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Yiiksek Lisans Tezi
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RHODAMINE B’NiN ADSORPSiYONUNUN ARASTIRILMASI
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Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU
Yil: 2012 sayfa : 121

Bu ¢alismada, zeolit tekli ve iki bilesenli sitemde Rhodamine B (RB) ve Malachite
green (MG) boyar maddelerinin adsorpsiyonu i¢in bir adsorbent olarak kullanilmstir.
Tek bilesenli sistemde, zeolit yiizeyine RB ve MG’ nin adsorpsiyonu iizerine baglangic
boyar madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1 ve sicakligin etkisi zamanin bir fonksiyonu
olarak incelendi. Zeolit ylizeyine RB ve MG’nin adsorpsiyonu artan baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu ve ¢ozelti pH’s1 ile artti. Diger taraftan, MG’ nin adsorpsiyonu
artan ¢ozelti pH’s1 ile artarken RB’nin adsorpsiyonunun artan ¢ozelti pH’s1 ile azaldig
goriildii. Ikili sistemde RB ve MG nin adsorpsiyonunun, tekli sistemdeki adsorpsiyona

gore yaklasik olarak %20-30 oraninda azaldig goriildii.

Hem tekli hem de iki bilesenli sistemde, adsorpsiyon denge datalari Freundlich,
Langmuir, Redlich-Petreson and Temkin isotherm modellerine gore analiz edildi. RB ve
MG’nin adsorpsiyonunun her iki sistemde Langmuir ve Redlich-peterson izotermi ile

uyumlu oldugu belirlendi

Tekli sistemde 20°C’de RB ve MG’nin adsorpsiyonu icin zeolitin Langmuir
adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 46,08 mg/g and 43,29 mg/g oldugu bulundu. Ikili
sitemde RB ve MG zeolit yiizeyinde yarigsmali bir adsorpsiyon sergiledi.



Kinetik incelemeler, adsorpsiyonun her iki sistem i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uydugunu gosterdi. Ayrica, termodinamik incelemelerden tekli sistemde zeolit

yilizeyine RB ve MG nin adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: Zeolit, Rhodamine B, Malachite green, adsorpsiyon, izoterm,

kinetik, termodinamik, tekli ve iki bilesenli sistem.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIiGATION OF THE ADSORPTION OF MALACHITE GREEN VE
RHODAMINE B ONTO THE SURFACE OF ZEOLITE IN SINGLE AND
BINARY SYSTEMS

Evrim BARAN
Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program
Supervisor: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU
Year: 2012 pages:121

In this study, zeolite was used as an adsorbent for the adsorption of Rhodamine B (RB)
and malachite green (MG) dyes in single and binary component systems. In the single
component system, the effects of the initial dye concentration, solution pH, temperature
on the RB and MG adsorption onto the surface of zeolite were studied as a function of
contact time. The adsorption of RB and MG onto the surface of zeolit increased with
increasing initial dye concentration and solution temperatures. On the other hand, the
adsorption of RB was seen to be decreased with increasing solution pH, while the
adsorption of MG was increasing with increasing solution pH. It was seen that the
adsorption of RB and MG in the binary systems was decreased by approximately 20-

30% according to the adsorption in a single system.

In both single and binary component systems, the adsorption equilibrium data were
analyzed according to the Freundlich, the Langmuir, the Redlich-Petreson and the
Temkin isotherm models. It was determined that adsorption of RB and MG was in
consistent with the Langmuir and the Redlich-peterson isotherms models in both

systems. In the single system, the Langmuir adsorption capacities of zeolite for the
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adsorption of RB and MG were found to be 46,08 mg/g and 43,29 mg/g at 20°C,
respectively. In the binary systems, RB and MG exhibited a competitive adsorption on

the surface of zeolite.

The kinetic studies indicated that adsorption obeyed the pseudo-second-order kinetic
model for both systems. Moreover, from the thermodynamics studies, the adsorption of
RB and MG onto the surface of zeolite was found to be spontaneous and endothermic

for the single component systems.

Keywords: Zeolite, Rhodamine B, Malachite green, adsorption, isotherm, kinetics,

thermodynamics, single and binary component systems.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Redlich-Peterson izoterm sabiti(1/mg)

Sips izoterm sabiti (L/mg)

Toth izoterm sabiti (L/mg)

Koble-Corrigan izoterm sabiti (L"mg'™/g)

Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g)

Langmuir izoterm sabiti (dm’/mg)

Temkin izoterm sabiti

Koble-Corrigan izoterm sabiti (L/mg)"

Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti

Denge aninda adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Ikili sistemde, birinci maddenin denge konsantrasyonu (mg/L)
Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

1 dakikada karigtirma hizin1 gosteren birim

Dubnin-Radushkevich izoterm sabiti

Redlich-Peterson izoterm {issii

Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (dak)
Yalanci ikinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (g/mg.dak™)
Partikiil i¢i difiizyon kinetik modelinde I.bdlge hiz sabiti (mg/g.dak?)
Partikiil i¢i difiizyon kinetik modelinde I1.bolge hiz sabiti (mg/g.dak?)
Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti (mol*/kJ?)

Hill sabiti

Adsorpsiyon kapasitesiyle iliskili Freundlich izoterm sabiti (mg/g)
Flory-Huggins izoterm denge sabiti (L/g)

Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

Redlich-Peterson izoterm sabiti(L/g)

Sips izoterm sabiti (L/g)

Toth izoterm sabiti (mg/g)

Adsorpsiyon denge sabiti
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m Adsorbentin kiitlesi (g)

Ma Boyar maddenin molekiil agirlig1 (g/mol)

mg Miligram

mL Mililitre

n Adsorpsiyon yogunlugu

Npy Flory-Huggins izoterm {issii

nm Nanometre

Je Adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qe.i Karisimdaki her bir bilesen i¢in denge aninda adsorbentin grami basina

adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

s Teorik izoterm doygun kapasitesi (mg/g)

qsH Hill izotermi maksimum kaplanma doygunlugu (mg/L)
Qo Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

R Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol.K)

t Toth izoterm sabiti

0 Yiizey kaplanma kesri

Bs Sips izoterm iissii

R: Korelasyon katsayis1

A% Calisilan ¢ozelti hacmi (mL)

X Adsorplanan madde miktar1 (mg)

Amax: Boyar maddenin gosterdigi maksimum dalga boyu (nm)
W Adsorbentin miktari (g)

AG® Standart Gibbs serbest enerji degisimi

AH° Standart entalpi degisimi

AS° Standart entropi degisimi

2. Kisaltmalar

MG Malachite Green
RB Rhodamine B
K.K. Kizdirma kayb1
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1.GIRiS

Cevre kirlenmesi endiistriyel gelismeyle birlikte giin gectikge artmaktadir. Tekstil
sektorli diinyada ve iilkemizde ©onde gelen sektorlerden birisi olup giin gectikce
gelismekte ve dolayisiyla yiiksek miktarda boyar madde igeren atik sular ciddi
problemler olusturmaktadir [1]. Ulkemizde tekstil endiistrisinde boyama yapilan proses
atiksulariin en karakteristik parametrelerinden biri olan renk i¢in standartlarda bir limit
s0z konusu degildir. Bu tiir atiksularda ¢oziinmiis veya kolloidal yapida olabilen rengin
baslica kaynagi, kullanilan boyar maddelerdir. Bu boyar maddelerin ¢ok az bir miktari
bile alic1 ortamlarda istenmeyen durumlara yol agmaktadir. Bunun nedeni aromatik
yapilarindan dolay1 toksik etkilere neden olmalarinin yani sira alici ortam eger su

ekosistemi ise burada giines 151g1m1n gecisini 6nleyerek canli ortama zarar vermeleridir.

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in klasik metotlar renk giderimi ve organik
maddenin azaltilmas1 prensibini igermektedir. Boya disindaki kirleticilerin ¢ogu
kimyasal ve fiziksel metotlarla giderilebilmesine ragmen atiksulardan boyarmadde
giderimi i¢in flokulasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon gibi ¢esitli
fiziksel/kimyasal metotlarla, biyolojik aritma yontemleri kullanilabilmektedir. Ozon,
hidrojen peroksit (H,O,), fenton reaktifi; UV/H,O,, klorlama, ultrafiltrasyon,
elektrokimyasal gibi yontemlerle ¢ok yliksek renk giderim verimi elde edilmesine
ragmen bunlar oldukca pahali yontemlerdir. Boyar maddelerin biyolojik par¢alanmaya
kars1 dayanikli olmasi nedeniyle biyolojik yontemler renk gideriminde yetersiz olarak
bilinmektedir [2-5]. Ozellikle su igerisinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip boyalarin olmasi
konvansiyonel koagiilasyon ve aktif camur yontemleri ile aritilabilirligini
zorlagtirmaktadir. Diigiik bakim bedeli, yliksek verim ve isletme kolaylig1 adsorpsiyonu,
atiksulardan renk giderimi i¢in uygulanan en etkili tekniklerden birisi haline getirmistir.
Ayrica renk gidermede adsorpsiyonun kullanilmas:  klasik  fizikokimyasal

koagiilasyon/flokiilasyon metodunun uygulanmasindaki yetersizligi gidermektedir.

Endiistriyel atik sulardaki renkli ve renksiz organik kirleticilerin giderilmesinde uygun
adsorbanlarin kullanilmas1 adsorpsiyon prosesinin 6nemli bir uygulamasi olarak dikkat
cekmektedir [6]. Aktif karbon ve regineler konsantre atik sulardan kimyasal atiklarin
giderilmesinde en iyi adsorban olarak ortaya ¢ikmasina ragmen pahali ve geri yikama

ihtiyac1 gibi dezavantajlari da mevcuttur [7-9]. Bununla birlikte arastirmacilar daha



ekonomik adsorbanlarla da ¢alismalar yapmistir. Seker kamisi/vinil siilfon ve
klorotriazine reaktif boyalar [10], dogal kil/bazik ve asidik boyalar [11], ay cigegi/ bazik
boyalar [12], sepiyolit/Rhodamine [13], ucucu kiil/azo boya [6], montmorillonit ve
sepiyolit/ metilgreen [14], dogal zeolit/ bazik boya [9] yapilan ¢alismalardan bazilaridir.
Bunlarin yaninda atik portakal kabugu [15], hurma salkimi [16-17], ve sucul bitkiler

[18] atik sulardan ¢esitli boyalarin giderimi i¢in kullanilan adsorbanlardir.

Zeolitler, kristal yapida hidratasyona ugramis aliiminyum silikatlardir. Zeolitin
yapisinda digerlerine nazaran daha fazla bulunan ii¢ bagimsiz bilesen bulunmaktadir:
Aluminosilikat iskeleti, degistirilebilir katyonlar ve zeolitik sudur. Zeolitin genel
kimyasal formiilii; Myn[AlSiyOsx+y)].pH2O’dir. Zeolitlerin kafes seklindeki yapisi, iyon
degisimi ve kimyasal reaksiyonlar i¢in genis i¢ ve dis yiizey alani olusturmaktadir.
Icindeki gdzenekler hacminin %50’sini kaplar. Zeolitler dogal olarak negatif
yiiklidiirler ve yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahiptir [19]. Olusan bu negatif
yiikii dengelemek igin ise yiiksek miktarda katyon (6rn. NH,", Na', K") gerekmektedir
[20]. Diinyada tanimlanmis pek cok dogal zeolit bulunmaktadir. Bu zeolit cesitleri
arasindan ekonomik agidan en 6nemli ti¢ tanesi klinoptilolit, mordenite ve chabazite’dir.
Klinoptilolit halen diinyada ve Tiirkiye’de rezerv olarak en bol olan dogal zeolit
minerallerinden biridir. Genelde yiizeye yakin ve diizenli bir yataklanmaya sahip
olduklar1 i¢in madencilik acisindan kolay isletilebilir 6zelliktedir. Maden Tetkik Arama
(MTA) raporlarina gore, Tiirkiye’deki klinoptilolit ve diger dogal zeolit minerallerinin
rezervi yaklasik 50 milyar tondur. Cogunlukla 20 m*/g’dan daha biiyiik yiizey alanina
sahip olan zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degistirme,
adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kiiciik kristalin gozenek yapisi, uygulanan 1sil islemler
karsisinda kararlilik gostermeleri ve asitlere karsi dayanikli olmalar1 zeolitlerin ¢ok
cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarini saglamistir [21]. Son yillarda yapilan
arastirmalar, killer ve zeolitlerin katyonik ve ylizey aktif maddelerle kimyasal olarak
modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilabilecegini ortaya koymustur [22-

24].

Bu calismada, endiistriyel atik sularin neden oldugu boyar madde kirliliklerinin

adsorpsiyon yontemiyle giderilmesi amaclanmistir. Bu maksatla, adsorpsiyon isleminde



zeolit adsorbent olarak kullanilmis ve zeolitin adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir.
Zeolit ile katyonik boyar maddelerin uzaklastirilmasi gergeklestirilmis ve bu nedenle
katyonik boya olarak Malachite Green ve Rhodamin B ¢ozeltilerinin kullanilmistir.
Ayrica, endiistriyel atiklar birden fazla boyar madde igerdikleri i¢in, Malachite Green ve
Rhodamine B den ibaret ikili karisim ortaminda da zeolitin adsorplama ozelligi
aragtirllmistir. Buna ek olarak, adsorpsiyon iizerine temas siiresi, boyarmadde
konsantrasyonu, sicaklik ve pH etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon olgusu kinetik ve

termodinamik agidan incelenmistir.
2.TEORIK BILGI

2.1. Adsorpsiyon

2.1.1. Tamim

Atom iyon ya da molekiillerin kat1 yiizeyine tutunmasina ‘adsorpsiyon’, katiya (tutucu
maddeye) ‘adsorbent’, kati yiizeyine tutunan maddeye ise ‘adsorbat’ denilir.
Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugu igin, bir kat1 veya bir sivinin
yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olayr olarak ta tanimlanir [25]. Sivilarin, bir
katinin yiizeyindeki mikro catlaklarda ve gozeneklerde yogunlasmasina ise kilcal

adsorblama denir.
2.1.2. Adsorpsiyonun Olusum Mekanizmasi

Sivi igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan molekiiller (adsorbat), adsorpsiyon prosesi
esnasinda adsorbent tarafindan tutularak cozeltiden uzaklastirilirlar. Sivi igerisinde
biiylik molekiiller adsorbentin gozenekleri igerindeki genis yiizeylerde tutulurlar. Bu
bliyiik molekiillerin ¢ok az bir kismi yilizeyin dis kismina adsorbe olur. Cozeltiden
adsorbent madde {izerine olan ¢Ozlinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢6ziinmiis
maddenin, adsorplanmis madde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye kadar devam
eder. Dengeye ulasildiginda ¢6zlinmiis madde transferi durur ve kararli hal sartlar
meydana gelir. Kat1 ve s1vi fazlar arasinda ¢oziinen maddenin denge halindeki dagilimi,
adsorpsiyon sistemlerinin onemli bir ozelligidir ve 6zel bir sistemin kapasitesinin
belirlenmesinde 6nemli bir unsurdur [26]. Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi

icin Sekil 2.1°de gosterilen ii¢ durumun meydana gelmesi gerekmektedir:
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Sekil 2.1. Adsorbent igerisinde ve yiizeyinde partikiil ve film difiizyonu

Sekil 2.1.’e gore adsorpsiyon esnasinda film ve partikiil diflizyonu ile adsorbantin
adsorbent lizerine baglanma sekli goriilebilir. Buna gore bu ii¢ durum asagidaki gibi

agiklanabilir:

1. Adsorbent maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢6ziinmiis maddelerin Oncelikle
adsorbent maddenin etrafin1 ¢evreleyen ¢oziicii sivi filmi igerisinden ge¢mesi

gerekmektedir. Bu gecise film difiizyonu adi verilmektedir.

2. Adsorbent maddenin yiizeyine gelen maddelerin, goézeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmesi ic¢in partikiil diflizyonu adi verilen bir gecisi daha tamamlamalari

gerekmektedir.

3. Yukaridaki iki agamay1 gegen ¢oziinmiis maddenin, adsorbent madde {izerine fiziksel

kuvvetlerle baglanmasi ile adsorpsiyon prosesinin 6n kosullar1 tamamlanur.
2.1.3. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesime gore fiziksel ve kimyasal
olmak iizere ikiye ayrilir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyona ait potansiyel enerji

diyagrami asagida Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Fiziksel adsorpsiyon ve Kemisorpsiyon i¢in potansiyel enerji egrisi

Sekil 2.2.°de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon potansiyel enerji egrisi ile gosterilmistir.
Di atomik bir gazin metal {izerinde fiziksel ve kimyasal adsorplanmasi olay1
incelendiginde yukaridaki durumlar s6z konusu olur. Sekil 2.2°de adsorplayici yiizey ile
adsorplanan molekiil arasindaki uzaklik gosterilmektedir. Bu egrilerden I-egrisi
kimyasal adsorpsiyon, II-egrisi ise fiziksel adsorpsiyon egrisini gdstermektedir. I ve II-
egrilerinin kesim noktasi kimyasal adsorpsiyon i¢in aktiflesme enerjisini belirler. Bu
noktada molekiil bir tiir adsorpsiyondan, digerine, enerjide bir esitsizlik olmaksizin
gecebilir. Kimyasal adsorpsiyonda di atomik gazi ayrisir. Bu nedenle uzak mesafelerde,
pozitif degerlikli ve aktiflesme enerjisi iizerinde etkin ayrisma enerjisi ile karsilagilir.
Eger fiziksel adsorpsiyon meydana gelmiyorsa, kimyasal adsorpsiyona iliskin

adsorpsiyon enerjisi adsorplanan gaz molekiillerinin ayrigsma enerjisine karsilik gelir.

Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar asagida siralanmistir;



* Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent molekiilleri arasinda zayif kuvvetler
olan van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron
alis verisi veya elektron paylasimi s6z konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal
adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli elektron alig verisi
veya paylasimi ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli olan kimyasal

baglar olusmaktadir.

* Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin adsorbent
ylizeyinden ayrilmast yani desorpsiyonu séz konusudur. Kimyasal adsorpsiyon ise

kimyasal sartlar degismedikce tersinmez bir reaksiyondur.

* Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip, adsorbat
molekiilleri ylizeyin tamami {izerinde hareket edebilir. Bu sekilde kat1 haldeki
adsorbanlarin yiizey alanlarinin Olgiilmesi miimkiin olmaktadir. Fakat kimyasal
adsorpsiyonda, adsorbat molekiilleri kati yiizeyinde reaksiyona girdikleri noktalarda

kalarak kimyasal bag olustururlar.

* Fiziksel adsorpsiyonda, agiga cikan adsorpsiyon entalpisi 10 kcal/mol (41800 J)’ iin
altinda iken bu deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol (167200 J)* den biiyiiktii.

* Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek
tabaka (monolayer) ile sinirlidir. {1k tabakay1 takip eden tabakalardaki tutulmalar, ancak

fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir.

* Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ilave bir aktivasyon enerjisi

gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir.

* Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiserken, kimyasal

adsorpsiyonda adsorpsiyon hiz1 sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir.
2.1.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari, ylizey alani, adsorbentin yapist ve
tanecik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢6ziiniirliigli ve molekiil biiyiikliigii, ortamin

pH degeri, temas siiresi ve sicakliktir. Bu faktorler asagida sirasiyla agiklanmistir.



2.1.4.1.Adsorbentin yiizey alan1

Adsorpsiyon yiizeyde meydana gelen bir olay oldugundan, maksimum adsorpsiyon
miktar1 spesifik ylizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam ylizey
alanimin adsorpsiyonda kullanilabilir kism1 olarak tanimlanir. Bu yiizden daha fazla
gozenek hacmine sahip ve daha fazla tanecikli yapida kati adsorbentlerin kullanimi
adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. Gozenekleri olmayan adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesi partikiil ¢api ile ters orantili olarak degismekte fakat cok gézenekli bir yapida
olan adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi partikiil ¢apindan bagimsiz olarak
degismektedir. Dolayisi ile adsorplanan miktari, kat1 adsorbentin birim yiizey agirlig ile
yani iyl boliinmiis ve ¢ok gdzenekli olmas ile artis gdsterir. Adsorbentin yiizey alanini
tayin etmek kolay olmadigindan adsorbentin birim agirlig1 basina adsorplanan madde

miktar1 alinir. Adsorbentin ylizey alan1 genisledik¢e adsorplanan miktarda artmaktadir.
2.1.4.2.Adsorbentin por yapisi

Cozelti icerisindeki adsorbat molekiilleri i¢in, adsorbent yiizeyindeki gdzeneklerin
adsorpsiyon ylizey alaninin biiyiikligli, maksimum adsorpsiyon miktar1 ile dogru
orantilt olmaktadir. Graniiler aktif karbon oldukc¢a yiiksek hacimde mikro gozeneklere
sahip olup (gdzenek cap1 < 2 nm) kii¢iik molekiiller i¢in oldukca genis bir ylizey alani
ve yliksek bir adsorpsiyon kapasitesi olustururken, yiiksek hacimde orta (mezo) boyutta
(2 < d <50 nm) ve makro gozeneklere (d > 50 nm) sahip olmas1 da biiyiik molekiiller

icin gerekli yiizey alanini olugturmaktadir [28].
2.1.4.3.Adsorbatin c¢oziiniirliigii

Adsorpsiyonda en oOnemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziiniirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorplanan miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢Ozliniirliigli arasinda Lundelius
kural1 olarak bilinen ters bir iligki vardir. Coziiniirlilk ne kadar biiylik olursa adsorbat-
¢Ozelti arasindaki etkilesim o kadar kuvvetli ve adsorplanan miktar da o kadar diistiktiir
[29]. Ayrica, hidrofobik gruplarin (-CHz-) molekiile baglanmasi ile adsorbatin su
icerisindeki ¢oziiniirligli azalmakta ve ¢Oziinmiis maddenin adsorbanin gdzenekleri

icerisine adsorplanmasi artmaktadir. Fakat c¢oOziiniirlik azalsa bile molekiil



bliyiikliigliniin artmas1 ile baz1 molekiiller, adsorbentin gézenek boyutundan biiytlik
olduklarinda adsorpsiyonda azalma gozlenecektir. Organik bilesiklerin  zincir
uzunlugunun artmasi bilesigin karbon atomlar1 sayisimi arttirdigr i¢in ¢oziintirliigiinii
azaltacak ve adsorpsiyonu olumlu yonde etkileyecektir. Bu kural da, Traube’s kurali

olarak bilinmektedir.
2.1.4.4. Adsorbentin Tanecik Boyutu

Bir adsorbent tanecik biiyiikliigli, adsorpsiyon hizini etkiler. Yani adsorblama hizi,
pargacik boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin adsorblama hiz1 ve
adsorblama orani belli bir boyut araligindaki adsorbentin dozaj1 ile dogru orantili olarak
degismektedir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentin boyutu kiiciildiik¢e, ylizey
alam1 da artacaktir ve dolayisi ile adsorplanan miktar artacaktir. Adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilan toz adsorbentin adsorplama hizi, biiyiik pargalar halindeki

adsorbentin adsorplama hizindan daha biiytiktiir [30].
2.1.4.5. Temas Siiresi

Adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorpsiyon hizina ve miktarina etki eden en Onemli
etkenlerden birisi de temas siiresidir. Adsorplama ile temas stiresi iligkisi ele alindiginda
baslangigta mevcut olan yiiksek yiizey alani sonucunda adsorplama miktarinda bir artis
beklenmektedir. Siire ilerledik¢e azalan yilizey nedeniyle yani adsorbat miktarinin
azalmasina bagli olarak adsorblama oranimin diismeye baslamasi gerekmektedir.
Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis ylizey yerine adsorbentin
gozeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan
temas siiresi, adsorplamanin azalmasina yol ag¢maktadir. Gozeneksiz olan
adsorbentlerde denge noktasina kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorpsiyon hizi zamanla
hizla diismektedir. Gozenek boyutu biiylik ya da ¢ok olan adsorbentlerde ise, denge

noktasina daha ge¢ ulasilmaktadir [31].



2.1.4.6. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en onemli faktorlerden biri de pH’dir. Adsorpsiyon isleminin
gerceklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmas1 yani, hidrojen (H") ve hidroksil (OH")
iyonlarimin kuvvetli bir sekilde ylizeye tutunmalarindan dolayi, diger iyonlarin
adsorblanmasi, ¢ozeltinin pH degerinden etkilenmektedir. Adsorpsiyon igleminde farkli
iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe olabilirler. Ornegin katyonik iyonlarin yiiksek
pH degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin diisiik pH degerlerinde
adsorbe olmalar1 beklenir. Bunun sebebi adsorbant ylizeyinin negatif veya pozitif
yiiklenmesi ile ilgilidir. Genel olarak organik kirleticilerin sudan adsorplanmasi, azalan
pH degeri ile birlikte artmaktadir. pH parametresinin etkisi, adsorplayicinin cinsine,

cozeltideki davranigina ve adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir.
2.1.4.7. Sicakhk

Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerinde iki 6nemli etkisi vardir. Sicakligin
artmasiyla, cozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat molekiillerinin adsorbent
partikiiliiniin gbzeneklerine dogru ve sinir tabakasindan difiizyon oranmi artar. Buna ek
olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesini degistirecektir [32].
Adsorplama islemi, sicakliga bagl olarak endotermik veya ekzotermik olarak degisir.
Genel itibariyle sicaklik artikca reaksiyon hizinin da arttigi  bilinmektedir.
Adsorpsiyonda sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorblama hizin1t ve miktarini

etkilemektedir.
2.1.4.8. Baslangi¢c Adsorbat Derisimi

Adsorblama miktar1 ve hizi ¢6zeltinin igerisinde bulunan adsorbatin derisimine bagh
olarak degisecektir. Degisik derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorbat miktari
degisecegi i¢in buna bagl olarak, adsorbant tarafindan adsorblanan molekiil miktar1 da
degisecektir. Adsorpsiyon ilerledik¢e ¢ozelti igerisindeki adsorbat miktar1 azalacagindan,
adsorblamanin da yavaslanmasi beklenmelidir. Farkli adsorbent ve adsorbatlar
kullanildiginda baslangi¢ derisiminin etkisi de degismektedir. Ornegin, yiiksek metal
derisimleri adsorpsiyon i¢in uygun olmamaktadir. Genel olarak metal iyonlarinin

adsorblanma yiizdeleri sulu ¢6zeltide metal iyonu derisimi arttikga azalmaktadir [33].



2.1.5. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin
kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi bir takim 6nemli

bilgilerin elde edilmesini saglar [34].

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.3’de sematik olarak ¢izilen 6
tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢dzeltiden adsorpsiyon igin de
gecerlidir. Sekildeki p/p° bagil denge basincimi c¢/c® ise bagil denge derisimini
gostermektedir. Buradaki p® doygun buhar basincini ¢° ise doygun ¢6zeltinin derisimini
yani ¢Oziinirligiinii gostermektedir. Ayni izoterm p/p° yerine p denge basinci ve c/c’
yerine de ¢ denge derisimi alinarak da cizilebilir. Sekildeki p/p°= 1 ya da c/c° = 1
degerlerinde adsorplanan madde y1gin olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak
yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon

tamamlanmis demektir.

Sekil 2.3’deki 1 egrisi; Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon
izotermi k ve m egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi 1 egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro
gozeneklerin ylizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tlimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii
diisiik olan makro gozeneklerin gbézenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve makro goézenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri ylikseklik farki disinda seklen birbirine
benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, I, m egrilerinden birine yakin

olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise ¢ok

tabakal1 adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan
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sonraki dogrusal kismin uzantisindan ny, tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde

stv1 yada kati olarak y18in halde ayrilir.

3 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicli ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir. Egrinin gidisinden n,, tek tabaka kapasitesini bulmak olast degildir.

molg molig

L 0 b o pipl veya cicd
p/p0 veya cicd

p/p0 yada c/cl

Sekil 2.3. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karekteristik tipi

4 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin fakli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar agizlarindan dolan gézeneklerin
genis agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. izotermin ab parcasi boyunca tek
tabakal1 adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcasi boyunca
ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra
gozeneklerin agizlarindaki g¢ukur ylizeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca

adsorplanan madde y1gin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezogozenek iceren

11



katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de ny, tek tabaka

kapasitesi yaklasik olarak bulunabilmektedir.

5 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac pargas1 boyunca yiizey tek tabakali yada ¢ok tabakali olarak kaplandiktan
sonra cd boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir. adsorplanma giicli olan mezogdzenekli

katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6 egrisi; Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek grubu iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir.
2.1.6. Adsorpsiyon izoterm Esitlikleri

Adsorpsiyonla ilgili olarak Cizelge 2.1°de listelendigi gibi: Langmuir, Freundlich,
Tempkin, Flory—Huggins, Hill, Redlich-Peterson, Sips, Toth, Koble-Corrigan, Khan,
Halsey ve Henderson izotermleri gibi birgok izoterm esitligi ortaya siirtilmiistiir [35].
Ancak bunlardan en sik kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich izotermleri oldugu igin
bu calismada elde edilen degerler Langmuir ve Freunlich izotermleri ve bu izotermlere

ek olarak Redlich-Peterson ve Temkin izotermlerine gore yorumlanmustir.

Cizelge 2.1. Adsorpsiyon izoterm modellerinin listesi

Izoterm Formiilii Lineer formu Grafik
Langmui
i 0IC c_1.c C e
1+bC. qg.- b0, O, q.
I 1 1 1 1
_— = — VS —
q(’ QO bQUC(’ q(’ C{’
q- q.
=0, ——— . VS —
=07 e
q: g:
—=bQ.,—-bg. — VS g.
c - hoh c 1
Freundlich _ n )
q- = K:Co log g. = log Kp+llog C. logg: vs
" log C.
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Dubinin— g.=(¢)exp(—kue®)  In(g.) = In(q.) — kue’ Ing. vs &°
Radushkevich

Tempkin .vs InC.
0= ac g=ma+Eme g-vs InC

br br br

Flory—Huggi
ory—Huggins g _ Km(l _ e)nFH log(g) — log(Km) + nrn log(l - 9) log(g) VS

o

log(1-6)
Hill O . ‘
=21 log(—L—) = nilog(C.) —log(K»)  log(—L—)
Ko+ C. qsn =4 gs1 =g
vs log(C.)
Redlich- <C. . e
q.= KRG In(Kx G 1) = gIn(C.) + In(ax) In(Kx G 1)
Peterson 1+ a:C.2 q. q.
vs In(C.)
Sips cheﬂs K K
go=—— PsIn(C.) =—In(—) +In(a,) In(—) vs
1+ a:C” q- q-
In(C.)
Toth KTC@ qe 1
= In(==) =In(C.) —=1In(ar + C.
1 (ar+C.)" (Kr) () t ( )
Koble-Corrigan AC 11 B 1/qe vs 1/C."
=1 BC g. AC" A

2.1.6.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan, tersinir ve ideal olmayan
adsorpsiyon i¢in tanimlanan bilinen en eski bagintilardan biridir. Freundlich’e gore bir
adsorbantin yiizeyi iizerinde bulunan adsorblama alanlar1 heterojendir yani farkl tiirdeki
adsorblama alanlarindan teskil edilmistir. Bu deneysel baginti, heterojen yiizey iizerinde
adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyon igin
kullanilabilmektedir. Freundlich, ¢ozeltide adsorpsiyonu aciklamak i¢in asagidaki esitligi

tiiretmigtir.

g.= K:C." (2.1.6.1)
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Bu denklemde, C.: Denge aninda c¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/L), q.: Denge aninda birim adsorbent {izerine adsorblanan madde
miktar1 (mg/g), Kg: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, n: Adsorpsiyon
siddeti’dir.

Bu esitlikte Ky ve n sabitleri sicakliga, adsorbent ve adsorbat maddeye baglidir. n’nin
degeri 1°den biiyiik olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu

gostermektedir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak dogrusal

hale getirirsek;
1
logq.= logKF-i-;logCe (2.1.6.2)

ifadesi elde edilir. logge.’nin logCe’ye kars1 degisimi grafige cizilirse Kr ve n sabitleri
bulunur. Genel olarak Freundlich modeli adsorban derisimi arttikca, dengede
adsorblanan miktarlarin arttigi, heterojen ylizeylerdeki adsorblamay: ifade eden daha

gercekei bir modeldir.
2.1.6.2. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu kabuller

asagidaki gibi siralanabilir:

1. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayici

ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.
2. Adsorpsiyon lokalizedir, adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.
3. Adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplanmasindan bagimsizdir.

4. Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar aynm1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir. Yiizey

homojen enerjiye sahiptir.

5. Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim

yilizeyde adsorplanmig madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.
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6. Adsorpsiyon iglemi ayn1 mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis kompleksler ayni

yapiya sahiptir.
7. Desorpsiyon hiz1 sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baghdir.
8. Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in ylizeyin her noktasinin etkinligi aynidir.

9. Gaz fazi molekiilleri yiizeyde adsorpsiyon merkezleri diye adlandirilan farkh
noktalarda adsorplanmistir. Her bir yer sadece tek bir maddenin adsorplanmasi igin

uygundur [37, 38].

Langmuir modeli su denklemle ifade edilir.

_ 0bC.

qe_1+bCe

(2.1.6.3)

Burada; C.: Adsorplama sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L), q.:
Adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), b: Adsorpsiyon
enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg), Q,: Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden

Langmuir sabiti (mg/g)’dir.

c. 1 C
=—+
q- bQ. O

(2.1.6.4)

Ce/qe degerinin, C. degerine kars1 degisiminin grafige gecirilmesiyle ortaya cikan
dogrunun egimi 1/Q, sabitinin degerini verirken kesim noktasi da 1/bQ, degerini
verecektir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverisliligini bulmak i¢cin Webber ve Chakkravorti tarafindan tanimlanan boyutsuz

ayirma Ry sabiti denklem 2.1.6.3’ten hesaplanir [39].

1
1+bC,

L

(2.1.6.5)

Burada, R; boyutsuz ayirma faktorii sabiti, b adsorpsiyon enerjisini ifade eden

Langmuir sabiti (L/mg), C, ise baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) dir [40].
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Ry sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret

eder [41-42]. Cizelge 2.2°de R degerleri i¢in izoterm tipleri verilmistir.

Cizelge 2.2. R, Sabiti Degerleri ve Izoterm Tipleri

Ry, ( boyutsuz ayirma faktorii) Izoterm tipi
Ri>1 Uygun Olmayan
Ri=1 Lineer

0<Ri<1 Uygun

R;=0 Tersinmez

2.1.6.3. Temkin izotermi

Bu izoterm, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimleri géz Oniine almaktadir.
Cozelti igerisindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak
gelistirilmistir. Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida gosterildigi gibidir

RT
g.=—In A:C. (2.1.6.6)

T

Bu denklemin dogrusal formu,

RT RT
)nC. (2.1.6.7)

e = ll'lAT‘I'
9= (

T T

Seklinde gosterilir. Bu denklemde,

C.: Denge konsantrasyonu (mg/L); br: Temkin izoterm sabiti (dm*/mg); Ar: Temkin

izoterm denge baglanma sabiti (L/g); R: Gaz sabiti ( J/mol. K); T: Sicaklik (K)dur.
2.1.6.4. Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi, ampirik formiiliinde ii¢ parametre igeren, hem Langmuir
hem de Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini tasiyan hibrid bir izotermdir [42-43].
Formiil 2.1.6.8’den de goriildiigii gibi, bu izoterm modelinde pay’da konsantrasyonla

lineer bir iliski s6z konusuyken payda’da ise iistel bir iliski bulunmaktadir. Izotermin
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cok yonli olmasindan &tiiri hem homojen hem de heterojen sistemler igin

uygulanabilmektedir [44]. Esitlik asagida gosterildigi gibidir.

_ KC

q.= m (2.1.6.8)

Izoterm egrisinde siirekli bir artistan sonra adsorpsiyonun meydana geldigi gesitli
tabakalar olusarak izoterm egrisi bir plato degerine ulasir. Bu izoterm heterojen

ylizeyler i¢in denge halini ifade eder ve heterojenlik sabiti olan g degeri ile belirtilir.

Ug izoterm sabitinin belirlenmesi zor oldugu igin pratik uygulamalarda Langmuir ve
Freundlich izotermleri gibi kullanilmamaktadir. Burada g degeri O ile 1 arasi1 degerler
alir. g degeri 0 degerine yaklastiginda yiiksek konsantrasyonlarda izoterm Freundlich
modeline uyum saglarken, g degeri 1 degerine yaklastiginda diisiik konsantrasyonlarda

izoterm Langmuir modeline uyum gosterir [45].

C.
In(Kx . —1) = gIn(C.) +In(ax) (2.1.6.9)
Bu denklemde,

C.: Denge konsantrasyonu (mg/L); q.: Adsorbentin grami basimna adsorplanan madde
miktar1 (mg/g); K;: Redlich—Peterson izoterm sabiti (L/g); ar: Redlich—Peterson izoterm

sabiti (1/mg); g: Redlich—Peterson izoterm iisstidiir.
2.1.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani, boyar maddenin adsorbent ylizeyine
adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini belirlemek i¢in ileri
siiriilen c¢esitli kinetik modeller vardir. Bu modeller yalanci birinci derecen kinetik
model (Pseuso-first order kinetik model), yalanci ikinci derecen kinetik model (pseudo-
second order kinetik model) ve partikiil i¢i diflizyon modeli (Intra-particle diffusion

model) olmak {izere {i¢ sinifta incelebilir.
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a) Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Yalanc1 birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir [46].

kl

> 303f (2.1.7.1)

log(q, —q,) =log(q,) -

Burada, g. denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), q:
herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k; hiz

sabiti (dk™), t ise temas siiresidir.

Hiz sabiti ki, log (qe-q¢)’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginini egiminden, teorik q. degeri ise

grafigin kesim noktasindan hesaplanir.
b) Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki

gibi ifade edilir [47]. Bu model,

t 1 1

—= +—1 2172
9 |kq’| q. (217.2)

bagintisiyla verilir.

Burada, q. denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), q:
herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k, hiz
sabiti (g/mg. dk) dir. Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = k,.q.” dir. Hiz sabiti k, ve teorik
ge degerleri sirasiyla t/q ’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin e§im ve kesim noktasindan

hesaplanir.
¢) Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki

gibi ifade edilir [48].

18



g, =kt +C (2.1.7.3)

Burada, k; partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g. dak?), C adsorbent ile adsorbat arasinda

172

olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti ki, g;’'nin t~ kars1

cizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesim noktasidir.
2.1.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi i¢in entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti
yardimiyla belirlenebilir. Bu termodinamik parametreler asagidaki esitliklerde

gosterilmistir [49].

AG"=-RTInK, (2.1.8.1)
AH? AS°
h’lKC:— RT +T (2.1.8.2)

Burada, AG® standart Gibbs serbest enerjisi, AH® standart entalpi ve AS® standart
entropidir. AH® ve AS° sirasiyla, In K.’ye karst 1/T’nin grafiginin egiminden ve kesim

noktasindan hesaplanir.

Adsorpsiyon denge sabiti ise,

C
K — ads
i (2.1.8.3)

e

seklinde ifade edilir [50]. Burada, C,4s denge aninda adsorplanan boyar maddenin
konsantrasyonu (mg/L), C. ise denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan boyar maddenin

konsantrasyonudur (mg/L).
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2.2. ZEOLITLER
2.2.1. Zeolitin Tanimi ve Tarihgesi

Zeolitin bir mineral olarak tanimlanmasi 1756 yilinda isvegli mineralog Freiherr Axel
ve Fredrick Cronsdedt’in bir bakir madeninde yeni bir mineral bulmasiyla baglamistir.
Dogal zeolitlere iki asir boyunca yalnizca volkanik kayaclarin bosluklarinda yer alan
mineral goziiyle bakilmis ve kristal yapinin analizi yapilmamistir. Zeolit kelimesi “zein”
ve “lithos” kelimelerinin birlesmesinden olusmus Yunanca orijinli bir kelime olup
“kaynayan tas” anlamima gelmektedir. Cronsdedt dogada bulmus oldugu ilk zeolit
minerali olan stilbit’i 1sittiginda mineralden, kaynamaya benzer sekilde su kopiigi

olustugunu gormiis ve bu nedenle zeolit ifadesini kullanmistir.

Zeolitler genel anlamda igerisinde alkali ve toprak alkali elementler bulunan kristal
yapida sulu aliiminyum silikatlardir. Biitiin zeolitlerin bilesimi kabaca feldspata benzer
ve yapilarinda feldspatlar gibi SiO4 ve AlO4 tetrahederal tabakalarinin olusturduklari
zincirlerden meydana gelmektedirler. Bu zincirler birbirlerine aradaki sodyum,
potasyum, kalsiyum ve baryum iyonlariyla baglanarak ortasi kanal gibi acik bir yap1
olustururlar. Bu bosluklar diger yabanci iyon ve su gibi molekiilleri rahatlikla

barindirabilmektedirler.

Dogada genellikle volkanik kokenli sedimanter kayaclarda ve bazalt tiirli derinlik
kayaclarinda cesitli jeolojik ve iklimsel sartlarda olusmus olan zeolit minerallerine
dogal zeolitler denir. Laboratuar sartlarinda silika ve aliimina tozlarinin g¢esitli alkali ve
toprak alkali hidroksitler veya metal tuzlart ve gerektiginde jel aktiflestirici olarak
kuaterner amin bilesikleri ile tespit edilen parametreler (pH, sicaklik, siire, basing vb.)
1s5181inda hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde edilen zeolit minerallerine sentetik
zeolitler denir [51]. Su ana kadar bilinen 50 adet dogal zeolit ve 200 kadar sentetik

zeolit minerali vardir.

Zeolitlerin diinyadaki olusumu 1950’lerden sonra saptanmaya baslanmis ve hemen
hemen tiim kitalarda yaygin olarak goriilmiistiir. Kiiba, A.B.D., Rusya, Japonya, Italya,
Giliney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan diinyada zeolit rezervleri ve liretimi agisindan

onemli iilkeler arasindadir. Tiirkiye, zeolit rezervleri yaklasik 50 milyar ton gibi biiyiik
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bir potansiyele sahip olan bir iilkedir. Maden Tetkik Arama’nin (M.T.A.) yaptigi

caligmalara gére Gordes-Manisa klinoptilolit yataklar1 bu rezervin 2 milyar ton goriiniir

rezerv gibi 6nemli bir miktarmm teskil etmektedir. igerdigi klinoptilolit oranimin yiiksek

olmasi ve bor gibi istenmeyen maddelerin azligi, bu bolgedeki hammaddeyi daha

elverigli kilmaktadir [52]. Cizelge 2.3’de diinyada bulunan zeolitler ve kimyasal

kompozisyonlar1 gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Diinyadaki dogal zeolitlerin kimyasal kompozisyonlar1 [53]

Kimyasal kompozisyonu (%)

Zeolit Referans
Si0, ALO; Fe,O3 CaO  MgO Na,0 K,O TiO,
Tiirkiye klinoptiloliti 7090 1240 121 254 0.83 028 446 0.089 [54]
Iran klinoptilolit 70.00 1046 046 0.2 - 286 492 0.02 [55]
Kiiba klinoptilolit 6236 13.14 163 272 122 399 120 - [56]
Brezilya mordenit 67.82 1496 042 1.87 0.18 032 447 007 [57]
Italya filipsittir+sabazit 5642 158 408 242 086 235 814 0.004 [58]
Tiirkiye klinoptilolit 69.72 11.74 121 230 031 076 414 - [59]
Cin klinoptilolit 6552 989 1.04 3.17 061 231 088 021 [60]
Sili klinoptilolit+ mordenit 67.00 13.00 2.00 320 069 2.60 045 020 [61]
Tiirkiye klinoptilolit 6931 16.11 131 2.07 1.13 052 283 - [33]
Hirvatistan klinoptilolit 6493 1339 207 2.00 1.08 240 130 - [62]
Iran klinoptilolit+mordenit 66.5  11.81 1.3 311 072 201 312 021 [63]
Tiirkiye klinoptilolit 6499 999 399 351 101 018 195 - [64]
Cin klinoptilolit 6827 748 195 261 187 0.68 1.69 - [65]
Tiirkiye klinoptilolit 70.00 14.00 0.75 250 1.15 020 230 0.05 [66]
Cin klinoptilolit 69.5 11.05 008 295 0.13 295 113 0.14- [67]
Ukrayna klinoptilolit 6729 1232 126 3.01 029 066 276 026 [68]
Ukrayna mordenit 64.56 12.02 095 358 0.68 094 203 023 [69]
Slovak klinoptilolit 67.16 1230 230 291 1.10 0.66 228 0.17 [70]
Hirvatistan klinoptilolit 5580 1332 130 575 070 390 235 - [71]
Ukrayna klinoptilolit 667 123 1.05 210 1.07 206 296 - [72]
Avustralya klinoptilolit 68.26 1299 137 209 083 064 411 023 [73]

21



2.2.2. Zeolitlerin Kristal Yapisi

Zeolitler {i¢ boyutlu kristal yapiya sahip silikatlar olan tekto silikatlar grubuna dahil ve
yapisinda alkali (Na, K vb.) ve toprak alkali (Mg, Ca, Ba, Sr vb.) elementler bulunan
kristal yapida sulu aliimina silikatlardir. Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiclik yap1
birimi SiO4 ya da AlO4 dortyiizliisidiir. Buna birincil yapi {initesi (PBU:Primary
Building Unit) denilmektedir. Bu dortyiizliiniin merkezinde oksijenden ¢ok daha kiiclik
olan silisyum ya da aliiminyum atomu, kdselerde de oksijen atomlari bulunur. Silisyum
atomunun maksimum degerligi (valansi) +4 olmasina ragmen her bir oksijen atomunun
valanst -2’dir. Bu yilizden bir silisyum atomu kendisini cevreleyen dort oksijen
atomunun ancak -4 degerligini [+4 + 4 (-2)] karsilar. Boylece her oksijenin -1 degerligi
kalir ve bu da her oksijenin bagl bulundugu ikinci dortytizlii merkezindeki silisyum ile
dengelenir. Boylece AlO4 ve SiO4 tetrahedralleri her bir oksijenlerini karsilikl
paylasarak Meier (1968) tarafindan ortaya konulan ve farkli sayida AlO4 veya SiO4
iceren tek halkali, cift halkali ve kompleks halkali ikincil yapi birimlerini (SBU:
Secondary Building Unit) ve kesik kiip, hegzagonal prizma ve oktahedral (8 yiizlii) vb.
gibi polihedralleri (¢ok ytizliileri) olustururlar. Bu polihedraller ve ikincil yap1 birimleri
lic boyutta ve farkli sekillerde birlesip farkli cap ve boyutlarda kanallar veya oyuklar
meydana getirerek zeolit kristallerinin nihai yapisini olustururlar. Bilinyedeki degisebilir
katyonlar ve su molekiilleri bu kanal ve bosluklarda bulunur. Kanallar ve gézeneklere
ait ag ile kafes yapisinin ¢ok belirgin olmast minerale ¢cok genis bir yiizey alani verir.

Opyle ki yarim kilo zeolit tozu bir futbol sahasiyla ayn1 yiizeye sahiptir.

Sekil 2.4. Zeolitlerde temel yap1 birimi TO,4 dortytizliilerinin farkl sekillerde gosterimi

[ Si0* 1% ve [ AlO* ] °~ dértyiizliileri her bir oksijenlerini karsilikli paylasarak Meier
(1968) tarafindan ortaya konulan ve farkli sayida TO, iceren tek halkali, ¢ift halkali ve
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kompleks halkali ikincil yap1 birimlerini (sekil 2.5) ve kesik kiip, altigen prizma ve
sekizytizlii vb. gibi ¢okyiizliileri olustururlar. Sekil 2.4 ve 2.5’de gosterildigi gibi, TO4
dortytizliistiniin T atomu, koselerin her birinde bulunmaktadir ve oksijenler, her bir T
atomunu birlestiren dogrunun ortasinda bulunurlar. Bu ikincil yap1 birimleri 16 T atomu

igerir.
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Sekil 2.5. Zeolitlerde ikincil yap1 birimleri

Birim hiicre her zaman ayni sayida ikincil yap1 birimi i¢ermelerine karsin zeolit catilar,
icinde ikincil yapr birimlerinin farkli kombinasyonuna sahip materyaller olabilir.
Boylece tekrarlanan yapilar, yani ikincil yapr1 birimleri sayesinde zeolitleri
siiflandirmak mimkiin olmaktadir. Si ve O atomlarimin, dortyiizli birincil yap1
birimlerini ve dortyiizliilerin, bir araya gelerek ikincil yap1 birimlerini nasil olusturdugu

Sekil 2.6’da gdsterilmistir.
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Sekil 2.6. Si igeren birincil ve ikincil yap1 birimlerinin olusumunun sematik gosterimi

Uc boyutlu 6rgii, TO, dortyiizlii yapilarin, ii¢ boyutta gesitli sekillerde dizilmesiyle
meydana gelir. Bu dizilis sonucunda diisiik yogunluklu mikrogézenekli maddeler olan
zeolit yapilar olusur. Zeolit yapilarin, sonlu veya sonsuz birimlerin birlesmesinden
olustugu soylenebilir. Sonlu birimlerin, Sekil 2.7°de gdsterildigi gibi meydana geldigi

distiniilir.

Sekil 2.7. Zeolit yapiy1 olusturan dortytizliilerin zincir baglanmalar1 [91]

Cokyiizliiler ve ikincil yap1 birimleri ii¢ boyutta ve farkli sekillerde birlesip, farkli ¢ap
ve boyutlarda kanallar veya oyuklar meydana getirerek zeolit kristallerinin nihai
yapisin1 olustururlar. Biinyedeki degisebilir katyonlar ve su molekiilleri bu kanal ve

oyuklarda bulunurlar.

Sekil 2.8’de, ikincil yapt birimlerinin, li¢ boyutta dizilmeleri ile olusturduklart kesik
kiibik sekizyiizlii ¢cati ve bu kesik kiibik sekizyiizliilerin bir araya gelmesiyle olusan

fojasit yapist goriilmektedir.
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Sekil 2.8. Kesik kiibik sekizyiizliilerin birlesmesi sonucu olusan fojasit yapisi [92]

Aliiminyum ve silisyum atomlar1 boyut olarak birbirlerine ¢ok yakin olduklari igin
silisyum atomunun yerine aliiminyum atomu gecebilir. Bu durumda aliiminosilikat
iskeletinde pozitif yiik eksikligi goriiliir veya diger bir deyisle negatif yiik fazlalig
olusur. Ciinkii aliiminyum atomunun maksimum degerliligi +3’tiir. Pozitif yiik dengesi,
zeolit etrafin1 saran ¢ozeltiden ¢ekilen ve zeolit iskeletine elektriksel ¢ekimle baglanan
pozitif yiiklii iyonlar (katyonlar) vasitasiyla saglanir. Zeolitlerde daha ¢ok goriilen yiik
dengeleyici katyonlar Na", K* ve Ca™dir. Yiik dengeleyici katyonlar degisebilir
katyonlar olarak adlandirilir ¢linkii zeoliti 1slatan suyun kompozisyonuna bagli olarak
¢ozelti i¢indeki katyonlar ile yer degistirebilirler. Degisebilir katyonlar zeolit tarafindan
ayni kuvvetle tutunmazlar. Cok degerlikli (6rnegin, iki degerlikli Ca™ gibi) katyonlar,
tek degerlikli (6rnegin, Na" gibi) katyonlara gére daha sikica tutunurlar. Zeolitin kristal
yapisindaki en kiiclik birim hiicrenin kimyasal formiilii Breck [90] tarafindan
Mym[(AlO2)x (Si07)y].WH,O olarak ifade edilmistir. Burada M, n valansh katyonu, w
birim hiicredeki su molekiillerinin sayisini belirtir ve y/x orani ise kristal yapiya bagh
olarak genellikle 1-5 arasinda degisir. Yiiksek silika icerikli zeolitlerde bu oran 10-100
arasindadir. Birim hiicredeki toplam tetrahedral sayis1 x+y kadardir. Formiilde biiyiik
parantez ile gosterilen ifade kristal yapmin esas kismint olusturmakta olup yapidaki

diger bilesenler minerallere gore degisir [51].
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2.2.3. Zeolitleri Siiflandirilmasi

Zeolitleri, yapisal ve fizikokimyasal 6zellikleri dikkate alinarak ikincil yapi birimine
gore, kanal agikliklarina gore (dar, orta ve genis kanalli) ve Si / Al oranlarma gore

(diistik, orta ve yiiksek silikali) siniflandirmak miimkiindjir.
2.2.3.1. Zeolitlerin ikincil yap1 birimine gore simiflandirilmasi

Zeolitlerin smiflandirilmasi konusunda ilk c¢alismalar Bragg tarafindan yapilmistir.
Bragg ‘a gore zeolitler, iic boyutlu yapiya sahip mineraller, tabakali yapida olanlar
(aliimina silikat tabakalar1 zayif baglara sahiptir), fiber yapili olanlar (zincirler zayif
baglidir) ve siniflandirilmamis mineraller olmak {izere dort ana grupta ele alinmistir. Bu

siniflandirma 1970 yilina kadar gecerliligini korumustur.

< Uc boyutlu yapiya sahip mineraller: Analsim, sabazit, gmelinit, harmotom,

levinit, mordenit

« Tabakali vapida olanlar (aliimina silikat tabakalar1 zayif baglara sahiptir):

Epistilbit, hoylandit, stilbit

% Fiber yapili olanlar (zincirler zayif baghdir): Edingtonit, mezolit, natrolit,

skolesit, tomsonit

s _Siniflandirilmamis mineraller: Brewsiterit, fajusit, gismondin, 16montit, filipsit

Daha sonra Meier (1968) ve Breck (1974) tarafindan ikincil yapi birimlerine gore
kapsamli bir siniflandirma yapilmistir.Giintimiizde en ¢ok kullanilan siniflandirma sekli
Breck'in yapisal ve fizikokimyasal 6zellikleri esas alarak ikincil yap1 birimine gore
yapmis oldugu bu siniflandirmadir. Breck’e gore zeolitler ikincil yapi birimleri esas
alinarak yedi ana gruba ayrilir. Bunun haricinde daha dar anlamda zeolitleri kanal
acikliklarina gore (dar, orta ve genis kanalli) ve Si/Al oranlara gore (diisiik, orta ve

yiiksek silikal1) de siniflandirmak miimkiindiir.

26



2.2.3.2. Kristal yapidaki kanallara gore siniflandiriimasi

Zeolitlerin en onemli iki 6zelliginden biri kristal yapisinda var olan ve homojen bir yap1
sergileyen kanallaridir. Zeolitlerdeki iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler elek ve
katalitik etki mekanizmalarinin tam olarak belirlenebilmesi i¢in hidrat(sulu) ve
dehidrat(susuz) haldeki zeolit kristallerinin kanal agikliklar1 ve bu kanallarda meydana
gelen molekiil-iyon etkilesim faktorlerinin ¢ok iyi anlagilmasi gerekir. Kristal yapidaki
bu kanallar esas itibariyle farkli sayilarda SiO4 ve AlO4 dortytizliilerinin halka seklinde
bir araya gelmesiyle olusmustur. Kanal agikliklarinin boyutlar1 halkadaki dortyiizlii
sayisi ile belirlenir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4. Zeolitlerin, halkalarindaki dortyiizlii sayisina gore kanal agikliklar

Dortyiizlii say1 Maksimum Kanal Aciklik Boyutu (A)
4 1.6
6 2.8
8 4.3
10 6.3
12 8.0
18 (heniiz kesfedilmedi) 15

Cizelgeden de goriildiigi tizere 4, 5 ve 6 'l halkalarin boyutlar1 ¢ok kiiciik olup ancak
H,0 gibi kiigiik capli molekiiller gegebilir. Ticari olarak esas 6nemli olanlar 8, 10 ve 12
'li halkalardir. Zeolitin molekiiler elek 06zelligi de yine bu halkalar sayesinde
gerceklesmektedir. Zeolitlerdeki bu kanal ve oyuklar, toplam hacmin %30-50 ‘sini

olusturmaktadir.
Zeolitlerde {i¢ tip kanal sistemi vardir;

1 ) Bir Boyutlu Kanal Sistemi (1-D) : Bu yapidaki kanallar birbirleriyle kesismez ve

kristal yapiya belirlenen bir noktadan giren bir molekiil sadece bir yonde hareket eder.

2) iki Boyutlu Kanal Sistemi (2-D) : Bu kanal sisteminde kristal yapiya belirlenen bir
noktadan giren bir molekiil sadece belirli bir diizlem igerisinde hareket edebilir ve

birbiriyle bir diizlem igerisinde kesisen kanallar s6z konusudur.
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3 ) U¢ Boyutlu Kanal Sistemi (3-D) : Eger kristal yapiya belirlenen bir noktadan giren
bir molekiil, kanal sistemi boyunca yap1 igerisinde herhangi bir noktaya ulasabiliyor ise
bu tip kanallara ii¢ boyutlu kanal sistemi adi verilir. Birbiriyle kesisen {i¢ boyutlu kanal
sisteminde iki ayr tip vardir. Birinci tipte kanallar li¢ boyutta da birbirine esittir ve yine
biitiin kanallarin agikliklar: birbirinin ayni fakat yonleri farkli olabilir. Ikinci tipte ise
kanallar ii¢ boyutta birbirine esit olmayip kanal agikliklarinin mesafesi kristalografik

yone baglidir.
2.2.3.3. Kristal yapidaki Si/Al oranina gore siniflandirmasi

Zeolitlerin en Onemli Ozelliklerinden bir digeri ise sahip olduklar1 degisebilir
katyonlardir.  Zeolitlerde iyon  degistirme mekanizmast1 bu  katyonlarla
gerceklesmektedir. Alkali (K, Na” ve Li") ve toprak alkali (Mgﬁ, Ca™, Ba™ ve Sr™)
katyonlar, kristal yapidaki AlO, tetrahedrallerinden kaynaklanan negatif yiikleri
dengelemek ve sistemin serbest enerjisini minimize etmek igin zeolit kanal ve
bosluklarinin bir kismina veya tamamina yerlesirler. Katyonlarin yapi igerisindeki
dagilimi1 katyon tipine (polar, apolar, iyon ¢ap1 vb.), sicakliga ve zeolitlerin hidrate ve
dehidrate durumuna baglidir. Ayrica yapidaki Si/Al orant da bu dagilim
etkileyebilmektedir.

Su molekiilleri anyonik karakterli kristal yapiya genellikle hidrojen bagi ile bagli olup,
ayni zamanda diger su molekiilleri ve yapisal oksijenler arasinda koprii olusturur.
Ayrica kristal yap1 ve katyonlar arasindaki iyon-dipol etkilesiminde dnemli rol oynarlar.
Zeolitler, zeolitik sularmi kuvvetli ve zayif bagli olma durumuna goére 200-350°C
arasinda yapidan uzaklastirir ve tekrar oda sicakligina getirildiginde de kaybettigi su
miktarin1 geri alir. Su molekiilleri arasindaki mesafe kristal yapi igerisinde farkl
kenarlarda farklilik gosterir. Mesafe ne kadar kiiciik olursa su molekiilleri arasindaki
bag o kadar kuvvetli demektir. Ayrica yapisal oksijenler arasindaki uzakliklar da hem
yapidaki Si/Al oranina gore ve hem de yapr igerisindeki farkli yerlere gore
degismektedir. Si/Al oram arttik¢a yapisal oksijenler arasindaki uzaklik azalmakta yani

bag kuvveti artmaktadir.

Zeolitler Si/Al oranina gore kabaca, diisiik Si/Al oranindaki zeolitler (6rnek; zeolit-A,

zeolit-X), orta seviyede Si/Al oranina sahip zeolitler (6rnek; erionit, klinoptilolit,
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mordenit, sabazit, zeolit-Y, zeolit-L, omega) ve yiiksek Si/Al oranindaki zeolitler
(6rnek; ZSM-5, termokimyasal olarak modifiye edilmis erionit) olarak
siniflandirilabilir. Bu siniflandirmadaki diisiik Si/Al oranina sahip zeolitler en yiiksek
katyon miktarina sahiptir. Ayrica diisiik ve orta seviyede Si/Al oranina sahip zeolitler
hidrofilik 6zellik gosterirken, yliksek Si/Al oranindaki zeolitler hidrofobik o6zellige
sahiptirler. Hidrofilik 6zellikteki zeolitlerle organikler (dogal gaz vb.) igerisinden suyu
ayirmak miimkiin olurken hidrofobik ozellikteki zeolitlerle organik bilesikleri sudan

ayirmak miimkiindiir.

Zeolitlerde Si/Al orani azaldikca asitte karsi direnci azalmaktadir. Ciinkii yapidaki
aliminyum atomlar1 asitle muamele sirasinda yapiyr terk etmektedir. Ayrica Si/Al
oraninin artmasi termal dayanimu arttirir fakat iyon degisimi kapasitesini ve buna bagl
olarak da adsorpsiyon kapasitesini azaltir. Ciinkii yap1 icerisinde Al atomu ne kadar az
olursa bundan kaynaklanacak negatif yiik miktarida az olacak ve dolayisiyla bunu

dengelemek icin daha az sayida katyon gerekecektir.
2.2.4. Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler, degisik tlirde jeolojik yapilarda ve kayaglarda olusmakta ve 6zellikle
volkanik bolgelerde, bunun yani sira tortul kayaglarda bulunmaktadirlar. Tiirlerin
olusumlar1 kayanin yap1 ve bilesimine, catlaklardaki suyun kompozisyonuna,
sicakligina ve zamana bagl olarak farkliliklar gostermektedir. Zeolitler 2 nm’den daha
kiiciik gozenek boyutuna sahip mikro gozenekli yapilardir. Mikroyapilar boyutlarina
gore 0,7 nm’den daha kii¢lik olanlar ultramikroyapilar ve 0,7-2 nm araliginda olanlar ise

siiper mikro gozenekler olarak siniflandirilmaktadir.

Tuzluluk, pH, suda ¢oziinmiis iyon konsantrasyonu, basing ve sicaklik zeolit olusumu
sirasinda mineral igerigini etkilemektedir. Bazi onemli dogal zeolitlerin kimyasal

formiilleri ve yapilar1 Cizelge 2.5’ de verilmistir.

Ik caglardan beri dogal zeolitler yap1 malzemesi olarak kullanilmislardir. Dogal
zeolitlerin sedimanter kayaclarda yaygin olarak bulunmasi ve kolay ¢ikarilip islenebilen
bir maden olmas1 6zelligiyle avantajlar1 vardir. Dogal zeolitler yapay zeolitlere gore

oldukca ucuzdur. Ancak bu zeolitler istenilen saflik ve gozenek capinda olmamasi ve
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aymi rezervde bu Ozelliklerin degisim gosterebilmesinden dolay1r yaygin olarak
kullanilmamustir. Bu nedenle diinya pazarinda yapay zeolit kullanimina yonlenilmistir.
Son yillarda ise dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 endiistriyel kullamimda giderek
artmistir. Dogal zeolitlerin kullanimi, kirlilik kontrolli, enerji, tarim-hayvancilik,

maden-metalurji ve diger alanlarda olmak tizere ¢ok genistir.

Giliniimiizde yapilan calismalar sonucu yaklasik kirk g¢esit dogal zeolit bulunmustur.
Dogal zeolitlerin biiyiik bir boliimiinii olusturan minareler analsim, sabazit, klinoptilolit,

eriyonit, ferionit, mordenit, filipsittir.

Cizelge 2.5. Baz1 6nemli dogal zeolitlerin kimyasal formiilleri ve 6zellikleri

Zeolit Kimyasal Formiilii Simetri Si/Al  pHlimiti % Porozite
Klinoptilolit (K, Na,, Ca);Al¢Sizg07,:21H,0 Monoklinik 2.7-53 <2 34
Mordenit (Na,, Ca)4AlsSis09s28H,0 Orthorhombik 4.4-5.5 <2 28
Sabazit (Ca, Na,,K,),Al;Si50y412H,0 Triklinik 1.4-2.8 -4 20
Filipsit K,(Ca, Na,),AlgSi;003,:12H,0 Monoklinik 1.3-2.9 -4 31
Analsim NaAl;6Si3,096' 16H,O Monoklinik 2 -5 18
Eriyonit (Na,K,MgCa, 5)4A1851,307,-28H,0 Orthorhombik  3-4 -3 35
Ferrierit (Nay, K,, Ca,Mg);Al¢Si3007,,20H,O  Monoklinik 3.2-6.2 <2 28
Scolecite CayA3Si,040'12H,0 Monoklinik - - -
Stilbite Na,CasAl;(Sis072:30H,0 Kiibik - - -
Lomontit CayA13S16045°16H,0 Hekzagonal - - -

Analsim; Nal6[(A102)16(Si02)32]. 16H20

Cam parlakliginda, renksiz, genellikle kristal bi¢giminde bir mineraldir. ristal sistemi
kiibiktir. Kiiflii kum taglarinin metamorfizmasinin ilk evresinde olusur. Analsimin %
14,1’ini Na,0, % 23,2’sini Al,03, % 54,5'ini SiO, ve % 8,2'sini H,O olusturur. Sertligi
5-5,5 yogunlugu 2,25 g/cm’ ve kirilma indisi 1,48-1,49° dur. Kristal 6rgii ag1 1,85 g/cm’
olan analsimin kanal genisligi 2,6 A ve Si/ Al oram 1,63’diir. Kalsiyumca zengin
analsim tiirii dehidratlandiginda oda sicaklifinda argon, azot, metan ve etan gibi

molekiilleri kolay adsorplar.
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Sabazit; Caz[(A102)4(Si02)8] 1 3H20

Kristal sistemi rombohedraldir. Sertligi 4-5, yogunlugu 2,05-2,10 g/cms, 8 halkali kanal
genisligi 3,7 x 4,2 A ve 6 halkali kanal genisligi 2,6 A dur. Kristal boslugu %47, Si/Al
oran1 1,6-3 arasindadir. Istya olduk¢a dayanikli bir zeolit mineralidir. %47 SiO,, %20
ALO;, %5 Ca0, %7 N,O ve %21 H,O’dan olusur. Stabil bir yapiya sahip olan sabazit
diger dogal zeolitlere gére daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Genelde Ca™

iyonlar1 iceren yap1, bazen Na" ve K igerebilir.
FilipSit; 5 (Ca, K, Naz)5[(A102)10(Si02)22].20H20

Kristal sistemi ortorombik, yogunlugu 2,15 g/cm’ olan filipsit tiiriiniin Si/Al oram 1,7-
2,4 arasindadir. Toplam bosluk hacmi %30 olup kristal 6zgiil agirhgr 1,58 g/cm’ diir.
Kristal yapisi 200°C’nin tizerinde bozulabilir. Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil su
(H,0) molekiiliidiir. Kinetik ¢ap1 2,6 A, toplam bosluk hacmi %30’dur.

Mordenit; Nag[(A1O,)s(S10,)40].24H,0

Kristal yapisi ortorombiktir. Kristal yogunlugu 2,13 g/cm’ olan mineralin, %28’lik bir
kristal boslugu vardir. 8 halkali yapinin kanal genisligi 6,7-7A dur. Si/Al oran1 4,17-
5,0’dir. Oldukg¢a kararli bir yapist vardir. Adsorplayabilecegi en biiyiilk molekiil
C,Hy’tlir. Havanin oksijence zenginlestirilmesinde endiistriyel alanda 6nemli bir yeri

vardir.
Klinoptilolit;

Nag[(AlO2)6(S102)30]24H,0 veya (Naz,K,,Ca,Mg);[(AlO2)6(S10,)30]24H,O  kimyasal
formiiliine sahip olan klinoptilolitin kristal sistemi monokliniktir ve 1stya dayaniklidir
[90]. 700°C ’ye kadar kristal yapisin1 korur. Silika bakimindan zengin bir dogal zeolit
tiirtidiir. Si/Al mol oran1 0,425/5,25° dir. Asitle isleme sokularak molekiiler elekleri

hazirlanabilir. Aside karst dayanikli bir zeolittir.

Kristal boslugu %39°dur. SO,, H,S ve CO, gibi gazlarin tutulmasinda, havanin
oksijence zenginlestirilmesinde, kurutma ve saflastirma teknolojisinde, radyoaktif
izotoplarin tutulmasinda klinoptilolit kullanilir. Dogal klinoptilolit ve holandit aym

kristal yapiya sahip fakat fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisik iki zeolit mineralidir.
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Bu zeolitlerin X 1511 diyagramlar1 hemen hemen birbirlerinin aynis1 oldugundan bu
metot ile ayirt edilmeleri imkansizdir. Klinoptilolit silika bakimindan hélandite gore
daha zengindir ve isiya karsi daha dayamikhidir. Holandit 1sitildiginda 230°C de
Holandit B diye isimlendirilen baska bir faza gegmekte 350°C’de tamamen
amorflagmaktadir. Bu iki zeolit mineralini ayirt etmek i¢in 1siya karsi dayaniklilik
deneyleri gerekmektedir. Klinoptilolitin gdzenek ve bosluklarinda katyon yaninda su
molekiilleri bulunmaktadir. Knowlton ve calisma arkadaslar1 (1981) klinoptilolitin
gbzeneklerinde bulunan su molekiilii tanimlamislardir. Bunlar dis su, zayif baglanmis
zeolitik su ve siki baglanmig zeolitik su olarak gruplandirilmistir. Dis su, toz haldeki
ornegin yiizeyinde adsorplanmistir ve ortamdan 1sil etki ile 75°C sicaklikta
ayrilabilmektedir. Diger su molekiilii tiplerinin ise katyon konumlarinin yam sira
gozeneklerde bulunan belirli su molekiilii konumlarmi da isgal edebildikleri
belirlenmistir. Siki baglanmis zeolitik su molekiilleri kristal yapiy1 271°C sicaklikta,

zayif baglanmis su molekiilleri ise 171°C sicaklikta terk etmektedir.

Dogada en yaygin bulunan zeolit minerallerinden biri olan klinoptilolit kapali, agik ve
deniz dibi birikimlerinin en basta gelen bilesenlerinden biridir. Kapali sistemlerde
yiiksek tuzluluga sahip bazik goézenek sulari, ortamda bulunan camsi bilesenlerle
reaksiyona girerek klinoptiloliti olustururlar. Bu tip sistemlerde klinoptilolitin yan1 sira
alkali feldsparlar, kil mineralleri, camsi malzeme ve analsim de olugmaktadir. Acik
sistemlerde klinoptilolit, yagmur sularinin tabakalar1 asarken gozenek sularinm
tuzlandirmasi ve bu sularin volkanik kokenli camsi malzeme ile reaksiyona girmesiyle
olusmaktadir. Derinligin artmasi ile tuzluluk artacagindan farkli mineraller de
olusabilmektedir. Bu tip sistemlerin kesitlerinde derinligin artmasiyla sirasiyla camsi
malzeme, montmorillonit, klinoptilolit ve riyolitik volkanik camlarin yiliksek basing

altina doniismesi sonucunda olugmaktadir.
2.2.5. Sentetik Zeolitler

Endiistriyel kullanimi bu kadar 6nemli olan zeolit minerallerinin, dogada volkanik
kayaclarin bosluk ve catlaklarindaki miktarinin genis ¢apli endiistriyel uygulamalar i¢in
yetersiz olmasi, bilim adamlarin1 yapay zeolit liretme olanaklarini arastirmaya itmistir
[99]. Qlk sentetik zeolit iiretimi calismalar1 1949°da Union Carvide sirketinin

laboratuarlarinda baglamistir. Son otuz yil i¢inde yaklasik 150 tiir yapay zeolit
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laboratuarlarda sentez edilmistir. Sentetik zeolitler dogal zeolite gére maksimum iyon

degisim kapasitesine sahiptirler.

Zeolitlerin bilesimi, i¢ bosluk ve kanallarin yapisi, katyon degistirme ozelligi,
biiyiikliigii, cevre kosullarinda yapisinin kararliligi ve yapr bozuklugu gibi faktorler
zeolitlerin ticari kullanimin1 etkileyen baglica faktorlerdir. Sentetik zeolitlerin
adsorplama, katalizor olma ve iyon degistirici 6zelliklerine gore kullanim alanlar1 daha

cok sanayide olmaktadir.
2.2.6. Dogal Zeolitlerin Genel Kullanim Alanlari

Zeolitler, gazlarin ve ¢oOzeltiden adsorpsiyonu, iyon degistirme ve reaksiyonlari
katalizleme olmak {izere li¢ 6nemli 6zellige sahip olmalarindan dolay1 endiistri alaninda
oldukgca etkin bir yere sahiptirler. Adsorplanmis suyun yapidan kolayca uzaklastiriimasi
sonucu aktif hale gelen silika jel, aktif karbon ve zeolitler giiniimiizde en ¢ok kullanilan
ticari adsorbentlerdir. Sentetik zeolitler dogal zeolit tiirlerine gore daha iistiin 6zelliklere
sahip olmalarina ragmen dogal zeolitlerin dogada bol miktarda bulunmasi, ucuz olmasi
ve modifiye etme imkaninin olmasi nedeniyle endiistriyel alanda, tarim ve hayvancilik

alaninda ve ¢evre kirliligin kontroliinde kullanim potansiyeli bulmustur.
2.2.7. Diinya’da ve Tiirkiye’ de Zeolit Olusumu ve Uretimi

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin degildir.
Diinyada zeolit kaynaklar1 1950’lerden sonra saptanmaya baslanmis ve hemen hemen
tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir. Kiiba, ABD, Rusya, Japonya, italya, Giiney
Afrika, Macaristan ve Bulgaristan diinya zeolit rezervleri agisindan 6nemli iilkeler
arasindadir. 1997 yili verilerine gore diinyadaki dogal zeolit iiretiminin yillik 3 milyon
tondan fazla oldugu ifade edilmektedir. Ulkemizde ilk defa 1971 yilinda Golpazari-
GoOyniik civarinda analsim olusumlar1 saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin batisinda
analsim ve klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Volkanik olusumlarinin gdzlenebildigi
iilkemizde daha ¢ok klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢cok az
rastlanilmistir [75]. Tirkiye’de detayli rezerv etiidii yapilmis tek zeolit sahas1 Manisa-
Gordes civarindaki MTA ruhsatli sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi

ve 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir [73].
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Balikesir-Bigadi¢ bdlgesinde ise Tirkiye’nin en 6nemli zeolit yataklanmalar tespit
edilmis olup yaklasik 500 milyon ton rezerv tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde
detayli bir calisma yapilmamis olup iilkemiz genelinde toplam rezervin 50 milyar ton

civarinda oldugu tahmin edilmektedir.

Ulkemizde zeolit {iretimi yapan iki ozel sirket ve bir de devlet kurulusu vardir.
Bunlardan devlet kurulusu olan Etibank Bigadi¢ Kolemanit isletmesi kendi isletme
siirlar igerisinde alttaki borathi birimler {lizerinde bulunan zeolitli tiifleri dekapaj

sirasinda alarak Balikesir ve Soke’de bulunan ¢imento fabrikalarina satmaktadir [75].

Zeolit, diinya genelinde yaygin bir mineral olusu hem de yukarida agiklanan bazi
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden Gtiirli arastirmacilar tarafindan ekonomik agidan
uygun bir adsorbent olarak ilgi gormiis ve bu kapsamda bir¢ok arastirma

gergeklestirilmistir. Bunlardan bazilar1 Cizelge 2.6’da gosterilmistir.

Cizelge 2.6. Cesitli boyalarin zeolit 6rnekleriyle adsorpsiyonuna yonelik bazi ¢aligmalar
ve sonuglari

Materyal Boya Adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g) Referans
Klinoptilolit Metilen Mavisi 19,9 [72]
Klinoptilolit Rhodamine B 12,4 [72]
Klinoptilolit Malachite green 19,7 [77]
HTAB- Klinoptilolit Reaktif black 5 60,6 [78]
HTAB- Klinoptilolit Reaktif red 239 111,1 [78]
CTAB-Klinoptilolit Reaktif black 5 12,1-12,9 [78]
CTAB- Klinoptilolit Reaktif red 239 11,0-15,9 [79]
Klinoptilolit Basic red 46 8,6 [80]
HTAB- Klinoptilolit Reaktif yellow 176 13,2 [80]
CTAB- Klinoptilolit Reaktif yellow 176 5,5 [80]
Klinoptilolit Toluidine blue O 33,0-58,7 [54]
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Meshko ve ark. [76] graniillii aktif karbon ve dogal klinoptilolit tizerine MG-300 ( 2-
[[[4-metoksifenil]metilhidrazon]metil]-1,3,3-trimetilindolyum metoksi siilfat ) ve MG-
400 ( 2-[[4-[etil(2-hidroksietil)amino]fenil]azo]-6-metoksi-3-metilbenzotiyoazonyum
klorlir ) adli iki temel boyanin adsorpsiyonunu incelemistir. boyanin balangic
konsantrasyonunun ve adsorbent miktarinin etkisi batch reaktor kullanilarak
arastirmigtir. Denge ¢alismalari, her iki boya i¢in graniillii aktif karbon i¢in adsorpsiyon
kapasitesinin dogal zeolitten daha yiiksek oldugunu gdstermistir. kinetik ¢aligmalar i¢in,
genisletilmis kiitle transfer direnci ile kombine edilmis homojen difiizyon modeli
onerilmis. Dogal zeolit lizerine iki boyanin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 55,9 ve 14,9

mg/g’dir.

Armagan ve ark. [81], li¢ reaktif azo boyanin (reaktif black 5, reaktif red 239 ve reaktif
yellow 176) adsorpsiyonu i¢in Tiirkiye klinoptilolit {izerine genis kapsamli bir aragtirma
yapmistir ve bir kil tiiri ve sepiolit ile yapilan adsorpsiyon g¢alismasi karsilastirilmas.
Adsorpsiyon sonuglari, hem dogal sepiolit hem de dogal zeolitin reaktif boyalarin
adsorpsiyon  kapasitesini  sinirladi@int - gdstermistir.  Quaterner  aminlerle
(hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HTAB) modifikasyonundan sonra, adsorpsiyonda
kayda deger ilerleme olmus. Klinoptilolit yiizeyinde amin molekiillerinin ¢ift tabaka
olusumu ile iligkili bir elektrostatik adsorpsiyon mekanizmasi 6nerilmistir. Adsorpsiyon
verileri Langmuir izotermine uymus ve modifiye edilmis zeolitin, reaktif red, yellow ve

black i¢in sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi 111, 89 ve 61mg/g olarak bulunmustur.

Benkli ve ark [82], reaktif azo boyalar, reaktif black 5, red 239 ve yellow 176’in
giderimi i¢in HTAB ile modifiye edilmis klinoptiloliti kullanmistir. Sonuglar, modifiye
edilmis zeolit ile boyalarin giderim sirasinin black > yellow > red oldugunu
gostermistir. Zeolit yiizeyinin HTAB ile kaplanma hesaplamalar1 boyanin maksimum

giderimini miimkiin kilan ¢ift tabaka olusumunu isaret etmistir.

Karadag ve ark. [80], Basic red 46 (BR46) ve reaktif yellow 176 (RY176) in
adsorpsiyonu i¢in ham zeolit ve surfaktan ile modifiye edilmis zeolit ¢aligmistir ve boya
adsorpsiyonunda setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve hekzadesiltrimetilamonyum
bromiir (HTAB) gibi farkli surfaktanlarin etkisini aragtirmistir. BR46’ 1 dogal zeolit
lizerine adsorpsiyonunda artan pH ile artarken, pH RY176’1n adsorpsiyonuna kayda

deger etki gdstermemistir. Iyonik kuvvetteki artis BR46’1n adsorpsiyonunda azalisa,
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RY176’1in adsorpsiyonunda artisa sebep olmustur. BR46’1mn dogal zeolit iizerindeki
adsorpsiyonu  RY176’m CTAB ve HTAB ile modifiye edilmis zeolitteki
adsorpsiyonundan daha olumlu bir sonu¢ vermistir. Ayrica diger reaktif boyalarin
adsorpsiyon calismast i¢in CTAB ile modifiye edilmis zeolit ve dogal zeoliti
aragtirmiglardir. Reaktif Red 239’in adsorpsiyon kapasitesinin boya molekiiliiniin
hidrofilik 6zelliginden dolay1 Reaktif Blue 5’in kinden iki kat daha fazla oldugunu
bulmusturlar. Anyonik boyalar i¢in ikinci dereceden tepkime kinetigi uydugu
gostermisterdir. Hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi boyanin baglangic

konsantrasyonu ile artmakta, fakat pH ve sicaklikla lineer bir iligki gostermemekteymis.

Alpat ve ark. [54], Toluidin blue O (TBO) 1n adorpsiyonu icin Tiirkiye klinoptiloliti
kullanmuslardir. Kinetik ¢aligmalar, TBO’1n klinoptilolit {izerindeki adsorpsiyonunun iki
adimli difiizyon prosesi ile ikinci dereceden adsorpsiyon modeline uydugunu
gostermistir. Klinoptilolit lizerinde TBO’un adsorpsiyonu igin aktivasyon enerjisi
birinci ve ikinci difiizyon prosesi i¢in 8,72 ve 19,02 kJ/mol olarak hesaplamislardir.
Adorpsiyon izotermi hem Langmuir hem de Freundlich modeline uymustur. Maksimum

adsorpsiyon kapasitesi pH 11 de 2,1.10™* mol/g olarak hesaplamuslaridir.

Wang ve ark. [72], Avustralya ya 6zgii dogal klinoptiloliti basic boyanin adsorpsiyonu
i¢in test etmislerdir. Dogal zeolit, 50°C’de Rhodamine B ve metilen blue i¢in sirasiyla
2,8.107 ve 7,9.10” mol/g’lik maksimum adsorpsiyon sergilemistir. Kinetik calismalar,
adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetige uydugunu ve iki kademeli diflizyon
prosesi olarak tanimlanabilecegini gostermistir. Yiiksek sicaklikta ve fenton
oksidasyonu ile yenilenen zeolitler ilk kullanilan zeolitlerden daha az olmasina ragmen
benzer adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Iki yenileme teknigi ile yalmzca %60

kapasite geri kazanilabilmis [83].

Wang ve Ariyanto [77], ayrica Avusturya ya 6zgili dogal zeolit iizerinde Malachite
green ve Pb™ in sulu ¢ozeltideki yarismali adsorpsiyonunu arastirmuslardir. Tekli sistem
icin, Malachite grenin adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine uymus ve
adsorpsiyon kapasitesinin 5.10° mol/g olarak hesaplanmus. ikili sistemde, malachite
green ve Pb"™? zeolit iizerinde yarismali adsorpsiyon sergilemis. Adsorpsiyon sirasiyla
Pb™* ve malachite green igin %90 ve %80 azalmis. Ama toplam adsorpsiyon daha

yiiksektir. ikili sistemde, Pb™’in zeolit tizerindeki adsorpsiyonu goreceli olarak daha
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se¢iciymis. Malachite green ve Pb™in kinetik caligmasi birinci derece tepkime

kinetigine uydugunu gostermistir.

Han ve ark. [84], Cine 6zgii dogal zeolit ile kolon sisteminde metilen bule’nin
adsorpsiyonu farkli akis hizlar1 ve farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda ¢alismislar ve
kinetik parametreleri degerlendirmisler. Sonuglar, metilen bule’nin sulu ¢ozelitiden
gideriminde dogal zeolitin etkili oldugunu gostermis. Elde ettikleri veriler Thomas

model esitligine uyum gostermistir.

Sismanoglu ve ark.[85], 298,15 K de Klinoptilolit tipi dogal zeolit lizerine Reaktif Red
195 (RR195) ve Reaktif Blue (RB21) adsorpsiyonunu arastirmistir. Reaktif boyalarin
tekli ve ikili adsorpsiyonu Uv-Vis spektroskobisi ile takip edilmis. iki tek-bilesenli
(RB21 ve RR195) ve iki bilesenli RR195 ile RB21 ve RB21 ile RR195) sistemlerin
izotermleri belirlenmis. Deneysel veriler tek bilesenli sistemin Langmuir izotermine
uydugunu gostermistir. RB21 ve RR195 boyalart igin klinoptilolit’in tek tabaka
kaplanma kapasitesi sirasiyla 9,652 ve 3,186 mg/g olarak hesaplanmustir. ikili sistem
i¢in denge adsorpsiyon’un genisletilmis Langmuir modeline uydugunu analiz tmislerdir.
Tekli ve ikili boya sistemlerinin Klinoptilolit ile olan kinetik ¢aligmasi iki kinetik
adsorpsiyon modeli kullanilarak, hesaplanmus. Ikili ve tekli sistemde kinetik modeller

igerisinde en uygun olan1 yalanci ikinci derece tepkime kinetigi olarak belirlemislerdir.

Han ve ark. [86], batch metodu ile sulu ¢ozeltiden MG’in giderimi i¢in dogal zeolitin
kullanimin1  arastirmis ve mikrodalga 151 ile zeolit yenileme islemi igin
kullanmuslardir. Izoterm verilerini Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ve Koble-
Corrigan izotermlerine uygulanmis. izoterm verilerine en iyi uyanin Koble-Corrigan
oldugunu saptamuslardir. Kinetik caligmalar sonucu adsorpsiyonun yalanci ikinci
dereceden tepkime kinetigine uydugunu bulmusturlar. Termodinamik hesaplamalar
sonucu adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini ve endotermik bir proses oldugunu
gostermislerdir. Boya ile kapl zolit mikrodalga 1sinlarina maruz birakilmis ve 10 dakika

160 W da gerceklestirilen islem sonucunda %851 yenilenmistir.

Yukaridaki ¢aligmalar katyonik boyalar i¢in zeolitin katyon degisim 6zelliginden dolay1

etkili bir adsorbent oldugunu gosterirken, anyonik boyalar i¢in daha diisiik kapasite
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sergilemektedir. Surfaktanlarla modifikasyonu sonrasi, dogal zeolit anyonik boyalar i¢in

1yi bir adsorbenttir.

Agir metal adsorpsiyonunda zeolitin kullanimi i¢in, iyon degisim kinetigi dnemlidir.
Onceki arastirmalar, agir metal iyonlarinin adsorpsiyonun genellikle iki kinetik modele
uydugunu gostermistir. Bunlar yalanci birinci derece veya yalanci ikinci derecedir.

Cizelge 2.7°de Onceki arastirmalar ve bazi sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 2.7. Cesitli dogal zeolitlerle yapilmis agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu

Materyal Metal Adsorpsiyon (meq/g) Referans
Cu” 0,34
Sardunva Klinonilolit Ccd™ 0,05-0,19 7]
ardunya klinoptiloliti
Y P Pb" 0,27-1,2
Zn"? 0,1
Pb*™? 0,299-0,730
Zn™ 0,108-0,251
Tiirkiye klinoptiloliti +2 [88]
Cu 0,022-0,227
Ni*? 0,017-0,173
cr? 0,237
Ni*? 0,068
Dogal klinoptilolit Zn" 0,106 [90]
Cu” 0,186
cd™ 0,082
Klinoptilolit cd™ 0,12-0,18 [91]
- 0,056
. 0,130
u
0,064
- Zn* ’ [92]
Scolecite B 0.031
Ni2,Co+2
0,0078
Cd+2
0,0032
Pb™ 0,222
Bigadi¢ klinoptiloliti Zn" 0,734 [93]
cd™ 0,0053
Pb*"? 0,134
Ukrayna klinoptiloliti Cu® 0,405 [95]
Ni*? 0,222
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Deneylerde Kullanilan Zeolitin (Klinoptilolit) Ozellikleri

Diinya genelinde yilda yaklasik 4 milyon ton zeolit kullanilmaktadir. En yaygin
kullanilan zeolit grubu klinoptilolittir. Bu zeolit genellikle tarim, yapi ve aritma

alanlarinda yaygin olarak kullanilir.

Deneylerde kullanilan dogal zeolit Izmir, Enli Madencilik San. A.S.’den temin
edilmigtir. Kullanilan dogal zeolitin fiziksel ozellikleri Cizelge 3.1°de, kimyasal

bilesimi ise Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan zeolitin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Sertlik (Mosh) 3
Yigin yogunlugu (kg/m®) 500-1200
Hacimsel agirligt (kuru)(g/cm3) 1,4-1,7
Hacimsel agirlig1 (doygun)(g/cm’) 1,8-2
Ozgiil agirhig ( g/em?) 2,1
Porozite (%) 35
Su adsorpsiyon kapasitesi (%) 135
Su tutma kapasitesi (%) 20-40
Yiizey alan1 (m*/g) 40,79
Is1l dayanimi (°C) 840
Basi¢ dayanimi (MPa) 10,10
Kristal boyutu (um) 5-15
Ortalama gozenek yarigapi (um) 0,041
Beyazlik indeksi (%) 64,8-71,7
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Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan zeolitin kimyasal bilesimi

OKksit

bilesenleri Si0, AlLO; Fe,0; MgO CaO Na,0O K,O TiO, P,Os MnO Cr,0; KK

Agirhikea

" 67,11 11,84 147 1,15 2,18 038 344 007 <001 0,02 <0,001 12,5
(1]

"K.K: Kizdirma kaybi
3.1.2. Deneyde Kullamilan Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Deneylerde Merck marka Rhodamin B ve Malachite green boyar maddeleri

kullanilmistir. Bu boyar maddeler ile ilgili baz1 bilgiler asagida belirtilmistir.
3.1.2.1. Kullanilan Boyar Maddeler
a) Malachite Green

Malachite green (Malasit yesili, MG)’in I[UPAC adi: 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-
metil]-N,Ndimetil-anilin’dir. Bu boya diger pek ¢ok boya tiirlerinde oldugu gibi farkl
ticari isimlerle piyasaya sunulmaktadir. Victoria green B, yeni Victoria green ekstra,
Diamond green B, BX kati1 green, light green ve astramalachite green bunlardan
bazilaridir. Malachite green’in renk indeks numarasi C1.42000 ve tiir CI basic green 4
olarak bilinir. Malachite green tekstil sanayinde deri ve akrilik elyaf boyanmasinda, su
tiriinlerinde ve kagit sanayinde kullanilmaktadir. Kullanilan machite green’in ¢esitlilik
gostermesi malachite greenin farkli tuzlar seklinde bulunmasindandir. Malachite
greenin tuz ve karbinol formu olmak {iizere iki iyonik formu ile enzim ortamdaki

lokomalachite formu asagida Sekil 3.1°de gosterilmistir [97].
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CH3
‘ CH,
7 pKa—6 9 O O

Malasit yesili
Malasit yesili (Karbinol)
Enzimler
CH / CH,
3 7
9
XN

Lokomalasit yesili
Sekil 3.1. Malachite green’in karbinol ve l16komalasit yesili formunun kimyasal yapisi

Malachite green’in asitlik sabiti (pKa) 6,9’ dur. Malachite green pH 4,0 ortamda %100,
pH 6,9°da %50, pH 7,4’de %25 ve pH 10,1°de %0 iyonize olur. Malachite green alkali

sularda aktif yapisin1 kaybederek renksiz ve daha az ¢dziinen karbinol formuna doniisiir

[97].

Malachite green karbinol formunun sudaki ¢oziintrligii distktir (0,5 mg/L
konsantrasyonda doygunluga ulagsmaktadir). Doygunluk seviyesinin iizerindeki miktar

yesilimsi ve beyaz renkte tortular olusturarak ¢okelme meydana getirmektedir

Malachite green, 1930’larin basindan itibaren bazi iilkelerde su {irlinleri yetistiriciligi
faaliyetlerinde antifungal ve antiprotozoal tedavi amagli balik, balik yumurtas1 ve
kabuklularda kullanilmistir. Gliniimiizde de bazi iilkelerde akvaryum balik¢iliginda
kullanilmaktadir. insan gidas: olarak tiiketilecek su iiriinlerinde kullanilmasina miisaade

edilmemektedir.

Malachite green memeli hiicrelerine sitotoksik etkisi yiiksek olan ve timor ilerletici
ajan olarak goérev yapan bir maddedir. Bu boya besin zincirine girebilir ve insanlarda

kanserojenik, mutajenik ve taratojenic etkilere sebep olabilir.
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b) Rhodamine B

Rhodamine B (RB), rhodamine basic violet 10, rhodamine 610 olarak
tanimlanmaktadir. Rhodamine B suda yiiksek oranda ¢oziilebilen boyarmaddedir. Genel
olarak bazik 6zellikler tagiyan boyar madde grubunda yer almakla birlikte Rhodamine B
amfoterik 6zelligi bulunmaktadir. Boylelikle boyar maddelerin rengini veren kromofor
gruplart molekiiliin katyon grubunu olusturmaktadir. Boyar maddelerin baglanma
egilimlerini saglayan oksokromlar ise molekiilerde yer alan dimetilamino gruplaridir.
Boyar maddelerin kromofor gruplari kuinoid halkalarla baglanmaktadirlar (¢ift bagh
halkalara). Rhodamine B boyar maddesi xanthene kimyasal grubu ve fluorene alt
grubunda olup ¢ aril halkanin ikisinde dimetiamino grubu bir tanesinde ise karboksil

grubu vardir.

Rhodamine B, yaygin olarak tekstil endiistrisinde, gida endiistrisinde, ila¢ endiistrisinde
ve mikrobiyolojik calismalarda renklendirici olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte
florasan etkisi nedeni ile suyollarinin takibi amaci ile hidrojeolojik caligmalarda

kullanilmaktadir [98].

Sekil 3.2. Rhodamine B’nin kimyasal yapis1

Yapilan arastirmalar Rhodamine B’nin, agizdan alindiginda veya deri ile temasi
durumunda insan ve hayvan sagligina zararli olabilecegini gostermistir. Deri ile temas
halinde ciltte, gézde ve solumada tahrislere sebep olmaktadir. Yapilan deneysel
caligsmalarda kanser riski tagidigi, ireme ve sinir sistemini etkilemesinin yani1 sira kronik

toksiksiteye sebep oldugu ispatlanmistir [99-101].
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Rhodamine B ve Malachite green’in bazi Ozellikleri karsilastirmali olarak Cizelge

3.3°de gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Rhodamin B ve Malachite green’nin 6zellikleri

Yaygm Adi Malachite green Rhodamine B

Aniline green; Basic green 4;
Diger adlan Diamond green B; Victoria
green B

Rhodamine 610, C.I. Pigment
Violet 1, Basic Violet 10

4-[(4-dimetilaminofenil)fenil- L -(2-karboksifenil)-6-

IUPAC ad1 metil]-N,N-dimetilanilin d¥et%lam1no—3—xanthen"yhdene]—
dietilammonyum kloriir
Molekiil Formiilii C23H25C1N2 C28H31C1N203
Molekiil agirlig 364,91 [g/mol] 479,01 [g/mol]
Sudaki Cozintirligi 25°C’de 4.10*'mg/L 50 g/L
Etanoldeki ¢oziiniirligii Oldukga fazla Oldukga fazla
Yesil kristaller veya kirmizi
Renk Yesil mor toz. Suda ¢oziildiigiinde
kirmizi
Suda ¢oziildiigiinde yesil-mavi
pH’a gore Rengi pH 2’nin altinda sar1 RO
(indikator 6zelligi) pH 2°de yesil indikator ozelligi yok
pH 14’de renksiz
)"max 617 nm 554 nm

3.1.2.2. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Boyar madde ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in, oncelikle 500-1000 mg/L (ppm) lik stok
¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra istenen konsantrasyonlardaki (20, 40, 60, 80, 100, 120
ve 140 mg/L) boya ¢ozeltileri stok ¢ozeltilerden seyreltme yapilarak hazirlandi. Boya
cozeltilerinin pH’lar1 0,1N NaOH ve 0,1N HCI ¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi.

3.1.3. Deneylerde Kullamilan Aletler

Spektrofotometre (PG Instruments marka, T80 model UV-Visible spektrofotometre);

Boyar maddenin maksimum dalga boyundaki absorbansini okumak i¢in kullanildi.

pH metre (CPC-501); Boya ¢ozeltilerin pH’sinin ayarlanmasinda kullanildi.
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Santrifiij ( Elektro-mag M 4812Py); Numunelerdeki adsorbentin ¢oktiiriilmesinde
kullanildi.

Analitik Terazi (Precisa, Series XB); Maddelerin hassas bir sekilde

tartilmasindakullanildi.

Sicakhik Kontrollii Calkalamali Su Banyosu (Memmert); Adsorpsiyon

calismalariningergeklestirilmesinde kullanildi.
Mikropipet (Microlit); Numunelerin alinmasinda kullanildu.

Cam Malzemeler; Cesitli ebatlarda erlenmayerler, beherler, meziirler, pipetler

vesantrifiij tiipleri kullanildi.
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3.2. Yontem
3.2.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Tekli ve ikili sistemdeki adsorpsiyon deneyleri 0,05g zeolit {izerine 25ml (ikili sistem
icin toplam hacim 25 mL) boya ¢dzeltileri ilave edilerek 130 d/d karistirilma hizinda,
sicaklik kontrollii calkalamali su banyosunda gergeklestirildi. Daha sonra belirlenen
zaman araliklarinda bu karisimlardan 3’er mililitrelik numuneler alind1 ve bunlar 4200
rpm’de 3 dk santrifijlendi. Bu numunelerin maksimum absorbanslari, UV-visible
spektrofotometre cihazinda maksimum dalga boyunda (Am.x) Malachite green i¢in 617
nm’de, Rhodamine B i¢in 554 nm’de 6lgiildii. Zeolit {izerine adsorplanan boyar madde
miktarlari, boyanin baslangi¢ konsantrasyonundan son konsantrasyonun cikarilarak
hesaplandi. Adsorpsiyon lizerine konsantrasyon, pH ve sicaklik ve temas siiresi gibi

parametrelerin etkisi incelendi.

Tekli sistemde, adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in deneyler,
20, 40, 60, 80, 100, 120 ve 140 mg/L’lik boyar madde ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.
Rhodamin B ve malachite green’in zeolit {izerine adsorpsiyonunu her bir derigim i¢in
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’de rhodamin i¢in dogal pH 3,92, malachite green i¢in dogal
pH 3,95 de gergeklestirildi. Elde edilen sonuglardan derisim etkisini agiklamak i¢in

sadece 20°C’deki veriler sunulmustur.

Tekli sistemde boyar maddelerin zeolit tarafindan adsorpsiyonu iizerine pH’ nin etkisi,
rhodamine B i¢in 3,5,7 ve 9°da, malachite gren i¢in ise 3,5 ve 7°de ¢alisildi. Deneyler;

Rhodamine B ve Malachite green i¢in 20°C’de 80 mg/L derisimde gercgeklestirildi.

Tekli sistemde boyar maddelerin zeolit tarafindan adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’de Rhodamin B i¢in dogal pH 3,92’de, Malachite green i¢in
dogal pH 3,95’de 80 mg/L’lik konsantrasyonunda incelenmistir. Her iki boyar madde
icin 140, 120, 100, 80, 60, 40, 20 mg/L konsantrasyonlar1 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’de

caligilarak farkl sicakliklardaki orijinal adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.
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Ikili sistemde yapilan deneylerde boyar madde karisimlarmin zeolit {izerine
adsorpsiyonu incelendi. Malachite green’in 50 mg/LL sabit konsantrasyonu ile
Rhodamine B’ni farkli baslangi¢ konsantrasyonun (100, 80, 60, 40, 20mg/L) ve
Rhodamine B’nin 50 mg/L sabit konsantrasyonu ile malachite green’in fakli baslangic
konsantrasonun karistirilmasiyla, dogal pH’da 20°C’de 25 ml 0,05g zeolit kullanilarak

deneyler gergeklestirilmistir.

3.2.2. Cozelti Ortamindan Uzaklastinnlan Boyar Madde Miktarlarimin

Hesaplanmasi

Cozelti ortamindan uzaklastirilan boyar madde miktarinin hesaplanmasinda asagidaki

esitlik kullanilda.

(Co — Ce)'V

- (3.2.1)

q,(x/m)=
Burada; q.: adsorbentin birim agirlig1 basina adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g),
x: adsorplanan boyar maddenin kiitlesi (mg), m: adsorbentin kiitlesi (g), Cy: Boyar
maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L), C.: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan
boyar madde konsantrasyonu (mg/L), V: kullanilan ¢ozelti hacmi (L), W: kullanilan

adsorbentin miktaridir (g).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, zeolit adsorbent olarak, sulu ortamda Rhodamine B ve Malachite green
kimyasal boyar maddelerin tekli ve ikili sistemde adsorpsiyon metoduyla giderimi
calisild1 ve adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi belirlendi. Tekli sistemde, her iki boyar
maddenin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon iizerine temas siiresi,
baslangic boyar madde konsantrasyonu, sicaklik ve pH etkileri deneysel olarak
incelendi. Tekli sistemde, her iki boyar madde i¢in izoterm verilerinin Langmuir,
Freudlich, Redlich-Peterson ve Temkin izoterm modellerine uygunlugu incelendi.
Ayrica, tekli sistemde her iki boyar madde i¢in adsorpsiyon kinetigi incelendi ve
termodinamik parametreler hesaplandi. Ikili sistemde ise adsorpsiyon iizerine derisim
etkisi ve temas siiresi incelendi. Ayrica Langmuir, Freudlich, Redlich-Peterson ve
Temkin izoterm modellerine uyumu arastirildi. ikili sistemde, boyar maddelerin

adsorpsiyon kinetigi incelendi.
4.1. Boyar Maddenin Sulu Cézeltiden Giderilmesi Uzerine Temas Siiresinin Etkisi

Zeolit tarafindan Rhodamine B ve Malachite green’nin sulu ortamdan adsorpsiyon
metodu ile uzaklastirllmasi iizerine temas siiresinin etkisi; baslangic boyar madde
konsantrasyonu, ¢ozelti sicakligi ve pH gibi biitiin deneysel parametreler ¢esitli zaman
araliklarmda (1, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 ve 300 dk.) incelendi. Incelenen
sartlar altinda (20°C’de dogal pH’da), ilk dakikalarda hizli bir adsorpsiyon gozlenmis
olup, diisiik konsantrasyonlar (20, 40 ve 60 mg/L) icin 1. dakikadan itibaren yiiksek bir
adsorpsiyon meydana gelmis ve daha sonra sulu ¢ozeltiden giderilen boyar madde
miktarinda Rhodamine B boyasi i¢in 20 mg/L ve 40 mg/L i¢in 15.dakikaya, 60 mg/L,
80 mg/L, 100 mg/L, 120 mg/L ve 140 mg/L i¢in 180 dakikaya kadar, Malachite green
icin 20 mg/L ve 40 mg/L icin 15.dakikaya, 60 mg/L ve 80 mg/L i¢in 90 dakikaya, 100
mg/L, 120 mg/L ve 140 mg/L icin 180 dakikaya kadar bir artis goriilmiistiir. Bu
dakikadan sonra adsorplanan boyar madde miktarinda bazi durumlarda
onemsenmeyecek derecede artis ve azalislar (yaklasik olarak %]1-2 civarinda)
goriilmiistiir. Bu nedenle, bu c¢alismada gerceklestirilen hesaplamalarda yukarida

belirtilen siireler, denge siireleri olarak kabul edilmistir.
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4.2. Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangic boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini belirlemek igin
Rhodamine B ve Malachite green’in 20, 40, 60, 80, 100, 120 ve 140 mg/L’lik
konsantrasyonlar ¢alisilmistir. Elde edilen bulgular sirasiyla Cizelge 4.1. ve 4.2.°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Rhodamin B’nin zeolit {izerine

adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen bazi degerler.

Zaman 20 mg/L 40 mg/L

WD e D) g PN gD el e A
1 0,17 19,83 991 99,14 0,22 39,78 19,89 99,44
5 0,07 19,93 9,97 99,67 0,19 39,81 19,90 99,52
10 0,04 19,96 9,98 99,81 0,16 39,84 19,92 99,61
15 0,01 19,99 10,00 99,97 0,13 39,87 19,94 99,68
30 - - - - 0,05 39,95 19,97 99,87
45 - - - - 0,02 39,98 19,99 99,94
60 - - - - 0,00 40,00 20,00 100,00
90 - - - - 0,01 39,99 20,00 99,99
120 i i _ . _ ) ] ]
180 i i _ . _ ) ] ]
240 i i i . _ ] ] ]
300 i i i . _ ) ] ]
Zaman 60 mg/L 80 mg/L

A e S R S SR O i
1 10,19 4981 2491 83,03 24,12 55,88 27,94 69,85
5 10,19 49,81 2491 83,03 20,75 59,25 29,63 74,07
10 10,07 49,93 2497 8322 18,00 62,00 31,00 77,50
15 7,65 52,35 26,18 87,26 17,42 62,58 31,29 78,22
30 5,39 5461 2731 91,02 14,39 65,61 32,81 82,02
45 5,13 5487 2744 9145 13,96 66,04 33,02 82,55
60 4,91 5509 27,54 91,81 11,45 68,55 34,28 85,69
90 4,13 5587 27,93 93,11 12,20 67,80 33,90 84,74
120 4,07 5593 27,97 93,23 11,00 69,00 34,50 86,26
180 2,90 57,10 28,55 95,17 10,23 69,77 34,88 87,21
240 2,57 5743 28,72 9572 8,07 71,93 35,96 89,91
300 2,30 57,70 28,85 96,16 10,19 69,81 34,91 87,27
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Cizelge 4.1. (Devam) Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Rhodamin B’nin zeolit
lizerine adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen bazi degerler

Zaman 100 mg/L 120 mg/L

R I e
1 3447 6553 3277 6554 61,43 58,57 29,28 48,81
5 31,83 68,17 3409 68,17 54,83 65,17 32,59 54,31
10 31,15 6885 3443 6886 43,15 76,85 38,43 64,04
15 3021 69,79 3489 69,79 41,85 78,15 39,08 65,13
30 28,58 7142 3571 7142 39,05 80,95 40,48 67,46
45 2725 7275 3638 72,75 38,24 81,76 40,88 68,13
60 26,87 73,13 36,57 73,13 36,95 83,05 41,52 69,20
90 2450 7550 37,75 7551 34,75 85,25 42,63 71,04
120 21,93 78,07 39,03 78,07 33,73 86,27 43,14 71,89
180 21,75 7825 39,13 7826 33,63 86,37 43,18 71,97
240 21,93 78,07 39,03 78,07 33,42 86,58 43,29 72,15
300 23,52 7648 3824 7648 37,67 82,33 41,17 68,61

Zaman 140 mg/L

Hdo (Cnelg/L) (Crflng/L) ?reng/g) VoAds
1 66,98 73,02 36,51 52,16
5 65,56 74,44 3722 53,17
10 64,90 75,10 37,55 53,64
15 62,85 77,15 38,58 55,11
30 60,62 79,38 39,69 56,70
45 58,87 81,13 40,57 57,95
60 58,91 81,08 40,54 5791
90 53,55 86,45 4323 61,75
120 51,51 88,49 4425 6321
180 47,57 92,43 4622 66,02
240 51,75 8825 44,13 63,04
300 5721 82,79 41,40 59,14
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Cizelge 4.1 dikkate alinarak Rhodamine B’nin her bir konsantrasyonu i¢in zamana kars1

adsorplanan q; degerleri Sekil 4.1°de gdsterilmistir.

50 . & 140 mg/L
[ ] ] [ ]
40 su vy : " " " , W 120 mg/L
AAS X X X X X A 100 mg/L
o0 X X
0 30 ¥ XX X X X X X X 80 mg/L
E X 60 mg/L
= 20 [ 2N N J [ ] [ ] [ J [ ] [ ]
® 40 mg/L
10 +++ + + + + + + 20 mg/L
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Temas siiresi (dak)

Sekil 4.1. Zeolit yiizeyine Rhodamine B’nin adsorpsiyonu iizerine konsantrasyonun
etkisi (T: 20°C, dogal pH: 3,92, W/V: 0,05 g/ 25 mL)
Sekil 4.1°e dikkat edilirse adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun 6énemli derecede etkili
oldugu gorilmektedir. Rhodamine B’nin adsorpsiyonu diisiik konsantrasyonlarda kisa
siirede tamamlanirken, konsantrasyonun artmasiyla adsorpsiyon daha uzun siirelerde
tamamlanmaktadir. Ornegin, 20 ve 40 mg/L’lik konsantrasyonlar igin maksimum
adsorpsiyonlar sirastyla 15. dakikada 9,997 mg/g (% 99,97) ve 19,935 mg/g (% 99,68),
60 mg/L, 80 mg/L, 100 mg/L, 120 mg/L ve 140 mg/L i¢in 180.dakikada sirasiyla 28,55
mg/g (% 95,16), 34,88 mg/g (% 87,21), 39,13 mg/g (% 78,25), 43,29 mg/g (% 71,97) ve
44,25 mg/g (%63,21) olarak belirlendi. Artan konsantrasyon ile adsorbentin grami
basina adsorplanan boyar madde miktarlarinda artis goriilirken % adsorpsiyonun

azaldig gorilmiistiir.
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Cizelge 4.2. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Malachite green’nin zeolit ylizeyine
adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen bazi degerler (T:20°C, dogal pH:3.95, W/V:
0,05g/25 mL)

Zaman 20 mg/L 40 mg/L

R e
1 0,77 1923 9,61 96,14 8,51 31,49 15,74 78,71
5 0,11 19.89 9,94 99,43 2,59 37,41 18,71 93,55
10 0,06 19.94 9,97 99,72 1,16 38,84 19,42 97,10
15 0,04 19,96 9,98 99,82 0,54 39,46 19,73 98,65
30 - - - - 0,38 39,62 19,81 99,04
45 - - - - 0,27 39,73 19,86 99,33
60 - - - - 0,15 39,85 19,92 99,62
90 - - - - 0,11 39,89 19,94 99,72
120 - - - - 0,11 39,89 19,94 99,72
180 - - - - 0,35 39,65 19,83 99,13
240 - - - - 0,13 39,87 19,93 99,67
300 - - - - 0,11 39,89 19,94 99,72
Zaman 60 mg/L 80 mg/L

W e men) e S ) ey g A
1 2828 31,72 1586 52,86 62,17 17,83 8,91 22,29
5 13,03 46,97 2348 7828 45,00 35,00 17,50 43,75
10 7,56 52,44 2622 8740 36,85 43,15 21,58 53,94
15 6,47 53,53 26,76 89,21 28,90 51,10 25,55 63,88
30 2,94 57,06 28,53 95,09 23,46 56,54 28,27 70,68
45 1,66 58,34 29,17 97,23 17,35 62,65 31,32 78,31
60 1,31 58,69 2934 9781 15,41 64,59 32,29 80,74
90 0,77 5923 29,62 98,72 11,14 68,86 34,43 86,08
120 031 59,69 29,85 99,49 10,95 69,05 34,52 86,31
180 1,30 58,70 2935 97,84 10,66 69,34 34,67 86,68
240 0,42 59,58 29,79 99,29 0,46 79,54 39,768 99,42
300 0,58 5942 29,71 99,04 0,31 79,69 39,85 99,62
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Cizelge 4.2. ( Devam) Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Malachite green’nin zeolit
ylizeyine adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen bazi degerler (T:20°C, dogal
pH:3,95, W/V: 0.05g/25 mL)

Zaman 100 mg/L 120 mg/L

A0 oD el g A gD (D) (mg A
1 94,18 5,82 2,91 5,82 83,12 36,88 18,44 30,73
5 69,64 30,36 1518 30,36 76,91 43,09 21,54 35,90
10 63,04 36,96 1848 36,96 61,40 58,60 29,30 48,84
15 5741 4259 2129 42,58 56,74 63,26 31,63 52,72
30 49,07 50,93 2546 50,92 54,60 65,40 32,7 54,50
45 40,05 59,95 2998 5995 52,47 67,53 33,76 56,27
60 38,40 61,60 308 61,60 52,17 67,83 33,91 56,52
90 23,46 76,54 3827 76,54 48,78 71,22 35,61 59,35
120 1503 84,96 4249 8497 49,95 70,05 35,03 58,38
180 1541 8459 4229 84,59 48,10 71,90 35,95 59,92
240 9,01 90,99 4549 90,99 47,72 72,28 36,14 60,24
300 12,02 87,98 4399 87,98 4422 75,78 37,89 63,15

Zaman 140 mg/L

IO ) () (e %A
1 100,87 39,13 19,56 27,95
5 100,19 39,81 19,90 28,43
10 88,07 51,93 2596 37,09
15 87,19 52,81 2640 37,72
30 80,99 59,01 29,50 42,15
45 77,78 62,22 31,11 44,44
60 7429 6571 32,85 4693
90 71,48 68,52 3426 4894
120 65,08 74,92 3746 5351
180 60,04 79,96 39,98 57,12
240 56,54 8346 41,73 59,61
300 69,05 70,95 3547 50,67
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Cizelge 4.2 dikkate alinarak Malachite green’in her bir konsantrasyonu i¢in zamana

kars1 adsorplanan q; degerleri Sekil 4.2.’de gdsterilmistir.

50
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Sekil 4.2. Zeolit yiizeyine Malachite green’nin adsorpsiyonu iizerine konsantrasyonun
etkisi (T: 20°C, dogal pH: 3,95, W/V: 0,05g/25 ml)
Sekil 4.2°den goriildiigii lizere diisiikk konsantrasyonlarda adsorpsiyon davranisinin
benzerlik gosterdigi ve cok diisiik siirelerde yiiksek bir giderim sonucu dengeye
erismekte ve bu noktadan sonra adsorplanan boya miktar1 O6nemli Olgiide
degismemektedir. Yiiksek boya konsantrasyonlarinda ise adsorpsiyon islemi daha uzun
stirelerde tamamlandig1 gézlenmistir. Yani, adsorpsiyonun onemli derecede zaman ve
konsantrasyona bagimli oldugu gériilmiistiir. Ornegin; 20 mg/L’lik konsantrasyon igin
maksimum adsorpsiyon 15. dakikada 9,98 mg/g (% 99,82), 40 mg/L icin 30. dakikada
19,80 mg/g (%99.,81 ) , 60 mg/L’lik konsantrasyon i¢in maksimum adsorpsiyon 120.
dakikada 29,85 mg/g (% 99,85) ve 80, 100, 120, 140 mg/L konsantrasyon igin
maksimum adsorpsiyon 240. dakikada sirasiyla 39,85 mg/g (% 99,42), 45,50 mg/g (%
90,50), 36,14 mg/g (% 60,24), 41,73 mg/g (% 59,61) olarak belirlenmistir. Artan
konsantrasyonla adsorpsiyonun arttig1 goriiliirken, % adsorpsiyonun azaldigi

goriilmiistiir.
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4.3. Adsorpsiyon Uzerine pH’min Etkisi

Boyar madde ¢ozeltilerinin baslangic pH’lar1 hem adsorbent hem de boyar maddenin
kimyasal davranisin1 bu da adsorplanan boya miktarinda degismelere neden olur. Bu
nedenle yapilan deneysel incelemede; Malachite green ve Rhodamine B boyar
maddelerinin adsorpsiyonu iizerine pH etkisi Rhodamine B i¢in 3, 5, 7 ve 9 olmak iizere
4 farkli pH’da, Malachite greenin indikatér ozelliginden dolay1 yiiksek pH’larda
rensizlestiginden 3, 5 ve 7 olmak tizere 3 farkli pH’da gerceklestirilmistir. pH’nin
etkisinin incelendigi deneylere ait bulgular Cizelge 4.3 ve 4.4.’de gosterilmis olup C.
(mg/L), Caus (mg/L), qe(mg/g) ve % adsorpsiyon degerleri listelenmistir. Zeolit
tarafindan Rhodamine B ve Malachite green’nin adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi

zamanin bir fonksiyonu olarak sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4’da gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli pH’larda Rhodamine B’nin zeolit yilizeyine adsorpsiyonunda zamana
gore elde edilen bazi1 degerler (Cy: 80 mg/L, T: 20°C)

Zaman pH3 pHS

A0 el ) (mg A (mgL) (o) (mgp A
1 1825 61,75 30,88 77,19 19,31 60,69 3034 7586
5 20,14 5986 2993 74,83 19,54 6046 3023 75,57
10 17,45 62,55 3127 78,19 14,56 6544 32,72 81,80
15 16,49 63,51 31,76 79,39 1569 6431 32,16 80,39
30 11,90 68,10 34,05 85,13 13,70 6630 33,15 82,88
45 13,17 66,83 3342 83,54 1542 6458 3229 80,72
60 13,57 6643 3322 83,04 14,62 6538 32,69 81,72
90 13,73 6627 33,14 82,84 14,06 6594 32,97 82,42
120 11,70 6830 34,15 8537 9,67 70,33 35,16 8791
180 1224 67,76 33,88 84,71 9,81 70,19 3510 87,74
240 9,35 70,65 3533 8832 11,67 6833 34,17 8541
300 10,70 69,30 34,65 86,62 12,60 67,40 33,70 84,25
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Cizelge 4.3. (Devam) Farkli pH’larda Rhodamine B’nin zeolit ylizeyine

adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen baz1 degerler (Co: 80 mg/L, T=20°C)
Zaman pH?7 pHI
1o g;g/L) (Cr;dé/L) ?reng/g) vods g;g/L) g;dé/L) ((ltilg/g) Vods
1 20,94 59,06 2953 7383 23,46 56,54 28,27 70,67
5 2393 56,07 28,03 70,08 24,99 55,01 27,51 68,76
10 22,50 57,50 28,75 71,88 22,83 57,17 28,58 71,46
15 18,68 6132 30,66 76,65 20,84 59,16 29,58 73,95
30 16,72 6328 31,64 79,11 22,90 57,10 28,55 71,38
45 15,13 6487 3244 81,09 20,71 59,29 29,65 74,12
60 14,06 6594 3297 82,42 20,48 59,53 29,76 74,41
90 14,13 6587 3294 8234 17,12 62,89 31,44 78,61
120 13,97 66,04 3302 82,54 18,61 61,39 30,69 76,73
180 13,59 6641 3320 83,01 19,38 60,62 30,31 75,78
240 16,12 63,88 3194 79,85 18,21 61,79 30,89 77,23
300 1599 64,01 32,01 80,02 18,68 61,32 30,66 76,65

Cizelge 4.3’deki veriler dikkate alinarak Rhodamine B’nin her bir pH’da zamana kars1

adsorplanan q; degerleri Sekil 4.3’te gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Zeolit yilizeyine Rhodamine B’nin adsorpsiyonu iizerine pH’ nin etkisi (Cy: 80
mg/L, T: 20°C)

Sekil 4.3’den de goriildiigii iizere, artan pH ile Rhodaminin B’nin zeolit tarafindan

adsorpsiyonu azalmaktadir. Negatif yiikli olan zeolitin, katyonik bir boya olan
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Rhodamine B molekiiliinii yiiksek pH’larda daha iyi adsorplamasi beklenirken olusan
bu durum pH 3,5’in {lizerinde Rhodamine B boyasinin zwitterionik formuna doniisiip
zeolit ylizeyindeki por igerisine dogru diflizyonunu, pH 3,5’in altindaki pH’larda
bulunan monomerik formuna goére daha zor olusundan kaynaklanabilir. Anandkumara
ve Mandal [105], biyokiitle tarafindan Rhodamine B’nin adsorpsiyonu iizerine pH’in

etkisinde de benzer bir sonu¢ elde etmislerdir.

Cizelge 4.4. Zeolit yiizeyine Malachite green’nin adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi (T:
20°C, Cop: 80 mg/L, W/V: 0,05g/25 mL)

Zaman pH3 pHS

N0 D D g M ) el mgm A
1 4034 39,66 19,83 49,58 14,83 65,17 32,59 81,46
5 46,07 3393 1697 4242 14,15 65,85 32,93 82,31
10 3297 47,03 23,52 5879 12,21 67,79 33,90 84,74
15 32,78 4722 23,61 59,03 8,43 71,58 35,79 89,47
30 20,45 59,55 29,77 74,43 2,80 77,20 38,60 96,50
45 18,03 6197 30,99  77.46 1,44 78,56 39,28 98,20
60 16,77 6323 31,62 79,04 0,67 79,34 39,67 99,17
90 1590 64,10 32,05 80,13 0,67 79,34 39,67 99,17
120 11,72 6828 34,14 8534 0,18 79,82 39,91 99,78
180 10,47 69,53 34,77 86,92 0,38 79,63 39,81 99,53
240 6,20 73,80 3690 92,26 0,47 79,53 39,77 99,41
300 6,20 73,80 3690 92,26 0,18 79,82 39,91 99,78

56



Cizelge 4.4. (Devam) Zeolit ylizeyine Malachite green’nin adsorpsiyonu iizerine pH nin
etkisi (T: 20°C, Cyp: 80 mg/L, W/V: 0,05g/25 mL)

Zaman pH7

YA g () (g %A
1 741 72,59 36,30 90,74
5 632 73,68 3684 92,10
10 3,01 77,00 38,50 96,24
15 293 77,07 38,54 96,34
30 091 79,09 3955 98,86
45 081 79,19 39,59 98,99
60 0,56 7944 39,72 9930
90 0,52 79,48 39,74 99,35
120 0,58 79,42 39,71 99,28
180 035 79,65 3983 99,57
240 027 79,73 3987 99,66
300 0,17 79,83 3991 99,79
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Sekil 4.4. Zeolit yiizeyine Malachite green’nin adsorpsiyonu iizerine pH nin etkisi (Cy:
80 mg/L, T: 20°C)

Sekil 4.4 Malachite green’in zeolit tarafindan adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisini

gostermektedir. Sekilden de goriildiigi gibi pH 5 ve pH 7 de ilk dakikalardan itibaren

yiiksek bir adsorpsiyon goézlenmis daha sonra 60. dakikada maksimum seviyeye

ulasmistir. En diisiik adsorpsiyon pH 3’de 1. dakikada 19,83 mg/g (% 49,58) iken 240.

dakikada maksimum adsorpsiyon 36,902 mg/g (% 92,26) olarak gozlendi. En fazla
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adsorpsiyon ise pH 7’de 1. dakikada 36,295 mg/g (% 90,74) iken 60. dakidada
maksimum adsorpsiyon 39,72 mg/g (% 99,30) olarak gézlendi. En diisiik adsorpsiyonun
pH 3’de olmasmin nedeni diisiik pH’larda ortamda fazlaca bulunan H' iyonlarinin
katyonik karakterli olan malachite green boyasi ile adsorbentin aktif bdlgelerine
adsorplanmasi i¢in yarismali bir halde olduguna isaret etmektedir. pH artiginda, negatif
yuklii olan zeolit yiizeyi daha fazla negatif yiikle yliklenmesi sonucu malachite green ve
zeolit yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimin artisiyla adsorpsiyonda artisa sebep
oldugu soylenebilir. Benzer sonug, Wang ve ark. [103] tarafindan yapilan dogal zeolit
tarafindan malachite green boyar maddesinin adsorpsiyonunda ve Jin ve ark. [102]
tarafindan yapilan modifiye ve modifiyesiz zeolit iizerine metilen blue boyasinin

adsorpsiyonunda da gozlenmistir.
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4.4. Adsorpsiyon Uzerine Sicakhgin Etkisi

Sicakligin adsorpsiyona etkisi 20, 30, 40 ve 50°C’de yapilan deneysel ¢alismalar ile
gerceklestirilmistir. Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit tarafindan
adsorpsiyonu {iizerine yapilan deneysel calismalardan elde edilen C., C,s, qe Ve %

adsorpsiyon degerleri Cizelge 4.5 ve 4.6’de listelenmistir.

Cizelge 4.5. Farkli sicakliklarda Rhodamine B’nin zeolit {lizerine adsorpsiyonunda
zamana gore elde edilen bazi degerler(Dogal pH: 3,92, Cy: 80 mg/L, W/V: 0,05g/25
mL)

Zaman 20°C 30°C

L S R A R D N R i
1 20,75 5925 29,63 74,07 28,20 51,80 25,90 64,75
5 18,00 62,00 31,00 77,51 24,30 55,70 27,85 69,62
10 17,42 62,58 3129 7822 20,20 59,80 29,90 74,75
15 1439 6561 32,81 82,02 17,28 62,72 31,36 78,40
30 13,96 66,04 33,02 82,55 15,00 65,00 32,50 81,24
45 11,45 68,55 3428 8569 14,27 65,73 32,87 82,16
60 1220 67,80 33,90 84,74 14,27 65,73 32,87 82,16
90 11,00 69,00 3450 86,26 14,03 65,97 32,99 82,46
120 1023 69,77 3488 8721 10,80 69,20 34,60 86,49
180 8,08 71,92 3596 89,91 10,42 69,58 34,79 86,97
240 10,19 69,81 3491 8727 9,80 70,20 35,10 87,74
300 20,75 5925 29,63 74,07 9,52 70,48 35,24 88,10
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Cizelge 4.5. (Devam) Farkli sicakliklarda Rhodamine B’nin zeolit {izerine
adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen baz1 degerler(Dogal pH: 3,92, Cy: 80 mg/L,
W/V:0,05g/25 mL)

Zaman 40°C 50°C

R T T
1 21,77 5823 29,12 72,79 30,27 49,74 24,87 62,17
5 1593 64,07 32,04 80,09 23,79 56,22 28,11 70,27
10 13,72 66,28 33,14 82,85 18,71 61,30 30,65 76,62
15 1323 66,78 3339 8347 17,19 62,81 31,41 78,51
30 12,75 6725 33,63 84,06 12,32 67,68 33,84 84,60
45 12,70 67,30 33,65 84,13 11,54 68,46 34,23 85,58
60 10,14 69,86 34,93 87,33 10,02 69,98 34,99 87,48
90 10,02 69,98 34,99 87,48 9,55 70,46 35,23 88,07
120 8,38 71,62 3581 89,53 11,07 68,94 34,47 86,17
180 9,00 71,00 3550 88,75 9,86 70,15 35,07 87,68
240 8,34 71,67 3583 89,58 7,51 72,50 36,25 90,62
300 8,41 71,60 3580 89,49 7,36 72,64 36,32 90,80

Cizelge 4.5’teki degerler dikkate alinarak, adsorbentin grami basma adsorplanan
Rhodamine B’nin miktarinin zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklik ile degisimi sekil

4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Zeolit yiizeyine Rhodamine B’nin adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi
(Dogal pH: 3,92, Cy: 80 mg/L, W/V: 0,05g/25 mL)
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Sekil 4.5 Rhodamine B’nin zeolit tarafindan adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisini
gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, konsantrasyon ve pH etkisinde oldugu gibi
burada da ilk dakikalardan itibaren yiiksek oranda adsorpsiyon gozlenmis ve zamanin
ilerlemesiyle adsorpsiyon maksimum diizeye ulagmistir ve maksimum adsorpsiyon 180.
dakikada 34,88 mg/g (%87,21), 30°C ve 50°C’de maksimum adsorpsiyonlar sirastyla
240. dakikada 35,098 mg/g (%87,74), 36,25 mg/g (%90,61), 40°C’de maksimum
adsorpsiyon 120. dakikada 35,81 mg/g (% 89,52) olarak belirlenmistir. Sicakliklara
gore adsorplanan miktarlar birbirine ¢ok yakin oldugundan dolayi sicakligin etkisi azdir.
Az da olsa artan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesindeki artis adsorpsiyon olayinin
endotermik olduguna isaret etmektedir. Rhodamin B’nin sicaklik c¢alismasindaki
sonuclara benzer sonuglar; Jin ve ark.[102] metilen blue ve orange II'nin zeolit
tarafindan adsorpsiyonunda ve wang ve ark. [103] metilen blue, rhodamine B ve kristal
violetin gideriminde zeolit MCM-22 tarafindan adsorpsiyonunda benzer bir sicaklik
etkisi gozlemlemis ve bu etkiyi boyar maddelerin partikiil i¢i diflizyonundan

kaynaklandigin1 ve difiizyonun baskin bir proses olusuyla aciklamislardir.

q.(mg/g)

0 I T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

C.(mg/L)

Sekil 4.6. Zeolit yiizeyine Rhodamine B’nin adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda denge
derisimlerine kars1 dengedeki q. degerleri (Dogal pH: 3,92, W/V: 0,05g/25 mL)
Ayrica, denge aninda c¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonuna karsi, adsorbetin
grami basia adsorplanan boyar madde miktarinin orijinal adsorpsiyon izotermleri
asagida sekil 4.6’da gosterilmistir. Sekle dikkat edilirse Rhodamine B’nin zeolit {izerine

adsorpsiyonunun monolayer adsorpsiyona isaret eden Langmuir tipi izoterme uyum
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sagladigi gorilmektedir. Ayrica bu durum adsorbent ile adsorbat arasindaki

etkilesiminin de kuvvetli olduguna isaret etmektedir.

Cizelge 4.6. Farkli sicakliklarda Malachite green’nin zeolit ylizeyine adsorpsiyonunda
zamana gore elde edilen bazi degerler (Dogal pH: 3,95, Co: 80 mg/L, W/V: 0,05g/25
mL)

Zaman 20°C 30°C

OO ) ) g A (gl (L) (mg A
1 62,17 17,83 8,92 22,29 62,17 17,83 8,92 22,29
5 45,00 3500 17,50 43,75 27,92 52,08 26,04 65,09
10 36,85 43,15 21,58 53,94 20,94 59,06 29,53 73,83
15 2890 51,10 2555 63,88 19,39 60,61 30,31 75,76
30 23,46 56,54 2827 70,68 16,58 63,42 31,71 79,28
45 17,35 62,65 3133 7831 16,09 63,91 31,96 79,89
60 1541 64,59 3230 80,74 15,02 64,98 32,49 81,22
90 11,14 68,86 3443 86,08 8,59 71,41 35,70 89,26
120 10,95 69,05 3453 8631 7,17 72,83 36,42 91,04
180 10,65 69,35 3467 86,68 4,07 75,93 37,96 94,91
240 0,46 79,54 39,77 99,42 4,91 75,09 37,55 93,87
300 0,31 79,69 39,85 99,62 4,56 75,44 37,72 94,30
Zaman 40°C 50°C

O gl ) g A% (gl (L) (mg A
1 26,86 53,14 26,57 66,43 30,84 49,17 24,58 61,46
5 23,46 56,54 2827 70,68 14,73 65,27 32,64 81,59
10 1726 62,75 3137 7843 12,11 67,89 33,95 84,86
15 13,18 66,82 3341 8353 11,14 68,86 3443 86,08
30 9,20 70,80 35,40 88,50 9,59 70,41 3521 88,01
45 9,11 70,90 3545 88,62 6,49 73,52 36,76 91,89
60 9,01 70,99 35,50 88,74 5,03 74,97 37,49 93,71
90 7,94 72,06 36,03 90,08 5,81 74,20 37,10 92,74
120 4,19 7581 3791 9477 1,78 78,22 39,11 97,77
180 3,61 76,39 3820 95,49 1,30 78,70 39,35 98,38
240 3,57 76,43 3822 95,54 1,28 78,72 39,36 98,40
300 3,43 76,57 3828 95,71 1,16 78,84 39,42 98,55
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Cizelge 4.6’daki degerler dikkate alinarak, adsorbentin grami basina adsorplanan
malachite green miktarin1 zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklik ile degisimi Sekil

4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Zeolit yiizeyine Malachite green’nin adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi
(Dogal pH: 3,95, Co: 80 mg/L, W/V: 0,05g/25 mL)
Malachite green’nin zeolit tarafindan adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi 80 mg/L’lik
baslangi¢ konsantrasyonunda ve dogal pH 3,95’de calisildi. Sekil 4.7.’den de goriildiigi
gibi yiiksek sicakliklarda ilk dakikalarda %60-65 lerde bir adsorpsiyon goriilmekte ve
120. dakikada 50°C i¢in 39,11 mg/g (%97,77), 40°C igin 37,91 mg/g (% 94,77), 30°C
icin 36,42 mg/g (%91,04) ve 20°C icin 34,53 mg/g (%86,31) ulasmakta. ilerleyen

dakikalarda ise tiim sicakliklar i¢cin % adsorpsiyon degeri birbirine yaklagmaktadir.
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Sekil 4.8. Zeolit tarafindan Malachite green’nin adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
denge derisimlerine kars1 dengedeki qe degerleri (Dogal pH: 3,92, W/V: 0,05g/25ml)
Ayrica, denge aninda ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonuna karsi, adsorbetin
grami basma adsorplanan boyar madde miktarin orijinal adsorpsiyon izotermleri
asagida yukarida Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sekle dikkat edilirse Malachite green’nin
zeolit iizerine adsorpsiyonunun monolayer adsorpsiyona isaret eden Langmuir tipi
izoterme uyum sagladigi goriilmektedir. Ayrica bu durum adsorbent ile adsorbat

arasindaki etkilesiminin de kuvvetli olduguna isaret etmektedir.

Rhodamine B’nin sicaklik ile olan davranisina benzer sekilde az da olsa artan sicaklik
ile adsorpsiyon kapasitesindeki artis oldugu sdylenebilir ve bunun boyar maddenin
partikiil i¢i diflizyonundan kaynaklandigini1 ve difiizyonun baskin bir proses olusuyla
aciklanabilir. Malachite green icin sicakliklara gére adsorplanan miktarlar birbirine ¢ok
yakin oldugundan dolay1 sicakligin etkisi az oldugunda bahsedilebilinir ve az da olsa
artan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesindeki artis adsorpsiyon olaymnin endotermik

olduguna isaret sOylenebilir.
4.5. izoterm incelemeleri

Bu bolimde, Rhodamine B ve Malachite green boyalarinin tekli sistemde zeolit
tarafindan adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda 4 farkli izoterm ¢aligmasi yapilmistir.

Deney sonuglar1 kullanilarak elde edilen izoterm grafikleri Sekil 4.9, 4.10, 4.11, 4.12,
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4.13,4.14, 4.15 ve 4.16’da gosterilmistir. Kullanilan izotermlere ait sabitler Cizelge 4.7,
4.8,4.9 ve 4.10°de verilmistir.

4.5.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Zeolit lizerine Rhodamine B ve Malachite green’in adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda,
sirastyla dogal pH’lar1 3,92 ve 3,95 olan ¢ozeltiler icin esitlik 2.1.6.2 dikkate alinarak

cizilen Freundlich izotermleri Sekil 4.9 ve 4.10°de gosterilmistir.

Freundlich izotermi

1,45

X 20°C

LogC,

Sekil 4.9. Rhodamine B’nin zeolit {izerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Sekil 4.10. Malachite green’nin zeolit iizerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Farkli sicakliklarda her iki boyaya ait hesaplanan karekteristik Freundlich sabitleri K¢

ve n degerleri ve cizilen dogrularin korelasyon degerleri Cizelge 4.7°de sunulmustur.

Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi Rhodamine B i¢in 50°C’de 0,9583, 40°C’de 0,9986,
30°C’de 0,9871 ve 20°C’de 0,9973’lik bir korelasyon degerleri elde edilmistir. Elde
edilen bu yiiksek korelasyon degerleri zeolit {izerine Rhodamine B’nin adsorpsiyonunun
Freundlich izotermine uyduguna isaret etmektedir. Benzer bir sonug, Wang ve ark.
[103] yapmus oldugu bir zeolit tiirii olan MCM-22 {izerine Rhodamine B boyasinin
adsorpsiyonu i¢inde elde edilmistir. Burada, adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Kg
degeri ise sirasiyla 50°C’de 29,68, 40°C’de 29,22, 30°C’de 27,70 ve 20°C’de 24,92 ve
adsorpsiyon siddetini ifade eden n degeri i¢in 50°C’de 11,7, 40°C’de 10,43, 30°C’de
9,70 ve 20°C’de 6,80 olarak bulunmustur. n degerinin 1’den biiyiik olmas1 zeolit
tarafindan rhodamine B’yi adsorplamaya elverisli oldugunu gostermektedir. Wang ve
ark.[103] yapmis oldugu calisma sonucunda Rhodamine B i¢in Freundlich izoterm

sabitlerinden K’yi 3,10.10* mg/g, 1/n degerini ise 0,0891 olarak hesaplanmuslardur.

Cizelge 4.7°e dikkat edilirse, Malachite green i¢in Freundlich izoterminde 50°C igin
korelasyon degerinin 0,7363 oldugu ve diger sicakliklar i¢in ise korelasyon degerlerinin
daha diisiik oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu korelasyon degerlerine gore malachite
green’in zeolit tarafindan adsorpsiyonunun, diisiikk korelasyon degerinden dolay1

Freundlic izotermine uymadigi sdylenebilir.

Cizelge 4.7. Farkli sicakliklarda Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunda Freundlich izoterm sabitleri

Rhodamine B Malachite green
Sicaklik (°C) 50 40 30 20 50 40 30 20
Kr (mg/g) 29,68 29,22 27,70 24,92 34,19 32,76 31,61 35,74
1/n 0,09 0,10 0,10 0,15 0,08 0,07 0,07 0,03
R’ 0,9583 09986 0,9871 09973 0,7363  0,7055 0,6252 0,3122

Malachite green i¢in elde edilen bu sonuca benzer bir sonug, Wang ve ark. [77]
tarafindan gergeklestirilmis ve yapmis olduklar1 ¢alisma sonucu malachite green’nin
tekli sistemde freundlich izoterm modeli i¢in 0,875’lik bir korelasyon ve K degerini

7,99.10 mg/g ve 1/n degerini 0,249 olarak hesaplanuslardur.
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4.5.2. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Zeolit iizerine Rhodamine B ve Malachite green boyar maddelerinin pH’lar
degistirilmeden farkli sicakliklarda, esitlik 2.1.6.4 dikkate alinarak c¢izilen Langmuir

izotermleri Sekil 4.11 ve 4.12°de gdsterilmistir.

Langmuir izotermi

C/q.(g/L)

C.(mg/L)

Sekil 4.11. Rhodamine B’nin zeolit lizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi

Langmuir izotermi
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Sekil 4.12. Malachite green’nin zeolit lizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi

Farkli sicaklikta her iki boyar maddeye ait hesaplanan Langmuir parametreleri Q, ve b

degerleri ile ¢izilen dogrularin korelasyon degerleri Cizelge 4.8’da sunulmustur.
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Cizelge 4.8’de goriildiigli tizere Rhodamine B i¢in farkli sicakliklardaki korelasyon
degerleri >0,99 oldugundan dolay1 adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu
sOylenebilir. Malachite green icin ise Langmuir izoterminde farkli scakliklardaki
korelasyon degerleri Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi 0,9933-0,9999 degerlerini
almaktadir ve buna gore malachite green’nin zeolit yiizeyine adsorpsiyonu Langmuir
izoterm modeline uydugu sdylenebilir. Buna gore her iki boyar madde igin
adsorpsiyonun zeolit iizerindeki spesifik homojen bolgelerde gerceklestigini, ayrica
boyar maddelerin zeolit ylizeyine tek tabaka halinde Oortiildiiglinii sdyleyebiliriz.
Langmuir adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Q, Rhodamine B icin 50°C’de 41,66
mg/g, 40°C’de 43,48 mg/g, 30°C’de 42,92 mg/g ve 20°C’de ise 46,08 mg/g olarak,
Malachite green i¢in 50°C’de 43,86mg/g, 40°C’de 40,49 mg/g, 30°C’de 45,454 mg/g ve
20°C’de 43,29mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon enerjisini ifade eden b degerleri
Rhodamine B i¢in 50°C’de 1,05 L/mg, 40°C’de 0,68 L/mg, 30°C’de 1,88 L/mg ve
20°C’de i1se 0,36 L/mg olarak, 50°C’de 3,62 L/mg, 40°C’de 1,41 L/mg, 30°C’de 1,517
L/mg ve 20°C’de ise 3,66 L/mg olarak bulunmustur.

Cizelge 4.8. Farkli sicakliklarda Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri

Rhodamine B Malachite green
Sicaklik (°C) 50 40 30 20 50 40 30 20
b (L/mg) 1,05 0,69 1,88 0,36 3,62 1,41 1,52 3,67
Q.(mg/g) 41,67 4348 42,92 46,08 43,86 40,49 4545 43,29
R’ 0,9990 09986 0,9977 09977 0,9999 09933  0,9983  0,9987

Rhodamine B ve Malachite green’nin giderimi i¢in kullanilan farkli adsorbentlerin
Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri (Qg) karsilastirmali olarak Cizelge 4.9 ve 4.10°da
verilmistir. Her iki boyar maddenin farkli adsorbentler i¢in Langmuir adsorpsiyon
kapasiteleri zeolit ile karsilagtirildiginda ucuz ve bol bulunan bir mineral olan zeolitin
Rhodamine B ve Malachite green’nin adsorpsiyonu icin iyi bir adsorbent oldugu

sOylenenbilir.
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Cizelge 4.9. Rhodmine B i¢in ¢esitli adsorbentlerin Langmuir adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastirilmasi

Adsorbent Qy (mg/g) Referans
Hiimik asit ile modifye edilmis kil 412,90 [108]

Pring kabugundan elde edilmis aktif karbon 479,01 [109]

Aktif komiir 100,11 [110]
Giibrelerden elde edilen aktif karbon 79,99 [110]
AIMCM-41 57,00 [111]

Zeolit 46,08 [Bu ¢alismada]

Cizelge 4.10. Malachite green icin ¢esitli adsorbentlerin Langmuir adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastirilmasi

Adsorbent Q (mg/g) Referans
Pring hasir1 komiirii 148,74 [112]

Aktive edilmis komiir 0,179 [113]

Bentonit kili 7,72 [114]

Atik kayist 116,27 [115]

Aktive edilmis karbon 149 [116]

Uziim posast kiilii 170,33 [117]
Laboratuar safliktaki aktif karbon 42,18 [117]

Zeolit 43,86 [Bu galismada]

Cesitli zeolitlerin RB ve MG’nin adsorpsiyonunda elde edilen Langmuir adsorpsiyon
kapasiteleri Cizelge 4.11°de verilmistir. Bu c¢alimadaki Qo degerlerinin 0Onceki
caligmalarin ¢ogundan daha biiylik olusundan o6tiirii bu ¢alismada kullanilan zeolit

tiiriiniin RB ve MG’nin adsorpsiyonu i¢in iyi bir adsorbent oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.11. Rhodamine B ve Malachite green’nin cesitli zeolit tiirleri yiizeyine
adsorpsiyonu i¢in elde edilmis Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri

Rhodamine B Malachite green

Qo (mg/g) Referans Qo (mg/g) Referans
12,40 [72] 19,70 [77]
52,69 [103] 27,34 [86]

Diger taraftan Langmuir izoterminin 6zel bir karakteristigi olan boyutsuz ayirma faktorii

(dimensionless separation factor) Ry degerleri i¢in hesaplandi. Elde edilen veriler
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Cizelge 4.12°de gosterildi. Cizelgeden de gorildiigii gibi Ry degerleri distiik
konsantrasyonlardan yiiksek konsantrasyonlara dogru gidildik¢e azalmaktadir. Bulunan
biitlin Ry degerleri 0 ile 1 arasindadir, bu da her iki boyar madde i¢in adsorpsiyonun

uyumlu bir sekilde gerceklestigini gostemektedir.

Cizelge 4.12. Farkl sicakliklarda Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit {izerine
adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki Ry, degerleri (T: 20°C)

Ry
Konsantrasyon (mg/L) 140 120 100 80 60 40 20
Rhodamine B 0,019 0,023 0,027 0,034 0,044 0,065 0,122
Malachite green 0,0019  0,0023  0,0027 0,0034 0,0045 0,0068 0,0134

4.5.3. Redlich-Peterson izotermi

Hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini tasyan {i¢ paremetreli
redlich-peterson izoterminin Rhodamine B ve Malachite green icin farkli sicaklikta

cizilen grafikleri Sekil 4.13 ve 4.14’de gosterilmistir.

Cizelge 4.13’de her iki boyar madde ile ilgili farkli sicakliklardaki adsorpsiyon
parametreleri ve korelasyon degerleri verilmistir. Cizelge 4.13’den de goriildiigii tizere
her iki boyar madde icinde incelenen izoterm modelleri i¢inde en yiiksek korelasyon

degerleri elde edilmistir.

Redlich-peterson izoterm {issii, heterojen ylizeyler i¢in denge halini ifade eden ve
heterojenlik sabiti olarak bilinen g degeri, Cizelge 4.13’de goriildiigii tizere Rhodamine
B ve Malachite green i¢in sirastyla 50°C’de 0,94 ve 1 olarak belirlenmistir. Redlich-
peterson izoterm iissii g 0 ile 1 aras1 degerler alir ve g degeri sifir degerine yaklastiginda
ylksek konsantrasyonlarda izoterm Freundlich izoterm modeline uyum saglarken, g
degeri 1 degerine yaklastiginda diisiik konsantrasyonlarda izoterm Langmuir izotermine
uyum gosterir. Buna gére hem Rhodamine B hem de malachite green i¢in g degerinin 1
ve bire ¢ok yakin bulunmasi adsorpsiyonun biiyiik oOlgiide Langmuir izotermine

uydugunu teyit etmektedir.
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Sekil 4.13. Rhodamine B’nin zeolit lizerine adsorpsiyonunun Redlich-Peterson izotermi
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Sekil 4.14. Malachite green’nin zeolit {izerine adsorpsiyonunun Redlich-Peterson

izotermi

Cizelge 4.13. Farkli sicakliklarda Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit {izerine
adsorpsiyonunda Redlich-Peterson izoterm sabitleri

Rhodamine B Malachite green
Sicakhik (°C) 50 40 30 20 50 40 30 20
ag 7,19 10,08 9,36 8,06 3,13 4,30 5,85 12,49
G 0,94 0,93 0,92 0,87 1,01 1,00 1,00 1,00
Kr 236,70 31890 277,50 214,00 143,00 179,00 230,00 515,00
R’ 0,9999  0,9999  0,9997 0,9999 0,9992 0,9994 09984  0,9978
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4.5.4. TemkKin izotermi

Adsorbe olan tiirler ile adsorbent arasindaki etkilesimler géz Oniine alinarak tiiretilen
temkin izotermi, esitlik 2.1.6.7 kullanilarak Rhodamine B ve Malachite green’in zeolit
tarafindan adsorpsiyon verilerine uygulanmasi sonucu elde edilen grafikler Sekil 4.15

ve 4.16°da verilmistir.

Temkin izotermi
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Sekil 4.15. Rhodamine B’nin zeolit lizerine adsorpsiyonunda Temkin izotermi
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Sekil 4.16. Malachite green’nin zeolit lizerine adsorpsiyonunda Temkin izotermi

Her iki boyar madde i¢in Temkin izoterm denge baglanma sabiti At ve adosrpsiyon 1s1s1
olarak bilinen B=RT/by degerleri ile korelasyon degerleri Cizelge 4.14’de sunulmustur.

Her iki boyar madde icin elde edilen korelasyon degerleri goz oniine alindiginda
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Rhodamine B i¢in 0,96-0,99°luk degerler ile Temkin’e uyum oldugu ve Malachite green
icin ise 0,7702-0,302 korelasyon degerleri ile Temkin’e uyum olmadig1 sdylenebilir.
Buna gore Rhodamine B i¢in tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin,
adsorbent ve adsorbat etkilesimlerinden dolayr yiizey kaplandik¢a lineer olarak

azalmaktadir [108].

Cizelge 4.14. Farkl sicakliklarda Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit {izerine

adsorpsiyonunda Temkin izoterm sabitleri

Rhodamine B Malachite green
Sicakhik
°C) 50 40 30 20 50 40 30 20
At 19083,80 4901,16 1810,17 83,02 155030,90 348140,86 849730,70 1,08.10"
RT/br 2,99 341 3,62 5,27 2,89 2,59 2,41 1,20
br 897,92 764,01 696,76 462,28 929,06 1003,87 1044,37  2024,97
R’ 0,9667 0,9964 09781 09913 0,7702 0,6873 0,5939 0,3020

4.6. Kinetik Incelemeler

Zeolit lizerine Rhodamine B ve Malachite green’nin adsorpsiyonunun kinetigi Yalanci
birinci dereceden ( Pseudo First-order), Yalanci ikinci dereceden (Pseudo second-order)

ve Partikiil i¢i diflizyon (Intra-parrticle difussion) modellerine gore incelendi.

Rhodamine B ve Malachite green i¢in kinetik grafikler dogal pH’larda (RB i¢in 3,92,
MG i¢in 3,95), 20°C’de ve 60, 80, 10, 120 mg/L’lik baglangic boyar madde
konsantrasyonlar1 kullanilarak elde edildi. Elde edilen sonuglar sirasiyla asagida

gosterildi.
4.6.1. Yalanci Birinci Dereceden ( Pseudo First-Order) Kinetik Model

Zeolit iizerine Rhodamine B ve Malachite green’nin yalanci birinci dereceden kinetik

grafikleri sirasiyla Sekil 4.17 ve 4.18de gosterildi.
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Sekil 4.17. Farkli konsantrasyonlarda Rhodamine B’in zeolit iizerine adsorpsiyonunun
yalanci birinci dereceden kinetik grafigi
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Sekil 4.18. Farkli konsantrasyonlarda Malachite green’in zeolit {izerine
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik grafigi

Her iki boyar madde i¢in hesaplanan kinetik parametreler ¢izelge 4.15°de gosterildi.
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Cizelge 4.15. Farkli konsantrasyonlarda Rhodamine B ve Malachite green’in zeolit
lizerine adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetiginin parametreleri

Rhodamine B Malachite green
Konsantrasyon 150 100 80 60 120 100 80 60
(mg/L)
k; (dak™) 0,03 0,03 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,04
qe (mg/g) 8,28 7,57 5,37 3,41 9,44 34,72 26,07 7,32
R’ 0,9385 0,8271 0,8392 09604 0,7384 09658 0,8636  0,9130

Deneysel q. (mg/g) 43,29 39,13 3596 28,85 37,89 4550 39,85 29,85

Cizelge 4.15°deki korelasyon degerleri goz oniinde bulunduruldugunda, korelasyon
degerlerinin diisiik olmasindan dolay1 adsorpsiyonun yalanci birinci dereceden kinetik
modele uymadig1 sOylenebilir. Ayrica yalanci birinci dereceden kinetik modele ait
grafiklerin korelasyon degerleri yiiksek dahi olsa, bu modele uygunluktan
bahsedebilmek i¢in denklemlerden elde edilen q. degerlerinin deneysel g ile ayn1 veya
birbirine c¢ok yakin olmasi gerekir. Burada, q. degerlerinde herhangi bir uyum

goriilmemistir.
4.6.2. Yalanci ikinci Dereceden (Pseudo Second-Order) Kinetik Model

Zeolit tizerine Rhodamine B ve Malachite green’in yalanci ikinci dereceden kinetik

grafikleri sirasiyla Sekil 4.19 ve 4.20°de gosterildi.

12 ~
10 - e
-
8 - X
-
= ////A < 120ppm
ht B O 100ppm
A 80ppm
X 60ppm

200 250 300 350

Temas siiresi (dak)

Sekil 4.19. Farkli konsantrasyonlarda Rhodamine B’in zeolit lizerine adsorpsiyonunun
yalanci ikinci dereceden kinetiginin grafigi
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Sekil 4.20. Farkli konsantrasyonlarda Malachite green’in zeolit lizerine
adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetiginin grafigi

Her iki boyarmadde icin elde edilen kinetik parametreler Cizelge 4.16’de gosterildi.

Cizelge 4.16. Farkli konsantrasyonlarda Rhodamine B ve Malachite green’in zeolit
lizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetiginin parametreleri

Rhodamine B Malachite green
Konsantrasyon ., 409 g 60 120 100 80 60
(mg/L)
k(g mg'1 dak'l) 0,01 0,01 0,01 0,02 0,006 0,001 0,003 0,022
qe (Mmg/g) 43,48 39,37 35,71 28,90 37,45 47,85 38,90 30,12
R? 0,9998 0,9993 0,9994 0,9999 0,9988 0,9919 0,9955 1,000

Deneysel q. (mg/g) 43,29 39,13 3596 28,85 37,89 4550 39,85 29,85

Cizelge 4.16’e dikkat edilirse, her iki boyar madde i¢in elde edilen grafiklerin
korelasyon degerleri 0,99’dan daha biiyiik olduklar1 goriiliir. Ayrica denklemlerden elde
edilen g, degerlerinin deneysel q. degerlerine ¢cok yakin olmasindan dolay1 adsorpsiyon
yalanct ikinci dereceden kinetik modele uydugu soylenebilir. Bu durum hem
Rhodamine B hem de Malachite green boyar maddelerinin zeolit ile arasinda kimyasal

bir etkilesimin olabilecegini gostermektedir.

Cesitli zeolit tiirleri ile gergeklestirilen onceki calismalarda da benzer sonuglar elde
edilmigtir. Ornegin; Wang ve ark. [103] yaptiklar1 ¢alismada metilen blue, kristal
viyolet ve Rhodamine B boyar maddelerinin bir zeolit olan MCM-22 ile
adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugunu belirlemislerdir.

Han ve ark. ise caligmalarinda, dogal zeolit ve mikro dalga 1sinlar1 ile modifiye edilmis
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zeolit tarafindan Malachite green’nin adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik

modele uydugunu tespit etmistir.
4.6.3. Partikiil ici Difiizyon (Intra-Parrticle Difussion)

Her iki boyar madde i¢in ¢izilen partikiil i¢i diflizyon kinetigini gosteren grafikler Sekil
4.21. ve 4.22°de gosterilmistir. Grafiklerden hesaplanan degerler ve korelasyon

degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.

50 II. bolge

© 120 mg/L
A 100 mg/L
X 80 mg/L
0O 60 mg/L

q¢ (mg/g)

254 0.-©°0

2 O T T T 1

t1/2 (dak)lll

Sekil 4.21. Farkli konsantrasyonlarda Rhodamine B’in zeolit {izerine adsorpsiyonunun
Partikiil i¢i difiizyon kinetiginin grafigi
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Sekil 4.22. Farkli konsantrasyonlarda Malachite green’in zeolit {izerine
adsorpsiyonunun Partikiil i¢i diflizyon kinetiginin grafigi
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Sekil 4.21 ve 4.22°den de goriildiigii iizere, her iki boyar madde i¢in iki bdlge
olusmaktadir. 1. bolge yiizey adsorpsiyonu, II. bolge ise partikiil i¢i diflizyonu temsil
etmektedir. I. bolge ¢ift tabaka etkisini isaret ederken, II. bolge por veya partikiil igine
dogru boyar maddelerin difiizyonuna isaret etmektedir. Buna gére Rhodamine B ve
Malachite green igin zeolit tarafindan adsorpsiyon prosesinin iki kademede gergeklestigi
ve birinci kademede, film tabakasina gelen boyar maddelerin buradaki durgun kisimdan
gecerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerleyerek (sinir tabakasi difiizyonu) (film
mass transfer/boundray layer diffusion) zeolit ylizeyinde tutunma islemi, ikinci
kademede ise, zeolitin gbzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecedi yiizeye dogru ilerleyerek (pargacik i¢i difiizyon) (intraparticle diffusion) boyar
maddelerin zeolitin gbdzenek yiizeyine tutunmast meydana (sorpsiyon) geldigi
sOylenebilir. Benzer bir yorum, Ugurlu ve Karaoglu [106] tarafindan, sepiolit ve ugucu

kiil tizerine amonyumun adsorpsiyonu iglemi i¢in de yapilmistir.

Cizelge 4.17. Farkli konsantrasyonlarda Rhodamine B ve Malachite green’in zeolit
tizerine adsorpsiyonunun Partikiil i¢i difiizyon kinetiginin parametreleri

Rhodamine B Malachite green
Konsantrasyon ., 409 g 60 120 100 80 60
(mg/L)
ki1 (mg/g.dak?) 3,70 0,72 1,22 0,57 4,90 6,50 5,52 3,94
R? 0,9493  0,9558 0,9734 0,8077 0,9455 0,9376 0,9877 09156
ki (mg/g.dak?) 038 048 028 041 0,37 2,09 0,92 0,22
R? 0,9 09327 0,8967 0,973 0,959 0,9043 0,9412 09115

4.7. Termodinamik incelemeler

Rhodamnine B ve Malachite green boyar maddelerinin zeolit lizerine adsorpsiyonunun
termodinamik hesaplamalar1 her iki boyar madde i¢in 80 mg/L’lik boyar madde
konsantrasyonunda ve dogal pH degerlerinde 20, 30, 40 ve 50°C sicakliklar esitlik
2.1.8.1, 2.1.8.2 ve 2.1.8.3 kullanilarak gergeklestirilmistir. Sicakligin bir fonksiyonu
olarak elde edilen AG®, AH® ve AS® degerleri Cizelge 4.18 ve 4.19’te verilmistir.

Cizelge 4.18 ve 4.19°de de goriildiigli lizere Rhodamine B ve Malachite green boyar
maddelerinin her ikisi i¢inde standart gibbs serbest enerji degisimi AG® degerleri negatif
olarak bulundu. Buna gore, hem Rhodamine B hem de Malachite green’in zeolit

tarafindan adsorplanma islemlerinin kendiliginden (spontenous) gerceklesen bir proses
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oldugunu soylenebilir. Rhodamine B igin artan sicaklikla AG®nin negatif degeri

azalmakta ve Rhodamine B’nin zeolit tarafindan adsorpsiyonunun spontane dogasi1 daha

yiiksek sicakliklarda daha fazladir. Malachite green i¢in Rhodamine B ile benzer

davranis gosterdigi sdylenebilinir.

Cizelge 4.18. Rhodamine B’in farkli sicakliklardaki termodinamik parametreleri (Cy: 80

mg/L, pH: 3,92)

Sicaklik (°C) K. AG?® (j/mol) AH? (j/mol) AS° (j/mol.K)
50 4,83 -4231,15

40 4,27 -3781,31 14336 29.09

30 3,58 -3214,09 ’ ’

20 3,41 -2988,31

Hem Rhodamine B hem de Malachite green’e ait standart entalpi (AH®) ve standart

entropi (AS°) degerleri pozitif olarak bulunmustur. Pozitif AH® degeri adsorpsiyonun

endotermik olarak meydana geldigine, pozitif AS® degeri ise adsorbent yiizeyinde bazi

yapisal degisimlerin olabilecegine isaret etmektedir. Her iki boyar madde i¢in AS°

degerlerinin diisiik olusu entropide kayda deger olmayan degisimlerin gerceklestigine

isaret eder.

Cizelge 4.19. Malachite green’in farkli sicakliklardaki termodinamik parametreleri (Co:
80 mg/L, pH: 3,95)

Sicaklik (°C) K. AG® (j/mol) AH® (j/mol) AS° (j/mol.K)
50 60,68 -11030,46
40 21,19 -7949,37
29302,70 122,17
30 18,65 -7373,78
20 17,91 -7032,68
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4.8. ikili Sistemde Adsorpsiyon Calismasi

Ikili adsorpsiyon sistemi i¢in iki birlesenden birinin konsantrasyonu 50 mg/L degerinde
sabit tutularak digerinin konsantrasyon degerleri 100, 80, 60, 40, 20 mg/L olarak
degistirilmesiyle hazirlanan 25 ml’lik ¢ozeltilere 0,05 g zeolit ilave edilerek 20°C’de,
300 dk. icerisinde belirli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak Uv-vis spektrofotometre
ile absorpsiyon spektrumlar1 kaydedildi ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.23a-b’de
gosterildi. Spektrumlarin maksimum absorbans degerlerinden yararlanarak adsorplanan
q: degerleri hesaplandi. Farkli konsantrasyon karigimlarinda, ikili sistemde zaman ile q;
degerleri tekli sistemle karsilastirmali olarak Sekil 4.24, 4.25, 4.26, 4.27 ve 4.28’de

verilmistir.
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Sekil 4.23. 40 mg/L MG ile 50 mg/L RB (a) ve 40 mg/L RB ile 50 mg/L MG (b)
karigimlarinin gesitli zamanlardaki UV-vis absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.24. Ikili sistemde 100 mg/L MG + 50 mg/L RB ve 100 mg/L RB + 50 mg/L MG
konsantrasyonlardaki karisimlarla tekli sistemde 100 mg/L Malachite green (MG) ve
100 mg/L. Rhodamine B (RB)’nin adsorpsiyonunun karsilastirmasi

45
40 o <
35 o 9 g g (o] a o (m]
= 3 o . . . (]
@251 O gan &
E 5 © 80 mg/L MG, tekli
F |5 * 80 mg/L MG, ikili
10 0 80 mg/L RB, tekli
5 ®m 80 mg/L RB, ikili
0 ‘ ‘ ‘ \ \ \ \
0 50 100 150 200 250 300 350
Temas siiresi (dak)

Sekil 4.25. ikili sistemde 80 mg/L MG + 50 mg/L RB ve 80 mg/L RB + 50 mg/L MG
konsantrasyonlardaki karisimlarla tekli sistemde 80 mg/LL Malachite green (MG) ve 80
mg/L Rhodamine B (RB)’nin adsorpsiyonunun karsilastirmasi
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Sekil 4.26. ikili sistemde 60 mg/L MG + 50 mg/L RB ve 60 mg/L RB + 50 mg/L MG
konsantrasyonlardaki karigimlarla tekli sistemde 60 mg/L Malachite green (MG) ve 60
mg/L Rhodamine B (RB)’nin adsorpsiyonunun karsilastirmasi
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& 40 mg/L MG, ikili

o0 40 mg/L RB, tekli
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Sekil 4.27. Ikili sistemde 40 mg/L MG + 50 mg/L RB ve 40 mg/L RB + 50 mg/L MG
konsantrasyonlardaki karisimlarla tekli sistemde 40 mg/LL Malachite green (MG) ve 40
mg/L Rhodamine B (RB)’nin adsorpsiyonunun karsilastirmasi
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Sekil 4.28. Ikili sistemde 80 mg/L MG + 50 mg/L RB ve 80 mg/L RB + 50 mg/L MG
konsantrasyonlardaki karigimlarla tekli sistemde 80 mg/L Malachite green (MG) ve 80
mg/L. Rhodamine B (RB)’nin adsorpsiyonunun karsilastirmasi

Zeolit ylizeyine Rhodamine B ve Malachite green’nin tekli ve ikili sistemdeki

maksimum adsorpsiyonlari ¢izelge 4.20°de gosterildi.

Cizelge 4.20. Tekli ve ikili sistemde farkli konsantrasyonlarda Rhodamine B ve
Malachite green’in maksimum adsorpsiyon degerleri

Rhodamine B maksimum ads. Malachite green maksimum ads.
Konsantrasyon 100 8 60 40 20 100 80 60 40 20
(mg/L)
Tekli sistemde 39,03 34,88 28,72 1994 999 4249 39,77 29,85 19,73 9,98
ikili sistemde 3127 27,65 23,82 18.68 9.89 3067 27.85 23,65 19,12 9,58

Cizelge 4.20’den de goriildiigii lizere yarigmali adsorpsiyon durumunda adsorplanan
miktarlari, tekli durumda adsorplanan miktarlardan daha azdir. Ornegin tekli durumda
Rhodamine B ve Malachite green i¢in 80 mg/L’ adsorplanan miktar sirasiyla 34,88
mg/g, 39,77 mg/g iken yarismali durumda RB ve MG ig¢in sirasiyla 27,65 mg/g, 27,85
mg/g olarak bulunmustur. Dikkat edilirse ikili sistemdeki adsorpsiyon tekli sistem ile
karsilastirildiginda adsorpsiyon miktar1 %30-20 azalmakta, diisiik derisim degerleri (
40, 20 mg/L) icin ilk dakikalarda tekli sistem ile karsilastirldiginda diisiik bir
adsorpsiyon degeri, 300. dakikada adsorplanan madde miktar1 ise tekli sistemdeki

adsorpsiyon miktarina yakin (%5°lik azalma ile) bir degere ulagmaktadir.
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4.8.1. ikili Sistemde Izoterm Hesaplamalari

Ikili sistem igin boliim 4.8’de belirtildigi sekilde hazirlanan karisimlar icin elde edilen
deneysel veriler kullanilarak tekli sistem i¢in uygulanan Freundlich, Langmuir, Redlich-
Peterson ve Temkin izotermleri ikili sistem i¢in de arastirilmis ve sonuglar sirasiyla

Cizelge 4.21, 4.22, 4.23 ve 4.24°de verilmistir.

Cizelgedeki sonuglar gbéz Oniinde bulunduruldugunda tekli sistemdekine benzer
sonuglar elde edilmistir. ikili sistem igin, her iki boyar madde i¢in en iyi uyum
Langmuir ve Redlich-Peterson izotermlerine uydugunu gostermektedir. Redlich-
peterson izoterm iissii g Rhodamine B i¢in 0,86, Malachite green i¢in ise 0,87 olarak
hesaplanmistir. Buna gore her iki boya i¢in ikili sistemde g degerlerinin 1’e yakin

olusundan 6tiirti Langmuir izoterm modeline uyum sagladigini sdylenebilir.

Ikili sistemde, Langmuir izoterm parametrelerinden Langmuir adsorpsiyon kapasitesi
Qo degeri Rhodamine B i¢in 31,85 mg/g, Malachite green icin 31,64 mg/g olarak
hesaplanmigtir. Tekli sistem ile karsilastirdigimizda Langmuir adsorpsiyon
kapasitesinin rhodamine B i¢in 46,08 mg/g’dan 31,85 mg/g degerine, malachite green
icin 43,29 mg/g’dan 31,64 mg/g degerine diismiistiir.

4.8.1.1. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

1,8
1,2 - /’
S . ¢ ® MG, ikili
= 0.6 - B RB,ikili
Dogrusal (MG, ikili)
----- Dogrusal (RB, ikili)
0 T T T T 1
-0,5 0 0,5 1 1,5 2
logcel

Sekil 4.29. Ikili sistemde Malachite green ve Rhodamine B’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Cizelge 4.21. ikili sistemde Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunda Freundlich izoterm sabitleri

Freundlich parametreleri Kr 1/n R?
Rhodamine B 13,09 0,24 0,9771
Malachite green 12,5 0,26 0,8515

4.8.1.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.30. Ikili sistemde Malachite green ve Rhodamine B nin zeolit {izerine
adsorpsiyonunun Langmuir izotermi

Cizelge 4.22. ikili sistemde Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri

Langmuir parametreleri b(L/mg) Q,(mg/g) R’
Rhodamine B 0,44 31,85 0,9894

Malachite green 0,42 31,64 0,9927
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4.8.1.3. Redlich-Peterson izotermi
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Sekil 4.31. ikili sistemde Malachite green ve Rhodamine B’nin zeolit {izerine
adsorpsiyonunun Redlich-Peterson Izotermi

Cizelge 4.23. ikili sistemde Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunda Redlich-Peterson sabitleri

Redlich-Peterson sabitleri  ax G Kr R?
Rhodamine B 3,38 0,86 62 0,9995
Malachite green 8,37 0,87 156 0,9983
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4.8.1.4. Temkin izotermi
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Sekil 4.32. ikili sistemde Malachite green ve Rhodamine B’nin zeolit {izerine
adsorpsiyonunun Redlich-Peterson Izotermi

Cizelge 4.24. ikili sistemde Rhodamine B ve Malachite green’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri

TemkKin izoterm sabitleri  Ar RT/br br R?
Rhodamine B 22,34 4,46 546,47 0,9871
Malachite green 14,98 4,76 512,03 0,9261
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4.8.2. ikili Sistemde Kinetik incelemeler

Ikili sistem igin boliim 4.8.’de belirtildigi sekilde hazirlanan karisimlar igin elde edilen
deneysel veriler Yalanci birinci dereceden ( Pseudo First-order), Yalanci ikinci
dereceden (Pseudo second-order) ve Partikiil i¢i difiizyon (Intra-parrticle difussion)
modellerine gore incelendi. Ikili sistem igin elde edilen sonuglar sirasiyla Cizelge 4.25,

4.26 ve 4.27°de verilmistir.

4.8.2.1. ikili Sistemde Yalanci Birinci Dereceden (Pseudo First-Order) Tepkime
Kinetigi

<© 100 mg/L
080 mg/L
A 60 mg/L
X 40 mg/L
X 20 mg/L

log (q.-q0)

0 50 100 150 200 250 300

Temas siiresi (dak)

Sekil 4.33. Ikili sistemde farkli derisimlerde Rhodamine B’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden ( Pseudo First-order) tepkime kinetigi
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Sekil 4.34. Ikili sistemde farkli derisimlerde Malachite green’in zeolit {izerine
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden ( Pseudo First-order) tepkime kinetigi

Cizelge 4.25. ikili sistemde farkli derisimlerde Rhodamine B ve Malachite green’nin
zeolit lizerine adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden (Pseudo First-order) tepkime

kinetigi parametreleri

Rhodamine B Malachite green
Konsantrasyon 44, g0 60 40 20 100 80 60 40 20
(mg/L)
K, (dak'l) 0,02 0,02 0,02 0,01 0,03 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01
qe (mg/g) 467 967 643 657 299 1005 721 781 348 034
R? 0,8783 0,9248 0,8366 0,9521 0,95 0,8956 0,7811 0,8089 0,963 0,7192
Deneysel qe (mg/g) 31,27 27,65 23,82 18,68 10,00 30,67 27.85 23,65 19,12 9,58
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4.8.2.2. Ikili Sistemde Yalanci ikinci Dereceden (Pseudo Second-Order) Tepkime

Kinetigi
20 ~
15 _.="X[0 100 mg/L
. X = 080 mg/L
T 10 - ¥ /_,x’ 8 A 60 mg/L
- X 40 mg/L
X 20 mg/L

200 250 300 350

Temas siiresi (dak)

Sekil 4.35. ikili sistemde farkli derisimlerde Rhodamine B’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden tepkime kinetigi
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350
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Sekil 4.36. Ikili sistemde farkli derisimlerde Malachite green’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden tepkime kinetigi

Cizelge 4.25, 426 ve 4.27°deki sonuglar gbéz Oniinde bulunduruldugunda tekli
sistemdekine benzer sonuglar elde edilmistir. ikili sistem igin, her iki boyar madde igin
en iyi uyum Yalanci ikinci dereceden (Pseudo second-order) tepkime kinetigine uyum

sagladiklar1 goriilmiistiir.
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Cizelge 4.26. ikili sistemde farkli derisimlerde Rhodamine B ve Malachite green’nin
zeolit lizerine adsorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden tepkime kinetigi parametreleri

Rhodamine B Malachite green
Cy (mg/L) 100 80 60 40 20 100 80 60 40 20
k (gmg’ dak’) 0,02 001 001 001 004 001 000 001 002 021
qe (mg/g) 31,25 28,01 23,81 18,87 10,10 30,96 28,01 23,92 19,19 9,57
R? 0,9997 0,9981 0,9965 0,9985 0,9992 0,999 0,9994 0,9896 0,9998 1,000
iﬁgg)sel e 3127 27,65 23,82 18,68 10,00 30,67 27,85 23,65 19,12 9,58

4.8.2.3. ikili Sistemde Partikiil i¢ci Difiizyon (Intra-Parrticle Difussion)

q; (mg/g)

35 - II. bolge
30 I. bolge —< —o-
M A _ _b——K <© 100 mg/L
25 RNy S g-- A 80 mg/L
| A o.-g-0 "0 060 mg/L
20 ,A/_ﬁ:ﬁ’é' XXX &
15 1-9 XX KX X 40 mg/L
x XX 020 mg/L
10 4 =X _Oe___g_a-e..Q—-@—-G—--—Q--—O‘—"G'
.o
5 —o T T T 1
0 5 10 15 20
t1/2 (dak)uz

Sekil 4.37. Ikili sistemde farkli derisimlerde Rhodamine B’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunun Partikiil i¢i difiizyon tepkime kinetigi
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Sekil 4.38. Ikili sistemde farkli derisimlerde Malachite green’nin zeolit iizerine
adsorpsiyonunun Partikiil i¢i difiizyon tepkime kinetigi.

Cizelge 4.27. ikili sistemde farkli derisimlerde Rhodamine B ve Malachite green’nin
zeolit lizerine adsorpsiyonunda partikiil ici difiizyon kinetigi parametreleri

Rhodamine B Malachite green

Co (mg/L)

100 80 60 40 20 100 80 60 40 20

ki, (mg/g.dak®)
R2
ki, (mg/g.dak®)
R2

080 133 1,72 1,13 060 1,63 142 089 062 0,19
0,9764 09740 0,9973 0,9563 0,9806 0,9242 0,9817 0,9442 0,9972 0,9929
020 048 049 031 007 041 034 022 0,11 001
0,8881 0,8371 0,9243 0,9609 0,7778 0,9266 0,9094 0,7338 0,941 0,7922

Sekil 4.37 ve 4.38’den de goriildiigii lizere, ikili sistemde, her iki boyar madde i¢in iki

bolge olusmaktadir. I. bolge yiizey adsorpsiyonu ve II. bdlge ise partikiil i¢i diflizyonu

temsil etmektedir. I. bolge c¢ift tabaka etkisini isaret ederken II. bolge por veya partikiil

i¢ine dogru boyar maddelerin diflizyonuna isaret etmektedir.
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5. SOONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, tekli ve ikili sistemde Rhodamine B ve Malachite green boyar
maddelerinin zeolit ylizeyine adsorpsiyonu incelenmistir. Tekli sistemde, Rhodamine B
ve Malachite green’in zeolit yiizeyine adsorpsiyonunda ¢dzelti konsantrasyonu, pH ve

sicakligin etkisi temas siiresinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir.

Deneyler sonucunda, rhodamine B ve malachite green icin ilk dakikalarda hizli bir
adsorpsiyonun meydana geldigi, diisiik konsantrasyonlar i¢in adsorpsiyonun kisa siirede
tamamlanarak %99,9 degerine, yliksek konsantrasyonlar i¢in ise adsorpsiyonun daha

uzun slirede tamamlanarak %60-87 degerlerine ulastigi goriilmiistiir.

Rhadamine B ve Malachite green adsorpsiyonunun artan baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu ve ¢ozelti sicakligi ile arttig1, ancak MG adsorpsiyonunun artan ¢ozelti

pH’s1 ile artarken RB’nin adsorpsiyonunun artan ¢6zelti pH’s1 ile azaldig1 goriilmiistiir.

Izoterm incelemelerine gdre, Rhadamine B ve Malachite green adsorpsiyonunun tekli
ve ikili sistemde en iyi Langmuir ve Redlich-peterson izoterm modellerine uyum
sagladigr gorilmistiir. Tekli ve ikili sistemde Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin
sirastyla, Rhodamine B i¢in 46,08 mg/g ve 31,85 mg/g oldugu, Malachite green icin
43,29 mg/g ve 31,64 mg/g oldugu belirlenmistir.

Kinetik incelemelere gore, tekli ve ikili sistemde, Rhodamine B ve Malachite green’in
zeolit ylizeyine adsorpsiyonunun en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu

tespit edilmistir.

Termodinamik incelemelere gore, Rhodamine B ve Malachite green’in zeolit ylizeyine
adsorpsiyonunda, serbest enerji degisimi (AG®) tiim sicakliklar icin negatif olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon olayina ait standart entalpi (AH®) ve standart entropi (AS°)

degerleri ise pozitif olarak hesaplanmustir.

Sonug olarak, bu ¢alismada Rhadamine B ve malachite green’in adsorpsiyonu i¢in
kullanilan zeolitin uygun bir adsorbent oldugu ve diger boyar maddelerin adsorpsiyonu

icin de alternatif bir adsorbent olarak kullanilabilecegi kanaatine varilmigtir.
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