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OZET

Anahtar kelimeler: Klinoptiolit, metil violet, adsorpsiyon, desorpsiyon

Bu calismada Fe;Os kapli klinoptiolit magnetit nanoparcaciklar; Fe*? ve Fe™’iin
kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Kimyasal ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenen Fe3Os/Klinoptilolitin (Fe3Os. Z) nanoparciklart ile sentetik
olarak hazirlanan metil violet ¢ozeltisinin giderimi arastirilmistir. Bu giderimde
Fe;04’in magnetik 6zelligi ve klinoptilolitin boyar madde giderme kapasitesinde géz
Ontine alinmstir.

Fe;0s-Z magnetit nanoparcaciklarin karakterizasyonu i¢in Taramali Elektron
Mikroskopu (SEM), Fourier Doniistimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR), X 1sinlari
difraksiyonu (XRD) ve Elementel Analiz (EDS) cihazlar1 kullanilmistir. Bu sentezin
amaci Fe3O4 magnetit yapinin olusturulmasi ve klinoptolitin Fe3O4 ile kaplanmasidir.

Sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan nanopargaciklarin boyar madde giderim
parametrelerinin belirlenmesi i¢in optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢calismalar
ile baslangi¢ pH (1-9), temas stiresi (5-240) dakika, adsorbent miktart (0,1-1,0) g ve
boyar madde baslangi¢c konsantrasyonu (25-150 mg/L) olarak tanimlanmistir.
Calkalama analizi ile yapilan deneylerde boyar madde ¢dzeltilerinin baslangig ve
¢ozeltide kalan konsantrasyonlar1 Ultraviole (UV) cihazi kullanilarak 579 nm dalga
boyunda Sl¢lilmiistiir. Optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda pH 7, adsorpsiyon siiresi
150 dakika olarak tespit edilmistir. Sentezlenen pargaciklar ile boya giderim giderim
yiizdeleri yaklasik %92- %97 araliginda bulunmustur.
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IRON ENRICHMENT OF NATURAL ZEOLITES FOR METHYL
VIOLET REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS

SUMMARY

Key words: Clinoptiolite, methyl violet, adsorption, desorption

In this study, Fe;O4 coated clinoptiolite magnetite nanoparticles; Fe™ and Fe"> were
synthesized using the chemical co-precipitation method. The removal of the methyl
violet solution prepared with the nanoparticles of Fe3;O4/Clinoptilolite (Fe3Os-Z)
synthesized by chemical precipitation method was investigated. In this removal, the
magnetic properties of Fe3O4 and clinoptilolite were considered in the dye removal
capacity.

For the characterization of Fe3Os-Z magnetite nanoparticles, scanning electron
microscopy (SEM), fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffraction (XRD) and elemental analysis (EDS) devices were used. The purpose of
this synthesis is the formation of the Fe304 magnetite structure and the coating of
clinoptalite with this structure.

Optimization studies were carried out to determine the dye removal parameters of the
synthesized and characterized nanoparticles. The optimum conditions were
determined by working within the range of pH 1-9, contact time between 5-240
minutes, adsorbent amount within the range of 0.1-1.0 g and initial dye concentration
in the range of 25-150 mg/L. In the experiments conducted in the shaker, the starting
and residual concentrations of the dyestuff solutions were measured at 579 nm
wavelength using the ultraviolet visible (UV-vis) spectrophotometer. As a result of the
optimization studies, pH was determined as 7 and adsorption time was determined as
150 minutes. The dye removal using the synthesized particles was found in the range
of about 92% to about 97%.
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BOLUM 1. GIRiS

Diinyada istenmeyen c¢evresel sorunlardan biride su kirliligidir [M. Kousha, S.
Tovokoli, 2015]. Gozle goriilen kirleticilerin basinda boya, tekstil, deri, gida isleme,
boyama, kagit hamuru ve kagit gibi endiistride kullanilan baska kimyasallar atik suyun
icinde bulunur. Reaktif boyalar renklendirme tekstili i¢in kullanilan yiiksek dereceli
renkli organik maddeler icerir [N.F. Cardoso, 2012, A. Celikli 2014]. Boyalarin %10-
%060’inda biiyilk miktarda tekstil sirasinda iretilen boyamalar sonucunda
kaybedilmektedir. Kimyasal oksidasyon, fenton, katalizér, 1slak oksidasyon,
ozonlama, elektro koagiilas reaktif boyar maddelerin ve pigmentlerin atik sulardan
uzaklagtirllmasi arastirmacilar igin cilt tahrisine, mutasyon, kansere ve suda
yasamayan toksisiteye neden oldugundan 6nemli bir konudur. Kimyasal oksidasyon
[D. Rajkuman 2007], fenton [S. Meri¢ 2004], katalizdr, 1slak oksidasyon [S.C. Kim
2004], ozonlama [J. Wu 1998], elektro koagiilasyon [A. Alinsafi 2005], ileri
oksidasyon [M.H. Dehgnahi 2015], UV/ZnO [M.H. Dehghani 2016] ve iyon degisimi
gibi boyalarin uzaklastirilmasi i¢in farkli teknikler bulunmustur. Uygulanan muamele

secenekleri arasinda adsorpsiyon en etkili yontemlerden biridir.

Endiistriyel atik sulardan renk vericilerin uzaklastirilmasi ve uygun adsorbentlerin
kullanilmast adsorpsiyon isleminin en 6nemli uygulamasidir. Aktif karbon [K.
Nagarethinam, M. Mariappan, 2002], zeolit [O. Ozdemir 2004], biyokiitle [YFu, T.
Viraraghavan 2002], ve killer [M.M. Kamel, B.M 1991] bir¢ok farkli adsorbenttir.
Sulu atiklardan rengin giderilmesi i¢in en uygun yontem zeolitlerin adsorpsiyonudur.
Boyar maddelerin giderilmesi i¢in en kolay en ekonomik olan ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Son yillarda, dogal zeolitlerin iyon degisim kapasitelerin yiiksek,
maliyetlerin diisiik olmalarindan dolay1 sik¢a kullanilan ydntemler arasinda
bulunmkatadir. Ozellikle atik sularin aritiminda zeolitler sik¢a kullanilmaktadir.

Diinyanin en fazla kullanilan ve bulunan zeolitlerinden biri olan klinoptiolit heulant



iiyesidir. Ca*? Na*, K*, ve Mg*? gibi katyon iyonlari ii¢ boyutlu kristal yapilidir. [G.
Rodriguez-Fuentes, L.C. de Menorval, E. Reguera, F. Chavez Rivas 2008]. Bu
katyonlar organik ve inoraganik katyonlarla degistirilebilir. Zeolitlerin fizikokimyasal
Ozellikleri  degistirilebilir. Klinoptilolit ile sulu soliisyonlarda adsorpsiyon
ozelliklerine sahip fonksiyonellesmis zeolit malzeme hazirlamak igin Fe*3 graftlamdan
modifiye edilmistir [Dong, Z. Xu, S.M. 2009].

Bu c¢alismada Fe3Os klinoptiolit kapli magnetit nanoparcaciklari Fe*? ve Fe™®e
kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen FezOs-Z ve Z’nin
adsorpsiyon deneylerinde 6nce yapinin aydinlatilmasi i¢in XRD, FTIR ve SEM/EDS
analizleri yapilmistir. Daha sonra Z ve Fe3Os-Z adsorbentleri ile MV boyar maddesinin
giderimi i¢in ¢esitli adsorpsiyon parametreleri incelenmistir. Z ve Fe304-Z

adsorbentlerin sonuglar karsilagtirilmistir.



BOLUM 2. ZEOLIT VE BOYALAR

2.1. Dogal Zeolitlerin Olusumu

Grup mineral ismi olan zeolitler volkanik kiillerin su ortamindan uzaklagtirilmasi
sonucu olusmustur. Son 200 yilda rezerve edilerek kullanilan 200’{in istiinde sentetik,
50 cesit dogal ve 9 cesit mineralli zeolit dogada mevcuttur. Bunlar sirasiyla;
klinoptilolit, analsim, sabazit, erionit, ferriyonit, hdolandit, lamonit, mordenit,
gismodin, tombosit ve filipsittir. Klinoptilolit diinya da rezerve olarak kullanilan bir
zeolit tiiriidiir. Genellikle tortullar arasinda goriilen orjinlerin volkanik olup olmadigini
belirlenemeyen denizsel ya da golsel ortamlarda olusan zeolit yataklar1 Tablo 2.1.’de
zeolitlerin olusumda sicakligin nasil etkiledigi goriilmektedir. Klinoptilolit; zararl
elementleri icermeyen, 750 "C ye kadar sicakliga, asit ve bazlara dayanabilen su, gaz
ve metal iyonlar1 biinyesinde degistirebilir durumda tutan dogal bir cevherdir

[Melenova ve ark., 2003].

Tablo 2.1. Dogal zeolitlerin olusumu [Koktiirk 1995].

Olusum Tipi Sicaklik (Co) Cinsi
Derin ve Deniz Cokeltileri 4-50 Filipsit, Klinoptilonit, Analsim
Bozunma Filipsit, Klinoptilonit, Sabazit, Erionit, Mordenit

Alkali ve Tuzlu Goéller 20-50 Gismodin, Fojasit, Gonaidit, Natrolit, Analsim
Siiziilen Yer alt1 Sular1 20-50 Filipsit, Sabazit, Erionit, Mordenit, Tomsonit, Mesolit
Diistik Isil1 Hidrotermal 25-100 Skolesit, Holandit,

Diisiik Metamorfizma 200 Analsim

Primer Magnatik 200 Analsim

2.2. Zeolitlerin Minerallerin Ozellikleri

Zeolitler, yap1 olarak bal petegi veya kafese benzemektedir. 2-12 A’ boyutlarinda
degisebilir katyon ve su ihtiva eden milyonlarca kanal ve bosluktan olusmustur.
Zeolitler molekiiller elek yapidadir. Bunun nedeni, yer degistirme 6zelligi olan sivi ve

gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlarindan olusmasidir. Zeolitler katyon degisim



kapasitesine sahip bazi kil minerallerinden farkli olup bulunduklar1 ortamda ¢ok uzun
siire kalabilen ve suda ¢oziinmeyen yliksek minerallerdir [Celebi ve ark., 2004].
Aliimiinyum ve silis sayesinde birbirleri ile tetahedral yapida baglanmiglardir [Zeolyst

International 2009].

Dogal zeolitler klinoptilolit; toprak alkali katyonlar ve alkali elementler olan Na, K,
Ca ve Mg gibi sulu alimono silikatlardir. Tablo 2.2.’de klinoptolit icinde bulunan

bilesikler ve yiizde oranlar1 verilmistir.

Tablo 2.2. Klinoptolit yapilarin kimyasal yapisi [Beler Baykal B, Oldenburg M., Sekoulov 1., 1996b].

Kimyasal Icerik Yiizde Oran %
SiO2 65-72

CaO 2,5-3,7

Fe20s 0,8-1,9

ALOs3 10-12

K20 2,3-3,5

MgO 0.9-12

Na20 0,3-0,65

TiO2 0-0,1

MnO 0-0,08
Si02/A1203 9-125, 4,0-6,0

Kanada, Cin, italya, Bulgaristan ABD, Japonya, Avustralya, Macaristan ve Kore
diinyada zeolit iiretici iilkeler olarak ilk basta gelmektedir. Tiirkiye’de ise Izmir,

Ankara, Kiitahya, Kapadokya, Balikesir ve Manisa’da bulunmaktadir [Cetinel 1993].

2.3. Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelligi incelendigi zaman; iyon degisikligi yapmasi,
silis orani, molekiiler elek yapisinin olusu, torul yapisinin olusu, kristal yapisinin
gozenekli olmasi ve renklerinin agik olmasindan dolayr endiistriyel alanda
kullanilmasi i¢in uygun goriilmiistiir. Son zamanlarda 6nemli bir yere sahip olan dogal
zeolitlerin kullanim alanlari; kirlilik kontrolii, tarirm ve hayvancilik, enerji, maden-
metalurji ve diger alanlar olmak iizere 5 ana kisimda incelenebilir [DPT, 2001].

2.3.1. Kirlilik kontrolit



Zeolit minerallerin kirlilik kontroliinde yaygin olarak kullanilmasinin sebebi; iyon
degistirme ve adsorpsiyon ozellikleridir. Zeolitler; sudaki atiklarin tutulmasinda, atik
sulardaki metal iyonlar1 ve azot bilesiklerinin tutulmasinda, bacadan ¢ikan gazlarin
adsorplanmasinda, petrolden olusan sizintilarin  temizlenmesinde, ¢dplerin

depolanmasinda, oksijen iiretiminde kullanilmaya baslamistir.

2.3.2. Enerji

Diinyanin gittikce biiyiiyen enerji ihtiyacini1 komiir ve petrol karsilamaktadir. Bununla
birlikte niikleer ve giines enerjisi gibi enerji tiirleri kullanilmaktadir. Gelistirilmekte
olan degisik kaynaklardan karsilanmaya baglanilmistir. Bu kaynaklarin enerjiye

doniisiimiinde sentetik ve dogal zeolitlerden yararlanilmaktadir.

2.3.3. Tarim ve hayvanciik

Zeolitler giibrelerin kokusunu gidermek i¢in kullanilmaktadir. Dogal zeolitler; toprak
hazirlanmasinda ve giibrelemede, giibre tasiyici tarimda ise ilag tasiyict olarak
kullanilmaktadir. Besicilikte hayvan yemi katki maddesi olarak kullanilmaktadir.

2.3.4. Madencilik ve metaliirji

Zeolitler madencilikte maden yataklarinin aranmasinda kullanilmaktadir. Metalurji

dalinda agir metallerin tutulmasinda zeolitler yer almaktadir.
2.3.5. Diger kullanim alanlar:
Zeolitler; Kirlilik orani, enerji, tarim ve hayvancilik, madencilik ve metaliirji

alanlarinin diginda kagit, ingaat, saglik ve deterjan gibi farkli ¢alisma alanlarinda
kullanilmaktadir [DPT 2001].



2.4. Boyar Maddeler

Boyar maddeler; karmasik molekiil yapisina sahip, yiiksek molekiil agirlikli, sentetik
ve organik bilesiklerdir. Bunun disinda; 1s1ya, suya ve bir¢ok kimyasala kars1 direng
gosterebilmektedir. Dekolorizasyonlar1 oldukga giictiir. Bunun nedeni kompleks
sentetik yapilarin olmasidir. Boyar madde atiklarinin sularda tehlikeli oldugu

belirlenmistir. [Li-yan Fu 2001; Li, Z., Yuan, H., ve Hu, X. 2007].

Boyar maddeler azo boyar madde, antrakinon, indigo, azomethin, trimetil metan,
poliolefin, nitro, ftolasiyanin, mandon, pigment, asidik ve bazik boyalar olarak fakli

siiflara ayrilmaktadir [Kocaer, O.F. ve Alkan, U. 2002].

Endiistri alanindaki siniflar1 ise; azo boyalar, antrokinon temelli boyalar, siilfiir,
indigoid, trifenil metil ve fitalosiyanin temelli boyalardir. Tekstil endiistrisinde ise azo

boya ve tiirevleri kullanilmaktadir [Esther F., Tibor, C., Gyula, O. 2004].

Glniimiiz teknolojisinde genis Olgiide sentetik boyar maddeler kullanilmaktadir.
Tekstil endiistrisi, deri tabaklama endiistrisi, kagit sanayinde, gida teknolojilerinde,
zirai arastirmalarda, sa¢ boyama ve kozmetik alanlarinda kullanilmaktadir [Esthervd
2004]. Boyar maddelerin olusturmus oldugu atik sularda olusan renkler dogaya ve
cevreye asirt derecede zarar vermektedir. Atik sulara bakildigi zaman ilk istenilmeyen
madde renktir. Bu renklenme sudaki canlilarin 15181 rahat kullanmalarin1 6nlediginden
dolay1 canlilarin besin iiretmesini de engellemektedir. Yapilarinda bulunan metal ve
kloridlerden dolay1 toksit olusturmaktadir. Estetik acidan bakildigi zamanda koti

goriinmektedir. Bu nedenle boya giderimi olduk¢a 6nemlidir.

Ulkemizde su kirliligi kontrol ydnetmeliginde renk giderimi ile ilgili parametreler
bulunmamaktadir. Avrupa Birligi Cevre Yasalar1 veya EPA kriterleri géz Oniine
alindiginda tekstil endiistrisi i¢in su kirliligi giderilmesi zor bir parametre haline

gelmistir [Clarke, EA. ve Anliker R. 1980].



Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler karmasik polimer yapilara sahiptir.
Bunun nedeni, biyolojik aritma direngli, toksik ve refrakte maddeler olmasidir. Bu
maddeler degrasyona ugradiklari i¢in olusmus olan aromatik halka yapisi ekosisteme

zarar vermektedir [Sumathi, S. ve Manju, B.S. 2000].

2.4.1. Boyar maddeler ve etkileri

Asidik boyar maddeler ve suda ¢oziinen reaktifler problemlerin en ¢ok yasandig
gruplardir. Kullanilan klasik aritim yontemleri bu boyar maddeler iizerinde etkili
degildir. Reaktif boyar maddeler yiliksek sicaklik ve alkali ortamda koton fiberler
lizerine tutunurlar. Bu boyar maddeler zayif baglanmalarindan dolay1 yaklagik %40 1
koton fiberler iizerine tutunamadigindan boyar madde atig1 olarak kalir [Sumathi, S.
ve Manju, B.S. 2000]. Non iyonik boyalar suda ¢oziinmedikleri gibi iyonize de
olmazlar. Bu yiizden toprakta yasayan mikroorganizmalar ve bitkilere ciddi zarar
vermektedir [Esther ve ark., 2004]. Ticari anlamda en ¢ok azo grubu boyalar
kullanilmaktadir. Bu boya gruplart mikroorganizmalar tarafindan kolayca tiif
edilemezler. Tekstil atiklarinda %60-%70 arasinda azo grubu boyar maddeler
bulunmaktadir. Bu boyar maddeler soliisyonlarda ¢oziindiikleri i¢in klasik aritim
teknikleriyle aritimlari ¢ok giictiir. Renklerinin parlak olmasi, diisiik enerji maliyetine
sahip olmasindan dolay1 sanayide kullanilmaktadir. Az konsantrasyonlar da bile suyun
estetik 6zelligini degistirmesinin yaninda ¢oziiniirliigiinii de diisiirmektedir [Esther ve

ark., 2004].

2.5. Konu ile Tlgili Yapilmis Cahsmalar

Ozdemir tarafindan 2005 yapilan arastirmada, sulu ¢ozeltilerden sepiyonit yiizeyine
MV ve MM’nin adsorpsiyonu pH, iyon siddeti ve sicaklik, karistirma hizi, baslangic
boyarmadde konsantrasyonuna bagli olarak ¢alismalar yapilmistir. Analiz
sonuglarinda Langmuir izotermine uygunluk saptanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin
yalanci ikinci derece oldugu ve adsorpsiyon prosesinde hiz kontrol basamagimin

tanecik i¢i difiizyon oldugu izlenmistir [Ozdemir Y., 2005].



Elizondo ve arkadaglar1 tarafndan 2000 yilinda yapilan c¢alismada radyoaktif
maddelerin sivi atiklarinda Cs ve Sr ‘nin kliptonolitin kullanilarak artirilmasi
incelenmistir. Kliptonolitin 6giitiilmesi, miktari, ¢ézelti pH’1n verim iizerinde etkisi
vardir. Sonug olarak klinoptilolitin etkin bir filtre olarak kabul edilmistir [Elizondo N.
V., Ballesteros E., Kharisov B. I., 2000].

Tekstil sanayisinde Scarlet B boyar maddesi c¢ok miktarda kullanilmaktadir.
Annadurai 2000 yilinda yaptig1 ¢alismada tekstil atik sularinda sicaklik, pH, parcacik
boyutlart ve parametre adsorpsiyona etkisi kitosan giderimi ile incelenmistir.

[Annadurai, G., 2000].

Gautam ve arkadaglarmin 2015 yilinda yapilan calismalarinda Fe-Zn
nanoparcaciklarin1  birlikte  ¢Oktiirme  yontemi  kullanilarak  calismalar
sentezlemiglerdir. Nanokompozitler ile atik sulardan Malahit Yesili ve Kongo
Kirmizist giderimini gerceklestirmislerdir. Langmuir maksimum adsorpsiyon
kapasitleri Malahit Yesilinde 21,74 ve Kongo Kirmizisinda 28,56 mg/g olarak
bulmuslardir [Gautam, R. K., 2015].

Hameed 2008 yilinda yaptig1 ¢alismada aygicegi tohum kabugu ile metil violet boyasi
ile ilgili deney yapmustir. Calismada MV boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmas: analizlerini yapmigslardir. Adsropsiyon izotermleri ve adsorpsiyon

denklemleri ile ilgili ¢alismalar yapmislardir [Hameed B.H..,2008].

Annadurai ve arkadaslarinin 2002 yilinda yapmis olduklar1 analizlerde muz ve
portakal kabugu kullanilmasinin sebebi diisiik maliyetli adsorbent olmasidir. Metil
turuncu, Metilen mavisi, Rodamin B, Kongo kirmizi, Metil violet ve Amido siyah 10B
boyalarinin giderimi 30 °C’de ve 10-120 mg/L ¢alismalar yapilmistir. Boyar madde
giderimi alkali pH’da daha basarilidir. Muz kabugunun pH’1n alkali olmasindan dolay:
portakal kabuguna goére boya gideriminde daha iyi bir adsorbent oldugunu ortaya
koymuslardir [ Annadurai, G., ve ark., 2002].



Ozdemir ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklart MV giderimi ¢alismalarinda, adsorban
olarak sebiyonit kullanmiglardir. Adsorbsiyon islemi ii¢ saat siirmiistiir. Langmuir

izotermi ile oldukca iyi korelasyon gosterdigi bulunmustur [Ozdemir, Y., 2016].

Ahmad 2009 yilinda yapmis oldugu ¢alismalarda, igne yaprakli pinus kabugu tozunun,
MV sulu c¢ozeltilerden giderilmesi i¢in potansiyel bir adsorban olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Deneyleri, temas siiresi, konsantrasyon, sicaklik,
pH ve dozajin bir fonksiyonu olarak gergeklestirmislerdir. Denge siiresini 2 saat olarak
bulmuslardir. Boyar madde giderimi (mg / g), boyar madde konsantrasyonundaki ve
temas stiresindeki artigla birlikte arttigini bulmuslardir. Termodinamik parametreler
sonucunda pozitif degere sahip adsorpsiyon endotermik yapist oldugunu gostermistir

[Ahmad. R., 2009].

Moradi ve arkadaslari 2016 yilinda yapmis oldugu bu analizlerinde diisiik maliyetli
yontemler kullanmistir. Nano yapili karbon kapli kumdan hazirlanan numune su

aritiminda kullanilmistir. MV adsorban olarak kullanilmistir [Moradi. S., 2016].

Nandi 2007 yilinda yapmis oldugu c¢alismada kaolin iizerinde MV adsorpsiyonu
deneyi yapmislardir. Adsorpsiyon analizleri psddo birinci ve ikinci derece denklemler
ile analiz edilmistir. Izoterm olarak Langmuir izotermine uygun oldugu bulunmustur

[Nandi. B.k., 2007].

Miyah ve arkadaslarinin 2015 yilinda prolitif yiizey iizerine MV giderimi ¢alismalari
yapmuslardir. Optimum pH degerini olarak 6-8 olarak hesaplamiglardir. Adsorpsiyon
denklemleri incelendiginde psddo ikinci derece denkleme uygun oldugu goriilmiistiir.

Langmuir izotermi i¢in uygundur. Yap1 olarak endotermiktir [Miyah. Et.al.,2015].

Farkli adsorbanlarin ve ¢alismamizda kulllandigimiz adsorbanlarimizin adsorpsiyon

kapasiteleri karsilastirmali olarak Tablo 2.3.’te verilmistir.



10

Tablo 2.3. Farkli adsorbanlar arasinda MV adsorpsiyonunun kargilastiriimasi

Sicaklik Adsorpsiyon kapasitesi
Adsorbent H Kaynak
P® (mg/g) Y
. Nandi,
Kaolin 7 303 47.27 2007,
Moroccan Miyah et
pyrophyllite 6.8 293 9.58 al., 2015.
Yas, 2006
Sepiolite 6-7 333 10.24 [45]
Coniferous pinus 8 303 32.78 Ahmad, R.
bark powder [2009]

" Ozdemir,
chitin nano >
whiskers 7 298 39.56 Y.[2016].

Bonetto
HNT-Fe304 7 303 20.04 2015 [48]
Moradi
Carbon coated
Sand 7 298 49.03 2016 [49]
V4 This Study
Fe;0s-Z 6 298 56,82 This Study

Tablo 2.3. incelendiginde ve bizim c¢alismamiz ile kiyaslandiginda, diisiik sicaklikta
yiiksek adsorpsiyon kapasitesinden dolayi, Fe3Os-Z adsorbentinin MV gideriminde

uygun bir adsorban olabilecegi sonucuna varilmistir.



BOLUM 3. ADSORPSIYON

3.1. Adsorpsiyonun Tanimi

Adsorpsiyon; akiskan madde igerisinde ¢6ziilmiis halde bulunan birlesenlerin kati bir
adsorbent yiizeyine tutunmasina dayanan yiizey bazinda gergeklesen ylizeyde
tutunmasina denir. Sekil 3.1. adsorpsiyon mekanizmasi gosterilmektedir [Perry, R. H.

ve Green, D., 1984].

Kat1 icerisine
Yiizeyvlerde adsorbe olan

absorplanan COZUGU

tabaka Gozeneklerdeki

s1v1 faz

Sekil 3.1. Bir absorban taneciginde adsorpsiyon ¢esitleri [Perry R., 1984].

Sekil 3.1.’de ki yerleri ve fiziksel yapis1 gosterilmektedir. Sekildeki numarala ise kiitle
transfer mekanizmasimi gostermektedir. Her bir asama matamatiksel olarak

incelenebilir. Bu kamedeler [Perry R., 1984];

— Adsorplanmis durumda difiizyon
— Faz simir tabakalarinda tepkime

— Tanecikler i¢inde s1v1 fazda gbzenek difiizyonu
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— Taneciklerin dis ylizeyleri ve onu gevreleyen akiskan faz arasindaki kiitle

transferi

3.2. Siv1 ve Gazlarin Adsorpsiyonu

Zeolit tizerinde bir maddenin adsorpsiyonu 3 temel asamada ger¢eklesmektedir

[Berkam A., 1994]:

— Zeolitin dig yiizeyine adsorplanmasi
— Zeolitin gozenekleri i¢ine hareketi

— Zeolitin i¢ duvarina adsorplanmasi

3.3. Kat1 ve Siv1 Adsorpsiyonu

Kati_ siv1 adsopsiyonun mikro tasinin makro taginin ve sorpsiyon olmak {izere 3 ana
baslikta gerceklesmeketedir. Makro tasinim, adsorplanacak maddenin sivi fazdan,
stvi- kat1 ara yiizeyine dogru olan difiizyon igslemidir. Mikro taginim ise adsorplanacak
maddenin mikro ve mikro alti gozeneklerindeki adsorpsiyon noktalarina dogru
diflizyon hareketine denir. Adsorplanacak maddenin absorban iizerindeki
mekanizmasina ise sorpsiyon denir. Adsorbanin kalitesinin tamamlandig1 yer

sorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit oldugu zamandir [Berkam A., 1994].

Adsorpsiyon sirasinda, adsorplanan maddenin konsantrasyonu, analizin olustugu
sicaklik ve kati- s1vi adsorpsiyonu sirasinda ortamin pH degeri, denge adsorpsiyon
kapasitesini etkileyen parametrelerdir. Kati- sivi adsorpsiyon sirasinda pH etkisi,
kullanilar absorbe edici maddenin yapis1 ve adsorplanan maddenin 6zelligine gore

farkliliklar gostermektedir [Berkam A., 1994].

3.4. Kat1 - Gaz Adsorpsiyon

Gaz/ kat1 ara ylizeyinde gaz adsorpsiyonu gergeklesmektedir. Gaz i¢erinde bulunan

birden fazla bilesenin kat1 ylizeyinde tutunmasina gaz adsorpsiyonu denir.
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Adsorplanacak katinin yiizeyi, miktari, basing ve sicakligina baglidir. Sicaklik ve
basing sabit tutulacak olursa adsorplanan gazin miktar1 kati1 ylizeyin alanma baglh
olacaktir. Adsorpsiyon Ozellikle mikro gozeneklerde gerceklesmektedir [Berkam A.,
1994].

3.5. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin katiya duydugu ilgiye
baghidir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin bir kombinasyonu 6nem tasir. Fiziksel
adsorpsiyon (Van der waals adsorpsiyonu), kimyasal adsorpsiyon ve degisim
adsorpsiyonu olmak lizere li¢ sekilde gergeklesmektedir. Bu dzellikleri etkileyen tiim
faktorler bu arada ¢oziiniirliik adsorpsiyonu i¢in 6nem tasir. Fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonun ayirt edici 6zellikleri Tablo 3.1.’de goriilmektedir [Nas, Z.M., 2006].

Tablo 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ayirt edici dzellikleri [Berkam A., 1994]

Ozellik Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon 1s1s1 kj/mol 20-40 >80
Adsorpsiyon hizt 273 K’ de hizli 273 K’de yavas
Desorpsiyon Kolay Zor

Spesifik olma Spesifik degil Cok spesifik
Kaplama Cok tabaka Tek tabaka

3.5.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon; adsorplanan madde ve kat1 molekiilleri arasinda molekiiller aras1
¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiligindn olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyon
diisiik sicakliklarda gerceklesir ve tersinir bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonda basincin
azalmasiyla desorpsiyon meydana gelir. Adsorpsiyon egrisinin tersi yoniinde

gerceklesmektedir [Saver S., 2005].
3.5.2. Kimyasal adsorpsiyon
Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarmin kimyasal

reaksiyonlar1 ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tepkimesi tersinmez ve tek

tabakalidir. Adsorban molekiilleri yiizey iizerinde hareket etmez. Sicaklikla kimyasal
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adsorpsiyon artmaktadir. Gaz ve kat1 arasindaki reaksiyon egilimin bulundugu hallerde

kimyasal adsorpsiyon kendini gostermektedir [Beyhan, M., 2003].

3.5.3. Iyon (elektrostatik) adsorpsiyonu

Iyon adsorpsiyonu adsorban yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki elektriksel
¢ekim kuvvetinden kaynaklanmaktadir. Adsorplanan madde ile adsorban yiizeyinin

birbirini ¢gekmesi zit elektrik yiiklerinden kaynaklanmaktadir [Seyidoglu, G. 2009].

3.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyonda adsorplanan madde miktari, adsorbantin derisimine ve ortamin
sicakligina baglhidir. Sabit sicaklik altinda adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktarinin denge basinct veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon
izotermi denir. Adsorpsiyon izotermleri, zeolitin bir maddeyi ne kadar
adsorplayabilecegi konusunda fikir vermektedir. Adsorplanan maddenin miktari,
derigimi, sicakligi ve adsorplanacak maddenin 6zellikleri baglidir. Gazlarin katilar
tarafindan adsorpsiyonuna ait izotermler vardir. Bunlar Sekil 3.2.’de goriilmektedir

[Berkem, A. R., 1994].

Adsornsivon

Relatif Basin¢ P/P,

Sekil 3.2. izoterm tipleri [Berkem, A. R., 1994].
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3.6.1. Freundlich izotermi

Belli bir miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 6nce basingla hizla
artmakta ve kat1 ylizeyinin gaz molekiilleri ile doymasiyla madde miktar1 daha yavas
artis izlemektedir. Suda ve atik suyun islenmesinde kullanilan adsorpsiyon
karakteristikler i¢in freundlich izotermi kullanilmaktadir. Freundlich izotermi
asagidaki sekilde matematiksel olarak ifade edilmektedir [Beyhan, 2003] (Denklem
3.1):

ge = Kf.Cel/" (3.1)

ge : m kiitlesinin adsorpladig1 madde miktar1
Ce : adsorplanan maddenin derigimi

Kf ve n : adsorban ve adsorplan madde ile sicaklikdir.
3.6.2. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminde, yilizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde
adsoplandigi bir adsorpsiyondur. Adsorpsiyonda ylizeyin her tarafinda ortiillmedigi yer
yer Ortiilmelerin olustugu yiizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve
yiizeyde tutunan molekiiller arasinda etkilesme olmadigr gibi var sayimlar sz
konusudur [Langmuir, 1., 1916]. Langmuir izotermi asagidaki denklem ile ifade

edilmektedir (Denklem 3.2):

_ dm.b.Ce
Ge = 0o 6:2)

ge: m kiitlesinin adsorpladigi madde miktar1
gm: m kiitlesinin adsorpladigi maksimum madde miktar1
Ce: adsorplanan maddenin derigimi

b: adsorban ve adsorplanan madde ve sicakliga bagli sabitlerdir.
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3.6.3. Brunauer, emmett ve teller (B.E.T) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller [Brunauner, S., Emmett, S. P. H. and Teller, E., 1972].

Asagida yer alan varsayimlar1 yapmislardir:

— Katinin yiizeyi tek bir molekiil tarafindan kaplanmadan 6nce ¢oklu molekiiller
tabaka olusturmaktadir,

— Her biri i¢in denge meydana geldiginde Adsorpsiyon dengesi ger¢eklesmistir.

— Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugu ve her tabakanin esit oldugu kabul
edilen BET ¢ok tabakal1 adsorpsiyonu gosterir.

BET, bu varsayimlarla hareketle su bagintiy1 énermistir (Denklem 3.3):

c.P

V=Vm - 33
(PO—P).[1+%] (3.3)

V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart hacmi,

Po: T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinct,

Vm: Yiizeyin tek bir molekiiler tabaka tarafindan kaplanmasi durumunda
adsorplanmis gaz hacminin standart kosullardaki degeri,

c: verilen herhangi bir sicaklik sabitidir.
3.6.4. Temkin izotermi
Adsorpsiyon enerjisin diisiik olmasinin nedeni Freundlich egisitligindeki gibi {istel

olmayip dogrusal olmasi temkin izoterminde agiklanmistir. Temkin izotermi su sekilde

ifade edilmektedir [Sencan., 2001]. (Denklem 3.4).
R.T
qe = Eln(AT.Ce) 34

Ar: Temkin izoterm sabiti (I/mmol);

br: Temkin izoterm sabiti,
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R: Gaz sabiti (J/mol K)
T: Mutlak sicaklik (K)dir.

3.7. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Adsorbantlar ¢ozelti kiitlesinde kat1 faz igerisine partikiil olarak taginmaktadir. Hizl
karistiricilan kesikli reaktorlerden dolay1 adsorpsiyon islemlerinde sinirli bir basamak
olmaktadir [El Nemr, A., Abdelwahab, O., 2009]. Bundan dolay1 adsorpsiyon islemi
partikiil i¢i difiizyon ile izlemebilmektedir. Partikiil i¢i difiizyon modeli su sekilde
ifade edilmektedir [Mohanty, K., 2005]. (Denklem 3.5).

qe = kp. tY/2 4+ C (3.5)

gt: t zamaninda birim adsorbent basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
kp: Molekiil ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk'?)
t2: Yar1 zaman (dk'?)

C: Simir tabaka kalinlig
3.8. Adsorpsiyon Etkileyen Faktorler

Adsorplanan madde ve adsorban 6zellikleri adsorpsiyon isleminde ortam kosullarini

etkilemektedir [Savci. S., 2005].
3.8.1. Adsorban ozellikleri

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etmen adsorbanin 6zelligidir. Adsorbanin yiizey
alan1 ve gozenek dagilimi en 6nemli 6zelliklerindendir. Adsorbanin yiizey alani ile
dogru orantili olarak yiizey alanin artmasindan dolay1 adsorpsiyonda artar [Rao, M.,
ve ark., 2002]. Gozenekli ylizey alani arttirict etkiye sahiptir. Bu yilizden gozenek
hacmine sahip olan malzemeler daha ¢ok kullanilmaktadir. Gozenekli veya parcacikli
bir yapinin sonucu olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile orantilidir. Onemli

Ozelliklerinden bir tanesi de tanecik boyutudur. Tanecik boyutundaki azalma
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adsorpsiyon kapasitesinin artmis oldugunu belirtmektedir [Han, R., Zou. W., Yu, W.,
Cheng, S., Wang, Y., Shi., J., 2006].

3.8.2. Adsorplanan madde o6zellikleri

Adsorpsiyonu etkileyen onemli etmenlerden biri adsorplanan maddenin 6zelligidir.
Adsorpsiyon ile ¢oziiniirliik ters orantilidir. Suyu seven (hidrofilik) bir madde suyu
sevmeyen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe etmektedir. Hidrofilik,
hidrofobik 6zellige sahip iki farkli grubu iceren bir molekiil hidrofobik ucu tutmay1
saglamaktadir. Adsorplanan maddenin gbzenek yapis1 biiyiik ise gozenekler tikanabilir
ve gozenekteki aktif olan merkezler islevlerini yerine getiremez [Savcl, S., 2005].
Bundan dolay1 adsorpsiyon kapasitesi diiser. Adsorplanan maddenin iyonizasyonu
degisim adsorpsiyonuna etki eden bir fonksiyondur. Iyonize olmus maddeler notr
oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artabilir. Adsorplana maddenin polaritesi

adsorpsiyon iizerinde etkili olmaktadir.

3.8.3. pH

pH degeri adsorplanan maddenin ¢ozeltide yer alacak iyonun tiiriinii belirlemektedir.
Adsorban yiizeyindeki hidronyum (H30*) ve hidroksil (OH") iyonlarinin adsorbe
olmasi nedeniyle etkilenmesidir. Adsorpsiyon iyonun belirli bir pH aralifinda olmasi
degerin maksimum degere ulagsmasini saglamaktadir. Metallerin olmas1 pH degerini

degistirmektedir [Savci, S., 2005].
3.8.4. Sicakhk
Endotermik ve ekzotermik sicaklik adsorpsiyonun etkisini degistirmektedir. Sicaklik

arttikca adsorpsiyon kapasitesi diigmektedir. Ekzotermik 6zellik gosteren adsorpsiyon
reaksiyonlar1 sicaklik ile ters orantilidir [Erkurt, F. E., 2006].
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3.8.5. Ortamdaki iyonlarin varhgi

Cozelti igersinde bulunan maddelerin saf olarak bulunmasi ¢ozeltideki duruma gore az
veya ¢ok adsorbe etmesine baghidir. Bunun nedeni ayn1 ¢ozeltideki birlikte bulundugu

maddelerin birbirleriyle olan etkilesimleridir [Nas, Z. M., 2006].

3.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi etkin adsorplanan madde- adsorban temas siiresi belirlendigi gibi
adsorpsiyon igleminin hizin1 ve hangi basamak tarafindan anlasildigt da

belirlenmektedir. Adsorpsiyon olay1 dort basamakta meydana gelir:

— Kaplanan flim tabakanin sinira dogru hareket etmesinin nedeni gaz veya sivi
fazdaki adsorplanan maddelerden kaynaklanmaktadir. Bu olay y18in akiskan
kademe olarak adlandirilir. Adsorpsiyon hizi belirleyici degildir. Bu basamak
adsorpsiyon diizeyinde belirli bir hareketlilik (karigtirma) oldugu igin
cogunlukla ithmal edilir.

— Film tabakasinda meydana gelen adsorbant buradaki durgun kisimdan gecerek
adsorban gozeneklerine dogru hareket eder. Bu olaya film kiitle transferi ad1
verilir.

— Adsorplanan madde adsorpsiyonun gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonu yapacagi yone dogru hareket eder. Bu olaya gbzenek diflizyonu
ad1 vertilir.

— Enson olarak da absorbantin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana
gelir.

S1v1 adsorsiyon c¢aligsmalari; [Tiirkyilmaz, H., 2011].

— Birinci Derece Denklem

— Psddo Birinci derece Denklem (Lagergen Denklemi)

— Ikinci Derece Denklem

—  Psodo Ikinci Derece Denklem

—  Ustel Esitlik

— FElovich Esitligi
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3.9.1. Birinci derece kinetik model

Cok sayida adsorpsiyon kinetiginin agilabilmesine ragmen adsorpsiyon kinetigin ilk

20-30 dakikasinda uygulanir. [Mohanty ve ark., 2006].

aqc _

. ki(q —q¢) (3.6)
t

Esitliginde t=0 ‘da ve t=t ‘ye ve q—=0 ve qi=qrye simir sartlarinda integral alinirsa

eger esitlik; (Denklem 3.7).

log(q — qt) =logq — £ xt 3.7

2,303
Burada;

q: Dengede birim kiitle basina adsorplanan sorbent miktari (mmol/g)
qt: Herhangi bir t aninda birim kiitle basina adsorplanan sorbent miktari
t: Zaman (dk)

3.9.2. Psodo - birinci derece kinetik model

Basit bir kinetik model olan psddo birinci derece kinetik model (Denklem 3.8) sekilde
ifade edilir [Sulak, M.T., 2007].

d
% =k (qe — q0) (3.8)

K. Adsorpsiyonun birinci derece hiz sabiti;
ge: Dengede adsorplanan madde miktart;

qt: t siire sonunda adsorplanan madde miktaridir.
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3.9.3. ikinci derece kinetik model

Ikinci derece kinetik model (Denklem 3.9) su sekilde ifade edilir [Goswami, S. ve
Ghosh, U. C., 2005].

1 1

1o logot (3.9)

C Co

C; t zamandaki derigim,
Co; baslangic derigimi,

t; siiredir.
3.9.4. Psodo- ikinci derece kinetik model

Psddo ikinci derece denklem (Denklem 3.10) su sekilde ifade edilmektedir [Ho, Y. S.,
Ng, J. C. Y. ve McKay, G., 2000].

d
ditt = k;(qe — CIt)Z (3.10)

ko: psddo ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti,
ge: denge durumunda adsorplanan madde miktari,

qt: t siire sonunda adsorplanan madde miktar1 olarak ifade edilir.

Denklem 3.10 yeniden diizenleyip t= 0 ve aninda qo= 0 ve t=t aninda q= q; kosullar1
i¢in integral alinirsa su sekilde ifade edilir [

McKay, G., 2000], (Denklem 3.11).

t 1 t
q_t=_k2%2+q_e (3.11)
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Adsorpsiyonun termodinamik enerji kaynaklar iki farkli asamada hesaplanarak ifade

edilmektedir. Bunlar;

1. Adsorpsiyonda; diizenli hale gelmek icin adsorplanan madde miktarini

gecirmek i¢in entropi degerini azaltmaktadir. Adsorpsiyonun kendiliginden

gergeklesmesi i¢in temel termodinamik esitligi (Denklem 3.12) gore

adsorpsiyon olaymin ekzotermik olmasi gerekmektedir [Singh, T. S. ve Pant,

K. K., 2003].

AG® =AH°-T.AS®

ya da

AG’: Gibbs serbest enerji degisi(kj/mol);
AH’: entalpi degisimi (kj/mol);

AS’: entropi degisimi (kj/molK);

T: mutlak sicaklik (K);

R: gaz sabiti (8,314 J/molK);

Ke: denge sabitidir.

(3.12)

(3.13)



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Hammadde ve Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, klinoptilolit ((NaosK25) (Cai1.oMgos) (AleSizo) O72.24H20) Manisa ili
Gordes ilgesinde ve gevresinden temin edilmistir. Bu c¢alismada zeolitler doviilerek
boyutlar1 1-4 mm araligina getirilmistir. Uygun boyuta getirilen zeolitler agz1 kapali

kaplarda hava almayacak sekilde muhafaza edilmistir.

4.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Calismada kullanilan tim kimysallar analitik safliktadir. NaOH, HCL, MV,
FeS04.7H20 ve FeCls.6H20 kimyasallarinin analitik derecedir (Merck, Almanya).
Deneylerde kapali formiilii C24H28N3Cl ve molekiil agirligi 393 g/mol olan MV
firmasindan satin alinmistir. Kimyasal maddelerin karisimi IKA-WERKE GmbH &
Co.kG KS 501 digital marka karistirict ile yapilmistir. Numunelerin analizi igin
ISOLAB Laborgerate GmbH elektronik pipet ile dl¢iiliip siizme islemi mavi banth
stizge¢ kagidi Macherey-Nagel ile belirlenmistir. Maddelerin kurutma islemi Blulab

marka etiiv kullanilarak yapilmistir.

Sekil 4.1. MV molekiiliiniin agik formiilii
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Z ve Fe304-Z oOrneklerinin morfolojisinin belirlenmesi SEM/EDS cihazlar ile
yapilmistir. SEM/EDS analiz fotograflar1 Jeol JSM-6060LV marka cihazi ile
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in toz halindeki numuneye iletkenlik saglanmasi igin
once altin kaplama islemi uygulanmistir. SEM ile 1.000x-300.000x biiyiitme ve 50
um-200 nm ¢ozinirlik araliginda goriintiiler kaydedilmistir. EDS analizleri ise
numune lizerinde belirli bir noktaya odaklanilarak bu alanin taranmasi ile

goriintlilenmistir. Sonuglar % elementel oran1 olarak grafige yansitilmistir.

Z ve Fe304-Z orneklerinin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin tayinleri; 400-
4000 cm* dalga boyu araliginda Perkin Elmer Spektrum Two marka FTIR cihazi ile

belirlenmistir.

Z ve Fe304-Z orneklerinin kristal yapist X-Ray difraktometre (Rigaku) markali XRD
cihaz ile belirlenmistir. XRD, her bir fazin kendine 6zgili atomik dizilimlerine bagl
olarak, X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Z ve

Fe304-Z 6rnekleri 10°-80°20 agis1 arasindaki konumlarda analiz edilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde; goriiniir 151k (UV-Vis) dl¢timlerini Shimadzu UV-2600

Spectrophometer marka cihazi yapilmistir. Olgiim araligi 579 nm olarak almmustir.

pH ayarlamas1 Mettler TOLEDO Seven Compact marka cihaz ile kayit edilmistir.

4.3. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Stok sulu (MV) ¢ozeltisi 1000 (mg/L)’lik konsantrasyonda hazirlandi. Standart
cozeltiler (1- 20 mg/L) ve calisma cozeltileri (25-150 mg/L) stok c¢ozeltilerden
deiyonize su ile (kimyasal direnci: 18 MQ cm) seyreltme yapilarak hazirlandi. MV
¢ozeltilerinin pH ayarlamasi 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri kullanilarak
yapildu.
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4.4. Sulu Cozeltiden Metil Violet Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilirken islem siiresi (5-240 dk.), boyar madde
konsantrasyonu (25-150, mg/L), adsorbent miktar1 (0,1- 1,0 gr) ve pH’1 (1-9), islem
sicakligi (278-313 K) parametrelerinin etkileri ayri ayr1 olarak belirlenmistir.

Analizlerde ¢6zeltinin pH’1nin etkisinin incelenmesi ile baslanilmistir. islem sonunda
¢ozelti konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in Shimadzu Ultraviolet marka UV-Vis
spektrofotometre cihazi ile 579 nm dalga boyunda 6lgtimler yapilmistir. Coziicii olarak

ise destile su ve lecm’ lik quartz kiivetler kullanilmistir.

Adsorpsiyon islemi sirasinda sistem dengeye ulastiginda adsorban maddenin birim
kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, konsantrasyon, sicaklik, basing veya denge
basincinin fonksiyonlart igindedir. Sicakligin sabit tutulduguda ise bu fonksiyon
asagidaki denkleme esit olmaktadir; (Denklem 4.1), [JIS K 1940., 1991].

ge = L=y 4.1)

m

Co—Ce

Giderim(%) = 100x—=— (4.2)

ge= Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)

Co= Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baslangi¢ derisimi (mg/L, mol/L)

Ce= Adsorbatin (adsorplanan maddenin) denge anindaki (adsorplanmadan kalan)
derigimi (mg/L, mol/L)

V= Cozelti hacmi (L)

m= Adsorbentin agirlig1 (g)

4.5. Klinoptilolitin Fe3O4ile Kaplanmasi
400 mL lik bir behere FeS04.7H.0 (3,9 gram) ve FeCls (7,8 gram) ¢ozeltileri eklendi.

293 K’e kadar manyetik karistiricili 1siticida 1sitildi. Karigimin tizerinenklinoptolit
tartilip karigima eklendi (3,3 gram). Daha sonra 5 M NaOH ¢ozeltisin (yaklagik 100
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mL) damla damla ilave edilerek FesOs ‘iin ¢okmesi saglandi. Elde edilen Fe304.Z
destile deiyonize su ile yikanip mavi banth siizge¢ kagidi yardimiyla siiziildi. Daha
sonra Fe304.Z 353 K etiivde 2 saat boyunca kurutuldu. Manyetik 6zellik gosterdigi
neodyum miknatis kullanilarak 6n denemeler ile belirlendi [Harris LA., 2003].

13 S84
FeCs.SE:0 | viom

-
\J

Sagd ' FeSO:TH:ON S pH=10 ® s 8
H ﬁ‘ ﬁ‘
\ Karnstama

Sekil 4.2. FesOs-Z sorbenti sentezinin sematik gdsterimi.

4.6. Desorpsiyon Calismalar:

Klinoptilolit yiizeyinde tutunmus olan MV’ni geri kazanmak ve adsorpsiyon
mekanizmasina ait bilgi elde etmek icin, deiyonize su bazik 0,1 M NaOH ile
desorbentlerle desorpsiyon c¢alismast yapildi. Bu islem yapilirken her bir
adsorplayicinin 0,1 g’1 100 mg/L olan derisimindeki MV c¢ozeltilerinde, 150 rpm
calkalama hizinda, 293 K sicakliginda 2 saat boyunca calkalandi. MV ¢ozeltisinden
ayrilarak saf su ile yikanip adsorplanmis olan MV den ayrildiktan sonar daha 6nceden
sicakligl 60 °C’ye ayarlanmis olan etiivde 24 saat boyunca kurutmaya birakildi.
Kurutulan MV adsorplayicilardan 0,1 g alinip, desorbent olarak kullanilan 0,1 M’lik
100 mL g¢ozeltilerde 293 K sicaklik ve 150 rpm galkalama hizinda 2 saat boyunca
calkalama iglemi yapildi. Sonradan ise numuneler mavi siizge¢ bant1 ile siiziilerek,
stiziintiileri UV spektorofotometresi ile 6l¢iildii. Adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri

karsilastirildi.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

5.1. XRD Sonuclar1

Z ve Fe304-Z’nin adssorpsiyon sonrasina ait 6rneklerin kristal yapisini belirlemek i¢in

XRD analizi yapilmistir.

1000
800 —
26.87
600 —
'—
L
S 400+
=
22.64
200 10.08
0 4 WMWMMML
T T T T T T T T T T 1
(0] 20 40 60 80 100

2 teta

Sekil 5.1. Z’nin saf halinin XRD spekturumlar1

XRD spektrumu incelendigi 20 karakteristik yansima pikleri 10,08°, 22,64°, 26,87°
de gortilmiistiir. Sekil 5.1.’de Z’nin keskin pikler gosterdigi gortilmektedir. Goriilen bu
keskin pikler klinoptilolitin yiiksek kristalinite yapida oldugunu isaret eder. Literatiirde
benzer sonuglart mevcuttur [Antonino, R. S. C. M. W., Fook, B. R. P. L, Lima, V. A.
0. 2017].
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Sekil 5.2. Fe304-Z’nin XRDspektrumlart

Sekil 5.2.’de 22,59°, 27,01°, 29,80°, 35,64° ‘da pikleri goriilmiistiir. Goriilen bu keskin
pikler FesOs-Z’nin yiiksek kristalite yapida oldugunu isaret etmektedir. 35,64° ‘de

goriilen pik demirin varliligini bize gostermektedir.
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Sekil 5.3. Z’ nin adsorpsiyon sonrast XRD spektrumlari

Sekil 5.3.’de 20 karakteristlik yansima pikleri 22,58°, 26,84°, 29,64° ‘de goriilmistiir.
Gortilen bu pikler Z kisminin amorf yapida oldugunu bize gostermektedir. Bu durum

sonrasinda karakterislik gostermedigi gozlenmistir.
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Sekil 5.4. FesOs-Z adsorpsiyon sonrast XRD spekturumlart

Sekil 5.4.’de manyetik klinoptilolit in boyali spektrumlar1 10,01°, 22,50°, 26,85°,
29,21°, 34,92° ‘da verilmistir. Burada Fe3sO4-Z’nin boyal1 kism1 amorf yapida oldugu

gbzlenmistir.

5.2. SEM Sonuclari

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) teknigi 1500 defa biiyiitiilerek Z ve Fe3O4-Z,
MV ile adsorpsiyonu ve adsorpsiyon sonrasindaki taneciklerinin yiizey fiziksel
morfojolojisini arastirmak i¢in kullanild1 ve SEM goériintiileri sirast ile Sekil 5.5.- 5.8.

arasin’da gosterilmektedir.
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Sekil 5.5. Z’nin Saf halinin SEM goriintiisii (10pm)

Z’nin adsorpsiyonu Oncesi ile goriintiisii Sekil 5.5.°te agik¢a goriildiigi gibi yiizeyi

gbzenekli dokular icermektedir.

18 rm

Sekil 5.6. Fe3Os-Z saf halinin SEM goriintiisii (10um)



31

Kliptonolitin Fe304-Z in nano tanceklerinin analiz adsorpsiyonu sonrasi Sekil 5.6.’da
SEM goriintiileri ile desteklenmektedir.

Sekil 5.7. Z’nin adsorpsiyon sonrasi SEM goriintiisii (10pm)

Sekil 5.7. incelendigi zaman goriilen SEM sonuglarinda tabakali yapidaki kristaller

kliptonolitin minarallerini gostermektedir.

18 rkm

Sekil 5.8. FesOs- Z’nin adsorpsiyon sonrast SEM goriintiisii (10pm).
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Sekil 5.8.’de FesO4-Z adsorpsiyonu sonucunda parcaciklarin gézenekler ile kismen
etkilesmesi ile birlikte fotograflari incelendiginde ise MV nin gézenekli ylizeyine ve
partikiil i¢lerine tutundugu, yiizeyinin ise daha homojen bir goriiniim kazandigi

goriilmektedir [Eninang, O., 2013].

5.3. SEM/EDS Goriintiileri

Fe30s-Z sorbenti element yapis1 hakkinda bilgi edinebilmek i¢cin SEM goriintiileriden
EDS analizleri yapilmistir. FesO4-Z sorbentinin SEM/EDS goriintiileri Sekil 5.9.’da

verilmigtir.

Sekil 5.9. FesOs-Z Sorbenti i¢in elde edilen SEM/EDS goriintiileri

Sekil 5.10.’da verilen EDS grafiginde Fe3Os-Z sorbentinin esas olarak Z ile Fe304-Z
sorbentlerinden tiretilen Si,0,C ve Fe elemetlerinden olusurken eser miktari olarak Al,

Cl, Na, K ve Ca elementi bulunmaktadir.
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Sekil 5.10. Fe3Os-Z’nin EDS analiz sonuglart

Sekil 5.10.’da da gosterildigi gibi patikiillerin EDS sonuglar1 incelendigi zaman %
agirlikca oranmi en yiiksek Fe bulunmustur. Kaynak olarak Fe3Os tespit edilmistir.
Klinoptilotten Si ve O elementleri gelmektedir. FeSO4 ve FeCls etkilesimden kaynakli
olarak CI elementi etkilesime girmistir.FesOs partikiilleriden Fe ve O elementleri
manyetit sorbent oldugundan dolayr yiizeye homojen olarak dagildig

gbzlenmektedir..

5.4. FTIR Sonuclan

FTIR spektrumlar1 968, 666, 460, 1003, 668ve 462 cm™ bantlar1 mevcut olup i¢
asimetrik germe bant titresimidir. Tetrahedral yapida oldugu igin Silisyum ve
Aliiminyum 541 cm™ de bant vermektedir. Zeolitin ana yapisi ise 1650 cm™ deki

kivrim ile yapiya baglanir [K.P.R. Yun Kyung Kim, J.-S. Yu.,2013].

Sekil 5.11.°de ise Z ile MV ile boyanmis olan zeolitlerin FTIR sonuglari
goriinmektedir. Z; 3486, 1633, 1436,1004 ve 447 cm™ de pik vermistir.
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Sekil 5.12. Fe304 -Z ‘nin FTIR spektrumu
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Sekil 5.12.te ise Fe30s-Z’nin FTIR sonuglart goriinmektedir. Fe3O04-Z 3406,
1471,1005 cm™ de bant vermektedir.
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Sekil 5.13. MV adsorpsiyonu sonrast Z’ nin FTIR spektrumu

Sekil 5.13.’de Z MV ile adsorpsiyonundan sonra 1630, 1532, 1012 cm™ de pik

vermektedir.

Boyar madde adsorpsiyonu sonrasi elde edilen 1630 cm™* de N-H ve C=0 gerilme

titresimleri 3500 cm-1" de ise Ca ve OH baglarindan kaynaklidir.
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99,2
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Q8. 8
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3304
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Sekil 5.14 MV adsorpsiyonu sonrasi Fe304-Z’ nin FTIR spektrumu
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Sekil 5.14.’de Fe30s-Z MV ile boyar madde adsorpsiyonu sonrasi ise 3394, 1586 ve
1008 cm* de bant vermektedir.

Bizim bu ¢alismamizda Fe3Os-Z drneklerinde 538 cm™ civarinda goriilen bant Fe-O
titresim bandidir. 1005 cm™’deki biiyiik bant kesitli yapisindaki SiO2 bagli olan su
molekiillerini gostermektedir. 1471°deki tespit edilen bantlar N-H ve C-O-C gerilim
titresimleri 3500 cm™ civarinda ise Ca ve OH baglarindan kaynaklanmaktadir [Kim et
al., 2013].

5.5. pH’1In MV Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon iyonlagsma derecesini Olgen etkili faktdrlerden biride pH’dir. Sulu
cozeltilerin pH’1 sadece adsorbanlarin iyon degisiminde degil adsorbanlarin
yiizeylerinde de etkili olur [Liu, L., Lin, Y., Liu, Y., Zhu, H., He, Q., 2013]. MV nin
Klinoptilolit ve manyetik klinoptilolit tizerine adsorpsiyonunda pH etkisini incelemek
icin 1 ile 9 arasinda degisen ¢ozeltiler hazirlandi. Manyatik ve saf klinoptilolit tizerine
etki eden parametre degerleri ve elde edilen sonuglar Tablo 5.1.’de gosterilmektedir.
MYV adsorpsiyonunun pH arttik¢a arttig1 gozlenmistir. Buna ragmen pH 7 den sonra
azaldig1 gozlenmektedir. Literatiir de benzer sonuglar mevcuttur. En yiiksek verim elde

edilen pH’1n 7 oldugu saptanmustir. pH’1n qe olan grafikleri Sekil 5.15.’de verilmistir.

Tablo 5.1. MVadsorpsiyonunun baslangig pH’1 iizerine etkisi

MV adsorpsiyonu (%)

pH Fes04-Z VA

1 76,85 69,98
2 79,30 72,77
3 80,11 76,98
4 81,25 80,40
5 81,98 82,03
6 87,70 84,89
7 97,25 92,32
8 97,25 92,25
9 97,01 92,10
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Sekil 5.15. pH’in MV giderimi verimine etkisi (MV konsantrasyonu: 100 mg/L, sicaklik: 298 K, adsorban
miktar: 0,2 g/100mL).

Sekil 5.15.’de goriildiigi gibi MV’nin giderim verimi ¢dzelti pH’inin artmasi ile
birlikte boyar madde adsorpsiyonun arttigi goriilmektedir. pH 7 dan sonra sabitlendigi
goriilmektedir. Bunun nedeni ise ortamdaki OH iyonlarinin fazlaligt ve boyar
maddenin  katyonik  yapisindan = kaynaklandigi  disiiniilmektedir. MV
konsantrasyonunda pH > 6 oldugu durumlardaki MV adsorpisyonu, asidik pH
ortamlarindaki adsorpsiyonlarindan daha yiiksek goriilmektedir. Her iki durumdada

pH 7 optimum olarak belirlenmistir.

5.6. MV Adsorpsiyonuna Adsorbant Miktarinin Etkisi

Z ve Fe30s-Z doz miktarin1t MV adsorpsiyonuna etkisi farkli miktarlarda adsorban
kullanilarak incelendi. Z miktarlarinin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi parametreleri
degerleri ve elde edilen verimler Tablo 5.2.°de ve Sekil 5.16.’da verilmistir. Z ve
Fes0s-Z MV adsorpsiyonu iizerine etkisini 50 mg L konsantrasyonunda 0,1-1 gram
Kliptonolitler kullanilarak ¢alisildi. 0,2 gramdan sonra ¢ok fazla bir atis gdzlenmedi.

O yiizden dolay1 0,2 gram ile ¢aligmalara devam edildi.
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Tablo 5.2. Madde miktarinin MV adsorpsiyonuna etkisi

MYV adsorpsiyonu (%)
Madde miktar1 Z Fe;04-Z
0,05 97,56 97,32
0,1 98,26 97,48
0,2 99,58 97,78
0,3 99,7 99,85
1 99,88 99,88

101
100,5

100 %

’

(o] Xo]
© o L
v O w»;

% MV Adsorpsiyonu
[Ce]
(o]

97,5
97

96,5
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
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—0—7 —@—/-Fe304

Sekil 5.16. Madde miktarinin MV giderimine etkisi (MVkonsantrasyonu: 100 mg/L, sicaklik: 298 K; pH:7).

5.7. Temas Siiresinin MV Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

MV adsorpsiyonuna siire etkisini incelemek i¢in 0,2 g alinan Z ve Fe30s-Z 0-240
dakika arasindaki degisen siirelerde incelenmistir. Temas siirenin artmasi ile MV
adsorpsiyonun 150. Dakikaya kadar arttig1 ve sonrasinda sabitlendigi gozlenmistir.
MYV adsorpsiyonun denge zamani 150 dakika olarak bulunmustur Z ve Fe304-Z MV

adsorpsiyonu lizerine etkisi Tablo 5.3.’te ve Sekil 5.17.’de gosterilmektedir.

Tablo 5.3.Temas siiresinin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi

% MYV adsorpsiyonu
Zaman(dk) Z Fe3;0s-Z
15 90,67 87,47
30 90,211 88,07
60 90,32 90,42
90 91,97 94,01
120 92,04 95,26
150 97,63 99,19
180 97,63 99,19

240 97,63 99,19
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Sekil 5.17. Temas siiresinin MV adsorpsiyonu tizerindeki etkisi (pH: 7, MV konsantrasyonu: 100 mg/L, sicaklik:
298 K, adsorban miktari: 0,2 g/100mL).

5.8. Baslangi¢c Konsantrasyonunun MV Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Baslangic konsantrasyonu etkisini incelemek amaciyla yapilan c¢aligmalarda
adsorbanlardan Z ve Fe304-Z 0,2 g miktar alinarak adsorpsiyon analizleri yapildi.
Analiz sonuglari degerlendirildi. Baslangi¢c konsantrasyonuna karsi adsorplanan

madde miktar1 Tablo 5.1.’de ve Sekil 5.18.’de verilmistir.

Tablo 5.4. MV Baslangi¢ Konsantrasyonun % MV Giderimi

MYV Baglangig % Giderim % Giderim
konsantrasyonu mg/L 02gZ 0,2 g Fes04-Z
25 99,83 99,83
50 99,76 98,48
75 96,62 98,65
100 98,94 97,76
125 98,20 97,81

150 93,72 93,70
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Sekil 5.18. Baslangi¢ konsantrasyonun MV giderimi tizerindeki etkisi (pH: 7, sicaklik: 298 K, miktar:0,2 g).

Sekil 5.18.’de her iki adsorban i¢in MV adsorpsiyonun baslangi¢c konsantrasyonuna
ait grafik ¢izilmistir. Bu grafikte boyar madde konsantrasyonu ilk basta yiiksek iken
daha sonradan diismeye baslamistir. Bunun nedenei ise konsantrasyon miktar1 az iken

daha iyi adsorpladig1 gézlenmistir.

5.9. Sicakhigin MV Adsorpsiyonuna Etkisi

Sicakligin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi 0,2 g Z ve Fe30s-Z ve 100 mg/L MV
cozeltileri kullanilarak 298- 318 K sicakliklar1 arasinda yapildi.

99,4 y =0,0375x + 86,933
99,2 R2=0,9461
99
98,8
98,6
98,4
98,2
98
97,8
97,6
97,4
295 300 305 310 315 320
Sicaklik (K)

MV (mg/g)

y =0,0275x + 89,543
R*=0,9817

®Fe304-Z @Z

Sekil 5.19. Sicakhigin Z ve Fe304-Z Adsorpsiyonu iizerine etkisi
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Sicakligin etkisi ile MV adsorpsiyonu paralel olarak artmistir. Artis olmasindan dolay1

endotermiktir [Liu et al., 2012].

MYV adsorpsiyonu i¢in termodinamik veriler degerlendirilerek asagidaki sonuglar elde

edilmistir. MV adsorpsiyonunun Sekil 5.20.’de In Kd ve 1/T grafigi gosterilmistir.

4,596
4,594 )
4592 | T y = -35,892x + 4,7065
ase | e R?=0,9378
© " "JTI
X 4583 e e
c | T e e
Tasse | e *
R
4,584 y=-26,506x +4,6712 e
4,582 R? =0,9766 e
4,58
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
UT
®Fe304-Z @2

Sekil 5.20. Fe3O4-Z ve Z’nin MV adsorpsiyonu In Kd ve 1/T grafigi

MV adsorpsiyonu termodinamik parametreleri Tablo 5.5. ve Tablo 5.6.da

gosterilmistir.

Tablo 5.5. Z i¢cin MV adsorpsiyonun termodinamik parametreleri

T(K) AG°(kJ/mol) AS° (kJ/molK) AH° (kJ/mol)

298 -11,38
308 -11,76 37,82 11,65
318 -12,13

Tablo 5.6. Fes0s-Z igin MV adsorpsiyonun termodinamik parametreleri

T(X) AG° (kl/mol) AS°(kJ/molK) AH?® (kJ/mol)
298 -11,35
308 -11,73 38,82 11,96

318 -12,13
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Adsorpsiyon verileri incelendigi zaman AG® degerlerinin tiim sicakliklarda negatif
oldugu goriilmektedir. Bu durumda adsorsiyonun spontana oldugunu teyit eder. AH®
pozitif ¢ikmasi ise endotermik oldugunu gosterir. Pozitif ¢ikan AS® degerleri

adsorpsiyon sirasinda kati-sivi ve ara yiizey artmis olan rastlantihigi géstermektedir
[Liu, T. Y., Zhao, L., Wang, Z. L., 2012].

5.10. MV Adsorpsiyon Izotermleri

Farkli sicaklik igin denge derisimlerine karsi Z ve Fe30s-Z ile MV adsorplama
analizleri yapilmistir. Klinoptilolitin Freundlich ve Langmuir izotermleri sicaklik 298-

318 K’de Tablo 5.7.- 5.9.’da ve Sekil 5.21.-5.26.”da gosterilmistir.

Tablo 5.7. Z igin 298 K’deki Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Baslangic MV
(mg/L) Absorbans Ce (mg/L) qe (mg/g) Cel/qe In ce In ge
25 0,005 0,04223 2495777  0,001692  -3,16463 3,217185
50 0,014 0,591216  49,40878  0,011966  -0,52557  3,900128
75 0,03 1,266892  73,73311  0,017182  0,236567  4,300452
100 0,125 1,055743  98,94426  0,01067 0,054245  4,594557
125 1,098 9,273649  115,7264  0,080134  2,227177  4,751228
150 1,114 9,408784  140,5912  0,066923  2,241644  4,945857
0,09 y = 0,0074x + 0,0049
0,08 Rz = 0,9759 §
007 | e §
006 | e
% 005 | e
8 004 | e
003 | e
0,02 Pt
001 | . 8@
0 @
0 2 4 6 8 10

Ce

Sekil 5.21. 0,2 g Z i¢in 298 K’deki Langmuir izoterm grafigi
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y =0,3039x + 4,2307
R*=0,9126
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Sekil 5.22. 0,2 g Z igin 298 K’deki Freundlich izoterm grafigi

Tablo 5.8. Z igin 308 K’deki Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Baslangic MV
(mg/L) Absorbans Ce qe Ce/qe In Ce In ge
25 0,006 0,050 24,94 0,002031  -2,98231 3,216847
50 0,015 0,126 49,87 0,00254 -2,06602 3,909486
75 0,039 0,32 74,67 0,004411 -1,11051 4,313087
100 0,135 1,14 98,86 0,011534  0,131206  4,593703
125 1,275 10,76 114,23 0,09427 2,376633  4,738226
150 1,118 9,44 140,55 0,067179  2,245228  4,945616
0,12
0,1
y =0,0079x + 0,0016 i‘
0,08 R?=0,9826,..-*""
o e 3
So06 e
o e
004 | e
002 | T
o o
0 2 4 6 8 10 12

Sekil 5.23. 0,2 g Z igin 308K’deki Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 5.24. 0,2 g Z i¢in 308 K’deki Freundlich izoterm grafigi

Tablo 5.9. Z igin 318 K’deki Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Baslangic MV
(mg/L) Absorbans  Ce qe Cel/qe In Ce In Qe
25 0,008 0,067 24,93 0,0027 -2,69 3,21
50 0,017 0,143 49,85 0,002 -1,94 3,91
75 0,044 0,372 74,63 0,004 -0,99 4,31
100 0,16 1,351 98,65 0,013 0,30 4,59
125 1,298 10,962 114,03 0,096 2,39 4,74
150 1,12 9,459 140,54 0,067 2,25 4,94
012 y =0,0079x + 0,0019
R?=0,982
0,1 .
008 | e
N .
$006 | e
c e
0104 ...........
002 | T
o"’..‘
o
0 ‘
0 2 4 6 8 10

Sekil 5.25. 0,2 g Z igin 318 K’deki Langmuir izoterm grafigi
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y=0,2736x + 4,3164

Sekil 5.26. 0,2 g Z igin 318 K’deki Freundlich izoterm grafigi

R?=0,846
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Fe;04-Z Freundlich ve Langmuir izotermleri sicaklik 298-318 K’de Tablo 5.10.-
5.12.°de ve Sekil 5.27.- 5.32.” de verilmistir.

Tablo 5.10. Fe30s- Z i¢in 298 K’deki Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Baslangi¢
MV (mg/L) Absorbanns Ce qe Cel/qe In ce In qe
25 0,005 0,042 24,96 0,0017 -3,16 3,22
50 0,09 0,760 49,24 0,015 -0,27 3,90
75 0,12 1,013 73,98 0,014 0,013 4,30
100 0,265 2,23 97,76 0,023 0,80 4,58
125 0,327 2,76 122,24 0,022 1,01 4,80
150 1,12 9,46 140,54 0,067 2,25 4,94
0.08 y =0,0065x + 0,0063
' R?=0,9807
0,07 .
0,06
0,05
&
) 0,04
o
0,03
0,02
’...-'
0,01 | .o
0o @
0 6 10
Ce

Sekil 5.27. 0,2 g FesOs-Z igin 298 K’deki Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 5.28. 0,2 g Fes04-Z igin 298 K’deki Freundlich izoterm grafigi
Tablo 5.11. Fe30s- Z igin 308 K’deki Langmuir ve Freundlich izoterm verileri
Baslangic MV
(mg/L) Absorbans Ce qe Ce/qe In Ce In qe
25 0,01 0,084 24,91 0,003 -2,47 3,21
50 0,05 0,422 49,58 0,008 -0,86 3,90
75 0,12 1,047 73,95 0,014 0,046 4,30
100 0,24 2,027 97,97 0,020 0,70 4,58
125 0,27 2,280 122,71 0,018 0,82 4,81
150 1,12 9,493 140,51 0,067 2,25 4,94
0,08
0,07 y =0,0066x + 0,0053 §
R?2=0,9935 ..
0,06
0,05
@ .
< 004
(&
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0,02 2
e
001 | g
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Sekil 5.29. 0,2 g Fes0s-Z igin 308 K’deki Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 5.30. 0,2 g FesO4-Z igin 308 K>deki Freundlich izoterm grafigi
Tablo 5.12. FesO4- Z i¢in 318 K’deki Langmuir ve Freundlich izoterm verileri
Baslangi¢
MYV (mg/L) Absorbans Ce (mg/L) qge (mg/g) Ce/qe In Ce In qe
25 0,007 0,059 24,94 0,002 -2,83 321
50 0,053 0,44 49,55 0,009 -0,80 3,90
75 0,13 1,09 73,90 0,014 0,093 4,30
100 0,2 1,68 98,31 0,017 0,52 4,59
125 0,365 3,08 121,92 0,025 1,12 4,80
150 1,126 9,51 140,49 0,067 2,25 4,94
0,08
0,07 y = 0,0066x + 0,0053 *
R?=0,9935 .-
0,06
0,05
0,04
0,03 .
X
0,02 .-
,-...
001 | g
0 [ ]
0 2 4 6 8 10 12
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Sekil 5.31. 0,2 g FesOs-Z igin 318 K’deki Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 5.32. 0,2 g Fes04-Z i¢in 318 K’deki Freundlich izoterm grafigi
Ug farkli sicaklik i¢in denge derisimlerine kars1 0,2 g Z ve Fe3Os-Z ile adsorplanan
MV’in Freundlich ve Langmuir Izoterm verileri Tablo 5.13. ve 5.14.’de verilmistir.

Elde edilen Langmuir ve Freundlich verileri sonucunda Z ve Fe304-Z’ nin Z’ye goére

daha fazla adsorplama 6zelligi oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.13. MV adsorpsiyonu i¢in 0,2 g Z Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri

Langmuir izotermleri Freundlich izotermleri
02g7Z Qmax KL x10 Kr
R2 n R2
(mgg") (Lmg™) (mgg")
298 K 135,13 1,51 0,9759 68,76 3,29 0,9126
308 K 126,58 4,93 0,9826 77,31 3,79 0,8529
318K 126,58 4,15 0,982 74,92 3,65 0,846

Tablo 5.14. MV adsorpsiyonu i¢in 0,2 g FesOs-Z Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri

Langmuir izotermleri Freundlich izotermleri
02¢g
(max KL x10 2 Kr 5
Fe304-Z R n R
o (mgg"  (Lmg" (mg g")

298 K 153,85 1,03 0,9807 70,48 2,92 0,9405
308 K 151,51 1,24 0,9935 70,92 2,56 0,9526
318K 126,58 4,15 0,982 71,59 2,74 0,9719

Tablo 5.13.de gmax degeri 135,13 mg/g olarak bulunmustur. Tablo 5.14.’de gqmax
degeri 153,85 mg/g olarak bulunmustur. Sonuglardan da goriildiigii gibi Fe304-Z’ nin
Z’ye gore adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 gozlenmistir. R? degerinin 0-1 arasinda

olmast tiim sicakliklar i¢in Langmuir izotermleri uygun oldugunu gostermektedir.
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Freundlich izotermi sonucu n degerlerinin 2’e yakin olmasi yiizeyin heterojen
oldugunu ve adsorpsiyon yogunlugunun arttigini gostermektedir. Z i¢in 298 K
adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu sicakliktir. Sicaklik arttikca maksimum

adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir.

5.11. Adsorpsiyon Kinetigi

Calismada hazirlanan 0,2 g Zve Fe304-Z ile 100 mg/L baslangig derisimde ki
¢ozeltilere ait olan psddo birinci derece denklem verileri Tablo 5.15.’de verildi. MV

¢Ozeltisinin zamana karsi In(ge-qt) dogrusu Sekil 5.33.’de gosterildi.

Tablo 5.15. Z ve Fe30s-Z igin psodo 1. Derece denklem verileri

FG304-Z Z

Zaman(Dakika) qe qe-qt In(qe-qt) qe ge-qt In (qe-qt)
15 43,73243  6,26757  1,835389 45,33616 4,663844 1,53984

30 44,03895 596105  1,785247 45,10584 4,894157 1,588042
60 452127  4,787299 1,565966 45,1619  4,838103 1,576523
90 47,00423 2,995766 11,0972 45,98645 4,013548 1,389676
120 47,62693 2,373074 0,864186 46,02032 3,979678 1,381201
150 49,59356 0,406435 -0,90033 48,81456 1,185436 0,170111
180 49,59356 0,406435 -0,90033 48,81456 1,185436 0,170111
240 49,59356 0,406435 -0,90033 48,81456 1,185436 0,170111

2,5 y =-0,015x + 2,2161
2 | .. R? = 0,8627
0. -0
N
15 ® M, [ ®
Lo,
e o
s oo5 | e e
g 8 .
£ y=-0,0079x+ 1,8719 “*-...
0,5 R?=0,7827 e
9 ° o .. °
1,5
2

Suire(Dakika)

@®Fe304-Z @Z

Sekil 5.33. Z ve Fes0s-Z igin psddo 1. Derece denklem grafigi
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Calismada hazirlanan Z ile Fe3sO0s-Z 100 mg/L baslangic derisimdeki MV
¢ozeltilerindeki adsorpsiyona ait psodo ikinci derece denklem verileri Tablo 5.16.’da

verildi. 100 mg/L baslangic derisimdeki MV c¢ozeltilerin zamana kars1 t/qt dogrusu
Sekil 5.34.’de gosterildi.

Tablo 5.16. Z ve Fes0s-Z igin psddo 2. Derece denklem verileri

Fe304-7Z Z
Zaman(Dakika) qt t/qt qt t/qt
15 43,73243  0,342995 45,33616  0,330862
30 44,03895  0,681215 45,10584  0,665102
60 45,2127 1,327061 45,1619 1,328554
90 47,00423  1,914721 4598645  1,957098
120 47,62693  2,519583 46,02032  2,607544
150 49,59356  3,024586 48,81456  3,072853
180 49,59356  3,629503 48,81456  3,687424
240 49,59356  4,839338 48,81456  4,916565
6 y =0,0198x + 0,0994 y =0,0202x + 0,0871
R?=0,9883 R2 =0,9988
> -0
a e
----- { )
L o
2 W
Y
1 e
"
[ )
0
0 50 100 150 200 250 300
Zaman(dakika)
@®Fe304-Z @Z

Sekil 5.34. Z ve Fe30s-Z igin psodo 2. Derece denklem grafigi

Sonuglarda elde edilen ge degerleri, hesaplanan hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari
Tablo 5.17.-5.18.’de gosterildi. Adsorpsiyon kinetigini aydinlatabilmek i¢in kinetik

veriler Yalanci birinci ve ikinci kinetik modelinde uygulanmustir.
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Tablo 5.17. MV adsorpsiyonu i¢in Z’nin psddo birinci ve ikinci dereceden denklemlerin sabitleri

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
Co (mg L-l) (e exp kix10 (e cal R2 kox103 (e cal P
(dak™) (mgg" (gmg'h")  (mggh)
100 48,81 0,079 6,50 0,7827 2319 49,50 0,9988

Tablo 5.18. MV adsorpsiyonu i¢in FesOs-Z ‘nin psodo birinci ve ikinci dereceden denklemlerin sabitleri

Ps6do birinci derece Psodo ikinci derece
Co (mg/L) (e exp kix10 (e cal R2 kax103 (e cal P
(dak™) (mgg") (gmg'h")  (mggh)
100 49,59 0,15 9,17 0,8627 199 50,50 0,9993

Z’nin psddo birinci derece denklemdeki R? degeri 1’den oldukca diisiiktiir. Psédo
ikinci derece denklemdeki R? degeri 1’e yakindir. Bundan dolayr absorban basina
uzaklagan MV miktar1 birinci dereceden denkleme gore fazla olmasindan dolay:
absorbsiyon kinetigini aydinlatabilmek i¢in ikinci dereceden kinetik modeline uygun
oldugu sonucuna varilmistir. Fe3Os-Z ile kiyasalama yapildigi zaman Z’nin R2
degerleri Fe3O4-Z gore diisiiktiir. Bundan dolay1 absorpsiyon kinetigi aydinlatmasi
Fe304-Z daha uygundur. Deneysel olarak hesaplanan qe degerleri Z igin 48,81; Fe3Os-
Z i¢in 49,59°dur. Teorik olarak hesaplanan degerler sirasiyla 49,50; 50,50°dir. Aynm
zamanda bu yakin degerlerden dolay1 adsorpsiyon ps6do ikinci dereceden kinetik

modele uymaktadir.

5.12. Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Denklem 4. Esitliginden yararlanilarak t'2 degerlerine karsilik qe degerleri Tablo
5.19.-5.20.’de ve Sekil 5.35.-5.36.’da verilmistir.

Tablo 5.19. MV adsorpsiyonu i¢in Fe3Os-Z ve Z nin partikiil i¢i difizyonu

Fe3;04-Z Z

Zaman t!? qe Zaman  t'? qe

15 3,872983 43,73243 15 3,872983 45,33616
30 5,477226 44,03895 30 5,477226 45,10584
60 7,745967 45,2127 60 7,745967 45,1619
90 9,486833 47,00423 90 9,486833 45,98645
120 10,95445 47,62693 120 10,95445 46,02032
150 12,24745 49,59356 150 12,24745 48,81456
180 13,41641 49,59356 180 13,41641 48,81456

240 15,49193 49,59356 240 15,49193 48,81456
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o1 y = 0,6043x + 41,105
R?=0,938
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49

48
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t 172
Sekil 5.35. Fe304-Z nin partikiil i¢i diftizyon modeli
50
49 y =0,3824x + 42,995
R?=0,7677
48
T 47
46
45
44
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

t 1/2

Sekil 5.36. Z nin partikiil i¢i diflizyonu

Tablo 5.20. MV Z ve Fe30s-Z ile partikiil igi difiizyon i¢i parametreleri

Partikiil i¢i Difiizyon
Fes04-Z V4
kp (mg/g dk'?) 0,6043 0,3824
C(mg/g) 41,105 42,995
R? 0,938 0,7677

Partikiil ici difiizyon verilerine ait grafik incelendigi zaman elde edilen sonuglarda

dogrunun orjinden gegmedigi goriilmektedir. Ayrica sicaklik artisi ile sinir tabaka
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kalinlig1 (C) artis1 gozlenmistir. Bu da adsorpsiyon hizinin partikiil i¢i difiizyon ile
birlikte film diflizyonu ile kontrol edildigini kanitlamistir [Wang, Y., Mu, Y., 2006].

5.13. Desorpsiyon

Sekil 5.37.’de Fe3Os-Z ‘ye ait geri kazanim performans grafigi verilmistir. Fe304-Z
tizerinde tutunmus olan MV’i geri kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini anlamak
icin, 0.2 g Fes04-Z ile 0,05; 0,1; 0,2 M NaOH ¢ozeltileriyle desorpsiyon analizleri
gerceklestirilmistir.

120

100

8
6
4
2
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Dongii Sayisi

% Gerikazanim
o o o

o

H Desorpsiyon B Adsorpsiyon

Sekil 5.37. FesOs-Z nin adsorpsiyon ve desorpsiyon grafigi

Adsorpsiyonda yapilan dongiiler boyunca bir azalma goriilmemistir. Desorpsiyonda 1.
ve 7. dongilide %17 azalma meydana gelmistir ayrica 4. ve 5. dongiide ise %3 azalma
meydana gelmistir. Bu azalmalarla da goriilmektedir ki Kliptonolit tekrar kullanim igin
uygun bir adsorbenttir. Bu ¢alisma sonucu en yiiksek verimi 0,2 M NaOH ile elde
ettigimiz icin dongii ¢alismasmna 0,2 M NaOH ile devam edilmistir. Islemler
sonucunda MV’ in %53 i geri kazanilmistir bu da tekrar kullanilabilirlik agisindan

uygunlugunu goz 6niine sermektedir.



BOLUM 6. SONUCLAR

Yapilan deneyler sonucunda Z ve Fe3Os-Z adsorbent malzemenin adsorpsiyon

kapasitesileri karsilagtirilmigtir.

SEM goriintiilerinden Fe3O0s-Z’nin gézenekli bir yapida ve manyetit olmasindan

dolayisiyla adsorpsiyon isleminde basar1 sagladig1 goriilmiistiir.
XRD sonuglari incelendigi zaman Fe3Os-Z yapinin ve kristalli oldugu tespit edilmistir.

Calismamizdan elde edilen deneysel sonucglara gére her iki adsorbaninda yiiksek
korelasyon sayindan dolayr Langmuir izoterme uydugu gorilmiistiir. Yapilan
caligsmada tiim sicaklik sartlari altinda Fe304-Z iizerine MV Fes04-Z(max degeri 153,85
mg/g iken Z Qmax degeri 135,13 mg/g olarak bulunmustur. Her iki koralesyon
katsayilar1 kiyaslandiginda MV adsoprpsiyonuna ai ten uygun sicaklik 298 K olarak

belirlnemistir.

Adsorpsiyon verileri incelendigi zaman AG® degerleri Fe3Os-Z igin, -11,35; 11,73; -
12,13 iken Z ig¢in -11,38; -11,76; -12,13 tiim sicakliklarda negatif oldugu
goriilmektedir. Bu durumda adsorsiyonun spontana oldugunu teyit eder. AH® degerleri
Fes04-Z igin, 11,96 iken Z icin 11,65 pozitif ¢itkmasi ise endotermik oldugunu gosterir.
Pozitif ¢ikan AS® degerleri FesOs-Z igin 38,82 iken Z i¢in 37,82 adsorpsiyon sirasinda

kati-s1v1 ve ara ylizey artmis olan rastlantilig1 gostermektedir

Sonuglardan goriildiigii tizere Fe3s04-Z 6rneklerinin MV gideriminde etkili olmasindan
dolay1 sulardaki boyar maddelerin uzaklastirilmasinda ¢evre dostu, ucuz maliyetli ve

etkili yontem olarak caligilabilecegi umut verici olmaktadir.
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