ boya konsantrasyonlari ile elde edilen Elovich izotermi

4.2 5. Dubinin—Radushkevich izotermi

Dubinin—Radushkevich izotermi icin In g ‘nin €”’ye karsihk grafiginden veriler elde
edilmektedir. Cizelge 4.6’da Dubinin—Radushkevich izotermi ile ilgili deneysel veriler,

Sekil 4.6’da izoterm grafigi verilmekte ve Cizelge 4.7°de izoterm sabitleri
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verilmektedir. Sekil 4.6 ve Cizelge 4.7°den anlasilacagi gibi diisiik korelasyon

katsayilar1 Dubinin—Radushkevich izotermi ile uyum saglamadigi gériilmiistiir.

Cizelge 4.6.

Sar1 kil yiizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Dubinin—
Radushkevich izotermi

Deneysel sartlar: m:0,075 g/L, pH=6,0, T=20°C, Karistirma Hiz1: 250 rpm, t=60 dakika

2

Co Ce (mg/L) (Co-Ce) (mg/L) £ Lnge | Co (mg/L)
(mg/L)
25 0,47 2453 7715820,09 3,20 25
50 1,89 48,11 1070232,73 3,87 50
100 12.34 87,66 36030,02 4.47 100
250 150,21 99,79 261,26 4.60 250
500 390,98 109,02 38,72 4,69 500
4,80
i
460 @
i
4,40
4,20
4,00
O
< 380 *
3,60
3,40
3,20
3vt+Hmomommm—-—-——1"—-- T
0,00 2000000,00 4000000,00 6000000,00 8000000,00

Sekil 4.6. Farkli baslangic boya konsantrasyonlari

Radushkevich izotermi

&2

Cizelge 4.7. Izoterm modelleri i¢in elde edilen katsayilar

ile elde edilen Dubinin—

Langmuir izotermi

Freundlich
izotermi

Temkin
izotermi

Elovich
izotermi

D-R izotermi
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K, 0,229 Ke| 49,78 [ K| 1,3537 | qm [ 22,7272 | g 87,567
Um 144,927 n| 4878 | b [147431|KE| 1,3095 | B 27
R? 0,998 R°| 0,858 | R°| 0,938 | R°| 0,8821 |R* 0,848

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

4.3.1. Birinci derece yalanci reaksiyon Kinetigi

Lagergren esitligi olarak da bilinen birinci derece reaksiyon kinetigi:

log(de — ar) = log(de) — (557) ° t (213)

Denklemde q;, t zamaninda adsorplanan boyar madde miktart (mol/g) ve ki degeri
adsorpsiyon hiz sabitidir (dak™). Farkli baslangic boyar madde konsantrasyonu,
adsorbent miktari, karigtirma hizi, elektrolit konsantrasyonu, pH degeri ve sicakliklar
icin yapilmis olan kinetik denemeler sonucu elde edilen qe ve Q:; miktarlarindan
hesaplanan In(Qe-0:r) degerine karsilik t grafikleri elde edilmistir. Sekil 4.7’de
konsantrasyon i¢in elde edilen grafik gosterilmektedir ve Cizelge 4.8’de bu kinetik
model i¢in hesaplanmig korelasyon katsayilar1 verilmistir. Elde edilen grafiklerde
korelasyon katsayilarmin 0,7103-0,9415 arasinda olmasi, sari kilin yiizeyinde metilen

mavisi adsorpsiyonu birinci derece yalanci hiz esitligine gére olmadigin1 géstermistir.
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—o—25mg/L —o—50 mg/L »— 100 mg/L

250 mg/L —e— 500 mg/L

In (ge-qt)

50

zaman (dak)

Sekil 4.7. Sarn kil siispansiyonlarinin degisik baslangic boya konsantrasyonlarinda
boyar madde adsorpsiyonuna ait birinci mertebe kinetik modeli

——0,025 /100 ml ——0,050 /100 m
5 0,075 g/100 ml 0,100 /100 ml

In (qe-qt)

or——————7——
j& 10 20 30 40\. 50

-1 zaman (dak)

Sekil 4.8. Sar1 kil siispansiyonlarimin degisik kati-sivi oranlarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait birinci mertebe kinetik modeli
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250 rpm 300 rpm  —@—400 rpm

—0—100 rpm —@— 200 rpm <

In (ge-qt)

o +—/—b——br-—-»r-—r—rr— — ——
0 10 20 30 40 50
zaman (dak)

Sekil 4.9. Sar1 kil siispansiyonlarmin degisik karistirma hizlarinda boyar madde

adsorpsiyonuna ait birinci mertebe kinetik modeli

°1
45
N
35 Oy
WV\,
3
T 25
o B
= 2
15
1
—o—0mol/L ——0,001mol/L
0,5
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)

Sekil 4.10. Sant kil silispansiyonlarinin degisik iyon siddetlerinde boyar madde
adsorpsiyonuna ait birinci mertebe kinetik modeli
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313K 323K —e—333K

—0—293K —e—-303K

In (ge-qt)

Oi)1.02.0\%‘]4.0\65.0
-1

zaman (dak)

Sekil 4.11. Sart kil siispansiyonlarinin degisik sicakliklarda boyar madde
adsorpsiyonuna ait birinci mertebe kinetik modeli

—0—pH:3.0 —®—pH:40 —&—pH:5.0 pH:5.95 —@—pH: 7.0 —®—pH: 8.0

In (ge-qt)

0 10 20 30 40 50

zaman (dak)

Sekil 4.12. San1 kil siispansiyonlarmin degisik ¢ozelti pH'larinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait birinci mertebe kinetik modeli

4.3.2. Yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi

Yalanci ikinci derece kinetik i¢in:
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—= (=) +=t (2.15)

Denklemi kullanilmaktadir. Denklemde k, hiz sabiti ve h=k,qe’ baslangi¢ adsorpsiyon
hizidir. Adsorpsiyon kinetigi icin bu kinetik model uygulanabilirse; t/q: degerine karsi t
grafiginde diiz bir dogru elde edilecektir. Deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen t/q; ye
kars1 t grafiginin dogrularin egiminden ve kaymalarindan qe ve K, degerleri
hesaplanabilir. Farkli parametre degerleri ile gerceklestirilmis olan deneysel sonuglarin
tamami yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi esitligine uyarlanmis olup elde edilen
sonuclar yiiksek korelasyon katsayilar1 olan dogrular elde etmemizi saglamistir. Elde
edilen bu grafiklere ait korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.8’de gosterilmistir. Bu
sonuglardan hareketle sar1 kil yiizeyinde metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon
prosesine ait en iyi kinetik model olarak temsil edebilecegi sOylenebilir. Bu kinetik

model icin korelasyon katsayilar1 0,9948-1 olarak hesaplanmustir.

0,7

®— 0,025 g/100 ml 0,050 g/100 ml 0,075 g/100 ml 0,1 g/100 ml
0,6
0,5

0,4 -

t/qt

0,3 -

0,2 -

0,1

zaman (dak)

Sekil 4.13. Sar1 kil silispansiyonlarmin degisik kati-sivi oranlarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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06
m
0,5 N /
04 _
5 03
02 ]
] ——pH:3.0 —@—pH:40 »—pH: 5.0
01: pH:5.95 —@—pH:7.0 —e—pH:8.0
.

0 10 20 30 40 50 60
zaman (dak)

Sekil 4.14. Sar1 kil siispansiyonlarmin degisik ¢o6zelti pH'larinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

0,7
0,6
0,5

04

t/qt

0,3

—@— 0 mol/L —— 0,001 mol/L
0,2

»— 0,010 mol/L 0,100 mol/L
0,1

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak)

Sekil 4.15. San kil siispansiyonlarinin degisik iyonik siddetlerinde boyar madde
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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1,8 —0—25mg/L  —e—50 mg/L ®— 100 mg/L
250 mg/L —@— 500 mg/L

1,6
14

12

t/qt

0,8
0,6
04
0,2

0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dak)

Sekil 4.16. Sar kil silispansiyonlarinin degisik boyar madde konsantrasyonlarinda
boyar madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

—0—-293K —-303K 313K 323K —8—333K

t/qt

0 10 20 30 40 50 60

zaman (dak)

Sekil 4.17. Sar1 kil siispansiyonlarinin degisik ¢ozelti sicakliklarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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0,9

08 —o— 100 rpm ——200 rpm ®— 250 rpm

300 rpm —&— 400 rpm

t/qt

0 — —rr——r——r-r--r-—r—r—mrT-—-r—r—r—TrT—rT-r—r—r—T—r—r—r—r—r
0 10 20 30 40 50 60
zaman (dak)

Sekil 4.18. Sari kil silispansiyonlarmin degisik Karistirma hizlarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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4.3.3. Elovich reaksiyon kinetigi

Elovich kinetik model denklemi:
qe = %ln(aB) + %ln(t) (2.17)

ile ifade edilmektedir. Denklemde q; ye kars1 t grafigi diiz bir dogru vermektedir. 1/p
ifadesi dogrunun kesim noktasindan, 1/B In(af) ise egimden hesaplanir. Baslangi¢
adsorpsiyon hizi a (mg.g".dak™) ve desorpsiyon sabiti B (g.mg™) ve korelasyon
katsayilar1 R?, Cizelge 4.8’de verilmistir. Elovich kinetik modeli ¢izelgeden goriilecegi

gibi deneysel sonuglarla iyi bir uyum gostermemektedir.

140
—©— 100 rpm ®— 200 rpm 250 rpm

120

300 rpm  —@—400 rpm

Sekil 4.19. Sar1 kil siispansiyonlarmin degisik karistirma hizlarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait Elovich kinetik modeli
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160

140

120

100

qt

80

60 -
40 ——0.025 g/100 ml —e—0.050 g/100 ml

20 »—0.075 /100 ml 0.100 g/100 ml

) +—-r—r—r—rr1r—"r—""r-rTr—Trrrrr—or—rrTrrrrrrrr — v v
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
In (t)

Sekil 4.20. Sarn1 kil siispansiyonlarmin degisik kati-sivi oranlarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait Elovich kinetik modeli
140
120
100

80

qt

60

40
—0—pH: 3.0 —0—pH: 4.0 »—pH: 5.0

20 pH:595 —@—pH:7.0 —@—pH:8.0

o +—r—r—r-—r—r—-—rrr-rr-r-r-rr-r-+-T-r-r-r-rrrrr —r v v
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
In (1)

Sekil 4.21. San1 kil siispansiyonlarmin degisik ¢ozelti pH'larinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait Elovich kinetik modeli
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140
120
100 -

80

qt

60

40

20

I —0— 0 mol/L —— 0,001 mol/L
0

2
In(t)

Sekil 4.22. Sar1 kil siispansiyonlarinin degisik iyonik siddetlerinde boyar madde
adsorpsiyonuna ait Elovich kinetik modeli

160

—0—25 mg/L —0—50 mg/L ®— 100 mg/L

140 250 mg/L  —@—500 mg/L
120

100

60

40

20

Sekil 4.23. Sar1 kil siispansiyonlarinin degisik boyar madde konsantrasyonlarinda boyar
madde adsorpsiyonuna ait Elovich kinetik modeli
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140

120

100

—0—293K ®—303K 313K
323K ——333K

Sekil 4.24. Sar1 kil siispansiyonlarinin degisik ¢ozelti sicakliklarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait Elovich kinetik modeli

4.3.4. Intra-Partikiil reaksiyon Kinetigi

Partikiil i¢1 difiizyon modelinin hiz sabitlerini:

qe = kit/2 +Q (2.18)

Denklemi kullanarak bulabiliriz. Bu kinetik model igin q’ye karst t? degerleri
kullanilarak grafik elde edilir. lgili korelasyon katsayilar1 ve sabitler Cizelge 4.8°de

verilmistir.
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140

120

100

80

qt

60

40

20 ——100 rpm —@— 200 rpm —&— 250 rpm 300 rpm —@— 400 rpm

o +r—r—r—r-—r+r—r—r—r—r"r—rr—rrrrr-rrr—rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrm—

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
tl2

Sekil 4.25. Sar1 kil siispansiyonlarmin degisik karistirma hizlarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait Intra-Partikiil kinetik modeli
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Sekil 4.26. Sar1 kil siispansiyonlarmin degisik kati-sivi oranlarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait yalanci intra-Partikiil kinetik modeli
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Sekil 4.27. Sar1 kil siispansiyonlarmin degisik ¢ozelti pH'larinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait Intra-Partikiil kinetik modeli

140

120

100

80

qt

60

40 e Omol/lL —®—0001moliL ——0.010 mol/L 0.100 mol/L

20

0|----u----u----u----u----

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
t1/2

Sekil 4.28. Sar kil siispansiyonlarinin degisik iyonik siddetlerinde boyar madde
adsorpsiyonuna ait Intra-Partikiil kinetik modeli
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Sekil 4.29. San kil suspansiyonlarinin degisik boyar madde konsantrasyonlarinda boyar
madde adsorpsiyonuna ait Intra-Partikiil Kinetik modeli
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Sekil 4.30. Sart kil siispansiyonlarinin degisik ¢ozelti sicakliklarinda boyar madde
adsorpsiyonuna ait Intra-Partikiil kinetik modeli



Cizelge 4.8. Sar1 kil yiizeyinde metilen mavisi i¢in hesaplanan kinetik katsayilar

Kinetik modeller
Elovich kinetigi Yalanci birinci Yalanci ikinci mertebe Intra-partikiil
5 = 5 ~ mertebe kinetigi
c N © = N
S < 2 g =
o 8 = | 2 8 g « B R2 ke R2 h=k,X k2 R2 ke R2
SEL_ % g = 2ET f;; _| mgg*dak? gmg™ dak* e’ x10?
£230| 22 | 3 2L £ g
uEES| %2 | & |sEE|lL ZE
0,000 0,075 303 100 595 250 6053,505 0,08295 0,9885 0,0754 0,9059 86,207 0,0080 0,9984 6,7222  0,8979
0,000 0,075 313 100 595 250 10092,450 0,08650 0,9945 0,0673 0,8806 90,909 0,0079 0,9985 6,4789  0,9123
0,000 0,075 323 100 595 250 419023,245 0,11604 0,9593 0,0606 0,8081 116,279 0,0077 0,9988 5,0231 0,952
0,000 0,075 333 100 595 250 1514327,172 0,12120 0,9361 0,1089 0,88 142,857 0,0074 0,9991 4,8102 0,9324
0,000 0,075 293 25 595 250 3,85057E+13 1,07066 0,9054 0,0883 0,7103 136,986 0,0305 1 0,4805  0,7001
0,000 0,075 293 50 595 250 3,38669E+16 0,64008 0,7259 0,098 0,6748 454,545 0,0156 1 0,7516  0,4907
0,000 0,075 293 100 595 250 2359,423 0,08173 0,9908 0,0554 0,8796 58,824 0,0085 0,9959 7,0199  0,9526
0,000 0,075 293 250 595 250 1088,369 0,06443 0,9743 10,0553 0,9099 55,556 0,0075 0,9948 9,0591  0,9695
0,000 0,075 293 500 595 250 900,633 0,05588 0,9589 0,0655 0,9415 59,880 0,0067 0,9954 10,469  0,9582
0,000 0,025 293 100 595 250 38765,568 0,0839%6 0,7953 0,0946 0,8847 75,188 0,0065 0,9941 7,5085  0,9391
0,000 0,050 293 100 595 250 3690,387 0,08192 09715 0,0518 0,8525 61,350 0,0081 0,9951 7,0969  0,9591
0,000 0,075 293 100 595 250 2359,423 0,08173 0,9908 0,0554 0,8796 58,824 0,0085 0,9959 7,0199  0,9526
0,000 0,100 293 100 595 250 13161,926 0,11186 0,9724 10,0768 0,8862 88,496 0,0029 0,9991 4,8908 0,8501
0,000 0,075 293 100 595 100 2472244 0,13909 0,9843 10,0736 0,9164 42553 0,0138 0,9974 4,0727  0,9225
0,000 0,075 293 100 595 200 1249,262 0,07642 0,9949 10,0688 0,921 59,172 0,0088 0,9969 7,3074  0,9062
0,000 0,075 293 100 595 250 2359,423 0,08173 0,9908 0,0554 0,8796 58,824 0,0085 0,9959 7,0199  0,9526
0,000 0,075 293 100 595 300 8254,448 0,08941 0,9738 0,0849 0,9327 78,740 0,0083 0,9981 6,4214 0,9376
0,000 0,075 293 100 3 250 2272,263 0,08245 0,9943 0,0589 0,8902 59,880 0,0087 0,9964 6,9047 0,9413
0,000 0,075 293 100 4 250 2301,486 0,08248 0,9943 10,0587 0,8893 59,880 0,0087 0,9964 6,9021  0,9412
0,000 0,075 293 100 5 250 2246,969 0,08197 0,9932 10,0553 0,8752 58,824 0,0086 0,996 6,9617  0,9446
0,000 0,075 293 100 7 250 5550,482 0,08368 0,9857 0,0784 0,9131 93,458 0,0083 0,9989 6,5053  0,8532
0,000 0,075 293 100 8 250 10442,165 0,08798 0,9953 0,0604 0,8481 86,207 0,008 0,9979 6,3489  0,9072
0,000 0,075 293 100 595 250 2359,423 0,08173 0,9908 0,0554 0,8796 58,824 0,0085 0,9959 7,0199  0,9526
0,001 0,075 293 100 595 250 1269,531 0,07871 0,9752 0,0563 0,8973 51,282 0,000 0,9955 6,0766  0,9575
0,010 0,075 293 100 595 250 1379,672 0,08385 0,9694 0,0588 0,9159 48,543 0,0092 0,9955 6,9799 0,97
0,100 0,075 293 100 595 250 1238,856 0,08587 0,9685 0,0597 0,9156 47,393 0,0095 10,9958 6,7986  0,9642

29
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4.4. Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Sar1 Kil Yiizeyinde Adsorpsiyon Kinetigi

Metilen mavisi boyasinin sar1 kil yiizeyine adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon hizinin

belirlenmesi i¢in;

e Karigtirma hizi,

e Siispansiyon i¢indeki adsorbent miktari,
* pH,

e Elektrolit konsantrasyonu,

e Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu,

e Sicaklik,

parametreleri segilmistir.

4.4.1. Karistirma hizinin etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin sari1 kil Ornekleri ile yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda kil yiizeyinde adsorpsiyon hizina karistirma hizinin etkisi; 100 mg/L
baslangig boyar madde konsantrasyonunda, 20°C sicaklikta, pH: 5,95, 0,075 g/L
adsorbent miktarinda, 100, 200, 250, 300 ve 400 rpm karistirma hizlarinda
incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.9°da verilmis olup Sekil 4.31’de grafik
edilmistir. Deneysel sonuglardan goriilecegi gibi karigtirma hizinin  artmasi ile

adsorpsiyon hizinin artti1 gozlenmistir.
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Sekil 4.31. Adsorpsiyon hizina karistirma hizinin etkisi

Cizelge 4.9. San kil ylizeyinde metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon hizina
karistirma hizinin etkisi

Deneysel sartlar: Co: 100 mg/L; T: 20°C; [I]: 0 mol.L™; K/S: 0,075 g.L™; pH: 5,95

Zaman, t (dk) Karistirma Hiz1 a: (Mg.g™) t/q; (dk.g.mg™)
(rpm)

0 0 0

1 43,011 0,023
2,5 46,792 0,053
5 55,333 0,090
7,5 100 56,680 0,132
10 57,714 0,173
15 59,680 0,251
20 63,840 0,313
30 66,427 0,452
45 70,387 0,639
60 71,506 0,839
0 0 0

1 59,093 0,017
2,5 71,040 0,035
5 82,387 0,061
7,5 200 87,840 0,085
10 88,027 0,114
15 95,787 0,157
20 97,493 0,205
30 103,787 0,289
45 110,333 0,408
60 112,853 0,532
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Cizelge 4.9. (devam)

0 0 0

1 66,333 0,015
2,5 75,013 0,033
5 84,320 0,059
7,5 250 89,440 0,084
10 89,920 0,111
15 96,440 0,156
20 99,587 0,201
30 105,893 0,283
45 111,773 0,403
60 116,880 0,513
0 0 0

1 77,948 0,013
2,5 81,798 0,031
5 90,550 0,055
75 300 94,387 0,079
10 95,871 0,104
15 105,953 0,142
20 108,543 0,184
30 112,604 0,266
45 118,345 0,380
60 119,396 0,503
0 0 0

1 74,377 0,013
2,5 86,139 0,029
5 94,051 0,053
75 400 97,621 0,077
10 104,623 0,096
15 106,723 0,141
20 111,554 0,179
30 118,415 0,253
45 120,026 0,375
60 124,086 0,484

4.4.2. Siispansiyon i¢indeki adsorbent miktarimn etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin sar1 kil Ornekleri ile yapilan adsorpsiyon
calismalarinda sar1 kil ylizeyinde adsorpsiyon hizina adsorbent miktarinin etkisi; 100
mg/L baslangic boyar madde konsantrasyonunda, 20°C sicaklikta, pH: 5,95, 250 rpm
karistirma hizinda 0,025, 0,050, 0,075 ve 0,1 g/L’lik kati-siv1 oranlarinda incelenmistir.
Elde edilen veriler Cizelge 4.10’da verilmis olup Sekil 4.32’de grafik edilmistir.

Deneysel sonuglardan goriilecegi gibi adsorbent miktarinin artmasi ile adsorpsiyon hiz
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ve miktarinin azaldigr gozlenmistir. Sekilden goriilecegi iizere artan adsorbent miktari

ile % renk gideriminde artis meydana gelmektedir. Ancak sorpsiyon yogunlugu

azalmakta ve dengeye ulasmaktadir.
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Sekil 4.32. Adsorpsiyon hizina adsorbent dozajinin etkisi

Cizelge 4.10. Sari kil yiizeyinde metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon hizina

adsorbent miktarinin etkisi

Deneysel sartlar: K.H.: 250 rpm; C,: 100 mg/L; T: 20°C; [I]: 0 mol.L"; pH: 5,95

Zaman, t (dk) Kati-s1vi orani a: (Mg.g™) t/q; (dk.g.mg™)
(g.LY)
0 0 0
1 107,400 0,009
25 109,320 0,023
5 110,160 0,045
75 0,025 114,160 0,066
10 115,840 0,086
15 117,720 0,127
20 126,680 0,158
30 142,920 0,210
45 150,040 0,300
60 150,680 0,398
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Cizelge 4.10. (devam)

0 0 0

1 74,180 0,013
2,5 78,080 0,032
5 86,900 0,058
7,5 0,050 95,080 0,079
10 98,660 0,101
15 100,960 0,149
20 103,380 0,193
30 109,900 0,273
45 117,660 0,382
60 123,540 0,486
0 0 0

1 66,333 0,015
2,5 75,013 0,033
5 84,320 0,059
7,5 0,075 89,440 0,084
10 89,920 0,111
15 96,440 0,156
20 99,587 0,201
30 105,893 0,283
45 111,773 0,403
60 116,880 0,513
0 0 0

1 66,030 0,015
2,5 69,130 0,036
5 79,840 0,063
7,5 01 84,830 0,088
10 87,770 0,114
15 91,650 0,164
20 91,860 0,218
30 95,640 0,314
45 98,580 0,456
60 100,000 0,600

4.4.3. Baslangic pH’simin etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin sart kil Ornekleri ile yapilan adsorpsiyon
calismalarinda sar kil yiizeyinde adsorpsiyon hizina pH etkisi; 100 mg/L baslangig
boyar madde konsantrasyonunda, 20°C sicaklikta, 250 rpm karistirma hizinda, 0,075
g/L’lik adsorbent miktar1 ve baslangic pH degerleri 3, 4, 5, 5,95, 7 ve 8 olan ¢ozeltiler
ile incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.11°de verilmis olup Sekil 4.33’de grafik

edilmistir. Deneysel sonuclardan goriilecegi gibi pH artmasi ile adsorpsiyon hizinda
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artis gozlenmistir. Cozelti pH degeri adsorbent ylizey yiikiinii etkilemekte, hidrojen ve
hidroksil iyonlarinda oldukca gii¢lii adsorbe olur. Bundan dolay1 ¢ozelti icindeki baska

iyonlarin adsorplanmasi ¢ozeltinin pH’sindan etkilenir.
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Sekil 4.33. Adsorpsiyon hizina pH'nin etkisi

Cizelge 4.11. Sari kil yiizeyinde metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon hizina
pH etkisi

Deneysel sartlar: K.H: 250 rpm; C,: 100 mg/L; T: 20°C; [I]: 0 mol.L™"; K/S: 0,075 g.L™

Zaman, t (dk) pH a: (mg.g™h) t/q; (dk.g.mg™)

0 0 0

1 64,720 0,015
2,5 74,053 0,034
5 83,453 0,060
7,5 3,0 88,627 0,085
10 89,093 0,112
15 95,693 0,157
20 98,813 0,202
30 104,227 0,288
45 110,547 0,407
60 114,680 0,523




Cizelge 4.11. (devam)
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0 0 0
1 64,853 0,015
2,5 74,187 0,034
5 83,587 0,060
75 4,0 88,760 0,084
10 89,227 0,112
15 95,827 0,157
20 98,847 0,202
30 104,360 0,287
45 110,640 0,407
60 114,813 0,523
0 0 0

1 64,987 0,015
2,5 74,360 0,034
5 83,720 0,060
75 5,0 88,893 0,084
10 89,360 0,112
15 96,000 0,156
20 99,080 0,202
30 104,493 0,287
45 110,680 0,407
60 115,720 0,518
0 0 0

1 66,333 0,015
2,5 75,013 0,033
5 84,320 0,059
75 5,95 89,440 0,084
10 89,920 0,111
15 96,440 0,156
20 99,587 0,201
30 105,893 0,283
45 111,773 0,403
60 116,880 0,513
0 0 0

1 71,667 0,014
2,5 82,360 0,030
5 96,013 0,052
75 7,0 97,333 0,077
10 102,387 0,098
15 106,427 0,141
20 110,680 0,181
30 114,387 0,262
45 117,960 0,381
60 119,693 0,501
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Cizelge 4.11. (devam)

0 0 0
1 77,178 0,013
2,5 87,049 0,029
5 97,747 0,051
75 8,0 101,053 0,074
10 103,713 0,096
15 107,143 0,140
20 112,534 0,178
30 114,915 0,261
45 120,726 0,373
60 124,507 0,482

4.4.4. Elektrolit konsantrasyonu etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin sart kil Ornekleri ile yapilan adsorpsiyon
calismalarinda sar1 kil yiizeyinde adsorpsiyon hizina elektrolit konsantrasyonunun
etkisi; 100 mg/L baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunda, 20°C sicaklikta, 250 rpm
karistirma hizinda, 0,075 g/L’lik adsorbent miktari, pH 5,95, 0 M, 1x10-1 M, 1x10-2 ve
1x10-3 NaCl c¢ozeltileri ile incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.12°de verilmis
olup Sekil 4.34’de grafik edilmistir. Deneysel sonuglardan goriilecegi gibi elektrolik

konsantrasyonu artmasi ile adsorpsiyon hizinda azalma gézlemlenmistir.
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Sekil 4.34. Adsorpsiyon hizina elektrolit konsantrasyonunun etkisi
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Cizelge 4.12. Sar1 kil yiizeyinde metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon hizina
elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Deneysel sartlar: K.H.: 250 rpm; C,: 100 mg/L; T: 20°C; ; K/S: 0,075 g.L™; pH: 5,95

Zaman, t (dk) [17 (mol.L™) q: (Mg.g™) t/q; (dk.g.mg™)

0 0 0

1 66,333 0,015
2,5 75,013 0,033
5 84,320 0,059
7,5 0 89,440 0,084
10 89,920 0,111
15 96,440 0,156
20 99,587 0,201
30 105,893 0,283
45 111,773 0,403
60 116,880 0,513
0 0 0

1 71,667 0,016
2,5 92,020 0,038
5 97,907 0,066
7.5 0,001 105,253 0,089
10 108,123 0,118
15 111,764 0,165
20 117,015 0,213
30 122,333 0,300
45 123,456 0,424
60 126,747 0,540
0 0 0

1 74,333 0,016
2,5 93,771 0,038
5 105,133 0,068
7.5 0,010 107,703 0,094
10 110,854 0,123
15 114,985 0,171
20 119,115 0,218
30 123,587 0,306
45 127,727 0,434
60 129,968 0,555
0 0 0

1 77,000 0,017
2,5 104,273 0,040
5 109,804 0,071
7,5 0,100 116,455 0,098
10 120,726 0,128
15 122,966 0,178
20 124,717 0,224
30 129,197 0,312
45 131,578 0,451
60 132,978 0,576
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4.4.5. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin sar1 kil oOrnekleri ile yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda sar1 kil yiizeyinde adsorpsiyon hizina baslangic boyar madde
konsantrasyonunun etkisi; 25, 50, 100, 250 ve 500 mg/L baslangic boyar madde
konsantrasyonlarinnda, 20°C sicaklikta, 250 rpm karistirma hizinda, 0,075 g/L’lik
adsorbent miktar1 ve dogal pH degerinde ¢ozeltiler ile incelenmistir. Elde edilen veriler
Cizelge 4.13’te verilmis olup Sekil 4.35°Te grafik edilmistir. Deneysel sonuglardan
goriilecegi gibi boyar madde miktarinin artmasi ile adsorpsiyon hizinda artig

gozlenmistir.
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Sekil 4.35. Adsorpsiyon hizina baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi
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Cizelge 4.13. Sar kil yiizeyinde metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon hizina
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi

Deneysel sartlar: K.H: 250 rpm; C,,: 100 mg/L; T: 20°C; [1]: 0 mol.L™; K/S: 0,075 g.L™

Zaman, t (dk) Co (mg.L™) a: (mg.g™h) t/q; (dk.g.mg™)

0 0 0

1 28,467 0,035
2,5 30,520 0,082
5 31,227 0,160
7.5 25 31,360 0,239
10 31,627 0,316
15 31,893 0,470
20 32,293 0,619
30 32,427 0,925
45 32,560 1,382
60 32,707 1,834
0 0 0

1 56,090 0,018
2,5 61,831 0,040
5 62,467 0,080
7,5 50 62,653 0,120
10 62,813 0,159
15 63,480 0,236
20 63,640 0,314
30 63,787 0,470
45 64,013 0,703
60 64,147 0,935
0 0 0

1 66,333 0,015
2,5 75,013 0,033
5 84,320 0,059
7,5 100 89,440 0,084
10 89,920 0,111
15 96,440 0,156
20 99,587 0,201
30 105,893 0,283
45 111,773 0,403
60 116,880 0,513
0 0 0

1 72,027 0,014
2,5 79,787 0,031
5 86,440 0,058
7,5 250 93,093 0,081
10 99,853 0,100
15 106,507 0,141
20 113,160 0,177
30 119,573 0,251
45 126,360 0,356
60 133,053 0,451
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Cizelge 4.11. (devam)

0 0 0

1 78,693 0,013
2,5 85,440 0,029
5 93,187 0,054
7,5 500 99,840 0,075
10 106,653 0,094
15 117,347 0,128
20 125,360 0,160
30 136,013 0,221
45 140,067 0,321
60 145,360 0,413

4.4.6. Sicakhigin etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin sar1 kil O6rnekleri ile yapilan adsorpsiyon
calismalarinda sar1 kil yiizeyinde adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi; 100 mg/L
baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunda, 250 rpm karistirma hizinda, 0,075 g/L’lik
adsorbent miktari, dogal pH degerinde ve 20, 30, 40, 50 ve 60°C sicakliklarda
incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.14’de verilmis olup Sekil 4.36’da grafik
edilmistir. Deneysel sonucglardan goriilecegi gibi sicaklik artmasi ile adsorpsiyon

hizinda artis gézlenmis ve adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.36. Adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi

Cizelge 4.14. Sari kil yiizeyinde metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon hizina
sicakligin etkisi

Deneysel sartlar: K.H: 250 rpm; C,: 100 mg/L; pH: 5,95; [I]: 0 mol.L"; K/S: 0,075 g.L™

Zaman, t (dk) Sicakhk (°C) a: (mg.g™h) t/q; (dk.g.mg™)

0 0 0

1 66,333 0,015
2,5 75,013 0,033
5 84,320 0,059
7.5 20 89,440 0,084
10 89,920 0,111
15 96,440 0,156
20 99,587 0,201
30 105,893 0,283
45 111,773 0,403
60 116,880 0,513
0 0 0

1 76,687 0,013
2,5 82,849 0,030
5 93,351 0,054
7,5 30 99,652 0,075
10 104,133 0,096
15 107,703 0,139
20 113,584 0,176
30 114,845 0,261
45 121,286 0,371
60 123,093 0,492
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76

0 0 0

1 79,138 0,013
2,5 88,590 0,028
5 95,311 0,052
7,5 40 100,562 0,075
10 106,303 0,094
15 108,684 0,138
20 114,565 0,175
30 118,485 0,253
45 121,916 0,369
60 125,067 0,480
0 0 0

1 97,341 0,010
2,5 99,512 0,025
5 102,592 0,049
7,5 50 108,333 0,069
10 113,374 0,088
15 115,825 0,130
20 119,536 0,167
30 122,826 0,244
45 126,327 0,356
60 129,898 0,462
0 0 0

1 103,362 0,010
2,5 108,543 0,023
5 109,874 0,046
7,5 60 113,304 0,066
10 117,505 0,085
15 120,026 0,125
20 125,417 0,159
30 132,698 0,226
45 132,707 0,339
60 133,333 0,450

4.5. Aktivasyon Enerjisi ve Termodinamik Parametreler

4.5.1. Aktivasyon Enerjisi

Sicakliga bagli adsorpsiyon hiz sabiti:
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Ink, = Inko — %=
g

(4.1)

Bu denklemde E, aktivasyon enerjii (kJ/mol) ve ko Arrhenius sabitini ifade etmektedir.
Farkli sicakliklarda hiz sabitleri olan ko ve E,; degerlerinin hesaplanabilmesi igin
Inkz’nin 1/T’ye kars1 ¢izilen grafikte dogrunun egimi elde edilir ve ko ile E; degerleri
ekstrapolasyondan hesaplanabilir. Sekil 4.37°de Ink,’nin 1/T’ye karsi ¢izilen diiz bir
dogru verilmektedir. Sulu c¢ozeltilerden dogal kil yiizeyine metilen mavisinin
adsorpsiyonu i¢in aktivasyon enerjisi 11.462 kJ/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon
enerjisi adsorpsiyonun kimyasal veya fiziksel olup olmadigi hakkinda bilgi vermektedir.
Adsorpsiyon enerjisinin fiziksel karakterde olmasini (0-88 kJ/mol), yiiksek aktivsayon
enerjisi (88-400 kJ/mol) kimyasal adsorpsiyon oldugunu 6nermektedir (Elkoca 2011).

8,1
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Sekil 4.37. Sari kil ylizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in Arrhenius egrisi

45.2. Termodinamik Parametreler

Termodinamik parametreler olan AG* Gibbs serbest enerjisi, AH* entalpi ve AS*

entropi derisimleri asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilir:
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Ko _ [jpke | AST] _an 1
lnT—[lnh+Rg Ry T
(4.2)

Denklemde h ve kb, Planck (6,62.10>%oule.s) ve Boltzmann (Rg/N, 1,38.10%
joule/mol.K) sabitleridir. Verilen esitlikte In(ko/T)’nin 1/T’ye karsi egrisinde kayma
[In(ko/h)+(AS*/Rg)] ve egimi -(AH*/Rg) olan bir dogru verecektir. Aktivasyon entropi,

entalpi ve Gibbs serbest enerjisi asagidaki denklemle elde edilebilir:

AG* = AH* — T - AS*
(4.3)

Esitlik 4.2°den goriilecegi lizere entalpi AH* ve entropinin AS* degerleri sirsiyla 9,0473
kJ/mol ve -0,1523 kJ/mol.K olarak bulunmus ve metilen mavisinin Gibbs serbest
enerjisi AG* Esitlik 4.3’ten 20°C i¢in 53,666 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

2,5 1

(]

15 1

In(k,/T)

05 -

(U/T)x103, KL

4.38. Metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in In(ky/T)’nin 1/T’ye kars1 egrisi
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5. SONUC ve ONERILER

Dogu Anadolu Bolgesi Erzurum-Narman havzasindan temin edilip kullanilan sar1 kil ile

adsorpsiyon sistemine ait ¢galismalardan su sonuglar elde edilmistir;

Yapilan adsorpsiyon kinetik ¢alismalarinda 60 dakikalik reaksiyon siiresinin sistemin

dengeye ulagmasi i¢in yeterli oldugu,

Gergeklestirilen  adsorpsiyon denge denemelerinden maksimum  adsorpsiyon

kapasitesinin 145,36 mg/g olarak hesaplandigi,

Adsorpsiyon izoterm c¢alismalart ¢esitli modellere uygulanmis ve deneysel verilerin en
cok Langmuir izotermine uyum sagladigi goriilmiistir. Karistirma hizinin artmasiyla

adsorpsiyon hizinda artis gézlenmistir.

Adsorpsiyon kinetik modelleri bircok modele uygulanmis deneysel verilerin en gok

yalanci ikinci derece kinetige uydugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon kapasitesinin artan pH, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, karistirma

hiz1 ve sicaklikla arttig1,

Elektrolit konsantrasyonunun ve adsorbent dozajinin artmasi ile adsorpsiyon hizinda

azalma oldugu sonucuna ulasilabilir.

Sulu ¢ozeltilerden sar1 kil yiizeyine metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in aktivasyon
enerjisi 11,462 kJ/mol olarak hesaplandigi,

Termodinamik c¢aligmalardan entalpi (AH*) degerinin 9,0473 kJ/mol olarak

hesaplandig1 ve bulunan bu deger gore sistemin endotermik oldugu,
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Termodinamik ¢aligmalardan hesaplanan entropi (AS*) degerinin -0,1523 kJ/mol. K

olarak hesaplandig1 ve bulunan bu degere gore sistemdeki diizensizligin azaldigi,

Hesaplanan Gibbs serbest enerjisi degerinin (AG*) 20°C igin 53,666 kJ/mol olarak

hesaplandig1 ve bu degere gore adsorpsiyon sisteminin kendiliginden oldugu,

Sulu ¢ozeltilerden boyar madde giderimi i¢in kullanilan dogal Narman sar1 Kilinin

adsorpsiyon sistemleri i¢in kullanilabilecegi soylenebilir.
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