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ONSOZ

Giiniimiizde, artan endiistriyel faaliyetler sonucunda, insan sagligini1 ve dogal yasami tehdit
eden bir¢ok kimyasal atik, dnemli miktarlarda ve kontrolsiiz olarak ¢evreye salinmaktadir.
Ozellikle son yillarda kiiresel 1stnmanm yol actigi mevsimsel degisiklikler ve yagis
miktarlarinindaki degismeler, kullanilabilir su kaynaklarinin devamliligini saglamayi daha
da 6nemli hale getirmistir. Cevreye salinan kirleticilerin zamanla birikerek sucul hayat1 ve
insan sagligini tehdit eder boyutlara gelmesinin oniine gecilebilmesi bu ag¢idan 6nemlidir.
Bu da, atik sularin g¢evreye salinmadan oOnce en etkin bir bigimde kirleticilerden
arindirilmasiyla miimkiin olabilmektedir. Diinyada mevcut kullanilabilir tatli suyun
yaklagik %20’si endiistride Kkullanilmaktadir. Bu durum, temiz su kaynaklarinin
devamliliginin saglanmasinda, atik sularin endiistride tekrar kullanilamasimnin Onemini
acikca gostermektedir (Helmer ve Hespanhol, 1997). Boyalar; sentetik kaynakli olmalart,
molekiil yapilarinin kompleks olmasi, dogal sartlarda kararli ve biyobozunmaya karsi
direncli olmalar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 giderilmesi zor olan kirleticiler arasindadirlar
(Forgacs vd., 2004; Rai vd., 2005). Diinya genelinde yilda yaklasik olarak 7x10° ton ticari
boyarmadde ve pigmentin iretildigi ve iiretilen bu boyalarin %10-15’inin atik sulara
cevreye salindigi tahmin edilmektedir (Papic vd., 2004). Bu durum, atik sulardaki
boyarmaddelerin etkin bir teknikle giderilmesinin gerekliligini agikca gostermektedir.
Adsorpsiyon teknigi; kullanim kolaylig1 ve esnekligi saglamasi, maliyetinin diisiik olmasi,
islem sonrasinda c¢evreye zararli {riin olusturmamasindan dolayr atik sularda
boyarmaddelerin giderilmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Bansal ve Goyal,
2005). Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorban, adsorpsiyonun verimliligi ag¢isindan son
derece onemlidir. Killer; sorpsiyon ve iyon degisim kapasiteleri yiiksek, yiizey alanlari
genis, gozenekli yapida, diisiikk maliyetli ve kolay elde edilebilir adsorbanlardir (Alkan vd.,
2004). Son yillarda kaolin, diatomit ve bentonit gibi Killerle boya molekiilleri arasindaki

etkilesimler tizerine genis ¢apli ¢alismalar yapilmistir (Crini, 2006; Gupta vd., 2009).
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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KAOLIN UZERINE SULU ORTAMLARDAN METIL VIOLET 6B BOYASININ
ADSORPSIYON SARTLARININ INCELENMESI

Idris SARGIN

T.C
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Nuri UNLU

Bu calismada, kaolin tizerine metil violetin sulu ortamlardan adsorpsiyon sartlar
aragtirtlmistir. Adsorpsiyona; adsorban dozu, pH, iyon siddeti, adsorpsiyon siiresi, sicaklik,
baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Elde edilen
deneysel verilerden kinetik ve termodinamik parametreler hesaplanmistir. Iyonik siddet
arttikga adsorpsiyon kapasitesinin azaldigr gozlemlenmistir. Boya cozeltisinin baslangig
pH’1sinin boyanin dogal pH’ina yakin degerlerde kapasite lizerinde belirleyici etkisi
olmadigi ve adsorpsiyon c¢alismalarinin boyanin dogal pH’inda yapilabilecegi
gozlemlenmistir. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine ve 2. dereceden kinetik modele
uygunluk gosterdigi belirlenmistir. Ancak pargacik i¢i diflizyonun da adsorpsiyonda
etkisinin oldugu anlasilmistir. Termodinamik hesaplamalar sonucunda adsorpsiyon entalpi
degeri AH® = —6,78 kJ/mol olarak bulunmus ve adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon
karakterinde oldugu belirlenmistir. Diger termodinamik parametreler de (AS° ve AGP)
hesaplanmustir. AG%nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesebilecegini gostermistir.

2011, 63 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Izotermleri, Metil Violet, Kaolin,
Boyarmadde.
Bilim Kodu: 1.020
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ABSTRACT
Master of Science

INVESTIGATION OF ADSORPTION CHARACTERISTICS OF METHYL VIOLET 6B
ON KAOLIN

Idris SARGIN

T.C
Aksaray University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Nuri UNLU

In this study, adsorption and adsorption kinetics of methyl violet dye from aqueous
solutions onto kaolinite has been investigated. The effects of adsorbent dosage, pH, ionic
strength, contact time, temperature and initial dye concentration have been studied. Kinetic
and thermodynamic parameters were determined using experimental data. Adsorption
capacity decreased with increasing ionic strength. Changes in initial pH of the dye solution
in a range close to the dye’s natural pH values affected adsorption capacity slightly,
indicating that adsorption studies could be carried out at dye’s natural pH. Adsorption
process followed the Langmuir type adsorption isotherms and pseudo-second order type
adsorption kinetics. However, intraparticle diffusion process was found to have effects in
adsorption processes. Thermodynamic parameters were calculated from the experimental
data and enthalphy of the adsorption, AH®°, was found to be —6,78 kd/mol, indicating
physisorption nature of the adsorption. Other thermodynamic parameters, AS® and AG’,
were also calculated. Negative values of AG? indicated that adsorption process for methyl
violet on kaolinite is spontaneous.

2011, 63 Pages

Key Words: Adsorption, Adsorption Isotherms, Methyl Violet, Kaolin, Dye.
Science Code: 1.020
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1. GIRIS

1.1. Su Kaynaklar ve Kirlilik

Su, dogada var olan yasamsal kaynaklar arasinda en &nemlisidir. Diinya Saglik Orgiitii
raporlarina gore, diinyadaki mevcut suyun %97,5’i tuzlu sudur. Kalan %2,5’lik kisim
genelde tatli su olmasina ragmen, bu suyun yaklasik %70’ buzullari, diger kalan kismi ise
topragin nemini ve yeralti sularini olusturmaktadir. Sonugta diinyada mevcut suyun sadece
%0,007’s1 kullanilabilir durumdadir. Son birkag yiizyilda hizli sanayilesme, modern
tarimsal uygulamalar ve evsel faaliyetler sonucunda suya olan talep biiyiik oranda artmustir.
UNESCO tarafindan yayinlanan Birlesmis Milletler Su Gelisim Raporuna gore mevcut tath
sularin  yaklagik %70’i tarimda, %22’si sanayide ve %8’i evsel aktivitelerde
kullanilmaktadir (Crini, 2006). Bu aktiviteler sonucunda ¢ok miktarda atik su cevreye
salinmaktadir. Birlesmis Milletler Su Gelisim Raporuna gore, her giin yaklasik 2 milyon
ton sanayi ve insan kaynakli atigin yani sira tarim kaynakli giibre, pestisit ve pestisit
kalintilart ¢evreye salinmaktadir (Crini, 2006). Diinya Su Konseyi verilerine gore diinyada
her alt1 kisiden biri yeterince saglikli ve temiz su kaynaklarma ulasim imkanimna sahip
degildir. Ayrica Diinya Saghk Orgiiti ve UNICEF’in raporuna gore; bu yiizyilin
ortalarinda en 1iyi tahminle diinya iizerinde 48 iilkede yaklasik 2 milyar insan su kithgiyla
kars1 karsiya kalacaktir (Crini, 2006). Ozellikle yerel kaynaklarla saglanabilen, tarimsal ve
endiistri kaynakli dogal atik iiriinlerin kirlik kontréliinde ve gideriminde kullanilmasi
probleminin ¢6zliimiinde onemli katki saglayabilir. Birlesmis Milletlerin siirdiiriilebilir
kalkinma konulu Ajanda 2010 ve Rio deklarasyonlarinda, ekonomik ve sosyal gelisme,
cevre koruma birlikte ele alinmistir. Bu kapsamda, diisiik maliyetli adsorbanlarin, 6zellikle
yerel dogal malzemelerin ve endiistriyel atiklarin, kullanilabilir su kaynaklarinin
korunmasinda ve kirliliklerin kontroliinde kullanilabilecegi ve ¢evre koruma adina énemli
katkilar saglayabilecegi belirtilmistir (Gupta vd., 2009). Biitiin bu degerlendirmeler
1s181inda sulu ortamlardan kirliliklerin giderilmesinin hayati 6neme sahip oldugu ve ucuz
maliyetli adsorbanlarin bu ama¢ dogrultusunda degerlendirilmesinin giincel konular
arasinda yer aldigin1 séylemek miimkiindiir.

Bu ¢alismada; diisiik maliyetli dogal bir malzeme olan kaolin iizerine model boya olarak

secilen metil violet 6B’nin sulu ortamlardan adsorpsiyonu incelenmistir.



1.1.1. Su Kirleticileri
Su kirleticileri; su kaynagmin niteligini fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak etkileyen
maddelerdir. Bircok farkli organik, inorganik kimyasalin ve biyolojik ajanin yani sira

radyasyon ve 1s1 da su kirliligine yol agmaktadir (De Zuane, 1997).

1.1111Is1

Yiiksek 1s1 kapasitesinden dolayi su, sanayide farkli birgok alanlarda sogutucu olarak
kullanilmaktadir. Endiistriyel faaliyetler sonrasinda olusan sicak su yeterince sogutulmadan
atik olarak akarsulara ve gollere verilebilmektedir. Dogal su kaynakarinin 1sinmasit sucul
hayat1 olumsuz etkilenmesinin yani sira ortamin yiikselen 1sis1 birgok farkli kimyasal ve

biyolojik reaksiyona da yol agmaktadir (Conway ve Ross, 1980).

1.1.1.2. Radyoaktif maddeler
Niikleer santrallerin, hastanelerin, arastirma laboratuvarlarinin ve cevher isleme

endiistrisinin atik sulari radyoaktif maddeler igerebilmektedir (De Zuane, 1997).

1.1.1.3. Deterjanlar
Evsel ve endiistriyel atik sularda sentetik ve dogal bircok farkli deterjan tiirline

rastlanmaktadir (De Zuane, 1997).

1.1.1.4. Pestisitler
Tarimda farkli amagclarla ¢okca kullanilan bu kimyasallar, yagis ve riizgar gibi etmenlerin
de etkisiyle yer alti sularina, akarsulara ve gollere kolaylikla karigabilmektedirler

(Melnikov, 1971).

1.1.1.5. Poliklorlu bifeniller
Degisen sayida hidrojen, klor atomlar1 ve bifenil igeren toksik bilesiklerdir. Alevlenmeyi
Onleyici malzemelerde, boyalarda, plastiklerde, yiizey kaplama {iriinlerinde, cesitli

elektronik cihazlarin yapiminda kullanilmaktadirlar (Castillo ve Barcelo, 1999).



1.1.1.6. Fenoller
Kagit, boya, recine, pestisit, gaz ve komiir gibi {rlinlerin iiretiminde kullanilan fenol
bilesikleri, toksik olmalarinin yani sira suyun renklenmesine ve kokmasina da yol

acabilmektedirler (Castillo ve Barcelo, 1999).

1.1.1.7. Agir metaller

Arsenik, bakir, kadmiyum, krom, mangan, civa, kobalt, nikel, molibdenyum, bizmut,
vanadyum gibi metaller agir metaller olarak adlandirilirlar ve 6nemli Slgiide toksik etkileri
vardir. Deri isleme sanayinin, cam, seramik, boya, pil, cevher iiretim endiistrilerinin atik
sularinda normal kabul edilen derisim degerlerinin {izerinde bu metallere rastlanmaktadir

(Okamura ve Aoyama, 1994).

1.1.1.8. Biyolojik ajanlar

Vibrio comma, Salmonella typhosa, Yersinia enterocolitica, Escherichia coli ve Shigella
dysenteriae gibi biyolojik ajanlar evsel atik sularda bulunabilmektedir. Bu ajanlar kolera,
sarilik, tifo, dizanteri gibi hastaliklara yol acabilmektedirler (De Zuane, 1997).

1.1.1.9. Boyarmaddeler

Diinya genelinde ticari olarak yaklasik 100 000’den fazla boyarmaddeden yilda 7x10°-
1x10° ton iiretilmektedir (Christie, 2007). Endiistride; tekstil, kagit ve plastik iiretimi, deri
isleme gibi bir ¢ok farkli alanda boyarmaddeler yaygin olarak renklendirici olarak
kullanilmaktadir. S6zii edilen bu endiistriyel alanlarin boya tliketimlerinin yaninda su
tiketimleri de oldukca fazladir (Pearce vd., 2003). Endiistride kullanilan boyalarin
yaklagik %10-15’inin atik sularla gevreye salindigi tahmin edilmektedir (Hai vd., 2007).
Cevreye salinan boyarmaddelerin miktarlarinin ¢oklugu yaninda, birgok boyanin toksik ve
kanserojen olmasi, molekiil yapilarindan kaynaklanan 1s1, 151k ve yiikseltgen ajanlara kars1
direngli olmalari (Sun ve Yang, 2003), suda 1mg/L’den daha diisiik derisimlerde bile
gorliiniir olmalar1 ve dolayisiyla giines 1sinlarinin sucul organizmalara ulagmasini
engellemeleri gibi (Robinson vd., 2001) o6zellikleri diisiiniildiigiinde, boyarmadde igeren
atik sular cevreye salinmadan Once miimkiin olan en etkin sekilde Kkirleticilerden

arindirilmalart gerekmektedir.



1.1.2. Atik sularda Kirlilik gideriminde kullamilan metodlar
Son yillarda temiz su kaynaklarina olan ihtiyacin daha da 6nem kazanmasiyla atik sularda
kirlilik kontrolii amagli biyolojik, kimyasal ve fiziksel temelli bir¢ok farkli metod
gelistirilmistir. Bunlar;

o filtrasyon (Zouboulis vd., 2002),

o ultrafiltrasyon ve diyaliz (Sethi ve Wiesner, 1995),

e ters osmoz (Tan ve Sudak, 1992),

e iyon degisim (Eliassen ve Bennet, 1967),

e solvent ekstraksiyon (Lee vd., 2000),

e oksidasyon (Snider ve Porter, 1974),

e Dbuharlastirma (Birchler vd., 1994),

e adsorpsiyon (Al-Degs vd., 2000, Alkan ve Dogan, 2003),

e koagiilasyon (Judkins ve Hornsby, 1978),

e kopiikle ayirma (Ng ve Mueller, 1975),

o fotokimyasal reaksiyonlar (Fox ve Dulay, 1993),

e aktif tortul atik kullanim1 (Bromley-Challenor, 2000),

e aerobik ve anaerobik iglemler (Dos Santos vd., 2007),

e mikrobiyal indirgeme (Shen ve Wang, 1994),

e bakteriyel islemler (Lapara vd., 2000),

e gama radyasyonun kullanilmasi (Basfar ve Abdel Rehim, 2002),

e ultrasonik uygulamalar (Suzuki vd., 2000),

e manyetik ayirma (Karapinar, 2003)
seklinde Ozetlenebilir. Bu metodlardan bir¢cogu, belli bir tir kirleticiye 06zgiliyken,
adsorpsiyon genel olarak birgok farkli ¢esitlilikteki kirleticilerin  giderilmesinde
kullanilabilmektedir. Adsorpsiyon, atik sularda kirlilik giderilmesi uygulamalarinda

kolaylik ve esneklik saglamasinin yani sira en etkili metodlardan biri olmasiyla da 6ne

¢ikmaktadir.

1.1.3. Atik sularda boyarmadde gideriminde adsorpsiyon tekniginin kullanilmasi
Son yillarda boyarmadde giderilmesiyle ilgili birgok farkli biyolojik, kimyasal ve fiziksel

metod gelistirilmesine ragmen gelistirilen bu metodlarin ¢ogu endiistride genis bir kullanim



alan1 bulamamustir. Mevcut teknikler igerisinde adsorpsiyon; farkli tiir boyalarin
giderimine imkan saglamasi ve yiiksek etkinligi sayesinde tercih edilmektedir (HO ve
McKay, 1998).

Adsorpsiyon tekniginin etkinligi kullanilan adsorbana goére degisebilmektedir. Aktif
karbon, yiiksek adsorpsiyon kabiliyetinden dolayr birgok ticari adsorpsiyon sisteminde
adsorban olarak kullanilmaktadir. Aktif karbonun yiiksek adsorplama kapasitesi, yapisal
karakteristikleri ve yiiksek yiizey alani saglayan gdzenekli yapisindan kaynaklanmaktadir
(Carrott vd., 1991). Bununla birlikte aktif karbonun maliyetinin yiiksek olusu, dispersiyon
ve vat boyalarina karst seciciliginin olmayip etkisiz olmasi, doymus karbonun
rejenerasyonunun zor ve maliyetinin yiiksek olmasi, adsorban kaybina yol agmasi gibi
dezavantajlarindan dolayr daha ekonomik adsorban gelistirme ¢alismalart devam

etmektedir (Babel ve Kurniawan, 2003).

1.1.4. Boyarmadde gideriminde kullanilan diisiik maliyetli adsorbanlar

Adsorban olarak kullanilacak materyellerin degerlendirilmesinde maliyet en Onemli
parametrelerden biridir. Bailey vd. (1999) gore, bir adsorbanin diisiik maliyetli olarak
nitelendirilebilmesi i¢in; hazirlik asamasinda ¢ok islem gerektirmemesi, dogada bol
miktarda bulunmasi, tarimsal ya da endiistriyel bir atik olmasi gerekmektedir. Tarimsal ya
da endiistriyel kaynakli bircok yan iriiniin ve atigin yani sira dogal biyokiitleler de atik

sularda boyar madde giderilmesinde kullanilmaktadir (Crini, 2006).

1.1.4.1. Tarimsal atik iiriinler

Tarimsal birgok atik iirliniin yani sira kereste endiistrisinin atik iiriinleri olan talas ve agac
kabugu da adsorban olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler, maliyetlerinin disiik
olmasiin yaninda fiziko-kimyasal 6zelliklerinden dolay1 da tercih edilmektedir (Garg vd.,
2004). Odun talasi; lignin, selilloz gibi polifenolik gruplar tasiyan farkli organik
bilesiklerden olusmaktadir. Bu polifenolik gruplar adsorban iizerinde boya molekiilleri i¢in
baglanma bolgeleri olusturmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda odun talasinin etkili bir adsorban
oldugu goriilmiistiir (Garg vd., 2004). Aga¢ kabugu yapisindaki yiiksek tanin igeriginden
dolay1 etkili bir adsorbandir (Bailey vd., 1999; Morais vd., 1999). Morais vd., (1999)
yaptiklar1 ¢alismada, tanin molekiiliindeki polihidroksi polifenolik gruplarin adsorpsiyon

isleminde etkili oldugu sonucuna ulasmislardir.



Yukarida sozii edilen tarimsal iirtinler disinda;
e meyve ¢ekirdegi (Banat vd., 2003),
e misir kogani (Robinson vd., 2002),
e arpa kabugu (Robinson vd., 2002),
e bugday samani (Nigam vd., 2000),
e portakal kabugu (Rajeshwarisivaraj vd., 2001)

gibi atiklar da sulu ortamlardan boyarmadde giderilmesinde adsorban olarak kullanilmustir.

1.1.4.2. Endiistriyel yan iiriinler ve atiklar

Diisiik maliyetli olmalar1 ve yerel imkanlarla elde edilmelerinin kolay olmasindan dolay1
hidroksit ¢okelekleri, ugucu kiil ve kirmizi ¢amur diigiik maliyetli adsorbanlar olarak
nitelendirilmektedirler. Bu malzemeler atik sularda boyarmadde giderilmesiyle ilgili birgok
calismada adsorban olarak kullanilmislardir (Acemioglu, 2004).

Endiistriyel yan {iriin olan ugucu kiil, agir metaller gibi zararli bazi maddeleri
icerebilmesine ragmen birgok iilkede endiistride kullanilmaktadir (Acemioglu, 2004).
Aliiminyum {iiretiminde boksit mineralinin islenmesi sirasinda olusan, aliiminyum silikatlar
yaninda, demir ve titan oksitleri de igeren kirmizi ¢amur, atik sularda boya giderilmesinde

kullanilmaktadir (Tor ve Cengeloglu, 2006; Tor vd., 2009).

1.1.4.3. Dogal malzemeler

1.1.4.3.1. Killer

Killer; diisiik maliyetli olmalari, dogada bol miktarda bulunmalari, tabakali yapida
olmalari, yiiksek sorpsiyon ve iyon degisim kapasiteleri saglamalarindan dolay1 ¢okga
tercih edilen adsorbanlar arasinda yer alirlar. Kil minerallerinin yiliksek adsorpsiyon
kapasiteleri; tabakali yapilariin yani sira tasidiklart negatif yiiklerden kaynaklanmaktadir.
Kil minrallerinin {iizerindeki negatif ylikler, pozitif yilikli tiirleri adsorplama imkani
saglarken, yliksek yiizey alanina ve gozenekli yapiya sahip olmalar1 gibi 6zellikler de
Killerin adsorpsiyon kapasitelerini arttirir (Alkan vd., 2004).

Son yillarda bentonit, kaolin, diatomit ve Fuller topragi (bir tiir atapulgit ve
montmorillonit)  gibi killer hem organik hem de inorganik tiirleri adsorplama
kabiliyetlerinden dolay1 birgok arastirmanin konusu olmustur (Ho vd., 2001; Al-Ghouti
vd., 2003; Atun vd., 2003; Ozdemir vd., 2004; Alkan vd., 2004, 2005).



Kil mineralleri hem katyonik hem de anyonik boyalara kars1 giiglii bir afinite gosterirler.
Fakat bazik boyalar i¢in adsorpsiyon kapasiteleri daha yiiksektir. Bu durum boya
molekiilleri tizerindeki iyonik yiiklerden ve killerin dogasindan kaynaklanmaktadir. Kil
mineralleri tizerindeki adsorsiyon mekanizmasi genelde iyon degisimi ile agiklanmaktadir.
Bu durum Killerin sorpsiyon Kkapasitelerinin ¢ozeltinin pH’1 ile degisebilecegini
gostermektedir (Al- Ghouti vd., 2003).

Yiizeylerini farkli maddelerle modifiye ederek killerin adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak
miimkiindiir. Ozdemir vd., (2004), yaptiklar1 calismada kuartener amin bilesikleri
kullanarak yiizeyini modifiye ettikleri sepiyoliti negatif yiikli reaktif azo boyalarinin
adsorpsiyonunuda kullanmislar ve adsorpsiyon kapasitesinin modifikasyon ile onemli

Olciide arttigini gostermisglerdir.

1.1.4.3.2. Silisli malzemeler

Bu gruba giren; silika boncuklari, cam, alunit, perlit ve dolamit gibi dogal malzemelerin
atik sularda kirlilik giderilmesinde adsorban olarak kullanimi son yillarda artig
gostermektedir. Bu dogal malzemelere gosterilen ilgi; dogada bol olarak bulunmalari,
kolay elde eldebilmeleri ve diigiik maliyetleri olmalarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
yiizeylerinde bulunan silanol gruplarinin sagladig: hidrofilik 6zellikleri, gozenekli yapilari,
yiiksek yiizey alanlar1 ve mekanik dayanikliliklar1 da bu malzemeleri kirlilik giderilme
islemleri i¢in cekici bir adsoban haline getirmektedir (Ozacar ve Sengil, 2002; Dogan vd.,
2004).

1.1.4.3.3. Zeolitler

Zeolitler, mikrog6zenekli dogal adsorbanlardir. Dogal olarak 40’tan fazla tiiriniin yaninda
sentetik olarak da elde edilebilmektedirler. Dogal olan silikatlar genelde diisiik yiizey
alanina sahipken, yapay zeolitlerin yilizey alan1i 700 m?g’e kadar cikabilmektedir
(Auerbach vd., 2003). Iyon degisim kapasitelerinin yiiksek, maliyetlerinin ise diisiik
(0,03-0,12 US$ /kg) olmasindan dolay: zeolitler, boyarmadde giderimi i¢in alternatif bir

adsorban olarak degerlendirilebilirler (Babel ve Kurniawan, 2003).



1.1.4.3.4. Turba

Turbalar; karmasik yapili, kaynagina gore farkli 6zelliklere sahip olabilen, ¢ok degisik
tirde organik madde kalintilar1 ihtiva edebilen dogal malzemelerdir. Temelde yapisini
seliiloz, lignin ve hiimik maddeler (hiimik asit, fiilvik asit ve humin) olusturur. Ozellikle
lignin ve hiimik maddelerin molekiilleri tizerindeki ¢ok sayidaki farkli fonksiyonel gruplar
(alkoller, karbonil gruplari, karboksilik gruplar, fenolik hidroksil gruplar1) kimyasal
baglanmalarda etkindirler (Allen vd., 2004).

1.1.4.3.5. Kitin ve kitosan

Kitin; kimyasal yapisi selilloza benzeyen, dogada bol miktarda bulunabilen dogal bir
polisakkarittir. Dogal olarak kabuklu deniz canlilarinda, mantarlarda, bdceklerde,
halkalilarda ve yumusakgalarda bulunur. Gida sektoriinde bir yan iiriin olmast kitinin
eldesinin ekonomik olmasinin temel sebeplerindendir. Kitosan, kitinin bir tlirevi olup,
kimyasal yollarla kitinden elde edilir. Kitin ve kitosanin boyarmadde adsorpsiyonunda
kullanildig1 birgok ¢alisma, bu iki biyopolimerin boya giderimindeki etkinliklerini ve farkli

siniftan boyar maddelere karsi olan yiiksek afinitelerini gostermektedir (Chiou vd., 2004).

1.2. Boyalar

Boya molekiilleri iki temel bilesenden olusur; boyayi renklendiren kromoforlardan ve
kromoforu desteklemenin yaninda suda ¢6ziinmesini de saglayan oksokromlardan.
Kromofor renk verici anlamindadir ve kimyasal yapilarina gore nitraso, nitro, azo, etilen,
karbonil, karbon-azot, kiikiirt gruplar1 olmak tizere 7 gruba ayrilirlar. En yaygin kromofor
grubu; boyalarin %90-80’ini olusturan azo (-N=N-) sinifidir (Sarioglu ve Dean, 1998).
Oksokrom grubu, molekiiliin elektrolitik ¢éziinmesini Ve i¢ tuz olusturmasini saglayan bir
gruptur. Oksokrom grubu boyanin renk tonunu da degistirebilir, fakat gercek rengin ortaya
cikmasini saglayamaz. Boyanin asidik veya bazik oldugunu da belirleyen bu gruplara

ornek olarak —NR,", -NH,", -NH"*, ~OH"~, —I", —Br~ ve —CI" verilebilir (Temiz, 1994).

1.2.1. Boyalarin siniflandirilmasi
Boyarmaddeler onemli Olgiide yapisal farkliliklar gosterirler ve farkli sekillerde
simiflandirilirlar. Kimyasal yapilarina ve uygulanma alanlarina gore siniflandirilabilecegi

gibi, ¢oziiniirliiklerine ve boyama 6zelliklerine gére de siniflandirilirlar (Baser ve Inanici,



1990; Kiigiikosmanoglu, 2006). Boyarmaddelerin siniflandirilmas1 Cizelge 1.1°de

verilmisgtir.

Cizelge 1.1. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Anyonik, katyonik boyarmaddeler ve zwitter
Suda Cdziinen ) )
iyon karakterli boyarmaddeler
) Boyarmaddeler
Boyarmaddelerin

Coziiniirliklerine Substratta ¢oziinen, organik c¢oziiclilerde

Gore ¢Oziinen, gegici ¢Oziinlrligi olan,
Siiflandirilmas1 | Suda Coziinmeyen | polikondensasyon  boyarmaddeleri, elyaf
Boyarmaddeler icinde  olusturulan  boyarmaddeler  ve

pigmentler

. Bazik (katyonik), asit, direkt, mordan, reaktif,
Boyama Ozelliklerine Gore o ] ]
kiipe, inkisaf, metal — kompleks, dispersiyon
Siniflandirilmast )
ve pigment boyarmaddeler

Kimyasal Yapilarina Gore . ) o ) )
Azo, nitro ve nitrozo, polimetin, arilmetin, aza
Siniflandirilmasi ) _
annulen, karbonil ve kiikiirt boyarmaddeleri

1.3. Metil Violet

Metil violet bazik boyarmaddeler grubuna girer. Tetrametil (2B), pentametil (6B) ve
hekzametil (10B) pararosalinin karigimidir, tekstil ve matbaa sektdriinde boyarmadde
olarak kullanilmaktadir. Tipta, bakterilerin Gram boyama teknigiyle siniflandirilmasinda
ve amiloidin tespitinde de kullanilir. Analitik kimyada pH 0 — 1.6 araliginda indikator
olarak kullanilir. Metil violet; suda, etanolde, metanolde, dietilen glikol ve dipropilen
glikolde ¢oztiniir (Lilie ve Conn, 1977; Dogan ve Alkan, 2003a). Metil violet molekiiliinde
merkez karbon atomuna {i¢ tane aromatik halka baglidir. Molekiil yapisindaki ¢ift baglarin
delokalizasyonundan dolay1 goriiniir bolgede maksimum 584 nm’de 15181 absorplar.

Metil violet saglhiga zararli bazik bir boyadir ve kisa siireli teneffiis edilmesi, solunum

yolunda tahrige, kusmaya, ishale, basagrisina ve bas donmesine, uzun siireli maruz



kalindiginda mukus zarlarinda ve sindirim sisteminde zarara yol agabilmektedir (Ghosh ve
Bhattacharyya, 2002).

Metil violet giderilmesi i¢in kimyasal oksidasyon, koagiilasyon, elektroliz, iyon degisim,
ters ozmoz, ultrafiltrasyon gibi teknikler kullanilmistir. Boya molekiillerinin yiikseltgeyici
ajanlara, 1s18a ve biyobozunmaya karsi dayanikli olmalari gibi boyadan kaynaklanan
Ozelliklerin yan1 sira bazi tekniklerin yiiksek maliyeti s6zii edilen tekniklerin etkin olarak
kullantmini sinirlandirmaktadir. Ayrica boya molekiillerinin sudaki ¢dziintirliiklerinin
yiiksek olusu, atik sularda giderilme islemlerini zorlastirmaktadir. Adsorpsiyon teknigi
yapilan ¢alismalarda en etkili teknik olarak 6ne ¢ikmaktadir (Suzuki, 1993).

Metil violet 2B, 6B ve 10B’nin molekiil yapilari sirasiyla Sekil 1.1- 3’te verilmistir. Metil

violet 6B’nin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.2°de verilmistir.

\\N/”

Sekil 1.1. Metil violet 2B’nin kimyasal yapisi
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Sekil 1.3. Metil violet 10B’nin kimyasal yapisi



Cizelge 1.2. Metil violetin fiziksel 6zellikleri ( Kanat, 2008)

Yaygin adi Metil violet
Diger adi Gentian viyolet
C. 1. numarasi 42535
Sinifi Triarilmetan
Suda ¢oziiniirliik %2,93
Etanolde ¢oziiniirliik %15,21
Amax 583-587
Renk Violet-mavi
Molekiil agirhig 394 g /mol
Iyonizasyon Bazik
Molekiil formiilii Co4H2gN3Cl

1.4. Kil Mineralleri

Kil tast; killi sist ve magmatik kayaglarin zamanla yeralti ve ylizey sularimin etkisiyle
asinmasi ve havzalarda birikimiyle olusur. Olusumu sirasindaki kimyasal sartlara ve aginan
maddelerin farkliligia baglh olarak kil mineralleri de farklilik gosterirler (Unsal, 2001).
Kilerin olusumlari sirasindaki basincin ve sicakligin diisiik olmasi, kil minerallerinin 2, 3
veya 4 tabakali yapida olmasina neden olur. Tabakali yap: killerin su alinca sismelerine
sebep olur. Sismeyle tabakalar arasindaki mesafenin artmasi ve tabakalari birbirinden
uzaklagsmasi Kkillerin i¢ yiizeylerini arttirir (Dogan, 2000). Killerin esas maddesi sulu

aliiminyum silikattir, tiiriine gére Mg ve Fe gibi diger elementleri de icerirler (Onem,
2000).

1.4.1. Kil minerallerinin stmiflandirilmasi

Killer; kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine ve bulunduklar1 gruplara gore

smiflandirilirlar. Smiflandirma Cizelge 1.3’te gosterilmistir (Saglam, 2004).
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Cizelge 1.3. Kil minerallerinin siiflandirilmasi

Tabaka Grup .
Amorf Allofen Ornek
Kaolinit grubu Kaolinit
iki tabakah olanlar a) Es boyutlu olanlar Dikit
b) Bir yonde uzamis olanlar | Halloysit
Smektit grubu Montmorillonit
Uc tabakal olanlar Ilit grubu Bediellit, 1llit
Vermikiilit grubu Vermikiilit
Dort tabakal olanlar Klorit grubu Klorit
Sepiyolit
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit grubu Atapulgit
Paligorskit

1.5. Kaolin

Ana minerali kaolinit olan killere “kaolin” veya ‘“kaolen” adi wverilir. Kaolinit,
(Al;Si;05(0H),), kaolini olusturan en 6nemli mineraldir (Demiral, 1996). Kaolinit, 800
°C’de sertlesir, yogunlugu 2,2—2,6 glcm® tiir, rengi beyazdir, Fe-Mg bilesikleri tarafindan
boyanabilir ve erime noktas1 1850 °C’ dir (Uz, 2003). Kaolinit yaprakc¢iklar: tam elastik
olmamakla birlikte biikiilebilir 6zelliktedirler. Mohs sertligine gore 2-3 civarinda sertlikte
olup, boylart 1000-5000 A, kalinliklar1 ise 200 A’dir (Arcasoy, 1983). Kaolinit minerali,
seramik yapiminda 200°C’nin altinda 1sitildiginda higroskopik suyunu, 500-600 °C’de
kimyasal formiildeki bagil suyunu birakir (Lefond, 1983).

1.5.1. Kaolinitin kristal yapis1

Kaolinit, mol olarak kimyasal kompozisyonu; %42,14 SiO,, %15,61 Al,O3 ve %42,25
H,O olan 1:1 tabakali bir aliminosilikattir (James, 1995). Kristal yapist (Sekil 1.4.)
istiflenmis tetrahedral silika tabakalar1 ve oktahedral aliimina tabakalarindan olusur. Her
tabaka ¢ifti ortak oksijen atomlariyla birbirine baglidir ve takip eden diger tabaka ciftleri
silika-oksijen ve aliiminyum-hidroksil gruplari arasindaki hidrojen baglartyla birbirine

baglanir. Boylece ortaya g¢ikan kristal yapi; tetrahedral SiO, tabakanin silika yiiziinden,
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AIOH gruplar1 tasiyan bir aliminyum yiiziinden ve SiOH ve AIOH gruplarinin her
ikisinide tastyan uglardan olusur. Kaolinit mineralinin yiizeyi, silika tabakasinda Si**’in
AIP"in yerini izomorf olarak almasindan dolay: negatif yiik tasir. Aliimina yiiziindeki ve
uclardaki yiikler ise, ¢ozeltinin pH’1na baglh olarak hidroksil guruplarinin protonlanmasiyla
ya da proton kaybetmesiyle degisir (White, 1987). Kaolinitin katyon degisim kapasitesinin
(1-15meq/100g) ¢ok diisikk olmasi, su molekiillerinin arayiizey bosluguna girmesini
zorlastirir. Bu durum kaolinitin sisme kapasitesinin diisitk olmasinin nedenidir (Ke ve

Stroeve, 2005).

Sekil 1.4. Kaolinitin kristal yapisi (Bish ve Von Dreele, 1989).

1.6. Adsorpsiyon Teorisi, Termodinamigi ve Dinamigi

1.6.1. Adsorpsiyon ve adsorpsiyon tipleri

Adsorpsiyon bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara ylizeyde
konsantrasyonunun artmasi ya da bagka bir ifadeyle molekiillerin temas ettikleri yiizeydeki
cekme kuvvetlerine bagl olarak o ylizeyle birlesmesi olarak tanimlanir. Yizeyde
konsantrasyonu artmig olan cisme adsorplanmis madde, ya da adsorbat, adsorplayan
maddeye de adsorban ya da adsorplayici madde adi verilir. Adsorpsiyon olayr maddenin

sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir;
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fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak iki tip asorpsiyonun varlhigi
saptanmistir (Berkem ve Baykut, 1986).

Fiziksel adsorpsiyonda baglanma van der Waals kuvvetleriyle gergeklesir. Bu etkilesimler
sonucunda enerji salinir. Salinan bu enerji ¢ok kiigiiktiir ve yogunlasma entalpisiyle ayni
seviyededir. Boyle kiigiik enerjiler, orgii titresimleri halinde adsorplanabilir ve termik
hareket seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca ¢arpip ziplayan bir molekiil, enerjisini giderek
kaybedecek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir islemle yiizeye baglanacaktir.
Kemisorpsiyon da denilen kimyasal adsorpsiyonda, molekiiller ve atomlar genellikle bir
kovalent bag olusumuyla yiizeye yapisirlar ve substrat yiizeyinde, koordinasyon sayilarini
maksimuma ¢ikaracak yerler bulmaya calisirlar. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar
arasinda su farklardan s6z edilebilir (Berkem ve Baykut, 1986):

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda herhangi bir
elektron alis verisi veya elektron paylasimi soz konusu degilken, kimyasal
adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli elektron alis
verisi veya paylasimi s6z konusudur. Bu durum kimyasal adsorpsiyondaki baglarin
fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetli olmasini ve fiziksel adsorpsiyonun tersinir,
kimyasal adsorpsiyonun ise tersinmez olmasinin sebebidir.

e Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde,
fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da c¢ok tabakali yani multimolekiiler
olabilmektedir.

e Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel olmadigindan Van der Waals adsorpsiyonu biitiin
hallerde meydana gelir. Kemisorpsiyon ise ancak karsilikli kimyasal etki olanagi
bulundugu zaman meydana gelir.

e Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kat1 ylizeyine baglanmamis olup,
yiizey iizerinde hareketli bir konumdadir. Fakat kimyasal adsorpsiyon, kimyasal
baglarin olusumunu igerdiginden adsorbat molekiilleri ylizey iizerinde hareket
etmezler.

e Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu
halde hidrojen gazinin cam yiizeyine tutunmasi gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar
endotermik olabilmektedir.

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1sist 10 kcal mol™den daha diisiik iken bu
deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal mol™ den daha biiyiiktiir.
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CoOziinmiis bir maddenin kat1 tarafindan adsorpsiyonu iki sekilde gergeklesebilir: Biri
¢ozeltide ¢oziinmiis bir maddenin yiizey tabakada ve sivinin ig¢inde farkli bir dagilim
gostermesi sonucu Yyiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon, digeri ise
elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon. Birbirleriyle temas halinde bulunan,
kimyasal yapilar fakli iki faz arasinda, elektriksel potansiyel farkindan dolay1 ara yiizeyde
pozitif ve negatif yiikler olusur. Ara ylizeyin bir tarafi pozitif yliklenirken diger tarafi ise
negatif olarak yiiklenir. Fazlardan birisi kat1 digeri sivi ise, bir¢ok yapida cift tabaka
olusabilir. Kat1 yiizey ile ¢ozeltideki iyonlar arasindaki ¢ekim kuvveti c¢ift tabakanin
karakterini belirler. Bu durum bir¢ok katinin su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii
kazanmasini saglar. Suyun silis ile temasinda silisin (=), suyun (+) olarak yiiklenmesi buna
ornek olarak verilebilir. Boylece adsorban yiizeyinin elektrik yiikii, suda bulunan zit
yiiklerin yiizeye adsorbe olmasini saglar (Berkem ve Baykut,1986).

1.6.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon; adsorban yiizeyinde adsorplanan madde miktar1 ve adsorplanmadan ¢ozeltide
kalan madde miktar1 arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Bu denge,
adsorpsiyon izotermleri ile matematiksel olarak agiklanmaktadir. Adsorpsiyon verileri
cesitli adsorpsiyon modelleri kullanilarak yorumlanabilir. Adsorpsiyon proseslerini
aciklamak i¢in en yaygin olarak kullanilan izotermler Freundlich ve Langmuir

izotermleridir.

1.6.2.1. Langmuir Modeli
Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon igin, tek
tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢6zeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerli olan bir denklem
Onerilmistir (Langmuir, 1918). Langmuir’ e gore adsorpsiyon dengesi, tek yonlidiir ve
adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin ortiilmemis yiizeyi
ile desorpsiyon hizi ise ortiilmemis yilizey ile orantilidir. Langmuir izoterm modeli sinirli
sayida benzer konumlara sahip bir yiizeyde tek tabakali bir adsorpsiyon oldugu durum igin
gecerlidir. Langmuir modeli su varsayimlar {izerine kurulmustur:

e Adsorplanabilecek ylizey konumlari sayis1 sabittir,

e Adsorban ylizeyinde meydana gelen maksimum adsorpsiyon, tek tabakali doygun

bir adsorpsiyon tabakasi ile temsil edilir,
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e Adsorpsiyon serbest enerjisi sabittir ve adsorplanan yiizeyden bagimsizdir,

e Adsorban yiizeyine ait diizlemde adsorplanan maddenin go¢medigi varsayilir,

e Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir,

e Adsorpsiyon hizi madde konsantrasyonu ve adsorbanin Ortiilmemis yiizeyi ile

orantilidir (Berkem ve Baykut, 1986; Reed ve Matsumoto, 1993; Unlii, 2004).

Langmuir izotermine ait esitlik

1/9e = 1/9° + 1/b.9°.Ce (1.1)

seklindedir. Buradaki esitlikte,
ge: Denge aninda adsorplanmis miktar (mg/g)

C.: Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu (mg/L)
(0]

(O]
olustugunda olusan maksimum yiizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi) / doygunluk sabiti

Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakali yiizey

(mmol/g)
b: Denge baglanma sabiti (L/mg)

Bu denkleme gore 1/qe’ye karst 1/C, degerleri grafige gecirilirse bir dogru elde edilir. Elde
edilen bu dogrunun kesim noktasindan 1/q° degeri, egiminde de 1/b.q° degerleri elde
edilebilir. Buradan da q° ve b degerleri hesaplanabilir. Langmuir izoterminin grafiksel

gdsterimi asagida verildigi gibidir (Jain ve Sharma, 2002; Unlii, 2004).
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1. Egim = 1/b.¢°

Kesim noktas1 = 1/¢°

[
»

— 1/C,

Sekil 1.5. Langmuir izoterminin grafiksel gosterimi

Langmuir izotermlerinin baslica karakteristikleri, denge parametresi olarak veya boyutsuz
ayirma faktorii olarak da ifade edilen birimsiz bir sabit olan r sabiti ile verilir (Ozacar ve
Sengil, 2003). Ayrica r degerleri adsorpsiyonun etkinliginin de bir 6lgiistidiir. Bu sabit

deger asagidaki esitlik ile tanimlanir,
r=1/(1 +bCy) (1.2)

Burada b (L/mg) Langmuir sabiti, Co (mg/L) ise en yiiksek boyarmadde baslangig
konsantrasyonudur. r degerleri, adsorpsiyon izoterminin uygun olup olmadigi hakkinda
bilgi verir. Eger r>1 ise adsorpsiyon izotermi uygun degildir. r=1 oldugunda dogrusallik
vardir. 0< r <1 durumunda adsorpsiyon izotermi uygundur. r=0 oldugu durumda ise

tersinmezlik durumundan bahsetmek miimkiindiir (Ozacar ve Sengil, 2003).
1.6.2.2. Freundlich Modeli
Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan gelistirilmistir (Freundlich, 1906).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;

Qe = KeCe™" (1.3)
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seklindedir. Burada; q. ve Ce Langmuir esitligindeki sekliyle tanimli terimlerdir.

Freundlich denklemi ile deneysel veriler degerlendirilirken denklemin logaritmik formu

kullanilir ve,
1
logg, =log K. +=logC, (1.4)
n

seklinde gosterilir. Burada;
Je: Denge anindaki adsorplanmis miktar (mmol/g)
C.: Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu (mmol/L)
Kg: Adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili Freundlich sabiti.
n: Adsorpsiyon yogunluguyla ilgili sabittir.

Esitliginin bu sekli i¢in log qe¢’ye karst log C. grafigi ¢izildiginde egimi 1/n ve kesim
noktas log K¢ olan bir diizgiin dogru elde edilir (Jain ve Sharma, 2002; Unlii, 2004). Bu

grafigin grafiksel gosterimi Sekil 1.6°da verilmistir.

log ge

Kesim noktas1 = log K¢

v

—» logC;

Sekil 1.6. Freundlich izoterminin grafiksel gosterimi
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1.6.2.3. D-R (Dubinin-Radushkevich) adsorpsiyon izotermi

Dubinin-Radushkevich vd., tarafindan gaz fazindan adsorpsiyon igin ortaya konan mikro
gozenek hacim doldurma teorisine dayanilarak tiiretilmis adsorpsiyon izotermleridir
(Dubinin vd., 1947; Dubinin, 1960).

Gozenek caplaria gore; gozenek cap1 2 nm’den kiiciik olan gozenekler mikro gézenekler,
2-50 ¢apli gozenekler mezo gozenekler, 50 nm’den daha biiyilk gozenekler makro
gozenekler olarak nitelenirler.

Adsorplanan molekiiller mikro gézeneklerde gozenek duvarlar tarafindan daha yakindan
cevrelendikleri i¢in mikro gdzeneklerdeki adsorpsiyon islemi mezo ve makro
gozeneklerdeki adsorbsiyona gore ¢ok daha giigliidiir. Adsorpsiyon kuvvetlerinin kuvvet-
mesafe karakteristikleri dolayisiyla ( F(r) oo 1/ r ) kiigiik gézeneklerde adsorplanan madde,
kat1 madde gozenek duvarlariyla daha fazla etkilesime girer.

Mikro gozenekli hacim doldurma teorisi Eucken/Polanyi potansiyeli teorisiyle ilgilidir. Bu
teoride karakteristik adsorpsiyon potansiyeli egrisi a=f (A) ile tanimlanir. Burada a
adsorpsiyon, A = RTIn (Ps/P) de adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanir. A=0 doygunluk
noktasidir. Gazlar igin tanimlanan A benzer sekilde ¢6zeltiler igcin de A=RTIn (C¢/C) olarak
tanimlanir.

D-R izotermi es boyutlu, tek tip gézenekli yapiya gerceklesen adsorpsiyonu tanimlar. Bu
yoniiyle D-R izotermleri Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerine benzemektedir.

D-R izotermleri;

InQ =In Qp, - ke? (1.5)

denklemiyle tanimlanir (Dubinin, 1966). Burada;
€ (polanyi potansiyeli) : RT In[1 + (1/C¢)]
Q: birim agirlik basina tutulan boya miktar1 (mol/gr),
Qm: adsorpsiyon kapasitesi (mol/gr),
Ce: boyanin denge konsantrasyonu (mol/L ),
k: adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol?/kJ?),
R: gaz sabiti, 8.314 x 10 kJ/mol.K
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T: sicaklik (K)’ tir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda herhangi bir fikir
vermediklerinden adsorpsiyon tipini anlamak {izere D-R izotermleri ¢izilir (Singh ve Pant,
2004). Adsorpsiyonun ortalama enerji (E) degeri D-R izotermlerinden hesaplanan k
degerleri kullanilarak hesaplanabilir. [E = (-2k)'0’5] formiilii ile hesaplanan bu E
degerlerinin biiytikliiglinden hareketle adsorpsiyonun tipine karar verilebilir. Eger E degeri
8—-16 kJ/mol degerleri arasinda yer alirsa adsorpsiyonun tipi iyon degisim reaksiyonu ile
aciklanabilir. E degerinin E < 8 kJ/mol olarak bulunmasi durumunda adsorpsiyon tipi zay1f
Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanir
(Dubinin, 1966). 16 kJ/mol degerinden biiyiik E degerleri i¢in de kemisorpsiyondan
bahsetmek miimkiindiir (Unlii, 2006).

1.6.3. Adsorpsiyonun termodinamigi
Asagidaki esitlikler kullanilarak; standart serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisim

(AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametreler hesaplanabilir.

AG°=-RT InKp (1.6)
AG®° = AH® — TAS® a.7)
Bu esitliklerde;

AG° = Serbest enerjideki degisim, kJ/mol

AH° = Entalpi degisimi, kJ/mol

AS° = Entropi degisimi, J/K.mol

T = Mutlak sicaklik (K)

R = Gaz sabiti, 8.314 x 10°° kJ/mol.K

Ko = Dagilma sabitidir (cm®/g).

Dagilma sabiti, Kp = [(Cp — Cs)/Cs] X V/m seklinde ifade edildiginde;
Co: Baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonudur (mg/L)

Ce = Cozeltideki boyarmadde denge konsantrasyonu (mg/L)
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V = Cézelti hacmi (cm®)
m = adsorban miktar1 (g)
Esitlik (1.6) ve (1.7)’den;

_ AS° AH°
® 2303R 2.303RT

log K (1.8)

elde edilebilir. Bu esitlikten log Kp’ye kars1 1/T grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun

o] 0

ve kesim noktasindan da
2.303R 2.303R

van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirilmesinden AG®, AH® ve AS° termodinamik

egiminden degerleri elde edilir. Bu sekilde

parametrelerini hesaplamak miimkiindiir.

Buradan su yorumlara ulasilabilir:

e AH%min degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu

gosterir.

e AG”m negatif degeri adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestiginin gostergesidir.
Ancak AG®’nin negatif degeri sicaklikla azaliyorsa bu adsorpsiyonun kendiliginden

olabilirliginin sicaklikla ters orantili oldugunu gosterir.

e AS”nin pozitif degerleri adsorpsiyonla ¢ozelti/kat1 ara yiizeyinde diizensizligin
arttigin1 gosterir. Bu, kat1 yiizeyinde adsorplanmis su molekiilleriyle adsorplanan
madde molekiillerinin yerdegistirmesiyle su molekiillerinin ge¢is enerjilerinin
dolaysiyla da sistemin diizensizliginin artmasindan kaynaklanir (Jain ve Sharma,
2002, Unlii, 2004).

1.6.4. Adsorpsiyonun kinetigi
1.6.4.1. Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi modeli

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi, Lagergren’in birinci dereceden hiz denkleminden
belirlenebilir. Bu denklemden adsorpsiyon hiz sabiti hesaplanabilir (Lagergren ve Svenska,
1898).
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K
lo —q)=lo -t 1.9
g(q, —q)=logq, 5303 (1.9)

Burada g ve Qe karsilikli olarak t (dk) zamanindaki ve denge anindaki adsorplanmis metal
(mg/g) miktaridir. kags(dk™®), Lagergren adsorpsiyon hiz sabitidir. Bu esitlikten log (qe —
q)’ya kars1 t (zaman) grafige gecirilirse, elde edilecek dogrunun egiminden adsorpsiyon

Kags degeri kolaylikla hesap edilebilir.

1.6.4.2. ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi modeli

Adsorpsiyon siiresinin kinetigini agiklamada bazen Lagergren’in birinci dereceden Kinetik
modeli uygunluk gostermemektedir. Bu durumda yalanci ikinci dereceden reaksiyon

kinetigini ifade eden asagidaki esitlikle kinetik model arastirilabilir:
t/0; = 1/(KaQe?) + (1/0e) . t (1.10)

Bu esitlikte; k, (g/mg.dk) ikinci dereceden hiz sabitidir. q; ve Qe (mg/g) t zamanindaki ve
denge anindaki tutulmus boya miktaridir. t/q; degerlerine karsi t degerleri grafige
gegirildiginde egimden qe degeri, kesim noktasindan da k, degeri bulunabilir (Ho, 1995;
Ho vd; 2001).

1.6.4.3. Parcacik ici difiizyon kinetigi modeli
Weber Morris esitligi ile ifade edilir. Bu esitlik:

seklindedir. Burada q (mg/g) adsorplanan miktari, t (dk) zamani ifade eder. kiq pargacik ici
difiizyon hiz sabitidir. q ve t2 arasindaki dogrusal iligki parcacik i¢i difiizyonun
adsorpsiyonda etkili oldugunu ve pargacik i¢i difiizyonun hiz belirleyen basamak oldugunu

gosterir (Weber ve Morris, 1963).
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2. KAYNAK OZETLERI

Literatiirde, asidik ve bazik boyarmaddenin sulu ortamlardan adsorpsiyonuna iliskin ¢ok
sayida calisma mevcuttur. Bu calismalarda, kaynaklari ve ozellikleri farkli ¢esitli
adsorbanlar kullanilmistir. Adsorbanlarla boyarmadde molekiilleri arasindaki etkilesim
cesitli yonleriyle ele alinmistir. Mevcut adsorbanlara alternatif olabilecek, elde edilmesi
kolay, yenilenebilir, dogal ¢evreye uyumlu ve diisiik maliyetli adsorban tasarimi bir¢ok
calismanin temel amaglari arasindadir. Crini (2006) , Gupta vd., (2009) yaptiklari literatiir
Ozeti ¢alismalarinda; kullanilan adsorbanlar, adsorpsiyon sartlari, adsorpsiyon kapasiteleri

ve diger parametrelerle ilgili 6zet bilgiler vermislerdir.

2.1. Metil Violet Boyasiyla Yapilan Calismalar

Dogan ve Alkan (2003a), yaptiklar1 ¢alismada; sulu ¢ozeltiden metil violet gideriminde
perliti ve genlesmis perliti adsorban olarak kullanmislardir. Farkli konsantrasyon, sicakilik
ve pH degerlerinde yapilan calismislar sonucunda; adsorpsiyon kapasitesinin, sicaklik ve

pH’la arttig1, perlitin genlesmesiyle ve asit aktivasyonla diistiigii goriilmiistiir.

Mittal vd., (2008), sulu ¢ozeltiden metil violet gideriminde, termik elektrik santrallerinin
atik irlinii olan dip kiilinii ve soya posasint adsorban olarak kullanmislardir.
Graniillestirdikleri adsobanlar1 hem kesikli sistemde hem de kolon sisteminde
kullanmiglardir. Her iki adsorban icin adsorpsiyon kapasite degerlerinin kolon sisteminde
kesikli sisteme gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica kolon sisteminde kullanilmig
kolonun rejenerasyonu HCI asit ¢ozeltisiyle gergeklestirilmis ve kolonda adsorbe olan

boyanin, dip kiilii i¢in %541, soya posasi i¢in %80’1 desorbe edilmistir.

Wei vd., (2009), yaptiklar1 ¢alismada; sulu ortamdan kristal viyolet (metil violet 10B)
boyasinin ve 2-naphthol’linlin eszamanli olarak gideriminde bentonitin etkinliligini
incelemislerdir. Kristal viyolet adsorbe olmus bentonitin 2-naphthol gideriminde daha etkin
oldugu goriilmiis ve bunu da kristal viyoletin bentonit yiizeyinin hidrofilik karakterini

hidrofobik karaktere doniistiirmesiyle izah etmislerdir.

Liu vd., (2011), halloysit nanotiiplerini adsorban olarak kullandiklar1 ¢alismada, bazik

metil violet boyasinin adsorpsiyon sartlarini; siire, baslangi¢c konsantrasyonu, baslangi¢
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pH’1, sicaklik ve iyon siddeti parametrelerine gore incelemisler ve adsorpsiyon kapasitesini
113,64 mg/g olarak bulmuslardir. Yapilan bu c¢alismada; adsorpsiyonun yalanci ikinci
derece modeline uydugunu, iyon siddetindeki artigin adsorpsiyon kapasitesini diistirdiigiinii
ve pH’taki degismelerin adsorpsiyon kapasitesinde onemli degisikliklere yol a¢cmadigi
gorilmiistiir. Ayrica bu calismada halloysit nanotiiplerinin rejenerasyonla tekrar adsorban

olarak tekrar kullanilabilecegi gosterilmistir.

2.2. Kaolinle Yapilan Calismalar

Unuabonah vd., (2008), kaolini sodyum tetraboratla modifiye etmisler ve anilin mavisi
boyasmin adsorpsiyon sartlarini incelemislerdir. Modifiye edilmis kalolinin adsorpsiyon
kapasitesinin modifiye edilmemis olana gore arttigi goriilmiistiir. Yapilan adsorpsiyon
calismalarindan elde edilen veriler Freundlich ve Langmuir izotermlerine gore
degerlendirilmistir. Degerlendirme sonucunda, modifiye edilmemis adsorbanin kullanildig1
adsorpsiyonun  Freundlich izotermine, modifiye edilmis adsorbanin kullanildig:
adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu goriilmiistiir. Izoterm degerlendirmesinden
modifikasyonla kaolin iizerinde hemojen adsorpsiyon bolgelerinin olustugu yorumuna

ulasilmistir.

Zhang vd., (2009); azo boyarmaddelerin temel bileseni olan azobenzenin sulu ortamdan
giderimini farkli pH, iyon siddeti, baslangi¢c konsantrasyonu ve adsorban miktarlarinda
calismislardir. Caligmalar1 sonucunda, azobenzenin kaolin iizerine adsorpsiyonunun
yalanci-ikinci-derece kinetik modeline uydugu ve adsorpsiyon kapasitesinin 11 mg/g

oldugu goriilmiistiir.

Nandi vd., (2009), toksik brilliant yesili boyasinin sulu ortamdan kaolin {iizerine
adsorpsiyonunu kesikli sistemde ¢alismiglardir. Adsorpsiyon kinetiginin c¢alisilan
konsantrasyon araliginda yalanci-ikinci-derece modeline uydugunu gostermislerdir.

Deneysel verilerin Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir.

Dogan vd., (2009), maxilon saris1i 4 GL (MY 4GL) ve maxilon kirmizisi (MR GRL)
boyalarimin sulu ortamada kaolin iizerine adsorpsiyon c¢alismasini; baslangic boya

konsantrasyonu, pH, iyon siddeti, asit aktivasyon, kalsinasyon ve sicaklik parametrelerine

25



gore yapmislardir. Yapilan ¢alismada; her iki boya i¢in, adsorpsiyon kinetiginin yalanci-
ikinci-derece modeline uydugu, bazik pH degerlerinin adsorpsiyonu arttirdigi, adsorpsiyon

prosesinin ekzotermik oldugu ve fiziksel adsorpsiyonun etkili oldugu goriilmiistiir.

Magriotis vd., (2010), yaptiklar1 ¢alismada, diisiik dereceli demir filizi isleme prosesinde
katyonik toplayici olarak kullanilan eteramin asetatin beyaz, pembe ve sar1 kaolin {izerine
adsorpsiyonu sartlarin1 incelemisler ve adsorbe olan eteramin miktarini sozii edilen
adsorbanlar icin sirasiyla 33,03, 34,32 ve 23,11 mg/g olarak bulmuslardir. Yapilan

calismada adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir.

Karaoglu vd., (2010), kesikli sistemde yaptiklari reaktif mavisi 221 boyasmin kaolin
lizerine adsorpsiyonu c¢alismasinda adsorpsiyonun kinetik analizini yapmislardir. Yaptiklar
analizde; karistirma hizini, siireyi, baslangic boya konsantrasyonunu, sicakiligi, pH’1 ve
asit aktivasyonunu kinetik ac¢idan ele almis ve su sonuglara ulasmislardir: Baslangic boya
konsantrasyonundaki, iyon siddetindeki, sicakliktaki artis ve asit aktivasyon adsorpsiyon
hizin1 artinirken, pH’taki artis ise dislrmiistiir. Yapilan calismanin termodinamik
degerlendirmesinde ise reaktif mavisi 221 boyasmin kaolin tizerindeki adsorpsiyonunun

kendiliginden ger¢eklesme egiliminde ve endotermik oldugu sonucuna ulagmislardir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzeme

3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Bu calismada kullanilan kaolin Glirmaden A.S. Aksaray’dan alinmistir. Kullanilan kaolinin
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1’de verilmistir. Metil violet 6B Aldrich (Munich,
Germany)’den, HCl, NaOH ve NaCl Sigma (St. Louis, USA)’dan temin edilmistir.

Calismalarda deiyonize su kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Kaolinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

SiO, % 50 mak.
Al,O3 % 26 min.
. Fe,03 % 0,2 mak.
Kimyasal Ozellikleri Ca0 + MO TR
Ates Zayiati % 19
Beyazlik (Elrepho) % 85 min.
Sarilik % 6 mak.
Fiziksel Ozellikleri Nem (Valley) mg/100g % 3 mak.
Asindirma 100 mak.
Tane Dagilimi < 2 micron % 60 min.
(Malvern Mastersizer < 10 micron % 5 mak.
Microplus) < 17 micron 0

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Calismalarda UV-VIS spektrofotometresi (Shimadzu, Tokyo, Japonya, Model 1601), pH

metre, 1s1 ayarlt manyetik karistiric1 kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Adsorbanin hazirlanmasi

Calismalarda kullanilacak olan kaolin 110 °C’de kurutulduktan sonra kapali kaplarda

muhafaza edilimis ve gerekli kaolin numuneleri buradan saglanmaistir.
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3.2.2. Metil violet ¢ozeltisinin hazirlanmasi
Deneylerde kullanilan metil violet ¢ozeltileri 100, 250 ve 300 mg/L’lik stok ¢ozeltilerinden
direkt veya seyreltilerek kullanilmistir. Tam ¢6ziinmeyi saglamak igin stok metil violet

¢Ozeltisi kullanilmadan 6nce 24 saat bekletilmistir.

3.2.3. Adsorplanan metil violet miktarinin belirlenmesi

Adsorpsiyon ¢alismalarindan o6nce; 1 mg/L ile 10 mg/L konsantrasyon araliginda
hazirlanan metil violet c¢ozeltilerinin 584 nm’de okunan absorbans degerlerine gore
kalibrasyon grafigi cizildi. Kaolin iizerine adsorplanan metil violet miktari, adsorpsiyon
Oncesi ve sonrasi adsorpsiyon ortamindan alinan sulu fazin 584 nm’de UV-VIS
spektrofotometresinde okunan degerlerinden belirlendi. Adsorpsiyon sonrasit alinan
karisimdan kati fazi ayirmak i¢in 0,45 um goézenekli filtre (Minisart, Single Filter Unit)
kullanildi. UV-VIS spektrofotometresinde okunan degerlerin kalibrasyon araliginda
kalmasin1 saglamak i¢in boya ¢ozeltisi gerektiginde seyreltildi. Adsorplanan metil violet

miktart; 3.1 Esitligi kullanilarak hesaplandi.

e =[(Co-Cs) VI/m (3.1)

Bu esitlikte: Qe; kaolin tizerinde adsorblanan metil violet miktarii (mg/g), Co; metil
violetin ¢ozeltideki baglangi¢ derisimini (mg/mL), Cs; adsorpsiyon sonrasi sulu fazin metil
violet derisimini (mg/mL), V; ¢ozeltinin hacmini (mL) ve m ise kullanilan kaolinin

kiitlesini (g) gostermektedir.

3.2.4. Adsorban doz miktarinin belirlenmesi

Adsorban doz miktarinin belirlenmesi g¢aligmalari; 100 ve 200 mg/L’lik metil violet
konsantrasyonlarinda, 1,25; 2,50; 3,75; 5,00; 7,50; 10,00 g/L doz miktarlarinda oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Calisma sonunda belirlenen 2,50 g¢/L adsorban doz
miktari, adsorpsiyon icin kritik doz miktar1 olarak tespit edilmistir. Yapilan diger

calismalarda bu doz miktar1 esas alinmistir.

28



3.2.5. Adsorpsiyona baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi

Baslangic boya konsantrasyonun adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirleme calismalari
dort farkli sicaklik degerinde (17°C, 33°C, 42°C ve 47°C), dokuz farkli boya
konsantrasyonunda (8 — 253 mg/L), 40 mL ¢6zelti hacminde ve boya ¢6zeltisinin dogal
pH’inda gerceklestirilmistir. Adsorban miktar1 olarak onceden belirlenen doz miktar1 (2,5

g/L) dogrultusunda 0,1 g kaolin kullanilmistir.

3.2.6. Adsorpsiyona baslangi¢ ¢ozelti pH’1nin etkisinin belirlenmesi

Boya ¢ozeltisinin baslangic pH’min adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi ¢aligmalari; 3.0,
4.0,5.0,5.9, 7.5, 8.2 ve 9.3 pH degerlerinde yapilmistir. pH ayarlamalarinda HCI ve NaOH
¢ozeltileri kullanilmigtir. Calismalar, 38 mL 100 mg/L boya ¢ozeltisi ve 50 mg kaolin

kullanilarak oda sicakliginda yapilmistir.

3.2.7. Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi

Siirenin  adsorpsiyona etkisinin belirlenme calismalar1 52 mg/L  baslangic boya
konsantrasyonunda, 0,150 g kaolin kullanilarak, boya ¢ozeltisinin dogal pH degerinde, 30
mL’lik polietilen tiipler igerisinde oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Yapilan
caligmalarda 90 dakikalik siirenin adsorpsiyonda dengeye ulasmada yeterli oldugu
gorilmistiir. Kinetik calismalart hari¢ diger ¢alismalar, belirlenen bu siire esas alinarak

yapilmistir.

3.2.8. Adsorpsiyona sicakiligin etkisinin belirlenmesi

Sicakligin adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi ¢aligmalart; karismali su banyosunda, 40 mL
¢ozelti hacminde, 0,1 g kaolin kullanilarak, boya ¢ozeltisinin dogal pH’inda, dort fakli
sicaklik degerinde (17°C, 33°C, 42°C ve 47°C) yapilmistir. Her bir sicaklik ¢alismasi sekiz
farkli boya konsantrasyonunda (8—253 mg/L) gerceklestirilmistir. Sicakligin adsorpsiyona

etkisinin belirlendigi bu ¢alisma hari¢ diger calismalar oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
3.2.9. Adsorpsiyona iyon siddetinin etkisinin belirlenmesi

iyon siddetinin adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi ¢alismalari, 0,01 M, 0,02 M, 0,03 M ve
0,04 M NaCl ¢ozeltilerinde, 50 mg/L boya konsantrasyonunda yapilmistir. Calismalarda,
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40 mL ¢ozelti hacmi igin 0,1 g kaolin kullanilmistir. Tuz ¢ozeltileri 1 M’lik stok

cozeltisinden seyreltilerek hazirlanmigtir.

3.2.10. Kinetik calismalari

Kinetik degerlendirme ¢alismalari; 50 mg/L boya ¢ozeltisi ve 0,1 g kaolin kullanilarak
1-12 dakika zaman araliginda yapilmistir. Ol¢iim alman her bir zaman araligi i¢in 40 mL
boya ¢ozeltisi kullanilmis ve adsorpsiyon ¢ozeltisindeki boya konsantrasyonu, adsorpsiyon
cozeltisi bir filtre (Minisart, Single Filter Unit) ile kati fazdan ayrildiktan sonra UV-VIS
spektrofotometresi kullanilarak tespit edilmistir.

Bu ve diger calismlardaki her bir deneysel nokta iki bagimsiz adsorpsiyon deneyinin

ortalamasidir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Metil Violetin Kaolin Uzerine Adsorpsiyonu

4.1.1. Adsorban dozunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Adsorban doz miktar1 belirleme ¢alismasi sonucunda 2,5 g/L kaolin miktar1 adsorpsiyon
icin kritik doz miktar1 olarak tespit edilmistir. Sekil 4.1°de verilen grafikteki veriler
incelendiginde doz miktarinin artmasiyla adsorplanan boya miktarinda kritik doz miktarina
kadar artis olmus ve sonrasinda diislis gozlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesindeki artis,
artan doz miktarinin daha fazla ylizey alan1 saglamasi ve adsorpsiyon aktif noktalarindaki
artigla izah edilebilir (Nandi vd., 2009). Kritik doz miktarindan sonra adsorpsiyon
kapasitesindeki diisme; artan doz miktariyla adsorpsiyon hizinin artmasi, bunun sonucunda
boya ¢ozeltisinin derisiminin azalmasiyla (Nandi vd., 2009) ve fazla miktardaki adsorbanin

boya molekiillerinin adsorplanacagi yiizeyi sikistirarak azaltmasiyla izah edilebilir (Eren,

2002).
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Sekil 4.1. Adsorban dozunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi

4.1.2. Boya cozeltisinin baslangi¢c pH’inin adsorpsiyona etkisi

Kaolinit mineralinin yiizey yiikii pH 3 — 9 araliginda negatiftir (Nandi vd., 2009). Kil-su
sistemlerinde yiizeyin potansiyelini, mineral yiizeyi ile reaksiyona giren iyonlarin
aktiviteleri belirler. Kil mineralleri icin potansiyel belirleyen iyonlar; H* ve OH™ iyonlart

ile bu iyonlarla olusan kompleks iyonlardir. Kaolinitin zeta potansiyeli 6l¢timlerinden
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tespit edilen izoelektrik noktast pH 2,35’tir. Bu pH degerinden yiiksek degerlerde
kaolinitin negatif zeta potansiyeline sahip olacagi sdylenebilir (Alkan vd., 2005).
Oktehedral aliimina yiiziindeki ve uglardaki yiikler, ¢ozeltinin pH’1na bagli olarak —AIOH
ve SiOH gruplarinin protonlanmasiyla ya da proton kaybetmesiyle — degisir (White, 1987).
Diger bir ifadeyle, kil kristali tizerindeki kirilan Si-OH ve Al-OH baglart sulu ¢ozeltide
hidrolize ugrarlar. Yiizeydeki silikon atomlar: oksijenle olan tetrahedral koordinasyonu
devam ettirme egilimindedirler. Silikon atomlar1 monovalent hidroksil gruplariyla bag
olusturarak koordinasyonlarini tamamlayarak silanol gruplar1 olustururlar (Karaoglu vd.,
2010). Sulu ¢ozelti ile temas halinde olan oksit yiizeylerin hidroksil gruplarinin
iyonlagsmas1 ile oksit yiizeyleri sulu ortamdaki dengeleyici iyonlari adsorplayabilirler
(Tirkyilmaz, 2005). Bu nedenle oksit yiizeylerindeki bu hidroksil gruplar1 adsorpsiyonu
kontrol etmede 6nemli bir yere sahiptirler. Sekil 4.2°de ¢6zelti pH’inin yiikselmesiyle metil
violetin adsorplanan miktarinda artis oldugu goriilmektedir. pH’taki yiikselmeyle
adsorpsiyon kapasitesindeki artis, ¢ozeltideki hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu ve
aktifligi ile agiklanabilir. Artan pH ile kaolinit yiizeyindeki hidroksil iyonlarinin iyonlagma
derecesi ve yiizeydeki negatif yiik miktar1 artacaktir. Bunun sonucunda metil violet
molekiiliiniin kaolinit yiizeyi ile etkilesimi daha kolay meydana geleceginden metil violetin
adsorplanan miktarinda artis olacagi soylenebilir. Diisiik pH degerinde hem kaolinit
yiizeyindeki art1 yiik orani artacak hem de hidrojen iyonlarinin derisiminin artmasiyla
kaolinit yiizeyindeki aktif noktalarda hidrojen iyonlar1 ile boya molekiilleri
adsorplanabilmek igin Dbirbirleriyle yarigacaktir. Diisik pH degerlerinde kaolinit
yiizeyindeki aktif noktalara hidrojen iyonlarinin adsorplanabilecegi soylenebilir. Hidrojen
iyonuyla Kkarsilastirildiginda ¢ok daha biiyilk olan boya molekiillerinin yiizeye
tutunmasinda aralarindaki sterik itmenin negatif katkisinin da oldugu diisiiniilebilir.
Yiiksek proton konsantrasyonlarinda kaolinit yiizeyindeki aktif noktalarda negatif yiik
yogunlugu azalacak ve bunun sonucu olarak adsorpsiyon miktar1 diisecektir (Dogan, 2001).

Bu durumu ifade eden adsorpsiyon mekanizmasi 6zetle;

-SOH+H" <« -S-0H," (4.1)
“SOH +0OH <> -SO" +H,0 (4.2)
-SO™ +Boya" <> -SO—'Boya (4.3)
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sekilde gosterilebilir. Yukarda verilen denklemlerde “S”; yiizeydeki Al ve Si atomlarimi
gostermektedir.

Sekil 4.2°’de verilen grafik incelendiginde; adsorpsiyon kapasitesinin, boya ¢ozeltisinin
baslangi¢ pH’indaki yiikselmeyle arttigi goriilmektedir. Fakat metil violetin dogal pH
(4,90- 5,10) araligina yakin degerlerden sonra adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir artis
olmamistir. Ayrica pH 8,5’ten sonraki degerlerde metil violet ¢ozeltisinde ¢okelti olusumu
gerceklestiginden (Gupta vd., 1985), metil violet boyasinin kaolin iizerine adsorpsiyonunun

boyanin dogal pH degerlerinde gergeklestirilebilecegi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.2. Boya ¢ozeltisinin baslangi¢ pH’1nin adsorpsiyona etkisi

4.1.3. Siirenin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon siiresinin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirleme g¢alismasindan elde
edilen veriler Sekil 4.3’teki grafikte gosterilmistir. Grafikten adsorpsiyon hizinin yiiksek
oldugu, 5’inci dakikaya kadar olan siirede adsorpsiyonun biiyiikk oranda gergeklestigi,
adsorpsiyonun denge kapasite degerlerine yaklastigi ve 90 dakikalik siirenin adsorpsiyonun
dengeye ulasmasi i¢in yeterli oldugu goriilmektedir. Bu veriler; Nandi vd., (2009)
yaptiklart  kaolin {izerine brilliant yesili boyasinin adsorpsiyon karakteristiginin
belirlenmesi ¢alismasini ve Dogan vd., (2009) kaolin {izerine maxilon saris1 4GL ve
maxilon kirmizisi 4 GRL boyalartyla yaptiklari adsorpsiyon kinetigi ¢aligsmalarini da
desteklemektedir. Her ne kadar sozii gegen calismalarda farkli boyalar kullanilsa da,

adsorban olarak kaolinin kullanilmasi, kullanilan boyalarin metil violet gibi bazik
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karakterli olmas1 ve o6zellikle brilliant yesili boya molekiiliiniin kimyasal yapisinin metil
violetin kimyasal yapisina olan benzerligi, elde edilen verilerdeki yakinligi izah etmede
dile getirilebilir. Ayrica halloysit nanotiipleri (Liu vd., 2011), perlit (Dogan ve Alkan,
2003b), grantillestirilmis endiistriyel atiklar (Mittal vd., 2008) gibi degisik adsorbanlar
kullanirak yapilan metil violet adsorpsiyon galismalarinda da yiiksek adsorpsiyon hizi
gozlenmistir. Sekil 4.3’te verilen grafikte 5’inci dakikaya kadar olan yiiksek adsorpsiyon
hizinin 5’inci dakikadan sonra diismeye baslamasi, adsorban iizerinde adsorpsiyon aktif
noktalarimin zamanla azalmasiyla (Dogan vd., 2009), kaolin iizerine adsorplanan pozitif
yiklii boya molekiilleri ile ¢o6zeltideki pozitif yiikli boya molekiilleri arasindaki
elektrostatik itmelerle, yavas por diflizyonu (Khaled vd., 2009) ve boya derisimindeki
diismeyle izah edilebilir. Clinkii yiiksek baslangi¢ konsantrasyonu, sulu faz ve kati faz
arasindaki kiitle transfer direncinin asilmasinda 6nemli bir itici giigtiir (Tsai vd., 2007).
Kinetik degerlendirmenin yapildigi Boliim 4.3’te goriilecegi gibi 6zellikle adsorpsiyonun
4lincii dakikasindan itibaren (Sekil 4.21-22) pargacik i¢i diflizyon kinetiginin etkili
olmaya basglamasi, adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon aktif noktalarinin boya molekiilleri
tarafindan isgal edilmesiyle ve belirli bir zamandan sonra (4. dk) boya molekiillerinin
adsorpsiyonunun daha ¢ok adsorbanin mikro ve mezo gozeneklerinde gerceklesmesiyle

izah edilebilir.
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Sekil 4.3. Siirenin adsorpsiyona etkisi
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4.1.4. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyona etkisini belirleme ¢aligmalari dort farkli
sicaklik degerlerinde yapilmis ve elde edilen veriler Sekil 4.4—7’de gosterilmistir. Grafikler
incelendiginde artan boya konsantrasyonuyla kapasitede dnce artmis, sonrasinda kapasite
artis miktar1 diismeye baslamis ve yiiksek konsantrasyon degerlerinde plato degerine
ulagsmistir. Adsorban miktar1 sabit kalirken kapasitedeki artma; boya kosantrasyondaki
artisin, sulu faz ve kati faz arasindaki kiitle transfer direncinin asilmasinda itici gii¢
olmasiyla izah edilebilir (Tsai vd., 2007). Sekil 4.8’de verilen grafik boyanin farkli
baslangi¢ konsantrasyonlariyla degisen adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. Bu
grafikten de anlasilacagi tizere tutulan boya miktarinin yaklasik olarak 50 mg/L baslangi¢
konsantrasyon degerine kadar hizla arttigr, 50 mg/L — 100 mg/L arasinda artis hizinda
azalma oldugu ve 100 mg/L degerlerinden sonra da artisin olmadigi gorilmektedir.
Buradan konsantrasyonun itici giliciiniin  yaklasik olarak 100 mg/L  boya

konsantrasyonundan sonraki degerlerde sabitlendigi yorumuna ulasilabilir.
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Sekil 4.4. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi, 290 K
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Sekil 4.5. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi, 306 K
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Sekil 4.6. Baslangi¢c boya konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi, 315 K



35 4

30

25

20 -

d. (mg/g)

15 +

10

O T 1
8,03 17,64 28,82 50,08 58,9 78,11 94,65 149,6 240,95

Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.7. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi, 320 K

4.1.5. Sicakhigin etkisi

Dort farkli sicaklik (290 K, 306 K, 315 K ve 320 K) degerinde yapilan ¢aligmalar
sonucunda kapasitenin artan sicaklikla azaldig: tespit edilmistir. Artan ¢dzelti sicakligiyla
adsorpsiyon kapasitesinin diismesi, ileriki boliimlerde agiklanacagi gibi, adsorpsiyon
entalpisinin ekzotermik ve adsorpsiyon prosesinin fiziksel karakterde olmasiyla (AH® =
—6,78 kJ/mol) agiklanabilir. Calisma sonunda ulasilan sonuglar Karaoglu vd., (2009)
yaptiklar1 katyonik boyalarinin kaolin {izerine adsorpsiyonun g¢alismasinin bulgulariyla da
ortismektedir. Ayrica bu ¢aligmada elde edilen farkli sicakliklardaki adsorpsiyon kapasite
degerleri, Cizelge 4.1°de verilen farkli adsorbanlarin  kapasite degerleriyle
karsilastirildiginda kaolinin; sepiyolit ve talasa gore adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Elde edilen deneysel veriler Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. Sicakligin adsorpsiyona etkisi

Cizelge 4.1. Farkli adsorbanlar i¢in metil violet adsorpsiyon kapasiteleri (Liu vd., 2011)

Adsorban Sicakhik (K) | g° (mg/g) Referans
Sepiyolit 333 10,24 Ozdemir vd., 2006
Aktif karbon ..

298 95 Azizian vd., 2009
graniilleri
Ucgucu kiil 303 26,25 Mall vd., 2006
Aycicegi tohumu
yoiees 303 92,59 Hameed, 2008
kepegi
Talas 299 16,11 Ofomaja, 2008
Aktif karbon 323 526,32 Chen vd., 2010
Halloysit nanotiipleri 318 113,64 Liuvd., 2011
290 23,53
_ 306 23,47
Kaolin Bu ¢alisma
315 21,46
320 21,14
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4.1.6. iyon siddetinin etkisi

Yapilan iyon siddeti ¢alismasindan elde edilen veriler Sekil 4.9’da verilmistir. Grafikte
goriildiigii gibi artan iyon siddetiyle adsorpsiyon kapasitesinde diisme olmustur. Artan iyon
siddetiyle adsorpsiyon kapasitesindeki diisme, adsorbanla adsorbat arasindaki elektrostatik
etkilesimle izah edilebilir (Pengthamkeerati vd., 2008; Al-Degs vd., 2008). Bu durumu
aciklamada, Iyon siddetinin adsorpsiyon iizerine olan iki zit etkisinden soz edilebilir.
Cozelti ortamindaki tuz iyonlarinin boya molekiilleri ve adsorban yiizeyinin elektrostatik
etkilesimini maskeleyerek adsorplanan boya miktarini azaltirken ayni zamanda boya
molekiillerinin iyonlagmasini da arttirmaktadir (Blockhaus vd., 1997). Yapilan bu
calismada iyon siddetinin artmasiyla kapasitede meydana gelen azalmada bahsedilen
birinci etkinin daha etkili oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica iyon siddetinin ¢o6zelti
ortamindaki partikiiller tizerindeki elektiriksel ¢ift tabakanin kalinligini azaltmasi da
adsorpsiyon kapasitesinde diisiise sebep olmaktadir (Alkan vd., 2007). Elektrolit etkisiyle
kolloidal parcaciklarinin  koagulasyonu yiizey alanini disiireceginden adsorosiyon

kapasitesinde azalma beklenebilir.

19,5
19
18,5
18
17,5
17
16,5 Y
16
15,5

de (mg/g)

0 0,01 0,02 0,03 0,04

Tuz, (NaCl), Konsantrasyonu (mol/L)

Sekil 4.9. Iyon siddetinin adsorpsiyona etkisi

4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Dort farkli sicaklikta elde edilen deneysel veriler degerlendirilerek; Langmuir, Freundlich
ve D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermleri ¢izilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinden,
adsorpsiyon kapasitesi, baglanma sabiti gibi degerler hesaplanmis ve elde edilen degerler

cizelgeler halinde adsorpsiyon izotermlerine ait boliimlerde gosterilmistir. Adsorpsiyon
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mekanizmas1 ve karakteristikleri izotermlerden elde edilen sonucglar esas alinarak

yorumlanmustir.

4.2.1. Langmuir izotermleri

Farkli dort sicaklik degeri i¢in (290 K, 306K, 315 K, 320K) Langmuir izotermleri ¢izilmis
ve Sekil 4.10-13’te gosterilmistir. izotermler 1/qe’ye karst 1/Ce degerleri grafige gegirilerek
elde edilmistir. Elde edilen dogrunun kesim noktasindan adsorpsiyon kapasiteleri (q°) ve
dogrunun egiminden de adsorpsiyon sabiti (b) degerleri hesaplanmistir. Izotermlere ait
degerler Cizelge 4.2 ’de verilmistir. Bu degerler Cizelge 4.3’de verilen Freundlich
izotermine ait sabitlerle karsilastirildiginda adsorpsiyon prosesinin Langmuir adsorpsiyon
modeliyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica Langmuir izotermleri igin hesaplanan
denge parametre degerlerinin 0 — 1 arasinda olmasi da adsorpsiyon prosesinin Langmuir
adsorpsiyon modeliyle uyumlu oldugunu gostermektedir. Buradan metilen violet
molekiillerinin kaolinin homojen yiizeyine tek tabakali olarak adsorplandiklari, adsorban
tizerindeki adsorpsiyon aktif noktalarinin homojen ve esit enerjili olduklar1 sonucuna
ulasilabilir. Metil violetin; halloysit nanotiipleri (Lui vd., 2011), agartic1 toprak (Tsai vd.,
2005) ve perlit (Dogan ve Alkan, 2003b) iizerine yapilan caligmalarinda adsorpsiyon;
prosesinin Langmuir modeline uydugu, dip kiilii ve endiistriyel soya posasi (Mittal vd.,

2010) tizerine adsorpsiyonunda ise Freundlich modeliyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

0,3
0,25
0,2

0,15

1/9. (9/mg)

0,1 -

0,05

0 5 10 15 20 25 30
1/C, (L/mg)

Sekil 4.10. Langmuir izotermi, 290 K
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Sekil 4.11. Langmuir izotermi, 306 K
°
E
o
g
0 T T 1
0 10 20 30 40 50 60
1/C, (L/mg)

Sekil 4.12. Langmuir izotermi, 315 K
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1/q, (9/mg)

0,35

0 10 20 30 40 50 60 70
1/C, (L/mg)
Sekil 4.13. Langmuir izotermi, 320 K
Cizelge 4.2. Langmuir izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon sabitleri
Sicak
0o (0]
hk q b b )
w0 | MmOV | (Mg | (Limg) | (Limmol Denklem R r
y = 0,0084x + 4
290 | 0,059721 23,53 5,059 0,01284 0,9757 | 7,94x10
0,0425
y =0,0175x + 3
306 | 0,059568 23,47 2,434 0,00618 0,991 | 1,62x10
0,0426
y = 0,0048x + 4
315 | 0,054467 21,46 9,708 0,024639 0,9727 | 4,23x10
0,0466
y =0,0042x + “
320 | 0,053655 | 21,14 11,262 0,028584 0.0873 0,9756 | 3,68x10

4.2.2. Freundlich izotermleri

Freundlich izotermleri logge’ ye karst logCe degerleri grafige gegirilerek elde edildi. Elde

edilen Freundlich

izotermleri

Sekil

4.14-17°de  gosterilmistir.

Dogrusallastiriimis

Freundlich esitligine gore elde edilen dogrularin kesim noktasindan, adsorpsiyon kapasitesi

(Kr) ve dogrunun egiminden de adsorpsiyon sabiti (n) degerleri hesaplanmis ve elde edilen

degerler Cizelge 4.3’de gosterilmistir.
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logC,

Sekil 4.15. Freundlich izotermi, 306 K
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logq,

1,5 -1

-0,5

0 0,5
logC,

1,5

2,5

Sekil 4.16. Freundlich izotermi, 315 K

logq,
*
o O
> o A 7

2,5

Sekil 4.17. Freundlich izotermi, 320 K

Cizelge 4.3. Freundlich izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

Slc(?(k)hk Ke (mg/g) | n (g/L) Denklem R?
290 11,83 4,17 |y=0,2399x +1,0731 | 0,9158
306 10,29 3,80 | y=0,2629x +1,0125 | 0,8806
315 11,23 4,27 |y=0,2342x +1,0504 | 0,9279
320 11,14 4,22 |y=0,2372x +1,0471 | 0,9203
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4.2.3. D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermleri

D-R izotermleri es boyutlu / tek tip gozenekli yapiyla gergeklesen adsorpsiyonu tanimlayan
izotermlerdir. Kaolin mikro ve mezo goézenekli bir yapiya sahiptir (Nandi vd., 2009).
Kaolinin gozeneklerinde gerceklesen adsorpsiyonun mekanizmasini belirlemek icin D-R
izotermleri ¢izilmistir. Teorik bolimde ifade edildigi gibi Langmuir ve Freundlich
izotermleri adsorpsiyon mekanizmas1 hakkinda bilgi vermezken D-R izotermleri
adsorpsiyonun tipi hakkinda bilgi verir. D-R izotermleri InQ’ ya karsi £* degerleri grafige
gegirilerek elde edilir. Burada & Polanyi potansiyeline karsilik gelir. 315 K’de yapilan
calismaya iligkin D-R izotermi Sekil 4.18’de gosterilmistir.

0 T T T T T 1
(L 200 400 5 600 800 1000 1200

InQ

N ﬁ\‘\‘*’\*\.

12 1

14

Sekil 4.18. Adsorpsiyona iligkin D-R izotermi, 315 K

Cizelge 4.4. D-R izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon sabitleri

Slc(?f)hk (mr?gl/g) (moll2</k.]2) ol Denklem R’
290 01224 | -0,0024 14,434 y=-0,0024x —9,0082 | 0,9781
305 01253 | -0,0028 13,363 y=-0,0028x 89851 | 0,9547
315 01083 | -0,0023 14,744 y=-0,0023x—9,1303 | 0,9839
320 01084 | -0,0023 14,744 y=-0,0023x 90,1298 | 0,9822
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Cizelge 4.4’te goriildiigli gibi hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi) degeri
8-16 klJ/mol araliginda yer almaktadir. E degerlerinin 8—16 kJ/mol aralig1 iyon degisim
mekanizmasina; 8 kJ/mol’den daha diisiik degerlerde Van der Waals kuvvetlerinin etkili
oldugu fiziksel adsorpsiyona karsilik gelmektedir (Dubinin, 1966). Dolayisiyla, her ne
kadar diger tartisma boliimlerinde metil violetin kaolin {izerine adsorpsiyonu icin fiziksel
adsorpsiyon oldugu yoniinde yorum yapilsa da, kaolinin gézeneklerindeki adsorpsiyonun
mekanizmasinda iyon degisiminin etkili oldugu soylenebilir. Ayrica, adsorpsiyona boya
cozeltisinin baslangi¢ pH’1nin etkisinin tartsildigi bolimde izah edildigi gibi adsorpsiyon
kapasitesi ¢ozeltinin pH’1 ile degisebilmektedir. Bu durum, Kil mineralleri iizerindeki
adsorsiyon mekanizmasinin genelde iyon degisimi ile agiklanabilecegi yorumuyla da

ortiismektedir (Al-Ghouti vd., 2003).

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Metil violetin sulu ortamlardan kaolin iizerine adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler;
yalanct 1. dereceden kinetik modele (Lagergren esitligi) ve yalanci 2. dereceden kinetik
modele uygulanmistir. Ayrica pargacik i¢i diflizyon hiz denklemi kullanilarak adsorpsiyona

parcacik diflizyonunun etkisi incelenmistir.

4.3.1. Birinci dereceden adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesi

Deneysel veriler Lagergren 1. dereceden hiz denklemine gore log(qe-0t) degerleri t (siire)’
ye karst grafige gecirilmistir. Burada qe ve q; degerleri mg/(g adsorban), t (siire) dakika
olarak alinmistir. Adsorpsiyona ait 1. dereceden kinetik modele gore ¢izilmis grafik Sekil
4.19°da verilmistir. 1. dereceden adsorpsiyon kinetigine iliskin hesaplanan adsorpsiyon hiz

sabiti (kags) ve hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.19. Adsorpsiyonuna iliskin Lagergren birinci dereceden kinetik grafigi

Cizelge 4.5. Lagergren birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi sabitleri

«(deneysel)(mg/ Ge(teorik) | - Kags Denklem R?
de(deneysel)(mg/a) | =0y | (dkh)
19,067 2,56 0,115 | y=-0,0498x + 0,4081 0,931

4.3.2. Tkinci dereceden adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesi

Psodo ikinci dereceden kinetige iligkin grafik t/q; degerlerine karsi t (stire) degerleri grafige
gecirilerek elde edildi. Burada q: degerleri mg/g ve siire de dakika olarak alimmustir.
Egimden qe, kesim noktasindan da k, degerleri hesaplanmistir. Adsorpsiyona ait 2.
dereceden kinetik modele gore ¢izilmis grafik Sekil 4.20’de verilmistir. 2. dereceden
adsorpsiyon kinetigine iliskin hesaplanan adsorpsiyon hiz sabiti (kags) ve hesaplanan denge

adsorpsiyon kapasitesi Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.20. Adsorpsiyonuna iliskin ikinci dereceden Kinetik grafigi
Cizelge 4.6. Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi sabitleri
ge(deneysel) ge(teorik) k, D 2
enklem R
(mg/g) (mg/g) (g/mg.dk)
19,067 18,59 0,261 y =0,0538x + 0,0111 0,9995

Cizelge 4.5’teki ve Cizelge 4.6’daki deneysel ge degerleri ile teorik (hesaplanan) qe
degerleri incelendiginde; 1. dereceden kinetik degerlendirmedeki deneysel ve teorik g
degerlerinin birbirinden oldukga farklilik gdstermesi, adsorpsiyon prosesinin 1. dereceden
kinetik modele uygun olmadigimi gostermektedir. Cizelge 4.5’te verilen 1. dereceden
kinetik modele ait korelasyon katsayilar1 ve Cizelge 4.6’da verilen 2. dereceden kinetik
modele ait korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda deneysel verilerin 2. dereceden
kinetik modele uygunluk gosterdigi goriilmektedir. Ayrica 2. derece kinetik modelden
hesaplanan q. degerleri deneysel qe degerleriyle uygunluk gdstermistir. Buradan sinir
tabaka direncinin hiz belirleyici basamak olmadigi sdylenebilir (Patel ve Suresh, 2008).
Deneysel verilerin 2. dereceden Kinetik modele uygunluk gostermesi literatiirdeki birgok
calismayla ortiismektedir (Ho ve McKay, 1998; Dogan ve Alkan, 2003b; Dogan vd.,

2004).
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4.3.3. Parcacik ici difiizyon kinetigi modelinin degerlendirilmesi

Adsorpsiyona pargacik i¢i diflizyonun etkisini belirlemek {izere deneysel veriler
kullanilarak q; ve tH2 degerlerinin grafigi ¢izilmistir. Burada q; (adsorplanan boya miktari)
mg/g ve t (siire) dakika olarak alinmistir. S6z konusu grafikler Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de
verilmistir. Cizelge 4.7°de deneysel sonuglarin grafiksel degerlendirilmesi sonucu pargacik
ici diflizyon kinetik modeline iliskin sabitler verilmistir. Cizelgedeki veriler ve Sekil
4.21°deki ¢oklu lineerlik goz oniine alindiginda 6zellikle 4. dakikadan itibaren parcacik ici
difiizyonun adsorpsiyon hizinda etkili oldugu sdylenebilir. Sekil 4.21 ve 4.22°teki verilen
grafiklerden adsorpsiyon prosesinin iki kademeli gergeklestigi ve kaolin iizerine boyar
madde adsorpsiyonunun baslangigta hizli oldugu ve adsorpsiyon hizinin giderek diistiigi
gozlenmistir. Sekil 4.21°deki grafikte 4. dakikaya kadar ve sonrasinda olmak tizere iKi
lineerlik gozlenmektedir. Burada gozlemlenen c¢oklu lineerlik literatiirdeki diger
caligmalarda da gbzlenmistir (Ho ve McKay, 1998; Dogan ve Alkan, 2003b; Dogan vd.,
2004). Dordiincii dakikaya kadar olan birinci lineerlik bdlgesinde ¢6zeltideki metil violet
molekiillerinin énemli bir kisminin adsorplandigi sdylenebilir. Bu da boya molekiillerinin
adsorban yilizeyindeki mevcut adsorpsiyon aktif noktalarina hizli bir gsekilde
adsorplandigini gdstermektedir. Ikinci lineerlik bélgesinde ise adsorbanmn mikro ve mezo
gozeneklerine boya molekiillerinin pargacik i¢i diflizyonundan bahsedilebilir. Bu bulgular,
Dogan vd., (2007) yaptiklar1 metil violetin sepiyolit iizerine adsorpsiyon kinetigi ve

mekanizmasi ¢aligmasindaki bulgulara benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.21. Pargacik igi (intrapartikiil) difiizyon kinetigi grafigi (1-12 dk)
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Sekil 4.22. Parcacik igi (intrapartikiil) difiizyon kinetigi grafigi (4—12 dk)
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Cizelge 4.7. Parcacik i¢i (intrapartikiil) difiizyon kinetigi grafigi denklemleri

kid

2

(my/g.dk) Denklem R
1-4 dk 1,2679 y=1,2679x + 15,185 0,8997
4-12 dk 0,8667 y =0,8667x + 15,512 0,9928
1-12 dk 0,6867 y =0,6867x + 16,075 0,8917

4.4. Adsorpsiyonun Termodinamik Degerlendirilmesi

Kaolin iizerine metil violetin adsorpsiyonunun termodinamik ozelliklerinin tespitinde 50
mg/L baslangic boya konsantrasyonunda farkli sicakliklarda elde edilen deneysel veriler
kullanilmistir. BSliim 1.6.3’te verilen esitlikler kullanilarak adsorpsiyona ait AH?, AS® ve
AG° degerleri hesaplanmigtir. Farkli sicakliklar i¢in dagilma katsayisi (Kp - Cm3/g )
degerleri hesaplanmis ve 1/T ( K™ )’ye kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrunun
egiminden AHC, kesim noktasindan AS° degerleri elde edilmistir. Daha sonra AG® = AH -
TAS? esitligi kullanilarak ta her bir sicakliktaki AG? degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.23°te

adsorpsiyona ait dagilma Katsayisi—sicaklik iliskisi gdsterilmistir. Ayrica hesaplanan AH?

AS° , AG° degerleri Cizelge 4,8’de verilmistir.

3,76
3,74 -
3,72

3,7 4
3,68 -
3,66
3,64

logKp

3,6

3,62 N4

0,0031

0,00315

0,0032

0,00325

0,0033  0,00335 0,0034
1T (K7)

0,00345 0,0035

Sekil 4.23. Adsorpsiyona ait logKp — 1/T grafigi
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Cizelge 4.8. Adsorpsiyonun termodinamik degerlendirilmesine iligkin sabitler

AH° AS® (J/K.mol) | T (K) | AG® (kd/mol) Denklem R?
(kd/mol)
290 -20,71
306 - 21,48
- 6,78 48,04 y = 354,25x + 2,5092 | 0,9832
315 -21,92
320 -2215

Cizelge 4.8’daki verilerde AH? degerinin 8-10,6 kJ/mol degerinden kiiciik olmasi
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyonun oldugunu goéstermektedir (McKay, 1996). Buradan
boya molekiillerinin kaolin yiizeyine olan ilgileri; Van der Waals kuvvetleri, elektrostatik
etkilesim ve boya molekiilleri ile adsorban partikiillerinin yiizeyi arasindaki hidrojen
baglariyla izah edilebilir (Dogan vd., 2009). Aynm1 zamanda AH®nin negatif degeri
adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu gostermektedir. AG* nin negatif degeri metil
violetin kaolin {izerine adsorpsiyonunun termodinamik olarak kendiliginden olma
egiliminde oldugu seklinde yorumlanabilir. AS%nin pozitif degeri adsorpsiyon siirecinde
diizensizligin arttigin1 géstermektedir. Bu durum adsorban yiizeyinde boya molekiillerinin
adsorpsiyonu oOncesi adsorplanmis bulunan su molekiillerinin ve katyonik tiirlerin daha
biiyiik bir enerjiyle ¢ozeltiye karigsmasiyla izah edilebilir (Jain ve Sharma, 2002). Liu vd.,
(2011) yaptiklari halloy nanotiiplerine metil violet adsorpsiyonu ¢alismasinda AH® ve AG®
icin negatif degerler, AS igin ise pozitif degerler bulmuslar ve AS”nin pozitif degerini
adsorbanin metil violete ilgisini yansittigi seklinde yorumlamislardir. Genel olarak
adsorpsiyon  karakterinin, AH° degerinden hareketle fiziksel adsorpsiyon oldugu
goziikmekle birlikte, Ozellikle parcacik i¢i difiizyon basamaginda iyon degisimin
adsorpsiyonda rol aldigi, D-R izotermi ve parcacik ici diflizyon degerlendirmelerinden

anlasilmaktadir.
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5. SONUC

Kaolin iizerine metil violet boyasinin adsorpsiyonu ¢alismastyla ilgili elde edilen sonuglar

sOyle Ozetlenebilir:

1.

Kaolin iizerine metil violet adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon modeline uyum
sagladigi,

Adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu,

Deneysel verilerin 2. dereceden kinetik modele uydugu,

Artan pH’la adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 fakat bu artisin diisilk pH degerleride
yiiksek, boyarmaddenin dogal pH’ina yakin degerlerde diisiik oldugu,

Artan iyon siddetinin adsorpsiyon kapasitesini diigiirdiigii,

Adsorban-adsorbat arasindaki etkilesimin fiziksel kaynakli oldugu ancak adsobanin
gozeneklerindeki adsorpsiyon mekanizmasinin iyon degisimi ile agiklanabilecegi,
Pargacik i¢i diflizyon etkisinin, adsorpsiyon prosesinin ozellikle 4. dakikasindan
itibaren belirgin hale geldigi,

Kaolinin sulu ortamlardan metil violet adsorpsiyonunda kullanilabilecek disiik

maliyetli bir adsorban olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varilmistir.
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