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OZET

DOGAL BiGADIC ZEOLITI (CLINOPTILOLITE) KULLANILARAK SULU
COZELTILERDEN TEKSTIL BOYAR MADDESI MAXILON BLUE GRL’NIN
GIDERIMI VE OPTIMIiZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
NILGUN VOLKAN
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. AHMET GUNAY)

(ES DANISMAN: DR.OGR.UYESI ELIiF OZMETIN)
BALIKESIR, EYLUL - 2020

Bu caligmada, tekstil endiistrisinde kullanilan bazik Maxilon Blue GRL boyasimnin sulu
cozeltilerden Bigadi¢ zeoliti (klinoptilolit) ile giderimi arastirilmistir. Kil mineralinin
karakterizasyonu FTIR, XRD, XRF ve SEM analizleri ile yapilmistir. Kullanilan kilin
zeolit minerallerinden klinoptilolit oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon caligmalarinda,
sicaklik ve pH degisiminin klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi tiizerine etKisi
incelenmistir. Adsorpsiyon prosesinin uygun oldugu izotermi belirlemek i¢i Freundlich,
Langmuir, BET, Temkin ve D-R izotermleri denenmis ve en uygun izotermin Langmuir
izotermi oldugu goriilmiistlir. Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda sicaklik, konsantrasyon,
kati/sivi orani, karistirma hizi ve pH etkisi arastirnllmigtir. Adsorpsiyon kinetik
modellerinden yalanci birinci derece, ikinci derece, yalanci ikinci derece ve intra-partikiil
modelleri denenmis, kinetik modelin yalanci ikinci dereceye uydugu goriilmiistiir.
Adsorpsiyon termodinamik parametreleri AG®, AH° ve AS® hesaplanmig, adsopsiyon
prosesinin kendiliginden gergeklestigi, endotermik oldugu ve adsorpsiyonun fiziksel
oldugu goriilmiistiir.  Adsorpsiyon prosesinin optimizasyonu Yanit Yiizey YOntemi
(YYY)'nin Merkezi Kompozit Tasarimi’na gore yapilmis, konsantrasyon, sicaklik,
kati/sivi oran1 ve pH parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesini ve giderim verimini
maksimum yaptig1 sartlar belirlenmistir. Optimizasyonda giderim verimi ve adsorbent
kapasitesinin hesaplanabilecegi denklemler tiiretilmis, parametrelerin tekli ve ikili
etkilesimlerini gosteren anova analizleri yapilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Tekstil atiksuyu, klinoptilolit, boyar madde, maxilon blue
GRL, adsorpsiyon, adsorpsiyon kinetigi, optimizasyon.

Bilim Kod / Kodlar1 : 90319 Sayfa Sayis1 : 92



ABSTRACT

THE REMOVAL AND OPTIMIZATION OF MAXILON BLUE GRL TEXTILE
DYE FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING NATURAL BIGADIC ZEOLITE
(CLINOPTILOLITE)

MSC THESIS
NIiLGUN VOLKAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR: PROF. DR. AHMET GUNAY )
(CO-SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. ELiF OZMETIN )
BALIKESIR, SEPTEMBER - 2020

In this study, the removal of the basic maxilon blue GRL dyestuff used in the textile
industry with Bigadic zeolite (clinoptilolite), which is one of the aqueous solutions, was
investigated. Characterization of the clay mineral was made by FTIR, XRD, XRF and
SEM analysis. It was determined that the clay used was clinoptilolite, one of the zeolite
minerals. In adsorption studies, the effect of temperature and pH on the adsorption capacity
of clinoptilolite was investigated. Freundlich, Langmuir, BET, Temkin and D-R isotherms
were tried to determine the isotherm where the adsorption process is suitable and it was
found that the most suitable isotherm was Langmuir isotherm. In adsorption Kinetics
studies, temperature, concentration, solid / liquid ratio, mixing speed and pH effect were
investigated. Among the adsorption kinetic models, the pseudo-first degree, second degree,
pseudo-second degree, and intra-particle models have been tested and it has been observed
that the kinetic model fits the pseudo-second degree. Adsorption thermodynamic
parameters AG °, AH ° and AS ° were calculated, it was seen that the adsoption process
occurred spontaneously, it was endothermic and the adsorption was physical. Optimization
of the adsorption process was made according to the Central Composite Design of the
Response Surface Methodology (RSM), and the conditions that the concentration,
temperature, solid / liquid ratio and pH parameters maximize adsorption capacity and
removal efficiency were determined. In optimization, the equations from which the
efficiency of the removal and the adsorbent capacity can be calculated have been derived,
and anova analyzes showing the single and binary interactions of the parameters have been
made.

KEYWORDS: Textile wastewater, clinoptilolite, dyestuff, maxilon blue GRL, adsorption,
adsorption kinetics, optimization.
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SEMBOL LISTESI

Co : Baslangi¢ Cozelti Konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Denge Anindaki Cozelti Konsantrasyonu (mg/L)
cm : Santimetre

D - Difiizyon Katsayisi (cm?/s)

dk : Dakika

Ea . Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)

g : Gram

ko - Arrhenius Sabiti

ki : Yalanc1 Birinci Derece Hiz Sabiti (dk'l)

k> : Yalanci Ikinci Derece Hiz Sabiti (mg.g™dk™)
Kb : Dagilim katsayisi

Ke : Freundlich Sabiti

Ki : Intra-Partikiil Difiizyon Hiz Sabiti (mg.g™*.dk®®
Kp : Langmuir Sabiti (L/mg)

m : Adsorbent Miktar1 (g)

ml - Mililitre

N : Freundlich Sabiti

No : Merkezi Nokta Adeti

PHdenge  : Stispansiyon Denge pH’s1

q : Adsorbe Edilen Madde Miktar1 (mg/g)

Oe : Dengedeki Adsorplanan Miktar (mg/g)

Om : Maksimum Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)
Jt : t Anindaki Adsorplanan Miktar (mg/g)

R, Rq : Gaz Sabiti (J/molK)

o : Adsorbent Tanecik Yaricapi (cm)

RL : Langmuir Izotermi Boyutsuz Sabit Ayirma Faktorii
S : Saniye

T : Sicaklik (°C, K)

t : Zaman

to : Yarilanma Stiresi

\Y : Cozelti Hacmi (L)

AG® : Gibbs Serbest Enerjisi (J/mol)

AHP° : Entalpi (J/mol)

AS° : Entropi (J/molK)

pm : Mikrometre, Mikron
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1. GIRIS

Giin gectikge artan niifus ve endiistriyel faaliyetler hava, su ve topragin kirlenmesine sebep
olurken, kiiresel 1sinma ve ¢esitli etkenlerle dogal kaynaklarin azalmasi evrensel bir sorun
haline gelmistir. Bu nedenle diinyada ve iilkemizde kanunlar ve yonetmelikler ¢ikartilarak,
yaptirimlar sayesinde kaynaklarin korumasi ve g¢evre kirliliginin azaltilmasi 6nem arz

etmektedir.

Yeryliziinde bol miktarda su bulunmasina ragmen bu suyun sadece %1°lik kism1 igme ve
endiistriyel kullanim amaglar1 i¢in uygundur. Geriye kalan kismi ise biiyiik oranda tuzlu,
az bir miktar1 da kar ve buz halinde bulunmaktadir. Havada ve toprakta mevcut olan
kirliliklerin yagmur, kar gibi etkenler ile bu kadar sinirli olan su kaynaklarina karigmasi
ayni zamanda endiistriden kaynakli kirleticilerin su kaynaklarina desarji kullanilabilir

suyun daha da azalmasina neden olmaktadir.

Deri, tekstil, kagit, boya, kozmetik, plastik ve yiyecek gibi endiistrilerden ¢ikan renkli atik
sular igerdikleri renk, organik ve inorganik maddeler nedeniyle 6nemli problemler
yaratmaktadir. Ozellikle tekstil endiistrisi atik sular1 hacim ve kirleticiligi yiiksek, toksik,
kansorejen bilesikler igeren yiliksek konsantrasyonda renkli atik sulardir.  Tekstil
endistrisinde kullanilan boyar maddelerin, liflerin ve kimyasallarin ¢ok ¢esitli olmasi ¢ikis
suyunun aritilmasi giic bir atik su haline gelmesine neden olmaktadir. Bu nedenle
alisilagelen atiksu aritma tesisleri tekstil enddistrisi atiksularmin aritiminda yeterli

olamamaktadir.

Tekstil endiistrisi atik sularinin artiminda koagiilasyon, flokiilasyon, filtrasyon, biyolojik
ayrigtirma, elektroliz, fenton oksidasyon, ozonlama, fotokataliz, ulturases ve adsorpsiyon
gibi prosesler kullanilir. Aritilacak atik suyun 6zelliklerine ve sartlarina gore her prosesin
avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Bu avantaj ve dezavantajlar g6z oniinde bulundurularak
ucuz, yeniden kullanilabilen, kolay bulunabilen ve uygulanabilen bir proses secilmelidir.
Buna dayanarak iilkemizde bolca bulunan kil minarellerinin adsorbent olarak adsorpsiyon
prosesinde kullanilmasi, kolay bulunabilmesi ve uygulanabilmesi, diger adsorbentlere gore

daha diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle avantajhidir.

Zeolitlerin silis igerigi, tortul zeolitlerde agik renkli olma, hafif olma, kiiglik kristallerin
gbzenek yapisi, iyon degisikligi yapabilme, adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek
yapist, zeolitlerin gok ¢esitli endiistriyel alanlarda tercih edilme nedenlerinden olan baslica

fiziksel ve kimyasal 6zellikleridir. Son yillarda zeolitler 6nemli bir endiistriyel hammadde



haline gelmistir. Zeolitlerin kullanim alanlar kirlilik kontrolii, tarim-hayvancilik, enerji,

maden-metaliirji ve diger alanlar olmak {izere bes ana boliime ayrilabilir.

Bu calismada Balikesir-Bigadi¢ yoresinden ¢ikarilan, ucuz ve kolay bulunabilen zeolit
(klinoptilolit) kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Maxilon Blue GRL boyar maddesinin

giderimi ve optimizasyonu amaglanmigtir.

1.1 Tekstil Endiistrisi Genel Tanim

Tekstil sektorii, cok sayida alt sektorii bulunan heterojen bir yapiya sahiptir. Tekstil
endiistrisi imalat prosesinde terbiye, boyama, baski, apreleme gibi yas (1slak) islemler ile
dokuma, 6rme, egirme, kurutma, fikse gibi kuru islemler kullanilmaktadir. Talebe goére
kullanilan boyar madde, lif tiirii ve prosesler farkliklar gosterebilmektedir. Fakat kullanilan
hammaddeler esas alinirsa tekstil endiistrisi genel olarak yiinlii, pamuklu ve sentetik olarak
ic gruba ayrilabilir. Tekstil endiistrisi genel olarak; elyaftan iplik tiretimi, iplikten kumas
{iretimi ve kumastan nihai {iriin elde edilmesi olarak siralanabilir (TUBITAK, 2013). Bu
islemler sonunda dogal fiberlerin, boyalarin, proses yardimcilar1 ve {rilinlerin
cesitliliginden ayrica tekstil atik suyunun kimyasal 6zellikleri tiiketici egilimlerine gore
hizla degisim gosterdiginden dolayr geleneksel aritma tesisleriyle istenen oranda
aritilamayan, asir1 karmasik kimyasal yapi ve cesitlilikte atiksular agiga ¢ikmaktadir. Bu
sebeple diger endiistrilere gore desarj hacmi ve ¢ikis suyu kompozisyonuna bakildiginda

cevreyi en ¢ok kirleten endiistri olarak nitelendirilmektedir (Kaykioglu & Debik, 2006).

1.1.1 Tekstil Endiistrisi Prosesleri
Tekstil endiistrisinde genel olarak yapilan islemler hasillama, yikama ve hasil giderme,

agartma, merserizasyon, boyama, apreleme olarak siniflandirilabilir.

Hasillama, dokuma esnasinda ¢ok ince ipliklerin kopmamasi i¢in dekstrin ve nisasta gibi
maddelerin kullanildig1 boliimdiir. Boyama ve apreleme kismina temiz kumas hazirlamak
i¢cin hasil maddelerinin ortadan kaldirilmasi gereklidir. Bunu i¢in yikama ve hasil giderme
prosesinde nisastanin hidrolizi i¢in enzimler, deterjanlar, sodyum bisiilfit, sodyum
hidroksit, klor, silikatlar ve asitler kullanilir. Agartma, ipliklerin renginin ve kirliliginin
giderilmesi i¢in sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksit gibi giiglii oksitleyicilerin

kullanildig1 prosestir. Merserizasyon prosesi ise malzeme Ozelliklerinin gelistirilmesi



amaciyla pamuklu ipliklerin veya kumaslarin islenmesi islemidir. Kumas ya da pamuklu
ipilikler bu proseste yikanir, hidroklorik veya siilfiirik asit ile notralize edilir. Kumas ve
iplige istenen renklerinin verildigi boyama prosesinde boyama islemi ¢esitli yollarla ve
yardimci kimyasallar ile yapilir. Boyama isleminde boyalar genellikle sicak ¢ozeltiler ile
uygulanir. Bu islemden sonraki proseslerde siirekli boya eriyigi ile karsilasilacak ve ¢ikis
suyunda bulunacaktir. Kumasin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin degistirildigi sonra
islem aprelemedir. Apreleme islemi ile goriiniis, yumusaklik, piiriizsiizliik, parlaklik ve
saglamlik gibi 6zelliklerin iyilestirilmesi yapilir. Bu islemler sirasinda regineler ve ¢inko
Klorit, dekstrin kolas1 ve nisasta (kola), ¢esitli 6zel kimyasallar ve yumusatici maddeler

kullanilir (Y1ldiz, 2020).

1.2 Boyar Maddeler

Binlerce yillik gegmise sahip olan boyalar 6nceleri sadece bitkisel ve hayvansal kokenli
dogal boyalarken, 19. yiizyil ortalarinda itibaren sentetik olarak iiretilmeye baslanmistir.
Gliniimiizde kullanilan boyalarin ¢ok biiyiik bir kismi1 petrolden ya da komiir katranindan

elde edilen benzen grubu hidrokarbonlardan iiretilmektedir (Ozmetin, 2007).

Tablo 1.1°de boyalarin uygulama ydntemine gore karakteristik yapilari, boyalara gore

kullanilan elyaf tipi ve boya-elyaf arasindaki tutunma mekanizmasi verilmistir.



Tablo 1.1: Boyarmaddelerin uygulama yontemine gore siniflandirilmasi (Dokuzoglu,

2008).
Boya siifi Karakteristik Elyaf tipi Boya-elyaf tutunma mekanizmasi
Asit e anyonik e naylon e iyonik bag
e  suda ¢Oziniirligi e yin
yiiksek
e  vyas hasliklar zayif
Metal kompleks anyonik e naylon e iyonik bag
asit boya suda ¢oziintirligii e yin
diisiik
e  yas hasliklari iyi
Direk e anyonik e pamuk e iyonik bag
e  suda ¢Oziniirligi e  viskon
yiiksek
e yas hasliklar1 zayif
Bazik veya e  katyonik o akrilik e iyonik bag
katyonik e suda ¢oziiniirligii
yiiksek
Dispers e  Kkolloidal dispersiyon e  polyester e  Kkoloidal impregnasyon
e  suda ¢Oziiniirliigi ok e naylon e adsorpsiyon
diisiik o akrilik
e  yas hasliklart iyi e  scliiloz asetat
Reaktif e anyonik e  pamuk e  kovalent bag
e  suda ¢ozlinirligi e yin
yiiksek e viskon
e  yas hasliklar iyi
Siilfiir o  kolloidal e pamuk e  boya banyoda iplige
e  suda ¢oziinmez e viskon coktiiriiliir
e  yas hasliklar iyi
Vat e  kolloidal e pamuk e boya banyoda iplige
e suda ¢bziinmez e  viskon coktiriliir
e  yas hasliklar1 iyi
Azoik e  kolloidal e  pamuk e  boya banyoda iplige
e  suda ¢oziinmez e  viskon coktiriilir
e  vyas hasliklar iyi
Mordan veya e anyonik e yin e iplik-krom-boya
krom e suda ¢oziiniir kompleksi
e  yas hasliklar iyi

1.3 Tekstil Endiistrisi Atik Sular1

1.3.1 Tekstil Endiistrisi Atik Sularinin Genel Karakteristigi

Tipik bir tekstil endiistrisi atik suyunun bilesimi;

e Prosesteki bircok reaksiyonun yiiksek sicakliklarda ger¢eklesmesinden dolay1

ortaya c¢ikan yliksek sicaklik,

e Yerel atik sularin organik madde ortalama degerine karsilik gelecek kadar organik

maddeler ile kirlenme,

e Molekiil agirlig: yiiksek olan sentetik yardimer tekstil maddelerinden ve boyalardan

kaynakl kritik kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) degerleri,




e Suda 6nemli oranda kalan boyalardan kaynakli yogun renk,

e Yardimct maddelerin tuz Ozelliklerini tasimasindan dolayr yiiksek elektriksel
iletkenlik degerleri,

e Bazi durumlarda boyanin i¢indeki halojen, kiikiirt ya da agir metal ve klorlanmis
agartma maddelerinden dolay1 yiiksek adsorplanmis oksihalojeniir degerleri,

e Yiiksek siilfit ve agir metal konsantrasyonlar1 ayrica sert sularin proses suyu olarak
kullanilabilmesi  amaciyla  yumusatma isleminde kullanilan  fosfatlarin
eklenmesinden dolay1 yiiksek fosfat igerigi gibi Ozellikler ile karakterize edilirler
(Rott & Minke, 1999).

1.3.2 Tekstil Atik Sularinin Cevreye Etkisi
Cevre kirliligi genel anlamda cansizlarin iizerinde yapisal zararlar olusturan ve niteliklerini
bozan, canli tiim varliklarin ise yasamini olumsuz etkileyen maddelerin hava su ve topraga

karigmasidir.

Tekstil atiksulari, biyolojik olarak ayrismayan ayni zamanda toksik maddeler iceren ¢ok
cesitli bilesenlerden olusmaktadir. Boya, nisasta ve deterjan gibi organik maddelerin suyun
oksijenini tiiketmesi, suyu kimyasal ve biyolojik degisime ugratmakta bu ise sulu
ortamlarda ciddi problemlere neden olmaktadir. Inorganik maddeler ise ierdikleri yiiksek
oranda tuzdan dolay1 su kullanimin1 olumsuz yonde etkilemektedir. Bakir, krom, ¢inko gibi

metaller ise toksik etki yapmaktadirlar (Babursah, 2004).

Tekstil atik sulart igerdikleri boyar maddeler nedeniyle alict ortama desarj edildiklerinde
cevreye biiylik zarar vermektedir. Her yil isletme ve imalat islemleri esnasinda kullanilan
boyar maddelerin bir kismi kaybolur. Kaybedilen bu boyar maddelerin %20’si ¢evreye
salinarak kirlilige neden olur (El-Shishtawy & Melegy, 2001). Cevreye salinan boyar

maddeler renk verdiginden estetik olarak rahatsiz edicidir.

1.3.3 Tekstil Endiistrisi Atik Sular1 Aritma yontemleri
Suyun farkli amaglarla kullanilmasi neticesinde atik suya doniiserek, kimyasal, fiziksel ve

bakteriyolojik yonden bazi ozelliklerin tekrar kazandirilmasi igin uygulanan aritima



islemlerine, atik su aritimi denilmektedir. Atik suyun ozelligine gore kullanilacak olan

aritma prosesleri farklilik géstermektedir (Hai, Yamamoto, & Fukushi, 2007).

Tekstil endiistrisinden ¢ikan atik sular yiiksek debili ve aritilmasi zor sulardir. Bu yiizden
tekstil atik sularinin arittiminda kullanilacak proses se¢imi ¢ok onemlidir. Atik suyun
karakterine gore uygun se¢im yapilmamasi isletme sirasinda bir¢ok sorunun ¢ikmasina ve

1yi bir aritim yapilamamasina neden olur.

Tekstil endiistrisi atik sularinin aritiminda kullanilan prosesleri ii¢ ana baglik altinda

inceleyebiliriz. Bunlar;

1. Fiziko-kimyasal prosesler.
2. lleri oksidasyon prosesleri.

3. Biyolojik proseslerdir.

Sekil 1.1°de bu bagliklar altindaki prosesler verilmistir.
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Biyolojik prosesler
T T T 1
Aktf camur Simultane ardigtk Yan kesikli, kesikli veya  Innovatif Yaklagimlar
Alsskan yatak biyofilm Anaerobik /Aerobik  siirekli besleme stratejileri (Mantar/Alg)

sabit film sistemlen prosesler

Sekil 1.1: Boyar madde igeren atik sularin aritiminda kullamilan prosesler diyagrami
(TUBITAK, 2013).



Tablo 1.2°de tekstil endiistrisi atik sularinin aritiminda kullanilan ¢esitli teknolojilerin
degerlendirilmesi yapilmistir. Buna gore incelen proseslerin uygulama adimlari, uygulama

yerleri, performanslar1 ve ortaya ¢ikan dezavantajlar1 degerlendirilmistir.

Tablo 1.2: Tekstil endiistrisi atik sularinin aritiminda kullanilan gesitli teknolojilerin
degerlendirilmesi (Babursah, 2004).

Proses Uf’;ﬁ:ﬂa Uygulama Yeri Performans Dezavantajlari
Fenton ] Guney Aftika’daki | -Tam renk giderimi, | G o1y Camur
. On Aritma bir¢ok tam 6lgekli diistik maliyet ve
Oksidasyonu . . N olusumu
tesis isletme maliyeti
Elektroliz On Aritma Pilot Olgekli Tam reﬂléugzlde“ml’ Kopiiklenme
. Ana veya Gtiney Afrika’da Yiiksek p erform_ans, Konsantre akimin ele
Filtrasyon su ve tuz geri
son aritma yaygin kullanim alinmasi ve berterafi
kullanimi
Biyolojik Ayrisma . . S Yiiksek artan KOI, N,
Aktif Camur Ana aritma Genis kullanim alani KOI, N giderimi renk ve deterjan
Sirali Anaerobik KOI renk ve
: Ana aritma Cok az raporlama toksiklerin daha iyi Kalic1 KOI ve renk
Aerobik AP
giderimi
Koagiilasyon, On, ana ve Genis kullanim Tam renk giderimi, Her zaman etkili
Flokiilasyon son aritma 3 suyun geri kullanimi1 | degil, gamur bertarafi
Ozonlama Son Aritma Tam olgekli & renk. giderimi, Pahals, aldehit
suyun geri kullanimi olugumu
Adsorpsqu On ve son Lgporatgvar veya tam Y_e_nl adsorbentlar | Yitksek berteraf veya
(karbon, kil, AdEE 6lgekli, adsorbent etkili ve ucuz, su geri . asvon maliveti
biyomass) tipine bagli olarak kullanimi ) Y Y
Fotokataliz Son aritma Pilot dlgekli Renk ve .tOl.(Slk Sadece son aritma
giderimi amagli

Yapilan bir TUBITAK projesinde, renkli atik su iireten endiistrilerin atik su aritma
tesislerinde gdzlenen en dnemli sorunlarin belirlenmesi amaciyla yaptig1 ankette firmalarin
%47°si cevap vermemis olup %46’s1 sorun oldugunu, %7’si ise sorun olmadigini
belirtmistir. Cevap veren firmalarin tizerinden degerlendirildiginde %13 {inin sorun

yasamadig1, %87’sinin sorun yasadig1 sonucuna ulasiimistir (TUBITAK, 2013).

Sekil 1.3’e gore renkli atik su lireten endiistrilerin atiksularmin aritimi sirasinda uyulmakta
zorlanilan desarj parametreleri verilmistir. Ankette, en sik belirtilen parametre renk olup
ankete katilanlarin firmalarin %251 tarafindan renk gideriminde sorun yasadigi

belirlenmistir.



Toplam Fosfor PH  Fenol
o 0% o,
Serbest Klor AKM e - i Siilfiir
o 6%
6% ! 19%

Yag-Gres
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Azotu
16%

16%

Sekil 1.2: Renkli atiksu tireten endiistrilerin atiksularinin aritilmasi sirasinda uyulmakta

zorlanilan desarj parametreleri (TUBITAK, 2013).

Tablo 1.3: Farkli aritma proseslerinde belirli parametrelerde % giderim (Babursah, 2004).

Aritma Prosesi BOI 5 KOl TAM Yag Gres Renk
On Aritma

Izgaradan gegirme 0-5 - 5-20 - -
Dengeleme 0-2 - - - -
Notralizasyon - - - - -
Kimyasal Pihtilastirma 40-70 40-70 30-90 90-97 0-70
Flotasyon 30-50 20-40 50-60 90-98 -
Biyolojik Aritma

Konvansiyonel aktif camur ve ¢oktiirme 70-95 50-70 85-95 0-15 -
Uzun havalandirmali sistem ve

coktiirme 70-94 50-70 85-95 0-15 -
Havalandirmali lagiin ve ¢oktiirme 60-90 45-60 50-80 0-10 -
Aerobik Lagiin 50-80 35-60 50-80 0-10 -
Damlatmali Filtre 40-60 20-30 - - -

Uciincii Kademe Aritma

Kimyasal Pihtilagtirma 40-70 40-70 30-90 90-97 0-70
Karigik Ortamli Filtrasyon 25-40 25-40 80 - -
Karbon Adsorbsiyonu 25-40 25-60 25-40 - 80-90
Klorlama 0-5 0-5 - 0-5 0-5
Ozonlama - 30-40 50-70 - 70-80

ileri Aritma

Sprey sulama 90-95 80-90 95-98 - -
Evaparasyon 98-99 95-98 99 - -
Ters Osmoz 95-99 90-95 95-98 - -




Farkli aritma proseslerinin incelendigi Tablo 1.3” te renk gideriminde en yiiksek verim

aktif karbon kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon prosesinde elde edilmistir.

1.4 Kil Mineralleri

Kil mineralleri esas olarak aliiminyum hidrosilikatlar olmasina ragmen minerellerin
bazilarinda aliiminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg alir. Bazi killer tek bir
kil mineralinden ibaretken c¢ogu birka¢c mineralin karigimidir. Killer iginde kil
minerallerinin yaninda kuars, feldspat, kalsit ve pirit gibi kil olmayan mineraller bulunur.
Ayrica birgok kil bilinyesinde suda ¢oziinebilen tuzlar1 ve organik maddeleri bulundurur
(Ozmetin, 2007).

Killerin ozelliklerini, kil minerallerinin ve kil minerali olmayan maddelerin bilesimi,
¢ozilinebilir tuzlar, organik materyaller, degisebilen iyonlar ve kilin yapisi gibi bes ana
faktor belirler. Bu bes faktorden en Onemlisi kil minerallerinin bilesimidir. Bir kil
mineralinin en uygun kullanim sekli kil mineralinin bilesiminin belirlenmesi ile ortaya

cikar (Arasan, 2015).

Killerin tanimlanmasi i¢in gelistirilen birgok yontem vardir. Kayaclar hakkinda karar
vermek oldukc¢a zordur bu yilizden birka¢ yontem ile analiz yapilir ve ¢ikan sonuglar
birlestirilir. Boylece kayaglar i¢inde bulunan kil ve kil dis1 mineraller belirlenerek karar

verilir.
Killerin tanimlanmas1 i¢in uygulanan;

e Kimyasal analiz (KA),
e X-sinlan difraksiyonu (XRD),

e Termal analizler (DTA-TGA) en temel yontemlerdir
Daha ayrintili aragtirmalar i¢in;

e Taramali elektron mikroskopi (SEM),
e Infrared spektroskopi (IR),
e Petrografik mikroskopi,

e Boya adsorpsiyonu ve diger bazi optik yontemler kullanilmaktadir (Arasan, 2015).



1.4.1 Zeolit Mineralleri

Zeolitler, ¢evremizdeki diinyanin ¢ogunu olusturan topraga, kuma, minerallere ve killere
yakin akrabalar olan inorganik katilardir. 1756 yilinda bir bakir madeninde Isvecli
mineralog Cronstedt tarafindan bulunmus ve 21. yiizyilin endiistriyel hammaddesi olarak
anilmistir.  Yeni kesfedilen bu mineral 1sitildiginda yapisindaki suyun kopiirerek

b

cikmasindan dolay1r Cronstedt bu kristalleri zeo, “kaynatmak” ve litos, “tas” yani

Yunanca’da kaynayan tas anlamina gelen “zeolit” olarak adlandirmustir (Turro, 2000).

Diinya genelinde zeolitler 1950 yilindan itibaren ¢ikarilmaya baslamistir. Bu giine kadar
yapilan ¢aligmalarda dogada 40’tan fazla dogal zeolit minerali tespit edilmis ayrica 150’yi
askin yapay zeolit iretilmistir. Tespit edilen bu 40 zeolitten yalmizca klinoptilolit,
mordenit, heulandit, filipsit, analsim, ferrierit ve sabazit yeterli miktarda ve saflikta
bulunmaktadir. Tiirkiye’de ise 1971 yilindan itibaren saptanmaya baslamistir. Ulkemizde
zeolit minerallerinin bilylik bir kismini basta klinoptilolit olmak tizere analsim ve hélandit
olusturmaktadir ancak azda olsa diger zeolit minerallerinede rastlanmaktadir. Ulkemizde
500 milyon ton zeolit rezervi ile Balikesir Bigadi¢ yoresi onemli bir yere sahiptir
(Akdogan, 2018).

Zeolitler tetrahedral molekiil agindan olusan yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip kristal
yapili metal silikatlardir. Hidrotermal bir takim reaksiyonlarla sodyum aliimina silikat ya
da diger silika kaynaklarindan yapay zeolitler elde edilir. Dogal zeolitler polar yapidadir
ancak aliiminyumsuz silika kaynaklarindan polar olmayan zeolitler sentezlemek

miimkiindiir (Kayman, 2009).

1.4.2 Zeolit Minerallerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Zeolit mineralleri, igerisinde alkali ve/veya toprak alkali katyonlarla, gézeneklerinde su
molekiillerinin bulundugu ii¢ boyutlu mikro goézenekli kristal yapiya sahip, sulu

aliminyum silikatlardir. Denklem 1.1°de genel kimyasal formiilleri verilmistir.

My [(AlIO2)X(Si0y),] .zH,0 (1.1)
Bu denklemde;

M: tek degerlikli (alkali metal) veya iki degerlikli bir katyondur (toprak alkali metal),

n: katyon yiikii,

z: su molekiillerinin sayisini ifade etmektedir (Akdogan, 2018).
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Sekil 1.3: MFI zeolit ailesinin yapisinin sematik gosterimi (Turro, 2000).

Koseler, koseler arasindaki ¢izgilerle temsil edilen oksijen atomu kopriileriyle bagl Si
atomlarin1 veya Al atomlarii temsil eder. Dahili bosluk alani yapis1 bir kristale gore solda
gosterilmistir. Dis yiizey sagda gosterilir. Hesapta tartigilan iki ketonun minimal silindirik
enine kesitleri seklin altinda gosterilmistir. Orto izomer (2), i¢ ylizeye erisime sahip
degildir ¢iinkli minimum kesiti dis ylizeydeki deliklerden daha biiyiiktiir. Para izomerinin

(3) i¢ ylizeye erismesine izin verilir (Turro, 2000).

Zeolitler ytliksek sicaklikla maruz kaldiklarinda yapilarindaki kanallarda hareketli halde
olan iki ve tek degerlikli katyonlar diger iyonlarla yer degistirebilirler. Zeolitler bu
ozelliklerinden dolayr c¢ogunlukla dagisim adsorpsiyonunda uygulanir. Dogalgazdan
karbondioksit uzaklastirilmasinda, reforming gazindan karbonmonoksit gideriminde,
proses havasinin kurutulmasinda ve atik sularda agir metal giderimi gibi endiistriyel

alanlarda zeolitler kullanilmaktadir (Kayman, 2009).
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1.4.2.1 Klinoptilolit

Dogal zeolit minerallerinden olan klinoptilolit diger minerallere gore avantajlarindan
dolayr ayr1 bir Oneme sahiptir. Klinoptilolite volkanik sedimentlerde diger zeolit
minerallerine gore daha sik rastlanmaktadir. Bu sebeple klinoptilolit dogal zeolit kullanilan
alanlarin neredeyse tamaminda kullanilir. Elde edilebilirlik ve duyarlilik agisindan

klinoptilolit en ekonomik zeolit mineralidir (Merkle & Slaughter, 1967).

Klinoptilolit zeolit mineralinin birim hiicresinde genellikle 24 su molekiilii ve 72 oksijen
atomu bulunur (Abusafa & Yiicel, 2002). Klinoptilolitin monoklinik kristal 6rgii yapisi
[(AlgSiz072)].24H,0 veya (NagK,CaMQ)s[(AlO2)s(S102)]3024H,0 formiilleri ile gosterilir.
Klinoptilolit ile holandit minerali olduk¢a benzer oldugundan ayirt etmek olduk¢a zordur.

Arastirmacilar agsagidaki kriterlere bakarak hangisi olduguna karar verilebilmektedir.

e Kilinoptilolit mineralinin  birim  hiicresinde  Na+K>Ca  kosulu vardir.
(Na+K)/(Nat+Cat+Mg+K) orani1 0,5°den biiylikse olursa mineral holandit, kiiciik
olusa klinoptilolittir.

e (NatK)/(Mg+Ca) oran1 0,69’dan biiyiik ise klinoptilolit, kii¢iik ise holandittir.

e Si/Al oranm1 4’den biiylik ise klinoptilolit, kii¢iik ise holandittir.

e Holandit ortalama 350°C’de faz doniisiimiine ugrarken klinoptilolit 800°C’ye kadar
yapisint korumaktadir (Calgan, 2016).

Klinoptilolit yapisinda basta Na olmak {izere en ¢ok bulunan katyonlar K,Ca ve Mg’dur.
Kristal yapisinda bulunan SiO4 ve AlO, tetrahedralleri birleserek ikincil yap1 birimi olarak
adlandirilan kompleks 4-4-1 halkalarin1 olustururlar. Bu ikincil yapi birbirleri ile farkh
sekilde birlesirken bosluk sistemi olarak adlandirilan iki boyutlu oyuklar1 ve kanallari
olustururlar. Bu oyuk ve kanallarda su molekiilleri ve degisebilir katyonlar yer alir.
Katyonlarin 2.1-5.3 meq/gr araliginda iyon degisim kapasitesine sahip olmasi
klinoptilolitin diger kil minerallerine gore 2-10 kat daha fazla iyon degisim kapasitesine
ulasmasini saglar. Klinoptilolitin kristal yapisinda yer alan 6zellikle Na ve Ca katyonlar1
evsel ve endiistriyel siv1 atiklar icerisinde kirletici olarak bulunan inorganik ve organik
katyonlar ile kolay bir sekilde yer degistirebilir. Ayrica igme ve atik sularda bulunan
amonyumun uzaklastirilmasinda, agir metal ve gaz halindeki organik kirleticilerin giderim

islemlerinde de kullanilmaktadir (Ersoy, 2000).
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1.5 Adsorpsiyon

Maddenin bir ortamda tutulmasina sorpsiyon, molekiil, iyon veya atomlarin bir kati
yiizeyde tutunmasina adsorpsiyon denir. Maddeyi tutan yiizeye adsorbent, ylizeyde tutunan
maddeye ise adsorban denir. Yiizeyde tutunan maddenin yiizeyden ayrilmasma ise
desorpsiyon adi verilir. Adsorpsiyon, adsorbanin fonksiyonel gruplarindan dolay: olusur,
adsorbent kararli bir bag olusturmak igin etkilesir. Adsorbent yiizeyine aktif merkez denir
ve burada yer alan atomlar arasindaki bag kuvvetleri tam olarak doyurulmadigi icin
yabanci molekiillerin adsorpsiyonu gergeklesir. Adsorbent iizerinde bulunan adsorban
kendisinden daha kuvvetli adsorplanan adsorban tarafindan yer degistirir. Yer degistiren

adsorban adsorbent tarafindan serbest birakilir ya da desorplanir (Demir & Yalgin, 2014).

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan adsorbentler dogal ve yapay olarak, dogal
adsorbentler ise kendi iglerinde organik ve inorganik adsorbentler olarak ikiye ayrilir.
Dogal adsorbentler, dogada kendiliginden bulunur, ucuz, zehirsiz, ¢evreye zarar vermez ve
tekrar kullanilabilirdir. Yapay adsorbentler ise fabrikalarda sentetik olarak iretilir.
Uretilmeleri zor, yiiksek maliyetli, zehirli olabilen ve gevreye zararli olabilen maddelerdir.

Yapay adsorbentlerin olumlu yani ise istenilen 6zelliklere gore tasarlanabilmeleridir.

Atiksu arittminda adsorpsiyon, diisiik maliyetli olmasi yiiksek oranda giderim saglamasi
ayrica tasarimi ve uygulamasi kolay olmasi sebebiyle siklikla tercih edilen bir aritma
yontemidir. Ozellikle tekstil atik sularinin aritiminda, aritimdan sonra zararl pargaciklar
birakan bazi giderim yontemlerine gore boyay1 pargalamadan atik sudan tiimiiyle ayirmasi
en biiyiikk avantajidir. Bu sayede boyar maddenin giderimi sirasinda kansorejen medde

olusma riskini ortadan kaldirir (Cigekei, 2019).
Ucg cesit adsorpsiyon tipi vardir bunlar asagida verilmistir.

e Fiziksel adsorpsiyon
e Kimyasal adsorpsiyon

e Degisim (exchange) adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ve adsorbent arasindaki diisiik ¢ekim kuvveti olan Wan der
Waals kuvvetlerinin etkilesimi ile meydan gelir. Bu kuvvet birbirleriyle kimyasal
etkilesime girmeyen atomlar i¢in ¢ekici etki yaratir. Adsorplanan madde adsorbentin
tizerinde hareketli haldedir ylizeyde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel

adsorpsiyon genellikle tersinir yani geri donisiimliidiir. Kimyasal adsorpsiyonda ise
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kimyasal baglar olustugundan adsorplanan madde ile adsorbent arasinda daha kuvvetli bir
¢ekim s6z konusudur. Genellikle adsorbent {izerinde bir molekiillii tek tabaka olusturan
adsorban molekiilleri yiizey tizerinde hareket etmezler. Kimyasal adsorpsiyonda baglar ¢ok

kuvvetli oldugundan tersinmezdir (Ozdemir, 2005).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun arasinda en sik goriilen fark adsorpsiyonun isisidir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon 1sis1 40 — 400 kJ/mol iken fiziksel adsorpsiyonda
adsorpsiyon 1s1s1, yogusma 1s1s1 kadardir ve genellikle 10 — 20 kJ/mol ‘i gegmez. Fiziksel
adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi gerekmedigi i¢in diisiik sicakliklarda bile adsorpsiyon
orani ¢ok yiiksektir. Diger taraftan kimyasal adsorpsiyon, aktivasyon enerjisi gerektirir;

adsorpsiyon sicakliga baglidir ve adsorpsiyon orani diistiktiir (Zahoor, 2011)

Degisim (exchange) adsorpsiyonu elektiriksel ¢cekim ile gegeklesmektedir ve iyon degisimi
bu sinifta yer almaktadir. Bu adsopsiyon tipinde adsorban ve adsorbent yiizeyi tizerindeki
zit elektriksel yiiklerin birbirini ¢cekmesi énemlidir (Yildiz, 2020).

Adsorpsiyon olayinda genel olarak belli bir sicaklikta adsorbent, artan adsorban
konsantrasyonlarini igeren ¢ozeltiler ile temas ettirilir. Dengeye geldikten sonra ¢ozelti
fazinda kalan adsorban miktar1 hesaplanir. Adsorpsiyondan Once ve adsorpsiyondan
sonraki ¢ozelti konsantrasyonlar: farkindan adsorplanan madde miktar1 bulunur.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon esitlendiginde adsorpsiyon olay1 dengeye geldigi farz edilir
(Fil, 2007).

1.5.1 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyona etki eden faktorler asagidaki gibi siralanabilir.

e Adsorbentin yapisi

e Adsorbentin tanecik boyutu

e Adsorbentin yiizey alani

e Adsorbanin molekiil biiytikligii
e Adsorbanin ¢oziiniirligi

e Karistirma hiz1

e Temas siiresi

e pH

e Sicaklik
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Adsorbentin yapisi, tanecik boyutu ve yiizey alan1 adsorpsiyon hizinda en etkili olan
faktorlerden biridir. Ornegin tanecik boyutunun kii¢iilmesi yiizey alanim arttirdigindan
daha fazla molekiiliin ylizeye tutunmasimni saglayacak ve adsorplama kapasitesini

arttiracaktir.

Adsorbanin molekiil biiytikligi molekiil agirligi ile alakalidir. Molekiil biyiikligi
tagiabilme oOzelligi ve gozeneklere diflizyonunda 6nemli rol oynar. Yani molekiil
buytikligl (agirhigi) azaldik¢a adsorpsiyon hizi artar (Yildiz, 2020). Adsorbanin ¢oziicl
icerisindeki ¢ozinlrliigli adsorpsiyon hizi ile ters orantilidir. Yani adsorbanin
¢Oziiniirliigliniin  yliksek olmasi daha kuvvetli ¢oziicli-¢oziinen bagi anlamina ve
adsorplanma hizinin daha az olmasi anlamina gelir. Adsorban konsantrasyonun artmasi ise

adsorpsiyon hizini arttirmaktadir (Cigekei, 2019).

Genel olarak karistirma hizinin artmasiyla adsorpsiyon hizinin artmasi beklenir bunun
sebebi c¢ozeltinin homojenliginin artmasi ve adsorbent-adsorban arasindaki etkilesimi

arttirmasindan kaynakhidir.

Baglangigta adsorbentin sahip oldugu yiiksek yiizey alani sayesinde adsorplama miktarinin
artmas1 beklenir. Fakat temas siiresi arttikca tutulan madde miktarinin etkisiyle yiizey
azalir bunun sonucunda adsorplama miktar1 da azalir. Doygunluk diizeyine ulasildiginda
adsorplama olay1 dis yiizeyde degil gézeneklerin i¢inde olmaya baslamaktadir. I¢ yiizey
alanin az olmasindan dolay1 da temas siiresi arttikca adsorplamanin azalmasina neden

olmaktadir (Y1ildiz, 2020).

pH, adsorpsiyonu etkileyen Onemli parametrelerde biridir. Bunun sebebi hidrojen
iyonlarinin adsorbent tarafindan adsorplanmasi ve kismende olsa pH’in iyonizasyonu
arttirmasidir. Ornegin organik bazlar yiiksek pH’larda daha iyi adsorbe olurken organik

asitler, diisiik pH’larda daha fazla adsorbe olurlar (Babuscu, 2007).

Ortam sicakligi adsorbent gozeneklerinde farkliliklara neden olabilir ayrica adsorbanin
¢oziinlirliliginde ve molekiillerinin iyonlagsmasinda etkilidir. Cogu zaman adsorpsiyon
olay1 ekzotermik oldugundan sicakliginin artmasi ile adsorban molekiillerinin adsorbent

gozeneklerine olan diflizyonu artmaktadir (Cigekei, 2019).
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1.5.2 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyonun dogasinin anlagilmasi, adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir
hale getirmek i¢in 6nemlidir. Bellirli bir sicaklikta basingla ya da konsantrasyonla yiizey
ortiilmesinin degisimine adsorpsiyon izotermi denir. Adsorban yiizeyinde tutunan madde
konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda denge olusuncaya
kadar adsorpsiyon devam eder. Deneysel adsorpsiyon Ol¢iimlerinin sonuglarini genel
olarak denge adsorpsiyon izotermleri olarak ifade etmek miimkiindiir. (Ozmetin, 2007).
Adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen veriler; q: (mg/L) adsorplanan boyar madde
miktar1, g (Mg/g) ise adsorpsiyon kapasitesi yani birim kiitle basina adsorplanan madde
miktar1 olarak adlandirilir. Adsorplanan boyar madde miktar1 q; (mg/L), adsorpsiyon

kapasitesi ge (mg/g) ve yiizde giderim verimi denklemleri asagida verilmistir.

(Co=COV
g, = =Y (12)
(Co—Ce)V
go = =Y (1.3)
%Giderim Verimi = (C"C;C‘z) x 100 (1.4)
0

Co: baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
Ce: denge anindaki adsorplanan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
m: adsorbent miktar1 (g)

V: ¢ozelti hacmi (L)

1.5.2.1 Langmuir izotermi

Langmuir modeli tek tabakali adsorpsiyon i¢in en basit teorik modeldir. Bu modele gore
kat1 ylizeyindeki her nokta ayni1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir ve yiizey homojen
bir enerjiye sahiptir. Adsorplanan molekiiller arasinda karsilikli bir etkilesim olmaz. Bu
sebeple birim yilizeydeki adsorplanan madde miktarinin adsorpsiyon hizina etkisi olmaz.
Adsorpsiyon aynit mekanizmaya gore olusur ve adsorplanan komplekslerin yapilar1 aynidir.
Adsorpsiyon isleminde tek tabaka olusur. En yiiksek adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine
baglanan molekiillerin doygun bir tabaka haline geldigi andaki adsorpsiyondur.
Desorpsiyon hizi ise yalnizca yiizeyde adsorplanan madde miktarina baghdir (McKay,
1996).
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Denklem 1.5” te Langmuir izoterminin lineer formiilii verilmistir.

de am-KL de

Ce 1 Ce

(1.5)
Bu denklemde;

Je :Adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban),

Ce :Cozeltide adsorplanmadan kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),

KL :Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g),

Om : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)’dir (Okur, 2013).

Langmuir izotermi denklemline gére C.’ye karsi Cc/qe grafik edilerek 1/gm ve 1/gmKL
degerleri bulunur. Ancak tek tabakali adsorpsiyonun gergeklestigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermi denge durumunu net olarak agiklayamaz. Bu sebeple
Langmuir izoterm verileri ile boyutsuz ayirma faktorii olan R, degeri bulunur. Bulunan Ry
degeri adsorpsiyon modelinin uygun olup olmadigina dair arastirmacinin tahminde

bulunmasini saglar (Youcef, Belaroui, & Lopez-Galindo, 2019).
RL=1/(1+K_ xCy) (1.6)
Bu denklemde;
Ri: Langmuir izoterminin boyutsuz sabit ayirma faktorti,
Co: Basglangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L),

Ky: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)’dir.

Tablo 1.4: Ry degerleri tablosu.

R. degerleri
R>1 Uygun degil
R =1 Dogrusal
0<R_<1 Uygun
R=0 Tersinmez

17



1.5.2.2 Freundlich izotermi
Freundlich izotermi, fiziksel ayn1 zamanda tersinir bir adsorpsiyonu isaret eder. Bu izoterm
heterojen yiizeylerde adsorpsiyon 1sisinin ve alakasinin esit dagilmadigini gosteren ve ¢ok

tabakali adsorpsiyon igin de tercih edilen bir modeldir (Koger, 2013).
Oe= Kg x Celln (1-7)

Bu denklemde, Ce: Cozeltide adsorplanmadan kalan maddenin denge anindaki
konsantrasyonu (mg/L), ge: Denge aninda birim adsorbent iizerine adsorblanan madde
miktaridir (mg/g)’dir (Okur, 2013).

Freundlich izoterm denkleminin lineer gosterimi asagidaki gibidir.
Inge = InKy +=.InC, (1.8)

Yukaridaki denklem kullanilarak veriler ile Inqe’ye karst InCe grafigi ¢izilir. Dogrunun

egiminden 1/n ve y ekseninin kesim noktasindan InKg bulunur.

1.5.2.3 BET izotermi

BET izotermi, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. BET izotermi ¢ok
tabakali adsorpsiyon prosesinin agiklanabilirligi agisindan, Langmuir izotermine kiyasla
daha kullanighidir. BET modeli, adsorbent yiizeyinde birden ¢ok adsorplanmis tabaka
olustugunu varsayar ve Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanis sekli olarak
diisiiniilebilir (Ozmetin, 2007).

BET izoterminin denklemi asagida verilmistir.

Ce  _ 1, (c-1)
Qe (1-Co)  qec T m-C -Ce (1.8)

Bu denkleme gore hesaplanan verilerden Ce /qe.(1-Ce)’nin Ce’ye karsi egrisi grafik edilir ve
egimiden (c-1)/(gm.C) ve ekstrapolasyonu 1/gm.c degerleri bulunur. Adsorplama giiciiniin

Olciisii olan c sabiti asagidaki denkleme gore hesaplanir (Yildiz, 2020).
¢ = exp[(qu-qL )/RT] =c =el4 4R (1.9)
Bu denklemde;

0:: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisin1 (kJ/mol),
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g.: Adsorplanan maddenin yogunlasma 1sisini (kJ/mol),

01-qL.=¢: Net adsorpsiyon 1sisin1 (kJ/mol) ifade etmektedir.

1.5.2.4 Temkin Izotermi

Bazi maddeler arasinda dolayli olarak adsorbe olan etkilesimleri, adsorpsiyon izotermi
tizerindeki etkilerin gézoniinde bulundurularak ve bu etkilesimlerden kaynakli tabakadaki
molekiillerin tamaminin adsorpsiyon 1sisinin, yiizeyin kaplanmasi ile dogrusal olarak
azalacag1 one siiriilmiistiir (Savcl, 2010). Temkin Izotermi Denklem 1.10°daki gibi ifade
edilmektedir.

qe = B.InA + B.InC, (1.10)

Adsorpsiyon verileri analiz edilerek InCc'ye karsi ¢izilen qe grafigi A ve B sabitlerinin
belirlenmesini saglamaktadir. Adsorpsiyon 1sist ile ilgili olan B sabiti ise Denklem

1.11°deki hesaplanur.

B =RT/b (1.11)
A: Denge baglama sabiti(L/g)

T : Mutlak sicaklik (K)

R : ideal gaz sabiti (JmolVK)

1.5.2.5 Dubinin ve Radushkevich (D-R) izotermi
Sorpsiyon egrisinin, adsorbentin gdzenekli yiizeyine bagli oldugu sistemlerde D-R izotermi
oldukg¢a sik kullanilir. D-R izoterm modeli ile adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da

kimyasal olduguna karar verilir (Dubinin, Zaverina, & V., 1947).
D-R izoterm modelinin denklemi asagida verilmistir.
Inq, = Inq,, — ke? (1.12)

Denklemde; ge: adsorplanan boya (mol/g), qm: maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mol/g),
B: adsorpsiyon enerjisine bagli katsayr (mol® /3% ), &: Polanyi potansiyelidir (Cebeci &
Giiler, 2012).

e = RTIn(1 + ) (1.13)

19



1.5.3 Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorplayan-adsorplanan temas siiresi (alikonma siiresi) adsorpsiyon kinetiginin
anlasilmasi ile ortaya konabilir. Adsorpsiyon hizinina etki eden basamaklarin anlagilmasi

da adsorpsiyon kinetiginin incelenmesine baglhdir.
Adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 ana basamakta gergeklesir. Bunlar;

1. Gaz ya da s1v1 fazda ki adsorbat, adsorban1 kapsayan film tabakasi sinirina dogru
difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik
(karistirma) oldugu igin genellikle ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat durgun kisimdan gegerek adsorbanin gbzeneklerine
dogru ilerler (sinir tabakasi difiizyonu) .

3. Sonra adsorbanin gdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana
gelecegi ylizeye dogru ilerler (parcacik i¢i difiizyon).

4. Son olarakta adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir

(sorpsiyon) (Savci, 2010).

Eger adsorban haraketsiz fazda bulunuyor ise birinci basamak adsorpsiyon hizim
belirleyen en yavas basamaktir. Bu sebeple akiskan hareket ettirilir ise yiizey tabakasi
azalacagindan adsorpsiyon hizi artacaktir. Dordiincii basamak hizi 6l¢iilemeyecek kadar
hizl1 oldugundan adsorpsiyon hizim ikinci ve igiincii basamak tayin eder. Ikinci basamak
adsorpsiyon siirecinin ilk dakikalarinda ve lglincii basamak ise geri kalan daha uzun
stiresinde meydana geldiginden adsorpsiyon hizinda etkili olan basamagin iigiincii basamak

olacagi soylenebilir (Fil, 2007).

1.5.3.1 Birinci Derece Kinetik Model

Denklem 1.14’te birinci derece kinetik model verilmistir.

—ln(c) = K.t (1.14)

Co

Bu denklemde, C; t zamanindaki konsantrasyon; Cy, baslangi¢c konsantrasyonu, t;zamandir

(Orbak, 2009).
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1.5.3.2 Yalana (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model (Lagergen Denklemi)

Denklem 1.15°te yalanci birinci derce model verilmistir.

In(q. — q;) = Inq, — ky.t (1.15)

Verilen denklemde, qe; dengedeki emilen adsorbat miktari, q;; t zamaninda emilen
adsorbat miktar1 (mg/g), ki; yalanci birinci dereceden adsorpsiyon sabiti(dk™)’dir. t'ye
karst In(qe-qr) grafigi cizilerek ki ve korelasyon katsayist (R?) hesaplanir (Yin, Deng, Yu,
Wang, & Xu, 2018).

1.5.3.3 ikinci Derece Kinetik Model
Ikinci derece model icin Denklem 1.16 kullanilarak elde edilen deneysel sonuglara gére
1/(ge-0¢)’nin t ye gore grafik edilir ve dogrularin egimlerinden ikinci derece hiz sabiti olan

k2 hesaplanir.

1 1
R + k.t (1.16)

Denklemde; ge: denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), q;; t anindaki adsorplanan madde
miktar1 (mg/g) , t; siire, ky; ikinci mertebe hiz sabitidir (mg.g™.dk™) (Y1ldiz, 2020).

1.5.3.4 Yalana (Pseudo) Ikinci Derece Kinetik Model

Denklem 1.17 yalanci ikinci derece modeli verilmistir.

t 1 1
q_t = e + q—e. t (1.127)

Denklemde; ky: yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mol dk), qt: herhangi
bir t aninda adsorplanan madde miktari (mol/g), t: zamandir (dk ) (Fil, 2007).

1.5.3.5 Intra-Partikiil Difizyon (Molekiil i¢i Difizyon) Modeli

Birinci ve ikinci derece denklemler tarafindan net olarak ifade edilemeyen difizyon
mekanizmalar1 intra-partikiill modeli Kkullanilarak ag¢iklanmaya calisilir (Yildiz, 2020).
Denklem 1.18’de intra-partikiil difizyon modeli verilmistir.

qe = k;. t%° +C (1.18)
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Denklemde g, t siiresinde adsorplanan madde miktars; ki, Intra-partikiil difiizyon hiz sabiti
(mg.g™t.dk>); C, kayma noktas1; D, Difiizyon katsayisidir (Orbak, 2009). Denklem 1.19
kullanilarak difizyon katsay1 bulunabilir.

2
ti2 = 0,031())10 (1.19)

1.5.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, fiziksel veya kimyasal degisim esnasinda sistemin i¢ enerjisi, entalpisi,
entropisi ve serbest enerjisinin degerlerini belirleyerek bunlarin reaksiyon sartlarini inceler.
Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona giren maddelerin termal
ozelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi reaksiyonlar hakkinda genel bir

kaniya varmamiza ve denge hakkinda bilgi edinmemize yardim eder (Yalvag, 2018).

Kp = ‘C’— (1.20)

Denklemde, Kp dagilim katsayisidir, adsorbent yiizeyinin alakasini belirler. Gibbs serbest
enerjisi (AG®), Denklem 1.21 kullanilarak hesaplanabilir (Yildiz, 2020).

AG® = — RTInK,, (1.21)

Asagidaki denklem kullanilarak entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degerlerli hesaplanabilir.

Ink, =% — (1.22)

1.5.5 Aktivasyon Enerjisi

Adsorpsiyon hiz sabitinin sicaklik ile bagintisini veren esitlik Denklem 1.23’te verilmistir.

Ink, = Ink, — —2 (1.23)

RgXT

Denklemde E;; aktivasyon enerjisi (J/mol), Ry; gaz sabiti (8.314 J/molK) ve ko; Arrhenius
sabitini ifade eder ve farkli sicakliklardaki hiz sabitlerinden E, ve ko degerlerini
hesaplayabilmek icin Inky’ye karsihik 1/T egrisi ¢izilir. Dogrunun egiminden ve

kaymasindan kg ve E, degerleri hesaplanir (Okumus & Dogan, 2019).
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1.6 Deneysel Tasarim ve Yanit Yiizey Yontemi (YYY)

Proseslerin ve sistemlerin performansi lizerine yapilan ¢aligmalar genellikle deneyseldir.
Deneysel calismalarin temelinde deneme yanilma yaklasimi kullanilarak problemlerin
¢Oziimiine ulasmak amaclanmaktadir (Salkim & Yilmaz, 2010). Optimum sartlari
belirlemede kullanilan klasik yontemlerde, bir parametre degistirirken, diger parametreler
adim adim sabit tutulmaktadir. Klasik yontemleri kullanarak arastirma yapmak c¢ok fazla
deneysel islem gerektirir, deneyler yorucu, maliyetli ve zaman alicidir (Ozgelik, 2013). Bu

nedenle son yillarda bir¢cok alanda deneysel tasarim yontemleri kullanilmaktadir.

YYY'nin en genis kullanim alanlar1 ¢ok sayida degiskenin bulundugu endiistrilerdir.
Analizlerde kullanilan performans gostergeleri veya kalite karakteristiklerine yanit
(response) olarak adlandirilir. Genellikle endiistrilerde yasanan problemlerin ¢oziimiinde
birden fazla yanit yer alir. Yanit degiskenlerinde etkili olan girdilere bagimsiz degiskenler
denir. Bu bagimsiz degiskenler yanit degiseni i¢in belirlenen hedef dogrultusunda deneyi

gerceklestiren kisi tarafindan degistirilerek sonuglari analiz edilir (Akay, 2013).
Yanit Yiizey Yontemi (YYY) asagidaki 6zellikleri nedeni ile siklikla tercih edilmektedir.

e Esnekligi nedeniyle ¢ok ¢esitli fonksiyonel formlar alabildigi i¢in ger¢ek yanit
fonksiyonun tahmin edilebilmesini kolaylagtirmasi.

e Katsayr degerlerinin karmasik hesaplamalar olmadan en kii¢iik kareler yontemi
kullanalarak tahmin edilebilmesini saglamasi.

e YYY’nin problem ¢o6ziimiinde basariyla uygulanabildigini gosteren birgok
deneysel ¢alismanin olmasi.

e Optimum noktanin kolayca matematiksel olarak belirlenebilmesi (Aygiin, 2012).

Kullanilan yontem, faktorlerin deney tasarimi sirasinda kullanilan seviye degerlerinin en
iyi kombinasyonunu bularak optimum ¢ikti degerine ulasmayir amaglar (Karaoglan &
Merig, 2018).

1.6.1 Merkezi Kompozit Tasarim (MKT)

Yanit Yiizey Yontemi’nde en sik kullanilan uygulama Merkezi Kompozit Tasarimi’dir.
MKT deney stratejisi seviyeleri ¢ogunlukla -1 ve +1 seklindedir. Kodlanan 2k faktoriyel
boliimiinden, n; sayida ve seviyesi 0 seklinde kodlanan merkez noktadan ve merkez

noktanin o kadar uzaginda 2 sayida eksen noktasindan olusur ve yapilacak olan toplam
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deney sayist olarak hesaplanir (Siizen, 2015). Denklem 1.24°te MKT’daki full quadratic

model tasarimi verilmistir.

y =p0 + B1x1 + B2x2 + B3x3 + P11x12+B22x22+ B33x32+ B12x1x2 + (1.24)
B13x1x3 + B23x2x3

Burada, y; tahmin edilen bagimli degisken, B; regrasyon katsayilari, B1, B2, B3; dogrusal
katsayilar, 0; regrasyon denklem sabiti, 12, B13, B23; etkilesim katsayilari, f11, p22,
B33; quadratic katsayilar olmaktadir (Ahmadi, Vahabzadeh, Bonakdarpour, & Mofarrah,
2005).

Merkezi Kompozit Tasarim yontemi kullanilarak faktorlerin arasindaki etkilesim,
parabolik etkiler, karesel iliskiler belirlenebilir ve dogrusalligi gézlemlenebilir. Optimum

sartlar belirlenerek deneysel hatanin olup olmadigi kontrol edilir.

1.7 Literatiir Ozeti

Dogan ve arkadaslar1 Maksilon Blue GRL'nin sepiyolit {izerinde adsorpsiyon izotermini
Langmuir ve Freundlich modelleri gibi yaygin izoterm denklemleri ile korele etmis,
Langmuir modelinin, Freundlich modelinden daha iyi uydugunu goérmiislerdir. Ayrica
adsorpsiyon kinetigi deneyleri gerceklestirerek sepiyolit tarafindan Maksilon Blue
GRL'nin uzaklastirilma hizi, temas siiresi, karistirma hizi, baslangi¢ boya konsantrasyonu,
iyonik giic, pH ve sicaklik gibi degisken parametrelerle incelenmistir. Kinetik deneyler,
baglangic boya konsantrasyonu, iyonik gii¢, pH ve sicakligin Maksilon Blue GRL'nin
adsorpsiyon hizini etkileyebilecegini gostermistir. Sorpsiyon verileri yalanci birinci derece,
yalanci ikinci derece, kiitle transferi ve partikiil i¢i diflizyon modellerine yerlestirilmis ve
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden modele gore tanimlanabildigi
bulunmustur. Hiz sabiti ve adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Ek olarak, hiz sinirlayici
adimin partikiil i¢i diflizyon oldugu bulunmustur. Partikiil i¢i difiizyon parametresindeki
degisiklige gore, adsorpsiyon siiregleri farkli asamalara ayrilabilir. Aktivasyon enerjisi Ea,
entalpi AH?, entropi AS? ve serbest enerji AG® gibi termodinamik aktivasyon parametreleri
belirlenmistir. Adsorpsiyon reaksiyonunun kendiliginden bir reaksiyon olmadigs;
adsorpsiyonun fiziksel ve ayrica endotermik oldugu goriilmiistir (Dogan, Alkan,
Demirbas, Ozdemir, & Ozmetin, 2006).
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Caligkan ve arkadaslar1 Basic Yellow boyasinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin
modifiye Bigadi¢ zeoliti kullanarak kesikli sistemde deneyler gergeklestirmislerdir. Sabit
bir baslangi¢ boya konsantrasyonu 50 mg/L, ¢alkalama hiz1 250 rpm ve 25 ° C sicaklik ile
180 dakikalik bir siire boyunca adsorpsiyon kinetigini yalanci birinci, ikinci mertebe ve
partikiil i¢ci diflizyon modellerine uygulayarak arastirmiglardir. Ayrica boya
konsantrasyonlar1 ile elde edilen deneysel denge verilerine 12-550 mg/L araliginda
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinin dogrusal olmayan etkileri
incelenmistir. Bazik boya i¢in zeolit numunelerinin adsorpsiyon kapasiteleri 17,8-21,2 mg/
g araliginda bulunmuslardir (Caliskan, Harbeck, & Bektas, 2018).

Humelnicua ve arkadaslari Basic Blue 41 tekstil boyasinin zeolit tiif (NerejuRomania)
tizerindeki sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu kesikli sistemde incelemistir. Tif
numunelerinin karakterizasyonu i¢in SEM, EDX, FT-IR, N, gaz adsorpsiyon-desorpsiyon
teknikleri uygulanmistir. Baslangi¢ pH ¢dzeltisinin, boya konsantrasyonunun, adsorban ile
boya arasindaki temas siiresinin etkileri, tiifiin bilesimi ile iliskili sicaklik ve partikiil
biiyilikliigii arastirilmistir. Kinetik calismalar, adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik
modele uyumlu oldugunu gostermektedir. Deneysel veriler Langmuir, Freundlich, Temkin
ve Dubinin — Radushkevich izotermlerine uygulanmis, adsorpsiyon dengesi en iyi
Langmuir izotermi tarafindan tarif edilmistir. Sicakligin 8°C'den 50°C'ye yiikselmesi
adsorpsiyon dengesini olumlu ydnde etkilemistir. Incelenen bazik tekstil boyas1 (~% 40
saf boya) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,085 mm'lik ortalama ¢ap parcaciklari
icin 50 ° C'de (pH 5'te) 192,31 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon prosesi i¢in pozitif
entalpi degisikligi, adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve Gibbs serbest enerjisi prosesin
kendiliginden gergeklestigini gostermistir (Humelnicua, Baiceanu, Ignat, & Dulman,
2017).

Yapilan baska bir ¢alismada nanoporoz silika tizerine maxilon blue GRL gideriminde 2.4
nm ortalama adsorbent c¢apinda 1030 mz/g yizey alanin da sentezlenmis silika
kullanilmistir. XRD, SEM, FTIR analizleri ile adsorbent karakterize edilmistir. Kinetik
verilerin yalanci ikinci mertebe modele, adsorpsiyon izoterm c¢aligmalarinin Langmuir
izotermine uygun oldugu goriilmiistiir. Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi 345 mg/g
olarak bulunmustur (Mehrizi & Badiei, 2014).
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Sulu ¢ozeltilerden bazik Maxilon Blue GRL’nin gideriminin beyaz mermer ile yapildigi bir
calismada, baslangi¢ boya konsantrasyonu 2-16 mg/L, sulu ¢6zeltinin baslangi¢ pH’s1 3-
10, adsorban dozu 0.25-2 g/100 mL ve adsorpsiyon sicakligi 283 K-308 K gibi deneysel
parametreler ile arastirllmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin adsorpsiyon davranisini
inceleyebilmek icin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri analizlenmis, Freundlich
izoterm modelinin adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeline gore daha iyi oldugu
bulunmustur. Normal pH'taki denge siiresi 60 dakika, boyanin uzaklagtirilmasi i¢in uygun
pH 3 olarak bulunmustur, ayrica sicaklik arttikca adsorpsiyon derecesi azalmistir.
Termodinamik parametreler (AG®, AH® ve AS®) hesaplanmustir (Aljerbor1 & Alshirifi,
2012).

Maxilon mavi (GRL) boyasinin sulu bir ¢6zeltiden giderimi i¢in kayin agaci (talas)
kullanilan bir ¢alisma pargacik boyutu, boya konsantrasyonu, adsorpsiyon dozu, pH ve
sicaklik gibi ¢esitli deneysel kosullar altinda gergeklestirilmistir. Baslangic boya
konsantrasyonunda azalma ve adsorban miktarinda artis ile daha biiylik oranda boya
giderimi gozlenmistir. GRL boya adsorpsiyon verileri, Langmuir, Freundlich ve Temkin
gibi c¢esitli izoterm modellerine uygulanmig, Langmuir modeline uyumlu olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon i¢in optimum pH 6.7 olmustur. Maksilon blue GRL boyasinin
adsorpsiyonu, adsorpsiyon isleminin endotermik dogasini gosteren artan sicaklikla
artmistir. Serbest enerji, entalpi ve entropi degisimi gibi termodinamik parametreler
hesaplanmis, bu adsorbanin hem etkili hem de ekonomik olarak uygulanabilir oldugu

bulunmustur (Aljeboree, Radi, Ahmed, & Alkaim, 2014).

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip yeni ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) ile
sulu ¢ozeltiden Maksilon Blue GRL boyasinin adsorpsiyonu ¢alismasinda; MWCNT'lerin
morfolojileri, X 1511 kirmmimi (XRD), Raman spektroskopisi, tarayici elektron
mikroskopisi (SEM), transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) ve Fourier transform-
kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Maksilon Blue GRL’nin sulu
¢ozeltiden MWCNT'lere adsorpsiyon Ozelligi, dozaj, ¢ozelti pH'si, baslangic boya
konsantrasyonu ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. GRL'nin adsorpsiyonu,
yaklasik pH 10'da maksimum olmustur. Hazirlanan MWCNT'lerin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 260.7 mg/g olarak bulunmustur. Deneysel verilere uymasi i¢in Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotermleri uygulanmistir. Freundlich denge izotermi, adsorban
yiizey bolgelerinin  homojenligini gosteren deneysel verilere uyum saglamistir.

Termodinamik parametreler, adsorpsiyon sirasinda serbest enerji (AGY), entalpi (AHO) ve
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entropi (AS®) degisimleri incelenmistir. GRL boyasmin MWCNT'lere adsorpsiyonunun
kendiliginden ve endotermik bir siire¢ oldugu ve adsorpsiyonun yiiksek sicaklikta iyi

gerceklestigi gortilmustiir (Alkaim, Sadeq, Kamil, & Alshrefi, 2015).

Yiizey aktif madde (sodyum dodesil siilfat; SDS) kapli manyetit nanopargaciklarin,
katyonik bir boya olan Basic Blue 41'in (BB 41) giderilmesi i¢in kullanildig1 bir ¢alismada,
BB 41'in adsorpsiyon verimliligi izerinde ¢6zeltinin baslangi¢c pH'1, SDS miktar1 ve iyonik
giic deneysel parametreleri secilmis ve optimize edilmistir. Deneyler sonucunda,
adsorpsiyon islemi kinetiginin ¢ok hizli oldugu ve boya adsorpsiyonu i¢in dengenin 30
dakika sonra elde edilebildigi goriilmistiir. Denge izoterm verileri Langmuir ve Freundlich
modellerine denenmis, Langmuir izotermi, adsorban yilizeyinde BB 41'in adsorpsiyonu igin
en iyi korelasyonu vermis, Langmuir modelinden adsorban i¢in yiiksek bir maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (2000.6 mg/g) elde edilmistir (Yaminia, Faraji, Rajabi, &
Nourmohammadian, 2018).

Eren (2009) kristal viyolet bazik boyasinin sulu ¢6zeltiden ham ve manganez oksit ile
modifiye edilmis Unye bentonit numunelerine adsorpsiyon davranisini, baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin bir fonksiyonu olarak
arastirmig, denge izotermlerini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin —
Radushkevich (D-R) adsorpsiyon modellerini uygulamistir. Ham ve modifiye bentonit i¢in
Langmuir tek tabakali adsorpsiyon Kkapasiteleri sirasiyla 0.32 ve 1.12 mmol/g olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon hizinin hizli ve adsorbe edilen boyanin yarisindan fazlasinin,
oda sicakliginda ham bentonit i¢in ilk 55 dakikada ve modifiye bentonit i¢in 5 dakikada
giderildigi gozlenmistir. Kinetik verileri tanimlamak i¢in yalanct birinci derece, yalanci
ikinci derece kinetik ve intrapartikiil diftizyon modellerini kullanmistir (Eren, 2009).

Regti ve arkadaslar1 fosforik asit aktivasyonu ile hazirlanan Persea americana
findiklarindan elde edilen aktif karbonun tizerine Basic Blue 41 boyasinin adsorpsiyon
caligmasini gergeklestirmistir. Caligma parametreleri pH (2-12) , adsorban miktar: (5-30
mg/50 mL), boya konsantrasyonu (25-125 mg/L), temas siiresi (0—200 dk) ve sicaklik
(298-323 K) olarak se¢ilmis ve adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Deneysel izoterm
verileri Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilarak analiz edilmis, 625 mg/g'da
maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi Langmuir modeli ile elde edilmistir.
Adsorpsiyon kinetik prosesi yalanci ikinci dereceden kinetik modele uymustur.
Termodinamik degerlendirmede, siirecin endotermik (AH’= 144.60 kJ/mol) ve spontan
(AG® , -11.64 ile -19.50 kJ/mol arasinda degismektedir) gerceklestigi, entropinin pozitif
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degeri (AS°= 524.3 J/molK) ise adsorban-adsorbat arayiiziinde artan rastgeleligi
gostermistir (Regti, Laamari, Stiriba, & Haddad, 2017).

Parsa ve arkadaslar1 (2010), sulu ortamda Basic Blue 41 (BB41) boyasinin nanokatalit
destekli sonodegradasyonunu, Box-Behnken tasarimina dayanan yanit yiizeyi yontemi
(RSM) kullanarak modellemis ve optimize etmislerdir. incelenen degiskenler arasinda pH,
baslangi¢ boya konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu ve sonoliz siiresi yer alirken, her bir
faktor ti¢ seviyede degismistir: Diisiik seviye (-1), Orta seviye (0) ve Yiiksek seviye (+1).
Ultrason destekli degradasyon i¢in korelasyon degeri (RZ) 0.9114 elde edilmistir. Diisiik
pH degerlerinde boya giderim oraninin azaldigi kabul edilmistir. Bununla birlikte, H,0,
konsantrasyonunu arttirarak ve baglangi¢c boya konsantrasyonunu azaltarak boya giderimi

orani (% 82.5) artmigtir (Parsa & Abbasi, 2010).

Kooli ve arkadaslar1 (2015), sulu ¢6zeltilerden BB 41 boyar maddesinin gideriminde yerel
kil minerali kullanmiglardir. 90 © C'de farkli asit-kil mineral oranlarinda aktive edilen kil
minerali, safsizliklar olarak kaolinit ve kuvarsin yani sira smektit igermektedir. Asitle
aktive edilen Killer, daha diisiik katyon degisim kapasitesi ve daha yiiksek spesifik yiizey
alanlari sergilemistir (Kooli, Liu, Al-Faze, & Suhaimi, 2015).
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1 Klinoptilolit Kil Mineralinin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan Bigadi¢ klinoptiloliti Egezeolit Sirketi’nden temin edilmistir. Kil
oncelikle 105°C sicaklikta etiivde 2 saat boyunca kurutulmus Sonrasinda o&giitiilerek
gozenek ¢ap1 200 um olan elekten gegirilmistir. Deneylerde 200 pum alti olan Sekil 2.1°de
gosterilen klinoptilolit kullanilmisgtir.

Sekil 2.1: Ogiitiilmiis klinoptilolit.
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2.2 Klinoptilolit Mineralinin Karakterizasyonu
Maxilon Blue GRL boyasinin adsorbsiyonunda kullanilan klinoptilolit mineralinin
fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in Fourier doniisiimlii kizilotesi spektoskopisi

(FTIR) kullanilmistir. Klinoptilolit mineralinin FTIR sonuglar1 Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Klinoptilolit kil mineralinin FTIR sonuglari.

Calismada kullanilan klinoptilolit mineralinin tanimlanmasi i¢in X-1s1m1 kirmnimi (XRD)

incelemesi yapilmis ve Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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Sekil 2.3: Klinoptilolit kil mineralinin XRD sonuglari.

X-151m1 floresanst (XRF) ile belirlenmis olan klinoptilolitin kimyasal yapist Tablo 2.1°de

verilmigtir.

Tablo 2.1: Klinoptilolit kimyasal bilegimi.

% % % % % % % % %
SiOz A|203 CaO K>O MgO Fe,O; SrO Na,O TiOz

67,53 12,59 4,23 3,1 1,36 1,35 0,37 0,17 0,08

% % % %
MnO SO;3 szo Zr0O, AS,03 PbO Zn0O CuO szOs

0,05 0,03 0,02 0,02 77ppm 70ppm 63 ppm 24 ppm 23 ppm
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Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit izerine adsorpsiyonundan 6nce ve sonraki SEM analiz

goriintiileri Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’te gosterilmistir.

L
EHT=2000kV  Signal A= SE1 @ o "B - EHT=2000KV  Signal A= SE1
WD=85mm  Mag= 1.00KX \ WD=85mm  Mag= 250KX @

Sekil 2.4:Klinoptilolit SEM analizi.

EHT=2000kV  Signal A= SE1 s EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD=85mm  Mag= 100KX N < 1 WD=85mm  Mag= 250KX

Sekil 2.5 : Klinoptilolitin Maxilon Blue GRL adsorpsiyonundan sonraki SEM analizi.
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2.3 Boyar Madde

Deneylerde bazik bir boya olan Maxilon Blue GRL diger adiyla Basic Blue 41(BB 41)
boyasi kullanilmistir. Boyanin formiilii CooH26N4O6S2 ve molekiil agirligi 482.6 g/mol’diir.
Sekil 2.6’da Maxilon Blue GRL’nin yapisi, Sekil 2.7°de Maxilon Blue GRL’ nin goriiniimii

verilmigtir.

CH,CH;,
U+ )—N CH,CH,OH
N
CHs CH;0S0;

Sekil 2.6: Maxilon Blue GRL’nin yapisi.

Sekil 2.7: Maxilon Blue GRL.
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2.4 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Deneylerde, Niive FN 400 markali etiiv, JSR marka sheaker, OHAUS FRONTIER™
5706 marka santrifiij cihazi, Presica XB220A marka hassas terazi, Labo SM 3 marka su
sirkiilatorii, Spectroquant Pharo 300 marka spektrofotometre cihazi, WTW pH 3110
marka pH metre cihazi, WTW CR 3200 marka termoreaktér, MTOPS MS300HS marka

manyetik karistirict kullanilmgtir.

2.5 Spektrofotometre Kalibrasyonu
Kalibrasyon iglemi 100 ppm stok boya ¢ozeltisinden hazirlanan 5, 10, 15, 20 ve 25 ppm’lik
seyreltik ¢ozeltiler ile 608 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir. Sekil 2.8’de kalibrasyon

grafigi ve R? degerleri verilmistir.

1,6
1,4
1,2

0,8

Absorbans

0,6
0,4

0,2

0 5 10 15 20 25 30
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 2.8: Kalibrasyon grafigi.

2.6 Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon galismalarina 500 ppm 2 L Maxilon Blue GRL boyasindan stok ¢ozelti
hazirlanarak baglanmigtir. Stok ¢ozelti hazirlamak i¢in Oncelikle 1 gram Maxilon Blue
GRL boyasi1 tartilmis, sonrasinda 2 litrelik balon jojede saf su igerisinde 120 dk 1000
rpm’de manyetik karistiric1 iizerinde c¢ozdiriilmiistiir. Calismalarda farkli baslangic

konsantrasyonlarinda ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in 500 ppm’lik stok ¢6zelti kullanilmistir.
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0,1 N HCI ve NaOH cozeltileri kullanilarak ¢ozeltilerin pH’lar1 ayarlanmigtir. Deneyler
stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanan 50 mL’lik numunelere 0,03 g zeolit eklenerek
yapilmistir. On denemelerde denge siiresi 180 dk olarak bulunmustur. Bu sebeple deneyler
180 dk boyunca 200 rpm karistirma hizinda sheaker kullanilarak yapilmistir. 180 dk sonra
sheakerdan c¢ikarilan numuneler 5 dk 5000 rpm’ de santrifiijlenerek, sivi fazindan alinan
numunelerin konsantrasyonlart spektrofotometrede okunmustur. Okunan degerlere gore

adsorbent kapasitesi (¢e) hesaplanmasinda Denklem 2.1 kullanilmastir.

_ (Co=CaV (2.1)

e m

2.7 Adsorpsiyon Kinetik Calismalari

Adsorpsiyon kinetik ¢alismalarinda sicaklik (°C), pH, karigtirma hiz1 (KH), kati/sivi orani
(K/S) ve baslangic boyar madde konsantrasyonu etkisi arastiritlmistir. Deneyler kesikli
sistemde 500 mL’lik hacimde ve sicakligi sabit tutmak i¢in su sirkiilatoriine bagh ceketli
reaktorlerde gerceklestirilmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalari 0,1 N HCI ve NaOH
cozeltileri ile yapilmistir. 180 dakikalik siire igerisinde belirli zamanlarda otomatik pipet
ile numuneler alinarak 3 dk 6000 rpm’ de santrifiijlenmis, sivi fazindan alinan numunelerin
konsantrasyon degerleri spektrofotometrede okunmustur. Sonrasinda klinoptilolit iizerine
adsorblanan boyar madde miktar1 asagidaki denkleme gore hesaplanmaigtir.

(Co—Cp).V
q: = — (2.2)

m

Deneylerde kullanilan deney diizenegi Sekil 2.9’da gosterilmistir.

—
2 (a]
] 1
& — | ©
(=}
o o W
J [ I | 3
L [—
— [S=]=] —
=ooo|
1
N
4
—
|-<— < <= s

Sekil 2.9: Kinetik ¢aligmalarda kullanilan deney diizenegi (1.reaktor, 2.mekanik
karistirici, 3. pH-sicaklik dlger, 4. Termostat) (Ozmetin, 2007).
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2.8 Optimizasyon Calismalari

2.8.1 Deney Tasarim

Optimizasyon yontemi olarak endiistride sik¢ca kullanilan Yanit Yiizey Yontemi’nin
Merkezi Kompozit Tasarim’1 segilmistir. On denemeler ile adsorpsiyon iizerinde en etkili
parametreler ve araliklar1 belirlenmis, Tablo 2.2 de verilmistir. Bagimli degisken olarak
klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi (ge) ve giderim verimi, bagimsiz degisken olarak ise
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, kati/sivi orani (K/S), pH ve sicaklik secilmistir.
Deney tasarimi dort faktor bes seviye ve yedi tekrar deneyi olmak iizere 31 adet deneyden
olusmaktadir. Optimizasyon yontemi belirledigi deney sayisint N=2"+2n+no=2"+2x4+7=31
seklinde olusturmustur. Burada N deney sayisini, n parametre sayisini, no ise tekrar

deneylerini belirtmektedir.

Tablo 2.2: Deney tasariminda kullanilan parametreler.

Faktorler -a -1 0 1 +a
A — Konsantrasyon(ppm) 50 100 150 200 250
B - K/S (g/L) 0,2 0,4 0,6 0,8 1
C-pH 4 5 6 7 8
D - Sicaklik (°C) 15 25 35 45 55

2.8.2 Optimizasyon Deneylerinin Yapilisi

Tiim deneyler MKT’den edilen deneysel tasarim sartlarinda 50 mL’lik ¢6zelti hacimlerinde
gergeklestirilmis, siire 180 dk, karistirma hiz1 200 rpm segilmistir. Oncelikle numunelerin
pH ayarlamalar1 yapilmis, tasarimda belirlenen dozlar eklenerek karistiriimaya
birakilmigtir. 180 dk sonunda alinan numuneler 5 dk 5000 rpm’de santrifiijlenerek,
konsantrasyonlari spektrofotometrede okunmus, adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizde giderim

verimleri ilgili denklemler kullanilarak hesaplanmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 On Denemeler

On denemelerde, adsorpsiyon denge siiresini belirlemek amaci ile 50 ve 100 ppm baslangig
boyar madde konsantrasyonunda, 1g/L kati sivi orani, oda sicakligi, dogal pH (5,76) ve
600 rpm karistirma hiz1 sartlarinda kesikli sistemde deneyler yapilmistir. 300 dakikalik bir
zaman diliminde belirli araliklarla ¢6zeltiden alimman numuneler 3 dk 6000 rpm de
santrifiijjlenerek konsantrasyon degerleri spektrofotometrede okunmustur. Okunan
degerlere gore klinoptilolit lizerine adsorplanan boyar madde miktar1 (q;) hesaplanmasinda

Denklem 3.1 kullanilmis ve elde edilen veriler Sekil 3.1°de grafik edilmistir.

(Co—-Cp).V
g = LY (3.0)
90
80
70 - - - [ | ] n
] |
60 -
2 m
=40 me
. *
30 T :22°C
2 K/S :1g/L
50 ppm KH :600rpm
10 W 100 ppm pH :Dogal (5,76)
0
0 50 100 150 200 250 300 350

t ()

Sekil 3.1: On denemeler denge siiresi belirleme ¢alismasi.

Denge siiresi belirlendikten sonra pH’nin etkisini gorebilmek amaciyla NaOH ve HCI ile
ayarlanmig olan numunelerle 4, Dogal (5.76), 8 ve 10 pH’larda deneyler yapilmistir. Deney

sonuclar1 Sekil 3.2 verilmistir.
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60
55 *
- *
£ 50 ¢
S3 . K/S : 1g/L
45 T :23°C
t 1180 dk
40 KH :200 rpm
Co :100 ppm
35
0 2 4 6 8 10 12

pH

Sekil 3.2: Farkli pH'larda tutulan madde miktari.

14

Denge siiresi ve pH’1n etkisi goriildiikten sonra uygun kati/sivi oranini belirleyebilmek igin

farkl1 baslangic konsantasyonlarinda ve farkli klinoptilolit miktarlariyla deneyler

yapilmustir. Sicaklik, pH ve karistirma hiz1 sabit tutularak yapilan deneylerin sonuglar1 %

giderim verimleri i¢in Sekil 3.3’de adsorbent tutma kapasitesi (ge) i¢in ise Sekil 3.4’te

verilmigtir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

% Giderim verimi

25 ppm

50 ppm

100 ppm

125 ppm

150 ppm

175 ppm

m0,3¢g/L

74,00

50,42

25,00

17,10

14,58

12,36

m0,6g/L

95,72

75,54

38,75

34,50

27,42

24,64

m0,9¢/L

97,88

92,78

59,88

51,90

44,50

38,43

m12g/L

98,16

98,84

79,48

66,70

56,50

45,50

Sekil 3.3: Konsantrasyona gore % giderim verimi.
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90

80
70
60
=)
S 50
S
~ 40
(ex
30
20
10
0
25 ppm 50 ppm 100 ppm 125 ppm 150 ppm 175 ppm
m0,3¢g/L 61,67 84,03 83,33 71,25 72,92 72,08
m0,6 g/L 39,88 62,95 64,58 71,88 68,54 71,88
m0,9 g/L 27,19 51,54 66,53 72,08 74,17 74,72
ml2g/L 20,45 41,18 66,23 69,48 70,63 66,35

Sekil 3.4: Konsantrasyona gore tutulan boyar madde miktari.

3.2 Adsorpsiyon Calismalar:
Maxilon Blue GRL boyasinin klinoptilolit yiizeyine adsorpsiyonununda sicaklik ve pH’
nin etkisi incelenmistir. Calisma farkli baslangic konsantrasyonlarinda, 50 mL’lik

hacimlerde, 0,03g klinoptilolit kullanilarak 3 saatte 200 rpm karistirma hizinda yapilmistir.

3.2.1 Sicaklik Etkisi

Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit izerine adsorpyonunu incelemek igin ¢6zeltinin dogal
pH’sinda 30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarda deneyler yapilmistir. Yapilan bu deneyler
sonucunda elde edilen veriler Tablo 3.1°de verilerek Sekil 3.5’te grafik edilmistir. Grafik
ve tablo incelendiginde Maxilon Blue GRL’nin sicaklik artisiyla klinoptilolit iizerine
adsorpsiyonunun arttig1 goriilmektedir. Sicakligin belirli bir seviyeye kadar artmasi ¢ozelti
icinde bulunan molekiillerin kinetik enerjilerinin artmasini, adsorbent ylizeyine daha
farkl
konsantrasyonlarinda ¢aligilan farkli sicakliklarda Maxilon Blue GRL boyasinin en yiiksek

kolaya ulagsmasin1 ve tutunmasmi saglamaktadir. Deneylerde baslangic

giderim verimi %99,32 olarak goriilmiistiir.
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Tablo 3.1: Klinoptilolit yiizeyine Maxilon Blue GRL adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi.

Deney sartlari: Dogal pH(5,76); t:180 dk; K/S: 0,6g/L; KH: 200rpm

Co T(°C) C.(mg/L) ge(ma/g) % Giderim Verimi
25 1,07 39,88 95,72
50 12,23 62,95 75,54
75 34,50 67,50 54,00
100 61,25 64,58 38,75
125 % 81,88 71,88 34,50
150 108,88 68,54 27,42
175 131,88 71,88 24,64
200 149,50 84,17 25,25
25 0,50 40,83 98,00
50 11,86 63,57 76,28
75 34,50 67,50 54,00
100 61,13 64,79 38,88
125 0 80,75 73,75 35,40
150 107,63 70,63 28,25
175 134,25 67,92 23,29
200 159,25 67,92 20,38
25 0,17 41,38 99,32
50 0,50 82,50 99,00
75 22,55 87,42 69,93
100 46,38 89,38 53,63
125 >0 67,00 96,67 46,40
150 90,38 99,38 39,75
175 109,88 108,54 37,21
200 140,25 99,58 29,88
25 0,62 40,63 97,52
50 4,61 75,65 90,78
75 17,38 96,04 76,83
100 25,38 124,38 74,63
125 %0 50,88 123,54 59,30
150 67,38 137,71 55,08
175 80,75 157,08 53,86
200 109,88 150,21 45,06
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Sekil 3.5: Klinoptilolit iizerine Maxilon Blue GRL adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

3.2.2 pH Etkisi

Maxilon Blue GRL’in kilinoptilolit iizerine adsorpsiyonu farkli baslangi¢ boyar madde
konsantrasronlarinda 3.5, dogal (5.76), 7 ve 9 pH’larda ayarlanan ¢6zeltiler kullanilarak
incelenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler Tablo 3.2°de verilerek Sekil 3.6’da
grafik edilmistir. Bu sonuglara gére en yiiksek giderim verimi %96,32’dir. Grafik ve tablo
incelendiginde pH artisinin adsorplanan madde miktarinda onemli bir degisiklige neden

olmadig1 goriilmektedir.
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Tablo 3.2: Klinoptilolit tizerine Maxilon Blue GRL boyasinin adsorpsiyonunun pH ile
degisimi.

Deney sartlari: Sicaklik: 30°C ; t:180 dk; K/S: 0,6g/L; KH: 200rpm

Co pH C. (mg/L) ge(ma/g) % Giderim Verimi
25 1,41 39,32 94,36
50 15,70 57,17 68,60
75 38,63 60,63 48,50
100 63,00 61,67 37,00
125 3 86,50 64,17 30,80
150 110,63 65,63 26,25
175 136,25 64,58 22,14
200 159,50 67,50 20,25
25 1,15 39,75 95,40
50 15,08 58,20 69,84
75 37,63 62,29 49,83
100 61,13 64,79 38,88
125 > 85,75 65,42 31,40
150 111,50 64,17 25,67
175 136,38 64,38 22,07
200 162,25 62,92 18,88
25 1,07 39,88 95,72
50 12,23 62,95 75,54
75 34,50 67,50 54,00
100 61,25 64,58 38,75
Dogal (5,76)
125 81,88 71,88 34,50
150 108,88 68,54 27,42
175 131,88 71,88 24,64
200 149,50 84,17 25,25
25 0,92 40,13 96,32
50 13,16 61,40 73,68
75 35,25 66,25 53,00
100 56,88 71,88 43,13
125 ! 82,00 71,67 34,40
150 106,13 73,13 29,25
175 132,13 71,46 24,50
200 158,88 68,54 20,56
25 0,98 40,03 96,08
50 13,45 60,92 73,10
75 37,25 62,92 50,33
100 59,00 68,33 41,00
125 ’ 84,13 68,13 32,70
150 108,13 69,79 27,92
175 133,38 69,38 23,79
200 161,38 64,38 19,31
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Sekil 3.6: Klinoptilolit tizeride Maxilon Blue GRL adsorpsiyonuna pH’nin etkisi.

Yiiksek pH’larin boyar maddenin yapisinda nasil bir degisiklik yaptigmin gdzlenmesi
amaci ile 250 mL ¢ozelti pH’s1 yaklasik 11 civarina ayarlanarak 250 ppm baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonunda klinoptilolit ilave edilmeden 180 dk boyunca, belirli zaman
araliklarinda ¢ozeltiden numuneler alinarak konsantrasyonlart ve denge pH’lar1 dl¢iilmiis
sonuglar Tablo 3.3’te grafigi Sekil 3.7°de verilmistir. Siire arttik¢a boyar maddenin rengini

kaybettigi ii¢ saat sonunda biiyiik bir renk degisiminin oldugu gézlenmistir.

Tablo 3.3: Maxilon Blue GRL’nin pH ile degisimi.

250ppm baslangi¢ boya konsantasyonu,
pH=11 denemesi
Siire dk Denge pH %Verim

5 10,992 51,700
10 10,994 57,700
15 10,999 66,950
20 10,998 73,950
25 10,992 78,700
30 10,983 82,850
35 10,976 87,300
40 10,967 89,850
45 10,957 92,100
50 10,946 95,228
55 10,931 96,148
60 10,923 96,772
75 10,890 98,056
90 10,804 98,748
120 10,745 99,308
150 10,677 99,532
180 10,628 99,600
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Sekil 3.7: pH 11’in boya iizerindeki etkisi.

3.2.3 izoterm Cahismalari

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent yiizeyi ile boyar madde arasinda nasil bir etkilesim
oldugunun belirlenmesi agisindan Onemlidir. Bu yiizden birgok adsorpsiyon izoterm
denklemi tiiretilmigtir. Asorpsiyon, adsorplayan ve adsorplanan maddenin &zelliklerine

gore tliretilmis olan bu izotermlerden birine veya birkacgina uymaktadir.
Yaygin olarak kullanilan asagidaki bes izoterme gore deneysel veriler analiz edilmistir.

Langmuir {zotermi
Freundlich Izotermi

BET izotermi

Temkin Izotermi

o ~ e

D-R izotermi

Asagida verilen Langmuir izotermi denklemine gore deneysel veriler hesaplanmis Tablo
3.4 ve Tablo 3.5 te verilmistir. C.’ ye kars1 C¢/Qe grafik edilmis 1/gn, ve 1/gnKL degerleri

bulunmustur.

Com 1 LG

de - Am-KL de (32)
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Freundlich izotermine ait denklem asagida verilmistir. Bu denklemden deneysel verilere

gore hesaplanan InC, ve Inge degerleri Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’ te verilmistir.
Ing, = InKy + . InC, (3.3)

Denklem 3.4° te BET izotermine ait denklem verilmistir. Deneysel verilere gore Ce ve

Ce/0e(1-Ce) degerleri hesaplanmis Tablo 3.4 ve Tablo 3.5 te verilmistir.

Ce 1, (c-1)
qe-(1-Ce) qe-C qdm-C

.C, (3.4)

Asagida verilen Temkin izoterm denklemine gore Q. ve InC. degerleri mol cinsinden

hesaplanmis Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’te verilmistir.
qe = B.InA + B.InC, (3.5)

B =RT/b
(3.6)

Dubinin ve Radushkevich (D-R) izotermi i¢in Denklem 3.7 ve Denklem 3.8 kullanilmistir.

Denklemlere gore Inge ve € mol cinsinden hesaplanarak Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’te

verilmigtir.
Inq, = Inq,, — k&> (3.7)
e = RTIn(1 + ) (3.8)

3.2.3.1 Sicakhik Etkisi
Klinoptilolit tizerine Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyonu dogal pH’ta 30, 40, 50 ve 60 °C
sicakliklarda aragtirilmigtir. Deney sonuglarina gore Langmuir, Freundlich, BET, Temkin

ve D-R izoterm denklemlerine gore hesaplanan veriler Tablo 3.4’ te verilmistir.
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Tablo 3.4: Sicaklik izoterm verileri.

Sicaklik izoterm verileri

Deneysel Sartlar: Dogal pH :5,76; t: 180dk; K/S:0,6 g/L; KH:200 rpm

ooy T Cme) Cmolf) a.(mgfe) admoe) (Y% mc,  ma. “H me @

25 1,0700  0,000002 39,8833 0,000083 0,0268 0,0677 3,6860 -0,3833 -13,0193 32,7974
50 12,2300 0,000025 62,9500 0,000130 0,1943 2,5039 4,1423 -0,0173 -10,5831 26,6603
75 34,5000 0,000071 67,5000 0,000140 0,5111 3,5410 4,2121 -0,0153 -9,54598 24,0479
100 3p°c 61,2500 0,000127 64,5833 0,000134 0,9484 4,1150 4,1680 -0,0157 -8,97198 22,6020
125 303K 81,8750 0,000170 71,8750 0,000149 1,1391 4,4052 4,2749 -0,0141 -8,68175 21,8710
150 108,8750 0,000226 68,5417 0,000142 1,5884 4,6902 4,2274 -0,0147 -8,39674 21,1532
175 131,8750 0,000273 71,8750 0,000149 1,8348 4,8819 4,2749 -0,0140 -8,20509 20,6705
200 149,5000 0,000310 84,1667 0,000174 1,7762 5,0073 4,4328 -0,0120 -8,07965 20,3546
25 0,5000 0,000001 40,8333 0,000085 0,0122 -0,6931 3,7095 0,0245 -13,7801 35,8597
50 11,8600 0,000025 63,5667 0,000132 0,1866 2,4732 4,1521 -0,0172 -10,6138 27,6201
75 34,5000 0,000071 67,5000 0,000140 0,5111 3,5410 4,2121 -0,0153 -9,54598 24,8415
100  4o°c 61,1250 0,000127 64,7917 0,000134 0,9434 4,1129 4,1712 -0,0157 -8,97402 23,3533
125 313K 80,7500 0,000167 73,7500 0,000153 1,0949 4,3914 4,3007 -0,0137 -8,69559 22,6288
150 107,6250 0,000223 70,6250 0,000146 1,5239 4,6787 4,2574 -0,0143 -8,40829 21,8813
175 134,2500 0,000278 67,9167 0,000141 1,9767 4,8997 4,2183 -0,0148 -8,18724 21,3062
200 159,2500 0,000330 67,9167 0,000141 2,3448 5,0705 4,2183 -0,0148 -8,01647 20,8620
25 0,1700  0,000000 41,3833 0,000086 0,0041 -1,7720 3,7229 0,0049 -14,8589 39,9024
50 0,5000 0,000001 82,5000 0,000171 0,0061 -0,6931 4,4128 0,0121 -13,7801 37,0054
75 22,5500 0,000047 87,4167 0,000181 0,2580 13,1157 4,4707 -0,0120 -9,97121 26,7770
100 s5gec 46,3750 0,000096 89,3750 0,000185 0,5189 3,8368 4,4928 -0,0114 -9,25018 24,8409
125 323K £7,0000 0,000139 96,6667 0,000200 0,6931 4,2047 4,5713 -0,0105 -8,88225 23,8530
150 90,3750 0,000187 99,3750 0,000206 0,9094 4,5040 4,5989 -0,0102 -8,58298 23,0494
175 109,8750 0,000228 108,5417 0,000225 1,0123 4,6993 4,6871 -0,0093 -8,3876 22,5249
200 140,2500 0,000291 99,5833 0,000206 1,4084 4,9434 4,6010 -0,0101 -8,14352 21,8696
25 0,6200 0,000001 40,6333 0,000084 0,0153 -0,4780 3,7046 0,0402 -13,565 37,5555
50 4,6100 0,000010 75,6500 0,000157 0,0609 1,5282 4,3261 -0,0169 -11,5587 32,0010
75 17,3750 0,000036 96,0417 0,000199 0,1809 2,8550 4,5648 -0,0110 -10,2319 28,3278
100 ggec 2553750 0,000053 124,3750 0,000258 0,2040 3,2338 4,8233 -0,0084 -9,85318 27,2793
125 333K 508750 0,000105 123,5417 0,000256 0,4118 3,9294 4,8166 -0,0083 -9,15757 25,3536
150 67,3750 0,000140 137,7083 0,000285 0,4893 4,2103 4,9251 -0,0074 -8,87667 24,5760
175 80,7500 0,000167 157,0833 0,000325 0,5141 4,3914 15,0568 -0,0064 -8,69559 24,0747
200 109,8750 0,000228 150,2083 0,000311 0,7315 4,6993 5,0120 -0,0067 -8,3876 23,2222

Tablo 3.4 verilerinden yararlanilarak sicaklik degisimine gore Langmuir izotermi Sekil
3.8’de, Freundlich izotermi Sekil 3.9’da, BET izotermi Sekil 3.10°da, Temkin izotermi
Sekil 3.11°de, D-R izotermi Sekil 3.12°de grafik edilmistir.
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Sekil 3.9:Sicaklik degisimine gore Freundlich izotermi.
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Sekil 3.11: Sicaklik degisimine gére Temkin izotermi.
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Sekil 3.12: Sicaklik degisimine gore D-R izotermi.

3.2.3.2 pH Etkisi

Klinoptilolit izerine Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyonuna 25-200 mg/L baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonlarinda, 30 °C sicaklikta 3, 5, Dogal (5.76), 7 ve 9 pH’ larinin etkisi

arastirtlmistir. Deney sonuglarina goére Langmuir, Freundlich, BET, Temkin ve D-R

izoterm denklemlerine gore hesaplanan veriler Tablo 3.5’te verilmistir.
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Tablo 3.5: pH izoterm verileri.

pH izoterm verileri

Deneysel Sartlar: Sicaklik:30 °C; t: 180dk; K/S:0,6 g/L; KH:200 rpm

Co(mg/L) pH  Cc(mg/L) Cc(mol/l) q.(mg/g) g.(mol/g) f;ﬁ;’ InCe  Inge  Ce/qe(1-C) InCe &
25 1,4100 0,000003 39,3167 0,000081 0,0359 0,3436 3,6716 -0,0875 -9,4153 1,3504
50 15,7000 0,000033 57,1667 0,000118 0,2746 2,7537 4,0460 -0,0187 -9,0410 0,1556
75 38,6250 0,000080 60,6250 0,000126 0,6371 3,6539 4,1047 -0,0169  -8,9822 0,0644
100 63,0000 0,000131 61,6667 0,000128 1,0216 4,1431 4,1217 -0,0165 -8,9652 0,0397
125 3 86,5000 0,000179 64,1667 0,000133 1,3481 4,4601 4,1615 -0,0158  -8,9255 0,0290
150 110,6250 0,000229 65,6250 0,000136 1,6857 4,7061 4,1840 -0,0154  -8,9030 0,0227
175 136,2500 0,000282 64,5833 0,000134 2,1097 4,9145 4,1680 -0,0156  -8,9190 0,0184
200 159,5000 0,000331 67,5000 0,000140 2,3630 5,0720 4,2121 -0,0149  -8,8748 0,0157
25 1,1500 0,000002 39,7500 0,000082 0,0289 0,1398 3,6826 -0,1929  -9,4043 1,5762
50 15,0800 0,000031 58,2000 0,000121 0,2591 2,7134 4,0639 -0,0184 -9,0231 0,1617
75 37,6250 0,000078 62,2917 0,000129 0,6040 3,6277 4,1318 -0,0165 -8,9551 0,0661
100 61,1250 0,000127 64,7917 0,000134 0,9434 4,1129 4,1712 -0,0157 -8,9158 0,0409
125 > 85,7500 0,000178 65,4167 0,000136 1,3108 4,4514 4,1808 -0,0155 -8,9062 0,0292
150 111,5000 0,000231 64,1667 0,000133 1,7377 4,7140 4,1615 -0,0157  -8,9255 0,0225
175 136,3750 0,000283 64,3750 0,000133 2,1184 4,9154 4,1647 -0,0156  -8,9222 0,0184
200 162,2500 0,000336 62,9167 0,000130 2,5788 5,0891 4,1418 -0,0160 -8,9451 0,0155
25 1,0700  0,000002 39,8833 0,000083 0,0268 0,0677 3,6860 -0,3833 -13,0193 32,7974
50 12,2300 0,000025 62,9500 0,000130 0,1943 2,5039 4,1423 -0,0173 -10,5831 26,6603
75 34,5000 0,000071 67,5000 0,000140 0,5111 3,5410 4,2121 -0,0153  -9,5460 24,0479
100 pogal 61,2500 0,000127 64,5833 0,000134 0,9484 4,1150 4,1680 -0,0157  -8,9720 22,6020
125  (576) 81,8750 0,000170 71,8750 0,000149 1,1391 4,4052 4,2749 -0,0141 -8,6817 21,8710
150 108,8750 0,000226 68,5417 0,000142 1,5884 4,6902 4,2274 -0,0147  -8,3967 21,1532
175 131,8750 0,000273 71,8750 0,000149 1,8348 4,8819 4,2749 -0,0140  -8,2051 20,6705
200 149,5000 0,000310 84,1667 0,000174 1,7762 5,0073 4,4328 -0,0120 -8,0796 20,3546
25 0,9200 0,000002 40,1333 0,000083 0,0229 -0,0834 3,6922 0,2865  -9,3947 1,8533
50 13,1600 0,000027 61,4000 0,000127 0,2143 2,5772 4,1174 -0,0176  -8,9695 0,1845
75 35,2500 0,000073 66,2500 0,000137 0,5321 3,5625 4,1934 -0,0155 -8,8935 0,0705
100 56,8750 0,000118 71,8750 0,000149 0,7913 4,0409 4,2749 -0,0142  -8,8120 0,0439
125 7 82,0000 0,000170 71,6667 0,000149 1,1442 4,4067 4,2720 -0,0141  -8,8149 0,0305
150 106,1250 0,000220 73,1250 0,000152 1,4513 4,6646 4,2922 -0,0138  -8,7948 0,0236
175 132,1250 0,000274 71,4583 0,000148 1,8490 4,8837 4,2691 -0,0141  -8,8178 0,0190
200 158,8750 0,000329 68,5417 0,000142 2,3179 5,0681 4,2274 -0,0147 -8,8595 0,0158
25 0,9800 0,000002 40,0333 0,000083 0,0245 -0,0202 3,6897 1,2240 -9,3972 1,7717
50 13,4500 0,000028 60,9167 0,000126 0,2208 2,5990 4,1095 -0,0177 -8,9774 0,1807
75 37,2500 0,000077 62,9167 0,000130 0,5921 3,6177 4,1418 -0,0163  -8,9451 0,0667
100 59,0000 0,000122 68,3333 0,000142 0,8634 4,0775 4,2244 -0,0149  -8,8625 0,0423
125 ? 84,1250 0,000174 68,1250 0,000141 1,2349 4,4323 4,2213 -0,0149 -8,8656 0,0298
150 108,1250 0,000224 69,7917 0,000145 1,5493 4,6833 4,2455 -0,0145 -8,8414 0,0232
175 133,3750 0,000276 69,3750 0,000144 1,9225 4,8932 4,2395 -0,0145 -8,8474 0,0188
200 161,3750 0,000334 64,3750 0,000133 2,5068 15,0837 4,1647 -0,0156 -8,9222 0,0156
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Tablo 3.5’teki verilerden yararlanilarak pH degisimine gore Langmuir izotermi Sekil
3.13’te grafik edilmistir.
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Sekil 3.13: pH degisimine gore Langmuir izotermi.

3.2.3.3 lzotermlerin Karsilastirilmas

Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit yilizeyine adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich,
BET, Temkin ve D-R izotermlerinin R® degerlerinin karsilastirilmas1 Tablo 3.6’da
verilmistir. Bu tablodaki korelasyon katsayilarina gore karsilastirma yapildiginda R?
degerlerinin 0,9773-0,9993 olmasi adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun oldugunu

gostermistir.

Tablo 3.6: Adsorpsiyon izoterm sonuglarinin karsilagtirilmasi.

Parametreler Langmuir  Freundlich BET Temkin D-R
T (°C) pH R? R? R? R? R? E (kj/mol)
30 Dogal (5,76) 0,9778 0,8870 0,2860 0,8574 0,8870 3,2009
40 Dogal (5,76) 0,9974 0,8713 0,2256 0,8666 0,8713 3,7851
50 Dogal (5,76) 0,9942 0,7219 0,4050 0,7707 0,7219 3,6761
60 Dogal (5,76) 0,9859 0,9759 0,0966 0,9507 0,9759 2,3275
30 3 0,9985 0,9541 0,3228 0,9724 0,9549 1,1647
30 5 0,9993 0,8862 0,2846 0,8975 0,9794 1,2779
30 Dogal (5,76) 0,9778 0,8870 0,2860 0,8574 0,8870 3,2009
30 7 0,9978 0,9106 0,2582 0,9187 0,9542 1,2768
30 9 0,9959 0,8842 0,2687 0,8894 0,9564 1,2999
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Langmuir izotermine uygun olan adsorpsiyon prosesinin gqm, K (L/mg) ve R_ degerleri
Tablo 3.7°de verilmistir. R|_ degerlerinin 0-1 araliginda olmasi, adsorbentin (klinoptilolitin)

adsorpsiyon i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 3.7: Langmuir izotermi degerleri.

Parametreler Langmuir izotermi
T (°C) pH R? Am (MQ/Q) Ky (L/mg) R
30 Dogal (5,76) 0,9778 78,6206 1003,0381 0,0396-0,8521
40 Dogal (5,76) 0,9974 68,8261 23609,5582 0,0013-0,2864
50 Dogal (5,76) 0,9942 103,1414 4470,8391 0,0167-0,9333
60 Dogal (5,76) 0,9859 158,1858 3597,0623 0,0595-0,9182
30 3 0,9985 67,4197 1335,1990 0,0209-0,7071
30 5 0,9993 64,1026 12820,5128 0,0020-0,2180
30 Dogal (5,76) 0,9778 78,6206 1003,0381 0,0396-0,8521
30 7 0,9978 70,9220 1074,5755 0,0286-0,8357
30 9 0,9959 67,1141 3355,7047 0,0082-0,5780

Prosesin Langmuir izotermine uygun olmasi adsorpsiyonun yiizeyde tek tabaka halinde
olustugunu gostermektedir. Ayni1 zamanda adsorbent yilizeyinin homojen oldugunu ve
adsorplanan molekiillerin yiizey tizerinde hareket etmediklerini ifade etmektedir. Maxilon
Blue GRL ile yapilan baska ¢aligmalarda da adsorpsiyonu aciklayan izotermin Langmuir

izotermi oldugu goriilmistiir (Dogan 2006; Adriana 2017; Mehrizi 2014).

3.3 Klinoptilolit Yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin Adsorpsiyon Kinetigi
Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizi,

Cozeltinin sicakligi
Cozeltinin baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu
Stispansiyon kati/s1v1 orant

Stispansiyon karigtirma hizi

o b~ w0 D

Cozeltinin baslangic pH’s1 faktorlerine gore incelenmistir.
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3.3.1 Adsorpsiyon Hizina Sicakhgin Etkisi
Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi, 400
rpm karistirma hizi, 1 g/ K/S orani, dogal ¢ozelti pH’ s1 ve 100 mg/L baslangic ¢ozelti

konsantrasyonu sartlar1 sabit tutularak 20, 30, 40, 50 ve 60°C sicakliklarda incelenmistir.

Deney sonuglarina gore elde edilen veriler Tablo 3.8de gosterilmis ve Sekil 3.14’te grafik
edilmistir. Tablo ve grafik incelendiginde sicaklik artisiyla adsorplanan boyar madde

miktarinin arttig1 goriilmektedir.

Tablo 3.8: Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina sicakligin
etkisi.

Deneysel sartlar: KH: 400 rpm; K/S: 1g/L; Cy:100 mg/L; pH: Dogal (5,76)

Zaman, t (dk) T (°C) %Giderim g (ma/g) In(e-qy) 1/(9e-q) t/qt (dk/(mg/q))
1 26,2500 26,2500 3,3586 0,0348 0,0381
4 28,7500 28,7500 3,2677 0,0381 0,1391
7 30,7500 30,7500 3,1884 0,0412 0,2276
12 33,5000 33,5000 3,0681 0,0465 0,3582
18 36,0000 36,0000 2,9444 0,0526 0,5000

25 39,6250 39,6250 2,7327 0,0650 0,6309
35 20 40,6250 40,6250 2,6655 0,0696 0,8615
45 41,3750 41,3750 2,6119 0,0734 1,0876
60 47,2500 47,2500 2,0477 0,1290 1,2698
90 49,7500 49,7500 1,6582 0,1905 1,8090
120 50,0000 50,0000 1,6094 0,2000 2,4000
150 53,0000 53,0000 0,6931 0,5000 2,8302
180 55,0000 55,0000 - - 3,2727

1 24,2500 24,2500 3,4136 0,0329 0,0412

4 29,3750 29,3750 3,2288 0,0396 0,1362

7 32,5000 32,5000 3,0967 0,0452 0,2154
12 35,8750 35,8750 2,9312 0,0533 0,3345
18 38,7500 38,7500 2,7647 0,0630 0,4645
25 41,0000 41,0000 2,6119 0,0734 0,6098
35 30 42,7500 42,7500 2,4744 0,0842 0,8187
45 45,8750 45,8750 2,1691 0,1143 0,9809
60 46,5000 46,5000 2,0949 0,1231 1,2903
90 49,8750 49,8750 1,5581 0,2105 1,8045
120 53,5000 53,5000 0,1178 0,8889 2,2430
150 53,7500 53,7500 -0,1335 1,1429 2,7907
180 54,6250 54,6250 - - 3,2952

1 28,1250 28,1250 3,4657 0,0313 0,0356

4 33,2500 33,2500 3,2912 0,0372 0,1203

7 36,2500 36,2500 3,1728 0,0419 0,1931
12 39,6250 39,6250 3,0204 0,0488 0,3028
18 43,1250 43,1250 2,8332 0,0588 0,4174
25 45,3750 45,3750 2,6912 0,0678 0,5510
35 40 47,5000 47,5000 2,5357 0,0792 0,7368
45 49,1250 49,1250 2,3979 0,0909 0,9160
60 51,6250 51,6250 2,1401 0,1176 1,1622
90 55,5000 55,5000 1,5315 0,2162 1,6216
120 57,2500 57,2500 1,0561 0,3478 2,0961
150 58,8750 58,8750 0,2231 0,8000 2,5478
180 60,1250 60,1250 - - 2,9938
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Tablo 3.8: (Devam).

Deneysel sartlar: KH: 400 rpm; K/S: 1g/L; Cy:100 mg/L; pH: Dogal (5,76)

Zaman, t (dk) T (°C) %Giderim g: (mg/g) In(0e-9y) 1/(9e-9y) t/qt (dk/(mg/q))
1 35,1250 35,1250 3,3716 0,0343 0,0285
4 39,1250 39,1250 3,2239 0,0398 0,1022
7 41,8750 41,8750 3,1079 0,0447 0,1672
12 44,6250 44,6250 2,9768 0,0510 0,2689
18 49,1250 49,1250 2,7163 0,0661 0,3664
25 50,6250 50,6250 2,6119 0,0734 0,4938
35 50 52,5000 52,5000 2,4639 0,0851 0,6667
45 54,2500 54,2500 2,3026 0,1000 0,8295
60 56,8750 56,8750 1,9981 0,1356 1,0549
90 60,1250 60,1250 1,4171 0,2424 1,4969
120 61,7500 61,7500 0,9163 0,4000 1,9433
150 62,8750 62,8750 0,3185 0,7273 2,3857
180 64,2500 64,2500 - - 2,8016
1 36,8750 36,8750 3,7257 0,0241 0,0271
40,5000 40,5000 3,6343 0,0264 0,0988
44,8750 44,8750 3,56115 0,0299 0,1560
12 49,1250 49,1250 3,3759 0,0342 0,2443
18 53,0000 53,0000 3,2338 0,0394 0,3396
25 57,3750 57,3750 3,0445 0,0476 0,4357
35 60 60,2500 60,2500 2,8973 0,0552 0,5809
45 61,0000 61,0000 2,8550 0,0576 0,7377
60 62,1250 62,1250 2,7881 0,0615 0,9658
90 67,5000 67,5000 2,3865 0,0920 1,3333
120 70,6250 70,6250 2,0477 0,1290 1,6991
150 73,8750 73,8750 1,5041 0,2222 2,0305
180 78,3750 78,3750 - - 2,2967
100
90
80 VS
70 . L 4 .
= 60 ot [ u Y Y
2 50 m = A X
E 2444 X
F 40 A% X X
%3& *60°C
30 KH :400 rpm B50°C
20 C obml mhpde
0o X30°C
10 pH : Dogal (5,76) X20°C
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (dk)

Sekil 3.14: Klinoptilolit yizeyinde Maxilon Blue GRL’ nin adsorpsiyon hizina sicakligin
etkisi.

54



3.3.2 Adsorpsiyon Hizina Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonunun etkisi 30 °C sicaklik, 400 rpm karistirma hizi, 1 g/L kat1 siv1 oran1 ve
dogal ¢6zelti pH sartlar1 sabit tutularak 50, 75, 100, 125 ve 150 mg/L baslangi¢ ¢6zelti

konsantrasyonlarinda incelenmistir.

Deney sonuglarina gore elde edilen veriler Tablo 3.9’da gosterilmis ve Sekil 3.15°te grafik
edilmistir. Grafik ve tablo incelendiginde baslangic boyar madde konsantrasyonun

artmasiyla adsorplanan madde miktarinda artig oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.9: Klinoptilolit ylizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina baslangig
boyar madde konsantrasyonunun etkisi.

Deneysel sartlar: T: 30°C; K/S: 1g/L; KH:400 rpm; pH: Dogal (5,76)

Zaman, t (dk) Co (mg/l) %Giderim g (ma/g) In(Qe-qy) 1/(9e-a) t/qt (dk/(mg/q))
1 51,3200 25,6600 3,0330 0,0482 0,0390
4 62,6200 31,3100 2,7154 0,0662 0,1278
7 65,9000 32,9500 2,6005 0,0742 0,2124
12 71,5200 35,7600 2,3665 0,0938 0,3356
18 75,8800 37,9400 2,1377 0,1179 0,4744

25 78,9400 39,4700 1,9387 0,1439 0,6334
35 50 82,1200 41,0600 1,6790 0,1866 0,8524
45 84,2000 42,1000 1,4633 0,2315 1,0689
60 86,9000 43,4500 1,0886 0,3367 1,3809
90 89,0800 44,5400 0,6313 0,5319 2,0207
120 90,3200 45,1600 0,2311 0,7937 2,6572
150 92,0800 46,0400 -0,9676 2,6316 3,2580
180 92,8400 46,4200 - - 3,8776

1 34,5000 25,8750 3,2314 0,0395 0,0386

4 38,6667 29,0000 3,0996 0,0451 0,1379

7 42,1667 31,6250 2,9737 0,0511 0,2213
12 47,6667 35,7500 2,7370 0,0648 0,3357
18 50,8333 38,1250 2,5699 0,0765 0,4721
25 54,8333 41,1250 2,3091 0,0994 0,6079
35 75 55,5000 41,6250 2,2581 0,1045 0,8408
45 57,6667 43,2500 2,0719 0,1259 1,0405
60 60,7067 45,5300 1,7334 0,1767 1,3178
90 63,5867 47,6900 1,2528 0,2857 1,8872
120 65,4800 49,1100 0,7324 0,4808 2,4435
150 67,0533 50,2900 -0,1054 1,1111 2,9827
180 68,2533 51,1900 - - 3,5163

1 24,2500 24,2500 3,4136 0,0329 0,0412

4 29,3750 29,3750 3,2288 0,0396 0,1362

7 32,5000 32,5000 3,0967 0,0452 0,2154
12 35,8750 35,8750 2,9312 0,0533 0,3345
18 38,7500 38,7500 2,7647 0,0630 0,4645
25 41,0000 41,0000 2,6119 0,0734 0,6098
35 100 42,7500 42,7500 2,4744 0,0842 0,8187
45 45,8750 45,8750 2,1691 0,1143 0,9809
60 46,5000 46,5000 2,0949 0,1231 1,2903
90 49,8750 49,8750 1,5581 0,2105 1,8045
120 53,5000 53,5000 0,1178 0,8889 2,2430
150 53,7500 53,7500 -0,1335 1,1429 2,7907
180 54,6250 54,6250 - - 3,2952
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Tablo 3.9: (Devam).

Deneysel sartlar: T: 30°C; K/S: 1g/L; KH:400 rpm; pH: Dogal (5,76)

Zaman, t (dk) Co (mg/l) %Giderim g: (mg/g) In(0e-qy) 1/(9e-9y) t/qt (dk/(mg/q))
1 22,2000 27,7500 3,3096 0,0365 0,0360
4 24,5000 30,6250 3,1987 0,0408 0,1306
7 28,2000 35,2500 2,9895 0,0503 0,1986
12 30,9000 38,6250 2,8034 0,0606 0,3107
18 32,8000 41,0000 2,6479 0,0708 0,4390
25 33,3000 41,6250 2,6027 0,0741 0,6006
35 125 36,1000 45,1250 2,3026 0,1000 0,7756
45 37,6000 47,0000 2,0949 0,1231 0,9574
60 39,0000 48,7500 1,8524 0,1569 1,2308
90 41,4000 51,7500 1,2164 0,2963 1,7391
120 42,5000 53,1250 0,6931 0,5000 2,2588
150 43,2000 54,0000 0,1178 0,8889 2,7778
180 44,1000 55,1250 - - 3,2653
1 16,8333 25,2500 3,4340 0,0323 0,0396

19,1667 28,7500 3,3142 0,0364 0,1391
21,5833 32,3750 3,1728 0,0419 0,2162
12 23,9167 35,8750 3,0143 0,0491 0,3345
18 25,7500 38,6250 2,8693 0,0567 0,4660
25 27,1667 40,7500 2,7408 0,0645 0,6135
35 150 29,3333 44,0000 2,5055 0,0816 0,7955
45 31,2500 46,8750 2,2380 0,1067 0,9600
60 31,9167 47,8750 2,1253 0,1194 1,2533
90 34,1333 51,2000 1,6194 0,1980 1,7578
120 35,1667 52,7500 1,2528 0,2857 2,2749
150 36,4167 54,6250 0,4855 0,6154 2,7460
180 37,5000 56,2500 - - 3,2000
70
60
X X i
50 % ] | n
% ‘ f ry ° . .
S 40 s P [ |
g) X
~ 30 f ¢50 ppm
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P ’ X150 ppm
0
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Sekil 3.15: Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL adsorpsiyon hizina baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonunun etkisi.
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3.3.3 Adsorpsiyon Hizina Siispansiyon Kati / Sivi Oram (K/S) Etkisi

Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL adsorpsiyonunun hizina kati/sivi oranin
etkisinin belirlenmesinde sicaklik 30 °C, karistirma hiz1 400 rpm, baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu 100 mg/L sabit tutularak dogal ¢6zelti pH’sinda 0.9, 0.8, 0.7, 0.6 ve 0.5

g/L kat1 stv1 oranlarinda adsorblanan madde miktarinda ki zamanla degisim incelenmistir.

Deney sonuglara gore elde edilen veriler Tablo 3.10°da gosterilmis ve Sekil 3.16’da
grafik edilmistir. Grafik ve tabloya gore Kati/sivi orani arttik¢a adsorplanan madde
miktarinda diisiis olmustur. Bunun sebebi ayni1 baglangi¢ boyar madde konsantrasyonuna
ve hacmine sahip olmalarina ragmen ortama ilave edilen adsorbent miktariin artmasi ile

birim adsorbent miktar1 basina diisen boyar maddenin azalmasidir.

Tablo 3.10: Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’in adsorpsiyon hizina siispansiyon
kati/s1v1 oran1 (K/S) etkisi.

Deneysel sartlar: T: 30°C; KH: 400 rpm ; Cy:100 mg/L; pH: Dogal (5,76)

Zaman, t (dk) Kati/ Stvi Oran (g/L) %Giderim g (mg/g)  In(Qe-qr)  1/(Qe-qr) t/g, (dk/(mg/g))

1 49,6250 27,5694 3,1136 0,0444 0,0363
4 55,6250 30,9028 2,9533 0,0522 0,1294
7 60,6250 33,6806 2,7968 0,0610 0,2078
12 65,7500 36,5278 2,6060 0,0738 0,3285
18 70,1250 38,9583 2,4082 0,0900 0,4620
25 73,1250 40,6250 2,2457 0,1059 0,6154
35 09 75,6250 42,0139 2,0867 0,1241 0,8331
45 80,7400 44,8556 1,6519 0,1917 1,0032
60 82,7100 45,9500 1,4164 0,2426 1,3058
90 85,9300 47,7389 0,8473 0,4286 1,8853
120 87,6300 48,6833 0,3285 0,7200 2,4649
150 89,2600 49,5889 -0,7270 2,0690 3,0249
180 90,1300 50,0722 - - 3,5948
1 41,0000 25,6250 3,2788 0,0377 0,0390
46,7500 29,2188 3,1333 0,0436 0,1369

7 53,0000 33,1250 2,9467 0,0525 0,2113
12 58,6250 36,6406 2,7427 0,0644 0,3275
18 61,2500 38,2813 2,6310 0,0720 0,4702
25 64,6250 40,3906 2,4662 0,0849 0,6190
35 0,8 67,6250 42,2656 2,2929 0,1010 0,8281
45 70,5000 44,0625 2,0926 0,1234 1,0213
60 74,0000 46,2500 1,7781 0,1690 1,2973
90 79,3900 49,6188 0,9361 0,3922 1,8138
120 81,1700 50,7313 0,3629 0,6957 2,3654
150 82,6200 51,6375 -0,6325 1,8824 2,9049
180 83,4700 52,1688 - - 3,4503
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Tablo 3.10: (Devam).

Deneysel sartlar: T: 30°C; KH: 400 rpm ; C,:100 mg/L; pH: Dogal (5,76)

Zaman, t (dk) Kati/ Stvi Oran (g/L) %Giderim g, (mg/g)  In(Qe9)  1/(Qe-Qy) t/g, (dk/(mg/g))
1 36,0000 25,7143 3,3303 0,0358 0,0389
4 42,1250 30,0893 3,1600 0,0424 0,1329
7 48,3750 34,5536 2,9501 0,0523 0,2026

12 52,7500 37,6786 2,7715 0,0626 0,3185
18 55,5000 39,6429 2,6403 0,0713 0,4541
25 59,2500 42,3214 2,4283 0,0882 0,5907
35 0,7 62,2500 44,4643  2,2188 0,1087 0,7871
45 64,5000 46,0714 2,0267 0,1318 0,9767
60 67,7500 48,3929 1,6616 0,1898 1,2399
90 70,6250 50,4464 1,1676 0,3111 1,7841
120 72,3750 51,6964 0,6751 0,5091 2,3212
150 73,3750 52,4107 0,2231 0,8000 2,8620
180 75,1250 53,6607 - - 3,3544

1 31,0000 25,8333 3,3404 0,0354 0,0387

4 35,2500 29,3750 3,2063 0,0405 0,1362

7 40,1250 33,4375 3,0265 0,0485 0,2093
12 44,3750 36,9792 2,8381 0,0585 0,3245
18 48,6250 40,5208 2,6058 0,0738 0,4442
25 50,0000 41,6667 2,5174 0,0807 0,6000
35 0,6 51,8750 43,2292 2,3826 0,0923 0,8096
45 55,5000 46,2500 2,0557 0,1280 0,9730
60 57,8750 48,2292 1,7636 0,1714 1,2441
90 61,5000 51,2500 1,0341 0,3556 1,7561
120 62,8750 52,3958 0,5108 0,6000 2,2903
150 64,1250 53,4375 -0,4700 1,6000 2,8070
180 64,8750 54,0625 - - 3,3295

1 24,2500 24,2500 3,4136 0,0329 0,0412

4 29,3750 29,3750 3,2288 0,0396 0,1362

7 32,5000 32,5000 3,0967 0,0452 0,2154
12 35,8750 35,8750 2,9312 0,0533 0,3345
18 38,7500 38,7500 2,7647 0,0630 0,4645
25 41,0000 41,0000 2,6119 0,0734 0,6098
35 0,5 42,7500 42,7500 2,4744 0,0842 0,8187
45 45,8750 45,8750 2,1691 0,1143 0,9809
60 46,5000 46,5000 2,0949 0,1231 1,2903
90 49,8750 49,8750 1,5581 0,2105 1,8045
120 53,5000 53,5000 0,1178 0,8889 2,2430
150 53,7500 53,7500 -0,1335 1,1429 2,7907
180 54,6250 54,6250 - - 3,2952
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Sekil 3.16: Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina siispansiyon
kati/s1v1 oran1 (K/S) etkisi.

3.3.4 Adsorpsiyon Hizina Karistirma Hizinin EtKisi

Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina karigtirma hizinin etkisi
belirlenmesinde, sicaklik 30°C, kati/sivi oram1 1 ¢/L, baslangic boyar madde
konsantrasyonu 100 mg/L sabit tutularak dogal ¢ozelti pH’sinda 100, 200, 300 ve 400 rpm

karistirma hizlar i¢in adsorblanan madde miktarinda ki zamanla degisim incelenmistir.

Deney sonuglarina gore elde edilen veriler Tablo 3.11°de gosterilmis ve Sekil 3.17°de
grafigi cizilmistir. Grafik ve tablo incelendiginde karistirma hizi arttikga adsoplanan
madde miktarinda artis oldugu goriilmiistiir. Buna gore karistirma hizinin artmasi ile daha

homojen karigim elde ederek daha fazla boyar madde adsoplanabildigi sdylenebilir.
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Tablo 3.11: Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina karistirma

hizinin etkisi.

Deneysel sartlar: T: 30°C; K/S: 1g/L; C(:100 mg/L; pH: Dogal (5,76)

Zaman, t (dk) Karistirma hiz1 (rpm) %Giderim g (mg/g)  In(Qe-0)  1/(Qe-qr) t/qt (dk/(mg/q))
1 16,7500 16,7500 3,4696 0,0311 0,0597
4 18,5000 18,5000 3,4136 0,0329 0,2162
7 21,5000 21,5000 3,3096 0,0365 0,3256

12 23,8750 23,8750 3,2189 0,0400 0,5026
18 29,0000 29,0000 2,9895 0,0503 0,6207
25 31,3750 31,3750 2,8622 0,0571 0,7968
35 100 34,5000 34,5000 2,6655 0,0696 1,0145
45 37,3750 37,3750 2,4423 0,0870 1,2040
60 38,7500 38,7500 2,3150 0,0988 1,5484
90 43,3750 43,3750 1,7047 0,1818 2,0749
120 45,6250 45,6250 1,1787 0,3077 2,6301
150 48,0000 48,0000  -0,1335 1,1429 3,1250
180 48,8750 48,8750 - - 3,6829

1 23,6250 23,6250 3,3232 0,0360 0,0423

4 25,3750 25,3750 3,2581 0,0385 0,1576

7 28,7500 28,7500 3,1191 0,0442 0,2435
12 31,7500 31,7500 2,9768 0,0510 0,3780
18 33,5000 33,5000 2,8834 0,0559 0,5373
25 36,8750 36,8750 2,6741 0,0690 0,6780
35 200 39,2500 39,2500 2,4953 0,0825 0,8917
45 40,5000 40,5000 2,3865 0,0920 1,1111
60 43,3750 43,3750 2,0794 0,1250 1,3833
90 45,5000 45,5000 1,7707 0,1702 1,9780
120 49,8750 49,8750 0,4055 0,6667 2,4060
150 50,1250 50,1250 0,2231 0,8000 2,9925
180 51,3750 51,3750 - - 3,5036

1 23,5000 23,5000 3,3801 0,0340 0,0426

4 26,1250 26,1250 3,2865 0,0374 0,1531

7 29,3750 29,3750 3,1570 0,0426 0,2383
12 31,6250 31,6250 3,0564 0,0471 0,3794
18 33,7500 33,7500 2,9510 0,0523 0,5333
25 38,0000 38,0000 2,6997 0,0672 0,6579
35 300 40,2500 40,2500 2,5357 0,0792 0,8696
45 43,2500 43,2500 2,2644 0,1039 1,0405
60 43,5000 43,5000 2,2380 0,1067 1,3793
90 46,1250 46,1250 1,9095 0,1481 1,9512
120 49,0000 49,0000 1,3545 0,2581 2,4490
150 51,2500 51,2500 0,4855 0,6154 2,9268
180 52,8750 52,8750 - - 3,4043
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Tablo 3.11: (Devam).

Deneysel sartlar: T: 30°C; K/S: 1g/L; Cy:100 mg/L; pH: Dogal (5,76)

Zaman, t (dk) Karigtirma hiz1 (rpm) %Giderim g, (mg/g)  In(0e-0)  1/(Qe-q) t/qt (dk/(mg/q))

1 242500 242500 34136  0,0329 0,0412
4 293750 29,3750 32288  0,0396 0,1362
7 325000 325000 30967  0,0452 0,2154
12 358750 358750 29312  0,0533 0,3345
18 38,7500 38,7500  2,7647  0,0630 0,4645
25 41,0000 41,0000 26119 00734 0,6098
35 400 42,7500 42,7500 24744  0,0842 0,8187
45 458750 458750  2,1691  0,1143 0,9809
60 465000 46,5000  2,0949  0,1231 1,2903
90 49,8750 49,8750  1,5581  0,2105 1,8045
120 535000 535000 0,1178  0,8889 2,2430
150 53,7500 53,7500  -0,1335  1,1429 2,7907
180 54,6250 54,6250 - - 3,2952
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Sekil 3.17: Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina karistirma
hizinin etkisi.

3.3.5 Adsorpsiyon Hizina pH’nin Etkisi

Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina pH’nin etkisi
belirlenmesinde sicaklik 30 °C, karistirma hizi 400 rpm, kati sivi oran1 1 g/L, baslangic
boyar madde konsantrasyonu 100 mg/L sabit tutularak 3, dogal (5,76), 7 ve 9 pH’larda

adsorplanan boyar madde miktarinda ki zamanla degisim incelenmistir.
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Deney sonuglarina gore elde edilen veriler Tablo 3.12°de gosterilmis ve Sekil 3.18’°de
grafigi ¢izilmistir. Calisilan ¢ozelti pH’larinda ki degisimle adsorplanan boyar madde

miktarinda 6nemli bir degisim olmadig1 goriilmiistiir.

Tablo 3.12: Klinoptilolit yiizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina pH’in
etkisi.

Deneysel sartlar: T: 30°C; K/S: 1g/L; Cy:100 mg/L; KH:400 rpm

Zaman, t (dk) pH %Giderim G (Mg/g) In(Qe-qy) 1/(9e-0r) t/q; (dk/(mg/g))

1 23,1250 23,1250 3,4539 0,0316 0,0432
4 27,7500 27,7500 3,2958 0,0370 0,1441
7 31,1250 31,1250 3,1623 0,0423 0,2249
12 34,8750 34,8750 2,9895 0,0503 0,3441
18 36,7500 36,7500 2,8904 0,0556 0,4898
25 39,5000 39,5000 2,7246 0,0656 0,6329
35 3 42,5000 42,5000 2,5055 0,0816 0,8235
45 43,8750 43,8750 2,3865 0,0920 1,0256
60 45,5000 45,5000 2,2246 0,1081 1,3187
90 49,0000 49,0000 1,7492 0,1739 1,8367
120 53,6250 53,6250 0,1178 0,8889 2,2378
150 53,8750 53,8750 -0,1335 1,1429 2,7842
180 54,7500 54,7500 - - 3,2877
1 24,2500 24,2500 3,4136 0,0329 0,0412
29,3750 29,3750 3,2288 0,0396 0,1362

7 32,5000 32,5000 3,0967 0,0452 0,2154
12 35,8750 35,8750 2,9312 0,0533 0,3345
18 38,7500 38,7500 2,7647 0,0630 0,4645
25 41,0000 41,0000 2,6119 0,0734 0,6098
35 Dogal 42,7500 42,7500 2,4744 0,0842 0,8187
45 45,8750 45,8750 2,1691 0,1143 0,9809
60 46,5000 46,5000 2,0949 0,1231 1,2903
90 49,8750 49,8750 1,5581 0,2105 1,8045
120 53,5000 53,5000 0,1178 0,8889 2,2430
150 53,7500 53,7500 -0,1335 1,1429 2,7907
180 54,6250 54,6250 - - 3,2952
1 26,6250 26,6250 3,3886 0,0338 0,0376
32,7500 32,7500 3,1570 0,0426 0,1221

7 34,3750 34,3750 3,0853 0,0457 0,2036
12 38,1250 38,1250 2,8973 0,0552 0,3148
18 40,5000 40,5000 2,7568 0,0635 0,4444
25 42,5000 42,5000 2,6210 0,0727 0,5882
35 7 44,7500 44,7500 2,4423 0,0870 0,7821
45 46,5000 46,5000 2,2773 0,1026 0,9677
60 48,1250 48,1250 2,0949 0,1231 1,2468
90 52,1250 52,1250 1,4171 0,2424 1,7266
120 52,2500 52,2500 1,3863 0,2500 2,2967
150 54,5000 54,5000 0,5596 0,5714 2,7523
180 56,2500 56,2500 - - 3,2000
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Tablo 3.12: (Devam).

Deneysel sartlar: T: 30°C; K/S: 1g/L; Cy:100 mg/L; KH:400 rpm

Zaman, t (dk) pH  %Giderim gt (My/g) In(0e-0t) 1/(0e-at) t/q, (dk/(mg/g))
1 25,8750 25,8750 3,4299 0,0324 0,0386
4 33,2500 33,2500 3,1570 0,0426 0,1203
7 35,0000 35,0000 3,0796 0,0460 0,2000
12 37,5000 37,5000 2,9575 0,0519 0,3200
18 40,2500 40,2500 2,8034 0,0606 0,4472
25 41,5000 41,5000 2,7246 0,0656 0,6024
35 9 44,2500 44,2500 2,5257 0,0800 0,7910
45 47,6250 47,6250 2,2110 0,1096 0,9449
60 48,7500 48,7500 2,0794 0,1250 1,2308
90 51,0000 51,0000 1,7492 0,1739 1,7647
120 55,3750 55,3750 0,3185 0,7273 2,1670
150 55,6250 55,6250 0,1178 0,8889 2,6966
180 56,7500 56,7500 - - 3,1718
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Sekil 3.18: Klinoptilolit ylizeyinde Maxilon Blue GRL’nin adsorpsiyon hizina pH’nin

etkisi.

3.4 Kinetik Modeller
Maxilon Blue GRL boyasinin klinoptilolit {izerine adsorpsiyon kinetigi dort farkli model
tizerinde incelenmistir. Denklem 3.9’a gore yalanci birinci derce model igin t’ye karsi

In(ge-qr) grafigi ¢izilmis k; ve korelasyon katsayisi (R hesaplanmustir.

In(q. — q;) = Inq, — ky.t (3.9)
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Ikinci derece model icin Denklem 3.10 kullanilarak elde edilen deneysel sonuglardan 1/(qe-
0i)’ye karsilik t grafik edilmistir ve dogrularin egimlerinden ikinci derece hiz sabiti olan

ko hesaplanmustir.

1 1
(qe_qt) - g + kz. t (310)

Denklem 3.11°e gore yalanci ikinci derece model igin t’ye karsi t/q; grafigi ¢izilmistir. Her

parametre i¢in R? degerleri bulunmus ve dogrunun kaymasindan k degeri hesaplanmustir.

t 1 1
qc  k2.0e?  qe’

(3.11)

Denklem 3.12 kullanilarak yarilanma siiresi t1, hesaplanmistir. Yarilanma siiresi baslangic
boyar madde konsantrasyonunun yarisinin giderilmesi igin gerekli olan siiredir. Ayni

zamanda adsorpsiyon hizinin bir 6l¢iisii olarak ta diisiiniilebilir.

1

t =—
1/2 k2.qe

(3.12)
Intrarpartikiil difizyon modelinde denklem 3.12 kullamlarak t*°e karsi q grafigi
¢izilmistir. Bu denklemde k; intra partikiil difiizyon hiz sabitidir. Bu modelin uygun

oldugunun kabul edilebilmesi i¢in grafik edilen dogrunun diiz olmas1 gerekmektedir.

qe = ki t> +C (3.12)
Difiizyon katsayis1 olan D asagidaki Denklem 3.13° e gore hesaplanmistir. (Bu

denklemdeki ro, taneciklerin kiiresel oldugu varsayilarak 2,5x10° cm olarak kabul

edilmistir.)
0,030.792
tyy; = (3.13)
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Tablo 3.13: Kinetik modellerde hesaplanan degerler-1.

Parametreler

Kinetik modeller

Yalanci

birinci dlzlr:f:le Yalanci ikinci derece
T(°C) Co(mg/L) K/S(g/L) KH(rpm) pH  derece

R’ R®  R®  Modelq,(mg/g) k;(g/(mg.dk)) ti(dk)
20 100 1 400 Dogal 0,9698 0,8359 0,9945 55,5556 0,002126 8,4667
30 100 1 400 Dogal 0,9798 0,8295 0,9970 55,8659 0,002503 7,1508
40 100 1 400 Dogal 0,9905 0,8178 0,9972 60,9756 0,002376 6,9024
50 100 1 400 Dogal 0,9915 10,8861 0,9981 64,9351 0,002761 5,5779
60 100 1 400 Dogal 0,9692 0,9096 0,9932 78,1250 0,001580 8,1016
30 50 1 400 Dogal 0,9699 0,7359 0,9994 46,9484 0,005779 3,6854
30 75 1 400 Dogal 0,9845 0,8184 0,9982 51,8135 0,003329 5,7979
30 100 1 400 Dogal 0,9743 0,8295 0,9970 55,8659 0,002503 7,1508
30 125 1 400 Dogal 0,9896 0,8913 0,9982 55,8659 0,003023 5,9218
30 150 1 400 Dogal 0,9828 0,8559 0,9962 57,1429 0,002345 7,4629
30 100 0,5 400 Dogal 0,9743 0,8295 0,9970 55,8659 0,002503 7,1508
30 100 0,6 400 Dogal 0,9919 0,7762 0,9983 55,2486 0,002962 6,1105
30 100 0,7 400 Dogal 0,9768 0,9342 0,9986 54,3478 0,003319 5,5435
30 100 0,8 400 Dogal 0,9937 0,7641 0,9982 53,1915 0,003114 6,0372
30 100 0,9 400 Dogal 0,9865 0,7641 0,9990 50,7614 0,004196 4,6954
30 100 1 100 Dogal 0,9768 0,6812 0,9935 51,0204 0,001592 12,3112
30 100 1 200 Dogal 0,9744 0,8427 0,9955 52,6316 0,002224 8,5421
30 100 1 300 Dogal 0,9744 0,7960 0,9950 53,4759 0,002190 8,5401
30 100 1 400 Dogal 0,9743 0,8295 0,9970 55,8659 0,002503 7,1508
30 100 1 400 3 0,9647 0,8094 0,9956 56,1798 0,002152 8,2697
30 100 1 400 Dogal 0,9743 0,8295 0,9970 55,8659 0,002503 7,1508
30 100 1 400 7 0,9698 0,8654 0,9970 56,4972 0,002731 6,4802
30 100 1 400 9 0,9700 0,8358 0,9966 57,8035 0,002455 7,0462
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Tablo 3.14:Kinetik modellerden hesaplanan degerler-2.

Parametreler Adsorpsiyon mekanizmasi
intra — partikiil difiizyon Difizyon kats.

T(°C) (mCO/L K/S KH oH ) i 5 ti
g/l)  (g/L)  (rpm) Ky R Ky R (/21,107 (s)

20 100 1 400 Dogal 3,0041 0,9815 1,4132 0,8996 3,6909 508
30 100 1 400 Dogal 3,3195 0,9641 1,1306 0,8306 4,3701 429
40 100 1 400 Dogal 3,4394 0,9706 1,1860 0,9992 4,5274 414
50 100 1 400 Dogal 3,2320 0,9750 1,0317 0,9972 5,6024 335
60 100 1 400 Dogal 4,0640 0,9523 2,7236 0,9808 3,8573 486
30 50 1 400 Dogal 2,5003 0,9395 0,4990 0,9848 8,4793 221
30 75 1 400 Dogal 2,9656 0,9613 0,8950 0,9976 5,3899 348
30 100 1 400 Dogal 3,3195 0,9641 1,1306 0,8306 4,3701 429
30 125 1 400 Dogal 3,1533 0,9658 0,8411 0,9959 5,2771 355
30 150 1 400 Dogal 3,5011 0,9820 1,2972 0,9949 4,1874 448
30 100 0,5 400 Dogal 3,3195 0,9641 1,1306 0,8306 4,3701 429
30 100 0,6 400 Dogal 3,3264 0,9659 0,7272 0,9936 5,1142 367
30 100 0,7 400 Dogal 3,3004 0,9639 0,7900 0,9876 5,6373 333
30 100 0,8 400 Dogal 3,0160 0,9657 0,8556 0,9771 5,1762 362
30 100 0,9 400 Dogal 2,7553 0,9765 0,6066 0,9911 6,6554 282
30 100 1 100 Dogal 3,6046 0,9826 1,4506 0,9801 2,5383 739
30 100 1 200 Dogal 3,0483 0,9881 1,3915 0,8420 3,6583 513
30 100 1 300 Dogal 3,2261 0,9801 1,7263 0,9947 3,6592 512
30 100 1 400 Dogal 3,3195 0,9641 1,1306 0,8306 4,3701 429
30 100 1 400 3 3,3440 0,9691 1,3684 0,8000 3,7789 496
30 100 1 400 Dogal 3,3195 0,9641 1,1306 0,8306 4,3701 429
30 100 1 400 7 3,0883 0,9625 1,1001 0,8875 4,8224 389
30 100 1 400 9 3,1918 0,9629 1,3640 0,8312 4,4350 423

Tablo 3.13 ve Tablo 3.14 incelediginde R? degerlerinin 1’ en yakin oldugu model yalanci
ikinci derecedir. Bu sebeple adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceye uydugunu
sOylenebilir. Maxilon Blue GRL boyar madde adsorpsiyonuna ait tiim yalanci ikinci derece
grafikleri Sekil 3.19-23 arasinda gosterilmistir.
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t/q, (dk/(mg/g))

460°C
W50°C

1 KH :400 rpm
K/S :1g/L A40°C
05 C, :100 mg/L %X 30°C
’ pH : Dogal (5,76) X20°C
0
0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 3.19: Farkli sicakliklarda Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit tizerine

adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik modeli.

4,5
4
3,5
@ 3
>
£ 2,5
é 2 50 ppm
§ 15 W75 ppm
= T :30°C
A 100 ppm
1 K/S :1g/L PP
KH : 400 rpm X125 ppm
0,5 pH : Dogal (5,76) X 150 ppm
0

100
t (dk)

150

200

Sekil 3.20: Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Maxilon Blue GRL’in klinoptilolit

tizerine adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik modeli.
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Sekil 3.21: Farkl kati/s1v1 oranlarinda Maxilon Blue GRL’nin Klinoptilolit tizerine

adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik modeli.

N
[

t/(ﬁ (dk/(mg/q))

[ERN

o
[

o

4400 rpm
T :30°C W 300 rpm
K/S : 1g/L
Co :100 mg/L A 200 rpm
pH : Dogal (5,76) X 100 rpm
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dk)

200

Sekil 3.22: Farkli karistirma hizlarinda Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit tizerine

adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece Kinetik modeli.
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Sekil 3.23: Farkli pH’larda Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit tizerine adsorpsiyonuna ait

yalanci ikinci derece kinetik modeli.
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Sekil 3.24: Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit iizerine adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci

derece kinetik modeline gore qedeneysel)’le karst ge(hesaplanan) garafigi.

Yalanci ikinci derece kinetik modeline gore ge (deneysel)’ye karsi qe (hesaplanan) Sekil
3.24’te grafik edilmistir. Bu grafikten elde edilen R? degerinin 0,9954 olmasi klinoptilolit
lizerine adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugunu

dogrulamaktadir.
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ait yalanci birinci derece kinetik modeli grafikleri gosterilmisti.

90

Sekil 3.25" te farkli sicakliklarda Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit iizerine
adsorpsiyonuna ait intra partikiil difizyon modeli, Sekil 3.26’da farkli kati/siv1 oranlarinda
Maxilon Blue GRL’in klinoptilolit {izerine adsorpsiyonuna ait ikinci derece kinetik modeli

ve Sekil 3.27°de farkli karistirma hizlarinda boyanin klinoptilolit iizerine adsorpsiyonuna

80
70 /

60 . e T, 4%
-

50
C
o 40 — o
é 460 °C
= 30 KH :400 rpm A50°C
20 K/S : 1g/L 040 °C
C0 :100 mg/L —30°C
10 pH . Dogal (5,76) W20 °C
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
t0,5 (dk0,5)

Sekil 3.25: Farkli sicakliklarda Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit tizerine

adsorpsiyonuna ait intra partikiil difizyon modeli.

15

2,5
¢090/L T :30°C
, | |®089/L| | KH :400rpm *
AO7g/L| | C, :100mg/L "
xX069/L| | pH :Dogal (5,76)
1,5 X0,5g/L -

1/(qe-qt) (1/(mg/g))

20 40 60 80 100 120 140

14

b0

t (dk)

Sekil 3.26: Farkli kati/s1v1 oranlarinda Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit lizerine

adsorpsiyonuna ait ikinci derece kinetik modeli.
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Sekil 3.27: Farkli karistirma hizlarinda Maxilon Blue GRL’nin klinoptilolit tizerine

adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik modeli.

3.5 Termodinamik Parametreler

Adsorpsiyon prosesine ait termodinamik veriler Denklem 3.14 kullanilarak hesaplanmstir.

K, =1 (3.14)

Ce

Tiim sicakliklar igin Gibbs serbest enerjisi (AG®, J/mol) asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanmistir. Bu denklemde Kp dagilim katsayisidir ve adsorbent yiizeyinin alakasini

ortaya koyar.
AG® = — RTInK,, (3.15)

Entalpi (AH®, J/mol) ve entropi (AS®, J/molK) degisimlerini hesaplamak i¢in Van’t Hoff
esitligi (Denklem 3.16) kullanilmistir.

InKp, =~ — (3.16)

Bu denklemde R gaz sabiti (8.314 J/molK), T mutlak sicaklik (K)’dir. Sekil 3.28’de 1/T
ye karst InKp grafik edilmistir, bu grafikten elde edilen dogrunu egim ve kaymasindan

AH° ve AS° degerleri hesaplanmis ve Tablo 3.15’te verilmistir.
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2,00
1,80
1,60
1,40
. y = -2467,2x + 8,4328
1,20
3 1,00
\% 0,80
[
= 0,60
0,40
0,20
0,00
0,0026 0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0036 0,0038
UT (1K)
Sekil 3.28: Van’t Hoff esitligi grafigi.
Tablo 3.15: Termodinamik parametre degerleri.
T (K) AG?® (kj/mol) AH® (kJ/mol) AS° (kJ/mol)
333 -3,5650
323 -1,5743
313 -1,0687 20,5123 0,0701
303 -0,4674
293 -0,4888

AG® degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyon isleminin termodinamik olarak oda
sicakliginda gergeklesebildigini gostermektedir ve sicaklik arttikga AG® degerinin azaldigi
goriilmektedir. AH® degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun endotermik bir proses
oldugunu kanitlamaktadir. Pozitif AS° degeri adsorbent ile ¢ozelti ara yiizeyi arasindaki

rastgele davraniglardan kaynaklanmaktadir.
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3.6 Aktivasyon Enerjisi

Denklem 3.17° ye gore 1/T’ye karsi Ink, grafik edilerek Sekil 3.29°da verilmistir. Bu
grafikte ki dogrunun egiminden -Ea/Rg degeri bulunmus buradan da aktivasyon enerjisi
(Ea) 3,7 kd/mol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin 40 kJ’den kiigiik olmasi

adsorpsiyon prosesinin fiziksel adsopsiyon oldugunu gostermektedir.

Eq
RgXT

Ink, = Ink, — (3.17)

6,6
6,4 .

6,2 — e
6 2

5,8

5,6

5,4

5,2

5

4,8
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

UT

In (k)

y =-445,16x + 7,5309

Sekil 3.29: Klinoptilolit ylizeyinde Maxilon Blue GRL adsorpsiyonunun aktivasyon
enerjisi.

3.7 Maxilon Blue GRL’nin Adsorpsiyonuna Ait Yari-Amprik Kinetik Esitlik

Adsorbent olarak klinoptilolitin kullanildig1 kinetik calismalardan elde edilen deneysel
sonuglar ve bu sonuglara gore yalanci ikinci derece kinetik model kullanilarak hesaplanan
veriler ile adsorpsiyon parametrelerinin etkisini de igeren yar1 amprik kinetik bir model
gelistirilmistir. Model gelistirilirken t/q¢nin tiim parametrelerden etkilendigi varsayilmis

Denklem 3.18de ki gibi bir yaklagim yapilmistir.

t/gt= a x "t x T*?x C*®x (K/S)™ x KH™® x pH*® (3.18)

Bu denklemde; a; sabit deger, t; zaman(dk), T; sicaklik(K), C; konsantrasyon(ppm), K/S;
kati/sivi orani (g/L), KH; karistirma hizi(rpm), X1, X2, X3, X4, X5 ve X6 parametreler
icin iistel degerleri gdstermektedir. Yar1 amprik kinetik modelin gelistirilmesinde statistica

paket programi kullanilmistir. Toplam 300 deney sonucu programa girilmis ve
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degerlendirme yapilmustir. Programdan korelasyon katsayisi R® degerinin 0,95 oldugu
goriilmiis ve denklem 3.19 elde edilmistir. Bu denklem ile istenen parametre seviyelerinde

t/qt’ler hesaplanabilir.

t/qt:O,188792X t0,853074x T-O,226713X C-0,148386X (K/S)O,686814X KH-O,102941X pHO,299327 (319)

Deneysel sonuglar ve amprik modelden elde edilen t/g;’ler grafik edilerek Sekil 3.30’da

gosterilmistir.

4,5

&

25 . o o
.

t/qt (Model)

1,5 % “;

0,5

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
t/qt (Deneysel)

Sekil 3.30: Deneysel sonuclardan ve amprik esitlikten elde edilen t/qt degerlerinin
karsilastirilmasi.

Deneysel sonuglardan ve amprik modelden elde edilen t/q; degerlerine gore ¢izilen grafigin
R%si 0,9987 olarak bulunmstur. Buna gore amprik modelden elde edilen sonuglar ile

deneysel sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz.

3.8 Optimizasyon

Klinoptilolit tizerine Maxilon Blue GRL boyasinin adsorpsiyonunun optimizasyonunda
Yanit Yiizey Yontemi (YYY)’'nin Merkez Kompozit Tasarimi (MKT) kullanilmistir.
Konsantrasyon (50-250 ppm), K/S (0,2-1 g/L), pH (4-8) ve sicaklik (15-55°C)
parametrelerinin matriksi ile olusturulmus deney tasariminda belirlenen sartlarda, 180 dk
200 rpm’de deneyler yapilarak bagimli degisken olarak secilen adsorpsiyon kapasitesi ve

giderim veriminin alacagi degerler arastirtlmistir. Deney tasarimi, deney tasarimindaki
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sartlarda gergeklestirilen deneylerin sonuglart ve modelin tahmin ettigi sonuglar Tablo

3.16°da verilmistir.

Tablo 3.16: YYY deney tasarimi ve sonuglari.

%Giderim Verimi ge(mg/g)
Deney No Konsantrazyon(ppm) K/Ség/L) p(I:-| Slcakll:;k(OC)
Deneysel Model Deneysel Model
1 100 0,4 5 25 28,5000 29,9451 71,2500 69,8350
2 200 0,4 5 25 8,3750  8,7312 41,8750 41,9250
3 100 0,8 5 25 50,0000 50,0675 62,5000 57,1930
4 200 0,8 5 25 21,0000 19,3380 52,5000 52,6040
5 100 0,4 7 25 26,1250 27,2515 65,3125 65,2370
6 200 0,4 7 25 11,8125 10,7720 59,0625 52,4440
7 100 0,8 7 25 49,1250 51,3583 61,4063 59,2740
8 200 0,8 7 25 25,1875 25,3632 62,9688 69,8020
9 100 0,4 5 45 38,0000 39,1300 95,0000 90,8960
10 200 0,4 5 45 11,1250 10,3380 55,6250 57,7130
11 100 0,8 5 45 67,1250 69,6117 83,9063 90,4810
12 200 0,8 5 45 31,1250 31,3041 77,8125 80,6180
13 100 0,4 7 45 33,8750 36,9833 84,6875 84,5400
14 200 0,4 7 45 11,6875 12,9257 58,4375 66,4740
15 100 0,8 7 45 70,5000 71,4494 88,1250 90,8040
16 200 0,8 7 45 37,8750 37,8762 94,6875 96,0580
17 50 0,6 6 35 73,2800 68,3826 61,0667 64,3730
18 250 0,6 6 35 11,4500 13,5955 47,7083 41,7170
19 150 0,2 6 35 6,9167 50043 51,8750 54,3110
20 150 1 6 35 50,9167 50,0772 76,3750 71,2540
21 150 0,6 4 35 22,3333 22,1015 55,8333 56,7780
22 150 0,6 8 35 28,5000 25,9800 71,2500 67,6200
23 150 0,6 6 15 29,6667 29,6918 74,1667 79,7900
24 150 0,6 6 55 54,1667 51,3897 135,4167 127,1080
25 150 0,6 6 35 34,3333 33,6190 85,8333 84,0480
26 150 0,6 6 35 33,0833 33,6190 82,7083 84,0480
27 150 0,6 6 35 32,5833 33,6190 81,4583 84,0480
28 150 0,6 6 35 33,8333 33,6190 84,5833 84,0480
29 150 0,6 6 35 34,4167 33,6190 86,0417 84,0480
30 150 0,6 6 35 33,4167 33,6190 83,5417 84,0480
31 150 0,6 6 35 33,6667 33,6190 84,1667 84,0480

% Giderim verimi ve q i¢in sirasi ile R? degerleri 99,10 ve 95, 31 olarak elde edilmistir. %

Giderim verimine ait veriler kullanilarak deneysel sonuglar ve modelin verdigi sonuglar

Sekil 3.31°de grafik edilmistir. Tablo ve grafik incelendiginde deneysel veriler ve

modelden elde edilen verilerin birbirine ok yakin oldugu gériilmektedir. R? degerinin 1°¢
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yakin ¢ikmasi deneysel veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu oldugunu

gostermektedir.
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% Giderim Verimi Model
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% Giderim Verimi Deneysel

Sekil 3.31: YYY ye gore % Giderim verimi (deneysel- model) grafigi.

Deneysel sonuglardan yola ¢ikarak MKT modeli % giderim verimi igin asagidaki denklemi
tiretmistir. Bu denklem kullanilarak deney yapmadan istenilen parametrenin degeri
degistirilerek elde edilebilecek giderim verimi hesaplanabilir.

%Giderim Verimi=-18,0 - 0,362 Konsantrasyon(ppm) + 62,4 K/S(g/L) + 22,69 pH -
0,959 Sicaklik(°C) + 0,000737 Konsantraston(ppm)*Konsantrasyon(ppm) -
38,0 K/S(g/L)*K/S(g/L) - 2,395 pH*pH + 0,01730 Sicaklik(°C)*Sicaklik(C) -
0,2379 Konsantrasyon(ppm)*K/S(g/L) + 0,0237 Konsantrasyon(ppm)*pH -
0,00379 Konsantrasyon(ppm)*Sicaklik(°C) + 4,98 K/S(g/L)*pH
+ 1,295 K/S(g/L)*Sicaklik(°C) + 0,0137 pH*Sicaklik(°C)

Klinoptilolit tizerine Maxilon Blue GRL’nin adsorsorpsiyonunda bagimsiz degiskenlerin
etkisinin belirlenmesi amaciyla % giderim verimi i¢in ANOVA analizi yapilmistir. Tablo
3.17°de g¢alismaya ait ANOVA analizlerinin sonuglar1 verilmistir. ANOVA analizinde
P<0,05 olan parametreler adsorpsiyon tizerinde etkilidir. Tabloda P<0,05 olan parametreler
koyu renkli yazilmistir. Buna gore ylizde giderim iizerinde etkili olan parametreler
konsantrasyon, K/S ve sicakliktir. ikili parametre etkilesimlerine bakildiginda ise
konsantrasyon*K/S, konsantrasyon*sicaklik ve K/S*sicaklik etkilesimlerinin etkili oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 3.17: % Giderim verimi ANOVA analizi.

Serbestlik  Kareler Ortalama F P
derecesi  toplami kare degeri  degeri
Model 14 9033,97 645,28 125,57 0,0000
Linear 4 8278,55 2069,64 402,74 0,0000
Konsantrasyon(ppm) 1 4502,44 4502,44 876,16 0,0000
K/S(g/L) 1 3047,35 3047,35 593,00 0,0000
pH 1 22,56 22,56 4,39 0,0520
Sicaklik(°C) 1 706,20 706,20 137,42 0,0000
Square 4 461,53 115,38 22,45 0,0000
Konsantrasyon(ppm)*Konsantrasyon(ppm) 1 97,08 97,08 18,89 0,0000
K/S(g/L)*K/S(g/L) 1 66,03 66,03 12,85 0,0020
pH*pH 1 163,97 163,97 31,91 0,0000
Sicaklik(°C)*Sicaklik(°C) 1 85,63 85,63 16,66 0,0010
2-Way Interaction 6 293,88 48,98 9,53 0,0000
Konsantrasyon(ppm)*K/S(g/L) 1 90,55 90,55 17,62 0,0010
Konsantrasyon(ppm)*pH 1 22,41 22,41 4,36 0,0530
Konsantrasyon(ppm)*Sicaklik(°C) 1 57,43 57,43 11,18 0,0040
K/S(g/L)*pH 1 15,88 15,88 3,09 0,0980
K/S(g/L)*Sicaklik(°C) 1 107,32 107,32 20,88 0,0000
pH*S1caklik(°C) 1 0,30 0,30 0,06 0,8120

Sekil 3.32°ye gore % Giderim verimi iizerinde en etkili parametrelerin hangileri oldugu

sirast ile goriilmektedir. Sekilde 2,12 degerini gecen her parametre giderim verimi tizerinde

etkilidir.

Term 2,12

CcC
BD
AA
AB
DD
BB

AC

BC
CcD

0 5 10

15

Faktor

gow>»

Name
Konsantrasyon(ppm)
Kati/s1v1 orani(g/L)
pH

Sicaklik (°C)

20

Standardized Effect

25 30

Sekil 3.32: % Giderim verimine gore standardize edilmis parametre etkileri.
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Tablo 3.16’da g¢’ ye ait veriler kullanilarak Sekil 3.33’de grafik edilmistir. Tablo ve grafik
incelendiginde deneysel veriler ve modelden elde edilen verilerin birbirine ¢ok yakin
oldugu ve R’ degerinin 0,9531 oldugu gorilmektedir. R? degerinin 1’e¢ yakin c¢ikmasi

deneysel veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu oldugunu gostermektedir.

140
O
120
100
= R?=0,9531
3 80
o
S
o 60
O
40
20
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

q. deneysel

Sekil 3.33: MKT’ye gore qe deneysel-qe model grafigi.

MKT ¢’ nin hesaplanabilmesi i¢in asagidaki denklemi tiiretmistir.

ge(mg/g)=-64,6 + 0,106 Konsantrasyon(ppm) - 10,4 K/S(g/L) + 53,4 pH - 2,47 Sicaklik(°C)
- 0,003100 Konsantrasyon(ppm)*Konsantrasyon(ppm) - 132,9 K/S(g/L)*K/S(g/L)
- 5,46 pH*pH + 0,0485 Sicaklik(C)*Sicaklik(°C) + 0,583 Konsantrasyon(ppm)*K/S(g/L)
+ 0,0756 Konsantrasyon(ppm)*pH - 0,00264 Konsantrasyon(ppm)*Sicaklik(°C)
+ 8,35 K/S(g/L)*pH + 1,528 K/S(g/L)*Sicaklik(°C) - 0,044 pH*Sicaklik(°C)

Klinoptilolit tizerine Maxilon Blue GRL’nin adsorsorpsiyonunda bagimsiz degiskenlerin
etkisinin belirlenmesi amaciyla ge verilerine gore ANOVA analizi yapilmistir. Tablo
3.18’de ¢alismaya ait ANOVA analizlerinin sonuglari verilmistir. ANOVA analizinde
P<0,05 olan parametreler adsorpsiyon tizerinde etkilidir. Tabloda P<0,05 olan parametreler
koyu renkli yazilmistir. Buna gore proses iizerinde etkili olan parametreler konsantrasyon,
K/S, pH ve sicakliktir. Ikili parametrelere bakildiginda ise konsantrasyon*K/S,
konsantrasyon*pH ve K/S*sicaklik oldugu goriilmektedir.
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Tablo 3.18: g, (mg/g) ANOVA analizi.

Serbestlik Kareler Ortalama F P
derecesi  toplami kare degeri  degeri
Model 14 9784,10 698,87 23,24 10,0000
Linear 4 4735,30 1183,82 39,37 10,0000
Konsantrasyon(ppm) 1 769,90 769,93 25,60 0,0000
K/S(g/L) 1 430,60 430,58 14,32 10,0020
pH 1 176,30 176,32 586 0,0280
Sicaklik(°C) 1 3358,40 3358,45 111,69 0,0000
Square 4 4051,50 1012,87 33,68 0,0000
Konsantrasyon(ppm)*Konsantrasyon(ppm) 1 1717,90 1717,85 57,13 10,0000
K/S(g/L)*K/S(g/L) 1 808,20 808,22 26,88 0,0000
pH*pH 1 853,20 853,17 28,37 10,0000
Sicaklik(°C)*Sicaklik(°C) 1 672,70 672,73 22,37 0,0000
2-Way Interaction 6 997,40 166,23 553 0,0030
Konsantrasyon(ppm)*K/S(g/L) 1 543,80 543,84 18,09 10,0010
Konsantrasyon(ppm)*pH 1 228,50 228,53 7,60 0,0140
Konsantrasyon(ppm)*Sicaklik(°C) 1 27,80 27,81 0,92 0,3510
K/S(g/L)*pH 1 44,60 44,62 1,48 0,2410
K/S(g/L)*Sicaklik(°C) 1 149,50 149,49 4,97  0,0400
pH*Sicaklik(C) 1 3,10 3,09 0,10 0,7530

Sekil 3.34 Q. lizerinde etkili parametrelerin hangileri oldugunu gostermektedir. 2,12

degerinin lizerindeki her parametre adsorbent kapasitesini etkilemektedir.
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Term 2,12

Name
Konsantrasyon(ppm)
Kati/s1v1 orani(g/L)
pH

Sicaklik (°C)

ooOw>

0 > 4 6 8 10 12
Standardized Effect

Sekil 3.34: ge degerlerine gore standardize edilmis parametre etkileri.

Optimizasyon c¢alismalarma gore Maxilon Blue GRL’in klinoptilolit iizerine
adsorpsiyonunda etkili olan parametrelerin birbiri ile olan etkilesimini gdsteren contour ve
surface grafikleri Seki 3.35-46 arasinda verilmistir. Grafikler incelendiginde ikili
parametrelerin degisik degerleri i¢in % giderim verimi ve adsorbent kapasitesinin nasil
degisecegi goriilmektedir. YYY nin optimizasyon yontemi olarak se¢ilmesindeki en biiyiik
avantaj belirli bir deney sayisinda deney yaptiktan sonra parametrelerin farkli degerleri i¢in

bagimsiz degiskenlerin alabilecegi degeri deney yapmadan gorebilmektir.
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Contour Plot of % Giderim Verimi vs Sicaklik (C); pH Surface Plot of % Giderim Verimi vs Sicaklik (C); pH
55
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Sekil 3.35: % Giderim verimi sicaklik-pH iliskisi contour ve surface grafikleri.

Contour Plot of % Giderim Verimi vs Sicaklik (C); K/S (g/L) Surface Plot of % Giderim Verimi vs Sicaklik (C); K/S (g/L)

55 ol Values
Gid:ﬁrim Konsan:a:e\:w |(rng/L) 150
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0
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030 045 060 075 090
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Sekil 3.36: % Giderim verimi sicaklik-K/S orani iligkisi contour ve surface grafikleri.

Contour Plot of % Giderim Verimi vs pH; K/S (g/L) Surface Plot of % Giderim Verimi vs pH; K/S (g/L)
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Sekil 3.37: % Giderim verimi pH-K/S orani iligkisi contour ve surface grafikleri.
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Contour Plot of % Giderim Verimi vs Sicaklik (C); Konsantrasyon (mg/L)

%
Giderim
Verimi
<20
20 - 40
40 - 60
M 60 - 80
m >80
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100 150 200
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Surface Plot of % Giderim Verimi vs Sicaklik (C); Konsantrasyon (mg/L)
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60

Sekil 3.38: % Giderim verimi sicaklik-konsantrasyon iliskisi contour ve surface grafikleri.

Contour Plot of % Giderim Verimi vs pH; Konsantrasyon (mg/L)
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Surface Plot of % Giderim Verimi vs pH; Konsantrasyon (mg/L)

Hold Values
K/s(/) 06
Sicaklik () 35

60
% Giderim Verimi40
20

0

60
120 180 4

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.39: % Giderim verimi pH-konsantrasyon iliskisi contour ve surface grafikleri.

Contour Plot of % Giderim Verimi vs K/S (g/L); Konsantrasyon (mg/L)

Hold Values
pH 6
Sicaklik () 35

Konsantrasyon (mg/L)

Surface Plot of % Giderim Verimi vs K/S (g/L); Konsantrasyon (mg/L)
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60

120 s
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240

Sekil 3.40: % Giderim verimi K/S orani-konsantrasyon iliskisi contur ve surface grafikleri.
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Sicaklik (C)

Contour Plot of ge (mg/g) vs Sicaklik (C); pH Surface Plot of ge (mg/g) vs Sicaklik (C); pH

o Hold Values
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Sekil 3.41: Adsropsiyon kapasitesinde sicaklik-pH iliskisi contur ve surface grafikleri.

Sicaklik (C)

Contour Plot of ge (mg/g) vs Sicaklik (C); K/S (g/L) Surface Plot of ge (mg/g) vs Sicaklik (C); K/S (g/L)
Hold Values
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Sekil 3.42: Adsropsiyon kapasitesinde sicaklik-K/S orani iliskisi contour ve surface

grafikleri.

Contour Plot of ge (mg/g) vs pH; K/S (g/L) Surface Plot of ge (mg/g) vs pH; K/S (g/L)
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Sekil 3.43: Adsropsiyon kapasitesinde pH- K/S orani iliskisi contour ve surface grafikleri.
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Contour Plot of ge (mg/g) vs Sicaklik (C); Konsantrasyon (mg/L) Surface Plot of ge (mg/g) vs Sicaklik (C); Konsantrasyon (mg/L)
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Sekil 3.44: Adsropsiyon kapasitesinde sicaklik-konsantrasyon iligkisi contour ve surface
grafikleri.

Contour Plot of ge (mg/g) vs pH; Konsantrasyon (mg/L) Surface Plot of gqe (mg/g) vs pH; Konsantrasyon (mg/L)
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Sekil 3.45: Adsropsiyon kapasitesinde pH-konsantrasyon contour ve surface grafikleri.

Contour Plot of ge (mg/g) vs K/S (g/L); Konsantrasyon (mg/L) Surface Plot of ge (mg/g) vs K/S (g/L); Konsantrasyon (mg/L)
qe Hold Values
(mg/g) pH 6
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0- 20
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Sekil 3.46: Adsropsiyon kapasitesinde K/S orani-konsantrasyon iliskisi contour ve surface
grafikleri.

84




% Giderim verimi ve adsorbent kapasitesini maksimum yapan degerler %95 giiven
seviyesinde model yardimiyla ile belirlenmis ve Tablo 3.19’ da verilmistir. Tablo 3.19” da
gosterilen optimum sartlarda, 200 rpm sabit karistirma hizinda ve denge siiresi olan 180
dk’ da t¢ tekrarli deneyler gerceklestirilerek ortalamalari alinmisir. Maxilon Blue GRL
boyasmin klinoptilolit {izerine maksimum adsorpsiyonu i¢in modelin 6nerdigi optimum
sartlar, optimum sartlara gore yapilan deney sonuglari ve model sonuglar1 Tablo 3.19°da

gosterilmistir.

Tablo 3.19:YYY den elde edilen optimum sartlar ve sonuglar.

Konsantrasyon K/S  Sicaklik

H o Model Deneysel
(ppm) PR @ o y
% Giderim verimi 50 6,18 1 55 100 99,40
ge (Mg/qg) 150 6,3 0,8 55 132,70 136,25

Tablo 3.19° da ki veriler incelendiginde optimum sartlarda yapilan deneylerden elde edilen
sonuglarin model ile uyumlu oldugu, optimum sartlarda calisildiginda % 100’ e yakin bir

boya giderimi ve 136,25 mg/g adsorbent kapasitesi elde edilebilecegi goriilmektedir.
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4. SONUCLAR
Maxilon Blue GRL boyasmin sulu ¢o6zeltilerden Bigadi¢c zeoliti (klinoptilolit) ile

gideriminin incelendigi bu ¢alisma kapsaminda asagidaki sonuclar elde edilmistir.

Kil minerali karakterizasyon calismalarinda;

Kil mineralinin tanimlanabilmesi i¢in FTIR, XRD, XRF ve SEM analizleri yapilmustir.
Tiim analiz sonuglarina gore calismada kullanilan kilin zeolit minerallerinden klinoptilolit

oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyon calismalarinda;

Calismada sicaklik ve pH’nin klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir.
Sicakligin artis1 ile adsorplanan boyar madde miktarmin arttigi fakat pH degisiminin

adsorpsiyon iizerinde 6nemli bir etkisi olmadigi goriilmiistiir.

Adsorpsiyon prosesinin uygun oldugu izotermi belirlemek i¢i Freundlich, Langmuir, BET,
Temkin ve D-R izotermleri incelenmis ve en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu

gorilmiistir.

Langmuir izoterminin uygun olmasi adsorpsiyonun homojen bir yiizeyde ve tek tabakali
olarak gergeklestigini, Izotermdeki RL degerinin 0-1 arasinda olmasi klinoptilolitin
Maxilon Blue GRL gideriminde kullanilabilecek uygun bir adsorbent oldugunu

gostermektedir.

Adsorpsiyon kinetigi calismalarinda;

Adsorpsiyon kinetigi calismalarinda sicaklik, konsantrasyon, kati/sivi orani, karistirma hizi
ve pH etkisi aragtirllmistir. Elde edilen sonuglara gére adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik,
konsantrasyon, kati/sivi orani ve karigtirma hizinin artmasi ile arttigi, pH’in ise 6nemli bir

degisime sebep olmadig: tespit edilmistir.

Adsorpsiyon kinetigi ¢aligma verileri yalanci birinci derece, ikinci derece, yalanci ikinci
derece ve intra-partikiil modelleri ile denenmistir. Elde edilen sonuglara gore kinetik
modelin yalanci ikinci dereceye uydugu goriilmiistiir. Yalanci ikinci derece verileri

kullanilarak statistica paket programi ile yar1 amprik bir model elde edilmistir.

Adsorpsiyon termodinamik parametreleri hesaplanmis ve Gibbs serbest enerjisinin
(AG®) -0,4888 ile -3,5650 kJ/mol arasinda degistigi, entalpinin (AH®) 20,5123 kJ/mol ve
entropinin (AS°) 0,0701 J/molK oldugu bulunmustur. Gibbs serbest enerjisinin negatif
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olmast adsopsiyon prosesinin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Entalpi

degerinin pozitif olmasi1 adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gostermistir.

Kinetik ¢alismalardan clde edilen verilere gore aktivasyon enerjisi 3,7 kJ/mol olarak
hesaplamigtir. Aktivasyon enerjisinin 40 kJ/mol degerinin altinda olmasi fiziksel

adsorpsiyonun gergeklestigini desteklemektedir.

Optimizasyon calismalari;

Adsorpsiyon prosesinin optimizasyonu Yamit Yiizey Yontemi’nin Merkezi Kompozit
Tasarimi’na gore yapilmistir. Bagimsiz degisken olarak konsantrasyon, sicaklik, kati/sivi
orant ve pH parametreleri bagimli degisken olarak giderim verimi ve adsorpsiyon
kapasitesi secilmistir. Deneysel calismalarda R? degeri, % giderim verimi icin 99,10
adsorbent kapasitesi i¢in 95,31 bulunmustur. R? degerlerinin 1’e yakin bulunmasi deneysel

veriler ile model verilerinin uygun oldugunu kanitlamaktadir.

% Giderim veriminde optimum sartlar 50 ppm baslangi¢ konsantrasyonu, 6,18 pH, 1 g/L
kati/stvi orani, 55 °C sicaklik olarak belirlenmis ve yapilan deneyler sonucunda verim
%99,40 olarak bulunmustur. Adsorbent kapasitesi i¢in optimum sartlar 150 ppm baslangi¢
konsantrasyonu, 6,3 pH, 0,8 g/L, 55°C olarak belirlenmis ve yapilan deneyler sonucunda

136,25 mg/g adsorbent kapasitesi elde edilmistir.

ANOVA analizlerine gére % giderim veriminde sirasi ile konsantrasyon, kati/sivi orani ve
sicakligin, adsorbent kapasitesi ge (mg/g) ‘da ise tiim parametrelerin etkili oldugu

gozlemlenmistir.

Model kullanilarak farkli degerlerde % giderim veriminin ve adsorbent kapasitesinin
hesaplanabilecegi denklemler tiiretilmis, parametrelerin tekli ve ikili etkilesimleri grafikler

ile agiklanmustir.

Bu ¢alisma sonucunda ucuz ve kolay bulunabilen Bigadig¢ zeolitinin Maxilon Blue GRL

boyasinin gideriminde kullanilabilecegi sdylenebilir.
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