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KATYONIK BOYAR MADDELERIN SEPIYOLIT
YUZEYINDE ADSOPSIYONU VE ADSORPSIYON KINETIGI

Yasemin OZDEMIR

Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Dausmani: Dog.Dr. Mehmet DOGAN)
Balikesir, 2005

Sulu ¢ozeltilerden sepiyolit yiizeyine metil viyolet ve metilen mavisinin
adsorpsiyonu pH, iyon siddeti ve sicaklik; ve adsorpsiyon kinetigi, kanistirma hzi,
baslangic boyar madde konsantrasyonu, pH, iyon siddeti ve sicaklik gibi
parametreler kullanmilarak incelendi. Adsorpsiyon prosesinin 3 saat iginde dengeye
ulagtifi ve sepiyolit ylizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorplanmis
miktarmin artan pH, iyon siddeti ve sicaklikla arttigi bulundu. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullamlarak analiz edildi ve
adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermi ile oldukga iyi bir sekilde uyum gosterdigi
bulundu. Ayrica metil viyolet ve metilen mavisi igin kesikli reaktdr tasarimi yapildi.
Adsorpsiyon &lglimleri adsorpsiyon prosesinin ¢ok hizli ve fiziksel bir proses
oldugunu gosterdi. Boyar maddelerin giderim hizinin baglangi¢ boyar madde
konsantrasyonundaki, pH’daki, iyon siddetindeki ve sicakliktaki artma ile arttifi, ve
kangtirma hiz1 ile degismedigi bulundu. Adsorpsiyon verileri birinci ve ikinci derece
kinetik modeller kullanilarak analiz edildi. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci
derece oldugu ve adsorpsiyon prosesinde hiz-kontrol basamagimn tanecik igi
diftizyon oldugu bulundu. Metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonu igin
aktivasyon enerjisi, Arrheniues esitliginden kullamlarak sirasiyla, 2,41 ve 16,23
kJ/mol olarak hesaplandi. Bu diigiik aktivasyon enerjisi degerleri adsorpsiyon
mekanizmasimn diflizyon kontrollii olduguhu gostermektedir. Diflizyon katsayisi
degerleri baglangic boyar madde konsantrasyonu, pH, iyon siddeti ve sicaklikdaki
artma ile artmaktadur.

ANAHTAR KELIMELER: Sepiyolit; adsorpsiyon izotermi; metil viyolet;
metilen mavisi; adsorpsiyon kinetigi; boyar madde; tanecik i¢i difiizyon
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ABSTRACT

THE ADSORPTION AND ADSORPTION KINETICS OF CATIONIC DYES
ONTO SEPIOLITE
Yasemin OZDEMIR
Balikesir University, Institute of Science, Departmant of Chemistry
(Master Thesis / Supervisor: Associate. Prof. Dr. Mehmet DOGAN)

Balikesir, 2005

The adsorption of methyl viyolet and methylene blue dyes onto sepiolite from
aqueous solutions has been investigated using pH, ionic strength and temperature as
parameters; the adsorption kinetics stirring speed, initial dye concentration, pH, ionic
strenght and temperature. Adsorption process was attained to the equilibrium within
3 h. The amount adsorbed of methyl viyolet and methylene blue dyes on sepiolite
increased with increasing pH, ionic strenght and temperature. The experimental data
were analysed by Langmuir and Freundlich isotherms, and found that the isotherm
data were reasonably correlated by Langmuir isotherm. Furthermore, for the removal
of methyl viyolet and methylene blue dyes, a batch reactor was designed. Adsorption
measurements show that the process is very fast and physical in nature. Adsorption
rate increased with increase in the initial concentration of the dye and the initial pH
and temperature of solution. Adsorption data were modelled using the first and
second order kinetic equations. The kinetics of adsorption were found to be pseoudo
second order and the rate controlling step was intra-particle transport into the pores
of sepiolite particles. The activation energy for adsorption process was calculated
from Arrheniues equation and found that for methyl viyolet and methylene blue were
2,41 and 16,23 kJ/mol, respectively.The low activation energy values indicate that
the rate of adsorption is diffusion-controlled. The coefficient, D, was found to
increase when the initial dye concentration, pH and temperature were raised.

KEY WORDS: Sepiolite; adsorption isotherm; methylene blue; methyl viyolet;
kinetics of adsorption; dye; intra-particle diffusion.
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1.GIRIS
1.1 Sepiyolit

Sepiyolit, sepiyolit-paligorskit grubuna ait, Si;2MgsO30(OH)4(H,0)4.8H,0
formiilii ile ifade edilen, magnezyum hidrosilikattan meydana gelen dogal bir kil
mineralidir. Bu kil minerali, magnezyum ve silisyum esasli ana kaya pargaciklarmin
yerin degisik derinliklerindeki baskalasgim katmanlan i¢inde hidrotermal etkilerle su
kazanmas:1 sonucu olugur[l]. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin
istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapis1 vardir ve lif boyunca devam eden kanal
bosluklarina sahiptir[2]. Sepiyolitin kristal yapist Sekil 1.1°de verilmektedir[3].
Sepiyolit tabiatta iki degisik yapida g¢okelmektedir. Bunlardan birincisi; amorf,
kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve dis goriinlisii deniz kopiigiinii
andiran liiletas1 adi ile bilinen a-sepiyolit, ikincisi ise; kiigiik, yass1 ve yuvarlak

partikiiller veya amorf agregalar halinde olusan B-sepiyolittir[4].

Sepiyolit genellikle gesitli killerle ve karbonatlar, kuvartz, feldispar, fosfat
gibi kil olmayan minerallerle birlikte bulunur. Diinya’da sepiyolitin en g¢ok
bulundugu yerler Ispanya’da Vellacas, Tiirkiye’de Eskisehir, Madakasgar’da
Ampandrandava, Amerika’da Nevada, Tanzanya’da Amboseli, Kore ve
Fransa’dir[5]). Maden Teknik Arama Enstitiisi’niin (MTA) degisik projeler
kapsaminda yaptig1 ¢aligmalarda, Ispanya’dan sonra Diinya’nin en biiyiik sepiyolit
rezervlerinin Tiirkiye’de oldugu ve 3 ayn kalitede sedimanter kokenli sepiyolitin
varlig tespit edilmistir[1]. Ozellikle de Eskigehir sepiyolit kaynaklar1 agisindan gok
zengin bir ilimizdir. Bu yorenin yataklar1 ekonomik agidan daha degerli oldugundan
Cizelge 1.1°de bu ydrenin rezerv miktarlart gosterilmistir[6]. Eskisehir’in dogusunda
Sepetgi, Margi, Sarisu, Kayi, G6kgeoglu ve Tiirkmentokat bolgesiyle, batisinda
Nemli-Dutluca bélgeleri liiletag1 agisindan 6nemli bélgelerdir ve bu yoreler 2000
yilindan beri iiretim yapmaktadir. Tiirkiye’deki B-sepiyolit yataklar1 ise Eskisehir,
Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta’da bulunmaktadir[1].



Cizelge 1.1 Eskigehir sepiyolit rezervi

Tiir Bolge Rezerv (ton)
a-sepiyolit Sarisu 10.263
Kayikoyii 10.236
Gokgeoglu 5.520
B-sepiyolit Yoriikgayir 4.680.000
Kepeztepe 3.200.000
Cerkezkireg 32.000.000
Sogutlik 16.800.000
Toplam a-sepiyolit 26.019
Toplam B-sepiyolit 56.680.000
Genel toplam 56.706.019
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Sekil 1.1 Sepiyolitin kristal yapist



1.1.1 Sepiyolitin Ozellikleri

Sepiyolitin karakteristik yapisi, genig uygulama alanlarinda ¢ok 6nemli olan 3
temel yap1 6zelligi saglar. Sepiyolit, yapisi ve gok miktarda suyu ve polar maddeleri
adsorplayabilen gbzenekleri igerisindeki zeolitik kanallardan dolay: genis bir yiizey
alanmina sahiptir. Sepiyolitin genis sorptif 6zelliginden, ¢ogu zaman adsorbentlerin
firetiminde, pestisit yada katalizér tasiyicilarinin imalatinda, deodorant ajanlarinin
yapiminda yararlamlmaktadir. Sepiyolitin genis su tutma kapasitesi onun plastik
Ozelliklerini de agiklar. Sepiyolit partikiilleri anizometrik igne yapisina sahiptir ve
yiginlar halinde aglomeratlar olusturur. Bu yiginlar su yada diger polar géziiciilerde
disperse oldugunda, igne yapili lifler (fiberler) ¢ozilyli tutan bliylik hacimli
geligigiizel birbirine ge¢mis bir ag lifi olugturarak disaglomera olurlar. Sepiyolitin
yiizeyinde bulunan aktif merkezler sorpsiyon prosesinde énemli bir rol oynamasinin
yaninda, belli katalitik reaksiyonlarda da aktif rol oynar. Ornegin sepiyolit etanoliin
etilene doniisiimiinde bir katalizOér olarak veya karbonsuz kagitda renk gelistiren
reaksiyonlarda lakton halkalarinin kirilmas: igin kullamlabilir. Ayrica sepiyolit ¢ok
yiiksek bir kimyasal inertlide de sahiptir. Siispansiyonlan elektrolitlerle ¢ok az
etkilesir ve yapisi asitle kolaylikla bozunmaz[7,8].

1.1.2 Sorpsiyon Ozellikleri

Dogal formunda sepiyolit, iyi bir adsorbenttir ve suda kendi agirhiginin %
200-250°sini tutabilir. Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi sicakligin 300 °C iizerine
¢ikarilmasiyla yapida meydana gelen degismelerden ve gdzeneklerin yok olmasindan
dolayr azalir[9]. Zeolitik suyun hidrojen baglar1 ile kristal yapin uglarindaki
magnezyum iyonlarina koordine olmus suya baghh oldugu bulunmustur[10]. Bu
koordinasyon ve zeolitik su molekiilleri yiiksek polariteli kiigiik molekiillerle
yerdegistirebilir. Ornegin kisa zincirli primer alkoller, zeolitik ve hatta koordine su
molekiilleri ile yer degistirerek kanallar igerisine Onemli oranda niifuz
edebilirler[11]. Uzun zincirli alkoller ise sadece dig ylizeyin agik kanallarinda
zeolitik ve koordinasyon suyu molekiilleriyle yer degistirebilir. Sepiyolit polar
olmayan organik bilesikleri de adsorplayabilir. Ancak bu adsorpsiyon, dis ylizeyle

siirlidir ve adsorbat molekiillerinin yapisina ve boyutuna da baglidir[5].



1.1.3 Aktif Sorpsiyon Merkezleri

Sepiyolit ylizeyinde ti¢ tiir aktif sorpsiyon merkezinden bahsedilebilir.
Bunlar:

1. Silikatin tetrahedral tabakasindaki oksijen atomlari. Sepiyolitin tetrahedral
tabakasinda mevcut olan diigilk izomorfik yerdegistirmeden dolay1 oksijen
atomlar1 zayif elektron vericileridirler ve bdylece sorplanmis tiirlerle
etkilesimleri zayiftir.

2. Sorplanmug tlirlerle hidrojen baglar1 olugturabilen kristal uglarindaki
magnezyum iyonlan ile koordine olmus su molekiilleri.

3. Tetrahedral tabakanin dig ylizeylerindeki Si-O-Si baglarmmn kirilmasindan
ortaya ¢ikan gruplarin proton yada hidroksil grubu kabiil etmesiyle olusan Si-
OH gruplandir. Bu Si-OH gruplari, sepiyolitin dis yiizeyinde adsorblanan
molekiillerle etkilesebilir ve belirli organik bilesiklerle kovalent bag
olusturabilir.

1.1.4 Sepiyolitin Kullanim Alanlan

Sepiyolit, katalitik ve reolojik Ozelliklerinden ve aym zamanda genis
adsorpsiyon kapasitesinden dolay: yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Sepiyoliti
sorptif dzellikleri beyazlatic1 bir madde, slizme yardimei dolgu maddesi, endiistriyel
absorbent ve pestisitleri tutmasi nedeniyle degerli kilarken reolojik ozellikleri, asfalt
kaplamalarinda, ¢esitli kozmetik tiriinlerin, boyalarin ve giibrelerin imalatinda
degerli kilmaktadir. Katalitik ozellikleri ise sepiyoliti, katalizor tasiyici olmasi
nedeni ile 6nemli kilmaktadir. Cizelge 1.2°de sepiyolitin g¢esitli kullanim alanlan
verilmektedir[5].



Cizelge 1.2 Sepiyolitin kullanim alanlar

Deterjan ve temizlik maddelerinde,

Renk giderici madde,

Deodorant etkili kagit ve karbonsuz kopya kagidi
Sorptif 6zellikler yapuminda,
Hayvan altli1 (per-litter),
Sigara filtrelerinde,

Ilag sanayinde,

Tarim ve bocek ilaglar tasiyicisi.

Sondaj ¢amuru olarak,
Gres kahinlagtirict olarak,
Boyalarda,
Poliesterlerde,

Reolojik 6zellikler S
Tarimda,
Besicilikte,
Kauguk sanayinde,
Plastisollerde,

Asfalt kaplamalarinda.

Katalitik uygulamalar Katalizor tastyicisi olarak.

Seramik tiretiminde,

Fren balatalrinda asbset yerine,
Biyoreaktérlerde,

Kaplanmis ark-kaynak elektrotlarinda.

Diger uygulamalar

1.1.5 Sepiyolitin Teknik Ozellikleri
1.1.5.1 Yapis1

Sepiyolitin yapisinda degisik kimyasal konumlarda olmak lizere lig tip su

molekiilli vardir.



a) Zeolitik su: Kendi aralarinda veya bagli su molekiilleri ile hidrojen bag:
yaparak kanal i¢lerinde veya yiizeyde yerlesmis su molekiilii.

b) Hidroksil suyu: Yapidaki oktahedral tabakanin ortasinda magnezyum
koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu olusan su
molekiilii.

¢) Bagl su (kristal suyu): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve
yapidaki oktaherdal tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su
molekiilii[5].

1.2 Adsorpsiyon

Bir fazda bulunan iyon yada molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagmasi veya konsantre olmasi iglemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda
bulunan kirleticilerin aktif karbon yiizeyinde adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin
veya suyun iyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Birikim gosteren maddeye
adsorbat, adsorplayan katiya da adsorban denilmektedir. Adsorpsiyon prosesinin hizt
ve adsorplanan madde miktar: adsorbanin yiizey 6zelliklerine baglidir. Genelde sulu
cozeltilerden c¢esitli maddelerin veya gaz fazindan herhangi bir maddenin
gideriminde aktif karbon gibi yiizey alam biiyiik olan adsorbanlar kullamlmaktadur.
Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltildiginde, adsorban daha fazla
miktarda gaz adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu igin de aym kural
gegerlidir. Cozeltiden adsorpsiyonda, adsorbe olacak maddenin dogasi ve ¢ozelti
icerisindeki konsantrasyonu ¢ok 6nemlidir[12,13]. Fiziksel ve kimyasal olmak iizere

iki tip adsorpsiyon vardir.

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller aras1 zayif ¢ekim kuvvetlerinden veya van
der Walls kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati
ylizeyine baglanmamis olup, ylizey fizerinde hareketli bir konumdadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle tersinirdir ve bu tiir adsorpsiyon igin AH’m degeri 60
kJ/mol’den kiigiiktiir. Fiziksel adsorpsiyona, asal gazlarin ve metanin adsorpsiyonu
ornek olarak verilebilir. Fiziksel olarak adsorplanmis sistemlerdeki baglanma zayif
oldugu icin gazin basncim yada ¢6ziinenin konsantrasyonunu diigtirmekle olay

kolaylikla tersine gevrilebilir.



Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal baglarin olusumunu igerdiginden
adsorbat-adsorban arasinda daha kuvvetli ¢ekim kuvvetleri s6z konusudur.
Genellikle adsorbat, adsorbent ylizeyinde bir molekiil kalinlifinda bir tabaka
olusturdugundan dolay: adsorbat molekiilleri yiizey tizerinde hareket etmezler. Cogu
zaman kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondan adsorpsiyon entalpisinin
biyiikliigline bakilarak ayirt edilir. Cofu zaman kimyasal adsorpsiyon igin
adsorpsiyon entalpisi 60 kJ/mol’den daha biiyliktlir. Kimyasal adsorpsiyonda
adsorbatla adsorbent arasindaki baglanma ¢ok kuvvetli oldugundan olay
tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasindaki elektron
degisimi ile karakterize edildigi icin spektroskopik metodlar, ylizey baglarimin
yapisiu aydinlatmak i¢in kullanilabilir[14,15].

1.2.1 Adsorpsiyon izotermleri

Genel olarak deneysel adsorpsiyon Olgiimlerinin sonuglarim  denge
adsorpsiyon izotermleri seklinde ifade etmek miimkiindiir. Bilinen bir sicaklikta
dengedeki adsorbat molekiilleri tarafindan iggal edilen yiizey noktalarimin sayisi
¢ozeltinin konsantrasyonuna veya gazin basincina bagli olacaktir. Belli bir sicaklikta
basingla yada konsantrasyonla ylizey Ortiilmesinin degisimi adsorpsiyon izotermi
olarak adlandinilir ve adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbent yiizeyinde adsorplanan
bir adsorbat igin denge sartin1 tanimlar. Diigiik konsantrasyonlarda yada diisiik
basinglarda tiim adsorpsiyon izotermleri dogrusaldir. Adsorpsiyon prosesi, adsorban
ylizeyinde adsorplanan madde miktar1 ve adsorplanmadan g¢ézeltide kalan madde
miktar arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder[15]. Matematiksel olarak bu
denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Adsorpsiyon proseslerini
agiklamak igin en yaygin olarak kullamlan izotermler Henry, Freundlich, Langmuir
ve BET izotermleridir.



1.2.1.1 Henry Yasasi

Sabit sicaklikta gazlarin sivilardaki ¢6ziiniirlilkklerinin basingla degisimi
deneysel olarak ilk kez Ingiliz kimyaci William Henry (1775-1836) tarafindan
incelenmistir. Seyreltik ¢o6zeltilerde mol kesri yerine molalite yada molarite
alinarakta Henry yasasi tammlanmaktadir. Bu durumda adsorplanmig miktarin
dogrudan denge ¢6zelti konsantrasyonu ile degistigini gbsteren en basit adsorpsiyon

izotermi olan Henry yasasi su sekilde ifade edilebilir.

qe = KHCe (1'1)

Burada qe, dengede kat1 yiizeyinde adsorplanmig madde miktar: (mol/g); C., dengede
adsorbatin ¢ozelti fazindaki miktann (mol/L) ve Ky, Henry sabitidir ve
birimsizdir{16,17].

1.2.1.2 Freundlich izotermi

Freundlich, ¢ozelti fazindan gesitli adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonunu

agiklamak i¢in agagidaki matematiksel denklemi tliretmigtir:

q. =K;C? (1.2)

€

Kr ve n, Freundlich sabitleri olup adsorbent ve adsorbatin yapisina ve sicakhia bagl
deneysel sabitlerdir. Yukaridaki denklemin her iki tarafinin dofal logaritmasi
alinirsa,

Ing, = InK, +~1nC, (1.3)
n



elde edilir. Inge’nin InCe’ye karsi egrisi diiz bir dogru verecektir. Dogrunun
egiminden n ve ekstrapolasyonundan Kr hesaplanir. 1/n, heterojenite faktoriidiir ve
0-1 aralifinda degisen degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar
sifira yakin olur{14,18].

1.2.1.3 Langmuir izotermi

Kimyasal adsorpsiyon igin matematiksel esitlikleri tanimlayan en 6nemli
bagmntilardan biri Langmuir izotermidir. Langmuir izotermi, ¢ok sayida sistemin
denge adsorpsiyon davramigini yorumlamak igin ve kati ylizeylerinin toplam ylizey
alanim belirlemek i¢in bagarih bir gekilde kullanilmaktadir. Bu izoterme gore:

1. Kati yiizyinde bir adsorbatin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile
smirhdir,

2. Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorbat molekiilii i¢in her bag noktasimn
affinitesi aynidir,

3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir,

4. Adsorplanmig molekiiller lokalize olmugstur yani bu molekiiller kat1 yiizeyi
etrafida hareket edemezler.

Cozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu farz edilirse asagidaki
reaksiyon yazilabilir.

ky
S(ytizey) + Mag) T‘— S-Myizey) (1.4

Burada k, ve Ky, sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki olay diistiniilebilir. Adsorbentin yiizey alan
Ss ve adsorbat tarafindan kaplanan kesir 6 ile gosterilirse, adsorpsiyondan dolay:
yiizey Ortiilmesinin degigim hizi, adsorbat tarafindan kaplanmig kesir (1-0) ve

¢6zeltinin konsantrasyonu (Ce) ile orantili olacaktir.



de
gl EEL) N (1.5

Desorpsiyondan dolay1 degisim hiz1 adsorplanmug kesir (8) ile orantili olacagindan,

do

< =k (1.6)

yazilabilir. Yukaridaki esitlige gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondan bagimsiz,
fakat 0’ya bagli olacaktir. Dinamik dengede bu iki olaymn hizi birbirine esit
olacagindan:

k,C.(1-6)=k,0 1.7)
yazilabilir. Bu esitlikte:

K=k,/k, (1.8)

a

yazilir ve diizenlenirse:

KC
= - 1.9
1+KC, (19)

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitidir. Adsorplayicinin birim kiitlesi
bagina adsorplanan miktar:

9. =99 (1.10)
ile verilir. 0’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse

C_ Lt ,C (1.11)

9. 9K q,
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elde edilir. Burada qm adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bu esitlik
Langmuir egitligi olarak bilinir. C¢/qc’nin Cc'ye karg1 egrisi, egimi 1/qn ve
ekstrapolasyonu 1/q»K olan diiz bir dogru verecektir{14,15,19,20].

1.2.1.4 BET izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢cok tabakali
adsorpsiyon prosesinin agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha
kullaiglhidir. Bu model, adsorban ylizeyinde birden fazla adsorplanmis tabaka
olugtugunu varsaydigindan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanis seklidir.
BET izotermi asagidaki gibi ifade edilebilir.

C. _1 D,

b 1.
q.(1-C.) gq.c q,c (112)

4

C
(1.12) denklemine gore ﬁ—ié_j’m C.'ye karst egrisi, egimi (c-1)/(q,c) ve

ekstrapolasyonu L4 olan diiz bir dogru verecektir. Adsorplama giictiniin bir 6lgiisii

Om

olan c sabiti,
¢ ~ expl(q, —q, JRT] = ¢ = g )RT (1.13)

olarak verilmektedir. Buradaki q;, birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1sim1 (kJ/mol), qr
adsorplanan maddenin yogunlagma 1sisim (kJ/mol); ve qi-qr=q net adsorpsiyon
1sisin1 (kJ/mol) gostermektedir. Yogunlagma isis1 belli oldugundan c sabitinden son
baginti yardimiyla birinci tabakamn q; adsorpsiyon 1sis1 bulunur. Yiizeyin
adsorplama giicii yiiksek oldugunda q; ¢ok biiyiik olacak ve g, sabit oldufuna gére
son bagmt1 uyarinca c sabitide ¢ok yiiksek olacaktir. Bu durumda BET denklemine
gore cizilen dogru merkezden geger ve bu dogrunun egimi 1/qm olur. [16,20,21].
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Bir adsorpsiyon prosesinin hangi izotermle daha iyi agiklanabilecegini
belirlemek igin deneysel verilerin tiim izoterm denklemlerine gore analiz edilmesi
gerekir. Deneysel verilerin dogru olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasi
yardimc1 olur) izoterm ¢esidinin, adsorpsiyon prosesini en iyi sekilde
agiklayabilecedi sOylenebilir. Ancak bazi durumlarda bir veya daha fazla izoterm
denklemi deneysel verilerle uygunluk gdsterebilmektedir.

1.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi
yani alikonma siiresi bulunur. Bu olay, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in onemli bir adimdir. Bir ¢o6zeltide

bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 ana basamag igerebilir[22]:

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbani kaplayan bir
film tabakasina difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir
hareketlilik oldugu i¢in gogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbanin gézeneklerine diflizyonu.

3. Adsorbatin, adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecedi ylizeylere diflizyonu (tanecik i¢i diflizyon).

4. Adsorbatin, adsorbanin gézenek yiizeyinde tutunmasi (sorpsiyon).

Eger adsorbamin bulundufu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavag ve
adsorpsiyon hizim belirleyen basamaktir. Bu nedenle eger akigkan hareket ettirilirse,
ylizey tabakasinin kalinlif1 azalacad: igin adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. basamak
olgiilemeyecek kadar hizh oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karigtirma oldugunda
adsorpsiyon hizim tayin eden basamaklar 2. ve 3. basamaklar olacaktir. 2. basamak
adsorpsiyon prosesinin ilk birkag dakikasinda ve 3. basamak ise adsorpsiyon

12



prosesinin geri kalan daha uzun siiresinde meydana geldiginden adsorpsiyon hizim

tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak olabilecegi s6ylenebilir.

Adsorpsiyon izim belirlemek igin kullanilan esitlikler sunlardar:

Birinci derece Lagergren esitligi[23]:

In(q, —q,) =Ing, — kit 1.14)

Burada k;, Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dak™); q; herhangi bir t aminda
adsorplanan madde miktar: (mol/g); ve t zamandir (dakika ).

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz esitligi[24]:

t 1 t
t 2'e e

Burada k;, yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mol dak).
Yukaridaki denklemlerde In(qe-qy) ve t/qr de@erleri t deferlerine karsi grafik
edildiginde dogrularin egimlerinden k; ve k, deferleri hesaplanabilir. Deneysel
veriler yukaridaki denklemler de kullanilarak en uygun adsorpsiyon izotermi ve
adsorpsiyon hiz derecesi bulunabilir.

1.4 Literatiir Ozeti

Renk, maddelerin 6nemli bir ozelligidir. Bazi boyar maddeler biyolojik
rutubete karsi kararlidirlar ve metal igeren boyar maddeler toksikdirler. Bu nedenle
renkli atik maddeleri igeren sulardan atiklarin giderilmesi incelenmektedir. Graniil
yada toz halinde bulunan aktif karbon yaygin olarak kullanilan bir adsorbenttir ve
organik molekiillerin adsorpsiyonu i¢in yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Ancak oldukca pahali olup, yenilenmesi ayrica harcama gerektirmektedir. Bu
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nedenle aktif karbona alternatif olabilecek daha ucuz adsorbentler {izerinde
caligmalar yapilmaktadir[25]. McKay ve arkadaglan asidik (Telon Blue) ve bazik
(Astrozen blue) boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in Fuller's topragim inceledi ve
ticari amagla, boyar maddeler igcin bir adsorbent olarak kullanilabilecegini
gosterdiler[18]. Aktif karbon ve ugucu kiil ile sulu ¢6zeltilerden fenol ve kresol ve
bunlarin karigimimin adsorpsiyonu, Kumar ve arkadaglar1 tarafindan incelendi ve
incelenen tlim sistem igin Freundlich izoterminin daha uygun oldugunu buldular[25].
Gomez-Jimenez ve arkadaglan1 sulu ¢ozeltiden aktif karbon iizerine 2,4,5-
triklorasetikasitin adsorpsiyonunuf[26], Asfour ve arkadaslarn mese iizerine bazik
boyar maddelerin adsorpsiyonunu incelediler[27]. Kimyasal olarak modifiye edilmis
bentonit[28] ve modifiye edilmis killer[29], sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin
giderilmesi i¢in adsorbent olarak kullanilan diger materyellerdir. Potgieter, aktif
karbon {izerine metilen mavisinin adsorpsiyon Kkinetigini[30]; Inel ve Kayikei,
bentonit Srnekleri {izerine metilen mavisinin adsorpsiyonunu[31]; Inel, metilen
mavisinin geri kazanimu i¢in bir adsorbent olarak zeoliti[32]; Soto ve arkadaglari
aktif karbon {izerine altin-tiyoiire kompleksinin adsorpsiyonunu[33]; Khare ve
arkadaslar1 ugucu kiil ile sulu ¢dzeltiden viktoria mavisinin geri kazanimini[34]
incelemiglerdir. Ayrica Bektas ve arkadaslar1 sulu ¢ozeltilerden kursun iyonlarinin
dogal sepiyolitle giderimini incelemigler ve elde edilen deneysel verilerin yalanct
ikinci mertebeden oldugunu bulmuglardir[35]. Alkan ve arkadaslar1 sepiyolit ile sulu
cozeltilerden acid yellow 49’un giderimini incelediler ve atik sulardan boyar
maddelerin gideriminde sepiyolitin bir adsorbent olarak kullamlabilecegini
belirlediler[3]. Gonzalez asit ve 1sil iglemlere tabii tutulmus sepiyolit ile
kloridazonun giderimini[36]; ve Alkan ve arkadaglan sepiyolit ile sulu ¢6zeltilerden
acid red 57’nin adsorpsiyonunu incelediler[37]. Dogan ve arkadaglarn perlit
ylizeyinde metilen mavisinin giderim mekanizmasim ve kinetigini incelediler ve
prosesin ¢ok hizhi ve fiziksel olarak gergeklestigini ve deneysel verilerin ikinci
derece kinetik modele uydugunu buldular[38]. Alkan ve arkadaglar1 reactive blue 221
ve acid blue 62 anyonik boyar maddelerinin sepiyolit ile giderimini

incelemiglerdir[39].
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1.5 Cahsmanin Amaci

Sanayilesmeden dolay: ¢evrenin kirletilmesi son zamanlarda giderek artmakta
ve bunun sonucunda kirlenen gevrenin temizlenmesi olduk¢a masrafl ve kompleks
tesisler gerektiren bir durum almaktadir. Giintimiizde gevrenin sanayi atiklarindan ve
kirleticilerden temizlenmesi biiyiik nem kazanmaktadir. Tiim Diinya’da oldugu gibi,
tilkemizde de kirlilik ile ilgili sorunlar ayri bir 6nem tagimaktadir. Sanayi, deniz
tasimacilifi, sehirlesme, turizm ve atiklarin bosaltilmasi her gegen giin gevremizi
daha izl bir gekilde kirletmeye devam etmektedir. Tekstil atiklarimn bitytik bir
kismim olusturan bazi organik maddelerinde gevre kirliligine 6nemli bir katkida
bulundugu s6ylenebilir. Bir ¢ok endiistri ahgsila gelmis olarak (iiriinlerini
renklendirmek igin boyar maddeleri kullanir. Cevre igin tehlike olusturan gok
sayidaki boyar madde, sanayi kuruluglarinin atiklar1 halinde gevreye verilmektedir.
Endiistrinin gelismesiyle fabrika atiklar1 ve suda ¢6ziinen boyar maddelerin kirlilik
yaratmasi sonucu bu maddelerin sudan uzaklagtirilmasina y6nelik adsorbent olarak
kullanilacak materyallerin arayis1 da hiz kazanmigtir. Sanayi atiklarimn gideriminde
yaygin olarak kullamlan adsorbentler alumina, magnetit, pyrolusit, rutil, zirconia,
mangan oksit, silica, geothit, heamatit, amorf demir oksit, bentonit, aktif karbon,
sphalerit, titanyum oksit, kirmizi gamur, mika, illit, kaolinit, kil, ugucu kiil, lignit,
oksitler, ¢esitli polimerler, regineler, jeller olmasina ragmen aragtirmalar daha ucuz
ve bol bulunan adsorbentler iizerinde yogunlagmaktadir. Bu ¢aligmada silika tiirii bir
adsorbent olan sepiyolitin organik boyar maddelerin gideriminde kullamlabilirliginin
incelenmesi amaglanmaktadir. Bu amagla sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve
metilen mavisinin adsorpsiyonu pH, iyon siddeti, ve sicaklifin; adsorpsiyon kinetigi
ise karigtirma hizi, konsantrasyon, pH, iyon siddeti ve sicaklifin bir fonksiyonu
olarak incelendi. Yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucunda bu tiir adsorbentin ¢ok
siurh olarak kullamildig goriilmiistiir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Sepiyolit Orneklerinin Temini ve Ozellikleri

Cahgmada kullanilan a-sepiyolit, Eskisehir’in Alpu il¢esine bagh Yakakiy:
koyiindeki Aktas Liiletag1 Sirket’inden temin edilmistir. Kullanilan sepiyolitin bazi
fiziksel ozellikleri ve kimyasal bilesimi Cizelge 2.1 ve 2.2” de verilmektedir[37].

2.2 Sepiyolit’in Safsizhiklardan Arindirilmas:

Sepiyolit Orneklerini safsizhiklardan aywrmak igin % 1°lik sepiyolit
slispansiyonu hazirlanarak 24 saat siire ile oda sicakliinda mekanik karistiricr ile
karigtirilmugtir. Daha sonra 1-2 dakika dinlendirilmeye birakilmis ve bunun ardindan
dekantasyon islemi ile orta kisimdaki faz, bir bagska kaba aktarilmistir. Boylece
sepiyolit ornekleri dibe ¢oken safsizliklardan ayrilmig ve daha sonra su trompu
yardimiyla beyaz bandli slizge¢ kagidindan siiziilerek 110 OC’de etiivde
kurutulmustur. Kurutulmus 6rnekler daha sonra 100 pm’lik elekten elenmistir[15].

Cizelge 2.1 Sepiyolitin baz1 fiziksel 6zellikleri

Parametreler Veri

Renk Beyaz, krem
Erime sicaklip 1400-1450 °C
Kuruma sicakligt 40°C
Kirilma indeksi 1,5

Sertlik 2-2,5
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Cizelge 2.2 Sepiyolitin kimyasal bilegimi

Bilesen Agirhk (%)
SiO, 53,47
MgO 23,55
CaO 0,71
Al O4 0,19
Fe203 0, 16
NiO 0,43
Agirlik kaybi 21,49

2.3 Cahsmada Kullamilan Boyar Maddeler

Caligmada kullanilan metil viyolet ve metilen mavisi boyar maddeleri Merck

firmasindan temin edilmisgtir.

2.3.1 Metil Viyolet

Metil viyolet bir sekonder amin grubu igerir. Metil viyoletin rengi pH 0,13-
0,5 araliginda saridan yesile ve 2-3 araliinda ise yesilden maviye doner. pH, 3’ten
biiyiik oldugu zaman metil viyoletin ¢6ziiniirliigli degismez[15]. Metil viyolet 393,96
g/mol molekiil agirh@ina sahip olup bu boyar maddenin yapisi Sekil 2.1°de
verilmektedir.

H3C\2/CH3 ]
I
| e
C Cl
H:C /©/ \©\ CH
3 \III II‘I/ 3
CH; CH;
— —

Sekil 2.1 Metil viyoletin yapis1
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2.3.2 Metilen Mavisi

Metilen mavisi oksit yiizeyleri ile genelde giiglii bir etkilesime girer. Metilen
mavisi 373,9 g/mol molekiil agirlifina sahiptir. Bu katyonik boyar madde 663 nm
dalga boyunda maksimum absorbans gosterir[38]. Metilen mavisinin agik yapist
Sekil 2.2°de verilmektedir.

CH, CH,;
L -

Sekil 2.2 Metilen mavisinin yapisi
2.4 Adsorpsiyon Deneyleri

Metil viyolet ve metilen mavisi deneylerde kullanmilmadan 6nce 110 C’ de iki
saat kurutulmustur. Adsorpsiyon deneyleri metil viyolet ve metilen mavisinin 50 mL
sulu ¢6zeltisinin 0,25 gram sepiyolit 6rnegi ile farkh pH, iyon siddetinde ve
sicakliklarda gesitli konsantrasyonlarda 3 saat ¢alkalanmasiyla gergeklestirilmisgtir.
Calkalayici olarak g¢alkalamali inkiibator kullanildi. Deneyler metil viyolet ve
metilen mavisinin 1x102 mol/L’lik stok ¢ozeltileri kullamlarak gergeklestirildi. Iyon
siddetinin incelendigi deneylerde ¢ozeltilerin iyon siddeti NaCl ile ayarlandi.
Sepiyolit Ornekleri igin metil viyolet ve metilen mavisi ¢ozeltilerinin baglangig
konsantrasyonlart 1x10°-12x10° mol/L araliginda degigtirildi. Cozeltinin pH’st
kombine elektrot ile donatilmig bir Orion 920A pH-metre kullanilarak NaOH ve HCI
cozeltileri ile ayarlandi. pH-metre her &lglimden énce NBS tamponu ile kalibre
edildi. Adsorpsiyon periyodu sonucunda ¢6zelti 5000 rpm’de 15 dakika santriflij
edildi. Daha sonra geri kalan metil viyolet ve metilen mavisi ¢dzeltileri belirli
oranlarda seyreltilerek derigimleri bir Cary 1E UV-Visible spektroskopisi ile tayin
edildi. Olgtimler metil viyolet ve metilen mavisi i¢in maksimum absorbansa karsilik
gelen 584 ve 663 nm dalga boylarinda dlgiildii. Metil viyolet ve metilen mavisi

¢ozeltilerinin bulunmadigy kor 6rnek her deney serisi i¢in kullamildi. Adsorplanmig
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metil viyolet ve metilen mavisi derisimi, adsorpsiyondan Onceki ve sonraki
¢ozeltilerin derigimlerinden hesaplandi. Her bir deneysel nokta 2 bagimsiz

adsorpsiyon deneyinin ortalamasidir[40].
2.5 Adsorpsiyon Kinetigi Deneyleri

Tim metil viyolet ve metilen mavisi gozeltileri saf su ile hazirlanmigtir.
Sistemde konsantrasyonun etkisinin incelendigi deneyler disinda boyar madde
konsantrasyonu 1,2x102 mol/L’de sabit tutuldu. Adsorpsiyon kinetigi deneyleri
farkli baglangic boyar madde konsantrasyonlarindaki, pH’lardaki, iyon
siddetlerindeki ve sicakliklardaki metil viyolet ve metilen mavisi ¢ozeltilerinin 2
litresine 5 gram sepiyolit 6rnegi ilave edilerek gergeklestirildi. Cozeltinin pH’s1
kombine elektrot ile donatilmug bir Orion 920A pH metre kullanilarak NaOH ve HCI
cozeltileri ile ayarlandi. pH-metre her 6lgiimden 6nce NBS tamponu ile kalibre
edildi. On denemeler yaklagik 180 dakikalik bir zamamn adsorpsiyon prosesinin
denge konsantrasyonuna erismesi i¢in yeterli oldugunu gostermistir. Sistemde
sicakligin etkisinin incelendigi deneyler disinda karigim 30 OC ve 400 rpm’de 3 saat
boyunca siirekli olarak bir mekanik karigtirici yardimiyla karistirilmigtir. Sicaklig
sabit tutmak i¢in bir sabit sicaklik banyosu kullamilmistir. 3 saatlik zaman dilimi
icinde ¢esitli zaman dilimlerinde 5 mL’lik 6rnekler otomatik pipetle alinmugtir.
Alinan ¢ézeltiler 15 dakika boyunca 5000 rpm’de santrifiij edildi. Herhangi bir t
aninda sepiyolit ylizeyinde adsorplanmis metil viyolet ve metilen mavisinin
miktarlar1 maksimum absorpsiyonun meydana geldigi dalga boyu olan sirasiyla, 584
ve 663 nm de bir Cary 1E UV-Visible spektroskopisi ile Slglilerek tayin edilmigtir.
Adsorplanmig metil viyolet ve metilen mavisinin miktarlar1 adsorpsiyondan &nceki
ve sonraki ¢ozelti konsantrasyonlari arasindaki farktan hesaplanmistir. Her bir
deneysel nokta 2 bagimsiz adsorpsiyon deneyinin ortalamasidir[38]

19



3. BULGULAR

3.1 Metil Viyolet ve Metilen Mavisi’nin Sepiyolit Yiizeyine Adsorpsiyonu

Sepiyolit Ornekleri yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin

adsorpsiyonuna pH, iyon giddeti ve sicakligin etkileri incelenmistir.

3.1.1 pH’nin Etkisi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit Ornekleri yiizeyinde

adsorpsiyonu 3, 5, 7 ve 9 baslangi¢ ¢6zelti pH’larinda, 30 0C’de ve boyar maddelerin

cesitli baglangi¢ konsantrasyonlarinda incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler
Cizelge 3.1 ve 3.2°de verilmis olup Sekil 3.1a ve b’de grafik edilmistir. Cozelti

pH’sinin artmastyla boyar madde adsorpsiyonunun arttig1 gézlenmistir.

Cizelge 3.1 Sepiyolit yiizeyinde metil viyoletin adsorpsiyonunun pH ile degigimine
ait deneysel veriler. (Sicaklik: 30 °C; iyon giddeti: 0 mol/L)

C, (mol/L) x10° pH C. (mol/L) e (mol/g) Co/qe (%/L)
x10’ x10° x10
1,0 0,265 0,199 1,330
3,0 0,663 0,599 11,100
5,0 3,710 0,993 37,400
6,0 19,400 1,160 16,700
7,0 40,010 1,320 30,300
8,0 3 65,100 1,470 44,300
9,0 100,700 1,599 63,000
9,5 101,010 1,700 59,400
10,0 119,020 1,760 67,600
11,0 221,015 1,760 126,000
12,0 261,011 1,880 139,000
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Cizelge 3.1’in devamm

Co (mol/L) pH C. (mol/L) ge (mol/g) Ce/qe (%/L)
x10° x10’ x10° x10
1,0 0,265 0,199 1,330
3,0 0,398 0,599 0,664
5,0 0,928 0,998 0,930
6,0 9,942 1,180 8,420
7,0 5 10,700 1,380 7,790
8,0 20,400 1,560 13,100
9,0 47,700 1,700 28,000
9,5 66,500 1,770 37,700
10,0 89,200 1,820 49,000
11,0 235,800 1,728 136,000
12,0 167,010 2,070 80,600
1,0 1,190 0,198 6,040
3,0 1,860 0,596 3,110
5,0 3,580 0,993 3,600
6,0 4,770 1,190 4,010
7,0 7 8,480 1,380 6,130
8,0 19,200 1,560 12,300
9,0 23,990 1,752 13,700
9,5 51,700 1,800 28,800
10,0 81,500 1,840 44,400
11,0 64,290 2,071 31,000
12,0 59,970 1,201 49,930
1,0 0,398 0,199 2,000
3,0 2,120 0,596 3,560
5,0 1,990 0,996 2,000
6,0 4,770 1,190 4,010
7,0 9 8,220 1,380 5,940
8,0 20,810 1,558 13,400
9,0 19,500 1,760 11,100
9,5 40,030 1,820 22,000
10,0 36,500 1,930 18,900
11,0 27,880 1,642 17,000
12,0 101,012 2,200 46,000
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Cizelge 3.2 Sepiyolit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonunun pH ile
degisimine ait deneysel veriler (Sicaklik: 30 °C; iyon siddeti: 0 mol/L)

Co (mol/L) pH Ce (mol/L) Qe (mol/g) Ce/e (§/L)
x10° x10’ x10* x10
1,0 7,650 0,198 0,386
3,0 96,400 0,581 1,660
5,0 165,000 0,967 1,710
6,0 206,000 1,160 1,780
7,0 3 617,000 1,280 4,820
8,0 649,000 1,470 4,410
9.0 1140,000 1,570 7,260
9,5 1770,000 1,550 1,140
10,0 2460,000 1,510 1,630
11,0 3370,000 1,530 22,000
12,0 3850,000 1,630 23,600
1,0 0,510 0,200 0,025
3,0 0,893 0,600 0,015
5,0 1,530 1,000 0,015
6,0 1,660 1,200 0,014
7.0 5 18,500 1,400 0,132
8,0 79,000 1,580 0,500
9,0 315,000 1,740 1,810
9,5 964,000 1,710 5,650
10,0 986,000 1,800 5,480
11,0 1510,000 1,900 7,950
12,0 3170,000 1,770 17,900
1,0 4210 1,990 0,212
3,0 3,060 0,599 0,051
5,0 6,120 0,999 0,061
6,0 3,060 1,200 0,025
7.0 7 18,900 1,400 0,135
8,0 27,200 1,590 0,171
9,0 206,000 1,760 1,170
9,5 404,000 1,820 2,220
10,0 768,000 1,850 4,150
11,0 1330,000 1,930 6,890
12,0 2690,000 1,860 14,500
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Sekil 3.1 Sepiyolit ylizeyinde a) metil viyolet ve b) metilen mavisinin

adsorpsiyonuna pH’nin etkisi
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3.1.2 iyon Siddetinin Etkisi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit Ornekleri yiizeyinde
adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi 30 °C’de, dogal pH’da ve boyar maddelerin
gesitli baslangic konsantrasyonlarinda 1x107, 1x10? ve 1x10® mol/L NaCl
¢ozeltileri igerisinde incelenmigstir. Elde edilen veriler Cizelge 3.3 ve 3.4°de verilmis
olup Sekil 3.2a ve b’de grafik edilmigtir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan iyon
siddeti ile sepiyolit 6rneklerinin adsorpsiyon kapasitesinin arttif1 bulunmugtur.

Cizelge 3.3 Sepiyolit ylizeyinde metil viyoletin adsorpsiyonunun iyon siddeti ile
degisimine ait deneysel veriler (t: 30 °C; pH: 4,98-5,05)

Co (mol/L) x10° [1] C. (mol/L) | ge (mol/g)x10’ Ce/qe (%/L)
(mol/L) x10’ x10
1,0 0,000 20,000 0,000
3,0 0,133 60,000 0,222
5,0 2,780 99,400 2,800
6,0 5,700 119,000 4,790
7,0 0 9,680 138,000 7,010
8,0 20,900 156,000 13,400
9,0 11,400 177,700 6,410
9,5 39,500 182,000 21,700
10,0 60,700 188,000 32,300
11,0 107,000 199,000 53,800
12,0 155,000 209,000 74,200
1,0 1,990 19,600 10,100
3,0 2,390 59,500 4,010
5,0 5,300 98,900 5,360
6,0 8,090 118,000 6,830
7,0 0,001 7,556 138,500 5,460
8,0 7,901 144,200 54,800
9,0 46,660 210,700 22,100
9,5 42,420 181,500 23,400
10,0 42,200 192,000 22,000
11,0 72,770 165,400 44,000
12,0 123,000 215,000 57,000
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Cizelge 3.3’lin devamu

Co(molL) | [I] Ce (mol/L) qe (mol/g) Ce/g. (/L)
x10° (mol/L) x107 x107 10
1,0 2,120 19,600 10,800
3,0 3,580 59,300 6,040
5,0 4,900 99,000 4,950
6,0 17,230 116,600 14,800
7,0 0,010 14,100 137,000 10,200
8,0 26,200 155,000 17,000
9,0 34,330 213,100 16,100
9,5 35,260 182,900 19,300
10,0 121,000 176,000 68,800
11,0 71,100 166,000 42,900
12,0 260,000 188,000 139,000
1,0 2,250 19,500 11,500
3,0 3,310 59,300 5,580
5,0 5,300 98,900 5,360
6,0 10,700 118,000 9,110
7,0 0,100 | 116,100 116,800 99,400
8,0 17,600 156,000 11,300
9,0 132,800 153,400 86,600
9,5 17,760 186,400 9,530
10,0 43,100 191,000 22,500
11,0 61,000 208,000 29,300
12,0 42,020 231,600 18,100

Cizelge 3.4 Sepiyolit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonunun iyon siddeti ile

degisimine ait deneysel veriler (t: 30 °C; pH: 4,99-5,03)

Co (molV/L) | [I] Ce (mol/L) qe (mol/g) Ce/ae (g/L)
x10° (mol/L) x10’ x10° x10
1,0 0,255 2,000 0,128
3,0 2,300 6,000 0,383
5,0 3,320 9,990 0,332
6,0 31,600 11,900 2,650
7,0 0 37,800 13,910 2,712
8,0 91,300 15,800 5,774
9,0 203,000 17,600 11,542
9,5 390,00 18,200 21,380
10,0 887,000 18,200 48,685
11,0 1480,000 19,000 77,597
12,0 2020,000 20,000 101,313
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Cizelge 3.4%tin devami

[1]
C, (mol/L) (mol/L) C. (mol/L) ge (mol/g) Ce/qe (%/L)
x10° x107 x10° x10
1,0 1,400 2,000 0,703
3,0 0,893 6,000 0,149
5,0 1,400 10,000 0,140
6,0 3,190 12,000 0,266
7,0 0,001 3,950 14,000 0,283
8,0 1,660 16,000 0,104
9,0 7,140 18,000 0,397
9,5 5,490 19,000 0,289
10,0 13,100 20,000 0,658
11,0 23,200 22,000 1,058
12,0 45,000 23,900 1,883
1,0 0,893 2,000 0,447
3,0 4,470 5,990 0,745
5,0 2,930 9,990 0,294
6,0 3,320 12,000 0,277
7,0 0,010 5,610 14,000 0,401
8.0 5,610 16,000 0,351
9,0 7,020 18,000 0,390
9,5 4,720 19,000 0,249
10,0 11,100 20,000 0,555
11,0 17,100 22,000 0,778
12,0 29,700 23,900 1,241
1,0 3,440 1,990 1,728
3,0 3,190 5,990 0,532
5,0 1,150 10,000 0,115
6,0 3,060 12,000 0,255
7,0 0,100 4,210 14,000 0,301
8,0 2,420 16,000 0,152
9,0 7,140 18,000 0,397
9,5 3,570 19,000 0,188
10,0 5,230 20,000 0,262
11,0 8,160 22,000 0,371
12,0 12,400 24,000 0,516
3.1.3 Sicakh@in Etkisi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit yiizeyinde adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi 30, 40, 50 ve 60 °C’de ve ¢bzeltinin tabii pH’sinda incelenmigtir.
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Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.5 ve 3.6’da verilmis olup Sekil 3.3a ve b’de
grafik edilmigtir. Artan sicaklikla metil viyolet ve metilen mavisinin
adsorpsiyonunun arttig1 bulunmustur.
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Sekil 3.2 Sepiyolit ylizeyinde a) metil viyolet ve b)metilen mavisinin
adsorpsiyonuna iyon giddetinin etkisi
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Cizelge 3.5 Sepiyolit yiizeyinde metil viyoletin adsorpsiyonunun sicaklik degisimine
ait deneysel veriler (1:0 mol/L; pH: 5,58-6,82)

C, (mol/L) t C. (mol/L) e (mol/g) C/q. (g/L) x10°
x10° (°C) x10’ x10°
1,0 0 2,000 0
3,0 0,133 6,000 0,221
5,0 2,780 9,946 2,800
6,0 5,700 11,900 4,800
7,0 30 9,680 13,800 7,010
8,0 20,900 15,600 13,400
9,0 11,400 17,770 6,410
9,5 39,500 18,200 21,700
10,0 60,700 18,800 32,300
11,0 107,100 19,900 53,600
12,0 155,010 20,900 74,400
1,0 0,265 1,990 1,330
3,0 2,780 5,940 4,680
5,0 2,780 9,940 2,800
6,0 12,330 11,750 10,500
7,0 40 14,800 13,700 10,800
8,0 16,800 15,700 10,700
9,0 28,800 17,400 16,500
9,5 43,500 18,100 24,010
10,0 62,600 18,700 33,400
11,0 122,000 19,600 62,700
12,0 167,020 20,700 80,600
1,0 1,190 1,980 6,040
3,0 2,120 5,960 3,560
5,0 1,860 9,960 1,860
6,0 4,905 11,900 4,120
7,0 50 5,170 13,900 3,720
8,0 6,360 15,900 4,010
9,0 11,800 17,800 6,640
9,5 20,900 18,600 11,300
10,0 37,500 19,200 19,500
11,0 66,000 20,700 31,900
12,0 93,500 22,100 42,200
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Cizelge 3.5’in devam

Co (mol/L) t Ce (mol/L) qe (mol/g) Ce/qe g%/L)
x10° (°C) x107 x10° x10°
1,0 0,265 1,990 1,330
3,0 0,663 5,990 1,110
5,0 1,326 9,970 1,330
6,0 2,651 11,900 2,220
7,0 60 2,520 13,900 1,810
8,0 2,916 15,900 1,830
9,0 4242 17,920 2,370
9,5 5,570 18,900 2,950
10,0 7,030 19,900 3,540
11,0 13,700 21,700 6,280
12,0 21,600 23,600 9,170

Cizelge 3.6 Sepiyolit ylizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonunun sicaklik

degisimine ait deneysel veriler (I: 0 mol/L; pH: 4,66-5,65)

C, (mol/L) t Ce (mol/L) qe (mol/g) Ce/qe (o%/L)
x10° (°C) x107 x10’ x1
1,0 25,510 1,999 0,128
3,0 2,296 5,995 0,383
5,0 3,317 9,993 0,332
6,0 31,640 11,940 2,650
7,0 30 37,760 13,920 2,712
8,0 91,330 15,820 5,774
9,0 203,100 17,590 11,542
9,5 389,600 18,220 21,380
10,0 887,300 18,230 48,686
11,0 1478,000 19,040 77,597
12,0 2022,000 1,996 101,313
1,0 0,128 2,000 6,400
3,0 0,128 6,000 2,133
5,0 0,255 10,015 2,550
6,0 0,893 12,030 7,442
7,0 40 8,930 14,020 63,786
8,0 181,010 16,010 113,125
9,0 209,200 17,960 116,493
9,5 225,800 18,950 119,116
10,0 201,000 19,600 1025,510
11,0 755,000 20,500 3682,927
12,0 1260,000 21,500 5860,465




Cizelge 3.6’nin devam

Co (mol/L) t Ce (mol/L) Qe (mol/g) Ce/qe (()g/L)

x10° (°C) x10’ x10° x1

1,0 2,300 2,000 115,010
3,0 2,810 5,990 4,691
5,0 9,690 9,980 9,709
6,0 22,100 12,000 184,167
7,0 50 34,200 13,900 246,043
8,0 55,000 15,900 345,912
9,0 68,000 17,900 379,888
9,5 73,220 18,850 388,361
10,0 9,780 19,800 493,939
11,0 139,010 21,700 640,553
12,0 321,050 23,400 1371,795
1,0 0,255 2,000 1,275
3,0 0,255 6,000 4,250
5,0 1,020 10,000 10,200
6,0 0,106 12,000 0,883
7,0 60 0,172 14,000 1,229
8,0 0,439 15,900 2,761
9,0 82,100 17,800 461,236
9,5 96,600 18,800 513,830
10,0 122,020 19,800 616,162
11,0 193,030 21,600 893,519
12,0 296,015 23,400 1264,957
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adsorpsiyonuna sicaklifin etkisi
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3.2 Metil Viyolet ve Metilen Mavisinin Sepiyolit Yiizeyinde Adsorpsiyon
Kinetigi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit ylizeyine adsorpsiyon hizi, farkl
kanigtirma hizlarinda, baglangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda, pH’larda, iyon

siddetlerinde ve farkl sicakliklarda incelenmistir.

3.2.1 Kangtirma Hizimin Etkisi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit Srnekleri ylizeyinde adsorpsiyon
hizina karigtirma hizinin etkisi dogal baslangig ¢6zelti pH’sinda, 30 °C’de ve 1,2x10°
3 mol/L baglangi¢ boyar madde konsantrasyonunda 200, 400 ve 600 rpm karigtirma
hizlarinda incelenmigtir. Elde edilen veriler Cizelge 3.7 ve 3.8°de verilmis olup Sekil
3.4a ve b’de grafik edilmistir. Karigtrma hizinin artmasiyla adsorpsiyon hizinda
belirgin bir degismenin meydana gelmedigi g6zlenmistir.

Cizelge 3.7 Sepiyolit ylizeyinde metil viyoletin adsorpsiyon lizina karigtirma hzinin
etkisini g6steren deneysel veriler (Co: 1,2x10'3 < 1:30 °C; I: 0 mol/L; pH: 4,51-4,84).

Zaman Karigtirma q: (mol/g) t/q: (dak g/mol))
(dakika) hiz1 (rpm) x10* x107
2,5 1,030 0,243
5,0 1,090 0,460
7,5 1,180 0,635
10,0 1,270 0,788
15,0 1,320 1,130
20,0 1,370 1,460
25,0 1,390 1,800
30,0 200 1,430 2,090
45,0 1,510 2,970
60,0 1,540 3,900
75,0 1,560 4,800
90,0 1,590 5,680
120,0 1,660 7,230
150,0 1,670 8,960
180,0 1,700 10,600
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Cizelge 3.7°nin devam

Zaman Karistirma qt (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) hiz1 (rpm) x10* x107
5,0 1,080 0,464
7,5 1,110 0,678
10,0 1,200 0,833
15,0 1,260 1,190
20,0 1,290 1,550
25,0 1,340 1,860
30,0 400 1,370 2,190
45,0 1,440 3,130
60,0 1,480 4,060
75,0 1,500 5,000
90,0 1,530 5,860
120,0 1,610 7,450
150,0 1,640 9,150
180,0 1,650 10,900
2,5 0,892 0,280
5,0 1,040 0,479
7,5 1,100 0,680
10,0 1,180 0,851
15,0 1,230 1,220
20,0 1,250 1,600
25,0 1,280 1,950
30,0 600 1,340 2,230
45,0 1,410 3,190
60,0 1,460 4,110
75,0 1,510 4,960
90,0 1,510 5,980
120,0 1,540 7,790
150,0 1,560 9,600
180,0 1,630 11,000
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Cizelge 3.8 Sepiyolit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina karigtirma
hizinin etkisini gdsteren deneysel veriler (Co: 1,2x10 mol/L; t: 30 °C; I: 0 mol/L;
pH: 4,72-5,88)

Zaman Karigtirma q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) hiz1 (rpm) x10* x107
2,50 1,050 0,237
5,00 1,230 0,407
7,50 1,270 0,590
10,0 1,320 0,755
15,0 1,410 1,070
20,0 1,490 1,350
25,0 1,550 1,620
30,0 200 1,590 1,890
45,0 1,650 2,720
60,0 1,730 3,460
75,0 1,740 4,320
90,0 1,760 5,120
120,0 1,790 6,690
150,0 1,810 8,290
180,0 1,810 9,920
2,50 1,060 0,235
5,00 1,140 0,437
7,50 1,210 0,620
10,0 1,300 0,770
15,0 1,370 1,100
20,0 1,450 1,380
25,0 1,520 1,650
30,0 400 1,510 1,980
45,0 1,610 2,800
60,0 1,690 3,560
75,0 1,700 4,410
90,0 1,710 5,260
120,0 1,730 6,930
150,0 1,770 8,480
180,0 1,800 10,000
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Cizelge 3.8’in devam

Zaman Karigtirma q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) hiz1 (rpm) x10* x107
2,5 1,180 0,213
5,0 1,200 0,418
7,5 1,280 0,587
10,0 1,390 0,718
15,0 1,460 1,030
20,0 1,530 1,310
25,0 1,550 1,610
30,0 600 1,580 1,900
45,0 1,650 2,730
60,0 1,720 3,480
75,0 1,740 4,310
90,0 1,770 5,070
120,0 1,790 6,710
150,0 1,790 8,370
180,0 1,810 9,960

3.2.2 Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit 6rnekleri yilizeyinde adsorpsiyon
hizina baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi, 30 %C’de ve dogal pH’da
1,1x103, 1,2x10% ve 1,3x103 mol/L’lik boyar madde ¢ozeltileri kullanilarak
incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.9 ve 3.10°da verilmis olup Sekil
3.5a ve b’de grafik edilmigtir. Grafiklerden goriildiigli gibi sepiyolit Srnekleri
ylizeyinde artan baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizinin

arttifs bulunmugtur.
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Sekil 3.4 Sepiyolit yiizeyinde a) metil viyolet ve b) metilen mavisinin

adsorpsiyonuna karigtirma hizinin etkisi
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Cizelge 3.9 Sepiyolit yiizeyinde metil viyolet adsorpsiyonuna baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonlarinin etkisine ait deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; t: 30 oc;
I: 0 mol/L; pH: 4,52-5,59)

Co

Zaman (mol/L) q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) x10° x10° x10”
2,5 8,340 0,300
5,0 10,100 0,496
7,5 10,500 0,714
10,0 10,600 0,940
15,0 11,900 1,260
20,0 12,200 1,640
25,0 12,800 1,960
30,0 1,1 12,900 2,320
45,0 13,400 3,350
60,0 13,700 4,370
75,0 14,800 5,080
90,0 14,800 6,080
120,0 15,200 7,910
150,0 15,400 9,720
180,0 15,600 11,500
2,5 9,780 0,256
5,0 10,800 0,464
7,5 11,100 0,678
10,0 12,000 0,833
15,0 12,600 1,190
20,0 12,900 1,550
25,0 13,400 1,860
30,0 1,2 13,700 2,190
45,0 14,400 3,130
60,0 14,800 4,060
75,0 15,000 5,000
90,0 15,300 5,860
120,0 16,100 7,450
150,0 16,400 9,150
180,0 16,500 10,900
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Cizelge 3.9’un devam

Co

Zaman (mol/L) g (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) x10° x10° x107
2,5 9,570 0,261
5,0 10,700 0,469
7,5 11,400 0,658
10,0 11,900 0,841
15,0 12,700 1,180
20,0 13,100 1,520
25,0 13,400 1,860
30,0 1,3 14,000 2,150
45,0 14,800 3,040
60,0 15,000 4,000
75,0 15,200 4,940
90,0 15,600 5,760
120,0 16,200 7,390
150,0 16,400 9,130
180,0 16,600 10,800

Cizelge 3.10 Sepiyolit yiizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonuna baglangig boyar
madde konsantrasyonlarimin etkisini gésteren deneysel veriler (Karistirma hzi: 400
rpm; t: 30 0C; I 0 mol/L; pH: 4,66-5,44).

Co

Zaman (mol/L) q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) x10° x10* x10™
2,5 1,990 1,260
5,0 2,220 2,250
7,5 2,410 3,110
10,0 2,680 3,730
15,0 2,690 5,570
20,0 2,820 7,100
25,0 2,910 8,580
30,0 1,1 3,200 9,380
45,0 3,220 14,000
60,0 3,320 18,100
75,0 3,470 21,600
90,0 3,390 26,600
120,0 3,510 34,200
150,0 3,490 43,000
180,0 3,510 51,300
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Cizelge 3.10’un devam

Zaman Co (mol/L) q: (mol/g) t/q; (dak g/mol)
(dakika) x10° x10* x10*
2,5 2,130 1,180
5,0 2,290 2,190
7,5 2,410 3,110
10,0 2,600 3,850
15,0 2,740 5,480
20,0 2,900 6,900
25,0 3,030 8,250
30,0 1,2 3,030 9,910
45,0 3,220 14,000
60,0 3,370 17,800
75,0 3,400 22,000
90,0 3,420 26,300
120,0 3,460 34,700
150,0 3,540 42,400
180,0 3,590 50,100
2,5 2,150 1,160
5,0 2,420 2,070
7,5 2,570 2,910
10,0 2,730 3,660
15,0 2,840 5,280
20,0 2,840 7,040
25,0 3,000 8,320
30,0 1,3 3,090 9,700
45,0 3,150 14,300
60,0 3,220 18,700
75,0 3,370 22,300
90,0 3,440 26,200
120,0 3,490 34,400
150,0 3,540 42,400
180,0

3.2.3 Adsorpsiyon Hiza Uzerine pH’min Etkisi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyon
hiz1 5, 7 ve 9 baslangi¢ ¢6zelti pH’larinda 30 %C’de ve 400 rpm karigtrma hizinda
incelenmigtir. Elde edilen veriler Cizelge 3.11 ve 3.12°de verilmis olup Sekil 3.6 a ve
b’de grafik edilmigtir. Cozelti pH’sinin artmasiyla adsorpsiyon hizinin  arttif
g6zlenmistir.
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Sekil 3.5 Sepiyolit ylizeyinde a) metil viyolet ve b) metilen mavisinin

adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi
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Cizelge 3.11 Sepiyolit ylizeyinde metil viyoletin adsorpsiyon hizina pH’nin etkisini
gosteren deneysel veriler (Kanstirma hizi: 400 rpm; Co: 1,2x10%; t: 30 °C; 1: 0
mol/L)

Zaman pH qt (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) x10* x10”
2,5 1,060 0,236
5,0 1,090 0,460
7,5 1,130 0,664
10,0 1,210 0,827
15,0 1,260 1,194
20,0 1,350 1,477
25,0 1,400 1,782
30,0 5 1,420 2,114
45,0 1,510 2,978
60,0 1,520 3,946
75,0 1,550 4,851
90,0 1,550 5,798
120,0 1,610 7,467
150,0 1,620 9,283
180,0 1,670 10,780
2,5 1,120 0,223
5,0 1,210 0,413
7,5 1,260 0,593
10,0 1,310 0,761
15,0 1,390 1,081
20,0 1,450 1,382
25,0 1,490 1,683
30,0 7 1,500 1,998
45,0 1,580 2,855
60,0 1,690 3,540
75,0 1,710 4,378
90,0 1,720 5,242
120,0 1,740 6,890
150,0 1,770 8,451
180,0 1,780 10,115
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Cizelge 3.11°in devamu

Zaman pH qt (mol/g) t/q¢(dak g/mol)
(dakika) x10* x10”
2,5 1,130 0,221
5,0 1,200 0,415
7,5 1,270 0,592
10,0 1,320 0,759
15,0 1,420 1,056
20,0 1,440 1,386
25,0 1,530 1,629
30,0 9 1,570 1,911
45,0 1,620 2,771
60,0 1,720 3,483
75,0 1,720 4,348
90,0 1,780 5,052
120,0 1,780 6,727
150,0 1,790 8,361
180,0 1,800 10,001

Cizelge 3.12 Sepiyolit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina pH’mn
etkisini gosteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Cy: 1,2x1073; t: 30 °C;
I: 0 mol/L)

Zaman pH q: (mol/g) t/qs (dak g/mol)
(dakika) x10* x10”
2,5 0,952 0,131
5,0 1,090 0,229
7,5 1,190 0,316
10,0 1,250 0,399
15,0 1,360 0,553
20,0 1,410 0,710
25,0 1,480 0,846
30,0 5 1,510 0,993
45,0 1,590 1,420
60,0 1,630 1,840
75,0 1,690 2,220
90,0 1,750 2,580
120,0 1,750 3,430
150,0 1,770 4,230
180,0 1,780 5,050
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Cizelge 3.12°nin devam

Zaman pH qt (mol/g) t/qe (dak g/mol)
(dakika) x10* x107
2,5 1,020 0,122
5,0 1,170 0,214
7,5 1,280 0,292
10,0 1,350 0,372
15,0 1,430 0,524
20,0 1,500 0,668
25,0 1,550 0,807
30,0 7 1,550 0,968
45,0 1,680 1,340
60,0 1,730 1,740
75,0 1,770 2,120
90,0 1,770 2,540
120,0 1,810 3,320
150,0 1,830 4,110
180,0 1,830 4,930
2,5 1,050 0,119
5,0 1,200 0,208
7,5 1,290 0,291
10,0 1,360 0,369
15,0 1,440 0,520
20,0 1,510 0,663
25,0 1,540 0,809
30,0 9 1,570 0,958
45,0 1,710 1,310
60,0 1,770 1,690
75,0 1,780 2,110
90,0 1,780 2,530
120,0 1,810 3,320
150,0 1,820 4,120
180,0 1,820 4,930
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3.2.4 iyon Siddetinin Etkisi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit ylizeyinde adsorpsiyon hizina
iyon siddetinin etkisi 30 °C’de ve dogal pH’da 1x10™, 1x10? ve 1x10® mol/L NaCl
¢ozeltileri icerisinde incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.13 ve 3.14’da
verilmis olup $ekil 3.7a ve b’de grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan
iyon siddeti ile sepiyolit yiizeyinde boyar maddelerin adsorpsiyon hizimin arttig
bulunmusgtur.

Cizelge 3.13 Sepiyolit ylizeyinde metil viyoletin adsorpsiyon hizina iyon giddetinin
etkisini g@steren deneysel veriler (Kangtirma hizi: 400 rpm; Co: 1,2x10%; t:30 °C;
pH: 5,22-5,47)

Zaman (1] qt (mol/g) t/q; (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10* x10”
2,5 0,978 0,256
5,0 1,080 0,464
7,5 1,110 0,678
10,0 1,200 0,833
15,0 1,260 1,190
20,0 1,290 1,550
25,0 1,340 1,860
30,0 0 1,370 2,190
45,0 1,440 3,130
60,0 1,480 4,060
75,0 1,500 5,000
90,0 1,530 5,860
120,0 1,610 7,450
150,0 1,640 9,150
180,0 1,650 10,900
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Cizelge 3.13’lin devamu

Zaman 1 q: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10* x10”
2,5 1,170 0,213
5,0 1,310 0,383
7,5 1,360 0,550
10,0 1,420 0,703
15,0 1,480 1,010
20,0 1,530 1,310
25,0 1,630 1,530
30,0 0,001 1,640 1,830
45,0 1,700 2,650
60,0 1,730 3,470
75,0 1,770 4,230
90,0 1,800 5,000
120,0 1,820 6,580
150,0 1,840 8,140
180,0 1,860 9,670
2,5 1,330 0,187
5,0 1,370 0,366
7,5 1,440 0,521
10,0 1,530 0,654
15,0 1,600 0,938
20,0 1,730 1,160
25,0 1,790 1,400
30,0 0,010 1,820 1,650
45,0 1,840 2,440
60,0 1,880 3,190
75,0 1,930 3,890
90,0 1,930 4,660
120,0 1,940 6,200
150,0 1,950 7,690
180,0 1,950 9,210
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Cizelge 3.13’lin devamu

Zaman ] q: (mol/g) t/q; (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10* x10”
2,5 1,800 0,139
5,0 1,840 0,272
7,5 1,950 0,384
10,0 2,030 0,493
15,0 2,110 0,712
20,0 2,130 0,941
25,0 2,170 1,150
30,0 0,100 2,180 1,380
45,0 2,240 2,010
60,0 2,250 2,670
75,0 2,260 3,320
90,0 2,260 3,980
120,0 2,320 5,180
150,0 2,310 6,500
180,0 2,330 7,720

Cizelge 3.14 Sepiyolit ylizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina iyon
siddetinin etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma hiza: 400 rpm; Cy:1,2x107; t:
30 °C; pH: 4,61-5,77)

Zaman 1 qt (mol/g) t/q; (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10* x10”
2,5 1,060 0,118
5,0 1,140 0,219
7,5 1,210 0,311
10,0 1,300 0,385
15,0 1,370 0,548
20,0 1,450 . 0,690
25,0 1,520 0,825
30,0 0 1,510 0,991
45,0 1,610 1,400
60,0 1,690 1,780
75,0 1,700 2,200
90,0 1,710 2,630
120,0 1,730 3,470
150,0 1,770 4,240
180,0 1,800 5,010

47



Cizelge 3.14’°iin devami

Zaman 1 q: (mol/g) t/q; (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10* x10”
2,5 1,120 2,230
5,0 1,260 3,970
7,5 1,360 5,510
10,0 1,400 7,140
15,0 1,500 10,000
20,0 1,570 12,700
25,0 1,600 15,600
30,0 0,001 1,650 18,200
45,0 1,740 25,900
60,0 1,780 33,700
75,0 1,800 41,700
90,0 1,810 49,700
120,0 1,820 65,900
150,0 1,840 81,500
180,0 1,850 97,300
2,5 1,330 0,094
5,0 1,500 0,167
7,5 1,620 0,232
10,0 1,730 0,289
15,0 1,780 0,422
20,0 1,830 0,547
25,0 1,870 0,670
30,0 0,010 1,890 0,795
45,0 1,930 1,160
60,0 1,950 1,540
75,0 1,970 1,900
90,0 1,980 2,280
120,0 1,990 3,010
150,0 2,000 3,750
180,0 2,010 4,480
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Cizelge 3.14’tin devami

Zaman 1] qt (mol/g) t/q; (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10* x10”
2,5 1,710 0,073
5,0 1,900 0,131
7,5 2,030 0,185
10,0 2,130 0,235
15,0 2,200 0,340
20,0 2,260 0,443
25,0 2,280 0,548
30,0 0,100 2,300 0,654
45,0 2,310 0,972
60,0 2,320 1,290
75,0 2,320 1,610
90,0 2,330 1,930
120,0 2,340 2,570
150,0 2,340 3,210
180,0 2,340 3,850

3.2.5 Adsorpsiyon Hizx Uzerine Sicakhigin Etkisi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit yiizeyinde adsorpsiyon hzina
sicakhgin etkisi dogal ¢6zelti pH’sinda, 400 rpm karishrma hizinda ve 1,1x10°
baslangi¢ ¢zelti konsantrasyonunda 20, 30, 40 ve 50 9C’lerde incelenmistir. Elde
edilen deneysel veriler Cizelge 3.15 ve 3.16’da verilmis olup Sekil 3.8a ve b’de
grafik edilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi artan sicaklik ile sepiyolit ylizeyinde
boyar maddelerin adsorpsiyon hzinin da artti§1 bulunmustur.
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Sekil 3.7 Sepiyolit yiizeyinde a) metil viyolet ve b) metilen mavisinin adsorpsiyon
hizina iyon siddetinin etkisi
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Cizelge 3.15 Sepiyolit yiizeyinde metil viyoletin adsorpsiyon hizina sicaklifin
etkisini gdsteren deneysel veriler (Karistirma hizi: 400 rpm; Co: 1,2x10” mol/L; pH:

5,24-5,89; I: 0 mol/L)

Zaman t q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) (°C) x10° x10™
2,5 8,080 3,095
5,0 9,020 5,545
7,5 9,970 7,522
10,0 10,800 9,234
15,0 11,200 13,418
20,0 11,900 16,859
25,0 12,300 20,364
30,0 20 12,900 23,204
45,0 13,300 33,727
60,0 13,900 43,070
75,0 14,300 52,576
90,0 14,600 61,514
120,0 14,700 81,575
150,0 15,200 98,456
180,0 15,600 115,495
2,5 9,780 2,556
5,0 10,800 4,637
7,5 11,100 6,776
10,0 12,000 8,329
15,0 12,600 11,909
20,0 12,900 15,488
25,0 13,400 18,604
30,0 30 13,700 21,884
45,0 14,400 31,336
60,0 14,800 40,612
75,0 15,000 50,011
90,0 15,300 58,645
120,0 16,100 74,450
150,0 16,400 91,527
180,0 16,500 108,829
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Cizelge 3.15’in devam

Zaman t q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) (°0) x10° x10™
2.5 9,840 2,539
5,0 11,100 4,485
7,5 12,000 6,238
10,0 12,400 8,093
15,0 13,400 11,229
20,0 13,400 14,883
25,0 14,300 17,447
30,0 40 14,600 20,527
45,0 14,900 30,134
60,0 15,300 39,259
75,0 15,500 48,320
90,0 16,000 56,338
120,0 16,600 72,240
150,0 16,900 88,896
180,0 17,000 105,976
2,5 9,830 2,544
5,0 11,600 4,295
7.5 11,900 6,305
10,0 12,400 8,072
15,0 13,400 11,229
20,0 14,100 14,210
25,0 14,600 17,124
30,0 50 14,700 20,393
45,0 15,200 29,567
60,0 16,100 37,280
75,0 16,600 45,128
90,0 16,700 53,922
120,0 17,000 70,485
150,0 17,200 87,089
180,0 17,600 102,519
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Cizelge 3.16 Sepiyolit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina sicakligin
etkisini gosteren deneysel veriler (Kangtirma hizi: 400 rpm; Co: 1,2x107 mol/L; pH:
5,39-5,70; I: 0 mol/L)

Zaman t gt (mol/g) t/q; (dak g/mol)
(dakika) (°C) x10* x10”
2,5 0,938 0,266
5,0 1,020 0,492
7,5 1,090 0,687
10,0 1,130 0,882
15,0 1,230 1,220
20,0 1,280 1,560
25,0 1,330 1,880
30,0 20 1,370 2,190
45,0 1,460 3,090
60,0 1,550 3,870
75,0 1,550 4,840
90,0 1,590 5,660
120,0 1,590 7,550
150,0 1,690 8,900
180,0 1,690 10,600
2,5 1,060 0,235
5,0 1,140 0,437
7,5 1,210 0,622
10,0 1,300 0,770
15,0 1,370 1,100
20,0 1,450 1,380
25,0 1,520 1,650
30,0 30 1,510 1,980
45,0 1,610 2,800
60,0 1,690 3,560
75,0 1,700 4,410
90,0 1,710 5,260
120,0 1,730 6,930
150,0 1,770 8,480
180,0 1,800 10,000
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Cizelge 3.16’nin devam

Zaman t q: (mol/g) t/q¢ (dak g/mol)
(dakika) (°0C) x10* x10”
2,5 1,130 0,222
5,0 1,280 0,392
7,5 1,350 0,556
10,0 1,420 0,700
15,0 1,510 0,995
20,0 1,580 1,270
25,0 1,630 1,530
30,0 40 1,680 1,780
45,0 1,050 4,280
60,0 1,750 3,430
75,0 0,000 0,000
90,0 1,780 5,060
120,0 1,800 6,690
150,0 1,810 8,270
180,0 1,820 9,890
2,5 1,160 0,215
5,0 1,330 0,376
7.5 1,410 0,530
10,0 1,470 0,681
15,0 1,560 0,963
20,0 1,590 1,260
25,0 1,620 1,540
30,0 50 1,710 1,750
45,0 1,760 2,560
60,0 1,770 3,390
75,0 1,780 4,210
90,0 1,820 4,950
120,0 1,830 6,560
150,0 1,850 8,110
180,0 1,870 9,620
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Sekil 3.8 Sepiyolit ylizeyinde a) metil viyolet ve b)metilen mavisinin adsorpsiyon
hizina stcakligin etkisi
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4. SONUC VE TARTISMA

Sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonu pH, iyon
siddeti, ve sicakligin; adsorpsiyon kinetigi ise karistirma hizi, konsantrasyon, pH,
iyon giddeti ve sicakligm bir fonksiyonu olarak incelendi. Denge aninda sepiyolit
yiizeyinde adsorplanmig boyar maddelerin miktarlan asagldéki kiitle denkligi esitligi
kullanilarak hesaplands:

q, =(C, —ce% @.1)

Burada C, ve C. boyar maddenin baglangi¢ ve denge sivi faz konsantrasyonu
(mol/L); V, boyar madde ¢ozeltisinin hacmi (L); ve W, kullamlmis sepiyolit
Orneginin kiitlesidir (g).

4.1 Adsorpsiyon Dengesi
4.1.1 pH’nin Etkisi

Oksit yiizeylerinde boyar maddelerin adsorpsiyon derecesini kontrol eden en
onemli faktorlerden birisi pH’dir. Adsorpsiyon prosesi, ¢ogu zaman adsorplanan
H'/OH miktan ile belirlenen oksitin elektrokinetik ozelliklerine baghidir.
Elektrokinetik davranig tanecik yiizeyindeki net yiik ile belirlenir[41]. pH’'mn bir
fonksiyonu olarak sepiyolitin zeta potansiyeli Alkan ve arkadaslam tarafindan
incelenmigtir. Alkan ve arkadaslari sepiyolitin yaklajk pH 6,6’da bir izoelektrik
noktaya sahip oldugunu buldular{42]. Bu sonuca gére sepiyolit ylizeyinin pH 6,6’nin
altindaki pH degerlerinde pozitif zeta potansiyeline ve iistiinde negatif zeta
potansiyeline sahip oldugunu soyleyebiliriz. Bu durumda agafidaki esitlikler

yazilabilir:

S-OH+H* =SOH; 4.2)
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SOH +OH" =SO" +H,0 (4.3)

Sifir ylik noktas:t (pHzpe) ve izoelektrik nokta (pHiep) oksitlerin 6nemli bir
ozelligidir. Sifir yiik noktas1 (pHzc) proton ve hidroksil iyonlarimun sifir net
adsorpsiyonunun meydana geldigi pH olarak tanimlamir. izoelektrik nokta ise zeta
potansiyelinin sifir oldugu pH olarak tamimlanir, Izoelektrik pH elektrolit
konsantrasyonundan bagimsizdir. Bu durumda izoelektrik nokta yiizeyin sifir yiik
noktas: ile aym anlamdadir[43]. Sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen
mavisinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi pH 3-9 aralifinda gesitli baslangi¢ ¢ozelti
pH degerleri kullamlarak incelendi (Sekil 3.1a ve b). Bu sekillerden goriildiigii gibi,
metil viyolet ve metilen mavisinin adsorplanmis miktar1 artan ¢ozelti pH’s1 ile
artmaktadir. izoelektrik pH’dan daha diisik pH degerlerinde, artan SOH,"
gruplarindan dolay1 sepiyolit yiizeyi ile boyar madde katyonlarmin birlesmesi
zorlagacaktir. Diger taraftan izoelektrik pH’dan daha yiiksek pH degerlerinde negatif
yiiklii sepiyolit yiizeyi ile katyonik boyar maddelerin birlesmesi ¢ok daha kolay
meydana gelecektir. pH’daki artma ile oksit-¢ozelti ara-ylizeyindeki pozitif yik
azalir. Sepiyolitin izoelektrik noktasimin yukarisindaki pH degerlerinde (pH 6,6),
adsorbent ylizeyi negatif olarak yiiklenir ve asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi
pozitif yiiklii boyar madde iyonlari ile birlesmesi daha kolay meydana gelecektir.

SO" +Dye* =SO Dye* (4.4)

4.1.2 Iyon Siddetinin Etkisi

Boyar madde giderim derecesinin, boyar madde sistemindeki cesitli elektrolit
tiirlerinin konsantrasyonu ve dogas: ile 6nemli bir sekilde etkilendigini g6steren ¢ok
sayida ¢aligma bulunmaktadir. Sekil 3.2a ve b farkh tuz konsantrasyonlarinda ve 30
%C’de sulu gozeltilerden sepiyolit yiizeyine metil viyolet ve metilen mavisinin
adsorpsiyon izoterm egrilerini gostermektedir. Sekil 3.2a ve b’den goriildiigii gibi
¢Ozeltinin iyon siddetindeki artma, sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen

mavisinin adsorpsiyon derecesinde artiga neden olmaktadir. Adsorpsiyon

57



ortamindaki tuzun varligi1 (NaCl), adsorpsiyon prosesi iizerinde iki zit etkiye sahiptir.
Bir yandan tuz, zit yiiklii oksit yiizeyi ile boyar madde arasina girerek adsorbat ve
adsorbent arasindaki elektrostatik etkilesimi engelleyerek adsorpsiyonun azalmasina
neden olur. Diger yandan tuz, boyar madde molekiillerinin ayrigma derecesini arttirr.
Boyar madde molekiillerinin iyonlagmasi sonucu sepiyolit ile boyar madde
molekiillerinin etkilesmesi ¢ok daha kolay bir sekilde meydana gelir. Bu iki zit
etkiden boyar madde molekiillerinin ayrisarak sepiyolit yiizeyi ile etkilegiminin etkin
olmasindan dolay1 artan iyon siddeti ile sepiyolit yiizeyinde boyar maddelerin
adsorpsiyonunun artacag sdylenebilir[44-46].

4.1.3 Sicakhgin Etkisi

Sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonuna
sicakhin etkisi 30, 40, 50 ve 60 °C’de incelendi ve deneysel veriler Sekil 3.3a ve
b’de grafik edildi. Sekillerden artan sicaklikla sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve
metilen mavisinin adsorplanan miktarimin arttigy goriilmektedir. Bunun nedeni artan
sicaklikla diigik sicakliklarda daha hareketsiz olan biiyilkk boyar madde
molekiillerinin hareketindeki artmadir. Artan sicaklikla ¢ok sayida boyar madde
molekiilii sepiyolit yiizeyindeki aktif noktalarla etkilesime girerek yeterli enerjiye
sahip olmaya ¢alisacaklardir[47-49]. Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesinin artan
sicaklikla artmasi entalpi degisiminin pozitif olmasim gerektirir. Bu durumda
sepiyolit ylizeyindeki metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyon prosesinin

endotermik bir proses oldugu s6ylenebilir.
4.2 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent yiizeyinde adsorplanmis adsorbatin dengede
miktan ile adsorbatin ¢6zelti fazindaki konsantrasyonu arasindaki iligkiyi gGsteren
bagintilara veya egrilere adsorpsiyon izotermleri adi verilir. Adsorpsiyon izotermi
hem teorik ve hemde pratik agidan gok onemlidir. Bu g¢aligmada Freundlich ve
Langmuir adsorpsiyon izotermleri deneysel verileri analiz etmek i¢in kullamildi.
Izoterm esitliklerinin deneysel verilere uygulanabilirlifi korelasyon katsayilari
kullamlarak degerlendirildi.
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4.2.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi deneysel bir esitliktir ve diisiik konsantrasyonlar igin iyi

sonuglar vermektedir. Bu egitlik logaritmik formda agagidaki gibi verilir[40]:
1
Inq, = InK, +;lnCe (1.3)

Freundlich sabiti olan n, adsorpsiyon yogunlugunun veya ylizey heterojenitesinin bir
Olgiisiidiir. Deneysel veriler Freundlich izotermi ile iyi bir uyum sagliyorsa 1/n
degerleri, 0 ile 1 aralifinda degisir ve bu deger ne kadar fazla sifira yaklagirsa yiizey
heterojenitesi o kadar artar. Yukaridaki (1.3) denklemine gére Inge’nin InCe’ye kars:
egrisi diiz bir dogru verecktir ve dogrunun egim ve kayimindan izoterm sabitleri Kr
ve n belirlenebilir. Cizelge 4.1a ve b, farkli pH, iyon sliddeti ve sicakliklarda metil
viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit yiizeyinde adsorpsiyonu igin Olgiilmiis
deneysel verilerin Freundlich izoterm analiz sonuglarim1 g6stermektedir. Freundlich
izotermi i¢in belirlenmis korelasyon katsayilarmin 0,989-0,474 aralifinda olmas: ve
1’den olduk¢a kiigiikk olmasi bu izotermin, deneysel sonuglarla iyi bir sekilde
uyusmadifim gostermektedir.

4.2.2 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, ¢ok sayida benzer noktalardan meydana gelen bir
yiizeydeki tek tabaka adsorpsiyonunu agiklamak i¢in gelistirilmis bir izotermdir. Bu
model ylizeydeki adsorpsiyon prosesinin enerjisinin sabit oldugunu ve adsorbent
ylizeyindeki adsorbat molekiillerinin hareketinin (gd¢iiniin) miimkiin olmadiim farz
etmektedir. Langmuir izotermi agagidaki esitlikle verilebilir[40]:

= (1.11)
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Cizelge 4.1a Sepiyolit ylizeyinde metil viyoletin adsorpsiyonu igin hesaplanan

izoterm parametreleri
Freundlich
Parametreler Langmuir izotermi izotermi
Sicaklik | pH [1] Qm (mol/g) | K (L/mol) R* R, R*

C0) (mol/L) x10° x10%

30 Tabii 0 2,11 21,25 0,997 0,9-0,030 0,9897
40 Tabii 0 2,23 28,45 0,997 0,7-0,037 0,6518
50 Tabii 0 2,55 49,50 0,999 0,7-0,01 0,8624
60 Tabii 0 2,60 109,70 0,999 0,4-0,09 0,5579
30 Tabii 0,001 2,28 13,90 0,999 0,8-0,06 0,7325
30 Tabii 0,010 1,81 21,66 0,999 0,2-0,02 0,6815
30 Tabii 0,100 2,42 9,52 0,998 0,8-0,15 0,7924
30 3 0 1,87 11,70 0,994 0,9-0,03 0,8683
30 5 0 1,84 4425 0,998 0,9-0,03 0,7533
30 7 0 1,96 19,92 0,993 0,8-0,05 0,7403
30 9 0 2,29 20,44 0,998 0,9-0,05 0,8347

Cizelge 4.1b Sepiyolit yilizeyinde adsorplanan metilen mavisi adsorpsiyonu igin

hesaplanan izoterm parametreleri

Freundlich
Parametreler Langmuir izotermi izotermi
Sicaklik [1] qm (mol/g) | K (L/mol) R* RL R*
&) pH | (molL) x10° x107
30 Tabii 0 19,7 5,03 0,9986 0,9-0,090 0,8244
40 Tabii 0 21,3 18,06 0,9993 0,9-0,005 0,6512
50 Tabi 0 24,8 4,53 0,9954 0,9-0,065 0,8371
60 Tabii 0 21,3 13,80 0,9902 0,9-0,024 0,7976
30 Tabii 0,001 25,5 30,15 0,9995 0,7-0,070 0,6195
30 Tabii 0,010 27,1 26,36 0,9996 0,8-0,114 0,8132
30 Tabii | 0,100 273 52,19 0,9983 0,6-0,134 0,9079
30 3 0 16,3 0,89 0,9973 0,9-0,030 0,8635
30 5 0 17,9 37,30 0,9990 0,8-0,084 0,5969
30 7 0 18,8 11,55 0,9995 0,7-0,003 0,4742
30 9 0 18,7 3,86 0,9998 0,9-0,700 0,7320

Co/qc’nin C.’ye Kars1 egrisi, egimi 1/qy, ve ekstrapolasyonu 1/qnK olan diiz bir dogru
verecektir. Veriler, en kii¢iik kareler metodu ile hesaplandi ve ilgili korelasyon
sabitleri (R? degerleri) Cizelge 4.1a ve b’de verildi. Cizelge 4.1a ve b’den goriildiigi
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gibi deneysel verilerin Langmuir izotermine uygulanmasiyla elde edilen dogrularin
korelasyon katsayilarimin 0,999-0,990 araliginda degistii bulunmustur. Bu sonug
deneysel verilerin Langmuir izoterminin deneysel verilerle iyi bir uyum iginde
oldugunu géstermektedir. Langmuir izoterminin deneysel verilerle ¢ok iyi uyum
gOstermesi, sepiyolit ylizeyindeki aktif noktalarin homojen dagilimindan dolay:
olabilir. Ciinkii Langmuir izotermi, ylizeyin homojen oldugunu kabul eder{11,50].
Sepiyolit ylizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonuna pH, iyon
siddeti ve sicakligin etkilerini gosteren Sekil 3.1a ve b, Sekil 3.2a ve b ve Sekil 3.3a
ve b grafikleri i¢in ¢izilen Langmuir izotermleri Sekil 4.1a ve b, Sekil 4.2a ve b ve
Sekil 4.3 a ve b’de verilmektedir. Bu sekillerin egim ve kayimlarindan izoterm

parametreleri olan K ve qn degerleri hesaplandi ve Cizelge 4.1a ve b’de verildi.

[zotermin sekli, bir adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigim belirlemek
amaciyla kullanilabilir. McKay ve arkadaglan tarafindan agiklanan boyutsuz ayirma
faktorii yada denge parametresi R;’ye gore Langmuir izoterminin &zelliklerini
agiklamak miimkiindiir[51].

1

R, = 4.5
' 1+KC, (*3)

Burada Ry, Langmuir sabiti K’nin bir fonksiyonudur. R;, degerlerine gore, izotermin
egimi agiklanabilir.

Ry, degeri Adsorpsiyon tipi

Ri>1,0 Uygun degil
Ry =1,0 Cizgisel
0<Ry<1,0 Uygun

Ry =0 Tersinmez

Elde edilen Ry, degerleri (Cizelge 4.1a ve b) 0<R;<1,0 sarti1 sagladiindan
metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in sepiyolitin uygun bir adsorbent

oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.1 Sekil 3.1 a ve b’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.2 Sekil 3.2 a ve b’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.3 Sekil 3.3a ve b’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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4.3 Adsorpsiyon Isis1

Cesitli sicakliklardaki adsorpsiyon verilerinden, ortiilme kesrinin (0=qe¢/qm)
bir fonksiyonu olarak adsorpsiyon 1s1s1 (AH), agagidaki esitlikten belirlenebilir[52]:

0
[61n(Ce)} _AH 4.6)
o(IT) |05 R,
Burada R, gaz sabitidir.

Langmuir esitliginden 0,5°lik yiizey ortiilme kesrinde C¢’nin degeri 1/K’ya
esittir. Sekil 4.4’den gorildigi gibi, AH”in degerleri -InC¢’nin 1/T°ye kars1
grafiginden metil viyolet igin 50,27 kJ/mol ve metilen mavisi igin 56,28 kJ/mol
olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon prosesinin endotermik proses ve
boyar maddeler ile sepiyolit arasindaki etkilesmelerin fiziksel etkilesimler oldugunu
g6stermektedir[14,53]. Benzer sonug perlit yiizeyinde metil viyoletin adsorpsiyonu

icin de bulunmustur[54].
4.4 izoterm Verilerinden Kesikli Cahsan Reaktér Tasarim

Kesikli galigan reaktdr sistemlerinin dizaymini belirlemede, adsorpsiyon
izotermleri kullamlmaktadir[18] ve sistemin basit bir dizaym Sekil 4.5°de
verilmektedir. Czelti hacmi V ve adsorbatin baglangi¢ konsantrasyonu Cy ise islem
sirasinda, W g sepiyolit ¢6zeltiye ilave edildiginde, ¢6zeltinin konsantrasyonu Cy’dan
C.’ye azalacaktir. Siv1 ¢6zeltiden uzaklagtirilan adsorbatin konsantrasyonu, kats
tarafindan adsorplanmis olan adsorbatin konsantrasyonuna esit olacaktir. Buna gére

esitlik s6yle verilebilir:

V(CO - Ce)= W(qe 'qo)= qu (4'7)
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Sekil 4.4 Sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyon igin —

InCe’ye kars1 1/T egrisi
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W g adsorbent

qo mol ¢oziinen/g adsorbent
V L gbziicil Y V L goziicit
O
C, mol ¢oziinen/L ¢dziicl C. mol ¢oziinen/L ¢oziicli
¢ qe mol ¢dziinen/g adsorbent
W g adsorbent

Sekil 4.5 Kesikli ¢aligan reakttriin dizayni

Sepiyolit ylizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonu igin
Langmuir izoterminin uygun oldugu Bo&lim 4.2.2°de ifade edildi. Sonug¢ olarak
(1.11) esitligindeki ge’nin (4.7) denkleminde yerine konulmasi ve diizenlenmesi ile,

E — CO —Ce = CO _Ce (4.8)
v

esitligi elde edilir.

Sepiyolit ylizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonu igin
(4.8) esitliginden elde edilmis olan veriler Cizelge 4.2°de verilmis ve Sekil 4.6a ve
b’de grafik edilmistir. Grafikler, tabii pH ve 30 °C’de baglangi¢ metil viyolet ve
metilen mavisi konsantrasyonunun 1,2x10° mol/L olmas: durumunda, adsorbentin
farkli kiitlelerinin kullamlmasiyla boyar madde igeriklerini % 50-90 arahinda
azaltmak i¢in ilave edilmesi gereken ¢ozeltilerin miktarlarim géstermektedir.
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Cizelge 4.2 Metil viyolet ve metilen mavisi igerigini % 50-90 oraninda gidermek igin

hesaplanan W/V oranlarn
% Giderim | 50 60 70 80 90
Metil viyolet W 2.4 2,89 34 | 3813 | 4287
% Giderim | 50 60 70 80 90
Metilen mavisi WiV 0264 | 0315 | 0366 | 0417 | 0467
4.5 Adsorpsiyon Hiz

Adsorpsiyon hizi, reaksiyon zamaninin bir fonksiyonu olarak farkli karigtirma
hizlarinda, boyar madde konsantrasyonlarinda, pH’larda, iyon siddetlerinde ve
sicakliklarda adsorplanmig boyar madde konsantrasyonlar: kullanilarak incelendi.

4.5.1 Karigtirma Hizimin Etkisi

Adsorpsiyon hiz1 {izerine karigtirma hizinin etkisi tabii pH ve 30 O de
1,1x10” mol/L baslangig boyar madde konsantrasyonu kullamlarak 200, 400 ve 600
rpm Karistirma hizlarinda incelendi ve Sekil 3.4a ve b’de verildi. Sekillerden de
goriildiigii gibi karnigtirma hizinin adsorpsiyon hizi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip
olmadig: bulundu.

4.5.2 Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit ylizeyindeki adsorpsiyon hizina
boyar madde konsantrasyonunun ve etkisi, farkli baglangic boyar madde
konsantrasyonlarinda incelendi. Sekil 3.5a ve b reaksiyon zamammin bir fonksiyonu
olarak yiizeyinde
gostermektedir. Sonuglar sepiyolit yiizeyinde boyar madde adsorpsiyonunun 180
dakikada dengeye eristigini gostermektedir; bu nedenle, 180 dakika adsorpsiyon
kinetigi hesaplamalarindan denge siiresi olarak alindi. Sekil 3.5a ve b, zamanin bir
fonksiyonu olarak tabii pH ve 30 °Cde 1,1x10%; 1,2x10? ve 1,310 mol/L

sepiyolit adsorplanan boyar maddelerin miktarlarim

68



201

% Giderim
50
60
70
80
90

15 -

oocebnm

|

(=]
1

-

30°C
0 mol/L

W (g)

200

b)
% Giderim
160 17 50
A: 60
e: 70
] o 80
~ 120 a: 920
S
> t: 30°C
804 I OmolL

40 -

0 10 20 30 40 50
W(e

Sekil 4.6 Metil viyolet ve metilen mavisinin farklh giderim ylizdeleri i¢in ¢ozelti

hacminin (V), adsorbentin kiitlesine (W) kars1 egrisi
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konsantrasyonlarindaki boyar madde ¢6zeltilerinden sepiyolit ylizeyine metil viyolet
ve metilen mavisinin adsorpsiyon izoterm egrilerini gostermektedir. Sepiyolit ile sulu
¢ozeltilerden metil viyolet ve metilen mavisi gideriminin adsorpsiyon dengesine
erisinceye kadar arttigi bulundu. Tabii pH ve 30 %C’de metil viyoletin baslangig
konsantrasyonunun 1,1x10’den 1,3x10 mol/L’ye artmasi ile adsorplanmis metil
viyolet miktarmm 1,56x10™ mol/L’den 1,66x10*¢ artizn ve metilen mavisinin
baslangi¢ konsantrasyonunun 1,1x10°mol/L’den 1,3x10° mol/L’ye artmasi ile
adsorplanmig metilen mavisi miktarimin 3,5 1x10™* mol/L’den 5,59x10* mol/L’ye
arttig1 bulunmugtur. Adsorplanmis miktarin zamanla degisimine ait egriler, sepiyolit
yiizeyinde boyar maddelerin farkli konsantrasyonlarda doygunluga eristigini
gOstermektedir. Bu sepiyolit ylizeyinin boyar maddeler tarafindan tek tabaka ile
kaplandifinin bir g&stergesidir[55].

4.5.3 pH’nin Etkisi

Sekil 3.6a ve b, reaksiyon zamanimn bir fonksiyonu olarak farkli baglangi¢
pH degerlerinde boyar maddelerin adsorplanan miktarlarim g6stermektedir. 30 °C’de
1,2x10™ mol/L konsantrasyonlarinda metil viyolet ve metilen mavisinin sepiyolit ile

sulu ¢6zeltilerden giderim hizinin, pH’nin 5°den 9’a arttirilmas: ile arttig1 bulundu
4.5.4 Iyon Siddetinin Etkisi

Sepiyolit ylizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyon hizina
iyon siddetinin etkisi 30 °C ve tabii pH’da 1x107, 1x10?, 1x10" mol/L NaCl
konsantrasyonlarinda incelendi. Artan iyon siddeti ile sepiyolit yiizeyinde boyar
maddelerin adsorpsiyon hizinin 6nemli bir sekilde arttin Sekil 3.7a ve b’den,
goriilmektedir.

4.5.5 Sicakhgin Etkisi
Sicaklhik, adsorpsiyon prosesi {izerinde iki 6nemli etkiye sahiptir. Sicakliktaki

artma dig smir tabakaya karst ve ¢ozeltinin vizkozitesindeki azalmadan dolay:

adsorbent taneciklerinin i¢ g6zeneklerinde adsorbat molekiillerinin diflizyon hizinin
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artmasina neden olur. Ayrica sicakliktaki degisme, belli bir adsorbat i¢in adsorbentin
denge kapasitesini de degistirebilir[56]. Sekil 3.8a ve b, sepiyolit ylizeyinde metil
viyolet ve metilen mavisi boyar maddelerinin farkli sicakliklarda adsorplanmig
miktarlarinin zamanla degisimini gostermektedir. Bu gekillerden goriildiigii gibi artan
sicaklikla adsorpsiyon hizi belirgin bir sekilde artmaktadir. Bu adsorpsiyon
prosesinin endotermik bir proses oldufunu gostermektedir. Adsorplanmis boyar
madde miktarlarimin sicaklifa bagliligi, boyar maddelerin sepiyolitin i¢ kisimlarina
dogru difiize oldugunu gostermektedir. Gergekte olasi bir etkilesim mekanizmasi,
sepiyolitin hidroksil u¢ gruplar1 ve boyar madde molekiiliindeki katyonik gruplar
arasindaki reaksiyondur. Béyle bir reaksiyonun daha yiiksek sicakliklarda artan
carpisma sayisindan dolay1 meydana gelme olasilifi daha yiiksektir[57].

4.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hiz sabiti Lagergren ve Svenska tarafindan verilmis olan birinci
derece hiz ifadesinden belirlenir[23].

In(q, —q,) =Inq, -kt (1.14)

Burada q; t amnda adsorplanmis boyar madde miktarim ve k; ise adsorpsiyon hiz
sabitini (1/dakika) gOGstermektedir. k; degerleri, baslangic boyar madde
konsantrasyonlan, farkli karigtirma hizlan, baglangi¢ pH degerleri, iyon siddetleri ve
sicakliklar1 igin In(qe-g¢)’nin t’ye kargi grafik edilmis egrilerinden hesaplandi.
Korelasyon katsayilarmin 0,575-0,986 araliginda olmasi ve 1’den oldukga kiigiik
olmasi1 nedeni ile sepiyolit ylizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin

adsorpsiyonunun birinci derece bir reaksiyon olmadifim gostermektedir.

Ikinci derece kinetik model agagidaki gibi verilebilir[24].:

LI [0 N (A 5 (1.15)
9 | KO | e
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Burada k», ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mol.dak). Ikinci derece kinetik
denklem gegerli ise, t/q;’nin t’ye kars1 egrisi diiz bir dogru vermelidir. Bu kinetik
denklem igin daha 6nceden herhangi bir parametrenin bilinmesine gerek yoktur ve
denge adsorpsiyon kapasitesi (1.15) nolu esitlikten hesaplanabilir. Ayn1 zamanda tiim
adsorpsiyon aralifinda adsorpsiyon davramigini tahmin etmekte olasidir. & ve g
degerleri t/q,'nin t’ye kars: ¢izilen dogrularin egimlerinden ve ekstrapolasyonlarindan
hesaplandi. t/q¢’nin t’ye karst dogrularindan hesaplanmig ve deneysel olarak
bulunmus q. degerlerinin birbirleri ile iyi bir uyum iginde oldugu Cizelge 4.3a ve
b’den goriilebilir. Ikinci derece kinetik model i¢in korelasyon katsayilarinin
0,999’dan daha biiyiik olmasi sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin
adsorpsiyon prosesi igin bu kinetik esitliin uygulanabilirlifini gostermektedir.
Cesitli parametrelerde gergeklestirilen bu deneylere ait verilerle ¢izilen ikinci derece
kinetik esitlikler Sekil 4.7a ve b, 4.8a ve b, 4.9a ve b, 4.10a ve b, 4.11a ve b’de
gOsterilmistir. Cizilen dogrularin egim ve kayma degerlerinden denge hiz sabiti k; ve
denge aninda adsorplanmis boyar madde miktar1 q. hesaplanmis ve Cizelge 4.3a ve
b’de gosterilmistir. Benzer sonuglar perlit ylizeyinde metilen mavisinin[38], biomass
yiizeyinde remazol siyaln B[58] ve hindistan cevizinden elde edilmis aktif karbon
yiizeyinde kongo kirmizisi[59] ve 2-klorofenolun[60] adsorpsiyonu igin elde
edilmigtir.

Sepiyolit ile baglangi¢ boyar madde konsantrasyonlarimin yarisim gidermek
icin gerekli olan yarilanma siiresi (¢12), ¢ogu zaman adsorpsiyon hizinin bir 6l¢iisii
olarak diisiiniiliir ve ikinci derece bir adsorpsiyon prosesi i¢in yarilanma stiresi
asagidaki gibi verilebilir[61]:

1
2qe

te =7 4.9)

Incelenmis parametreler icin hesaplanan #, degerleri Cizelge 4.3a ve b’de
verilmektedir.
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4.7 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sulu ¢ozeltilerden sepiyolit ile metil viyolet ve metilen mavisinin gideriminin
baslangi¢ temas periyodu siiresince hizh bir sekilde artt1f1, ilerleyen zamanla bu
artigin yavasladifi ve dengeye eristikten sonra egrinin seklinde bir degismenin
meydana gelmedigi bulundu. Boyar maddelerin adsorpsiyon yolu ile giderim
mekanizmasinin agagidaki dort basamag igerebilecegi belirtilmektedir[22].

Cozelti bulkundan adsorbent yiizeyine boyar maddenin gogii,

Sinir tabak igerisinden boyar maddenin adsorbent yiizeyine difiizyonu,
Adsorbent yiizeyindeki aktif noktalarda boyar maddenin adsorpsiyonu,

Boyar maddenin adsorbent taneciklerinin daha i¢ kisimlarina intra-partiikiil

diflizyon.

Ll A

Sinir tabaka direnci, adsorpsiyon hizindan, temas zamanmindaki artmadan ve
adsorpsiyon siiresince boyar maddenin hareketindeki artmadan etkilenir. Sepiyolit
yiizeyindeki aktif noktalarda boyar maddenin giderimi, esas olarak ya siv1 faz kiitle
transfer hiz1 yada intra-partikiil kiitle transfer hizi ile gerceklesebilir.

4.7.1 Kiitle Transfer Katsayisi

Boyar madde-sepiyolit arayiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin kiitle
transfer katsayis1 asagidaki denklem kullanilarak belirlenebilir[62].

1:{5‘-- ! ]:m( mK )—(““‘K)msst (4.10)
C, 1+mK 1+mK mK

Burada K, Langmuir sabiti (L/mol); m, adsorbentin kiitlesi (g); By, kiitle transfer
katsayist (m/s);ve Ss, adsorbentin yiizey alamdir (m?%g). Bu denkleme gore
In[(Cy/Cp)-1/(14mK)]’'min t’ye kars1i egrisi diiz bir dogru vermelidir. In[(C/Co)-
1/(1+mK)]’min t’ye kars1 egrileri igin hesaplanmi§ korelasyon katsayis: degerleri
Cizelge 4.3a ve b’de verilmektedir. Bu ¢izelgelerden goriildiigti gibi korelasyon
katsayilari 0,350-0,728 aralifinda degismektedir. Bu sonug sepiyolit yiizeyinde metil
viyolet ve metilen mavisi boyar maddelerinin adsorpsiyonu igin kiitle transfer

katsayis1 modelinin gegerli olmadiim g6stermektedir.
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Sekil 4.7 Sekil 3.4 a ve b’deki verilere ait t/q,’nin t’ye kars1 egrileri
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Sekil 4.8 Sekil 3.5 a ve b’deki verilere ait t/q;’nin t’ye kars: egrileri
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Sekil 4.9 Sekil 3.6a ve b’deki verilere ait t/qy’nin t’ye kars1 egrileri
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Sekil 4.10 Sekil 3.7a ve b’deki verilere ait t/q;’nin t’ye kars1 egrileri
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Sekil 4.11 Sekil 3.8 a ve b’deki verilere ait t/q;’nin t’ye kars: egrileri
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4.7.2 Intra-Partikiil Difiizyon Modeli

Adsorbat molekiilleri ¢ogu zaman birgok adsorpsiyon prosesinde hiz
belirleyici basamak olan intra-partikiil difiizyon prosesi ile ¢6zelti bulkundan kati
fazina tagirlar. Intra-partikiil diflizyon olasiligi, intra-partikiil diflizyon modeli
kullamlarak agiklanabilir. Bu model agagidaki gibi verilebilir[63]:

q, =kgVt+C @.11)

Burada C, ekstrapolasyon degeridir ve sir tabaka kalinligi hakkinda bir fikir verir,
ve kair, intra-partikiil diflizyon hiz sabitidir (mol/dakika2.g). Bu modelin gegerli
olabilmesi igin g/nin t'*ye kargt efrisi diiz bir dogru vermelidir. Bu adsorpsiyon
mekanizmas1 modeli i¢in ¢izilen egriler Sekil 4.12a ve b, Sekil 4.13a ve b, Sekil
4.14a ve b, Sekil 4.15a ve b ve Sekil 4.16a ve b’de verilmektedir. Sekillerden
goriildiigi gibi adsorpsiyon olaymin iki kademeli gergeklestigi soylenebilir. Sekil
4.12-4.16’lardan goriildiigii gibi deneysel veriler iki kisma ayrilarak incelenebilir.
Sepiyolit yiizeyinde boyar maddelerin adsorpsiyonu baglangigta ¢ok hizli bir sekilde
ve ilerleyen zamanla denge amna kadar ¢ok yavas bir sekilde gergeklestigi
sdylenebilir. Egrilerin ilk kisimlarina ait hiz sabitleri ikinci kisimlarina ait egrilerin
hiz sabitlerinden ¢ok biiyiiktiir (Cizelge 4.2 ve 4.3). Bu adsorpsiyon prosesinin gok
hizh ve ilerleyen zamanla adsorpsiyon hizinin denge amna kadar yavas bir sekilde

azaldigin gostermektedir.

Cesitli adsorbentler tizerinde bazik boyar maddelerin adsorpsiyon dereceleri
ve modelleri arasindaki bir kargilagtirma Cizelge 4.4’de verilmektedir. Bu Cizelge
aktif karbon iizerinde metilen mavisinin[64] ve perlit iizerinde metil viyolet[47] ve
viktoria mavisinin[48] adsorpsiyon derecesinin birinci derece; pith tizerinde basic red
22°nin[24] ve perlit {izerinde metilen mavisinin[38] adsorpsiyon derecesinin ikinci
derece oldugunu gosterirken aktif karbon, pith, talag[51], modifiye edilmis peat
recine tanecikleri[65] ve perlit gibi adsorbentler lizerinde boyar maddelerin
adsorpsiyon mekanizmalarinin intra-partikiil diflizyon oldugunu gostermektedir.
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a (mol/g)x1 ¢

qt (mol/g)x16

I: 0 mol/L

12 T T

t[l.fZ) (dak)uz

Sekil 4.13 Farkli baglangic boyar madde konsantrasyonlari igin intra-partikiil
diftizyon egrileri
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Sekil 4.14 Farkli karigtirma hizlar i¢in intra-partikiil diftizyon egrileri
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Sekil 4.15 Farkli pH’lar igin intra-partikiil diftizyon egrileri
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Sekil 4.16 Farkli iyon siddetleri i¢in intra-partikiil diftizyon egrileri
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Sekil 4.17 Farkli sicaklik i¢in intra-partikiil diftizyon egrileri
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4.8 Difiizyon Katsayisi

Difiizyon katsayis1 degerleri ¢ofu zaman adsorbentlerin yiizey &zelliklerine
baghidir. Sepiyolit taneciklerinin gozenekleri igerisinde metil viyolet ve metilen
mavisinin intra-partikiil taginmasi igin difizyon katsayilan farkli karigtirma hizlan,
baglangi¢ konsantrasyonlari, pH’lar, iyon siddetleri ve sicakliklar i¢in asafidaki
denklem kullanilarak incelendi[55].

00308
12 D

(4.12)
Burada D, difiizyon katsayisi (cm’/s); ve ro, adsorbent taneciklerinin yarigapidir
(cm). ro’1n degeri kat1 fazin, kiiresel taneciklerden meydana geldigi kabiil edilerek
2,5x10” cm olarak hesaplandi. (4.12) esitliginden hesaplanmis gozenek difiizyon
katsayis1 degerleri Cizelge 4.2 ve 4.3°de verilmektedir. Metil viyolet adsorpsiyonu
icin diflizyon katsayisi degerlerinin sicakligin 20 %C’den 50 °C’ye arttirilmas: ile
sirastyla 5,4x107'° cm?/s’den 6,57x10"° cm?/s’ye ve metilen mavisi igin 5,37x10™
cm?/s’den 10,1x107° cm?/s’ye arttig1 bulundu. Bu sonuglar Haimour ve Sayed[66],
McKay ve Allen[67], ve Al-qodah[56]’in sonuglar1 ile uyum igerisindedir. Aktif
karbon iizerinde benzen tiirevleri ve talag lizerinde astrazone blue ve telon
bluenunf[67] difiizyon katsayilar ile kargilagtirildifinda, sepiyolit ilizerinde metil
viyolet ve metilen mavisinin diflizyon katsayist degerleri daha diigiiktiir. Aktif
karbon tizerinde fenol ve benzenin difiizyon katsayis1 degerleri 901x10™° cm%s ve
80x10"° cm?s olarak bulunmustur. Difiizyon katsayisiun diigiik olmas1 mevcut
boyar maddelerin molekiil biiyiikliiiine baglanabilir. Clinkii mevcut boyar maddeler
benzen tiirevlerine gére ¢ok daha kompleks yapilara sahiptirler ve bdylece sepiyolit
yiizeyi ile sterik engellerden dolay1 daha kuvvetli bir sekilde ¢arpigmalar1 engellenir.
Diger taraftan sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin difiizyon
katsayisi degerleri talag lizerinde astrazone blue ve telon bluenun difiizyon katsayist
degerlerinden daha biiyiiktiir. Astrazone blue igin diflizyon katsayis1 degerlerinin
6,0%10™"3 ile 1,8%107"% cm¥/s aralifinda ve telon blue igin 3,0x10™3 cm?s ile 8,0%10
13 cm%/s arahiginda degistigi bulunmustur.
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4.9 Aktivasyon Parametreleri

Adsorpsiyon hiz sabitinin sicakliga baglilig1 asagidaki gibi verilebilir [68].

Ea
R,T

g

4.13)

Ink, = Ink, -

Burada E,, aktivasyon enerjisidir (kJ/mol) ve ko, Arrhenius faktoriidiir. Farkh
sicakliklardaki hiz sabitlerinden ko ve E, degerlerini hesaplayabilmek i¢in Ink;’nmn
1/T’ye kars:1 egrisi ¢izilir ve elde edilen dogrunun egim ve ekstrapolasyonundan ko ve
E, degerleri hesaplanabilir. Sekil 4.18’den goriildtigii gibi Ink,’nin 1/T°ye kars: egrisi
diiz bir dogru vermektedir. Sulu g¢ozeltilerden sepiyolit yiizeyine metil viyolet ve
metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in belirlenmis aktivasyon enerjisi degerleri
sirastyla 2,41 kJ/mol ve 16,23 kJ/mol’diir. Aktivasyon enetjisinin diigiik olmasi
adsorpsiyon prosesinde adsorbat ile adsorbent molekiilleri arasindaki etkilegimlerin
fiziksel etkilesimler oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon hizi intra-partikiil
diftizyon mekanizmast ile kontrol edilen proseslerin aktivasyon enerjileri diistiktiir.
Her iki boyar maddenin sepiyolit yiizeyinde adsorpsiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjisinin  olduk¢a diigiilk olmasi adsorpsiyon prosesinin  hiz-kontrol
mekanizmasinin, fiziksel bir basamak olan intra-partikiil diftizyon mekanizmasi

oldugunu gostermektedir[38].

Termodinamik aktivasyon parametreleri olan Gibbs aktiflenme enerjisi
(AG*), entalpi (AH*) ve entropi (AS*) degisimleri agagidaki Eyring esitligi
kullanilarak hesaplanabilir (68):

* %)
zn(5)=1n k, ), AS*_AH @.14)
T h R R.T

g g

Burada k, ve h, sirasiyla Boltzmann ve Planck sabitleridir. (4.14) esitligine goére
In(k/T)’nin 1/T’ye karg: egrisi, egimi -(AH*/Ry) ve kaymm [In(ky/h)+(AS*/Rg)] olan
diiz bir dogru verecektir (Sekil 4.19). Aktivasyon Gibbs serbest enerjisi ile entalpi ve
entropi arasindaki iligki asagidaki denklemle verilebilir:
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AG® = AH*-TAS* (4.15)

(4.15) esitliginden metil viyolet ve metilen mavisi i¢in AG* degeri 293 K’de
hesapland1 ve Gibbs serbest enerjisi (AG*), entalpi (AH*) ve entropinin (AS¥)
degerleri sirasiyla 54,44 kJ/mol, 1,59 kJ/mol ve —184,30 J/mol.K; ve 54,72 kJ/mol,
13,68 kJ/mol and —140,03 J/mol.K olarak bulundu. Aktivasyon entropisinin negatif

olmasi boyar madde ve sepiyolit arasindaki etkilesimin bir sonucudur{38].

4.10 Sonugclar

Sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonu pH, iyon
siddeti ve sicakligin; ve adsorpsiyon kinetigi karigtirma hizi, konsantrasyon, pH, iyon
siddeti ve sicaklifin bir fonksiyonu olarak incelendi ve elde edilen sonuglar asagida

Ozetlendi:

1. Sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonunun
artan pH, iyon siddeti ve sicaklikla arttig1,
2. Adsorpsiyon prosesinin endotermik bir proses oldugu,
3. Deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermi ile iyi bir uyum iginde
oldugu,
4. Adsorpsiyon hizimin artan baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu, pH, iyon
siddeti ve sicaklikla artarken kangtirma hizi ile degismedigi,
5. Deneysel verilerin ikinci derece kinetik hiz esitligi ile uyum iginde oldugu,
6. Adsorpsiyon mekanizmasinin sepiyolit taneciklerinin i¢ gozeneklerinde
meydana gelen intra-partikiil diifizyon mekanizmasi oldugu,
7. Diflizyon katsayistnin artan baglangi¢ konsantrasyonu, pH, iyon siddeti ve
sicaklikla arttig1,
8. Adsorpsiyon 1sist degerleri, adsorbat-adsorbent arasindaki etkilesimlerin
fiziksel kaynakli oldugu,
9. Sulu ¢6zeltilerden boyar maddelerin gideriminde sepiyolitin kullanilabilecegi
bulunmustur ve ayrica,
Boyutsuz ayirma faktorii sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin gideriminde sepiyolitin
kullanilabilecegini gbstermistir.
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Sekil 4.18 Sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonu

icin Arrhenius egrileri
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Sekil 4.19 Metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyon i¢in In(ky/T) nin 1/T’ye
kars: egrileri
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