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: kat1 kiitlesi

: sicaklik

: akigskan derisimi

: kismi basing

: adsorplanan akiskan miktar1 (mol akiskan /g kat1 cinsinden)

: adsorplanan bilesenin yogusma buhar basinci

: tek molekiil katman1 kapasitesi

: s1v1 yiizeyinin egriligi

: yiizey gerilimi

: molar hacim

: adsorpsiyon hizi

: molekiillerin yiizeyle ¢carpisma hizinin

: tutunan molekiillerinin kesri

: adsorplanan molekiillerle kaplanmis yiizeyin toplam yiizeye olan orani
: desorpsiyon hizi

: adsorpsiyon denge sabiti

: tim etkin bolgelerin kaplanmasi durumundaki adsorplanan gaz hacmi
: adsorplanan gaz hacmi

: adsorplanan derigim (gram adsorban basina adsorplanan gaz molii)

: adsorban yiizeyini tek molekiil kalinliginda kaplayacak adsorbat derisimi
: adsorbanin hiz sabiti

: gaz karisimindaki adsorplanan bilesenin derigimi

: adsorpsiyon 1s1s1

: adsorplanan bilesenin gaz fazdaki molar hacmi

: adsorplanan bilesenin adsorplanmig haldeki molar hacmi

: Temkin izoterminin sicaklia bagl sabitleri

: adsorpsiyon ile sonuglanan ¢arpmalarin orani (yapisma orani)
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OZET

Anahtar kelimeler: Klinoptilolit, adsorpsiyon, boyarmadde, yiizeaktif madde

Tekstil boyama sektoriiniin atiksular1 gevre saglhigini tehdit edecek miktarda atik
boyarmadde icermektedir. Genis Ol¢iide kullanilan reaktif boyarmaddeler bir kisim
mikroorganizmalar i¢in zehirleyici Ozellikte olup, cevreye ciddi o6lgiide zarar
vermektedir. Bu boyarmaddelerin atiksulardan etkin bir bi¢cimde ayrilmasi g¢evre
acisindan biiyiilk Onem tagimaktadir. Uygulanan degisik yontemlerin arasinda
adsorpsiyon kolay uygulanabilirligi, diisiik enerji gereksinimi ve maliyeti ile onemli
bir yere sahiptir. Adsorpsiyon uygulamalarinda yapilan c¢aligmanin temel konusu
uygun adsorban se¢imi ve adsorban 6zelliklerinin iyilestirilmesi olmaktadir.

Dogal bir zeolit tiirii olan klinoptilolit, yiliksek gozenekliligi, tekdiize gozenek boyutu
ve disiik maliyeti ile, katyonik boyalarin sulu ¢ozeltilerden adsorplanmasindan
dogalgaz saflastirilmasina kadar genis bir alanda kullanilan bir adsorbandir. Birgok
boyarmadde icin uygun bir adsorban olmasina karsin sahip oldugu negatif yiizey
yukii sebebiyle anyonik reaktif azo-boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerden
adsorplanmasinda i¢in uygun bir adsorban degildir. Bu tip boyarmaddeleri
adsorplayabilmesi i¢in klinoptilolitin yiizey ylkiinii degistirecek bir 6n islemden
geemesi gerekmektedir.

Bu ¢aligmada klinoptilolit, bir kuaterner amin bilesigi olan dodesil dimetil etil benzil
amonyum kloriir ile islenerek yiizey yikii degistirilmis ve reaktif azo boyarmaddeler
olan Chemazol Black B (C. I. Reactive Black 5), Chemazol Blue KNR (C. L
Reactive Blue 19), Chemazol Turquoise G (C. I. Reactive Turquoise Blue 21),
Chemazol Yellow 4GL (C. I. Reactive Yellow 186) boyarmaddelerinin adsorpsiyonu
incelenmistir.
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REMOVING DYESTUFF FROM WASTEWATER USING
ZEOLITE ADSORBENTS

SUMMARY

Keywords: Clinoptilolite, adsorption, dyestuff, surfactant

Removing the dye from the wastewater of the textile industry is a matter of
importance due to environmental implications. Extensively used reactive dyes are
toxic for some microorganisms and may cause severe harm to the natural habitat.
Thus dye removal is crucial prior to the wastewater discharge. Adsorption is
extensively used to remove the dyestuff from the wastewater for its processing ease,
low cost and regeneration possibility, among other processes for dye removal.

Natural clinoptilolite is a good adsorbent with a highly porous structure, uniform
pore size distribution and low price due to its abundance. Its usage as an adsorbent
ranges from aquatic solutions of cationic dyes to purification of natural gas.
Although being used as an adsorbent for a wide range of dyes, due to its negative
surface charge, clinoptilolite is not suitable to adsorb anionic reactive azo-dyes from
aqueous solutions. Usage of clinoptilolite as an adsorbent for such dyes require a
pretreatment of the clinoptilolite particles with a suitable surfactant to render its
surface charge positive.

In this work, dodecyl dimethyl ethyl benzyl ammonium chloride is used to modify
the clinoptilolite surface. Modification and process conditions such as solid/liquid
ratio, contact time, initial concentration, pH and temperature are studied and the
results show that modified clinoptilolite is a good adsorbent for the reactive azo-dyes
Chemazol Black B (C. I. Reactive Black 5), Chemazol Blue KNR (C. I. Reactive
Blue 19), Chemazol Turquoise G (C. I. Reactive Turquoise Blue 21), Chemazol
Yellow 4GL (C. I. Reactive Yellow 186).
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BOLUM 1. GIRIS

Tekstil boyahanelerinin yogun renklilik, yliksek miktarda askida kati, ¢oziinmiis
halde organik kirleticiler ve boyarmadde igeren atiksulari, cevre igin gozardi
edilemez bir tehdit olusturmaktadir. Giiniimiizde ¢ok ciddi bir problem haline gelen
cevre kirliligi diisiiniildiigiinde, bu atiksulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi,

giin gectikge daha biiyiik bir 6nem kazanmaktadir.

Boyarmaddeler genellikle sentetik kokenlidirler. Karmasik aromatik molekiil yapilari
boyarmaddelerin karaliligin1 arttirmakta ve biyolojik yontemlerle pargalanmasini
zorlagtirmaktadir. Glinlimiizde diinya piyasasinda 10000'den fazla ticari boyarmadde
mevcuttur [1]. Boyarmaddeler, gida, kagit {iiretimi, halicilik, kaucuk, plastik,
kozmetik ve tekstil gibi bir¢ok endiistride kullanilmaktadir [2]. Dogada renk
kirliligine sebep olmasinin yanisira, giines 1s13inin su altina ulagmasini engelleyerek
mikroorganizmalarin fotosentez reaksyonunu durdurmaktadir. Boyarmaddeler

zehirleyici veya kanserojen 6zellige de sahip olabilmektedir [3].

Boyarmaddeler suda anyonik (direk, asit ve reaktif boyarmaddeler), katyonik (bazik
boyarmaddeler) ve iyonik olmayan (dispersive boyarmaddeler) sekilde ¢oziiniirler
[4]. Reaktif boyarmaddeler uygulandiklar1 tekstil {iriiniiniin lifleri ile reaksyona
girerek boyarmadde ve lif arasinda kovalent baglar olusturur [5]. Reaktif
boyarmaddeler tipik olarak farkli tiplerde reaktif gruplar ile baglanmis, azo temelli
kromoforlardir. Diger boyarmaddelerle aralarindaki en biiyiik fark tekstil liflerine
kovalent baglarla baglaniyor olmasidir [6]. Azo-reaktif boyarmaddelerin biiyiik
miktarda kullanimi1 ve bunlarin biyolojik yontemlerle parcalanmalarinin zor olmasi,
son on yilda tekstil atiksularinin islenmesi ile ilgili yontemlerin onemli olglide

gelistirilmesine sebep olmustur [7].



Boyarmaddelerin bir kismi1 zehirleyici ve kanserojen 6zellik tagimaktadir ve tekstil
atiksularinin g¢evreye atilmadan once ileri diizeyde islenmesini ve boyarmaddelerin
ayrilmasmi  gerektirmektedir [8]. Boyarmaddelerin  biyolojik  yontemlerle
bozulmamasi sebebiyle geleneksel biyolojik aritma sistemleri boyarmaddelerin
uzaklastirllmasinda etkili olamamaktadir. Dolayisiyla giincel arastirmalar tekstil
atiksularindan  boyarmaddelerin  ayrilmasit i¢in fizikokimyasal ydntemlerin
gelistirilmesi iizerinde yogunlagsmistir [9]. Bu yOntemler arasinda kimyasal
yiikseltgenme, membran filtrasyonu ve adsorpsiyon teknikleri sayilabilir.
Yiikseltgenme ve adsorpsiyon tekstil atiksularinin islenmesinde kullanilan ana
teknolojilerdir. Yiikseltgenme yontemleri arasinda UV/Ozon ve UV/H,0; islemleri

atiksulardaki karbon ve rengi tamamen uzaklagtirmakta en iyileridir [10, 11, 12].

Boyarmaddelerin atiksulardan uzaklastirilmasinda adsorpsiyonun etkili bir islem
oldugu tespit edilmistir [12]. Aktif karbon ve muz, portakal, elma kabugu, bugday
sap1, atik ¢amur ve ahsap atiklar gibi dogal adsorbanlar ve cesitli polimer regineleri
adsorban olarak kullanima uygundur [13, 14, 15, 16, 17]. Aktif karbonun atiksu
islemede cok etkili bir adsorban olmasina ragmen oldugu yiiksek maliyetli olmasi,
yerine gececek diisik maliyetli adsorbanlarin arastirilmasma yol agmustir. Kil
minerallerinden, lilkemizde zengin yataklara sahip dogal bir zeolit olan ve reolojik,
katalitik ve sorpsiyon 0Ozellikleriyle ¢ok cesitli kullanim alanlarma sahip olan

klinoptilolit, alternatif bir adsorban olarak diisiiniilmektedir [18].

Dogal zeolit, aluminosilikat bilesiklerinin biiyiik kismin1 olusturan ve diinya
genelinde bolca bulunan bir malzemedir. Dogal zeolit yiiksek bir katyon degistirme
kapasitesine sahiptir. Dogal zeolitlerin en belirgin uygulama alanlarindan biri
atiksulardan agir metal uzaklastirilmasidir [19 - 23]. Ek olarak dogal zeolitler sulu
cozeltilerdeki amonyum ve organik kirleticilerin  uzaklagtirilmasinda da
kullanilmaktadir [24 - 28]. Dogal zeolit ile boyarmadde uzaklastirilmasi
caligmalarinin yapilmas: ile birlikte [29, 30], organik zeolit kompozitlerinin
boyarmadde uzaklastirilmasinda kullanildig1 da bildirilmektedir [29, 31, 32]. Matbaa
atiksularindan miirekkep uzaklastirilmasinda ¢esitli yapay zeolitlerin kullanilmasi
incelendiginde, adsorpsiyonun goézenek yapisindan bagimsiz oldugu belirlenmistir

[30]. Tiirkiye sinirlart dahilinde, ¢gogunlugu klinoptilolit olmak {izere 4.5 milyon ton



yiiksek kalitede dogal zeolit rezervinin varligi, lilkemizde klinoptilolitin atiksularin

islenmesinde kullanilmasi yoniindeki ¢alismalar1 hizlandirmaktadir [31].

Reaktif-azo boyarmaddeler sulu ¢ozeltilerde anyonlar halinde ¢6ziinmektedir. Kalici
negatif yiizey yikiine sahip klinoptilolit tanecikleri boyarmadde anyonlarin

itmektedir. Kalic1 negatif yiikiin sebepleri agagidaki sekilde listelenebilir

- Si*" iyonlarmin AI*" iyonlariyla yerdegistirerek yapidaki toplam pozitif yiikii
azaltmasi

- Ogiitme islemi sirasinda Si-O-Si baglarinin kirtlmasi

- Kristal yapisindaki hatalar

- Kristal yapisindaki serbest OH iyonlar1

Katyonik yiizeyaktif maddeler, ylizey ozelliklerinin degistirilmesi amaciyla zeolit
ylizeyine adsorplanmaktadir [32]. Iyonik yiizeyaktif maddelerin zeolit yiizeyine
adsorpsiyonunun genel bir modeli, kat1 - s1v1 arayiiziinde kuvvetli elektrostatik ¢ekim
sonucu bir tek tabakanin olugsmasi seklinde tanimlanir [33]. Zeolit yiizeyinde tek
tabaka, yiizeyaktif madde derisiminin kritik misel derisimine esit veya diisiik oldugu
durumlarda olusur [34]. Yiizeyaktif madde derisiminin kritik misel derisiminden
yuksek oldugu durumda ise molekiillerin hidrofobik uglar1 bir ¢ift tabaka olusturacak
sekilde birlesir veya hemimisel olusturarak topaklanir. Bu durumda ylizey
topaklarinin olusmasi ¢ozeltideki misellesme durumunun bir benzeridir. Bununla
birlikte ¢ozeltideki misellere benzer bir sekilde hemimisel topaklari, parcali ¢ift
tabaka, cift tabaka, kiigiik kiiresel misel ve ¢ok tabaka gibi farkli sekil ve boyutlarda
olabilirler [35].

Mineraller diisiik organik karbon igerigine sahip olduklarindan diisiik maliyetli
olmalarina ragmen adsorban olarak kullanilmaya uygun degildirler. Bununla birlikte
kil ve zeolit gibi baz1 mineraller kalic1 bir negatif yiizey yiikiine sahiptirler. Katyonik
yiizeyaktif maddeler ile islenerek mineralin toplam organik karbon igerigi
arttirilabilir. Bu islem mineralin organik bilesenler icin adsorpsiyon kapasitesini
onemli bir sekilde arttiracaktir [36]. Yiizeyleri islenmis kil mineralleri (organokiller)

kullanilarak atiksularin su aritilmasimna baslanmasindan [37] bu yana, kuaterner



aminlerin zincir uzunluklarinin killer tarafindan adsorplanma kapasiteleri iizerine
etkisi, islenmis organokillerin kirlilik adsorplama kapasitesi iizerindeki etkileri [38]
ve ylizeyaktif madde yapisinin (katyonik, anyonik veya iyonik olmayan) degisik

organik kirliliklerin adsorplanmasi lizerindeki etkileri [39] arastirilmistir.

Bu ¢aligmada klinoptilolit, bir kuaterner amin bilesigi olan dodesil dimetil etil benzil
amonyum kloriir ile iglenerek ylizey yiikii degistirilmis ve reaktif azo boyarmaddeler
olan Chemazol Black B (C. I. Reactive Black 5), Chemazol Blue KNR (C. I.
Reactive Blue 19), Chemazol Turquoise G (C. I. Reactive Turquoise Blue 21),
Chemazol Yellow 4GL (C. I. Reactive Yellow 186) boyarmaddelerinin adsorpsiyonu

incelenmistir.



BOLUM 2. ADSORPSiYON

Akigkan bir faz aktiflesmis kat1 ile temasa getirildiginde akiskan fazin (veya belli bir
bileseninin) bir kismimin kati tarafindan tutuldugu goriiliir. Katinin yiizeyinde
gerceklesen tutunma adsorpsiyon olarak adlandirilir. Adsorpsiyon olayinda kat1 faz

adsorplayici, akiskan faz da adsorplanan olarak adlandirilir [40].

Adsorpsiyonun ilk kullanimi antik ¢aglara dayanir. Suyun komiirlesmis odun ile
islenmesi sonucu lezzetinin degismesi gézlemine dayandigi diisliniilmektedir. Belirli
maddelerin ¢Ozeltilerden renk uzaklastirma Ozelligi 15. yy.'dan bu yana
bilinmektedir. 18. yy.'n sonlarinda seker c¢ozeltilerinin renksizlestirilmesi igin
komiirlesmis kemik, 19. yy."in ortalarinda hastanelerde hava saflastiriimas: amaciyla
odun komiirii kullanilmaktaydi. ilk iki biiyiik &lgekli gaz adsorpsiyon islemi
1920'lerin baslarinda neredeyse ayni anda ticarilestirilmisir; gaz karisimlarindan
alkol ve benzen ayrilmasi (Bayer AG, Almanya) ve etan ve daha yiiksek
hidrokarbonlarin dogalgazdan geri kazanimi (Union Carbide Corporation, ABD).
Adsorpsiyon giinlimiizde petrol, dogalgaz ve kimya endiistrilerinde molekiiler
Olgekte ayirma icin en yaygmn Ol¢iide kullanilan yontemdir. Adsorpsiyon ile

gerceklestirilen ayirma islemleri Tablo 2.1'de listelenmistir [41].

Adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi i¢in malzemenin ylizey 06zelliklerinin
irdelenmesi gerekmektedir. En miikkemmel sekilde parlatilmis yiizeyler dahi
mikroskopik oOl¢iide tepe ve cukurlardan olusmus diizensiz bir yapiya sahiptir.
Malzeme yiizeyindeki atomlar, kuvvet alanlarimi1 dengeleyen komsu atomlardan
yoksun olduklar1 i¢in yiizeyde dengelenmemis bir kuvvet alani olusur. Bu kuvvet
alan1 diizensizligi, ylizey atomlarim1 ¢evreleyen akiskan atomlarinin belli bolgelere
cekmesine sebep olur. Benzer bir sekilde saf kristal ylizeyleri, kristal icindeki atomik

yapinin sebep oldugu degisken kuvvet alanlarina sahiptir. Bu tip yiizeylerde,



adsorplanan molekiillerin yogunlastig1 etkin merkezler bulunmaktadir [42].

Tablo 2.1: Ticari olarak uygulanan adsorpsiyon islemleri

Ayirma islemi Adsorplayici

Gaz faz aywrma iglemleri

Normal parafinler, izo parafinler, aromatikler Zeolit

N2/ O Zeolit

0,/ N, Molekiiler elek karbon
CO,CH4, CO,, Ny, A, NH; / H, Zeolit, aktif karbon
Aseton / baca gazi Aktif karbon

C,H, / baca gazi Aktif karbon

H,O / etanol Zeolit

Gaz saflagtirma islemleri

H,O / olefin iceren dogal gaz, hava, sentez gazi, vb.
CO,/ C,Ha, dogal gaz, vb.

Organik maddeler / baca gazi

Kiikiirt bilesikleri / dogal gaz, hidrojen, LPG, vb.
Coziiciiler / hava

Koku / hava

NO«/ N,

SO, / baca gazi

Hg / klor-alkali hiicre gazi

St faz ayirma islemleri

Normal parafinler, izo parafinler, aromatikler
p-Ksilen / o-ksilen, m-ksilen

Deterjanlarda kullanilan olefinler / parafinler
p-Dietilbenzen / izomer karigimi

Fruktoz / glukoz

S saflastirma iglemleri

H,O / organik maddeler, oksijenlenmis organik maddeler, klorlanmis
organik maddeler, vb.

Organik maddeler, oksijenlenmis organik maddeler, klorlanmis
organik maddeler, vb. / H,O

Koku, tat / icme suyu
Kiikiirt bilesikleri / organik maddeler
Fermentasyon iiriinleri / fermentasyon atiklari

Petrol bilesenlerinin, seker ¢ozeltilerinin, bitki yaglarinin agartilmasi

Silika, alumina, zeolit
Zeolit

Aktif karbon, digerleri
Zeolit

Aktif karbon

Aktif karbon

Zeolit

Zeolit

Zeolit

Zeolit
Zeolit
Zeolit
Zeolit
Zeolit

Silika, alumina, zeolit

Aktif karbon

Aktif karbon
Zeolit, digerleri
Aktif karbon
Aktif karbon



2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda gerceklesir. Faz arayiizeyinde yogunlagsma
benzeri zayif bir etkilesim seklindedir. Yiikselen sicaklikla birlikte fiziksel
adsorpsiyon azalir. Adsorpsiyon 1sis1 disiiktiir. Tersinirdir, desorplanma kolay

gerceklesir [40].

Fiziksel adsorpsiyon yogusma islemi ile 6zdeslestirilebilir. Akiskan molekiillerini
kat1 yiizeye ceken kuvvetler gorece zayiftir ve ekzotermik adsorpsiyon islemi
esnasinda agiga ¢ikan 1s1 yaklasik 0.5 ve 5 kcal / g mol aralifinda olup yogusma
1s1sina denktir. Kat1 yilizey ve gaz molekiilleri arasinda denge ¢ok hizli olusur ve
enerji gereksinimi diisiik oldugundan kolaylikla tersinir yone donebilir. Fiziksel
adsorpsiyon isleminde etkin olan kuvvetler zayif oldugundan aktivasyon enerjisi
genellikle 1 kcal / g mol'den daha diisiiktiir. Fiziksel adsorpsiyon, aktivasyon
enerjilerini yeteri kadar diigiirmesi miimkiin olmadigindan, gorece kararli molekiiller
arasindaki reaksiyonlarda katilarin katalitik etkinliklerini aciklayamamaktadir. Atom
ve serbest radikallerin kati yiizeyindeki reaksiyonlarinda, aktivasyon enerjisinin
seviyesi diisiik oldugunda, fiziksel adsorpsiyon soz konusudur. Belli bir maddeye ait
molekiillerin derisiminin kat1 ylizeyinde artmasi fiziksel adsorpsiyon mekanizmasiyla
gerceklesir. Kemisorplanan bir reaktan ve fiziksel adsorpsiyona ugrayan ikinci bir
reaktan arasinda gergeklesen katalitik bir reaksiyon sézkonusu oldugunda bu

mekanizma Onem kazanmaktadir.

Sicaklik arttikg¢a fiziksel adsorpsiyon miktar1 hizla diiser, adsorplanan bilesenin kritik
sicakliginin iizerindeki sicakliklarda ise oldukca disiiktiir. Fiziksel adsorpsiyon
ylizeyin dogal diizensizliklerine ¢ok bagli olmamakla birlikte genellikle ylizey alani
ile dogru orantilidir. Ozellikle yogusma sicakliga yakin sicakliklarda, tek tabaka
halinde kat1 yiizeyine tutunmus molekiillerden ibaret degildir. Adsorplanan molekiil
tabakalar iist liste biriktikce adsorpsiyon islemi daha ¢ok yogusma islemine benzer.
Fiziksel adsorpsiyon, ¢aligmalar1 kat1 katalizoriin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi
icin gereken onemli verileri saglar. Gozenekli katilardaki ylizey alani ve gozenek

boyutu dagilimi fiziksel adsorpsiyon ol¢iimleri ile belirlenebilir [42].



2.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Yiiksek sicakliklarda gergeklesir. 1ki faz arasinda kimyasal bir bag meydana gelir.
Artan sicaklikla birlikte kimyasal adsorpsiyon da artar. Desorpsiyonu zordur [40].

Kemisorpsiyon sozkonusu oldugunda fiziksel adsorpsiyondan ¢ok daha siddetli
kuvvetler rol oynamaktadir. Langmuir 6ncii ¢alismasinda adsorplanan molekiillerin
kat1 ylizeyine, molekiil i¢i atomlar arasinda rastlanan valens kuvvetleri ile
tutunduklarin1 gostermistir. Bu teoriyi, 5 ile 100 kcal / g mol araliginda, kimyasal
reaksiyon 1silarina yakin yiliksek adsorpsiyon 1silar1 desteklemektedir [43]. Taylor,
gaz molekiillerinin kat1 yiizeylerle bu sekilde tutunmalarini tanimlamak igin
kemisorpsiyon ismini Onermistir [44]. Yiksek adsorpsiyon 1sist kemisorplanmis
molekiillerin fiziksel adsorpsiyona ugramis molekiillerden oldukca yiiksek bir
enerjiye sahip oldugunu gostermektedir. Bu sebepten dolayr kemisorplanmis
molekiiller iceren reaksyonlar icin gereken aktivasyon enerjileri, gaz fazdaki
molekiillerin reaksyonlar1 i¢in gereken enerjilerden oldukc¢a diisiik olabilir.
Kemisorpsiyon teorisi bu sekilde kat1 yiizeylerin katalitik etkilerinin agiklanmasi igin

bir temel olusturmaktadir [42].

Kemisorpsiyon hizi sicaklikla, Arrhenius denklemi ile hesaplanan sonlu aktivasyon
enerjisine gore degisebilir. Bu durum aktiflenmis kemisorpsiyon seklinde tanimlanar.
Aktivasyon enerjisi sifira yakin hesaplanacak sekilde ¢ok hizli gerceklesen bir
kemisorpsiyon durumu ise aktiflenmemis kemisorpsiyon seklinde tanimlanir ve bu
duruma daha sik rastlannmaktadir. Genel mekanizma su sekildedir: belirli kat1 — gaz
ciftleri i¢in baglangi¢ aktiflenmemis kemisorpsiyon seklindedir, takip eden agama ise

yavasg ve sicakliga baghdir (aktiflesmis adsorpsiyon) [42].

Kemisorpsiyonun bir 6zelligi kemisorplanan madde miktarinin yiizeyi tek molekiil
katmani halinde kaplayacak miktar1t asmamasidir. Molekiilleri yiizeyde tutan valens
kuvvetlerinin mesafe ile hizla sonlimlenmesi kemisorpsiyonla ilgili boyle bir
sinirlamaya sebep olmaktadir. Mesafe, bilinen kimyasal bag uzunluklarini birkag
katina ¢iktiginda valens kuvvetleri molekiilleri yiizeyde tutamayacak kadar zayiflar.

Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon islemleri Tablo 2.2'de karsilastiriimaktadir [42].



Tablo 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi [42]

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Adsorplayan madde Katilarin timii Katilarin bir kismi
Adsorplanan madde Kritik sicakligin altindaki tim  Kimyasal olarak aktif olan
gazlar gazlarin bir kismi
Sicaklik araligt Diistik sicakliklar Genellikle yiiksek sicakliklar
Adsorpsiyon 1s1st Diistik Yiiksek, reaksiyon 1s1s1
mertebesinde
Hiz, aktivasyon enerjisi Cok hizli, diisiik enerjili Aktiflenmemis disik,
aktiflenmis yiliksek enerjili
Yiizeyi kaplama 6zelligi Miimkiin oldugu durumlarda Tek katmanl
¢ok katmanl
Tersinirlik Yiiksek oranda tersinir Cogu zaman tersinmez
Onemli kullanim alani Yiizey alan1 ve gozenek Etkin merkez alan1 ve yiizey
boyutunun tespiti reaksyon kinetiginin
incelenmesi

2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Gozenekli bir kat1 kapali bir kap icinde belirli bir derisime sahip bir ¢ozelti veya
belirli bir kismi basinca sahip bir gaz halinde olan adsorplanacak akiskan ile temas
haline getirildiginde adsorplanan bilesen kati yiizeyinde toplanmaya baglar. Kati
adsorbanin kiitlesinde bir artis, akiskan derisiminde ise bir azalma olur. Bir siire
sonra akigkan derigimi sabit bir deger alir ve buna baglh olarak kat1 fazdaki kiitle
artis1 da durur. Adsorplanan akiskan miktar1 uygun bir hal denklemi yardimi ile
hesaplanabilir. Kat1 {izerine adsorplanan akiskan miktar1; kat1 kiitlesi m, sicaklik 7,
akiskan derisimi ¢, kismi basinci p ve akiskan ve katinin 6zelliklerine baglidir.

Adsorplanan akigkan miktari, n, mol akigkan / g kat1 cinsinden

n = f(p, T, akiskan, kat1) (2.1)

seklinde ifade edilir. Belirli bir akiskan ve kati i¢in, sabit bir sicaklikta

n :f(p)T, akiskan, kati (22)

sekline indirgenir. Eger sicaklik adsorplanan gazin kritik sicakliginin altinda ise
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n :f(p/PO)T, akigkan, kat1 (23)

ifadesi daha kullanigh bir denklemdir. Burada p°, adsorplanan bilesenin yogusma
buhar basincidir. (2.2) ve (2.3) ifadelerine adsorpsiyon izotermi adi verilir: sabit
sicaklikta adsorplanan akiskan miktar1 ve gaz fazdaki akiskan derisimi veya kismi

basing arasindaki iliskidir.

Literatiirde c¢ok cesitli katilar {izerinde oOl¢iilmiis onbinlerce kayitli adsorpsiyon
izotermi bulunmaktadir. Bununla birlikte fiziksel adsorpsiyon sonucu olusan
izotermlerin biiylik bir ¢ogunlugu bes grupta incelenebilir. Brunauer, Deming,
Deming ve Teller tarafindan Onerilmis olan bu bes gruplu siiflandirma BDDT
seklinde isimlendirilmekle birlikte BET (Brunauer, Emmet, Teller) ismi ile de

anilmaktadir. Bes ana izoterm grubu Sekil 2.1'de goriilmektedir.

I 11 11}
g
=4
=
=
<
5 v \% VI
£
2
<
<

Derisim

Sekil 2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sekil 2.1'de gortldigi gibi Tip IV ve V izotermleri histeresis dongiisiine sahiptir.
Egrinin alt kolu sisteme siirekli adsorpban eklenerek, iist kolu ise sistemden stirekli
adsorban ¢ekerek elde edilmistir. Tip VI izotermi kademeli izoterm olarak

adlandirilir ve digerlerine gore az rastlanmaktadir [45].
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2.3.1. Tip 1

Mikrogozenekli bir katida (gozenek capi birkag molekiil cap1 genisliginden fazla
degil) komsu gozenek c¢eperlerinin potansiyel alanlar1 c¢akisacak ve gaz
molekiilleriyle aralarindaki etkilesim enerjisi biiyiik dl¢lide katlanacaktir. Bu durum,
ozellikle diisiik bagil basing degerlerinde, izotermde adsorpsiyonun artmasi yoniinde
bir bozulmaya sebep olacaktir. Etkilesimin, oldukg¢a diisiik basinglarda dahi,
gozenekleri tamamen dolduracak miktarda adsorpsiyona sebep olacak kadar giiclii
olduguna dair hatir1 sayilir deliller mevcuttur. Mikrogdzenekli bir katida adsorpsiyon

Tip I izotermi olusturacaktir.

Tip I izotermi bir neredeyse tamamen yatay ve p/p°® = 1 eksenini dik olarak kesen

veya yogusma basincina yaklastikca yukar1 dogru kivrilan bir diizliik ile karakterize

edilir.
p/np :c111 *pip (2.4)

Burada » mol cinsinden adsorplanan madde miktar1, n, tek molekiil katmani

kapasitesi, p adsorbatin buhar basinci, p° adsorbatin yogusma buhar basincidir.

2.3.2. Tip II

Gazlarin gozeneksiz katilar iizerine fiziksel olarak adsorplanmasi sonucu olusur.
Belirli bir gaz molekiiliiniin belirli bir kat1 tizerindeki Tip II izotermi kullanilarak
katinin tek molekiil katman1 kapasitesi hesaplanabilir. Bu da katinin 6zgiil ylizeyinin

hesaplanmasinda kullanilir. BET denklemi,

n_ c(plp®)
n, (1—p/p°)(1+c—1plp°) 2.5)

(p/p°)a kars1 (n/n,) grafigi cizildiginde c'nin 2'den biiyiik degerleri icin Tip II
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izotermini verir. Burada » mol cinsinden adsorplanan madde miktari, »,, tek molekiil

o

katman1 kapasitesi, p adsorbatin buhar basinci, p° adsorbatin yogusma buhar

basincidir ve ¢ parametresi en yaygin sekilde

C:e<q1_qL)/RT (2.6)

denklemi ile ifade edilir.

2.3.3. Tip 111

Gozeneksiz veya makrogozenekli kat1 ile zayif etkilesimde olan bir gaz Tip III
izotermine sebep olur. Diisiik bagil basinglardaki adsorban adsorbat arasi zayif
etkilesim alimm az olmasma sebep olur. Ancak bir katman adsorplanmasinin
ardindan adsorbat katmani ile akiskan fazdaki adsorbat molekiilleri arasindaki daha

kuvvetli etkilesim alimin aniden yiikselmesine sebep olur.

Tip HI izotermi, BET denkleminin ¢ < 2 degerleri i¢in elde edilir. ¢ = 1 i¢in agagidaki

basitlestirilmis denklem elde edilir:

plp®  _1
n(l—plp°) n, @D

2.3.4. Tip IV

Gazlarin mezo-gozenekli katilar iizerinde fiziksel olarak adsorplanmasi sonucu
olusur. Mezo-gozenekli katilarin gézenek yapilari lizerinde yapilan ¢alismalar Tip IV
izoterminin yorumlanmasiyla yakindan ilgilidir. Onemli bir &zelligi histeresis
dongiisii icermesidir. Dongiiniin seklinin adsorpsiyon sistemine gore degismesine
ragmen desorpsiyon kolundaki adsorplanan miktar, adsorpsiyon kolundaki mikardan
her zaman daha yiiksektir. Detayli olarak incelenen ilk izoterm tipi olan Tip IV
izotermi adsorpsiyon teori ve uygulamalarmin gelistirilmesinde biiyiik rol

oynamigtir. Kapiler yogusma teorisi yardimu ile tiiretilen denklem asagidaki gibidir.
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(2.8)

Burada p/p°, r,, egriligindeki siv1 yiizeyi ile denge halindeki buharin bagil basinct, y

ylizey gerilimi ve ¥, molar hacimdir.

2.3.5. Tip V

Mezogozenekli veya mikrogozenekli kati ile zayif etkilesimde olan bir gaz sonucu

Tip V izoterm olusur. Diger 6zellikleri Tip III izotermi ile aynidir.

2.3.6. Langmuir yaklasimi

Izoterm denklemleri, adsorban yiizeyinin kaplanan oraninin miktar1 veya, kinetik
incelemeler i¢in daha kullanigh olacak sekilde, yiizeyde adsorplanan gaz derigimi

temel alinarak hesaplanabilir. Asagidaki varsayimlar ¢er¢evesinde tiiretilmistir.

- Tim yilizey esit ve tekdiize bir adsorpsiyon etkinligine sahiptir, yilizey enerjisi
tekdiizedir. Etkin adsorpsiyon merkezlerine sahip tekdiize olmayan bir adsorban
ylizeyi durumunda, merkezlerin esit etkinlige sahip oldugu ve merkez disinda
kalan alanin etkin olmadig1 varsayilabilir veya tiim yiizey i¢in ortalama bir
etkinlik hesaplanip kullanilabilir.

- Adsorplanan molekiiller arasinda bir etkilesim ve adsorplanan miktarin
adsorplanma hizina etkisi yoktur.

- Tim adsorpsiyon ayni mekanizma iizerinden gerceklesmektedir ve her bir
adsorplanan kompleks ayn1 yapiya sahiptir.

- Adsorpsiyon kapasitesi ylizeyi tamamen kaplayacak tek molekiil kalinliginda bir
katman miktarindan daha azdir.

- Kat1 ylizey ve gazdan olusan bir sistemde gaz molekiilleri siirekli olarak yiizeye
carpacak ve belli bir oran1 ylizeye tutunacaktir. Ancak daha yiiksek kinetik,
donme ve/veya titresim enerjisine sahip molekiiller siirekli olarak ylizeyi
terkeder. Yiizeye carpip bir siire tutunan molekiil miktar1 ile yiizeyi terkeden

molekiil miktar1 belli bir denge durumu olusturacaktir.
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Adsorpsiyon hizi r, molekiillerin yiizeyle ¢arpisma hizinin r, tutunan molekiillerinin
kesrini temsil eden bir ¢carpan F ile carpimina esittir. Sabit bir sicaklikta ¢arpigsma
sayis1 gazin basinci p (veya derigimi) ile orantili ve F kesri sabit olacaktir. Sonug
olarak ¢iplak yilizey birimi basina diisen adsorpsiyon hizi r.F olacaktir. Bu da, k, F

kesrini ve r. ile p arasindaki orani igeren bir sabit olmak iizere kp'ye esittir.

Adsorpsiyon yilizeyl tamamen kaplayacak tek molekiil kalinliginda bir katman
miktar1 ile sinirlanmis oldugundan yiizey iki parcaya boliinebilir. Adsorplanan
molekiillerle kaplanmig yiizeyin toplam ylizeye olan oranini gosteren 6 kesri ve
kaplanmamis ylizeyin toplam yiizeye olan oranini gosteren 1-0 kesri. Yalnizca
kaplanmamis ylizeye carpan molekiiller adsorplanacagindan, birim toplam yiizey

basina diisen adsorplanma hizi, 1-6 ile orantili olacaktir.

r. = kp(1-0) (2.9)
Desorpsiyon hizi kaplanmis yiizey kesri ile orantili olacaktir.

ra=k'0 (2.10)
Denge halindeki adsorplanmis madde miktar1 r, ve r, ifadelerinin esitlenip € i¢in

¢oziilmesiyle elde edilir. Langmuir izotermi olarak adlandirilan sonug¢ asagidaki

gibidir.

kp Kp v
0= = =—
k'+kp 1+Kp v (2.11)

m

Burada K=k/k' adsorpsiyon denge sabitidir ve (basing)' birimine sahiptir.
Adsorplanan madde miktar1 ylizeyi tamamen kaplayacak tek molekiil kalinliginda bir
katman miktarindan az oldugundan 6 kesri adsorplanan gaz hacmi v ile orantilidir.
Dolayistyla (2.11) denklemi adsorplanan hacim ile gaz basinci arasindaki iliskiyi 6 =
v/v,, seklinde gostermektedir. v,, ylizeyi tamamen kaplayacak tek molekiil

kalinliginda bir katman seklinde ifade edilen tiim etkin bolgelerin kaplanmasi
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durumundaki adsorplanan gaz hacmini gostermektedir.

(2.11) denklemi, derisim cinsinden yazildigi hali ile gram adsorban basina
adsorplanan gaz molii olarak ifade edilen adsorplanan derisim kavrami C'nin
kullanilmastyla elde edilir. Eger C,, adsorban iizerindeki yiizeyi tamamen kaplayacak
tek molekiil kalinliginda bir katman miktarina kars:t gelen derisimi ifade ediyorsa,

mol/(s)(g adsorban) birimine sahip adsorpsiyon hizi (2.9) denklemine benzeyen
1, = k.Cyo(C,-C) (2.12)

seklinde ifade edilir. Burada k. adsorbanin hiz sabiti, C, gaz karigimindaki

adsorplanan bilesenin derisimidir. Benzer bir sekilde (2.10) denklemi
r~k'.C (2.13)
sekline doniigiir. Denge halinde (2.12) ve (2.13)'te verilen hizlar birbirine esittir.

A

. K.C,C

— ¢c —m~— g
TTKC (2.14)

Burada denge sabiti K., k/k''ye esittir ve (derisim)’, mol gram basina santimetre
birimine sahiptir. C/C,, = 0 ve C; p ile orantili oldugundan (2.14), (2.11)'e benzeyen
asagidaki sekilde de yazilabilir.

g=—1cCs (2.15)
1+K.C, '

2.4. Adsorpsiyon Isilari

(2.14) denkleminin asagida verilen dogrusal bi¢cimde ifadesi c¢ok diisiik akiskan

derigimlerinde tiim izotermlere uymaktadir.
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C=(K.C,)C, (2.16)

Ancak yalnizca I numarali egri tiim derisimlerde Langmuir izotermine uymaktadir.
Langmuir izoterminden sapmalar biiylik bir oranda esit etkinlige sahip olmayan
adsorpsiyon merkezleri merkezler arast etkilesimlerin var  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Langmuir izotermi ile ilgili varsayimlarin sabit adsorpsiyon 1s1s1
sonucunu getirecegi sanilabilir. Langmuir izoterminin, adsorpsiyon 1sis1 4H, degeri
f@'dan bagimsiz oldugu varsayilarak tiiretilmesi olasidir. Adsorpsiyon 1sis1
adsorpsiyon denge verisinden tiiretilebilir. Oncelikle Clusius-Clapeyron denklemi,

gaz fazdaki karisim ve adsorplanan bilesenden olusan c¢ift fazli sisteme

uygulandiginda
dp| _ AH,
(dT)JT(V—Va) 217

denklemi elde edilir. Burada ¥ ve V, adsorplanan bilesenin sirasiyla gaz fazdaki ve
adsorplanmis haldeki molar hacmidir. Adsorplanan hacim ihmal edilip V i¢in ideal

gaz varsayimi yapildiginda

d(Inp)
dT

_AH,
) RgT2

(2.18)

denklemi elde edilir. Bu denklem yalnizca adsorplanan bilesenin yiizeydeki
derigiminin sabit oldugu durumlarda kullanilabilir, aksi taktirde Clausius-Clapeyron
esitligi gecerli olmayacaktir. Degisik sicakliklar i¢in adsorpsiyon denge verilerine
erisilebildigi durumlarda sabit @ icin p-T egrilerinin egimleri (2.18) denkleminde

AH,min hesaplanmasi i¢in kullanilabilir.

Temkin izotermi Langmuir izoterminden adsorpsiyon isisinin artan € ile dogrusal

olarak diistligii varsayimi kullanilarak tiiretilebilir.

6=k Ink:p (2.19)
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Burada k; ve k; sicakliga bagl sabitlerdir.

Freundlich izotermi, 4H,min @ ile logaritmik bir azalma gdosterdigi varsayimi ile

tiretilir.

AH,=-4HyIn 0 (2.20)
Izoterm denklemi asagidaki sekildedir:

0=c(p)"” (2.21)

Burada n 1'den biiyiik bir degere sahiptir. Bu esnekligi sonucunda Freundlich

izotermi daha genis bir derisim araligindaki deneysel verilerle uyum gostermektedir.

Bu bilgilerin 1s1¢inda iki onemli sonuca ulasilmaktadir. Freundlich izotermi, diger
izoterm tiplerinden farkli olarak genel ampirik bir izoterm olarak diisiiniilebilir ve
uygun sadelestirmelerle Langmuir veya Temkin izotermine indirgenebilir. Langmuir

veya Temkin izotermlerinin tiim 6 araligindaki veriye uyum gostermesi beklenemez.
2.5. Adsorpsiyon Hizlan

Gaz molekiillerinin bir kat1 ylizeyine carpma hizlar1 birim zamanda birim alana

carpan molekiil sayisi cinsinden asagidaki sekilde ifade edilir:

— 4
col — 222
" (2amk,T)" (2.22)
Adsorpsiyon ile sonuglanan ¢arpmalarin orani, bir bagka deyisle yapigsma orani s ile

ifade edilirse adsorpsiyon hiz1 asagidaki sekilde bulunur:

p=— P (2.23)
“ (2mmkyT)"? '



BOLUM 3. KLINOPTILOLIT

Klinoptilolit dogal bir zeolit tiiriidiir. Zeolit terimi ilk olarak 1756'da Isvecli
minerolojist Cronstedt tarafindan, stilbit mineralinin 1sitildiginda buhar agiga
¢ikarmasi lizerine kullanilmistir. Zeolit kelimesi Yunanca'da kaynayan tag anlamina
gelmektedir. Zeolitler TO, diizgiindortyiizliisiinden olusan bir kristal yapisina
sahiptir. Burada T, Si veya Al olabilir. Zeolit kafes yapisinin genel formiilii xM»/nO
xALOs; ySiO; zH,O seklindedir. Kafes yapisi, diizgiindortyiizlii Al iyonlarinin
sayisina esit net bir negatif yiike sahiptir. Negatif yiik, uygun sayida M ile gosterilen
katyonla dengelenir. Bu katyonlar yapidaki gézeneklerde konumlanirlar ve uygun bir
tuz c¢ozeltisi kullanilarak degistirilebilirler. Zeolit yapisindaki su, aluminosilikat

kafes yapisina zarar vermeyecek sekilde 1sitilarak uzaklastirilabilir.

3.1. Klinoptilolitin Yapisi

Kolloidal boyuttaki bir klinoptilolit tanesinin yiizey yiikii negatif olmasinin sebepleri:

- Kristal yapidaki Si*" iyonlar1 yerine AI*

iyonlarinin girmesi
- Boyut kii¢iiltme islemi sirasinda tanecik yiizeyindeki Si-O-Si baglariin kirilmasi
- Kristal yap1 hatalar1 (dislokasyon v.b.)

- Kristal yapida agikta bulunan OH" iyonlar1
seklinde siralanabilir [46, 47].
Klinoptilolit minerali hdylandit minerali ile fiziksel ve kimyasal agidan ¢ok yakin

benzerlige sahiptir. Dolayisiyla bir dogal zeolit mineralinin klinoptilolit veya

hoylandit oldugu asagidaki sartlarla belirlenir:
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- Klinoptilolit mineralinin birim hiicresindeki sodyum ve potasyum iyonlarinin
toplam1 kalsiyum iyonlarinin sayisindan fazladir [48].

- (NatK) / (NatK+Mg+Ca) orant 0.5’ten biiylikse hoylandit, kiigiik ise
klinoptilolittir [49].

- (NatK)/ (Mg+Ca) oram1 0.69’dan biiyiik ise klinoptilolit kiiclik ise hdylandittir
[50].

- Birim hiicredeki Si/Al oran1 4’den biiytlik ise klinoptilolit kii¢iik ise hdylandittir
[51].

- Si/Al oran1 4.59°den biiytik ise klinoptilolit kii¢iik ise hdylandittir [50, 52].

- Klinoptilolit 800 °C’ye kadar kararliligin1 korurken, hdylandit 350 °C civarinda

faz doniigiimiine ugramaktadir [53, 54].

T4

T 12

T5
THe

Sekil 3.2. Klinoptilolitin kristal yapisi
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3.2. Kristal Yapis1 ve Katyonlarin Yerlesimi

Klinoptilolitin birim hiicre formiilii bir goriise gére Nag[(AlO,)s(S10,)30].24H,0 [46],
bir diger goriise gore ise (Na,K)s[Als Sizg O].20H,0’dur [55]. Iki formiil arasindaki
fark yapidaki su molekiilii miktaridir. Klinoptilolit 7 gruba ayrilan zeolit tiirleri
icinde yedincisi olan hoylandit (kompleks 4-4-1) grubuna dahil bir dogal zeolit
mineralidir. Yapida sodyumdan baska en ¢ok bulunan katyonlar Ca, K ve Mg’dur.
Kristal yapida temel birim olan SiO4 ve AlO4 diizgiindortyiizliileri birleserek ikincil
yap1 birimi (SBU) olarak ifade edilen kompleks 4-4-1 halkalarint olusturur (Sekil
3.1). Bu ikincil yap1 birimlerinin farkli sekillerde birlesmesi ile sekizli (8 adet TO4
diizglindortyiizlii iceren) ve onlu (10 adet TO, diizgiindortylizlii iceren) halkalardan
olusan iki boyutlu gdzenek sistemleri meydana gelir ve bdylece klinoptilolitin kristal
yapisi Sekil 3.2'de goriildiigi sekilde tamamlanmis olur. Merkle ve Slaughter [56] ile
Alberti [57] Sekil 3.2°de model goriintiisii verilen klinoptilolitin kanal yapilarinin
yon ve boyutlarin1 tanimlamislardir. Buna gore onlu halkali A kanali ve sekizli
halkali B kanali birbirlerine ve c eksenine paraleldir, sekizli halkali C kanali ise a
eksenine paralel ve A ve B kanallar1 ile kesismektedir. Kristal yapidaki toplam
bosluk hacmi %34, Si/Al orani ise 2.7-5.3 arasindadir [46, 58]. Yapida yer alan her
bir AlO, diizgiindortytizliisii blinyeye negatif bir yiik kazandirir ve bu negatiflik
kanallara yerlesen bir veya iki degerlikli katyonlarla dengelenir [59, 60]. Sekilde
goriildiigi iizere klinoptilolitin yapisinda M1, M2, M3 ve M4 olarak ifade edilen
farkli katyon konumlar1 bulunmaktadir. Burada c eksenine paralel A kanalinda M1
pozisyonunda yer alan katyon 5 su molekiilii ve 2 T oksijeni ile gevrilidir. Yine ¢
eksenine paralel B kanalinda M2 pozisyonundaki katyon ise yine 5 su molekiilii ve 2
T oksijeni ile koordine olmustur. A ve B kanallar1 ile C kanalinin kesisiminde
bulunan Mi ve M2 pozisyonlar1 K iyonundan daha kiigiik ¢apli olan Na® ve Ca"™
iyonlar: tarafindan isgal edilirler. M3 pozisyonu ise K tarafindan isgal edilmekte ve
a eksenine paralel olan C kanalinin merkezinde olup 6 oksijen atomu ve 3 su
molekiilii ile ¢evrilidir. A kanalinin simetri merkezinde bulunan M4 konumu ise
diger konumlara gore isgal edilme olasilig1 daha diisiik olmakla birlikte Mg iyonu

tarafindan isgal edilmektedir ve 6 su molekiilii ile ¢evrilidir.
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3.3. Kristalografik ve Optik Ozellikleri

Klinoptilolitin birim hiicre parametreleri (Na,K)s[Als Sizp O72].20H,O formiilii i¢in
a=17.62 A, b=1791 A, ¢c=7.39 A ve P=116.267° olup monoklinik sistemde
kristallenir. 010 diizleminde milkemmel dilimlenme 6zelligine sahiptir. Mohs sertligi

3.5-4 civarinda olup renksiz veya biriket kirmizisi rengindedir [55].

3.4. Termal Ozellikleri

Klinoptilolitin biinyesinde bulunabilen su orani en fazla %27’ye kadar ¢ikmaktadir
[61]. Bu su molekiilleri yapida ii¢ tipte bulunabilir. Birinci tip su molekiilleri tane
yiizeylerindeki yiizey sularidir ki bunlar 75 °C civarinda ortamdan uzaklasmaktadir.
Digerleri ise zayif bagli zeolitik su ve siki bagli zeolitik su molekiilleridir [62, 63].
Zayif baglh zeolitik su molekiilleri onlu halkali A kanalindaki M1 konumunda yer
alan Na" iyonuna bagli su molekiilleridir ve 175 °C civarinda yapidan uzaklagir.
Kuvvetli baglh olanlar ise sekizli halkali B kanalindaki M2 konumunda yer alan Ca
iyonuna bagli su molekiilleri ile yine sekizli halkali C kanalindaki M3 konumunda
yer alan K iyonuna bagli su molekiilleridir. Kuvvetli bagli bu su molekiillerinin

biiyiik bir kismi1 300 °C civarinda yapidan uzaldagmaktadir [64].

Klinoptilolit biinyesinden suyun uzaklastirilmasi ile birim hiicredeki hacim azalmasi
katyon tipine bagl olarak %1.6-8.4 arasinda degismektedir [65]. En kii¢iikk hacim
azalmasi ise potasyumlu klinoptilolitte meydana gelmektedir. Isil islem sonucu
klinoptilolitte meydana gelen hacimsel degisim Sekil 3.3’de gdsterilmektedir.
Sekilde de goriildiigli iizere dogal halde daha genis olan kanal acgikliklar1i su
molekiillerinin yapidan uzaklagmasiyla yassilasmaktadir. Klinoptilolitin kristal yapis1

bu kiiciik degisimlerin haricinde 750 °C’ye kadar kristal yapisin1 koruyabilmektedir.
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Sekil 3.3. Farkli dehidrasyon derecelerindeki klinoptilolitin diizglin dortyiizlii yapisinda olugan
bozulmalar (a) dogal numune, (b) susuz numune (c) 1sil bozulmaya ugramis numune

3.5. Kimyasal Sentezi

Klinoptilolitin sentezlenmesi konusundaki ilk ¢alismada LiOH, Al(OH); ve Silika jel
7.9 pH degerinde, 250 - 300 °C ve 625 - 1350 psi basingta 2 - 5 giin boyunca
karistirilarak yiiksek saflikta klinoptilolit elde edilmistir [66, 67, 68].

3.6. Asit ve Isil Islem ile Aktivasyonu

Asitle aktivasyon islemi iki farkli amagla gergeklestirilmektedir. Birincisi
klinoptilolit biinyesinde bulunan ve iyon degistirme kapasitesine etkisi olmayan
asitle uzaklastirilabilecek safsizliklar1 uzaklastirilarak adsorplama kabiliyetini
artirmak, ikincisi yiiksek normalitede asit ¢ozeltileriyle muamele ederek
dealtiminasyonu saglayip yiiksek silikali molekiiler elek 6zelligine sahip zeolitler
elde etmektir. Isil aktivasyon isleminin amac1 ise klinoptilolitin adsorban 6zelligini

artirmaktir.

Asitle muamele isleminde asit ¢6zeltisinin normalitesinin degisimi yapidaki Si/Al
oranini dogrudan etkilemekte ve her bir normalite degerine gore yapida az veya ¢ok

bir dealiiminasyon olay1r gerceklesmektedir [54]. Dealiiminasyon nedeniyle de
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yapidaki degisebilir katyon miktar1 azalmakta ve dolayisiyla iyon degistirme
kapasitesi azalmaktadir. Bu sebeple klinoptilolitin iyon degistirme alanindaki
uygulamalarinda asitle on muamelede segilecek normalite degerinin dealiiminasyona

yol agmamast istenir.

Is1l aktivasyon islemi ise genellikle 100 - 350 °C arasinda gerceklestirilmektedir [64,
69]. 300 °C civarinda klinoptilolit kanallarinda yer alan su molekiillerinin biiyiik bir
kismi yapidan uzaklagsmaktadir. Isil islem ile bir taraftan kanallardaki etkin gézenek
capmi kiigiilten su molekiilleri yapidan uzaklagtirilarak klinoptilolitin adsorban
ozelligi artirilirken diger taraftan da kanallardaki katyonlarin yerlerinin degigsmesine
neden olmakta ve bu nedenle de 6zellikle kanallarin kesistigi yerlerde etkin gozenek

cap1 azaltilarak molekiil gegisleri engellenebilmektedir [70].

3.7. Uygulama Alanlar

Klinoptilolit mineralinin kullanim alanlar1 mineralin kendisinde varolan ii¢ temel
ozelligine dayanmaktadir. Bunlar 6nem sirasina gore; iyon degistirme Ozelligi,
adsorptif 6zelligi, molekiiler elek 6zelligi ve katalitik 6zelligidir. Bu 6zelliklere gore

degisik uygulama alanlar1 Tablo 3.1'de 6zetlenmistir [71].



Tablo 3.1. Klinoptilolitin kullanim alanlar1
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ISLEM

MEKANIZMA

Cevre kirliliginin kontroliinde:

Niikleer atikardaki Cs, Sr ve Rb gibi radyoaktif maddelerin uzaklastiriimasinda

Sanayi atiksularindan Pb, Cu, Zn, Cd ve Hg gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda

Sehir atiksularindan ve igme sularindan, toksik etkiye sahip amonyumun (NH,")
uzaklastirilmasinda

Hava kirliligine yol agan SO, CO, CO,, H,S, NH; ve NO vb. gazlarin tutulmasinda

Cevreye bosaltilan petrol ve yag iiriinlerinin temizlenmesinde

Kapali mekanlarda kétii kokularin giderilmesinde

Su sertliginin disiiriilmesi ve igme suyu kalitesinin yiikseltilmesinde
Enerji sektoriinde:

Dogal gazlarin saflastirilmasinda ve kurutulmasinda

Ist deposu olarak

Oksijen liretiminde

Komiir gazlagtirma isleminde

CH. /N, ve N, / H, gibi endiistriyel gaz karisimlarinin ayrilmasinda
Tarim ve hayvancilikta:

Giibre katki maddesi olarak

Hayvan yemi katki maddesi olarak

Balik iiretim ¢ifliklerinde havuzlarin temizlenerek yeterli oksijen saglanmasinda
Hayvan agillarindaki k&tii kokularin giderilmesinde

Tarim topraklarindaki fazla sularin alinarak topragin islah edilmesinde
Tarim topraklarinin pH dengesinin saglanmasinda

Tarim ilaglari igin tagiyict madde olarak

Kedi topragi olarak

Diger:

Kagit tiretiminde dolgu maddesi olarak

Hidrometalurji tesislerinde atik sulardaki agir metallerin geri kazanilmasinda
Madencilikte uranyum yataklarinin aragtirilmasinda

Ingaat sektoriinde hafif yapi elemani olarak

Tip alaninda diyaliz stvilarinin rejenerasyonunda

Florid igerikli dis macunlarinda parlatict madde olarak

Iyon degistirme
Iyon degistirme

fyon degistirme

Adsorpsiyon
Adsorpsiyon
Adsorpsiyon

Iyon degistirme

Adsorpsiyon
Adsorpsiyon
Adsorpsiyon
Adsorpsiyon
Adsorpsiyon

Adsorpsiyon
Adsorpsiyon
Adsorpsiyon

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon



BOLUM 4. BOYARMADDELER

Herhangi bir boyama yontemiyle tekstil iirlinlerinin boyanmasinda kullanilan organik
kimyasal bilesiklere boyarmadde adi verilir. Boyarmaddeler renkli olma ve elyaf ile
birlesebilme 0Ozelligine sahiptirler [72]. Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore

asagidaki sekilde siiflandirilirlar:

4.1. Azo Boyarmaddeler

Azo boyarmaddelerin kromofor grup olarak azo grubunu (-N=N-) igerirler. Sayilari
diger biitiin boyarmadde c¢esitlerindeki toplam boyarmadde sayisina yakin olmakla
birlikte birlikte hepsi sentetik olarak elde edilebilir.. Azo boyarmaddelerin bir cogu
yln, pamuk, ipek, keteni boyamaktadir. Bu tip boyarmaddeler en basit azo bilesigi
olan azobenzenden tiiremektedirler. Boyarmadde 6zelligine sahip olabilmesi icin
azobenzende bulunan kromofor grubunun yanisira amino, oksi, substitue amino veya
substitue oksi gibi oksokrom gruplari da konjuge bir konumda barindirmasi

gerekmektedir.

Sekil 5.1. Azobenzen

4.2. Antrakinon Boyarmaddeleri

Bu smiftaki boyarmaddeler antrakinondan tliremislerdir. Basit yapida olanlari
oksokrom grup olarak -OH gruplar1 ihtiva ederler. Baslica mordan boyarmaddeleri

olmakla birlikte, sulfon asiti grubu igeren asitli antrakinon boyarmaddeleri ile
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indantren, benzatron gibi yiiksek molekiilli antrakinon boyarmaddeleri

bulunmaktadir.

Sekil 5.2. Antrakinon

4.3. Di- tri- Arilmetan Boyarmaddeleri

En 6nemli kismu trifenilmetandan tiiremekle birlikte trifenilmetan tiirevi olmayanlar
da bulunmaktadir. Trifenilmetan boyarmaddeleri oksokrom olarak -NH, -N(CHs),,
-NHC¢Hs, -OH, -OCH3; gruplarini igerirler.

4.4. Akridin Fenazin Boyarmaddeler

Sekil 5.3: Trifenilmetan

Ksanten boyarmaddelerinde bulunan oksijen kopriisiine benzer bir sekilde akridin
boyarmaddelerinde azot kopriisii bulunmaktadir. Bazik karakterlidirler. Tanninle
mordanlanmis pamuk ve diger bitkisel elyafi sar1, portakal, kirmizi ve kahverengine

boyarlar. Bir kismi ise saglik bilimlerinde antiseptik olarak kullanilan bilesiklerdir.
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Sekil 5.4. Akridin

Fenazin boyarmaddeleri indaminlerle yakindan ilgilidirler, indaminlerin aminlerle
reaksiyonlart sonucu elde edilirler. Bunula birlikte anilinlerin yiikseltgenmesi ile de
elde edilirler. Baglica tanninlenmis pamuk boyaciliginda kullanilan bazik o6zellikte
boyarmaddelerdir. Yapisina siilfon asiti eklenerek elde edilen ve yiinlii mensucatin

boyanmasinda kullanilan asit 6zellikli fenazin boyarmaddeleri de bulunmaktadir.

Sekil 5.5: Fenazin

4.5. Oksazin Tiazin Tiazol Boyarmaddeleri

Oksazin boyarmaddeleri iki aril halkasinin orto konumundan bir azot ve bir oksijen
kopriisiiyle baglanmasindan olusan fenoksazin molekiiliinden tiirerler. Tiazin
boyarmaddelerinde iki aril halkasi orto konumlarindan bir azot ve bir de kiikdirt

kopriisiiyle birbirine baglanmustir.

ZT

Sekil 5.6: Fenoksazin



28

-
R" N R" [\lf X

DS
R S RS

Sekil 5.7. Tiazol

4.6. Indigoid Boyarmaddeler

Indigoid boyarmaddeler, indoksil grubu igeren bilesiklerdir ve bu smifin en eski ve

onemli liyesi olan indigodan tiirerler.



BOLUM 5. LITERATUR OZETi

Boyarmadde uzaklastirilmasi i¢in adsorban hammaddesi olarak alunit kullanilmistir.
Alunit kalsine edilerek Acid Blue 40 ve Acid Yellow 17 boyarmaddelerinin
uzaklastirilmasinda graniil aktif karbon ile karsilagtirilmistir. Kalsinasyon sicakligi
ve stiresi, parcacik boyutu, pH, calkalama siiresi ve baglangi¢ derisimi parametreleri
incelenmistir. Adsorpsiyon isleminin Langmuir ve Freundlich izotermine ve birinci
mertebe adsorpsiyon hizi ifadesine uymaktadir. Hiz sabiti; Acid Blue 40 ve Acid
Yellow 17 igin kalsine alunit kullanildiginda sirasiyla 7.65 x 107 ve 5.74 x 107
min' olarak, graniil aktif karbon kullanildiginda ise 8.41 x 107 ve 10.04 x 10 min™'
olarak hesaplanmistir. Denge adsorpsiyon kapasiteleri ise Acid Blue 40 i¢in 212.8
mg boyarmadde / g kalsine alunit ve 57.47 mg boyarmadde / g graniil aktif karbon,
Acid Yellow 17 icin ise 151.5 mg boyarmadde / g kalsine alunit ve 133.3 mg
boyarmadde / g graniil aktif karbon olarak belirlenmistir. Sonuglar kalsine alunitin
asit boyarmaddelerin  uzaklastirilmasinda en etkili adsorban oldugunu

gostermektedir.

Boyarmadde ¢ozeltileri, destile deiyonize su kullanilarak 75 mg/L derisiminde
hazirlanmigtir. Uygun kalsinasyon sicakliginin belirlenmesi i¢in 100 mL boyarmadde
cozeltisi, 1 g degisik sicakliklarda kalsine edilmis alunit katildiktan sonra 60 dakika
siireyle 200 devir/dakika calkalama hizinda c¢alkalanmistir. Uygun sicakligin
belirlenmesinin ardindan ayni islem uygun kalsinasyon siiresinin belirlenmesi igin
tekrarlanmaigtir. Renk Sl¢iimlerinin dncesinde boyarmadde ¢ozeltileri 1.25 um fiber
glass filtreden gecirilmistir. N, adsorpsiyon izotermlerine dayanarak BET yiizey
alanlan belirlenmistir. pH denemeleri 100 mL boyarmadde ¢ozeltisine 1 g adsorban
katildiktan sonra 30 dakika siireyle calkalanarak gerceklestirilmistir. pH degerleri 0.5
ile 10 arasinda, 1 N HCI ve 1 N NaOH kullanilarak ayarlanmis ve her bir pH degeri

i¢cin Ol¢tim yapilmistir. Adsorban katilmaksizin pH degisiminin boyarmadde ¢ozeltisi
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tizerindeki etkisi incelenmistir. Kalsinasyon sicakligi, siiresi, pargacik boyu ve pH
parametrelerinin en uygun degerleri belirlendikten sonra temas stiresi ¢aligmalari,
100 mL boyarmadde c¢ozeltisi icine 1 g adsorban katildiktan sonra boyarmadde
uzaklastirmast durup denge haline ulasilana kadar yiiriitiilmiistiir. [zoterm ¢alismalar1
derigimleri 25 ile 200 mg/L araliginda degisen 100 mL hacmindeki c¢ozeltilere

eklenen adsorbanlar i¢in denge siiresine kadar yiirtitiilmiistiir [73].

Malasit yesilinin bentonit lizerinde adsorplanmasi, temas siiresi, baslangi¢c pH degeri
ve baslangi¢ boyarmadde derisimi parametreleri ile incelenmistir. Denge derisimine
kadar olan aralikta, uzaklastirilan malasit yesili miktar1, temas siiresi ve baslangig
boyarmadde derisiminin artmasi ile artmaktadir. pH'm 3 ile 11 arasindaki
degerlerinde, adsorpsiyon kapasitesi degisen pH'dan bagimsizdir. Hiz sabiti, denge
adsorpsiyon kapasitesi ve belirleme katsayilar1 hesaplanmis ve islemin s6zde ikinci
mertebe kinetik modeline uydugu gosterilmistir. Deneysel izoterm verileri analiz
edilmis, islemin Langmuir izotermine uydugu gosterilmistir. AH®, AS° ve AG°
termodinamik parametreleri hesaplanmis ve Langmuir izoterminden faydalanilarak,
islenen ¢ozelti hacmine diisen farkli adsorban kiitlesi oranlar1 icin tek kademeli

kesikli bir adsorplayici tasarlanmistir [74].

Tekstil endiistrisinde kullanilan metal kompleks boyarmaddelerin tekstil banyosu
atiksularindan adsorplanmasi i¢in ¢am talasi kullanilmistir. Adsorban parcacik
boyutu, pH, adsorban miktar1 temas siiresi ve baslangic boyarmadde derisimi
parametreleri incelenmistir. pH'mm asidik bdlgede olmasinin adsorpsiyonu olumlu
yonde etkiledigi belirlenmistir. Denge haline 120 dakikada ulasilmistir. Denge
verileri Langmuir izotermine uygundur. Tek katman adsorpsiyon kapasiteleri Metal
Complex Blue ve Metal Complex Yellow igin sirasiyla 280.3 ve 398.8 mg
boyarmadde / g adsorban olarak belirlenmistir. Sonuglar ¢am talaginin sulu
cozeltilerden metal kompleks boyarmaddeleri uzaklastirmak igin aktif karbona

kiyasla diislik maliyetli bir alternatif olusturdugunu gostermektedir [75].

Tekstil endistrisinde kullanilan reaktif boyarmaddelerin tekstil  banyosu
atiksularindan adsorplanmasi i¢in alunit kullanilmistir. Reactive Blue 114, Reactive

Yellow 64 ve Reactive Red 124 boyarmaddelerinin kalsine edilmis alunit ile
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adsorpsiyonunun kalsinasyon sicakli§i ve siiresi, par¢acik boyutu, pH, c¢alkalama
siiresi, boyarmadde derisimi parametreleri incelenmistir. Reactive Blue 114
adsorpsiyonu asidik pH degerlerinde, diger iki boyarmaddenin adsorpsiyonu ise
bazik pH degerlerine artmaktadir. Denge verileri Langmuir izotermine uymaktadir.
Adsorpsiyon kapasiteleri, Reactive Blue 114, Reactive Yellow 64 ve Reactive Red
124 boyarmaddeleri i¢in sirasiyla 170.7, 236 ve 153 mg boyarmadde / g kalsine
edilmis alunit olarak belirlenmistir. Hiz sabitleri hesaplanmis ve deneysel verilerin
ikinci mertebe kinetik modele uydugu belirlenmistir. Hiz belirleyen adimin kiitle

tasinimi degil kemisorpsiyon oldugunu gostermektedir [76].

Tek bilesen sorpsiyon sistemlerinde, Metal Complex Blue ve Metal Complex Yellow
metal kompleks boyarmaddeleri cam talasi kullanilarak sulu ¢o6zeltilerden
uzaklastirilmasi ¢alisilmigtir. Sorpsiyon mekanizmasi ve hiz belirleyici adimin tespiti
icin deneysel verilere sozde birinci ve ikinci mertebe denklemleri, pargacik igi
difiizyon denklemi ve Elovich denklemi uygulanmistir. D6rt modelin kinetik analizi
parcacik boyutu ve talas kiitlesi pH ve baslangic boyarmadde derisimi degiskenleri
kullanilarak incelenmistir. Dort modele ait sabitler hesaplanmig ve deneysel verileri
en iyi temsil eden modelin belirlenmesi i¢in belirleme katsayilari da hesaplanmaistir.
Deneysel verilere en iyi uyan modelin sézde ikinci mertebe denklem ve Elovich

denklemi oldugu tespit edilmistir [77].

Disperse Blue 56, Disperse Red 74 ve Disperse Yellow 119 dispers boyalarin
alunit tlizerinde sorpsiyonu, kimyasal sorpsiyon ve diflizyon sorpsiyon islemlerini
karsilagtirmak amaciyla s6zde birinci ve ikinci mertebe ve pargacik i¢i diflizyon
modelleri uygulanarak incelenmistir. S6zde ikinci mertebe modeli deneysel verilerle
yiiksek bir ilintiye ulagsmistir. Deneylerin baslangicindaki uyumsuzluktan pargacik igi
difiizyonun deneylerin ilk 30 dakikasi boyunca siirdiigii goriilmektedir. Sonuglar
dispers boyarmaddelerin alunit iizerine adsorplanmasinin sdzde ikinci mertebe
kinetik modele uydugunu ve parcacik i¢i diflizyonun hiz belirleyen adim oldugunu
gostermektedir.Hiz sabiti, Denge sorpsyon kapasitesi ve baslangi¢ sorpsiyon hizi,
alunit parcacik boyutu, alunit miktari, baslangic boyarmadde derisimi ve ¢dzelti

pH'sinin islevi olarak hesaplanmistir [78].
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Bentonit iizerine metilen mavisinin kesikli sistemde adsorplanmasi g¢alisilmistir.
Deneysel veriler pargaciklar arasi difiizyon, sdzde birinci ve ikinci mertebe kinetik
modellerine gore incelenmistir. Her bir model i¢in kinetik parametreler, hiz sabitleri
denge adsorpsiyon kapasiteleri ve ilgili belirleme katsayilar1 hesaplanmis ve
tartisilmigtir. Metilen mavisinin bentonit iizerindeki adsorpsiyon isleminin sézde
ikinci mertebe kinetik modeline ve Langmuir izotermine uydugu gosterilmistir.
So6zde ikinci mertebe adsorpsiyon kinetigi modeli temel alinarak iki kademeli bir
kesikli adsorplayici tasarlanmistir. Model, sabit bir adsorban kiitlesi basina
uzaklastirilan metilen mavisi miktar1 belirli bir degerin iizerine c¢ikacak sekilde
toplam temas siiresi en az olacak sekilde iyilestirilmistir. iki kademeli adsorplayici
tasarimi sonuglari, belirli bir miktar metilen mavisinin adsorplanmasi i¢in gereken
zamanin belirgin bir sekilde azaldigini gostermistir. Yapilan tasarim 6zellikle diigiik
maliyetli adsorban ve adsorpsiyon sistemleri i¢in, temas siiresinin en aza indirilmesi
oncelikli bir isletme ve tasarim kriteri oldugunda ve belirgin bir banyo atiksuyu

miktarmin miimkiin olan en kisa siirede islenmesi gerektiginde uygulanabilir [79].

Kongo kirmizisinin bentonit iizerine kesikli bir adsorplayicida adsorplanmasi
incelenmistir. S6zde birinci ve ikinci mertebe, Elovich ve pargaciklar arasi difiizyon
kinetik modelleri adsorpsiyon sistemine uygulanmistir. Kinetik parametreler, hiz
sabitleri, denge adsorplama kapasiteleri ve belirleme katsayilar1 her bir model i¢in
ayrt ayri hesaplanmis ve tartisilmistir. Deneysel izoterm verileri Langmuir
Freundlich ve Temkin denklemleri kullanilarak analiz edilmistir. Kongo kirmizisinin
bentonit {izerine adsorpsiyonunun sézde ikinci mertebe kinetik modeli ve Langmuir
izotermi ile ifade edilebilecegi gosterilmistir. Langmuir izotermi kullanilarak degisik
bentonit kiitlesi basina islenen banyo atiksulari i¢in tek kademeli bir kesikli

adsorplayici tasarlanmistir [80].

Dispers boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerden kalsine alunit {izerine adsorplanmasi
incelenmistir. Parcacik boyutu, adsorban kiitlesi, baslangic pH'st ve sicaklik
parametrelerinin asorpsiyon kapasiteleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Incelenen
Disperse Blue 56, Disperse Red 74 ve Disperse Yellow 119 boyarmaddeleri igin
asidik pH adsorpsiyonu arttimaktadir. Deneysel veriler Langmuir izotermine

uymaktadir. izoterm parametreleri hesaplanmis ve adsorpsiyon kapasiteleri 498, 525
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ve 500 mg boyarmadde / g kalsine alunit olacak sekilde belirlenmistir. Langmuir

izoterm denklemi temel alinarak tek kademeli bir adsorplayici tasarlanmigtir [81].

Dogal bir zeolit olan klinoptilolit, toluidin mavisi (TBO)'nin sulu ¢ozeltiden
adsorplanmasinda kullanilmistir. Baslangic TBO derisimi, ¢6zelti pH'1, temas stiresi
ve pargacik boyutunun degisiminin adsorpsiyon lizerindeki etkileri incelenmistir.
Adsorpsiyon verisi birinci ve ikinci mertebe kinetik model denklemlerine gore analiz
edilmistir. ~ Adsorpsiyon  izotermleri  Langmuir  Freundlich  modellerine
uydurulmustur. En yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve aktivasyon enerjileri

hesaplanmistir [82].

Bazik boyarmaddeler olan metilen mavisi, kristal moru ve rodamin b, adsorban
olarak MCM-22 kullanilarak sulu ¢ozeltiden ayrilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve

izotermleri incelenmis ve adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir [83].

Klinoptilolit, kuartz ve mordenitten olusan bir Avustralya dogal zeoliti sulu
cOzeltiden metilen mavisi ve rodamin b uzaklastirilmasinda adsorban olarak
kullanilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmis, adsorpsiyon kinetigi

incelenmis ve adsorpsiyon izoterm parametreleri tespit edilmistir [84].

Bazik boyarmaddelerin graniil aktif karbon ve dogal zeolit kullanilarak sulu
cozeltilerden adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon verileri kullanilarak izoterm
parametreleri hesaplanmistir. Kinetik incelemelerde diflizyon modeli kullanilmigtir

[85].

Sepiolitin, sik rastlanan kuarterner aminlerden dodecyl trimethyl ammonium
bromide, hexadecyl trimethyl ammonium bromide ve primer bir amin olan dodecyl
amine hydrochloride alim kapasitesinin belirlenmesi i¢in sistematik bir dizi
adsorpsiyon denemesi gerceklestirilmistir. Islenmemis, asitle aktiflenmis ve 1siyla
aktiflenmis sepiolit ile gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon denemeleri sonucu
belirgin iki bolge tespit edilmistir. Ilk asamanin belirgin dzelligi diisiik bir hiza sahip
olmasi ve amonyum ve magnezyum iyonlari arasinda bir iyon degistirme islemi ile

gerceklesiyor olmasidir. Tkinci asama, Van der Waals kuvvetleri ve iyon degistirme



34

islemi ile agiklanan zincirler arasi etkilesimlerle agiklanmaktadir. Aktivasyon sonrasi
ylizey alanindaki artisa ragmen adsorpsiyon miktarinda bir artis gézlenmemektedir.
Gozlenen farkliliklar sepiolit kristal yapismin kismi olarak ¢okmesi, zeolit
yapisindaki suyun uzaklastirilmasi ve godzenek boyutu dagiliminin isglemler

sonucunda degismesi ile agiklanmaktadir [86].

Tipik katyonik kuaterner amin ylizeyaktif maddeler olan dodesil trimetil amonyum
bromiir ve hekzadesil trimetil amonyum bromiir, bir kil minerali olan sepiolit ile
sudan adsorplanmasi bir seri deney ile incelenmistir. Farkli sartlarda gerceklestirilen
adsorpsiyon denemeleri sonucunda sepiolitin katyonik yiizeyaktif madde aliminin
olduk¢a yiiksek oldugu anlagilmistir. Katyonik yilizeyaktif maddelerin sepiolit
lizerine adsorpsiyon islemi iki ayr1 bolgede incelenebilir. Birinci asama, diizgiin
sekizyiizli tabaka i¢indeki magnezyum iyonlar1 ve amonyum iyonlar1 arasinda iyon
degistirme mekanizmasi ile diisiik hizda ger¢eklesmektedir. ikinci asama Yiizeyaktif
maddelerin karbon zincirleri arasindaki van der Waals etkilesimleri ve iyon
degistirme mekanizmasinin birlikte islemesi ile gerceklesmektedir. Yiizeyaktif
madde iyonlarinin adsorban iizerindeki varligi deney verileri ve termodinamik

denklemlerin sonuglari ile belirlenmektedir [87].

Co(II) iyonlarinin sulu sepiolit siispansiyonlarinda adsorpsiyonu, aktifleme sartlari,
kat1 / stv1 orani, pH ve sicaklik parametreleri ile sistematik olarak incelenmistir.
Sonuglar sepiolitin kobalt alim mekanizmasini tanimlamak i¢in analiz edilmistir.
Kobaltin ¢6kmesinin gercek adsorpsiyondan ayirt edilmesi i¢in soyutlanma ve gercek
adsorpsiyon izotermleri hesaplanmistir. Ayrica ilk kez sepiolit yapisinda bulunan
Mg(II)'nin salinmasi ile adsorplanan Co(II) arasinda makul bir ilinti kurulmustur.
Sonuglarin  iyon degisimi mekanizmasiyla agiklandigi belirlenmistir. Farkl
sicakliklardaki adsorpsiyon verileri degisik adsorpsiyon izoterm modellerine
uydurularak adsorpsiyon serbest enerjisi, 1si1s1 ve entropisi gibi termodinamik
degerler hesaplanmistir. Termodinamik  veriler Co(II) sepiolit iizerine
adsorpsiyonunun entropik olarak siiriildiigii ve fiziksel adsorpsiyon ile agiklandigi

belirlenmistir [88].

Tekstil endiistrisi atiksulart biiyiikk hacimlerde su kirlenmesine sebep olun
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boyarmadde kimyasal maddeleri icermektedir. Cevreye salinmadan once atiksudaki
boyarmadde derisiminin diisiiriilmesi gerekmektedir. Everzol Black B, Everzol
Yellow 3RS H/C, ve Everzol Red 3BS reaktif boyarmaddelerin sepiolit tarafindan
tutulma yetenegi arastirilmistir. Sepiolitin adsorpsiyon deseninin olusturulmasi igin
bir grup adsorpsiyon degiskeni incelenmistir. Islenme siiresi, kat1 / siv1 orani, pH,
sicaklik ve baslangic boyarmadde derisiminin etkileri incelenmistir. Islenmis ve
islenmemis sepiolit drnekleri i¢in farkli boyarmaddelerin adsorpsiyon izotermleri
hesaplanmistir. Dogal sepiolitin reaktif boyarmaddeleri adsorplama kapasitesi 0.1 ile
1 mg / g aras1 gibi diisiik bir degerde oldugu belirlenmistir. Islenmis ve islenmemis
sepiolititn degisik pH degerlerine karsi zeta potansiyeli dagilimlart belirlenmistir.
Islenmis sepiolititn kapasitesi islenmemis sepiolitin kapasitesinin on kati oldugu

tespit edilmistir [89].

Reaktif boyarmaddelerin Gordes ydresi klinoptiloliti tizerine adsorpsiyonu bir dizi
kesikli ve kolon deneyi yapilarak incelenmistir. Laboratuar ¢aligmalarinda Everzol
Black, Everzol Red, Everzol Yellow boyarmaddeleri kullanilmistir. islenmis ve
islenmemis zeolitin adsorpsiyon Ozellikleri sentetik atiksular hazirlanarak
incelenmistir. Kesikli ve kolon adsorpsiyon deneyleri sonucunda, islenmemis
klinoptilolitin oldukc¢a smirli olan adsorpsiyon kapasitesinin kuaterner aminler
(HTAB) ile islenmesi sonrasinda 6nemli 6l¢iide arttigr gézlenmistir. Hidrofil olma

ozelligi reaktif boyarmadde alimi {izerinde biiyiik bir rol oynamaktadir [90].

Tekstil atiksularindan boyarmaddelerin uzaklastirilmast amaciyla Reactive Black 5,
Red 239 ve Yellow 176 reaktif boyarmaddelerinin iki dogal mezopordz mineral olan
sepiolit ve zeolit iizerine adsorpsiyon mekanizmasi incelenmistir. Islenmis ve
islenmemis sepiolit ve zeolit kullanilarak kati derisimi, temas siiresi, boyarmadde
derisimi degiskenlerini inceleyen bir dizi kesikli adsorpsiyon deneyi yiiriitiilmiistiir.
Islenmemis sepiolit ve zeolititin oldukca smirli olan adsorpsiyon kapasitelerinin
kuaterner aminler ile islenmelerinin ardindan oldukca yiikseldigi gozlenmistir.

Deneysel verilerin 1s18inda adsorpsiyon isleminin mekanizmasi aydinlatilmistir [91].

Asit ile aktiflenmis sepiolitin kolza yagindan p-karoten uzaklastiriimasindaki

adsorpsiyon davranimi farkli sepiolit miktar1 ve agartma sicakliklari ile incelenmistir.
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Yagdaki B-karoten miktari, 100 °C sicaklik ve %1.5 sepiolit miktar1 kullanilarak 42.3
mg / kg'dan 1.60 mg / kg'a kadar diisiiriilmiistiir. B-karoten adsorpsiyonunun
tanimlanmas1 i¢in Langmuir ve Freundlich modellerini iceren bir termodinamik
analiz uygulanmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisi, 4G°q4snin negatif degerleri
adsorpsiyonunun anindaligini gosterirken standart entropi 45°.4s'deki degisimin daha
yuksek degerlerinin adsorpsiyon entalpisi 4H°®,qs ile kiyaslanmasi tiim islemin entropi
farki ile siirildiglinii ve fiziksel bir islem oldugunu ortaya cikarmistir. Asit ile
aktiflenmis sepiolit, yiizeyinde Lewis asidi 0Ozelligi gosteren aktif merkezler
bulundugunu belirtecek sekilde diisiik asitlik ve diisiik zeta potansiyeli degerleri
gostermektedir. B-karoten molekiillerinin yapiya dahil olma mekanizmasi molekiiler

paketleme alaninin hesaplanmasi ile incelenmistir [92].

Tiirkiye Gordes bolgesinden elde edilen zeolit (klinoptilolit) tekstil atiksularinin
renksizlendirilmesi icin diisiik maliyetli bir adsorban olarak kullanilmistir. Everzol
Black, Everzol Red, Everzol Yellow reaktif boyarmaddelerinin zeolit iizerinde
adsorpsiyonu bir dizi kesikli deney ile incelenmistir. Deneyler kat1 madde derisimi,
isleme siiresi, ve baslangic boyarmadde derisimi degerlerinin islevi olarak
yiritilmistir. Reaktif boyarmaddelerin alinmasinda hidrofob 6zelliginin derecesi
bliyiilk 6nem tasimaktadir. Deney sonuclari dogal zeolititn ¢ok smirli olan
adsorplama kapasitesinin ylizeyin kuaterner aminlerle islenmesi sonucunda biiyiik
oranda arttig1 gdzlenmistir. Islenmis zeolitin adsropsiyon yogunlugunun 2.9 ile 7.6

mg/g degerine kadar ¢iktig1 gdzlenmistir [93].

Reaktif azo boyarmaddelerin uzaklastirilmasi amaciyla zeolit ylizeyinin bir kuaterner
amin olan hexadesil trimetil amonyum bromiir (HTAB) ile islemnesi arastirilmistir.
CI Reactive Black 5, Red 239 ve Yellow 176 boyarmaddelerinin zeolit tarafindan
alimimin belirlenmesi i¢in bir dizi adsorpsiyon deneyi ylriitiilmiistiir. Deneyler sabit
yatakli bir kolon iginde zeolititn HTAB ile islenmesinin ardindan aymi kolonda
boyarmaddenin uzaklagtirilmasi seklinde gerceklesmistir. Zeolit yiizeyinin islenmesi,
farkli sartlarda boyutsuz atiksu derisimine (C/Cy) karst zaman veya yatak hacmi
egrileri olusturularak iyilestirilmistir. Iyilestirme islemlerinin sonucunda en iyi
sonug, 3 g/l HTAB ¢o6zeltisinin 0.025 L/min debi ile beslenmesi ile elde edilmistir.

Boyarmaddeler arsinda siyah boyarmaddenin en iyi tutulma oranina sahip oldugu
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belirlenmistir. Bu, zeolit yiizeyinin HTAB ile islenme yoOntemine bagli olan
boyarmadde molekiilii ile hidrofob / hidrofil eslesmesi ile ac¢iklanmaktadir. HTAB
kaplanmas1 ile ilgili hesaplar sonucunda, Sekil 5.1'de gosterilen ¢ift katman
kaplanmanin boyarmadde uzaklastirilmasi bakimindan en etkili sonucu verdigi

belirlenmistir [94].

BT

ZEOLITE

Sekil 5.1. Klinoptilolit, HTAB ve boyarmadde etkilesimi [91]



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kullanilan Malzeme ve Hammaddeler
6.1.1. Adsorban

Adsorban olarak Manisa Gordes yoresinden elde edilen klinoptilolit minerali
kullanilmigtir. XRF analizi sonucu elde edilen kimyasal bilesimi Tablo 6.1'de
verilmistir. Micromeritics FlowSorb 11-2300 cihazi ile yapilmis olan BET yiizey
alam 6l¢limii sonucunda yiizey alam 48.75 m*/g olarak belirlenmistir. Yiizey alani
Ol¢timleri klinoptilolitin gézeneklerindeki su molekiillerinin klinoptilolitin 450 °C’de

4.5 saat 1s1it1ilmas1 sonucu ugurulduktan sonra gergeklestirilmistir.

Tablo 6.1. Klinoptilolit numunesinin kimyasal analiz verileri

Bilesen icerik(%)
SiO, 75.84
ALO; 11.32
Na,O 0.18
MgO 0.71
P05 0.01
K,O 3.76
CaO 2.12
TiO, 0.08
MnO 0.01
Fe;Os 0.93

kay1ip 5.04
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6.1.2. Yiizeyaktif madde

Klinoptilolit bir kuaterner amonyum ylizeyaktif madde ile islenerek negatif ylizey
yiikiiniin adsorpsiyon tizerindeki olumsuz etkileri giderilmistir. Klinoptilolit yiizey
yiikiinlin degistirilmesi amaciyla, 12 karbon uzunlugunda alifatik bir zincir igeren
dodesil dimetil etil benzil amonyum kloriir kullanmilmigtir. Molekiil kiitlesi: 368.046
g/mol olan yilizeyaktif madde ticari olarak dezenfektan karisimlarinda
kullanilmaktadir. Kisaca YAM12 olarak anilacak olan yiizeyaktif maddenin kimyasal

formiilii Sekil 6.1'de verilmistir.

/\A/\A/\Cﬂ

Sekil 6.1. Dodesil dimetil etil benzil amonyum kloriir

6.1.3. Boyarmaddeler

Boyarmadde olarak ticari isimleri Chemazol Black B (C. I. Reactive Black 5),
Chemazol Blue KNR (C. I. Reactive Blue 19), Chemazol Turquoise G (C. L
Reactive Turquoise Blue 21), Chemazol Yellow 4GL (C. I. Reactive Yellow 186)
olan reaktif azo boyarmaddeler kullanilacaktir. Yukarida belirtilen boyarmaddeler
metin boyunca sirastyla RB5, RB19, RTB21 ve RY 186 olarak anilacaktir. Kullanilan

boyarmaddelerin kimyasal formiilleri Sekil 6.2'de verilmistir.
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Sekil 6.2. Deneylerde adsorbat olarak kullanilan boyarmaddeler; (a) Chemazol Black B, (b) Chemazol
Yellow 4GL, (¢) Chemazol Blue KNR, (d) Chemazol Turquoise G
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6.1.4. Laboratuarda kullanilan cihazlar

Deneysel calismalar esnasinda yapilan analizlerde UV-VIS o6lglimleri WTW
PhotoLab Spectral, pH o0l¢iimleri WTW inoLab pH Level 1, Zeta potansiyeli
Olciimleri Zeta-Meter 3.0+, Yiizey gerilimi Olglimleri Kriiss K. G. 95572, UV
Olciimleri  Shimadzu UV-1208 UV-VIS Spectrophotometer cihazlar1 ile
gerceklestirilmistir (Sekil 6.3).

Sekil 6.3. Analizlerde kullanilan cihazlar (Sol iist: Zeta-Meter 3.0+, sag iist: WTW inoLab pH Level
1, sol alt: WTW PhotoLab Spectral, sag alt: Kriiss K. G. 95572)
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Deneysel calismalar sirasinda mekanik calkalayict olarak Edmund Biihler 7400
Tibingen KL 2, sicaklik kontrollii mekanik c¢alkalayic1 olarak Lab-Line Shak-R-
Bath, santrifiij ayirici olarak Hettich Zentrifiigen Universal 16 A cihazlarn
kullanilmistir (Sekil 6.4).

Sekil 6.4. Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar. (Sol {ist: Edmund Biihler 7400 Tiibingen KL 2,
sag lst: Shak-R-Bath, alt: Hettich Zentrifiigen Universal 16 A)



43

6.2. Adsorbanin Yiizeyaktif Madde le islenmesi

6.2.1. YAM12 derisiminin belirlenmesi

Kullanilan yiizeyaktif maddenin agik yapisal formiilii incelendiginde bir adet benzen
halkast igerdigi goriilmektedir. Bu 6zellik sulu ¢ozeltideki derisimin nicel olarak UV
Olctimii ile belirlenebilecegini gostermektedir. Shimadzu UV-1208 UV-VIS
Spectrophotometer kullanilarak yapilan taramali UV 6l¢lim sonuglar1 Sekil 6.3'de
verilmistir. Grafik incelendiginde, UV absorbansin 267 nm dalgaboyunda en yiiksek
tepe noktasmna ulastig1 belirlenmistir. Cozeltideki ylizeyaktif madde derisiminin
belirlenmesi icin bu dalgaboyundaki tepe noktasina ait genligin sayisal degeri
kullanilacaktir. Her bir derisim araligi icin kalibrasyon dogrusu yeniden
olusturulmugstur. Kalibrasyon verisi kiimeleri ve kalibrasyon grafikleri Tablo 6.2 ve

Sekil 6.4'de verilmistir.

0.8

0.6

Absorbans

0.4

0.2

0.0
240 250 260 270 280

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.5. Yiizeyaktif maddenin UV spektrum grafigi

UV olglimlerinden derisim degerleri hesaplanirken uygun derisim aralifina ait
grafigin kullanilmasi 6nemlidir. Absorbansin 0.4'den diisiik degerleri i¢in Sekil 6.6
A'da verilen kalibrasyon grafigi; absorbansin 0.4 ve 1.5 arasindaki degerleri icin ise

Sekil 6.6 B'de verilen kalibrasyon grafigi kullanilmistir. Absorbans degeri 1.5'dan
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yuksek oldugunda ise kalibrasyon grafigi dogrusalliktan sapmaktadir. Bu durumda
¢Ozelti, absorbans degerinin 1.0'den diisiik oldugu degerlere seyreltilerek derisim

hesaplanmustir.

Tablo 6.2. YAM12 derisiminin belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon verileri

Derisim UV Absosbans
(mol/L) (267 nm)
1.0x102 2.29
7.5%107 2.12
5.0x107 1.59
2.5x107 0.86
1.0x107 0.40
7.5%10™ 0.30
5.0x10™ 0.20
2.5%10* 0.11
0 0.00
A B
0.5 2.5
0
|
0.4 2.0
»n 0.3 »n 1.5
g g
< <
2 2
iﬂb 0.2 2 1.0
0.1 0.5
0.0 0.0
0.0E+0 2.0E-4 4.0E-4 6.0E-4 8.0E-4 1.0E-3 0.0E+0 2.0E-3 4.0E-3 6.0E-3 8.0E-3 1.0E-2
YAM12 derisimi (mol/L) YAM12 derisimi (mol/L)

Sekil 6.6. YAM12 derisimi UV kalibrasyon grafikleri: A. 0 ~ 107 M araligi, B. 107 ~ 5x10° M aralig

6.2.2. En uygun kati sivi oranimin belirlenmesi

En uygun kati-sivi oraninin belirlenmesi i¢in baslangic YAMI12 derisimi 10~ M,
kati/s1v1 orani sirasiyla 10, 25, 50, 75, 100 g / L YAM12 ¢ozeltisi olan 10'ar mL'lik 5
adet karisim hazirlanmis; 420 devir/dakika hizinda 3 saat siireyle ¢alkalanmistir. 3.

saat sonundaki adsorpsiyon yogunlugu degerleri sirasiyla Sekil 6.7'de verilmistir.
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Adsorpsiyon yogunlugu kavrami birim klinoptilolit kiitlesi basina adsorplanan

YAM12 mol miktar1 belirtmek i¢in kullanilmaktadir ve

~1000m ’

bagintis1 ile hesaplanir. Burada /" adsorpsiyon yogunlugu, C; baslangic YAM
derisimi, C, 6l¢iim aninda ¢ozeltideki YAM12 derisimi, V ¢ozelti hacmi, m adsorban

kutlesidir.

~
&
W

=)
&
W

w
&
W

4E-5

3E-5

Adsorpsiyon yogunlugu (mol/g)
w
m

&
W

0E+0
0 25 50 75 100

Kati/s1v1 orani (g/L)

Sekil 6.7. Degisik kati/sivi oranlari igin 3 saat sonundaki adsorpsiyon yogunluklart (sicaklik: 298 K,
baslangig derisimi: 10° mol/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii)

Sekil 6.7 incelendiginde birim kat1 yiizeyi lizerinde adsorplanan YAM miktar1 50 g /
L degerine kadar hizla azalmakta, bu degerden sonra ise dogrusala yakin bir baginti
ile olduk¢a az bir diisme egilimi sergilemektedir. Bu degerden sonra adsorpsiyon
yogunlugunda belirgin bir diisme olmadig1 dikkate alinarak, en uygun kati/sivi orani

5 g/ L ¢ozelti olarak belirlenmistir.

6.2.3. En uygun temas siiresinin belirlenmesi

En uygun temas siiresinin belirlenmesi i¢in, yukarida belirlenen en uygun kati sivi
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oranina uygun olarak, 0.5 g klinoptilolit 10 M'lik 10 mL YAM c¢ozeltisi ile islenmis
ve 10, 30, 70, 150'mci dakikalarda c¢ozeltideki YAMI12 derisimi Olgiilerek
adsorpsiyon yogunlugu hesaplanmistir. Zamana bagli veriler Tablo 6.3'te
goriilmektedir. Cozeltideki YAM12 derisiminin zamanla degisimi Sekil 6.8'de,
adsorpsiyon YAM 12 miktarinin zamanla degisimi Sekil 6.9'da verilmistir. Sekil 6.8
ve Sekil 6.9 incelendiginde 30 dakikanin sonunda ¢ozeltideki YAM'nin ortalama
%92'sinden fazlasi, 70 dakikanin sonunda ise ortalama %94'Uinden fazlasi
klinoptilolit lizerine adsorplandigi goriilmektedir. Dolayisiyle 1 saatlik bir isleme

stiresi uygun bir se¢im olacaktir.

Tablo 6.3. Zamana kars1 denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu verileri

Siire Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu
(min) (mol/L) (mol/g)
0 1.00x10° 0
10 1.84x10 1.63x10°
30 7.26x107 1.85x10°
70 4.36x107 1.91x10°
150 2.18x107 1.96x107
lIE-3 =
8E-4
2
S
g
= 6E-4
g
=
=
S 4E-4
on
=
Q
@)
2E-4
0E+0 u
0 30 60 90 120 150
Siire (min)

Sekil 6.8. YAMI12 adsorpsiyonu sirasinda ¢ozelti derigiminin zamanla degisimi (sicaklik: 298 K,
baslangi¢ derisimi: 107 mol/L, ¢dzelti hacmi: 10 mL, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii,
kati / sivi orani: 50 g/L)
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2.0E-5 [

1.6E-5

1.2E-5

8.0E-6

4.0E-6

Adsorpsiyon yogunlugu (mol/g)

0.0E+0
0 30 60 90 120 150

Siire (min)

Sekil 6.9. YAM12 adsorpsiyonu sirasinda adsorpsiyon yogunlugunun zamanla degisimi (sicaklik: 298
K, baslangi¢ derisimi: 10° mol/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii,
kati / s1vi orani: 50 g/L)

6.2.4. En uygun baslangi¢ derisiminin belirlenmesi

En uygun baslangic derisiminin belirlenmesi i¢in adsorpsiyon izotermleri
hazirlanmis ve kritik misel derisimi hesaplanmistir. 0.5 g klinoptilolit daha 6nce
belirlenen en uygun kat1 s1vi oraninda farklt YAM12 derisimlerine sahip ¢ozeltiler ile

daha once belirlenen en uygun isleme siiresinde islenmistir.

Derigimleri 10" ile 10 arasinda degisen 50'ser mL'lik 15 adet ¢ozelti hazirlanmis ve
50 g/L kat1 oranmi saglayacak sekilde tlizerlerine 2.5 g klinoptilolit eklenmistir.
Klinoptilolit numunelerini igeren ¢ozeltiler mekanik calkalayicida 1 saat islendikten
sonra 15 dakika santrifiijlenerek kati parcaciklari sivi fazdan ayrilmistir. Daha sonra
her bir numuneden 3.5 mL berrak ¢ozelti UV 6lgiim hiicresine konulmus ve UV
absorbans degerleri Olglilerek kalibrasyon denklemleri kullanilarak ¢6zelti derisimleri
hesaplanmistir. Absorbans degerleri kalibrasyon denklemlerinin dogrusal olmadigi
bolgede ise dogrusal bolgeye gelene kadar ¢dzelti saf suyla seyreltilmistir. Olgiilen
denge derisimi ve hesaplanan adsorpsiyon yogunlugu verileri Tablo 6.4'te, izoterm

egrisi Sekil 6.11'de goriilmektedir.
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Klinoptilolitin islenmesi i¢in en uygun YAMI2 baslangi¢ derisimi, kritik misel

derisiminden diisiik ve zeta potansiyeli grafiginin pozitif bolgesinde olmalidir.

Uygun YAMI12 baslangi¢c derisimi araligmin belirlenmesinin ardindan, belirlenen

aralikta bi dizi YAM12 baslangic derisimi degerleri ile islenerek ger¢ek boyarmadde

adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Ham klinoptilolitin islenmesinin akim semasi

Sekil 6.10'da goriilmektedir.

Ham
klinoptilolit

Yiizeyaktif
madde ¢ozeltisi

>

ile temas

Santrifiij
kati-s1v1
ayirma

Zeta potansiyeli ve
6zgil iletkenligin
Olgiilmesi

-

Yiizey
geriliminin
Ol¢iilmesi

Sekil 6.10. Ham klinoptilolitin islenmesinin akim semasi

Modifiye
edilmis
klinoptilolit

¢Ozeltisi

Denge
derisiminin
Ol¢iilmesi

V)

Tablo 6.4. YAM12'nin klinoptilolit iizerine adsorpsiyonunun izoterm verileri

Baslangi¢ Denge Adsorpsiyon
derisimi derisimi yogunlugu
(mol/L) (mol/L) (mol/g)

6x10™ 8.62x107 1.03x10°
8x10™ 8.62x107 1.43%10°
1x107 1.05x10* 1.79x107
2%107 2.66x10* 3.47x107
4x107 9.43x10* 6.11x107
6x107 1.98%x107 8.05x10”
8x107 3.39x107 9.21x10°
1x107 4.40x107 1.12x10*
2x102 1.40x10~ 1.21x10*

Kritik misel derisiminin hesaplanmasi i¢in 0zgiil iletkenlik ve ylizey

gerilimi

verilerinden yararlanilir. Ozgiil iletkenlik egrisinin keskin bir sekilde yiikseldigi ve

ylizey gerilimi egrisinin sabit bir sekilde devam ettigi nokta kritik misel derisimini

ifade eden noktadir [71].
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1E-3

1E-4

1E-5

Adsorpsiyon yogunlugu (mol/g)

1E-6
1E-5 1E-4 1E-3 1E-2 1E-1
Denge derigimi (mol/L)

Sekil 6.11. YAM12'nin klinoptilolit lizerine adsorpsiyonunun izoterm egrisi (sicaklik: 298 K, ¢ozelti
hacmi: 10 mL, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek istii, kat1 / s1vi orani: 50 g/L, temas siiresi: 1
saat)

Belirtilen analizler su sekilde gerceklestirilmistir: Her bir numuneden sirasiyla 25
mL berrak ¢ozelti yiizey gerilimi Ol¢iim hiicresine konulmus ve yiizey gerilimi
degerleri ol¢iilmiistiir. Zeta potansiyeli dl¢lim hiicresine sirastyla her bir numuneden
yeteri kadar berrak ¢ozelti konulmus ve coken katidan bir miktar berrak ¢ozelti
lizerine eklenmistir. Zeta potansiyeli ve iletkenlik degerleri Olgiilmiistiir. Bu

Olctimlerin sonucunda elde edilen grafikler Sekil 6.12 ve Sekil 6.13'de verilmistir.

Sekil 6.12 incelendiginde, YAM12 denge derisiminin 10* M'dan biiyiik degerleri
icin zeta potansiyeli degeri pozitif bolgeye gegmektedir. Kritik misel derisimi ise
Sekil 6.13'de verilen egriler irdelendiginde 10> M'a yakin olarak tespit edilir.
Dolayisiyla boyarmadde adsorpsiyonu i¢in uygun c¢alisma araligi klinoptilolitin
islenmesi sonucundaki YAM12 ¢ozeltisinin denge derisiminin 10 ve 10* M oldugu
araliktir. Denge derisimine karsilik gelen adsorpsiyon yogunlugu verileri (bkz. Tablo
6.4) incelendiginde YAM12 denge derisiminin bu araliginin baglangi¢ derisiminin
107 ile 10" M arahigina karsihk geldigi gortilmektedir. Dolayisiyla adsorbanin
islenmesi sirasinda en uygun baslangic YAM12 derisiminin belirlenmesi i¢in, 10~ ve
10" M araligindaki baglangi¢ derisimi ile islenmis klinoptilolit numuneleri

kullanilarak bir dizi boyarmadde adsorpsiyonu denemesi gergeklestirilmistir.
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Zeta potansiyeli (mV)
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Sekil 6.12. YAM12 ile islenmis klinptilolitin denge derisimine kars1 Zeta potansiyeli egrisi
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(mN/m) (mhos/cm)
0 0.0E+0
1E-5 1E-4 1E-3 1E-2 1E-1
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Sekil 6.13. Ham klinoptilolitin iglenmesi sonrasinda elde edilen YAM12 ¢ozeltisinin denge derisimine
kars1 yiizey gerilimi ve 6zgiil iletkenlik egrileri
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Sekil 6.14. Farkli baglangic YAMI12 derisimleri i¢in boyarmadde adsorpsiyon yogunlugu degerleri
(sicaklik: 298 K, ¢ozelti hacmi: 10 mL, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek istii, kat1 / s1v1 orani:
50 g/L, temas siiresi: 1 saat)

Sekil 6.14'de farkli baslangic YAMI12 derisimleri i¢in elde edilen boyarmadde
adsorpsiyon yogunlugu degerleri goriilmektedir. Verilen egri incelendiginde, en
yiiksek boyarmadde adsorpsiyon yogunluguna ulasilmasi i¢in i¢in klinoptilolitin
islenmesi sirasinda kullanilacak en uygun baslangic YAM12 derisiminin yaklasik 3
%107 M oldugu belirlenmistir.

6.3. RBS Boyarmaddesi ile lgili Deney Sonuglar

6.3.1. Boyarmadde derisiminin belirlenmesi

Boyarmaddeler sulu ¢ozeltilerde gozle goriilebilen bir renklilige sebep olduklarindan
UV-Vis araliginda yapilan 6l¢iimler boyarmadde derisimi hakkinda nicel bir sonug
verecektir. Yapilan taramali UV 6lglim sonuglart Sekil 6.12'de verilmistir. Grafik
incelendiginde, UV absorbans grafiginin 592 nm degerinde karakteristik bir tepe
noktasina sahip oldugu belirlenmistir. Cozeltideki RBS boyarmaddesinin derisiminin
belirlenmesi i¢in bu dalgaboyundaki tepe noktasmna ait genligin sayisal degeri
kullanilacaktir. Kalibrasyon verileri ve kalibrasyon grafigi sirasiyla Tablo 6.5 ve

Sekil 6.16'da verilmistir. Sekil 6.13'de verilen grafik incelendiginde boyarmadde
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derisimine karsilik UV absorbans degerlerinin lineer bir bagintiya sahip olduklari
goriilmektedir. Belirleme katsayisinin (R?) degeri oldukea yiiksektir. Dolayisiyle elde
edilen lineer baginti, UV absorbans degerleri kullanilarak boyarmadde derisiminin

hesaplanmasi i¢in uygundur.

Tablo 6.5. RB5 derisimine kargit UV absorbans verileri

Boyarmadde derisimi UV Absorbans
(mg RBS/L) (592 nm)
0.00 0.00
6.25 0.22
12.50 0.49
18.75 0.73
25.00 0.95
1.0
0.8
, 0.6
g
<
=
2
—2 0.4
0.2
0.0
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.15. RB5 ve RB19 boyarmaddelerinin taramali UV-VIS grafigi
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1.0

0.8

0.6

0.4

UV absorbans (592 nm)

0.2

0.0
0 5 10 15 20 25

Boyarmadde derisimi (mg Black/L)
Sekil 6.16. RB5 derisimi UV kalibrasyon grafigi (y=0.039x, R>=0.999)

6.3.2. Adsorpsiyonun zamana bagh incelenmesi

Daha onceki boliimlerde belirlendigi sekilde islenen klinoptilolit numunesi, 25 mg/L
baslangic derisimine sahip boyarmadde ¢ozeltisi ile %5 kati/sivi oraninda
karistirilarak mekanik karistiricida calkalanmis; 20, 40, 60, 90, 120 ve 180'nci
dakikalarda boyarmadde derisimi belirlenmistir. Cozeltideki boyarmaddenin %97'ye
kadarinin adsorplandigi goriilmiistiir. Zamana bagh Olclilen denge derisimi ve

hesaplanan adsorpsiyon yogunlugu degerleri sirasiyla Tablo 6.6, Sekil 6.17 ve

6.18'de verilmistir.

Tablo 6.6. RB5 adsorpsiyonunun zamana bagli verileri

Siire Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
(dak) (mg/L) (mg/g) boyarmadde
0 25.00 0.00 0.00
20 11.55 0.27 53.81
40 5.88 0.38 76.47
60 3.01 0.44 87.95
90 1.54 0.47 93.83
120 1.40 0.48 94.41

180 0.66 0.49 97.36
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Sekil 6.17. Islenmis klinoptilolit iizerine RB5 adsorpsiyonu igin zamana bagli denge derisimi grafigi
(sicaklik: 298 K, baslangic derigimi: 25 mg/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL, kat1 / siv1 orant: 50 g/L, pH: nétr,
tanecik boyutu: 0.5 mm elek {istii)
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Sekil 6.18. Islenmis klinoptilolit iizerine RB5 adsorpsiyonu igin zamana bagli adsorpsiyon yogunlugu
grafigi (sicaklik: 298 K, baslangic derisimi: 25 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / siv1 orant: 50 g/L,
pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek tstii)

6.3.3. Baslangic boyarmadde derisiminin etkileri

5 mg/L ile 2.5 g/L boyarmadde baslangic derisimleri arasinda adsorpsiyon

denemeleri gerceklestirilmistir. Baslangic derisimine kars1 denge derisimi,
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adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon yiizdesi degerleri Tablo 6.7'de verilmistir.
Denge derisimine karsi adsorpsiyon yogunlugu egrisi Sekil 6.19'da goriilmektedir.
Sulu ¢ozeltideki boyarmaddenin baslangic derisimine de bagli olarak en az %43, en

fazla %99 oraninda adsorplandigi goriilmiistiir.

Tablo 6.7. RBS adsorpsiyonunun baslangi¢ derisimine karst denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu
ve adsorpsiyon ylizdesi degerleri

Baslangic derisimi Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu (mg/g) % Adsorpsiyon
(mg/L) (mg/L)
5 0.330 0.093 93.40
20 0.309 0.394 98.45
50 0.577 0.988 98.85
100 2.021 1.960 97.98
150 24.57 2.508 83.62
500 162.8 6.744 67.44
1000 215.4 15.69 78.46
1500 405.7 21.88 72.95
2000 997.6 20.05 50.12
2500 1437 21.26 42.52
100
5
0
g 10
= ]
B0
2
=) [ |
=
B0
S 1
=
=
1) n
2
=
_% 0.1
<
0.01
0.1 1 10 100 1000 10000
Denge derisimi (mg/L)

Sekil 6.19. Islenmis klinoptilolit iizerine RB5 adsorpsiyonunun izoterm egrisi (sicaklik: 298 K, temas
stiresi: 180 dak., ¢6zelti hacmi: 10 mL, kat1 / stv1 orani: 50 g/L, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek
iistii)
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6.3.4. Baslangic pH derisiminin etkileri

1.8 ve 12 pH degerleri araliginda sabit baslangi¢ derisimi i¢in 30 dakikalik
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Farkli baslangi¢c pH degerlerinin dlgiilen
baslangi¢ derisimini etkiledigi goriilmektedir. Baslangictaki pH degerinin
adsorpsiyon islemi siiresince degismedigi gozlenmistir. Farkli pH degerlerine karsi
Olciilen baslangig¢ derisimi, denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu degerleri Tablo
6.8 ve Sekil 6.20'de verilmistir. RB5 boyarmaddesi i¢in farkli pH degerlerinin,

adsorpsiyon iizerinde biiyiik bir etkisi olmadig1 gozlenmistir.

Tablo 6.8. RB5 adsorpsiyonunun pH degerlerine karsi baslangi¢ derisimi, denge derigimi ve
adsorpsiyon yogunlugu degerleri

Olgiilen baslangic Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu
pH derisimi (mg RB5/L) (mg RB5/L) (mg RB5/g)
1.8 13.03 0.73 0.25
34 13.14 0.49 0.25
52 14.51 0.83 0.27
7.1 13.40 0.96 0.25
8.2 13.00 1.14 0.24
10 14.25 1.22 0.26
12 12.41 0.96 0.23
330 1.0
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Sekil 6.20. Farklt pH degerlerinin RB5 boyarmaddesinin adsorpsiyonu iizerindeki etkileri (baslangic
derisimi: 25 mg/L, sicaklik: 298 K, temas siiresi: 180 dak., ¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / stv1 orant: 50
g/L, tanecik boyutu: 0.5 mm elek {istii)
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6.3.5. Sicakhigin etkileri

RBS5 boyarmaddesi i¢in 25, 40 ve 60 °C sicakliklarda 1 saatlik adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmigtir.  Adsorpsiyonun sicaklikla azaldigi goriilmektedir. Farkl
sicakliklar i¢in elde edilen denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorplanan

boyarmadde yiizdesi degerleri Tablo 6.9 ve Sekil 6.21'de goriilmektedir.

Tablo 6.9. RBS adsorpsiyonunun sicakliga kars1 denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu degerleri

Sicaklik Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
O (mg RB5/L) (mg RB5/g) boyarmadde
25 3.01 0.44 87.95
40 7.19 0.36 71.26
60 7.67 0.35 69.31
8 %5 0.50
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Sekil 6.21. RB5 boyarmaddesi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen denge derisimi ve adsorpsiyon
yogunlugu degerleri (baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, pH:nétr, temas siiresi: 60 dak., ¢ozelti hacmi: 10
mL, katt / stvi orani: 50 g/L, tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii)

6.3.6. Adsorban tanecik boyutunun etkileri

Adsorban tanecikleri 0.045, 0.1 ve 0.5 mm elekiistii tanecik boyutlarinda ayrilmis ve
farkli adsorban tanecik boyutlar1 i¢in sabit baslangi¢ derisimlerine sahip ¢ozeltilerle
1 saatlik adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. RB5 boyarmaddesi ig¢in
adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen denge derisimi 0.44 mg RBS5/L (%98.24)
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ile 2.76 mg RBS5/L (%88.97) arasinda degismektedir. Farkli adsorban boyutu
degerleri i¢in denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorplanma yiizdesi

degerleri Tablo 6.10 ve Sekil 6.22'de verilmektedir.

Tablo 6.10. RB5 boyarmaddesi i¢in farkli adsorban parcacik boyutlarina karsi denge derisimi,
adsorpsiyon yogunlugu ve asdorpsiyon yiizdesi degerleri

Parcacik boyutu Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
(mm elek iistii) (mg RB5/L) (mg RB5/g) boyarmadde
0.045 0.75 0.49 97.02
0.100 1.48 0.47 94.08
0.500 3.00 0.44 88.01
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.0 0.1 02 03 04 05 0.6

Parcacik boyutu (mm elek iistii) Pargacik boyutu (mm elek {istii)

Sekil 6.22. RB5 boyarmaddesi i¢in farkli adsorban pargacik boyutu degerleri i¢in denge derisimi ve
adsorpsiyon yogunlugu egrileri (baslangic derisimi: 25 mg/L, sicaklik: 298 K, temas siiresi: 60 dak.,
¢ozelti hacmi: 10 mL, kati1 / siv1 orani: 50 g/L, pH: nétr)

6.4. RB19 Boyarmadadesi ile ilgili Deney Sonuclar

6.4.1. Boyarmadde derisiminin belirlenmesi

Yapilan taramal1 UV 6l¢iim sonuglart RBS boyarmaddesi ile aynidir ve Sekil 6.15'de
verilmistir. Grafik incelendiginde, UV absorbans grafiginin 592 nm degerinde
karakteristik bir tepe noktasina sahip oldugu belirlenmistir. Cozeltideki RB19

boyarmaddesi derisiminin belirlenmesi i¢in bu dalgaboyundaki tepe noktasina ait
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genligin sayisal degeri kullanilacaktir. Kalibrasyon verileri ve kalibrasyon grafigi
sirastyla Tablo 6.11 ve Sekil 6.23'de verilmistir. Grafik incelendiginde boyarmadde
derisimine karsilik UV absorbans degerlerinin lineer bir bagintiya sahip olduklari
goriilmektedir. Belirleme katsayisiin (R?) degeri oldukga yiiksektir. Dolayisiyle elde
edilen lineer baginti, UV absorbans degerleri kullanilarak boyarmadde derisiminin

hesaplanmasi i¢in uygundur.

Tablo 6.11. RB19 derisimine kars1 UV absorbans verileri

Boyarmadde derisimi UV Absorbans
(mg RB19/L) (592 nm)
0.00 0.00
6.25 0.15
12.50 0.20
18.75 0.27
25.00 0.33
1.0
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Sekil 6.23. RB19 derisimi UV kalibrasyon grafigi (y=0.0145x, R>=0.95)

6.4.2. Adsorpsiyonun zamana bagh incelenmesi

Daha onceki boliimlerde belirlendigi sekilde islenen klinoptilolit numunesi, 25 mg/L
baslangic derisimine sahip boyarmadde c¢ozeltisi ile %5 kati/sivi oraninda

kanistirilarak mekanik karistiricida ¢alkalanmig; 10, 30, 60, 90, 120 ve 180'nci
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dakikalarda boyarmadde derisimi belirlenmistir. Zamana baglh o6lciilen denge
derisimi ve hesaplanan adsorpsiyon yogunlugu degerleri Tablo 6.12, Sekil 6.24 ve

6.25'te verilmistir.

Tablo 6.12. RB19 adsorpsiyonu isleminin zamana bagl verileri

Siire Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
(dak) (mg RB19/L) (mg RB19/g) boyarmadde
0 25.00 0.00 0.00
10 9.17 0.32 63.32
30 4.76 0.40 80.97
60 3.72 0.43 85.11
90 3.31 0.43 86.76
120 3.10 0.44 87.59
180 2.76 0.45 88.97
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a 20
°
=
s
%‘3 15
E
510
<
(]
on
=)
&
A s
0
0 30 60 90 120 150 180
Siire (min)

Sekil 6.24. Islenmis klinoptilolit iizerine RB19 adsorpsiyonu icin zamana bagli denge derisimi grafigi
(sicaklik: 298 K, baslangic derigimi: 25 mg/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL, kat1 / siv1 orant: 50 g/L, pH: nétr,
tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii)
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Sekil 6.25. Islenmis klinoptilolit iizerine RB19 adsorpsiyonu igin zamana bagli adsorpsiyon
yogunlugu grafigi (sicaklik: 298 K, baslangic derisimi: 25 mg/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL, kat1 / siv1
orant: 50 g/L, pH: notr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek istii)

6.4.3. Baslangic boyarmadde derisiminin etkileri

15 mg/L ile 1.5 g/L boyarmadde baslangi¢ derisimleri arasinda adsorpsiyon
denemeleri gergeklestirilmistir. Baslangic derisimine kars1 denge derisimi,
adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon yiizdesi degerleri Tablo 6.13'de verilmistir.
Denge derisimine karsi adsorpsiyon yogunlugu egrisi Sekil 6.26'da goriilmektedir.
Sulu ¢ozeltideki boyarmaddenin baglangic derisimine de bagh olarak en az %10, en

fazla %82 oraninda adsorplandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.26. Islenmis klinoptilolit iizerine RB19 adsorpsiyonunun izoterm egrisi (sicaklik: 298 K,
¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / siv1 orani: 50 g/L, pH: noétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii, temas
stiresi: 180 dak.)

Tablo 6.13. RB19 adsorpsiyonunun izoterm verileri.

Baslangic derisimi Denge derisimi Adsorpsiyon % Adsorpsiyon
(mg/L) (mg/L) yogunlugu
(mg/g)
15 2.689 0.246 82.07
25 2.758 0.445 88.97
50 6.619 0.868 86.76
100 24.75 1.505 75.25
150 55.23 1.895 63.18
200 81.08 2.378 59.46
250 123.7 2.526 50.53
1500 1356 2.863 9.543

6.4.4. Baslangic pH derisiminin etkileri

1.8 ve 12 pH degerleri araliginda sabit baslangic derisimi i¢in 30 dakikalik
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Farkli baslangi¢ pH degerlerinin dlgiilen
baslangic derisimini etkiledigi goriilmektedir. Baslangigtaki pH degerinin
adsorpsiyon islemi sonunda degismedigi gozlenmistir. Farkli pH degerlerine karsi
oOl¢iilen baglangi¢ derisimi, denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu degerleri Tablo

6.14 ve Sekil 6.27'de verilmistir. RB19 boyarmaddesi i¢in farkli pH degerlerinin,



adsorpsiyon tizerinde biiyiik bir etkisi olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 6.27. Farkli pH degerlerinin RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonu iizerindeki etkileri (sicaklik:
298 K, baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / stv1 orani: 50 g/L, tanecik boyutu:
0.5 mm elek {istii, temas siiresi: 30 dak.)

Tablo 6.14. RB19 adsorpsiyonunun pH degerine kars1 dlgiilen baslangi¢ derisimi, denge derisimi ve
adsorpsiyon yogunlugu degerleri

Olgiilen baslangic Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu
pH derisimi (mg RB19/L) (mg RB19/L) (mg RB19/g)
1.8 21.50 2.20 0.39
3.4 23.88 2.58 0.43
5.2 23.11 4.55 0.37
7.1 25.00 4.76 0.41
8.2 22.41 3.64 0.38
10 19.26 0.76 0.37
12 18.00 0.15 0.36

6.4.5. Sicakhigin etkileri

RB19 boyarmaddesi i¢in 25, 40 ve 60 °C sicakliklarda 1 saatlik adsorpsiyon

deneyleri gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonun sicaklikla azaldigi ancak sicaklik

degisiminin ¢ok etkin olmadig1 goriilmektedir. Farkli sicakliklar i¢in elde edilen

denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorplanan boyarmadde yiizdesi

degerleri Tablo 6.15 ve Sekil 6.28'de goriilmektedir.
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Sekil 6.28. RB19 boyarmaddesi igin farkli sicakliklarda elde edilen denge derisimi ve adsorpsiyon
yogunlugu degerleri (temas siiresi: 60 dak., baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢dzelti hacmi: 10 mL, kat1 /
stvi orani: 50 g/L, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii)

Tablo 6.15. RB19 adsorpsiyonunun sicakliga karst denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu degerleri

Sicakhik Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
O (mg RB19/L) (mg RB19/g) boyarmadde
25 2.76 0.45 88.97
40 2.83 0.44 88.69
60 3.00 0.44 88.01

6.4.6. Adsorban tanecik boyutunun etkileri

Adsorban tanecikleri 0.045, 0.1 ve 0.5 mm elekiistii tanecik boyutlarinda ayrilmis ve
farkli adsorban tanecik boyutlari i¢in sabit baglangic derisimlerine sahip ¢ozeltilerle
1 saatlik adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. RB19 boyarmaddesi igin
adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen denge derisimi 0.44 mg RB19/L (%98.24)
ile 2.76 mg RB19/L (%88.97) arasinda degismektedir. Farkli adsorban boyutu
degerleri i¢in denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorplanma yiizdesi

degerleri Tablo 6.16 ve Sekil 6.29'da verilmektedir.
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Sekil 6.29. RB19 boyarmaddesi i¢in farkli adsorban parcacik boyutu degerleri i¢in denge derigimi ve
adsorpsiyon yogunlugu egrileri (sicaklik: 298 K, baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL,
kat1 / s1v1 orani: 50 g/L, pH: nétr, temas stiresi: 60 dak.)

Tablo 6.16. RB19 adsorpsiyonunun adsorban pargacik boyutuna karsi denge derisimi, adsorpsiyon
yogunlugu ve asdorpsiyon yiizdesi degerleri

Parcacik boyutu Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
(mm elek iistii) (mg/L) (mg/g) boyarmadde
0.045 0.44 0.49 98.24
0.100 0.95 0.48 96.19
0.500 2.76 0.45 88.97

6.5. RY186 Boyarmaddesi ile Tlgili Deney Sonuclar

6.5.1. Boyarmadde derisiminin belirlenmesi

Yapilan taramali UV 0lcim sonuglart  Sekil 6.30'da  verilmistir.  Grafik
incelendiginde, UV absorbans grafiginin 426 nm degerinde karakteristik bir tepe
noktasina sahip oldugu belirlenmistir. C6zeltideki RY 186 boyarmaddesi derisiminin
belirlenmesi i¢in bu dalgaboyundaki tepe noktasina ait genligin sayisal degeri
kullanilacaktir. Kalibrasyon verileri ve kalibrasyon grafigi sirasiyla Tablo 6.17 ve
Sekil 6.31'de verilmistir. Grafik incelendiginde boyarmadde derisimine karsilik UV
absorbans degerlerinin lineer bir bagintiya sahip olduklar1 goriilmektedir. Belirleme

katsayisinin (R?) degeri oldukga yiiksektir. Dolayisiyle elde edilen lineer baginti, UV
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absorbans degerleri kullanilarak boyarmadde derisiminin hesaplanmasi i¢in

uygundur.
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Sekil 6.30. RY 186 boyarmaddesinin taramali UV-VIS grafigi
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Sekil 6.31. RY 186 derisimi UV kalibrasyon grafigi (y=0.0195x, R*=0.99)



Tablo 6.17. RY 186 derisimine kargit UV absorbans verileri

Boyarmadde derisimi UV Absorbans
(mg RY186/L) (426 nm)
0.00 0.00
6.25 0.16
12.50 0.25
18.75 0.36
25.00 0.48

6.5.2. Adsorpsiyonun zamana bagh incelenmesi

67

Daha 6nceki boliimlerde belirlendigi sekilde islenen klinoptilolit numunesi, 25 mg/L

baslangic derisimine sahip boyarmadde c¢ozeltisi ile %5 kati/sivi oraninda

karigtirilarak mekanik karistiricidda ¢alkalanmis; 5, 30, 60, 90, 120 ve 180'nci

dakikalarda boyarmadde derisimi belirlenmistir. Cozeltideki boyarmaddenin %

91.78'ine kadarinin adsorplandig1 goriilmiistiir. Zamana bagh 6l¢iilen denge derisimi

ve hesaplanan adsorpsiyon yogunlugu degerleri Tablo 6.18, Sekil 6.32 ve 6.33'te

verilmistir.

Tablo 6.18. RY 186 adsorpsiyonu igleminin zamana bagl verileri

Siire Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
(dak) (mg RY186/L) (mg RY186/g) boyarmadde
0 25.00 0.00 0.00
5 14.99 0.20 40.02
30 4.93 0.40 80.28
60 3.29 0.43 86.85
90 2.57 0.45 89.73
120 2.26 0.46 90.96
180 2.05 0.46 91.78
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Sekil 6.32. Islenmis klinoptilolit iizerine RY 186 adsorpsiyonu igin zamana bagl denge derisimi
grafigi (sicaklik: 298 K, baslangic derisimi: 25 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / s1v1 orani: 50 g/L,
pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek Ustii)
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Sekil 6.33. Islenmis klinoptilolit iizerine RY186 adsorpsiyonu icin zamana bagh adsorpsiyon
yogunlugu grafigi (sicaklik: 298 K, baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL, kat1 / sivi
orant: 50 g/L, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek {istii)



69

6.5.3. Baslangic boyarmadde derisiminin etkileri

25 mg/L ile 1 g/L boyarmadde baslangi¢ derisimleri arasinda adsorpsiyon denemeleri
gerceklestirilmistir. Baslangic derisimine karst denge derisimi, adsorpsiyon
yogunlugu ve adsorpsiyon yiizdesi degerleri Tablo 6.19'da verilmistir. Denge
derisimine karsi adsorpsiyon yogunlugu egrisi Sekil 6.34'te goriilmektedir. Sulu
¢Ozeltideki boyarmaddenin baslangi¢ derisimine de bagli olarak en az %62, en fazla

%091 oraninda adsorplandig1 goriilmiistiir.

100
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Sekil 6.34. Islenmis klinoptilolit iizerine RY 186 adsorpsiyonunun izoterm egrisi (sicaklik: 298 K,
¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / siv1 orani: 50 g/L, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii, temas

stiresi: 180 dak.)

Tablo 6.19. islenmis klinoptilolit iizerine RY 186 adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic derisimlerine kars
denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon yiizdesi degerleri

Baslangic derisimi (mg/L) Denge derisimi (mg/L) Ads. yogunlugu (mg/g) % Adsorpsiyon

25 2.054 0.459 91.78
60 2.567 1.149 95.72
120 18.38 2.032 84.68
180 41.98 2.760 76.68
240 64.70 3.506 73.04
300 79.28 4414 73.57
500 135.6 7.289 72.89
1000 377.1 12.46 62.29
2000 1242 15.16 37.89

2500 1789 14.21 28.43
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6.5.4. Baslangic pH derisiminin etkileri

1.8 ve 12 pH degerleri araliginda sabit baslangi¢ derisimi i¢in 30 dakikalik
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Farkli baslangi¢c pH degerlerinin dlgiilen
baslangi¢ derisimini etkiledigi goriilmektedir. Baslangictaki pH degerinin
adsorpsiyon islemi sonunda degismedigi goézlenmistir. Farkli pH degerlerine karsi
Olciilen baslangig¢ derisimi, denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu degerleri Tablo
6.20 ve Sekil 6.35'te verilmistir. RY 186 boyarmaddesi igin farkli pH degerlerinin,

adsorpsiyon iizerinde biiyiik bir etkisi olmadig1 gozlenmistir.

Tablo 6.20. Islenmis klinoptilolit {izerine RY 186 adsorpsiyonu igin farkli pH degerlerine kars1 lgiilen
baslangi¢ derisimi, denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu degerleri

Olgiilen baslangic Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu
pH derisimi (mg RY186/L) (mg RY186/L) (mg RY186/g)
1.8 31.81 2.59 0.58
34 29.79 1.80 0.56
52 29.73 3.49 0.53
7.5 29.56 4.76 0.50
8.2 29.50 3.38 0.52
10 29.67 3.10 0.53
12 25.90 2.98 0.46

w
W
—_
(=]

W

(=]
S
o]

T

& Baslangi¢
- Denge

N
W

o
~

—_
(=]

S

[N}

(=) w
(=)
(=)

Boyarmaddederisimi (mg Yellow/L)
o8
Adsorpsiyon yogunlugu (mg Yellow/g)
(=)

Sekil 6.35. Farkli pH degerlerinin RY 186 boyarmaddesinin adsorpsiyonu tizerindeki etkileri (sicaklik:
298 K, baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / siv1 orani: 50 g/L, tanecik boyutu:
0.5 mm elek iistii, temas siiresi: 30 dak.)
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6.5.5. Sicakhigin etkileri

RY186 boyarmaddesi i¢in 25, 40 ve 60 °C sicakliklarda 1 saatlik adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonun sicaklikla azaldigir goriilmektedir.
Farkli sicakliklar i¢in elde edilen denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve
adsorplanan boyarmadde yiizdesi degerleri Tablo 6.21 ve Sekil 6.36'da

goriilmektedir.

Tablo 6.21. RY186 boyarmaddesi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen denge derigimi ve adsorpsiyon
yogunlugu degerleri

Sicakhik Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
0 (mg RY186/L) (mg RY186/g) boyarmadde
25 2.05 0.46 91.78
40 3.51 0.43 85.96
60 5.97 0.38 76.14
8 2 0.50
= 2
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T 6 TD 0.45
o g
£° &
= =)
g 4 = 0.40
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g3 S|
[0) =)
=) S 035
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Sekil 6.36. RY 186 boyarmaddesi igin farkli sicakliklarda elde edilen denge derisimi ve adsorpsiyon
yogunlugu degerleri (baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL, kat1 / stv1 orani: 50 g/L, pH:
notr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek {istii, temas siiresi: 60 dak.)
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6.5.6. Adsorban tanecik boyutunun etkileri

Adsorban tanecikleri 0.045, 0.1 ve 0.5 mm elekiistii tanecik boyutlarinda ayrilmis ve
farkli adsorban tanecik boyutlari i¢in sabit baglangic derisimlerine sahip ¢ozeltilerle
1 saatlik adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. RY186 boyarmaddesi igin
adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen denge derisimi 0.95 mg RY 186/L (%96.2)
ile 2.0 mg RY186/L (%91.62) arasinda degismektedir. Farkli adsorban boyutu
degerleri i¢in denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorplanma yiizdesi

degerleri Tablo 6.22 ve Sekil 6.37'de verilmektedir.

Tablo 6.22. RY186 boyarmaddesi icin farkli adsorban pargacik boyutlarina karsi denge derisimi,
adsorpsiyon yogunlugu ve asdorpsiyon yiizdesi degerleri

Parcacik boyutu Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
(mm elek iistii) (mg RY186/L) (mg RY186/g) boyarmadde
0.045 0.95 0.48 96.20
0.100 1.51 0.47 93.96
0.500 2.09 0.46 91.63
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Sekil 6.37. RY 186 boyarmaddesi i¢in farkli adsorban pargacik boyutu degerleri i¢in denge derisimi ve
adsorpsiyon yogunlugu egrileri (sicaklik: 298 K, baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL,
kat1/ s1v1 orani: 50 g/L, pH: nétr, temas siiresi:60 dak.)
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6.6. RTB21 Boyarmaddesi Ile Tlgili Deney Sonuglari

6.6.1. Boyarmadde derisiminin belirlenmesi

Yapilan taramali UV 0lciim sonuglart  Sekil 6.38'de verilmistir.  Grafik
incelendiginde, UV absorbans grafiginin 620 nm degerinde karakteristik bir tepe
noktasina sahip oldugu belirlenmistir. Cozeltideki RTB21 boyarmaddesi derisiminin
belirlenmesi icin bu dalgaboyundaki tepe noktasina ait genligin sayisal degeri
kullanilacaktir. Kalibrasyon verileri ve kalibrasyon grafigi sirasiyla Tablo 6.23 ve
Sekil 6.39'da verilmistir. Grafik incelendiginde boyarmadde derisimine karsilik UV
absorbans degerlerinin lineer bir bagintiya sahip olduklar1 goriilmektedir. Belirleme
katsayisinin (R?) degeri oldukga yiiksektir. Dolayisiyle elde edilen lineer baginti, UV
absorbans degerleri kullanilarak boyarmadde derisiminin hesaplanmasi igin

uygundur.

0.8

0.6

Absorbans

0.4

0.2

0.0
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.38. RTB21 boyarmaddesinin taramali UV-VIS grafigi
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Sekil 6.39. RTB21 derisimi UV kalibrasyon grafigi (y=0.0229x, R*=0.99)

Tablo 6.23. RTB21 derisimine kars1 UV absorbans verileri

Boyarmadde derisimi UV Absorbans
(mg RTB21/L) (620 nm)
0.00 0.00
6.25 0.15
12.50 0.30
18.75 0.43
25.00 0.57

6.6.2. Adsorpsiyonun zamana bagh incelenmesi

Daha onceki boliimlerde belirlendigi sekilde islenen klinoptilolit numunesi, 25 mg/L
baslangic derisimine sahip boyarmadde c¢ozeltisi ile %5 kati/sivi oraninda
karistirilarak mekanik karistiricida calkalanmis; 30, 60, 90, 120 ve 180'nci
dakikalarda boyarmadde derisimi belirlenmistir. Cozeltideki boyarmaddenin %
93.20'sine kadarmin adsorplandigi goriilmiistiir. Zamana baglh dlgiilen denge derisimi
ve hesaplanan adsorpsiyon yogunlugu degerleri Tablo 6.24, Sekil 6.40 ve 6.41'de

verilmistir.
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Sekil 6.40. Islenmis klinoptilolit {izerine RTB21 adsorpsiyonu igin zamana bagl denge derisimi
grafigi (sicaklik: 298 K, baslangic derisimi: 25 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / s1v1 orani: 50 g/L,
pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek Ustii)
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Sekil 6.41. Islenmis klinoptilolit iizerine RTB21 adsorpsiyonu igin zamana baghi adsorpsiyon
yogunlugu grafigi (sicaklik: 298 K, baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL, kat1 / siv1
orant: 50 g/L, pH: notr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek istii)



76

Tablo 6.24. RTB21 adsorpsiyonu isleminin zamana bagli verileri

Siire Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
(dak) (mg RTB21/L) (mg RTB21/g) boyarmadde
0 25.00 0.00 0.00
30 10.42 0.29 58.33
60 4.49 0.41 82.04
90 2.57 0.45 89.71
120 1.74 0.47 93.03
180 1.70 0.47 93.20

6.6.3. Baslangi¢c boyarmadde derisiminin etkileri

25 mg/L ile 2.5 g/L boyarmadde baslangi¢ derisimleri arasinda adsorpsiyon
denemeleri gergeklestirilmistir. Baglangic derisimine karst denge derisimi,
adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon ylizdesi degerleri Tablo 6.25'te verilmistir.
Denge derisimine karsi adsorpsiyon yogunlugu egrisi Sekil 6.42'de goriilmektedir.
Sulu ¢ozeltideki boyarmaddenin baslangi¢ derisimine de bagli olarak en az %39, en

fazla %93 oraninda adsorplandigi goriilmiistiir.

100

Adsorpsiyon yogunlugu (mg/g)

0.1
1 10 100 1000 10000

Denge derigimi (mg/L)

Sekil 6.42. Islenmis klinoptilolit {izerine RTB21 adsorpsiyonunun izoterm egrisi (sicaklik: 298 K,
¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / siv1 orant: 50 g/L, pH: noétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii, temas
stiresi: 180 dak.)
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Tablo 6.25. islenmis klinoptilolit {izerine RTB21 adsorpsiyonu i¢in farkl1 baslangic derisimlerine karsi
denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon yiizdesi degerleri

Baslangic derisimi  Denge derisimi (mg/L) Adsorpsiyon % Adsorpsiyon
(mg/L) yogunlugu (mg/g)

25 1.743 0.465 93.03

50 2.459 0.951 95.08
100 8.552 1.829 91.45
150 18.88 2.622 87.41
200 32.69 3.346 83.66
250 43.76 4.125 82.50
500 109.5 7.810 78.10
1000 282.4 14.35 71.76
2000 1054 18.91 47.28
2500 1519 19.62 39.24

6.6.4. Baslangi¢c pH derisiminin etkileri

1.8 ve 12 pH degerleri araliginda sabit baslangic derigimi i¢in 30 dakikalik
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Farkli baslangi¢ pH degerlerinin 6lgiilen
baslangic derisimini etkiledigi goriilmektedir. Baslangictaki pH degerinin
adsorpsiyon islemi sonunda degismedigi gozlenmistir. Farkli pH degerlerine karsi
oOl¢iilen baglangi¢ derisimi, denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu degerleri Tablo
6.26 ve Sekil 6.43'te verilmistir. RTB21 boyarmaddesi i¢in farkli pH degerlerinin,

adsorpsiyon iizerinde biiylik bir etkisi olmadig1 gdzlenmistir.

Tablo 6.26. Islenmis klinoptilolit iizerine RTB21 adsorpsiyonu icin farkli pH degerlerine kars1 dlciilen
baslangic derisimi, denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu degerleri

Olgiilen baslangic derisimi Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu
pH (mg RTB21/L) (mg RTB21/L) (mg RTB21/g)
1.8 16.43 1.37 0.30
34 22.68 1.60 0.42
52 23.53 2.83 0.41
7.1 25.00 10.42 0.29
8.2 23.25 2.26 0.42
10 25.05 0.47 0.49

12 25.62 0.10 0.51
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Sekil 6.43. Farkli pH degerlerinin RTB21 boyarmaddesinin adsorpsiyonu iizerindeki etkileri (sicaklik:
298 K, baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL, kat1 / stv1 orani: 50 g/L, tanecik boyutu:
0.5 mm elek iistii, temas siiresi: 30 dak.)

6.6.5. Sicakhgin etkileri

RTB21 boyarmaddesi i¢in 25, 40 ve 60 °C sicakliklarda 1 saatlik adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Adsorpsiyonun sicaklikla azaldigi goriilmektedir.
Farkli sicakliklar i¢in elde edilen denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve
adsorplanan boyarmadde yiizdesi degerleri Tablo 6.27 ve Sekil 6.44'te

goriilmektedir.

Tablo 6.27. RTB21 boyarmaddesi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen denge derisimi ve adsorpsiyon
yogunlugu degerleri

Sicakhik Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
O (mg RTB21/L) (mg RTB21/g) boyarmadde
25 4.14 0.42 83.44
40 1.19 0.48 95.25

60 0.97 0.48 96.11
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Sekil 6.44. RTB21 boyarmaddesi icin farkli sicakliklarda elde edilen denge derisimi ve adsorpsiyon
yogunlugu degerleri (temas siiresi: 60 dak., baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢dzelti hacmi: 10 mL, kat1 /
stvi orani: 50 g/L, pH: nétr, tanecik boyutu: 0.5 mm elek iistii)

6.6.6. Adsorban tanecik boyutunun etkileri

Adsorban tanecikleri 0.045, 0.1 ve 0.5 mm elekiistii tanecik boyutlarinda ayrilmis ve
farkli adsorban tanecik boyutlari i¢in sabit baglangic derisimlerine sahip ¢ozeltilerle
1 saatlik adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. RTB21 boyarmaddesi ig¢in
adsorpsiyon islemi sonucunda elde edilen denge derisimi 0.85 mg RTB21/L (%96.6)
ile 4.1 mg RTB21/L (%83.43) arasinda degismektedir. Farkli adsorban boyutu
degerleri i¢in denge derisimi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorplanma yiizdesi

degerleri Tablo 6.28 ve Sekil 6.45'te verilmektedir.

Tablo 6.28. RTB21 boyarmaddesi i¢in farkli adsorban parcacik boyutlarina karsi denge derisimi,
adsorpsiyon yogunlugu ve asdorpsiyon yiizdesi degerleri

Parcacik boyutu Denge derisimi Adsorpsiyon yogunlugu % Adsorplanan
(mm elek iistii) (mg RTB21/L) (mg RTB21/g) boyarmadde
0.045 0.85 0.48 96.61
0.100 1.98 0.46 92.09

0.500 4.14 0.42 83.44
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Sekil 6.45. RTB21 boyarmaddesi i¢in farkli adsorban pargacik boyutu degerleri i¢in denge derisimi ve
adsorpsiyon yogunlugu egrileri (sicaklik: 298 K, baslangi¢ derisimi: 25 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL,
kat1 / s1v1 orani: 50 g/L, pH: nétr, temas stiresi: 60 dak.)



BOLUM 7. SONUCLAR

Adsorpsiyonun zamana bagli ve denge verileri c¢esitli model denklemlerine

uydurularak adsorpsiyon islemi daha detayli olarak yorumlanacaktir.
Lzoterm denklemleri:

Langmuir izotermi agagidaki denklemle ifade edilir:

KLCe

:1+aLCe (7.1)

q.

Burada ¢. (mg/g) birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan boyarmadde kiitlesi, C.
(mg/L) ¢ozeltide kalan adsorplanmamis boyarmadde derisimi, K, (L/g) ve a; (L/mg)
Langmuir izoterm sabitleridir. Izoterm sabitleri Langmuir denkleminin

lineerlestirilmesi ile elde edilir:

e__ +aLC 72
qe_KL K, ¢ (72)

C./q. degerlerine kars1 C. degerlerinin lineer regresyonu sonucu elde edilen dogrunun

egimi ve y eksenini kestigi nokta kullanilarak izoterm sabitleri hesaplanir.

Freundlich izotermi asagidaki denklemle ifade edilir:

qe:KF Ce”n (73)
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Burada K (mg!"""™ L' ¢') baglanma enerjisi ile ilgili sabit ve n (g/L) heterojenlik

faktoriidiir. Freundlich denklemi asagidaki sekilde lineerlestirilir:

Ing,=InK,+~InC, (7.4)
n

Deneysel verilerin lineer regresyonu sonucu elde edilen dogrunun egimi ve y

eksenini kestigi nokta yardimiyla izoterm sabitleri hesaplanabilir.

Temkin izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:

qe:%ln(ACe) (1.5)

Burada 4 (L/mg) en yiiksek baglanma enerjisini ifade eden izoterm parametresi b
(J/mol) Temkin izoterm sabitidir. Temkin denklemi asagidaki sekilde
lineerlestirilebilir:

q,=Bln A+BInC, (7.6)

Burada B, adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili boyutsuz bir sabittir ve asagidaki denklemle
ifade edilir:

B="- (7.7)

Kinetik model denklemleri:

1. mertebe denklemi asagidaki sekilde ifade edilir:

dgq,

—=ki(g.~q) (7.8)
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Burada ¢, (mg/g), ¢ aninda adsorplanan boyarmadde miktari, k; (1/dak) birinci

mertebe hiz sabitidir. Denklem integre edilip lineerlestirildiginde
In(q,—q,)=Inq,—k,t (7.9)
ifadesi elde edilir.

2. mertebe denklemi asagidaki sekilde ifade edilir:

44,
dt

=k,(q,~q,) (7.10)
Burada ¢, (mg/g), ¢ aninda adsorplanan boyarmadde miktar1, &, (g/mg dak) ikinci

mertebe hiz sabitidir. Denklem integre edilip lineerlestirildiginde

t 1 t
W hd a1

ifadesi elde edilir.

Elovich denklemi asagidaki sekildedir:

di
%:(xe_ﬁq’ (7.12)

Burada a (mg/g dak) baslangi¢ adsorpsiyon hiz1 sabiti, f (g/mg) yiizeyin kaplanma

miktar1 ve kemisorpsiyon icin gereken aktivasyon enerjisini ifade eden sabittir.

Denklemin lineer sekli asagidaki gibidir:

q;%ln(aB)Jr%lnt (7.13)
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Diflizyon denklemi adsorbatin adsorban partikiilii i¢indeki diflizyonunun hiz

belirleyici adim oldugu varsayimindan yola ¢ikar ve asagidaki sekilde ifade edilir:

g, =kt (7.14)

Burada k; (mg/g dak'?) adsorbatin adsorban partikiilii i¢indeki difiizyon katsayisidir.

Kinetik model denklemleri Tablo 7.1'de izoterm model denklemleri Tablo 7.2'de

Ozetlenmistir.

Tablo 7.1. Kinetik model denklemleri

Model Denklemin lineer sekli
1. mertebe ln(qe—q,):lnqe—klt
2. mertebe th: kzlqi + qLe

Elovich qt:lln((xﬁ)—l—llnt

B B
Difiizyon g =kt

Tablo 7.2. izoterm model denklemleri

Model Denklemin lineer sekli
Langmuir & = €L + e C
9. K, K, °

Freundlich Ing,=InK, +% InC,

Temkin q,=Bln4+BInC,
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7.1. Ham Klinoptilolit Uzerine YAM12 Adsorpsiyonu

7.1.1. Adsorpsiyon kinetigi

Zamana bagli adsorpsiyon verileri (bkz. Tablo 6.3) kullanilarak, 1. mertebe, 2.
mertebe, Elovich ve Diflizyon modelleri i¢in kinetik parametreler hesaplanmustir.

Sonuglar Tablo 7.3'te verilmistir.

Tablo 7.3. Ham klinoptilolit izerine YAM12 adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik parametreler

Parametre 1. mertebe 2. mertebe Elovich Difiizyon
Egim -2.08x10* 5.04x10* 1.18x10% 1.38x10%¢
Kayma -5.07 1.13x10° 1.40x10° 6.65x10°
R? 0.81 0.99 0.90 0.61
Model k=2.08x10" k,=2.26x10* a=0.16 k=1.38x10"
parametreleri 9:=6.31x10° q.=1.98x10°3 B=8.47x10° C=6.65x10"°
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Sekil 7.1. Ham klinoptilolit tizerine YAMI12 adsorpsiyonu i¢in zamana bagli verilerin kinetik
modellerle karsilastirilmasi

Tablo 7.3'te sunulan degerler ve Sekil 7.1'deki egriler incelendiginde, deneysel
verilere en uygun modelin, en yiiksek R* degerine ve deneysel denge adsorpsiyon

yogunlugu degerine en uygun hesaplanan q. degerine sahip 2. mertebe modeli oldugu
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goriilmektedir.

7.1.2. Adsorpsiyon izotermi

Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri i¢in hesaplanan izoterm parametreleri

Tablo 7.4'de, hesaplanan izoterm verileri ile deneysel verilerin grafiksel

karsilastirilmast Sekil 7.2'de verilmistir.
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Sekil 7.2. YAM12'nin ham klinoptilolit lizerine adsorpsiyonu ile ilgili deneysel veriler ile hesaplanan
izoterm modellerinin karsilastiriimasi

Tablo 7.4. YAM12'nin ham klinoptilolit tizerine adsorplanmasi i¢in hesaplanan izoterm parametreleri

Parametre Langmuir Freundlich Temkin
Egim 7.90x10° 0.44 2.15%x10°
Kayma 6.09 -2.96 2.17x10%
R? 0.99 0.90 0.98
Model parametreleri K.=0.16 n=2.26 B,=2.15%107
a=1.30x10° Kr=1.11x10" K1=2.33x10*
Qo=1.27x10*

Langmuir izotermi i¢in tanimlanmis olan boyutsuz ayirma faktorii sabiti izoterm

modeli ile deneysel verilerin uyumu hakkinda daha nicel bir bagint1 saglamaktadir.
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Ayirma faktori asagidaki baginti ile hesaplanmaktadir:

1
L 1+a,C,

(7.14)
Burada R, ayirma faktorli, a;, Langmuir izoterminin enerji sabiti, Cy baslangi¢
derigsimidir. Ayirma faktoriiniin  degisik degerleri adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi hakkinda bilgi vermektedir. Bu degerlerin nasil yorumlanacagi
Tablo 7.5'te verilmistir. Hesaplanan ayirma faktorii degerleri ise Sekil 7.3'te

goriilmektedir.

Tablo 7.5. Ayirma faktorii (R,) degerlerinin yorumlanmasi

Ayirma faktorii Adsorpsiyon islemi
R >1 uygun degil
R, = dogrusal
O0<R.<1 uygun
R,=0 tersinmez

Tablo 7.4'de verilen degerler incelendiginde en yiiksek R* degerine sahip olan
modelin Langmuir modeli oldugu goriilmektedir. Hesaplanan ayirma faktori
egrisinin tiim denge derismi degerleri icin 0 ile 1 arasinda olmasi, yapilan
adsorpsiyon isleminin Langmuir modeline gore uygun bir islem oldugunu

gostermektedir.
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7.2. islenmis Klinoptilolit Uzerine Boyarmadde Adsorpsiyonu

7.2.1. Adsorpsiyon Kkinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasimin ve kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon gibi olasi hiz
belirleyen adimlarin incelenmesi i¢in deneysel verilerin belirli analiz yontemleri ile
incelenmesi gerekmektedir. Zamana bagli adsorpsiyon verileri (bkz. Tablo 6.6, Tablo
6.12, Tablo 6.18, Tablo 6.24) kullanilarak, 1. mertebe, 2. mertebe, Elovich ve
Diflizyon modelleri i¢in kinetik parametreler hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 7.6'da

verilmistir.

Tablo 7.6'da sunulan degerler incelendiginde, tiim boyarmaddeler icin deneysel
verilere en uygun modelin, en yiiksek R* degerine ve deneysel denge adsorpsiyon
yogunlugu degerine en uygun hesaplanan g. degerine sahip 2. mertebe modeli oldugu
goriilmektedir. 2. mertebe modeli, hiz belirleyen adimin kimyasal adsorpsiyon
icerdigi varsaymmina dayanmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon adsorbat ile yiizey
arasinda valens kuvvetlerinin etkilesimini igerir [79, 80]. 1. mertebe modeli i¢in
hesaplanan R* degerlerinin yiiksek olmasma ragmen, hesaplanan q. degerlerinin

deneysel verilerden sapmasi bu modelin uyumsuzlugunu gostermektedir.
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Tablo 7.6. Islenmis klinoptilolit iizerine boyarmadde adsorpsiyonu icin hesaplanan kinetik
parametreler

Model Parametre RBS5 RB19 RY186 RTB21
R? 0.96 0.88 0.97 0.94
1. mertebe k; 0.01 0.01 0.02 0.02
Qe 0.66 0.49 0.59 0.87
R? 0.99 0.99 0.99 0.99
2. mertebe k, 0.12 0.53 0.35 0.10
Qe 0.54 0.45 0.48 0.52
R? 0.90 0.89 0.92 0.87
Elovich o 0.10 10.30 0.32 0.08
B 10.12 23.19 13.5 10.00
R? 0.86 0.68 0.79 0.89
Diflizyon ki 0.04 0.03 0.03 0.04
C 0.09 0.15 0.11 0.06
Deneysel Je 0.49 0.45 0.46 0.47

RB5 boyarmaddesi irdelendiginde (Sekil 7.4 ve 7.5), 1. mertebe ve diflizyon
modellerinin islemin bagindaki egilimi yakalayamadigi goriilmektedir. Lineer
cizimlerde; Elovich ve diflizyon modelleri i¢in deneysel verilerin 60. dakikadan, 1.
mertebe modeli i¢in ise 90. dakikadan sonra lineerlikten saptiklar1 goriilmektedir. 2.
mertebe kinetik modelin tiim zaman aralifit boyunca deneysel verilerle uyum

sagladig1 goriilmektedir.

RB19 boyarmaddesi ile ilgili verilerin sunuldugu Sekil 7.6 ve 7.7 incelendiginde 2.
mertebe modelinin disindaki modeller i¢in, deneysel verilerin lineer davranis
sergilemedigi goriilmektedir. 1. mertebe ve diflizyon modelleri 90 dakikadan diistik
sireler icin deneysel verilerden diisiik adsorpsiyon yogunlugu Ongormiistiir.
Diflizyon modeli 120. dakikadan yiiksek siirelerde deneysel verilerden oldukca

sapma gostermektedir.

Sekil 7.8 ve 7.9'da verilen RY186 boyarmaddesi icin 1. mertebe ve difiizyon
modelleri 90. dakikadan diisiik siirelerde deneysel verilerden sapma gostermektedir.
Elovich ve diflizyon modelleri ise 120. dakikadan sonra deneysel adsorpsiyon
yogunlugundan yiiksek degerler ongormektedir. 2. mertebe modeli ise tim zaman

araliginda deneysel verilerle iyi bir uyum sergilemektedir.
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Sekil 7.10 ve 7.11'de Turquise boyarmaddesi i¢in elde edilen veriler goriilmektedir.
Diger boyarmaddelerin aksine 1. mertebe modeli 120. dakikaya kadar deneysel
verilerden daha yiiksek bir adsorpsiyon yogunlugu 6ngdérmiistiir. Zaman araliginin

genelinde deneysel verilere en uygun degerler 2. mertebe modeli ile elde edilmistir.
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7.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Boyarmaddenin s1v1 faz derisimine kars1 kat1 faz derisiminin ¢izilmesiyle elde edilen
adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon islemi ile ilgili varsayimlardan yola ¢ikilarak
tiiretilen teorik veya ampirik modellere uydurularak, adsorbanin yiizey 6zellikleri ve
adsorbat ile olan ilgisini ifade eden bir takim degerlerin hesaplanmasina yardimci
olur. Atiksulardan boyarmadde adsorpsiyonu igin bir adsorpsiyon sisteminin
tasarlanmasinda denge egrisini en uygun ifade eden iliskinin tespit edilmesi,
adsorpsiyon verilerinin yorumlanmasi ve adsorpsiyon isleminin sinirlarinin tespiti

i¢cin kaginilmazdir [74].

Tablo 6.7, 6.13, 6.19, 6.25 ve Sekil 6.16, 6.23, 6.31, 6.39'da sunulan veriler 1s181nda,
Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri i¢in hesaplanan izoterm parametreleri
Tablo 7.7'de, hesaplanan izoterm verileri ile deneysel verilerin grafiksel
karsilastirilmas: Sekil 7.12, 7.14, 7.16, 7.18'de, izoterm modellerinin lineer ¢izimleri
ve denklem (7.1) ile hesaplanan ayirma faktorii grafikleri ise Sekil 7.13, 7.15, 7.17,

7.19'da verilmistir.

Tablo 7.7. Islenmis klinoptilolit iizerine boyarmadde adsorplanmasi icin hesaplanan izoterm
parametreleri

Model Parametre RB5 RB19 RY186 RTB21
R? 0.950 0.999 0.988 0.992

K. 0.222 0.136 0.117 0.165

Langmuir ap 0.010 0.046 0.007 0.008
Qo 22.46 2.908 15.75 21.19

R? 0.890 0.800 0.947 0.970

Freundlich n 1.906 2.652 2.053 1.866
K 0.350 0.078 0.204 0.219

R? 0.817 0.931 0.857 0.896

Temkin B, 2.498 0.449 2.259 3.024
Ky 1.638 1.109 0.241 0.247

Tablo 7.7'de verilen degerler incelendiginde en yiiksek R* degerine sahip olan
modelin Freundlich modeli oldugu goriilmektedir. Langmuir modelinin 6nerdigi
ayirma faktorii hesaplanmigtir. Ayirma faktoriiniin tiim denge derisimi degerleri igin,

tamamen ideal tersinmez durumu ifade eden 0 degeri ile tamamen tersinir durumu



96

ifade eden 1 degeri arasinda olmasi, islenmis klinoptilolitin kullanilan boyarmaddeler

icin uygun bir adsorban oldugunu géstermektedir.

Freundlich denklemi dar derisim araliklarinda deneysel verilerle ve Langmuir
denklemiyle uyum gosterir. Freundlich izotermi, dncelikle en yiiksek enerjiye sahip
aktif sitelerin, daha sonra diisiikk enerjili sitelerin dolduruldugunu dolayis1 ile
adsorpsiyon enerjisinin siirekli degistigini ongdrmekte ve kaplanan yiizey alani
oraninin diisiik degerlerinde deneysel verilerle daha iyi uyum gostermektdir. Temkin
izotermi, adsorpsiyon 1sisinin kaplanan yilizey orani ile lineer olarak azaldigi

varsayimina dayanir [80].

Sekil 7.12, 7.14, 7.16 ve 7.18 incelendiginde deneysel verilerin tiim boyarmaddeler
icin lineere yakin sonuclar verdigi goriilmektedir. En yiiksek belirleme katsayisi
degerine sahip Freundlich izotermi tiim denge derisimi araliginda deneysel verilerle
iyi uyum gostermektedir. ikinci yiiksek belirleme katsayisina sahip Langmuir
izotermi ise yiiksek denge derisimi degerlerinde iyi uyum gosterirken, diisiik denge
derisimi degerlerinde deneysel verilerden diisiik adsorpsiyon yogunlugu degerleri
ongormistiir. En diislik belirleme katsayisina sahip Temkin izoterminin ise diisiik
denge derisimlerindeki lineerlikten olduk¢a saptig1 goriilmektedir. Deneysel verilerle
model verilerinin uyumu lineer ¢izimlerde (Sekil 7.13, 7.15, 7.17, 7.19) daha agik

goriilmektedir.

Ayirma faktorii acisindan incelendiginde (Sekil 7.13, 7.15, 7.17, 7.19), tim
boyarmaddeler icin diisiik denge derisimi degerlerinde ayirma faktorii degeri
tamamen terisinir duruma yaklasmakta, yiiksek denge derisimi degerlerinde ise ideal

tersinmez duruma yaklastig1 goriilmektedir.
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7.2.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Sicakliga bagli yapilan deneylerin sonuglar1 kullanilarak her bir boyarmadde
adsorpsiyonu igin Gibbs serbest enerjisi, entalpi degisimi ve entropi degisimi (AG",

AH’, AS®) degerleri agagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmistir.

AG'=—RThK, (7.15)

Kd:% (7.16)
0 0

1an:ATS— ARFT[ (7.17)

Burada K, adsorpsiyon dagilim katsayisi, g. (mol/L) denge halinde birim ¢ozelti
hacmi basina adsorplanan boyarmadde miktari, C, (mol/L) boyarmadde ¢ozeltisinin
denge derisimi, T (K) mutlak sicaklik, R ideal gaz sabiti, AG®, AH’ ve AS® sirasiyla

Gibbs serbest enerjisi degisimi, entalpi degisimi ve entropi degisimidir.

Sonuglar Tablo 7.8 ve Sekil 7.20'de verilmektedir.

Tablo 7.8. Termodinamik adsorpsiyon verileri.

Parametre RB5 RB19 RY186 RTB21
AG 298 K -8938.18 -5171.87 -5979.26 -6485.85
(kJ/mol) 313K -7027.74 -6225.02 -6093.27 -10407.47
333K -7282.74 -6446.18 -4821.24 -11637.33
AH° (kJ/mol) -22401.12 -5408.89 -16162.81 36466.02
AS° (J/mol) -46.57 36.09 -33.47 146.11

Tablo 7.8'de goriildiigii gibi AG® degerlerinin tiim boyarmaddeler ve tiim sicakliklar
i¢cin negatif olmasi adsorpsiyon isleminin spontane oldugunun ve adsorpsiyon islemi
i¢in bir enerji bariyerinin olmadiginm gostermektedir. Entalpi degisimi (AH°) RTB21
boyarmaddesi disinda negatif degerlere sahiptir. Bu da RTB21 boyarmaddesinin
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adsorpsiyonunun endotermik diger boyarmaddelerin adsorpsiyon islemlerinin ise
ekzotermik oldugunu gostermektedir. RTB21 ve RB19 boyarmaddelerinin
adsorpsiyonu islemi igin AS® degerinin pozitif olmasi, adsorban — ¢6zelti arayiiziinde
diizensizligin arttiginin bir gostergesidir. Negatif degerlere sahip diger boyarmadde

adsorpsiyonu islemleri i¢in ise diizensizligin azalmasi s6z konusudur.
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Sekil 7.12. Termodinamik sonuglar (sol iist: RB5, sag iist: RB19, sol alt: RY'186, sag alt: RTB21)

7.2.4. pH degisiminin etkisi

Kullanilan tiim boyarmaddeler i¢in, ¢dzeltideki boyarmadde derisimi sabit oldugu

halde, pH degerinin degismesiyle dlgiilen renk yogunlugu da degismektedir. Bu da
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pH degerinin boyarmaddelerin molekiillerindeki renk belirleyen yapiy1 etkiledigini
gostermektedir RB5 boyarmaddesinin renk yogunlugu pH araliginin ug¢ noktalarinda
ve notre yakin bolgede azalmakta, 5 ve 10 pH degerlerinde en {iist seviyeye
ulagsmaktadir. RB19 boyarmaddesi nétr pH degerinde en yiiksek renk yogunluguna
sahiptir ve pH araliginin uglarinda renk yogunlugu azalma gostermektedir. RY 186
boyarmaddesinin renk yogunlugu pH araliginin 3'lin altindaki degerleri i¢in artmakta,
10'un iizerindeki degerleri igin azalmaktadir. RTB21 boyarmaddesinin renk
yogunlugu azalan pH degeriyle azalma egilimi gostermektedir. (Sekil 6.17, 6.24,
6.32, 6.40)

Adsorpsiyon islemi sonucunda dl¢iilen pH degerinin, baslangic pH degerinden farkli
olmadig1 gozlenmistir. Farkli pH degerlerinin adsorpsiyon iizerindeki etkileri de
boyarmaddelere gore farklilik gostermektedir. Sekil 6.17 ve 6.24 incelendiginde RBS
ve RB19 boyarmaddelerinin o6lgiilen baglangic derisimi ile adsorpsiyon islemi
sonucunda Olciilen denge derisimi degerleri arasindaki iliski degisen pH degerleri
icin farklihik gostermemektedir. Bunun sonucu olarak adsorpsiyon yogunlugu
degerlerinde ¢alisilan pH araliginda, pH degerine bagli olarak belirgin bir farklilik
goriilmemektedir. Dolayistyla pH degisiminin adsorpsiyon iizerinde belirgin bir
etkisini olmadigi goriilmektedir. RY186 boyarmaddesi ise ¢ok belirgin bir fark
olmamasina karsin, pH 2 degerinde en yiiksek, pH 12 degerinde ise en diislik
adsorpsiyon yogunluguna sahiptir. RTB21 boyarmaddesi ndtr pH degerinde en diisiik
adsorpsiyon degerine sahiptir. pH araliginin alkali bolgesinde adsorpsiyon yogunlugu

artmaktadir.

Kullanilan boyarmaddelerin hi¢birinde pH degisimi sonucunda sulu ¢ozeltide bir

¢okme gozlenmemistir.

7.2.5. Tanecik boyutu etkisi

Sekillerde parcacik boyutunun azalmasiyla adsorpsiyon yogunlugunun arttigi
goriilmektedir. Pargacik boyutunun azalmasi, adsorban kiitlesinin sabit kalmasina
ragmen, adsorban — ¢dzelti arayiiziinlin ylizey alaninin artmasina sebep olmaktadir.

Birim alanda adsorplanan adsorbat miktar1 sabit oldugundan, yiizey alaninin artmasi
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birim adsorban kiitlesi basina adsroplanan adsorbat miktarinin artmasi, dolayisi ile

adsorpsiyon yogunlugunun artmasi ile sonuglanmaktadir.
7.3. Kesikli Adsorpsiyon Sistemi Tasarimi

Tek adimli kesikli bir adsorpsiyon sistemi su sekilde ifade edilebilir. C; g
boyarmadde / m’ su derisimine sahip V' m’ boyarmadde c¢ozeltisi, baslangic
adsorpsiyon yogunlugu g, g boyarmadde / kg adsorban olan M kg adsorban ile temas
ettirilir ve sistem dengeye ulastiktan sonra M kg adsorban ¢. g boyarmadde / kg
adsorban adsorpsiyon yogunluguna sahip olurken, C. g boyarmadde / m’ su
derisiminde ¥ m® boyarmadde c¢o6zeltisi sistemi terketmektedir. Sekil 7.13'te

resmedilen boyle bir sistemin kiitle dengesi asagidaki sekilde ifade edilir:
V(Ce-Co)=M(qo-q.) (7.18)
baslangi¢ adsorpsiyon yogunlugu, g, degeri 0 olarak kabul edildiginde:
V(Co-Co)=Mq. (7.19)

denklemi elde edilir. Denge derisimini adsorpsiyon yogunluguna baglayan denklem
izoterm modelinden elde edilir. izoterm deneylerinde elde edilen sonuglara gore, tiim

boyarmaddeler i¢in en uygun izoterm modeli

KLCe

= m (7.20)

q.

denklemi ile ifade edilen Langmuir modelidir. Izoterm modeli denklemde yerine

konuldugunda

V(Co_ce)

M=Tk.ci1+a,C.)

(7.21)



105

denklemi elde edilir. Bu denklem yardimi ile Cy derisimine sahip /" hacmindeki atik

boyarmadde c¢ozeltisini C, derisimine seyreltmek i¢in gereken adsorban Kkiitlesi

hesaplanabilir.
9,8 boyarmadde/kg
M kg adsorban
(O Cg
boyarmadde/m? boyarmadde/m?
V m? ¢ozelti V m? ¢ozelti

q,8 boyarmadde/kg
M kg adsorban

Sekil 7.13. Kesikli adsorpsiyon sisteminin semast

Kullanilan boyarmaddeler ic¢in ¢ozelti hacmi, baslangic derisimi ve adsorpsiyon
yiizdesi bagimsiz degiskenleri i¢cin hesaplanan adsorban kiitlesi degerleri Sekil 7.14
ve 7.21 arasindaki sekillerde verilmektedir. Verilen egriler asagidaki sekillerde

kullanilir:

Durum I1: 60 m* 150 g/m® derisiminde RB35 ¢ozeltisini % 95 oraninda seyreltmek i¢in
gereken adsorban miktari, Sekil 7.14'de %95 adsorpsiyon ylizdesi grafiginin ¢ozelti
hacmi degerlerinin oldugu x ekseninde 60 m® degerini gosteren noktadan yukari dik
bir dogru ¢izilip 150 g/m* baslangi¢ derisimi degerini temsil eden egriyi kestigi nokta
tespit edilir. Bu noktadan adsorban kiitlesi degerlerinin oldugu y eksenine dogru
yatay bir dogru cizilir ve ekseni kestigi noktadan adsorban kiitlesi degeri okunur.
Benzer bir sekilde x ekseninde ¢ozelti derisimi olan grafikte 150 g/m’ degerini
gosteren noktadan x eksenine dik bir dogru ¢izilir, 60 m® ¢ozelti hacmi degerini
temsil eden egriyi kestigi nokta tespit edilir, bu noktadan adsorban kiitlesi
degerlerinin oldugu y eksenine dogru yatay bir dogru ¢izilir ve y eksenini kestigi
noktadan adsorban kiitlesi degeri okunur. Bu durum i¢in okunan deger yaklasik 5.5

ton adsorban kiitlesidir.
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Durum 2: 100 m* 200 g/m’ derisiminde RTB21 ¢ozeltisini % 90 oraninda seyreltmek
icin gereken adsorban miktar1 Sekil 7.21'de 200 g/m® baslangi¢ derisimi grafiginin
¢Ozelti hacmi degerlerinin oldugu x ekseninde 100 m® degerini gdsteren noktadan
yukart dik bir dogru ¢izilip %90 adsorpsiyon yiizdesi degerini temsil eden egriyi
kestigi nokta tespit edilir. Bu noktadan adsorban kiitlesi degerlerinin oldugu y
eksenine dogru yatay bir dogru ¢izilir ve ekseni kestigi noktadan adsorban kiitlesi
degeri okunur. Benzer bir sekilde x ekseninde ¢6zelti derisimi olan grafikte 200 g/m’
degerini gosteren noktadan x eksenine dik bir dogru ¢izilir, %90 adsorpsiyon yiizdesi
degerini temsil eden egriyi kestigi nokta tespit edilir, bu noktadan adsorban kiitlesi
degerlerinin oldugu y eksenine dogru yatay bir dogru cizilir ve y eksenini kestigi
noktadan adsorban kiitlesi degeri okunur. Bu durumda okunan deger yaklasik 6 ton

adsorban kiitlesi seklindedir.

Sekiller incelendiginde en yiiksek adsorban miktarinin RB19 boyarmaddesi i¢in
hesaplandig1 goriilmektedir. Bunu sirasiyla RY 186, RTB21 ve RB5 boyarmaddeleri

izlemektedir.
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Sekil 7.14. RB5 boyarmaddesi icin ¢6zelti hacmi (sol siitun) ve baslangic derisimine (sag siitun) kars1
hesaplanan adsorban kiitlesi egrileri. Adsroplanan boyarmadde miktari: %95 (iist siitun), %90 (orta

stitun), %85 (alt siitun)
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Sekil 7.15. RB5 boyarmaddesi icin ¢6zelti hacmi (sol siitun) ve baslangic derisimine (sag siitun) kars1
% adsorplanan boyarmadde i¢in hesaplanan adsorban kiitlesi egrileri. Sol iist: Co=300 g/m’, orta:
Co=200 g/m’, alt: C4=100 g/m?; sag iist: V=100 m’, orta V=70 m’, alt V=40 m’
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Sekil 7.16. RB19 boyarmaddesi i¢in ¢ozelti hacmi (sol siitun) ve baslangi¢ derisimine (sag siitun)
kars1 hesaplanan adsorban kiitlesi egrileri. Adsroplanan boyarmadde miktari: %95 (iist siitun), %90

(orta siitun), %85 (alt siitun)
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Sekil 7.17. RB19 boyarmaddesi i¢in ¢dzelti hacmi (sol siitun) ve baslangi¢ derisimine (sag siitun)
kars1 % adsorplanan boyarmadde igin hesaplanan adsorban kiitlesi egrileri. Sol iist: C¢=300 g/m’, orta:
Co=200 g/m’, alt: C4=100 g/m?; sag iist: V=100 m’, orta V=70 m’, alt V=40 m’
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Sekil 7.18. RY 186 boyarmaddesi i¢in ¢ozelti hacmi (sol siitun) ve baslangic derisimine (sag siitun)
kars1 hesaplanan adsorban kiitlesi egrileri. Adsroplanan boyarmadde miktari: %95 (st siitun), %90
(orta siitun), %85 (alt siitun)
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Sekil 7.19. RY 186 boyarmaddesi i¢in ¢ozelti hacmi (sol siitun) ve baslangic derisimine (sag siitun)
kars1 % adsorplanan boyarmadde igin hesaplanan adsorban kiitlesi egrileri. Sol iist: C¢=300 g/m’, orta:
Co=200 g/m’, alt: Co=100 g/m’; sag iist: V=100 m’, orta V=70 m’, alt V=40 m*
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Sekil 7.20. RTB21 boyarmaddesi i¢in ¢ozelti hacmi (sol siitun) ve baslangi¢c derisimine (sag stitun)
kars1 hesaplanan adsorban kiitlesi egrileri. Adsroplanan boyarmadde miktari: %95 (iist siitun), %90

(orta siitun), %85 (alt siitun)
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Sekil 7.21. RTB21 boyarmaddesi i¢in ¢ozelti hacmi (sol siitun) ve baslangi¢c derisimine (sag stitun)
kars1 % adsorplanan boyarmadde igin hesaplanan adsorban kiitlesi egrileri. Sol iist: C¢=300 g/m’, orta:
Co=200 g/m’, alt: C4=100 g/m?; sag iist: V=100 m’, orta V=70 m’, alt V=40 m’



BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Ham klinoptilolit dodesil dimetil etilbenzil kloriir ile islenmis ve Chemazol Black B
(C. L. Reactive Black 5), Chemazol Blue KNR (C. I. Reactive Blue 19), Chemazol
Turquoise G (C. I. Reactive Turquoise Blue 21), Chemazol Yellow 4GL (C. I.
Reactive Yellow 186) boyarmaddelerinin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda

adsorban olarak basari ile kullanilmistir.

Yiizeyaktif maddenin taramali UV 6l¢iimii yapilmis, derisim tespiti i¢in 267 nm
dalgaboyunun uygun oldugu goriilmiistiir. Yiizeyaktif madde adsorpsiyonu i¢in en
uygun kat1 / sivi orant %5 olarak, en uygun temas siiresi yiizeyaktif maddenin
%92'sinden fazlasinin adsorplandigi 60 dakika olarak tespit edilmistir. En uygun
baslangi¢ derisiminin belirlenmesi i¢in, yiizey gerilimi ve 6zgiil iletkenlik 6l¢timleri
yapilmis, kritik misel derisimi belirlenmistir. Farkli baslangic derisimlerine sahip
ylizeyaktif madde ¢ozeltileri ile islenmis klinoptilolit 6rneklerinin Zeta potansiyeli
Olciimleri yapilmis, izoterm verileri de kullanilarak klinoptilolitin yiizey yiikiiniin
pozitif oldugu en diisiik baslangi¢ derisimi tespit edilmistir. Son olarak bu derigim
degeri ve kritik misel derisimi arasinda baslangi¢ derisimlerine sahip yiizeyaktif
madde ¢ozeltileri ile islenmis klinoptilolit numunelerine boyarmadde adsorplanmis
ve boyarmadde adsorpsiyonunda kullanilacak adsorban iiretimi i¢in en yiiksek
adsorpsiyon miktarmi saglayan derisim olan 3x10° M degeri, en uygun ylizeyaktif

madde baslangi¢ derisimi olarak belirlenmistir.

Boyarmaddelerin taramali UV-VIS o6lgiimleri yapilmis, derisim tespitinde
kullanilabilecek tepe degerleri 592, 426 ve 620 nm olarak bulunmustur. Boyarmadde
adsorpsiyonu zamana bagli olarak incelenmis, en yiiksek adsorpsiyon orant RBS,
RB19, RY186 ve RTB21 boyarmaddeleri i¢in sirastyla %97, %89, %92 ve %93

olarak bulunmustur. Tiim boyarmaddeler i¢in izoterm Ol¢limleri yapilmis, 25 mg/L
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ve 1000 mg/L arasindaki baslangi¢ derisimleri icin adsorpsiyon ylizdeleri RB5
boyarmaddesi i¢in %57 ve %97 arasinda, RB19 icin %25 ile %89, RY 186 i¢in %62
ile %92, RTB21 icin %72 ile %93 arasinda degismektedir. Boyarmaddelerin
Langmuir modeline gore ayirma faktorleri hesaplanmis, tiim boyarmaddeler i¢in 0 ile
1 arasinda olan ayirma faktorii degerleri adsorbanin tiim boyarmaddeler i¢in uygun

bir adsorban oldugunu gostermistir.

Farkli pH degerleri i¢in adsorpsiyon deneyleri yapilmis, tiim boyarmaddeler igin
baslangigtaki pH degerinin adsorpsiyon sonunda degismedigi tespi edilmistir. RBS,
RB19 ve RY 186 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu pH degisiminden kayda deger bir
miktarda etkilenmemistir. RTB21 boyarmaddesi ise en yiiksek adsorpsiyon oranina

pH 12 degerinde sahiptir.

Oda sicakliginda yapilan deneylerle birlikte, 40 ve 60 °C sicakliklarda da deneyler
yapilmis, Turquise adsorpsiyonunun endotermik, digerlerinin ise ekzotermik oldugu
tespit edilmistir. Farkli adsorban tanecik boyutlarinda adsorpsiyon deneyleri
yapilmis, tim boyarmaddeler i¢in tanecik boyutlarinin kiiclilmesiyle adsorpsiyon

yogunlugunun arttig1 tespit edilmistir.

Tiim boyarmaddeler igin adsorpsiyon kinetigi arastirilmis, en uygun modelin 2.
mertebe modeli oldugu belirlenmistir. RB5 boyarmaddesi igin hesaplanan R* degeri
0.997, RB19 i¢in 0.999, RY186 i¢in 0.999 ve RTB2I icin 0.994 olarak tespit
edilmistir. Deneysel denge adsorpsiyon yogunlugu degerlerinin de 2. mertebe modeli
icin hesaplanan degerlere daha yakin oldugu belirlenmistir. Her iki deger igin

siralama RB5 > RTB21 > RY 186 > RB19 seklindedir.

Boyarmaddelerin adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich ve Temkin
modellerine uydurulmus, en uygun adsorpsiyon modeli tim boyarmaddeler igin
Freundlich modeli oldugu tespit edilmistir. Bu izoterm modeli i¢in R* degerleri RB5
icin 0.874, RB19 icin 0.979, RY186 icin 0.942 ve RTB21 icin 0.981 olarak

hesaplanmustir.

Tiim boyarmaddeler i¢in denge derisimi ve adsorpsiyon yogunlugu degerlerinin
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arasindaki iliskiye en uygun model olan Freundlich modeli kullanilarak bir kesikli
adsorpsiyon sistemi tasarlanmis, ¢ozelti hacmi, baslangic boyarmadde derisimi ve
adsorplanma yiizdesi bagimsiz degiskenlerine karsi adsorban kiitlesi egrileri
olusturulmustur. Egriler kullanilarak gereken adsorban kiitlesi hesaplandiginda
yaklasik 100 ton boyarmadde ¢ozeltisinin % 95 oraninda seyreltilmesinde RBS5 igin
yaklasik13 ton, RB19 i¢in yaklagik 28 ton, RY 186 icin yaklasik 16 ton, RTB21 i¢in
ise yaklasik 13 ton islenmis klinoptilolit sonuglar1 elde edilmektedir. Kesikli bir
adsorpsiyon sistemi icin elde edilen bu degerler literatiirde benzer sistemler i¢in
hesaplanan adsorban miktarlarindan yiiksektir. Sabit veya akigskan yatakl: siirekli bir

sistem tasarlanip gelistirilerek adsorbanin daha verimli kullanilmasi saglanabilir.
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