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MONTMORILLONIT’IN TEKSTIL BOYAR MADDESI (METILEN
MAVIiSi) GIDERIMINDE KULLANIMININ ARASTIRILMASI

Baybars Ali FIL

Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismani: Dog.Dr. Cengiz OZMETIN)
Balikesir, 2007

Boya iiretim endiistrilerinin yani sira boya tliketen endiistrilerden gida, kagit, plastik,
tekstil gibi alic1 ortama verilen boyar madde iceren atik sular en 6nemli su kirliligi
kaynaklarindan biridir. Renk giderimi olmaksizin bu atiklarin ¢evreye desarji ciddi
saglik problemlerine yol agmaktadir. Bu tezde sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi
gideriminde Tiirkiye’ de bol miktarda rezervi bulunan montmorillonitin muhtemel
kullanilabilirligi kesikli adsorpsiyon teknigi ile arastirildi.  On denemeler
montmorillonitin bu amag¢ i¢in etkili oldugunu ve bu kil minerali ile adsorpsiyon
dengesine yaklasik 24 saatte ulasilabilecegini gosterdi. Calismada denemeler
baslangic boya madde konsantrasyonu, kati/sivi orani, baslangic cozelti pH’si,
sicaklik, karigtirma hizi, iyon siddeti ile degisimi zamaninin bir fonksiyonu olarak ele
alindi. Bu giderim iglemine ait izotermi saptamak i¢in elde edilen veriler Freundlich
ve Langmuir gibi yaygin olarak kullanilan izoterm bagintilar1 uygulandi. Langmuir
bagintisinin Freundlich’e gore adsorpsiyon datalarina daha iyi bir uyum gosterdigi
bulundu, bu uyum kullanilabilir noktalarin kil yiizeyinde homojen olarak dagilmis
oldugunu gdostermektedir. Ayrica elde edilen kinetik datalarin yalanci birinci
mertebe, ikinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve intra-partikiil difiizyon
modellerine uygunlugu adsorpsiyon mekanizmasin1 agiklamak i¢in test edildi.
Kinetik wverilerin yalanci ikinci mertebe ve intra-partikiil difiizyon modellerine
uydugu tespit edildi. Termodinamik parametreler olarak aktivasyon enerjisi E,,
entalpi AH, entropi AS" ve serbest enerji degisimi AG™ hesaplandi. Hesaplanan bu
parametreler kil ylizeyindeki metilen mavisinin adsorpsiyonunun fiziksel
adsorpsiyonun baskin oldugunu ve adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu
gosterdi.

ANAHTAR KELIMELER: kil, montmorillonit, metilen mavisi, adsorpsiyon,
adsorpsiyon kinetigi
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF THE USE OF MONTMORILLONITE IN THE
REMOVAL OF METHLYNE BLUE, A TEXTILE DYE
Baybars Ali FiL
Balikesir University, Institute of Science, Departmant of Environmental Engineering
(Master Thesis / Supervisor: Associate. Prof. Dr. Cengiz OZMETIN)
Balikesir, 2007

Dye effluents from dye manufacturing and dye consuming industries such as food,
paper, plastic, textile, etc. are one of the most problematic water pollution causes.
The discharge of these effluents without decoloration to receiving environments
results in serious health problems as some are of carcinogenic effects on living
organism In this thesis, the potential usability of montmorillonite, vast in Turkey, to
remove methylene blue (MB) from its aqueous solutions was investigated. by batch
adsorption technique. Preliminary experiments showed that montmorillonite was
effective for this purpose and adsorption equilibrium could be reached in about 24
hours. Subsequent experiments were carried out as a function of initial dye
concentration, solid/liquid ratio, initial solution pH, temperature, agitation speed,
ionic strength and agitation time. Adsorption equilibrium data obtained by a series of
experiments carried out in a water bath were employed with common isotherm
equations such as the Freundlich and the Langmuir. It was found that the Langmuir
equation appears to fit the equilibrium data better than the Freundlich model
indicating homogenity of the clay surface (i.e. homogen distribution of cites
available). Furthermore, the fitness of the kinetics data to common kinetics models
such as the pseudo-first-order, the second-order, the pseudo-second-order and intra-
particle diffusion models was tested to elucidate adsorption mechanism. Kinetics
data conformed to the pseudo-second-order and inta-particle diffusion models
indicating chemisorption and rate controlling mechanism respectively. In addition,
thermodynamic parameters, activation energy E,, enthalpy AH ', entropy AS’, and
free energy change AG™ were calculated. The value of the calculated parameters
indicated that the physical adsorption of MB on the clay was dominant and the
adsorption process was also endothermic.

KEY WORDS: clay, montmorillonite, methylene blue, adsorption, adsorption
kinetic
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1. GIRIS

Giin gectikce artan endiistriyel gelismeler ve bunlarin neticesinde olusan kirlilikler
cevreyi korumak adina, ¢oziilmesi gereken daha kompleks sorunlari da beraberinde
getirmistir. Bu kirlilikler birincil olarak hava, su ve topragi etkilemesine ragmen,
zaman icerisinde tamamina yakini ekolojik dongiiyle su kirliligine doniismektedir.
Artan diinya niifusu ve giin gectik¢ce azalan igilebilir - kullanilabilir su kaynaklar1
devletlerin su politikalarinda da énemli degisikliler yapmalarina neden olmustur. Ug
tarafi denizlerle ¢evrili iilkemizde, daha ucuz ve kolay uygulanabilir metotlarla su

kirliliginin 6nlenmesi iilke ekonomisine de elbette katkida bulunacaktir.

Gectigimiz elli yilda, hizla artan sanayilesmenin sonucunda ¢evre hizla kirletilmis ve
bununla birlikte her kesin bildigi gibi kiiresel 1sinmaya bagli olarak iklim
degisiklikleri meydana gelmeye baslamistir. Ulkemizde cevre kirliligine neden olan
baslica sektorler, kagit, tekstil, siit, demir-celik, deri, fermantasyon, konserve,
¢imento, bor, et, boya, petrol rafineri, seker, termik santraller ve ¢esitli maden
isletmeleridir. Bu sektorlerden kaynaklanan organik ve inorganik igerikli atik sular
g0l, akarsu, baraj gibi yiizey sularimi kirletmekle kalmayip yeraltina sizarak igme
amacgh kullanilabilir su rezervlerimizi de kirletmektedir. Bu atik sularin alici
ortamlara desarjindan evvel su ve atiksu kirliligi kontrolii yonetmeliginde belirtilmis

olan sinir limitlerin altina disiiriilmesi gerekmektedir.

Endiistriyel atiksularin aritiminda basta adsorpsiyon olmak iizere filtrasyon,
ekstraksiyon, aerobik-anaerobik vs. aritim metotlar1 kullanilmaktadir. Adsorpsiyon
kirliligin tiirtine baglh olarak c¢ok cesitli adsorbentler kullanilarak basarili bir sekilde

uygulanmaktadir.

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir adsorbent yiizeyinde
yogunlagmasi veya konsantre olmasidir. Bu proseslerde kullanilacak adsorbent

seciminde en Onemli kriter kolay bulunabilmesi, ucuz olmasi ve yeniden



kullanilabilmesidir. Ulkemizde de sanayi atik sularindan kaynaklanan agir metaller
ve tekstil endiistrisi atiklarindan kaynaklanan boyar maddeler onemli bir ¢evre
kirliligi kaynagidir. Bu kirliligin iilkemizde olduk¢a fazla miktarda bulunan silikat
tiirii adsorbentlerle giderilebilmesi olduk¢a ekonomik olacaktir. Bu nedenle bu tiir
adsorbentlerin ayri ayri ele alinarak kullanilabilirliklerinin incelenmesi olduk¢a 6nem
arz etmektedir. Yapilan literatiir arastirmalarinda, killerin boyar madde ve agir
metallerin gideriminde adsorban olarak kullanildigi ve basarili sonuglarin elde
edildigi saptanmigtir.  Yapilacak olan calismada iilkemizde kolaylikla temin
edilebilen bir kil tiirii olan montmorillonitin daha ¢ok tekstil atik sularinda bulunan
boyar maddelerden olan metilen mavisinin gideriminde kullanilabilirligi

arastirilacaktir.

Sanayi atiklarinin temizlenmesinde; atiin orijinine, tiiriine, temizlendikten sonra
kullanim amacia ve yore kaynaklarina gore degisik yontemler kullanilmaktadir.
Atik maddelerin gideriminde kullanilan yodntemlerden en Onemlilerinden birisi
bahsedildigi gibi adsorpsiyon yontemidir. Adsorplayict olarak aktif karbon, ucucu
kiil, lignit, bentonitler, oksitler, rutil, silikatlar, ¢esitli polimerler, regineler, jeller ve

organik kokenli biosorbent gibi maddeler kullanilmaktadir.

1.1. Kil Mineralleri ve Siniflandirma

1.1.1. Kil Mineralleri

Kil, kristal yapilar1 birbirinden farkli birka¢ mineralin olusturdugu bir karigimin

genel ismidir. Bu tanim su sekilde formiile edilebilir;

KIL = Ana kil minerali + Diger kil mineralleri + Eser organik maddeler



Kil yuzeyi negatif yiikhi

==
T _:g

Kil agregatlan

Sekil 1.1 Kil boyutlar1 ve yiizey alanlari[1]

Killer tabakali yapida minerallerdir. Kil agregatlar1 ve ylizey yiikii Sekil 1.1°de
verilmigtir. Kil minerallerinin tabakalari tetrahedral birim ve oktahedral birim olmak

tizere iki degisik yap1 biriminin birlesmesinden olusmaktadir.
Tedrahedral birim

Geometrik sekli diizgiin dort yiizlii, merkezde silisyum atomu, kdselerde ise merkez
atomundan esit uzaklikta oksijen ya da hidroksil iyonlarinin yer almasiyla olusan

birimdir (Sekil 1.2).

J

S

(@) (b)
Sekil 1.2. a) Tetrahedral birim, b) Silikat tabakasi[1]



Tetrahedral dizilim sonucunda oksijen atomlarinin ortasinda 0.55 A° ¢apinda bir
bosluk olusur. Capt 0.5 A°olan Si atomu ic¢in bu bosluk c¢ok uygun bir
blyiikliiktedir.  Tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedral birimler tarafindan

paylasilmasindan silikat yapilart olugur[1].

Oktahedral birim

Geometrik sekli diizglin sekiz yiizlii, merkezde aliiminyum iyonlari, kdselerde ise
oksijen ya da hidroksil iyonlar1 bulunan yap: birimidir. Oktahedrallerin diger
oktahedral birimler tarafindan paylasilmasi sonucu aliimina tabakalar1 olusur (Sekil

1.3).

(a) (b)
Sekil 1.3. a) Oktahedral birim, b) Aliimina tabakasi[1]

iki silisyum tetrahedralin arasmna bir aliiminyum oktahedralinin girmesi sonucu
montmorillonit minerali birim katmani olusur ve bu yap1 kisaca TOT seklinde
simgelenir. Cok sayida montmorillonit birim katmanlarmin st iiste yerlesmesi

sonucunda ise montmorillonit tanecikleri olusur[1].



Kil kiitleleri, igerdigi kil minerallerine gore; kaolin, siferton, montmorillonit, ilite

gibi 6zel isimler alirlar. Killer, belirli yapisal 6zeliklerine gore ( Cizelge 1.1 ) ¢esitli

siiflara ayrilmiglardir[ 1].

Cizelge 1.1 Bazi kil minerali tiirleri[1]

Kil Tiirleri Ozellikleri
Kaolin .
Silika Kaolin partikiilleri yaklagik 1pum
tabakast kalinliginda.
£ fAEII]l[una Cok az sisme ozelligi gosterir.
J Seramikler i¢in kullanilir.
AL[(08), (50,0, )]
Montmorillonit Na-montmorillonit partikiilleri
Silika tabakasi olduk¢a kiigiik taneciklerdir ve
Alimuna genellikle tek  kristal tabakasi
tabakasi seklindedir ve kalinlig1 yaklasik 1
Silika tabakasi nm’dir
Degisebilen
Ca-montmorillonit partikiilleri Na-

M" : Degisebilir katyonlar,
n : Katmanlar aras1 suyun mol olarak miktar1

montmorillonite gore daha biiytiktiir
ve 8-10 kristal tabakasi seklindedir
ve kalinlig1 20-30 nm’dir.

Na-montmorillonit
gosterir.

sisme  Ozelligi

Ca-montmorillonit az sisme 6zelligi
gosterir.

Si (Al3,31Mg0,66 )Ozo (OH)4 M "o.66nH ¢

Iit

Silika tabakasi
Alimuna
tabakasi
Silika tabakasi

Birim katmaninda, iki silika tabakasi
arasinda aliimina tabakasi yer alir ve
tabakalar arasinda K™ katyonu
bulunur.

[1lit partikiilleri oldukea kiiciik ve
genellikle 10 nm boyutundadir.

Cok az sisme 6zelligi gosterirler.

K‘/4]2 [(OH)Z (AlSl3 020 )]




Kil deyimi, bir kayac terimi olarak, sedimenter kayaglarin ve topraklarin mekaniksel
analizlerinde tane iriligini ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir. Wentworth
tarafindan 1922 de tane biiyiikliigli yaklasik 4 mikrondan (1/256 mm) daha kiiciik
taneciklere kil denmesi teklif edilmistir. Kil terimi, hem hidrotermal faaliyetlerin
sebep oldugu bozunma mahsulleri i¢in, hem de sedimentasyon yoluyla ¢okelmis
malzemeler i¢in kullanilir. Kil minerali yer kabugunu olusturan ve tabiat olaylari ile

degisik bilesim ve 6zelliklere sahip olabilen bilesenlerden birisidir [2].

Genel olarak kil, muayyen bir kristal biinyesine sahip, tabii, topragimsi, ince taneli,
muayyen miktarda su katildigt zaman plastikligi artan bir malzemedir. Son
zamanlarda gelistirilen yeni teknikler sayesinde yapilan yogun aragtirmalar sonucu
killerin, baglica kil minerali olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya daha fazla
tiyesinin son derece kiigiik, kristal yapisina sahip pargaciklarindan miitesekkil oldugu

anlasilmustir [3].

Ulkemizde madencilik sahasinda en az taninan endiistriyel hammaddelerden birisi de
killerdir. ~Sanayilesmeye dogru yonelme sonucu bu hammaddelere olan ihtiyag
artmis ve taninmasi yolundaki cabalar yogunlagsmaya baslamistir.  Diinya kil
rezervleri Cizelge 1.2°de verilmektedir [4]. Ulkemizde bulunan kil minerallerinin
bolgelere gore dagilimi Cizelge 1.3’ de goriilmektedir [5]. Diinyadaki toplam
19392000 ton/yil olan seramik refrakter kil liretiminin 1340000 tonu iilkemizde
yapilmaktadir [1].

Calisma sartlarinin agir oldugu demir-gelik, ¢imento, petrokimya sanayinde agir
hizmet tuglalari, cam sanayilinde ve kok firinlarinda silika asidik ortamlarda asit
tuglalar diger calisma ortamlarinda genel hizmet ve hafif hizmet tuglalar1 kullanilir.
Killer homojenlik, plastiklik, nem ve kuru mukavemet ile diger teknolojik
ozelliklerinin farkliligindan dolay1 c¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Diinya kil
tiretiminin yaklasik % 75' pisirilen ve sekillendirilen seramik iiriinlerinin imalatinda
kullanilmaktadir. Diinya kil iiretiminin geriye kalan % 25'1 ise killerin 6zelliklerine
gore refrakter sanayiinde, ¢imento, sondaj ¢amuru, dolgu ve kaplama malzemesi
olarak, temizlik, deterjan, gida, , tibbl ve zirai ila¢ sanayinde, kagit, lastik ilaglar,

insaat ve bilhassa seramik endiistrisinde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir [4].



Kil mineralleri esas itibariyle aliiminyum hidrosilikatlardir. Bazi minerallerde
alliminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg alir. Alkali mineraller veya
alkali metaller kil minerallerinin esas bilesenleri olarak bulunurlar. Bazi killer tek bir
kil mineralinden ibarettir. Fakat ¢ogu birka¢g mineralin karigimidir. Killer i¢inde kil
minerallerine ilaveten kuars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller «kil olmayan
malzeme» olarak bulunurlar. Bir¢ok kil malzemeleri de organik maddeleri ve suda

¢oziinebilen tuzlari ihtiva ederler [3].

Cizelgel.2. Diinya kil rezervleri

Ulke Rezerv (Milyon ton)
A.B.D. 15900
Giliney Amerika 5000
Ingiltere 15 800
Bagimsiz Devletler-Rusya 15 000
Asya 5150
Avustralya 5020
Diger 10 200
Toplam 81 870

Killer, silikat tipi mineraller olup, igerdigi bilesiklerden dolayr degisik kristal
yapisina sahiptirler. Kristal yapilarina gore killerin siniflandirmasi Cizelge 1.4° de

goriilmektedir [2].



Cizelgel.3. Tiirkiye’de kil olusumlarinin bolgelere gore dagilimi

BOLGE REZERYV (milyon ton)
Gorilintir Muhtemel+Miimkiin Potansiyel

Marmara 54 201 580
Ege 123 364 1980
Akdeniz 235 1175 2165
Ic Anadolu 88 408 1106
Karadeniz 32 264 483
Dogu Anadolu 92 300 452
Giiney Dogu Anadolu 124 212 334
TOPLAM 748 2924 7100

Cizelge 1.4. Killerin kristal yapilarina gore siniflandirmasi

Tabaka Grup Cins
Kaolinit Grubu Kaolinit, Dikit
2 Tabakal1 olanlar a) Es boyutlu olanlar Halloysit
b) Bir yonde uzamis
olanlar
Smektit Grubu Montmorillonit
3 Tabakali olanlar [1lit Grubu Bediellit, llit
Vermikiilit Grubu Vermikiilit
4 Tabakal1 olanlar Klorit Grubu Klorit
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit Grubu Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit

1.1.2. Killerin Siniflandirilmasi

Killerin 6zellikleri en az 5 temel faktor tarafindan kontrol edilir.

minerallerinin ve kil minerali olmayan bilesenlerin bilesimi, organik materyaller,

Bunlar, kil



¢cOziinebilir tuzlar, degisebilen iyonlar ve kilin yapisidir. Bunlar igerisinde en
Onemlisi, kil minerallerinin bilesimidir. Bir kil mineralinin ekonomik olarak

kullanimi kil mineralinin bilesimi ile ortaya ¢ikmaktadir [5].

Kil mineralleri genellikle 4 grupta incelenir.
1. Kaolinit grubu killer,

2. Smektit grubu killer,

3. 1llit grubu killer,

4. Klorit grubu killer.

Kaolinit Grubu Killer: Ana mineral olarak kaolinit (Al,Os . 2 SiO, . 2 H,0) igerirler.
Dogada saf kaolinit yataklar1 bulunmaz. Genellikle demiroksit, silisyum oksit, silika

tiiriinde mika gibi yabanci maddeler igerirler.

Smektit Grubu Killer: Bu gruba giren killerin mineral yapilar1 kaolinit gibi
aluminyum silikat olmalarma karsilik c¢ok farkli bir goriiniim igerisindedirler.
Yapilarinda magnezyum, kalsiyum, demir, sodyum gibi elementler igerirler.

Montmorillonit, saponit, stevensit vb. bu grupta yer alir.

illit Grubu Killer: Smektit grubu killerden farkli olarak potasyum igermeleridir.
Killerin bu grubuna mika grubu da denir. Muskovit (K,03AL,05.6 SiO,+ 2 H,0)

Klorit Grubu Killer: Bu grup killeri ince taneli ve yesil renklidirler. Bu grup killer

bol miktarda magnezyum, demir (II), demir (III) ve alumina igermektedirler [4].

Kil minerali tiplerini birbirinden ayirt etmede, killerin kimyasal analizleri nadir
olarak kullanilir, daha ¢ok X 1sinlar1 difraksiyonu (XRD) ve diferansiyel termal

analiz (DTA) gibi tanima metotlarindan yararlanilir[3].

1.2. Montmorillonit minerali

Montmorillonit mikroskobik kristallerden olusan ¢ok yumusak polisilikat

minerallerdir. 1847 yilinda Fransa’ nin Montmorillon bdlgesinde kesfedildigi i¢in
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adin1 oradan almistir. Montmorillonit 2: 1 kil ipinde smektit grubu killerin bir
tiyesidir (Sekil 1.4). 2: 1 tetrahedral tabaka merkezi bir oktahedral tabakay1 sandvig
gibi sarmistir. Partikiiller ortalama 1 um ¢apinda levhalardan olusmustur (Sekil 1.5).

Kimyasal formiili (Na, Ca)ys3(Al, Mg)»(SisO19)(OH).nH,O olarak sembolize
edilmektedir. Ana bileseni volkanik kiillerdir. Montmorillonitin su muhtevasi ¢ok
degiskendir ve suyu absorbe ettiginde hacminde biiyiik oranlarda artislar meydana

gelir.

Montmorillonit ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Sondaj ¢amuru, efimli kurak
topraklarin su tutma kapasitesini artirmaya yardim etmek i¢in, toprak baraj ve
setlerin yapiminda ve akigskanlarin sizintisim1 engellemek i¢in kullanilir.  Ayrica

havadan ve gazlardan nemi giderme i¢in kurutucu olarak da kullanilir.

Diger killere benzer olarak montmorillonit su eklenmesiyle siserler. Ancak bazi
montmorillonitler tabakalar arasi molekiil bosluklarina suyun islemesinden dolay1

diger killere nazaran daha ¢ok genislerler ve adsorpsiyona yardim ederler.

Genislemenin miktar1 kildeki degisebilir katyon tipiyle biiylik olgiide alakalidir.
Orijinal hacmindeki birka¢ kat sisme baskin katyon olarak sodyumun varligindan
ileri gelir. Ayrica montmorillonit kozmetikte kullanilir ve iyilestirici etkileri
varsayilir. Eski zamanlardan beri tip alaninda da kullanilmaktadir. Montmorillonit
ayrica hayvan yemlerinde katki maddesi olarak ta kullanilmaktadir. Mevcut
aragtirmalar montmorillonitin baz1 bakteriler kadar hayvanlarin  sindirim
sistemlerinde mikotoksinleri bagladigini gostermektedir[6]. Montmorillonit kristal
yapisint 850-900 °C’ ye kadar korumaktadir. 900 °C’ nin iizerinde ise yapisi

bozularak yeni fazlar olusturur(7].
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Al
S
Q0
Ca, Ma

Sekil 1.4: Montmorillonitin yapisi

Tabakalar arasi
katyonlar (Na,

1,00

Sekil 1.5. Montmorillonit minerali

1.3. Adsorpsiyon

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde yogunlagsmasi
ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda bulunan
kirleticilerin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya suyun
tyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Birikim gosteren maddeye adsorbat,

adsorplayan katiya adsorban denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon cesidi vardir:
* Fiziksel
* Kimyasal
« Degisim (Iyon degisimi gibi)

11



Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller arasi diislik ¢ekim giiclinden veya van der Walls’
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde
belirli bir yere baglanmamistir, yiizey lizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla
birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur.
Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniistimliidiir (tersinir). Kimyasal adsorpsiyon
ise daha kuvvetli gili¢lerin etkisi sonucu olusur (kimyasal bilesiklerin olusumu).
Genellikle adsorbat ylizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekiiller yiizey lizerinde hareket etmezler. Adsorban ylizeyinin tamami bu mono
molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur.
Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniisiimliidiir (tersinmez). Adsorbe olan
maddenin uzaklastirilmasi i¢in (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar

1s1itilmasi gibi islemler uygulanir.

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢cekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip
olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir.
Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim
bu adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon

¢esidi ile agiklamak zordur.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun ig¢in,

2
aktif karbon (1000 m /g) gibi kiitlesine oranla ylizey alani biiyilk olan maddeler

kullanilir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban
daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni
kural gecerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve

¢ozelti igerisindeki konsantrasyonuna baglidir. Sicaklik da dnemli bir faktordiir[8].

Adsorpsiyon, bir adsorbent ylizeyinde belli bir bilesenin konsantrasyonundaki artma
ya da iki faz arasindaki etkilesim olarak tanimlanan bir ylizey olayidir. Adsorpsiyon

olaymnda adsorbent, belli bir sicaklikta adsorbatin artan konsantrasyonlarini igeren
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cozeltiler ile temasa getirilir ve denge olayindan sonra c¢ozelti fazinda kalan
adsorbatin miktar1  GSlgiiliir. Adsorpsiyondan 6nceki ve sonraki c¢ozelti
konsantrasyonu farkindan adsorbent ylizeyinde adsorplanmis adsorbatin miktari
bulunur. Adsorpsiyon izotermi desorpsiyon izotermi ile ayni ise dengeye erisildigi
farz edilir. Ornegin renkli bir adsorbatin adsorpsiyonu, goriiniir absorpsiyon
spektrofotometresi yardimiyla adsorbatin ¢ozeltiye ilavesinden onceki ve sonraki
derigsimleri Olciilerek tayin edilebilir. Adsorpsiyon miktarinin belirlenebilmesi i¢in
ilk 6nce belli bir dalga boyunda adsorbatin farkli konsantrasyonlari i¢in kalibrasyon
egrisi hazirlanir. Renksiz organik maddeler i¢in UV veya IR’de uygun absorpsiyon
pikinin 6l¢iilmesi ile adsorpsiyon miktarlar1 tayin edilebilir. Kolloidal bir ortamdaki
kati-s1v1 adsorpsiyonun en énemli drneklerinden biri kil veya oksit, bir asit veya baz
ile titre edildiginde meydana gelir. Burada asit ya da bazin bilinen miktarinin her
ilavesinden sonra H' ve OH’ iyonlarmin kat1 yiizeyi tarafindan tutulan miktarin
belirlemek igin pH 6lgiiliir. Ayn1 zamanda pH, ¢ozeltide kalan H™ ve OH iyonlarinin

denge konsantrasyonlarini da verir [9].

Kati-s1v1 ara ylizeyinde meydana gelen olaylar tartismak icin ilk 6nce van der Waals
kuvvetleri gibi nispeten molekiil i¢i zayif etkilesimleri igeren fiziksel adsorpsiyonu
ve adsorbat molekiilii ve adsorbent yiizeyi arasinda bir kimyasal bagin olusumunu
iceren kimyasal adsorpsiyonu incelemek faydali olacaktir. Kavramsal olarak bu
ayrim faydali olmasina ragmen birgok ara durum igin belli bir sistemi siniflandirmak

olas1 degildir [10].

Adsorpsiyon prosesinin hizi ve adsorplanan madde miktar1 adsorbanin yiizey
Ozelliklerine baglidir. Genelde sulu cozeltilerden cesitli maddelerin veya gaz
fazindan herhangi bir maddenin gideriminde aktif karbon gibi ylizey alanmi biiyiik
olan adsorbanlar kullanilmaktadir.  Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing
yiikseltildiginde, adsorban daha fazla miktarda gaz adsorplayacaktir. Cozeltilerin
adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gegerlidir. Cozeltiden adsorpsiyonda, adsorbe
olacak maddenin dogas1 ve ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu ¢ok dnemlidir[11,

12].
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Fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki tip adsorpsiyon vardir ve fiziksel adsorpsiyon
kimyasal adsorpsiyondan c¢ogu zaman asagidaki kriterlerin birine veya daha

fazlasina bakilarak ayirt edilebilir[13].

1) Fiziksel adsorpsiyon elektron paylagimini veya transferini igermez ve boylece
etkilesen molekiillerin etkinligi korunur.  Etkilesmeler tamamen tersinirdir.

Kimyasal adsorpsiyon kimyasal bag olusumunu igerir, tersinmezdir ve hizlidir.

2) Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat adsorbent yiizeyindeki aktif noktalara kars1 6zel
bir ilgiye sahip degildir. Aksine kimyasal adsorpsiyonda adsorbat, adsorpsiyon i¢in
gerekli aktif noktalara karsi 6zel bir ilgiye sahiptir.

3) Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 kimyasal adsorpsiyon 1sisindan daha diisiiktiir. Bununla
birlikte ¢ogu zaman adsorpsiyon 1sis1 tam bir kriter degildir. Fiziksel adsorpsiyon
i¢in iist siir ¢ok kiicilik (dar) gozenekli adsorbentler {izerindeki adsorpsiyon i¢in 88
kJ mol™ den daha diisiiktiir. Kimyasal adsorpsiyon igin adsorpsiyon 1sis1 88 kJ mol
"den 400 kJ mol " araliginda degisir. Boylece ancak adsorpsiyon 1sisinin gok yitksek

ve ¢ok diisiik degerleri adsorpsiyon tiirii i¢in bir kriter olarak kullanilabilir.

4) Fiziksel adsorpsiyon sicaklik diistiigiinde artarken kimyasal adsorpsiyon normal
olarak diisiik sicakliklarda azalir. Ciinkii kimyasal baglar1 pargalamak icin gerekli

olan aktivasyon enerjisi diisiik sicakliklarda mevcut degildir

5) Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da cok tabakali olabilirken kimyasal
adsorpsiyon tek tabakalidir[10].

1.3.1. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bircok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya c¢alismaktadirlar. Maliyet

azalimi ve etkinlik i¢in Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin

anlasilmasidir.

14



Genel olarak deneysel adsorpsiyon Olgiimlerinin sonuglarini denge adsorpsiyon
izotermleri seklinde ifade etmek miimkiindiir. Bilinen bir sicaklikta dengedeki
adsorbat molekiilleri tarafindan isgal edilen yiizey noktalarinin sayisi ¢ozeltinin
konsantrasyonuna veya gazin basincina bagli olacaktir. Belli bir sicaklikta basingla
ya da konsantrasyonla ylizey oOrtiilmesinin degisimi adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilir[14]. Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbent yiizeyinde adsorplanan bir
adsorbat i¢in denge sartin1 tanimlar[15]. Diisiik konsantrasyonlarda ya da diisiik
basinglarda tiim adsorpsiyon izotermleri dogrusaldir. Adsorpsiyon prosesi, adsorban
yilizeyinde adsorplanan madde miktar1 ve adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde
miktar1 arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder[16]. Matematiksel olarak
bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Adsorpsiyon proseslerini
aciklamak icin en yaygin olarak kullanilan izotermler Freundlich ve Langmuir

izotermleridir.
1.3.1.1. Freundlich izotermi

Freundlich, ¢o6zelti fazindan cesitli adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonunu

aciklamak i¢in agagidaki matematiksel denklemi tiiretmistir:

1

q. =K.Cn» (1.1)

Kr ve n, Freundlich sabitleridir. Bu sabitler adsorbent ve adsorbatin yapisina ve

sicakliga baglidir. Yukaridaki denklemin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinirsa,

Inq, =InK, +llnCe (1.2)
n

elde edilir. Ing.’nin InC.’ye karst egrisi diiz bir dogru verecektir. Dogrunun
egiminden n ve ekstrapolasyonundan Ky hesaplanir. 1/n, heterojenite faktoriidiir ve
0-1 araliginda degisen degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar

stfira yakin olur[17,18].
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1.3.1.2. Langmuir izotermi

Kimyasal adsorpsiyon i¢in matematiksel esitlikleri tamimlayan en Onemli
bagintilardan biri Langmuir izotermidir. Langmuir izotermi, ¢ok sayida sistemin
denge adsorpsiyon davranisin1 yorumlamak icin ve kati ylizeylerinin toplam ylizey

alanini belirlemek i¢in bagarili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu izoterme gore:

1. Kat1 yiizyinde bir adsorbatin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile
siurlidir,
2. Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorbat molekiilii i¢in her bag noktasinin

affinitesi aynidir,
3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir,
4. Adsorplanmis molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kat1 ylizeyi

etrafida hareket edemezler.

Cozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu farz edilirse asagidaki reaksiyon

yazilabilir.

k
S(yiizey) T Maq) - S-Myiizey)
d (1.3)

a

Burada k, ve ky, sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki olay diisiiniilebilir. Adsorbentin ylizey alan1 Sg ve
adsorbat tarafindan kaplanan kesir 0 ile gosterilirse, adsorpsiyondan dolay1 ylizey
ortiilmesinin degisim hizi, adsorbat tarafindan kaplanmis kesir (1-0) ve ¢ozeltinin

konsantrasyonu (C,) ile orantili olacaktir.
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W _y (1-0)C (1.4)
dt a - [ ‘

Desorpsiyondan dolay1 degisim hizi adsorplanmis kesir (8) ile orantili olacagindan,

% =k,0 (L.5)

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

olacagindan:

k,C.(1-0)=k,0 (1.6)
yazilabilir. Bu esitlikte:

K=k,/k, (1.7)

yazilir ve diizenlenirse:

K
__KC, (1.8)
1+KC,

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitidir. Adsorplayicinin birim kiitlesi

basina adsorplanan miktar:

q. =4q,9 (1.9)
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ile verilir. 0°’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse

R S (1.10)

elde edilir. Burada qm adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bu esitlik
Langmuir esitligi olarak bilinir. C¢/g.’'nin C.’ye karst egrisi, egimi 1/q, ve

ekstrapolasyonu 1/q,K olan diiz bir dogru verecektir[ 18-20].

Bir adsorpsiyon prosesinin hangi izotermle daha i1yi aciklanabilecegini belirlemek
icin deneysel verilerin tiim izoterm denklemlerine gore analiz edilmesi gerekir.
Deneysel verilerin lineer oldugu izoterm ¢esidinin adsorpsiyon prosesini en iyi
sekilde aciklayabilecegi sOylenebilir. Ancak bazi durumlarda bir veya daha fazla

izoterm denklemi deneysel verilerle uygunluk gosterebilmektedir[21].

1.3.2. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikonma stiresi bulunur. Bu olay, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide

bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 ana basamagi icerebilir[22]:

l. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbani kaplayan bir
film tabakasina diflize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir
hareketlilik oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbanin gézeneklerine difiizyonu.

3. Adsorbatin, adsorbanin gdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeylere difiizyonu (intra-partikiil difiizyon).

4. Adsorbatin, adsorbanin gézenek yiizeyinde tutunmasi (sorpsiyon).
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Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamaktir. Bu nedenle eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalinligi azalacagi icin adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. basamak
Ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karigtirma oldugunda
adsorpsiyon hizini tayin eden basamaklar 2. ve 3. basamaklar olacaktir. 2. basamak
adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda ve 3. basamak ise adsorpsiyon
prosesinin geri kalan daha uzun siiresinde meydana geldiginden adsorpsiyon hizini
tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak olabilecegi soylenebilir. Adsorpsiyon

hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:

Birinci derece Lagergren esitligi [23]:

In(q, —q,) =Inq, -kt (1.11)

Burada k;, Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk); q; herhangi bir t aninda

adsorplanan madde miktar1 (mol/g); ve t zamandir (dakika ).

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz esitligi [24]:

i:{kl 2}+i (1.12)
qt qu qe

Burada kj;, yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mol dk).
Yukaridaki denklemlerde In(qe-q)) ve t/q: degerleri t degerlerine kars1 grafik
edildiginde dogrularin egimlerinden k; ve k, degerleri hesaplanabilir. Deneysel
veriler yukaridaki denklemler de kullanilarak en uygun adsorpsiyon izotermi ve

adsorpsiyon hiz derecesi bulunabilir.
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1.3.3. Adsorpsiyona ait literatiir calismalari

Adsorpsiyon metodu sulu ortamlardan kirleticilerin giderilmesinde kullanilabilecek

alternatif ve etkili bir prosestir.

Literatiirde adsorpsiyonla ilgili birgok ¢alisma mevcuttur. Bu literatiirlerden ¢alisma
konusuna yakin olanlar burada sunulmustur. Bunlardan; Yurdakog¢ ve arkadaslari,
bentonit, illit ve sepiolit killerinin dogal ve modifiye edilmis formlarin1 bor igeren
endiistriyel atik sularin aritiminda kullanmis pH (8-10) degerlerinde basarili sonuglar

elde etmislerdir[25].

McKay ve arkadaglar1 asidik (Telon Blue) ve bazik (Astrozen blue) boyar maddelerin
adsorpsiyonu i¢in Fuller's topragini incelemis ve ticari amagla, boyar maddeler i¢in

bir adsorbent olarak kullanilabilecegini géstermistir[26].

Potgieter ve arkadaslar1 c¢evreye toksik etkileri olan ve canli viicudunda birikime
sebep olan Cu, Ni, Cr, Pb agir metallerin bir kil tiirii olan palysgorskite kili ile kesikli
sistemde adsorpsiyonunu incelemis ver artan temas siiresi, adsorbent miktar1 ve pH

degerleri i¢in basarili sonuglar elde etmislerdir[27].

Lackovic ve arkadaglart sitrik asit varliginda illit ve kaolinit ile Cd adsorpsiyonunu

incelemisler ve pH (5-8) aralifinda uygun sonuglar elde etmislerdir[28].

Aktif karbon ve ucucu kiil ile sulu ¢ozeltilerden fenol ve kresol ve bunlarin
karistminin adsorpsiyonu Kumar ve arkadaglari tarafindan incelenmis ve incelenen

tiim sistem i¢in Freundlich izoterminin daha uygun oldugunu bulmustur[29].
Gasco ve arkadasi koalinit ve kaolizasyon ¢amuru karigimi {izerine Ca, Mg, Na ve

K’un adsorpsiyonunu karsilagtirmiglar ve her iki adsorbentinde optimum isletme

parametrelerinde giderim i¢in uygun oldugunu belirlemislerdir [30].
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Gomez-Jimenez ve arkadaslart sulu ¢ozeltiden aktif karbon flizerine 2, 4, 5-
triklorasetikasitin adsorpsiyonunu [31], Asfour ve arkadaslar1 mese iizerine bazik

boyar maddelerin adsorpsiyonunu incelemislerdir[32].

Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin giderilmesi i¢in adsorbent olarak kullanilan diger
materyaller olarak kimyasal olarak modifiye edilmis bentonit[33], sepiolit [34] ve

modifiye edilmis killer[35] belirtilmistir.

Potgieter, aktif karbon iizerine metilen mavisinin adsorpsiyon kinetigini[36]; inel ve
Kayikg1, bentonit drnekleri {izerine metilen mavisinin adsorpsiyonunu[37]; Inel,
metilen mavisinin geri kazanimi i¢in bir adsorbent olarak zeoliti[38]; Lopez-
Gonzalez ve arkadaslari, aktif karbon ile sulu c¢ozeltilerdeki Civa kloriiriin
adsorpsiyonu {izerine karbon-siilfiir yiizey kompleksinin ve karbon-oksijen'in
etkisini[39]; Soto ve arkadaglar1 aktif karbon {izerine altin-tiyoilire kompleksinin
adsorpsiyonunu [40]; Khare ve arkadaslar1 ugucu kiil ile sulu ¢oézeltiden Viktoria
mavisinin  geri kazanimini[41]; Hohl ve Stumm y-ALO; ile Pb"*'nin
adsorpsiyonunu[42]; Jeams ve Healy, oksit-su ara yiizeyinde hidrolize olabilen metal
iyonlariin adsorpsiyonunu (TiO, ve SiO; iizerine Co(II)'nin)[43]; Breeuwsma ve
Lyklema, hematit lizerine elektriksel ¢ift tabakadaki iyonlarin fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonunu[44]; Berube ve arkadasi rutile-cozelti ara yiizeyindeki
adsorpsiyonu[45]; Huang ve arkadasi hydrous y-Al,O; iizerine katyonlarin spesifik
adsorpsiyonunu[46]; McKay aktif karbonun kullanilmasiyla sulu ¢ozeltilerden boyar
maddelerin adsorpsiyonunu[47] ve Allen ve arkadaslar lignite iizerine bazik boyar

maddeler i¢in denge adsorpsiyon izotermini[48] incelemislerdir.

Rodda ve arkadaslari Goethite (0-FeOOH) iizerine Cu™, Pb™ ve Zn™ ‘nin
adsorpsiyonu iizerine pH ve sicakligin etkisini[49]; Riemsdijk ve arkadaslari
heterojen yiizeyler iizerinde metal iyonu adsorpsiyonunu[50]; Moreira ve arkadaslar,
1,4-diazobisiklo (2.2.2)oktan ile kimyasal olarak modifiye edilmis silikajel
yiizeyinde MClL, (M=Co™, Cu”, Zn™ Cd™? ve Hg™) ve kompleks tiirlerin
adsorpsiyonunu[51]; Miiller ve arkadasi Goethite {izerine Pb™ ‘nin
adsorpsiyonunu[52]; Ludwing ve arkadagiTiO, iizerine H™ ve Cu™ iyonlarinin

adsorpsiyonunu[53]; Misak ve arkadaslar1 hydrous Fe(III), Sn(IV) ve Fe(III)/Sn(IV)
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oksitler iizerine Co™ ve Zn' ‘nin adsorpsiyonunu[54] ve Kanungo demirin hydrous

oksitler {lizerine katyonlarin adsorpsiyonunu[55-57] incelemislerdir.

Oztop ve arkadaslari, alkali hidrotermal muamele ile modifiye edilmis
montmorillonite-illite kil minerali kullanarak Cs’ iyonlarmin sulu ortamlarda
giderimini aragtirmis, sorpsiyon verilerinin Freundlich ve Dubinin-Radushkevich

izotermine uydugunu tespit etmistir[58].

Alvarez-Puebla ve arkadaglari tabii illitin partikiill ve yilizey karekterizasyonunu
belirlemis ve illitin bakir gideriminde kullanimini arastirmistir, bakirin degisik pH

larda degisik kompleksler halinde yiizeyde tutundugunu gostermistir[59].

Tekin ve arkadaglar1 kaolinite yiizeyinde polyakrilamidin (PAM) adsorpsiyonunu
incelemisler ve adsorpsiyonun pH 5.50 tan 10.50 e; sicakligin 25 den 55 C vye,
iyonik siddetin 0 dan 0,1 e artmasiyla arttigin1 bulmuslardir. Kalsine edilen kaolinite
orneklerinde yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarindan ise yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
elde edilmis ve Langmuir izotermine uygunlugu tespit edilmistir. Ayni ¢alismada
farkli PAM konsantrasyonlar1 i¢in kaolinitin ylizey zeta potansiyeli caligilmis ve

izoelektrik nokta icin pH: 2,35 tespit edilmistir[60]

Girses ve arkadaglar1 metilen mavisi sorpsiyonuna ait adsorpsiyon g¢aligmasinda,
adsorpsiyon verilerinin Langmuir, Halsey, Henderson, and Harkins—Jura modellerine
iyi bir sekilde uydugu ancak 6zellikle yiiksek konsantrasyonlarda BET ve Freundlich
modellerinden saptig1 bulunmustur. Adsorpsiyon enthalpisi ve entropisi —7.99 kJ

mol " and 25.41 JK ' mol™ olarak bulunmustur[61]

El Qada ve arkadaslar aktiflestirilmis biitimli komiirden elde edilen aktif karbon ile
metilen mavisinin adsorpsiyonuna ait bir ¢aligmada, denge adsorpsiyon izotermleri
aragtirtlmis; Langmiur, Freundlich ve Redlich Peterson izotermlerinin uygulandigi

calismada, adsorpsiyonun Redlich-Peterson izotermine uydugu tespit edilmistir[62].

Bukallah ve arkadaglar1 kum yiizeyinde metilen mavisinin sulu c¢ozeltilerinden

adsorpsiyonla gideriminde, adsorpsiyonun Freundlich ve Dubinine-Radushkevich
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esitlikleri ile temsil edilebilecigi belirlenmistir. Freundlich sabitleri n ve A sirasiyla
0.9682, 0.639 mol/g olarak bulunmustur. Dubinin-Radushkevich esitliginden elde
edilen sorpsiyon enerjisi 1.22 kJ/mol olarak belirtilmistir[63].

Ncibi ve arkadaslar1 tarafindan metilen mavisinin biosorpsiyon kinetigi ve
adsorpsiyonuna ait calismada; adsorpsiyonun Langmiur ve Redlich Peterson
izotermlerine uydugu, adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci ikinci mertebe oldugu

belirlenmigtir[64].

Cizelge 1.5. Bazi1 adsorbant ve adsorbent tiirlerinin literatiirdeki adsorpsiyon

kapasiteleri
Adsorbent Adsorbat Pratik kapasite (mg/g) Kaynak

Komiir Metilen Mavisi 323,68 [65]
Ugucu Kiil Reaktif Siyah 5 7,936 [66]
Aktif Karbon Reaktif Siyah 5 58,823 [66]
Agag Yapraklar Metilen Mavisi 133,33 [67]
Ham Kil Metilen Mavisi 27,49 [68]
Seker Kamisi Malakit Yesili 4,88 [69]
Portakal Kabugu Rodamin B 3,23 [70]
Pamuk Atig1 Metilen Mavisi 278 [71]
Sepiyolit Metil Violet 7,89 [72]
Sepiyolit Metilen Mavisi 73,66 [72]
Bentonit Metilen Mavisi 41,878 [73]
Zeolit Metilen Mavisi 53,094 [73]
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Kil Orneklerinin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada kullanilan kil minerali, Stid-Chemie Ltd. Sirketi tarafindan Ege Bolgesi
Cagis koylinde bulunan kil ocaklarindan temin edilmistir. Mineral Oncelikle dogal
olarak kurutulduktan sonra 110 °C’de etiivde 4 saat kurutma islemine tabi tutulmus,
daha sonra ogiitiilmiis ve ASTM standart elekler kullanilarak elenmistir. Kilin
karakterize edilmesi i¢in yapilan analizlerde ve deneylerde 45-90 um boyut

araliginda numuneler kullanilmigtir.

2.2. Kilin Karakterize Edilmesi

XRD ve XRF analizleri ¢cabuk netice veren hassas yontemler oldugundan 6zellikle
killerde yap1 tayininde ve miktar tayininde en ¢cok basvurulan vasitalardir. Bu usuller
ile kil i¢indeki kil mineralleri ve kuvars, kalsit, pirit, feldspat gibi yabanci maddelerin
de tespiti miimkiin olabilmektedir. Kullanilan kilin yap1 ve kimyasal bilesiminin
tespiti i¢in yapilan XRD analiz sonuglar1 Sekil 2.1° de ve Cizelge 2.1’ de, XRD ve
XRF analiz sonuglarindan elde edilen kilin kimyasal bilesimi Cizelge 2.2° de
verilmistir. Sekil ve cizelgelerde verilen XRD ve XRF sonuglarinin
yorumlanmasindan, adsorbent olarak secilen kilin 2:1 tipi bir kil minerali olan
Smektit grubu mineral oldugu tespit edilmigtir. Montmorillonite ait bazi fiziksel

ozellikler Cizelge 2.3’de verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Calismada kullanilan kile ait XRD sonuglarinin analizi

XRD Analiz Sonuglari
Pos. [*2Th ] Pik Yiiksekligi | d-tabaka [A] Siddet [%]
[cts]
10,2737 53,88 8,61045 41,64
11,6850 51,86 7,57349 40,08
12,5915 44,42 7,03021 34,33
14,8827 37,83 5,95265 29,23
17,1733 26,69 5,16350 22,95
19,7337 129,41 4,49895 100,00
20,8022 91,47 4,27023 70,68
26,6182 49,83 3,34892 38,50
28,7533 4991 3,10492 38,57
30,5347 30,95 2,92772 2391
30,8291 52,06 2,90043 40,23
34,0576 22,51 2,63251 17,40
34,8337 73,71 2,57561 56,96
36,3962 51,95 2,46855 40,15
40,3403 27,41 2,23584 21,18
41,1339 30,83 2,19451 23,83
46,2076 11,30 1,96468 8,73
49,0445 6,05 1,85747 4,67
50,6275 441 1,80305 21,18
53,2086 5,97 1,72151 23,83
54,2302 16,45 1,69147 8,73
61,8406 46,63 1,50033 4,67
63,5502 2,62 1,46403 3,41
64,5024 2,31 1,44470 4,61
68,8233 3,34 1,36304 12,72
69,4688 16,50 1,35194 36,03
70,8282 6,16 1,32929 1,79
73,2390 19,36 1,29244 2,58
76,3896 11,89 1,24679 12,75
80,5559 3,36 1,19115 4,76
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Sekil 2.1. Kil mineraline ait XRD analizi sonuglari

Cizelge 2.2. Kullanilan kil mineralinin kimyasal bilegimi

Kimyasal Bilesimi Yiizde Miktar, %
Si0O, 49,40
Al,O5 19,70
MgO 0,27
CaO 1,50
Fe,03 0,30
N,O 1,50
H,O 25,67
Cizelge 2.3. Montmorillonitin ﬁzikse!- ozellikleri
Parametreler Ozellik
Renk Genellikle beyaz gri veya pembe
Yogunluk, g.cm™ 2,3-3
Seffaflik Yar1 saydam ve 151k gecirmez
Cizgi rengi Beyaz
Parlaklik Mat
Sertlik 1-2

26



2.3. Kullanilan Boyar Madde

Calismada boyar madde olarak metilen mavisi (Merck) kullanilmistir. Metilen
mavisi oksit yiizeyleri ile genelde giiclii bir etkilesime girer. Metilen mavisi 373,9
g/mol molekiil agirligina sahiptir. Bu katyonik boyar madde 663 nm dalga boyunda
maksimum absorbans gosterir[21,64]. Metilen mavisinin agik yapist Sekil 2.2°de

verilmektedir.

N
N
S
H;C CH 1
3 \N/i ::S:i :\\Né 3 | C

Sekil 2.2. Metilen mavisinin yapisi

2.4. Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyon denemeleri metilen mavisinin 50 mL sulu ¢ozeltisinin 0,075 gram
montmorillonit 6rnegi ile farkli pH, iyon siddetinde ve sicakliklarda cesitli
konsantrasyonlarda 24 saat ¢alkalanmasiyla gergeklestirilmistir. Calkalayici olarak
¢alkalamali su banyosu kullanilmistir. Deneyler metilen mavisinin 1x10” mol/L’lik
stok ¢ozeltileri kullanilarak gerceklestirildi. Iyon siddetinin incelendigi deneylerde
coOzeltilerin iyon siddeti NaCl ile ayarlandi. Montmorillonit 6rnekleri i¢in metilen
mavisi ¢ozeltilerinin baslangi¢ konsantrasyonlar1 1x10*-24x10™* mol/L araliginda
degistirildi. pH’nin etkisinin incelendigi deneyler disinda, tiim adsorpsiyon deneyleri
adsorbat ¢ozeltilerinin tabii pH’sinda gerceklestirilmistir. Cozeltinin pH’s1 kombine
elektrot ile donatilmig bir Orion 920A pH-metre kullanilarak NaOH ve HCI
coOzeltileri ile ayarlandi. pH-metre her 6l¢limden 6nce NBS tamponu ile kalibre
edildi. Adsorpsiyon periyodu sonucunda ¢ozelti 5000 rpm’de 10 dakika santrifiij
edildi. Daha sonra geri kalan metilen mavisi ¢ozeltileri belirli oranlarda seyreltilerek

derisimleri bir UNICAM UV-Visible spektroskopisi ile tayin edildi. Olgiimler
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metilen mavisi i¢in maksimum absorbansa karsilik gelen 663 nm dalga boylarinda
Olclildii. Metilen mavisi ¢ozeltilerinin bulunmadig1 kér 6rnek her deney serisi igin

kullanildi.

Dengede montmorillonit yilizeyinde adsorplanmig boyar maddelerin miktarlari

asagidaki kiitle denkligi esitligi kullanilarak hesaplanmistir:

v
qe _(CO_Ce)W (21)

Burada C, ve C,boyar maddenin baslangi¢ ve denge siv1 faz konsantrasyonu (mol.L’
" V, boyar madde ¢ozeltisinin hacmi (L); ve W, kullamlmis montmorillonit
orneginin kiitlesidir (g). Her bir deneysel nokta 2 bagimsiz adsorpsiyon deneyinin

ortalamasidir[66].
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Sekil 2.3. Kinetik ¢alismalarin gerceklestirildigi deney diizenegi

l.reaktdr 2.mekanik karistirict 3. pH-sicaklik dlger 4. termostat

2.5. Adsorpsiyon Kinetigi Calismalar:

Adsorpsiyon kinetigi denemelerinde, sistemde konsantrasyonun etkisinin incelendigi
deneyler disinda tiim denemelerde boyar madde konsantrasyonu 1x10 mol/L’de
sabit tutulmustur. Adsorpsiyon kinetigi deneyleri farkli baglangic boyar madde
konsantrasyonu, pH, iyon siddeti ve sicaklikta bulunan metilen mavisi ¢dzeltilerinin
1 litresine 0,30 gram montmorillonit 6rnegi ilave edilerek gerceklestirilmistir.
Cozeltinin pH’s1 kombine elektrot ile donatilmis bir Orion 920A pH metre
kullanilarak NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile ayarlandi. pH metre cihazi her 6l¢iimden
once NBS tamponu ile kalibre edilmistir. On denemeler yaklasik 180 dk’lik bir
zamanin adsorpsiyon prosesinin denge konsantrasyonuna erismesi icin yeterli
oldugunu gostermistir. Sistemde sicakligin etkisinin incelendigi deneyler disinda

karisgim 30 °C ve 200 rpm’de 3 saat boyunca siirekli olarak bir mekanik karistiric
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yardimiyla karigtirilmistir.  Sicakligi sabit tutmak i¢in bir sabit sicaklik banyosu
kullanilmigtir. Deney diizenegi Sekil 2.3’ de verilmistir. 3 saatlik zaman dilimi
icinde cesitli zamanlarda otomatik pipetle 5 mL’lik 6rnekler alinmistir. Alinan
cozeltiler 10 dakika boyunca 5000 rpm’de santrifiij edilerek buradan alinan 1 ml’ lik
kisimlarda gerekli seyreltmeler yapilarak ol¢iim yapilmistir. Herhangi bir t aninda
montmorillonit yiizeyinde adsorplanan metilen mavisi miktarlar1 maksimum
absorpsiyonun meydana geldigi dalga boyu olan 663 nm’ de bir UNICAM UV-
Visible spektroskopisi ile Olgiilerek tayin edilmistir. Adsorplanan metilen mavisi
miktarlar1 adsorpsiyondan Onceki ve sonraki ¢Ozelti konsantrasyonlari arasindaki
farktan hesaplanmistir. Her bir deneysel nokta iki bagimsiz adsorpsiyon deneyinin

ortalamasidir[65].
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3. BULGULAR

3.1. Montmorillonitin Adsorpsiyon Ozellikleri

Calismanin bu boliimiinde montmorillonit siispansiyonlarinda metilen mavisinin
adsorpsiyon davranisi incelenmistir. Calismada 50 mL degisik baslangic boyar
madde konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilere 0,075 g montmorillonit ilave edilerek
adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan boyar maddenin denge konsantrasyonu C.

(mol.L™)’ ye; pH, elektrolit konsantrasyonu ve sicakligin etkileri incelenmistir.

3.1.1. Siispansiyon pH’ sinin etkisi

Metilen mavisinin montmorillonit siispansiyonlarinda adsorpsiyonu 5, 7, 9 ve tabii
(5,95) baslangi¢ ¢ozelti pH’larinda, 30°C sicaklikta 24 saat degisik boyar madde
baslangi¢ konsantrasyonlarinda incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge
3.1’de verilmis olup Sekil 3.1°de grafik edilmistir. Cizelge ve sekilden goriilecegi

artan pH ile adsorpsiyonun arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Montmorillonit yilizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonunun pH ile

degisimi
Deneysel sartlar: T: 30 °C; [1]: 0 M; t: 24 saat; K/S: 1,5 g.L” ; PHaenge: 8,37-8,87
[CoJx10" pH [C]x10* gex10%(mol.g™) | [Cel/qe (g.L7)

1,00 0,0159 0,6561 0,0242
2,00 0,0436 1,3043 0,0334
4,00 0,1454 2,5697 0,0566
6,00 0,2755 3,8163 0,0722
8,00 1,2517 4,4989 0,2782
10,00 2,4521 5,0319 0,4873
12,00 5 4,0905 5,2730 0,7757
14,00 5,9661 5,3559 1,1139
16,00 7,8572 5,4285 1,4474
18,00 9,6557 5,5629 1,7357
20,00 11,5232 5,6512 2,0391
24,00 15,2465 5,8357 2,6126
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Cizelge 3.1’in devamu

1,00 0,0123 0,6585 0,0187
2,00 0,0465 1,3023 0,0357
4,00 0.1176 2.5883 0,0454
6,00 0.1954 3,8697 0,0505
8,00 0,8521 4,7653 0,1788
10,00 1,7921 54719 0,3275
12,00 3,0717 5,9522 0,5161
14,00 Tabii(5,95) 4,6424 6,2384 0,7442
16,00 6,4524 6,3651 1,0137
18,00 8,2551 6,4966 12707
20,00 10,1200 6,5867 1,5364
24,00 13,9237 6,7175 2.0727
1,00 0.0314 0,6457 0,0486
2,00 0,0802 1,2799 0,0627
4,00 0,1713 2,5525 0,0671
6,00 0,3204 3,7864 0,0846
8,00 0,5498 49668 0.1107
10,00 1,2942 5,8039 0,2230
12,00 2,3838 6,4108 03718
14,00 7 3,7674 6,8217 0,5523
16,00 5,1690 72207 0,7159
18,00 7.0261 73159 0,9604
20,00 8,7580 74947 1,1686
24,00 12,3468 6,7175 1,5893
1,00 0,0270 0,6487 0,0416
2,00 0,0654 1,2897 0,0507
4,00 0.1361 2.5759 0,0528
6,00 0,2061 3,8626 0,0534
8,00 0,3523 5,0985 0,0691
10,00 0,7517 6,1655 0,1219
12,00 1,8398 6,7735 02716
14,00 9 3,0899 72734 0,4248
16,00 44125 77250 05712
18,00 6,0543 7,9638 0,7602
20,00 77779 8,1481 0,9546
24,00 11,3830 84113 13533
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Sekil 3.1. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

3.1.2. Elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Metilen mavisinin montmorillonit siispansiyonlarinda adsorpsiyonuna elektrolit
konsantrasyonunun etkisi 1x107, 1x10%, 1x10° mol.L" NaCl elektrolit
konsantrasyonlar1 i¢in 30 °C sicaklikta 24 saat temas siiresi, dogal pH ve degisik
boyar madde baslangic konsantrasyonlarinda incelenmistir. Elde edilen veriler
Cizelge 3.2°de verilmis olup Sekil 3.2°de grafik edilmistir. Cizelge 3.2 ve Sekil 3.2’
den goriilecegi gibi artan elektrolit konsantrasyonuyla adsoprsiyonun azaldigi
gortilebilir.

Cizelge 3.2. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonunun elektrolit
konsantrasyonu ile degisimi

Deneysel sartlar: T: 30 °C; [I] t: 24 saat; K/S: 1,5 g.L”! ; PHaenge: 7,56-8,79

[Colx10" 1M NaCl [C.Jx10° qex10*(mol.g™) | [Ccl/qe, (g.L™)
1,00 0,0123 0,6585 0,0187
2,00 0,0465 1,3023 0,0357
4,00 0,1176 2,5883 0,0454
6,00 0,1954 3,8697 0,0505
8,00 0,8521 4,7653 0,1788
10,00 1,7921 5,4719 0,3275
12,00 0,00 M 3,0717 5,9522 0,5161
14,00 4,6424 6,2384 0,7442
16,00 6,4524 6,3651 1,0137
18,00 8,2551 6,4966 1,2707

20,00 10,1200 6,5867 1,5364
24,00 10,9725 8,6850 2,0727
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Cizelge 3.2’ nin devami

1,00 0,0191 0.6539 0,0292
2,00 0,0630 1,2914 0,0488
4,00 0,1396 2.5736 0,0542
6,00 0,6926 3.5383 0,1957
8,00 1,2909 4,4727 0,2886
10,00 2.3661 5,0893 0,4649
12,00 3.8160 5,4560 0,6994
14,00 0,001 M 5,4591 5,6939 0,9588
16,00 7.2527 58315 1,2437
18,00 9.1119 59254 1,5378
20,00 10,9988 6,0008 1,8329
24,00 14,6532 6,2312 2.3516
1,00 0,0458 0,6362 0,0719
2,00 0.1178 1,2548 0,0939
4,00 0.2665 2.4890 0,1071
6,00 0,9976 3,3349 0,2991
8,00 1,7145 4,1903 0,4092
10,00 2.9666 4,6889 0.6327
12,00 45315 4,9790 0,9101
14,00 0,01 M 6,1497 52335 1,1751
16,00 8,0771 52819 1,5292
18,00 9,9393 53738 1,8496
20,00 11,8277 5,4482 2.1709
24,00 15,5857 5,6095 2.7784
1,00 0,0906 0,6063 0,1494
2,00 0,1896 1,2069 0,1571
4,00 0,3957 2,4029 0,1647
6,00 1,3279 3.1147 0.4263
8,00 2.2410 3,8393 0,5837
10,00 3.5975 42683 0,8428
12,00 52647 4,4902 1,1725
14,00 0.1M 6,9661 4,6893 1,4855
16,00 9.0154 4,6564 1,9361
18,00 10,9819 4,6787 2.3472
20,00 12,8583 47611 2.7007
24,00 16,8572 4,7619 3,5400
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Sekil 3.2. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna elektrolit

konsantrasyonu’nun etkisi

3.1.3. Sicakhigin etkisi

Metilen mavisinin montmorillonit yiizeyinde adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 30, 40,

50 ve 60°C’de ve ¢0Ozeltinin tabii pH’sinda incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler

Cizelge 3.3’de verilmis olup Sekil 3.3’da grafik edilmistir.

Cizelge ve sekilden

goriilebilecegi gibi sicakligin artmasiyla adsorpsiyonun azaldigi sdylenebilir.

Cizelge 3.3. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonunun sicaklik

ile degisimi

Deneysel sartlar: [I]: 0 M; t: 24 saat; K/S: 1,5 gL ; PHaenge: 8,56-8,91

[Co]x10° T (°C) [Ce]x10°* qex10*(mol.g™) | [Ccl/ge(g.L™)
1,00 0,0123 0,6585 0,0187
2,00 0,0465 1,3023 0,0357
4,00 0,1176 2,5883 0,0454
6,00 0,1954 3,8697 0,0505
8,00 0,8521 4,7653 0,1788
10,00 30 1,7921 5,4719 0,3275
12,00 3,0717 5,9522 0,5161
14,00 4,6424 6,2384 0,7442
16,00 6,4524 6,3651 1,0137
18,00 8,2551 6,4966 1,2707
20,00 10,1200 6,5867 1,5364
24,00 13,9237 6,7175 2,0727
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Cizelge 3.3’iin devami

1,00 0,0253 0,6498 0,0389
2,00 0,0601 1,2933 0,0465
4,00 0,1307 2,5795 0,0507
6,00 03511 3.7659 0,0932
8,00 1,2999 4,4667 02910
10,00 2.4704 50197 0,4921
12,00 3,7539 54974 0,6829
14,00 40 5,3052 5,7965 0,9152
16,00 7.0846 5.9436 1,1920
18,00 8,9042 6,0639 1,4684
20,00 10,8361 6,1093 1,7737
24,00 14,7034 6,1977 23724
1,00 0,0765 0,6156 0,1243
2,00 0,1602 1,2265 0.1306
4,00 0.3497 2.4335 0,1437
6,00 0,5946 3,6036 0,1650
8,00 1,6609 42261 0,3930
10,00 2.8790 47473 0,6064
12,00 43173 51218 0,8429
14,00 50 59527 5,3649 1,1096
16,00 7,6934 55377 1,3893
18,00 9,5519 5,6321 1,6960
20,00 11,4650 5.6900 2.0149
24,00 15,3304 57797 2.6524
1,00 0.1336 0,5776 02313
2,00 0,2696 1,1536 02337
4,00 0,5557 2.2962 0,2420
6,00 0,8938 3.4041 0.2626
8,00 2.0169 3,9887 0,506
10,00 3,3740 44173 0,7638
12,00 5,0765 4,6157 1,0998
14,00 60 6.8168 4,7888 1,4235
16,00 8,6371 4,9086 1,7596
18,00 10,4674 50217 2,0844
20,00 12,4460 5,0360 24714
24,00 16,3690 5,0873 32176
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Sekil 3.3. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi

3.2. Metilen Mavisinin Montmorillonit Yiizeyinde Adsorpsiyon Kinetigi

Metilen mavisinin montmorillonit ylizeyine adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon hizinin
belirlenmesinde;
1. pH,
2. elektrolit konsantrasyonu ,
3. karistirma hizi,
4. baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu,
5. siispansiyondaki montmorillonitin kati-s1v1 oran,
6. sicaklik,

parametre olarak se¢ilmigtir

3.2.1. Adsorpsiyon hiz1 iizerine pH’nin etkisi

Metilen mavisinin montmorilonit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyon hizt dogal, 5, 7, 9
ve 11 ¢ozelti baslangic pH’ larinda 30 °C sicaklikta ve 200 rpm karistirma hizinda
incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.4’de verilmis olup Sekil 3.4’de grafik
edilmistir.  Deneysel sonuglardan ¢ozelti pH’sinin artmasiyla adsorpsiyon hizinin

cok fazla degismedigi gozlenmistir.
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Cizelge 3.4. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina pH’ nin
etkisi

Deneysel sartlar: KH: 200 rpm; C,: 1x10*; T: 30 °C; I: 0 mol.L™"; K/S: 0,30 g.L'l; PHaenge:
6,63-7,28

Zaman, t (dk) pH q:x10*(mol.g™" t/q:x10”(dk g.mol™)

0 0,00000 0,00000
0,5 1,62268 0,03081
1 1,65440 0,06044
1,5 1,70304 0,08808
2 1,73053 0,11557
2,5 1,80665 0,13838
3 1,83837 0,16319
5 1,94409 0,25719
7 2,10057 0,33324
14 2,37926 0,58842
21 3 2,51501 0,83499
25 2,70321 0,92483
32 2,82796 1,13156
45 2,94426 1,52840
60 2,98444 2,01043
90 3,02250 2,97767
120 3,02884 3,96191
180 3,03941 5,92219
0 0,00000 0,00000
0,5 1,18921 0,04204
1 1,51907 0,06583
1,5 1,61846 0,09268
2 1,78339 0,11215
2,5 1,81722 0,13757
3 1,84894 0,16226
5 2,06673 0,24193
7 . 2,22955 0,31396
14 Tabii(5,95) 2,47484 0,56569
21 2,72435 0,77083
25 2,80893 0,89002
32 2,89986 1,10350
45 2,98232 1,50889
60 3,03730 1,97544
90 3,05845 2,94267
120 3,06056 3,92085
180 3,06267 5,87722
0 0,00000 0,00000
0,5 1,46410 0,03415
1 1,51484 0,06601
1,5 1,63960 0,09149
2 1,69881 0,11773
2,5 1,78973 0,13969
3 1,82779 0,16413
5 7 2,22532 0,22469
2,31625 0,30221

1 2,57422 0,54385
21 2,79202 0,75214
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Cizelge 3.4’iin devami

25 2.86814 0.87165
32 2.96964 107757
45 3,03096 1,48468
60 3,06902 1.95502
90 3,07959 2.92247
120 3,08805 3,88595
180 3,09016 5,82493
0 0,00000 0,00000
0.5 1,66286 0,03007

1 171572 0,05828
1.5 1,77704 0,08441
2 178973 0.11175
25 2.00753 0,12453
3 2.10057 0,14282
5 231202 0.21626
7 2.37968 0,29416
14 2.67572 0,52322
21 9 2.85545 0.73544
25 2.93369 0,85217
32 3,02461 1,05799
45 3,08593 145823
60 3,09651 1.93767
90 3,10496 2.89858
120 3,10708 3.86215
180 3,10919 5,78928
0 0,00000 0,00000
0.5 1.92718 0,02594

1 2.01387 0,04966
15 2,05193 0,07310
2 2.09211 0,09560
25 2.28030 0,10963
3 2.30990 0,12988
5 2.48541 0.20117
7 2.59959 0.26927
14 11 2.83008 0,49469
21 2.94849 0.71223
25 3,00770 0,83120
32 3,09228 1,03484
45 3.12400 1,44046
60 3,13034 191673
90 3.13457 2.87121
120 3,13668 3,82570
180 3,13880 5.73468

39




)3 | A |:|pHS
P ’ g | : | pHS5,95 Tabii
— o | pH7
= * || pHY
. : p
o0 1x100 M m | |pHII
o X 30°C
g 23 0 M NaCl
o 200 rpm

0,30 g.L"
1,8 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 3.4. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina pH’nin
etkisi

3.2.2. Elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Metilen mavisinin montmorillonit yiizeyinde adsorpsiyon hizina elektrolit
konsantrasyonunun etkisi 30°C sicaklikta ve tabii pH’ da 0 M, 1x10™! M, 1x107 M,
1x10™ M NaCl ¢ozeltileri icerisinde incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.5°de
verilmig olup Sekil 3.5’de grafik edilmistir. Deneysel sonuglardan anlagilacagi gibi
elektrolit konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon hizinin ¢ok fazla degismedigi

gozlenmistir.

Cizelge 3.5. Montmorillonit ylizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina
elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Deneysel sartlar: KH: 200 rpm; C,: 1x10™*; T: 30 °C; pH: Tabii, K/S: 0,3 g.L'l, PHaenge: 7,09-
7,27

Zaman, t (dk) I (mol.L™" q:x10*(mol.g™) t/q,x10°(dk g.mol™)
0,5 0,00000 0,00000
1 1,18921 0,04204
1,5 1,51907 0,06583
2 1,61846 0,09268
2,5 0 1,78339 0,11215
3 1,81722 0,13757
5 1,84894 0,16226
7 2,06673 0,24193
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Cizelge 3.5’in devamu

14 2.47484 0,56569
21 2.72435 0,77083
25 2.80893 0,89002
32 2,89986 1,10350
45 0 2.98232 1,50889
60 3,03730 1.97544
90 3,05845 2.94267
120 3,06056 3.92085
180 3,06267 5.87722
0 0,00000 0,00000
0.5 1.62691 0,03073

1 1,67766 0,05961
1.5 1,70092 0,08819
2 177916 0.11241
25 197158 0,12680
3 2.05616 0,14590
5 2.25070 0.22215
7 237334 0.29494
14 0,001 2.67783 0,52281
21 2.86814 0.73218
25 2.92523 0.85463
32 3,00558 1,06469
45 3,05210 1,47439
60 3,06902 1,95502
90 3,08297 2.91926
120 3,08382 3.89128
180 3,08593 5.83292
0 0,00000 0,00000
0.5 179396 0,02787

1 1.85740 0,05384
1.5 1,91449 0,07835
2 1,92083 0,10412
25 2.20418 0.11342
3 2.23167 0.13443
5 0,01 2.41775 0,20680
7 2,52981 0,27670
14 2.83854 0,49321
21 2.94638 0.71274
25 2.99290 0.83531
32 3,06267 1,04434
45 3,09016 1,45623
60 3,09439 1,93899
90 3,10285 2.90056
120 3,10708 3.86215
180 3.11554 5.77749
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Cizelge 3.5’in devamu
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0,00000 0,00000
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1,82991 0,05465
1,94198 0,07724
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2,27819 0,13168
2,59325 0,19281
2,67360 0,26182
2,93157 0,47756
3,02884 0,69333
3,06479 0,81572
3,09439 1,03413
3,11342 1,44535
3,11977 1,92322
3,12611 2,87898
3,13457 3,82828
3,14303 5,72696
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Sekil 3.5. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina elektrolit
konsantrasyonunun etkisi

3.2.3. Karistirma hizinin etkisi

Metilen mavisinin montmorillonit 6rnekleri yiizeyinde adsorpsiyon hizina karigtirma

hizinm etkisi dogal baslangi¢ ¢ozelti pH’ sinda, 30 °C sicaklikta ve 1x10™* mol.L™

baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunda 100, 200, 300 ve 400 rpm karistirma

hizlarinda incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.6’da verilmis olup Sekil 3.6’

da grafik edilmistir. Deneysel sonuglardan anlasilacagi gibi karistirma hizinin

artmasiyla adsorpsiyon hizinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmistir.

Cizelge3.6. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna karigtirma

hizinin etkisi

Deneysel sartlar: C,: 1x10™*: T: 30 °C; I: 0 mol.L'"; pH: Tabii, K/S: O,3g.L'1,pHdenge: 7,03-

7,75
Zaman, t (dk) Karigtirma hizi (rpm) q:x10*(mol.g™) t/q,x10°(dk g.mol™)
0,5 0,00000 0,00000
1 1,56559 0,03194
1,5 1,60788 0,06219
2 1,69246 0,08863
2,5 100 1,68401 0,11876
3 1,85317 0,13490
5 1,86163 0,16115
7 2,00330 0,24959
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Cizelge 3.6’ nin devami

14 2.40294 0,58262
21 2.52981 0,83010
25 2,67783 0,93359
32 2,84699 1,12399
45 100 2,94849 1,52620
60 2.99712 2.00192
90 3,02250 2.97767
120 3,03096 3,95915
180 3,03519 5,93044
0 0,00000 0,00000
0.5 1,18921 0,04204

1 1,51907 0,06583
1,5 1,61846 0,09268
2 1,78339 0,11215
2.5 181722 0,13757
3 1,84894 0,16226
5 2,06673 0,24193
7 222955 0,31396
14 200 2.47484 0,56569
21 2.72435 0,77083
25 2,80893 0,89002
32 2,89986 1,10350
45 2,98232 1,50889
60 3,03730 1,97544
90 3,05845 2.94267
120 3,06056 3,92085
180 3,06267 587722
0 0,00000 0,00000
0.5 1,54868 0,03229

1 1,52542 0,06556
1,5 1,62691 0,09220
2 1,64806 0,12135
2.5 1,80453 0,13854
3 1,94832 0,15398
5 300 2.28664 0,21866
7 237757 0,29442
14 2,71378 0,51589
21 2.86179 0,73381
25 2.92735 0,85402
32 2,99290 1,06920
45 3,04999 1,47542
60 307113 1,95368
90 3,08382 2.91846
120 3,08593 3,88861
180 3,08805 5,82892
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Cizelge 3.6’ nin devamu
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Sekil 3.6. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna karigtirma
hizinin etkisi

3.2.4. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Metilen mavisinin montmorillonit yilizeyinde adsorpsiyon hizina baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonunun etkisi, 30°C sicaklikta ve dogal pH’daki ¢ozeltilerin
1,0x10%, 1,5x107, 2,0x10*, 2,5x10* ve 3,0x10”" molL"lik boyar madde
konsantrasyonlarinda incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 3.7°de
verilmis olup Sekil 3.7°de grafik edilmistir.  Grafiklerden gorildiigi gibi
montmorillonit yilizeyinde artan baglangic boyar madde konsantrasyonu ile
adsorpsiyon hizindaki artig 1,00x10” M konsantrasyonundan sonra giderek

azalmistir.
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Cizelge 3.7. . Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina boyar
madde konsantrasyonunun etkisi

Deneysel sartlar: KH: 200 rpm; T: 30 °C; I: 0 mol.L™; pH: Tabii, K/S: O,3g.L'1,pHdenge: 7,15-

7,28
Zaman, t (dk) C,x10* (mol.L™ q:x10*(mol.g™" t/q:x10”(dk g.mol™)
0 0,00000 0,00000
0,5 1,18921 0,04204
1 1,51907 0,06583
1,5 1,61846 0,09268
2 1,78339 0,11215
2,5 1,81722 0,13757
3 1,84894 0,16226
5 2,06673 0,24193
7 2,22955 0,31396
14 2,47484 0,56569
21 1 2,72435 0,77083
25 2,80893 0,89002
32 2,89986 1,10350
45 2,98232 1,50889
60 3,03730 1,97544
90 3,05845 2,94267
120 3,06056 3,92085
180 3,06267 5,87722
0 0,00000 0,00000
0,5 1,57492 0,03175
1 1,63867 0,06102
1,5 1,76838 0,08482
2 1,87698 0,10655
2,5 1,98734 0,12580
3 2,01504 0,14888
5 2,18211 0,22914
7 2,30698 0,30343
14 1,5 2,67939 0,52251
21 2,93352 0,71586
25 3,11599 0,80231
32 3,29406 0,97145
45 3,51829 1,27903
60 3,76055 1,59551
90 4,05470 2,21965
120 428772 2,79869
180 4,36247 4,12610
0 0,00000 0,00000
0,5 1,79115 0,02791
1 1,88650 0,05301
1,5 2,01001 0,07463
2 2,10535 0,09500
2,5 2,11619 0,11814
3 2,18553 0,13727
5 2 2,33288 0,21433
7 2,44642 0,28613
14 2,92011 0,47943
21 3,17797 0,66080
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Cizelge 3.7’ nin devamu

25 3.25164 0,76884
32 3,52034 0,90900
45 3.78253 1,18968
60 3,99489 150192
90 2 4,46077 2,01759
120 4.67876 2.56478
180 4,86511 3,69981
0 0,00000 0,00000
0.5 1.92715 0,02595
1 1,95408 0,05117
15 2.21400 0,06775
2 2.23716 0,08940
25 236711 0,10561
3 2.42666 0,12363
5 2.48526 0.20119
7 2,57032 0.27234
14 2,5 3.13079 0.44717
21 3.37180 0,62281
25 3.48002 0,71839
32 3,72576 0,85889
45 3,99040 112771
60 428812 139922
90 474226 1.89783
120 495917 2.41976
180 5,08298 3,54123
0 0,00000 0,00000
0.5 2.34923 0,02128

1 237145 0,04217
1.5 2.43367 0,06164
2 2,48256 0,08056
25 2.54478 0,09824
3 2.68477 0.11174
5 2.80921 0,17799
7 2.94698 0,23753
14 3 3.40029 041173
21 3,69139 0,56889
25 3.92027 0,63771
32 4.16026 0,76918
45 4.42469 101702
60 4,66024 1,28749
90 4.90245 1.83582
120 5.18466 231452
180 5.38954 3.33980
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Sekil 3.7. Montmorillonit yilizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina boyar
madde konsantrasyonunun etkisi

3.2.5. Suispansiyon kati-s1vi oraninin etkisi

Montmorillonit mineralinin siispansiyon igerisindeki miktarinin adsorpsiyon hizina
etkisi 0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 g.L'l ‘lik kati-s1v1 oranlarinda 30°C sicaklikta 1x10™ mol.L"
! boyar madde konsantrasyonunda 200 rpm karistirma hizinda ve tabii pH’ da
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.8’de verilmis ve Sekil 3.8’de grafik
edilmistir. Cizelge ve grafikten goriilebilecegi gibi montmorillonitin artan

slispansiyon kati-s1vi orani ile adsorpsiyon hiz ve miktar1 azalmistir.

Cizelge 3.8. . Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina
slispansiyon kati-s1vi oraninin etkisi

Deneysel sartlar: KH: 200 rpm; C,: 1x10* I: 0 mol.L"; pH: Tabii, T: 30 °C, pHyenge: 7,15-
7,40

Zaman, t (dk) Kati-sivi orani (g.L) | q,x10*(mol.g™) t/q:x10”(dk g.mol™)
0 0,00000 0,00000
0,5 1,64552 0,03039
1 1,98173 0,05046
1,5 2,21644 0,06768
2 0,1 2,22913 0,08972
2,5 2,27353 0,10996
3 2,50825 0,11961
5 2,76833 0,18061
7 2,98401 0,23458
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Cizelge 3.8’ in devami

14 3,59934 0,38896
21 3,84674 0,54592
25 3,94824 0,63319
32 4,10048 0,78040
45 419564 1,07254
60 0,1 432885 1,38605
90 4,55722 1,97489
120 474118 2,53101
180 4,81096 3,74146
0 0,00000 0,00000
0.5 1,33659 0,03741

1 1,58399 0,06313
1,5 1,78698 0,08394
2 1,93923 0,10313
2.5 1,94557 0,12850
3 1,95509 0,15345
5 231984 0,21553
7 2.42451 0,28872
14 0,2 2.98592 046887
21 3,50609 0,59896
25 3,66785 0,68160
32 3,87402 0,82602
45 3,96600 1,13464
60 412142 1,45581
90 422608 2,12963
120 423877 2.83101
180 424194 424334
0 0,00000 0,00000
0.5 1,18921 0,04204

1 1,51907 0,06583
1,5 1,61846 0,09268
2 1,78339 0,11215
2.5 1,81722 0,13757
3 1,84894 0,16226
5 0,3 2,06673 0,24193
7 222955 0,31396
14 2,47484 0,56569
21 2.72435 0,77083
25 2.80893 0,89002
32 2.89986 1,10350
45 2,98232 1,50889
60 3,03730 1,97544
90 3,05845 2.94267
120 3,06056 3,92085
180 3,06267 587722
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Cizelge 3.8’in devami

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

5

7

14

21

25

32

45

60

90

120

180

0,4

0,00000 0,00000
1,29314 0,03867
1,38195 0,07236
1,40891 0,10647
1,44538 0,13837
1,66106 0,15051
1,76256 0,17021
1,82917 0,27335
1,95287 0,35845
2,14952 0,65131
2,24626 0,93489
2,27639 1,09823
2,28908 1,39794
2,29701 1,95907
2,30811 2,59953
2,32079 3,87798
2,32238 5,16711
2,32555 7,74010
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Sekil 3.8. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina kati-sivi

oraninin etkisi

3.2.6. Adsorpsiyon hizi iizerine sicakhgin etkisi

Metilen mavisinin montmorillonit ylizeyinde adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi

dogal c¢ozelti pH’sinda, 200 rpm karistirma hizinda ve 1x10™ baslangi¢c ¢ozelti

konsantrasyonunda 30, 40, 50 ve 60°C sicakliklarda incelenmistir. Elde edilen

deneysel sonuclar Cizelge 3.9°da verilmis olup Sekil 3.9°da grafik edilmistir.

Grafikten goriildiigli gibi artan sicaklik ile montmorillonit yiizeyinde boyar

maddelerin adsorpsiyon hizinda belirgin bir degisme olmamaktadir.

Cizelge 3.9. Montmorillonit yilizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina

sicakligin etkisi

Deneysel sartlar: KH:200 rpm; C,: 1x10™; I: 0 mol.L™; pH: Tabii, K/S: 0,3g.L'1, PHaenge:

7,15-7,74
Zaman, t (dk) T (°C) q:x10%*(mol.g™) t/q:x10”(dk g.mol™)
0 0,00000 0,00000
0,5 1,18921 0,04204
1 1,51907 0,06583
1,5 1,61846 0,09268
2+ 30 1,78339 0,11215
2,5 1,81722 0,13757
3 1,84894 0,16226
5 2,06673 0,24193
7 2,22955 0,31396
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Cizelge 3.9’un devami

14 2.47484 0,56569
21 2.72435 0,77083
25 2.80893 0,89002
32 2.89986 1,10350
45 30 2.98232 1,50889
60 3,03730 1,97544
90 3,05845 2.94267
120 3.06056 3.92085
180 3.06267 5.87722
0 0,00000 0,00000
0,5 1,77070 0,02824

1 1,85740 0,05384
1.5 1,99273 0,07527
2 2,07308 0,09647
2.5 2.13651 0,11701
3 227819 0,13168
5 2.37968 021011
7 2,50656 0,27927
14 40 2.90620 0,48173
21 3,00981 0,69772
25 3,04153 0,82195
32 3.06479 1,04412
45 3,08382 1,45923
60 3,08593 1,94431
90 3,09016 2.91247
120 3,09439 3,87798
180 3,09651 5.81300
0 0,00000 0,00000
0,5 1,89546 0,02638

1 1,95255 0,05122
1.5 2.07308 0,07236
2 2.16612 0,09233
25 231413 0,10803
3 2.37968 0,12607
5 50 2,59536 0,19265
7 2.79624 0,25034
14 3.02673 0,46255
21 3.07113 0,68379
25 3,08382 0,81068
32 3,09016 1,03554
45 3,09862 1,45226
60 3,10074 1,93502
90 3,10496 2.89858
120 3,10708 3,86215
180 311131 5,78535
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Cizelge 3.9’un devami
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3,12188 5,76575
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Sekil 3.9. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina sicakligin
etkisi
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyon

Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonu pH, iyon siddeti, ve
sicakliga bagli olarak incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi ise karistirma hizi, boyar
madde konsantrasyonu, pH, iyon siddeti, kati/sivi orani ve sicakligin bir fonksiyonu

olarak incelenmistir.

4.1.1. Adsorpsiyona parametrelerin etkisi

4.1.1.a. pH’nin etkisi

Oksit ylizeylerinde boyar maddelerin adsorpsiyon derecesini kontrol eden en énemli
faktorlerden birisi pH’dir. Adsorpsiyon prosesi, ¢ogu zaman adsorplanan H'/OH
miktar1 ile belirlenen oksitin elektrokinetik 6zelliklerine baglidir. Montmorillonit
ylizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi 5 ile 9 araliginda degisen
cozelti baglangig pH’ larinda incelenmistir (Sekil 3.1). Sekilden gorildiigii gibi,
metilen mavisinin adsorplanan miktar1 artan ¢ozelti baslangic pH’s1 ile artmaktadir.
Artan pH ile montmorillonit yiizeyindeki hidroksil iyonlarinin iyonlasma derecesi
artacak ve yiizey daha negatif hale gelecektir. Bunun sonucunda metilen mavisinin
montmorillonit yiizeyi ile etkilesimi daha kolay meydana geleceginden metilen

mavisinin gideriminin artacagi sdylenebilir[21,60,67].

SO" +Dye’ =SO Dye’ 4.1
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4.1.1.b. Elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Boyar madde giderim derecesinin, boyar madde sistemindeki cesitli elektrolit
tiirlerinin konsantrasyonu ve dogasi ile 6nemli bir sekilde etkilendigini gosteren ¢ok
sayida ¢alisma bulunmaktadir. Sekil 3.2; 30 °C’de, farkli elektrolit
konsantrasyonlarinda sulu ¢6zeltilerden montmorillonit yiizeyine metilen mavisinin
adsorpsiyon egrilerini gdstermektedir. Sekil 3.2 den goriildiigli gibi ¢dzeltinin iyon
siddetindeki artma, montmorillonit ylizeyinde metilen mavisinin adsorplanan
miktarinda azalisa neden olmaktadir. Na™ iyonlari montmorillonit yiizeyi ile boya
arasina girerek boyanin montmorillonit ylizeyine yaklagmasini 6nler ve bunun

sonucunda metilen mavisinin adsorpsiyonu azalir[60,67-69]

4.1.1.c. Sicakhigin etkisi

Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi Sekil
3.3’ da grafik edilmistir. Sekilden goriilebilecegi gibi artan sicaklikla montmorillonit
ylizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonu azalmaktadir.  Sicakligin artisiyla
adsorpsiyondaki azalma egiliminin temeli nedeni montmorillonitin aktif noktalar1 ve
metilen mavisi arasindaki adsorptif giiglerin zayiflamasindan ileri gelir. Sicakliktaki
artisla adsorpsiyondaki azalmanin boyutu adsorbentle adsorbatin sisteminin dogasina

baglidir. Bu tip adsorpsiyon tersinir olarak tanimlanabilir[70-72]

4.1.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent yiizeyinde adsorplanmis adsorbatin dengedeki miktar1 ile
adsorbatin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu arasindaki iligskiyi gosteren bagintilara
veya egrilere adsorpsiyon izotermleri adi verilir. Adsorpsiyon izotermi hem teorik ve
hem de pratik acidan ¢ok Onemlidir. Bu calismada Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri deneysel verileri analiz etmek icin kullanilmis, izoterm
esitliklerinin deneysel verilere uygulanabilirligi korelasyon katsayilar1 kullanilarak

degerlendirilmistir.
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4.1.2.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi deneysel bir esitliktir ve diisiik konsantrasyonlar i¢in iyi sonuglar

vermektedir. Bu esitlik logaritmik formda asagidaki gibi verilir [66,21]:
1

Inq, = InK +—1InC, (1.2)
n

Freundlich sabiti olan n, adsorpsiyon yogunlugunun veya ylizey heterojenitesinin bir
Olgiistidiir. Deneysel veriler Freundlich izotermi ile iyi bir uyum sagliyorsa 1/n
degerleri, 0 ile 1 araliginda degisir ve bu deger ne kadar fazla sifira yaklagirsa yiizey
heterojenitesi o kadar artar [20,21]. Esitlik 1.2° a gore Inqe’nin InC.’ye kars1 egrisi
diiz bir dogru verecektir ve bu dogrulardan izoterm sabitleri Ky ve n belirlenebilir.
Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1° de, farkli pH, iyon siddeti ve sicakliklarda metilen
mavisinin montmorillonit yiizeyinde adsorpsiyonu i¢in 6l¢iilmiis deneysel verilerin
Freundlich izoterm analiz sonuclarin1 gostermektedir. Freundlich izotermi ig¢in
belirlenmis korelasyon katsayilariin 0,834-0,915 araliginda olmasi ve 1’den olduk¢a
kiictik olmas1 bu izotermin, deneysel sonuglarla iyi bir sekilde uyum saglamadigini

gostermektedir.
4.1.2.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, ¢ok sayida benzer noktalardan meydana gelen bir yiizeydeki tek
tabaka adsorpsiyonunu agiklamak ic¢in gelistirilmis bir izotermdir. Bu model
ylizeydeki adsorpsiyon prosesinin enerjisinin sabit oldugunu ve adsorbent
ylizeyindeki adsorbat molekiillerinin taginmasinin miimkiin olmadigin1 farz

etmektedir. Langmuir izotermi asagidaki esitlikle verilebilir [21,66,73]:

e 4 e (1.10)
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Ce/qe’nin C.’ye karst egrisi, egimi 1/q,, ve ekstrapolasyonu 1/q,,K olan diiz bir dogru
verecektir. Cizelge 3.1-3.3” da verilen ve Sekil 3.1-3.3” da grafik edilen deneysel
sonuclarin Langmuir izotermine uygulanmasi ile elde edilen grafikler Sekil 4.2- 4.4’
de verilmis ve bu dogrulara ait korelasyon katsayilar1 ve dogrulardan hesaplanan g,
ve K degerleri Cizelge 4.1° de gosterilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi elde edilen
dogrularin korelasyon katsayilarmin 0,999-1,000 araliginda degistigi bulunmustur.
Bu sonug deneysel verilerin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugunu géstermektedir.
Langmuir izoterminde yiizeyin homojen oldugu kabul edildiginden [19,33], deneysel
sonuglarin Langmuir izotermi ile uyumlu olmasi montmorillonit yiizeyinde aktif

noktalarin homojen dagiliminin bir gostergesidir.

Izotermin sekli, bir adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigmi belirlemek
amaciyla kullanilabilir. McKay ve arkadaglari tarafindan agiklanan boyutsuz ayirma
faktorii yada denge parametresi Rp’ye gore Langmuir izoterminin oOzelliklerini

acgiklamak miimkiindiir [74]

1
1+KC,

(4.2)

L

Burada Ry, Langmuir sabiti K’nin bir fonksiyonudur. Ry degerlerine gore, izotermin

egimi aciklanabilir.

Ry degeri Adsorpsiyon tipi

R >1,0 Uygun degil
R. =1,0 Cizgisel
0<Rr<1,0 Uygun

Ry =0 Tersinmez
Elde edilen Rp degerleri Cizelge 4.1° de verilmistir. Bu degerlerin 0<R;<1,0

araliginda olmasindan montmorillonit metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in uygun bir

adsorbent oldugu soylenebilir.
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Cizelge 4.1. Montmorillonit yiizeyinde adsorplanan metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm parametreleri

Parametreler Langmuir izotermi Freundlich izotermi
o [ T e [ [
30 Tabii 0 6,766 3,570 0,999 0,298-0,040 6,181 0,300 0,881
40 Tabii 0 6,297 2,732 0,999 0,360-0,056 5,873 0,309 0,873
50 Tabii 0 5,992 1,605 1,000 0,503-0,097 8,365 0,372 0,857
60 Tabii 0 5,362 1,252 0,999 0,580-0,136 8,653 0,398 0,834
30 Tabii 0 6,766 3,570 0,999 0,298-0,040 6,181 0,300 0,881
30 Tabii 0,001 6,274 2,390 0,999 0,390-0,063 5,901 0,312 0,915
30 Tabii 0,010 5,721 1,819 0,999 0,464-0,089 6,349 0,341 0,902
30 Tabii 0,100 4,953 1,711 1,000 0,491-0,109 5,855 0,353 0,868
30 S 0 5,804 3,480 0,999 0,305-0,047 4,277 0,276 0,865
30 Tabii 0 6,766 3,570 0,999 0,298-0,040 6,181 0,300 0,881
30 7 0 7,911 2,307 0,999 0,402-0,053 13,031 0,377 0,870
30 9 0 8,554 2,777 0,999 0,357-0,041 14,593 0,374 0,839
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Sekil 4.2. pH degisimine gore Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.4. Sicakliginin adsorpsiyon iizerine etkisi i¢in Langmuir izotermleri

62



4.1.3. Adsorpsiyon 1si1s1

Cesitli sicakliklardaki adsorpsiyon verilerinden, oOrtiilme kesrinin (0=q¢/qm) bir

fonksiyonu olarak adsorpsiyon 1s1s1 (AH), asagidaki esitlikten belirlenebilir [34].

on(C,)]  AH°
S -

g

Langmuir esitliginden 0,5’1ik yiizey ortiilme kesrinde [C.]’nin degeri 1/K’ya esittir.
Calisma araligindaki tiim konsantrasyonlarda InC.’nin 1/T’ye karsi grafiklerinden
hesaplanan AH" degerlerinden, 20.10% M boyar madde konsantrasyonu igin
hesaplanan AH” degerinin tim prosesi temsil edebilecegi goriilmiis ve bu
konsantrasyonda metilen mavisi i¢in bu deger 12,992 kJ/mol olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.5). Elde edilen sonuglar adsorpsiyon prosesinin endotermik proses oldugunu
ve boyar maddeler ile montmorillonit arasindaki etkilesmelerin fiziksel etkilesmeler
oldugunu gosterir [24,75]. Benzer sonuglar illit ylizeyinde metilen mavisi, sepiyolit
ylzeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in de

bulunmustur[21,73]

4.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Metilen mavisinin montmorillonit yiizeyinde adsorpsiyon kinetigi, zamaninin bir
fonksiyonu olarak karistirma hizi, boyar madde konsantrasyonu, pH, elektrolit

konsantrasyonu, siispansiyon kati-sivi orani ve sicaklik degisimi ile adsorplanan

boyar madde konsantrasyonundaki degisimler yardimiyla belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in —InC.’ye kars1 1/T egrisi

4.2.1. Adsorpsiyon hiz1 iizerine parametrelerin etkisi
4.2.1.a. pH’nin etkisi

Adsorpsiyon hizi iizerine pH’ nin etkisi 5-11 ¢ozelti baslangic pH araliginda
calisilmis Sekil 3.4° de verilmistir. 30 °C’de 1x10™ mol.L™ konsantrasyonunda
metilen mavisi ¢ozeltilerinde montmorillonitin adsorplama hizinin, artan pH ile ¢cok

fazla degismedigi goriilmiistiir.

4.2.1.b. Elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Montmorillonit ylizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon hizina elektrolit
konsantrasyonunun etkisi 30 °C ve tabii pH’ da 1x107, 1x107, 1x10" mol.L"' NaCl

konsantrasyonlarinda incelenmistir. Artan iyon siddeti ile montmorillonit yiizeyinde

boyar maddelerin adsorpsiyon hizinin arttig1 Sekil 3.5’den goriilmektedir
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4.2.1.c. Karistirma hizinin etkisi

Karistirma hizinin etkisi 100, 200, 300 ve 400 rpm karistirma hizlarinda tabii pH ve
30 °C’de 1x10* mol.L" baslangig boyar madde konsantrasyonu degerinde
incelenmistir. Sekil 3.6 ‘da goriilebilecegi gibi karistirma hizi adsorpsiyon kapasitesi

tizerinde etkili degildir. Ancak dengeye ulasma siiresini azaltmaktadir.
4.2.1.d. Baslangic boyar madde konsantrasyonunun etkisi

Montmorillonit yilizeyinde metilen mavisinin adsoprsiyonunun hizina baslangi¢
boyar madde konsantrasyonlarinin etkisi 1X10'4, 1,5x10'4, 2X10'4, 2,5)(10'4 ve 3x10™
mol.L"  konsantrasyon araligmmda, 30 °C’ de 200 rpm karistirma hizinda
incelenmistir. Sekil 3.7’ de goriilebilecegi gibi artan boyar madde konsantrasyonu ile
montmorillonit yiizeyinde adsorplanan boyar madde miktarinda artma olmaktadir.

Ancak artan konsantrasyon ile bu adsorpsiyon hizi azalmaktadir.
4.2.1.e. Suispansiyon kati-sivi oraninin etkisi

Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsoprsiyon hizi farkli kati-sivi
oranlarinda incelenmis ve Sekil 3,8. ‘de grafik edilmistir. Sekilden anlagilacag: gibi

artan kati-s1vi oraniyla adsorpsiyon hizi azalmstir.
4.2.1.f. Sicakhgin etkisi

Sekil 3.9.” da montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin farkli sicakliklarda
adsorplanan miktarlarin zamanla degisimini gostermektedir. Sekilden de goriildigi

gibi artan sicaklikla adsorpsiyon hiz1 nispeten artmaktadir.
4.2.2. Kinetik hiz esitligi

Adsorpsiyon kinetiginin arastirilmas1 adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi bakimindan onemlidir. Ayrica adsorbat-

adsorban temas siiresi adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin bir sekilde tespit
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edilebilir. Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in Lagergren ve Svenska tarafindan

verilmis olan birinci derece hiz ifadesi kullanilabilir [76]

In(q, —q,) = Inq, —k,t (4.2)

Burada q; , t aninda adsorplanan boyar madde miktar1 ve k; (dk™) ise adsorpsiyon
hiz sabitidir. Farkli baslangic boyar madde konsantrasyonu, kati-sivi orani,
karistirma hizi, baslangic pH degeri, elektrolit konsantrasyonu ve sicakliklar i¢in
yapilan kinetik denemelerden elde edilen q; ve q. miktarlarindan hesaplanan In(qe-q;)’
degerlerinin t’ye kars1 grafikleri elde edilmistir. Bu modele ait hesaplanan korelasyon
katsayilar1 Cizelge 4.2” de verilmis ve sicaklik i¢in elde edilen grafikler Sekil 4.6 de
gosterilmigtir. Elde edilen grafiklere ait korelasyon katsayilarinin 0,651- 0,949
arasinda olmasi, montmorillonit yilizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonunun

birinci derece hiz esitligine gére olmadigini gostermektedir.
Ikinci derece kinetik hiz ifadesi icin esitlik[77-80]

SN S (43)

(@.-q,) q.

seklinde verilebilir. Burada &, (g.mol”.dk™) ikinci mertebe hiz sabitidir ve deneysel
sonuclar i¢in 1/(qe-qr) nin t ye gore grafik edilmesiyle elde edilen grafiklerin
egimlerinden hesaplanabilir. Bu egriler i¢in elde dilen korelasyon katsayilar1 Cizelge
4.2° de verilmistir. 0,595 — 0,991 arasinda degisen bu korelasyon katsayilarindan

adsorpsiyon hizinin ikinci mertebe hiz ifadesine de uymadigi sdylenebilir.

Yalanci ikinci mertebe hiz ifadesi igin[77]

t_ 12 Lt (4.4)
qt kzqeq qeq
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olarak verilir. Burada k,, yalanci ikinci derece adsorpsiyon icin (g.mol™.dk™) hiz
sabitidir. Adsorpsiyon reaksiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik esitliginin
uyumlu olup olmadigi, t/q/nin t’ye karsi grafiginin diiz bir dogru vermesi ile
anlagilacaktir. Deneysel sonuglardan elde edilen t/q; degerlerinin t’ye karsi ¢izilen
dogrularin egimlerinden ve kaymalarindan &, ve g. degerleri hesaplanabilir. Degisik
parametre degerlerinde gergeklestirilen deneysel sonuglarinin tamami yalanci ikinci
derece kinetik esitlige uyarlanmis ve oldukca yiiksek korelasyon katsayilarina sahip
dogrular elde edilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.7-4.12’te gosterilmis ve bu
grafiklere ait korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.2 ‘de verilmistir. Bu sonuglardan
montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyon prosesine ait hizin en iyi bu
kinetik esitlikle temsil edildigi sdylenebilir. Ayrica t/q/ nin t’ye kars1 dogrularindan
hesaplanan qcpnes ve deneysel olarak bulunan qegeney degerlerinin mukayesesi  Sekil
4.13°de verilmistir. Benzer sonuglar perlit yiizeyinde metilen mavisinin[65], illit
ylizeyinde metilen mavisinin[73], biomass ylizeyinde remazol siyahi B [82] ve
Hindistan cevizinden elde edilmis aktif karbon yiizeyinde Kongo kirmizisi [83]

adsorpsiyonu i¢in elde edilmistir.

Montmorillonit ile baslangic boyar madde konsantrasyonlarimin yarisii gidermek
icin gerekli olan yarilanma siiresi (¢12), cogu zaman adsorpsiyon hizinin bir Sl¢iisii
olarak disiiniiliir ve yalanci ikinci derece bir adsorpsiyon prosesi i¢in yarilanma

stiresi [84].

1
t1/2 = a (45)

e

incelenmis olan parametreler i¢in hesaplanmis ve Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisi adorpsiyonu i¢in kinetik modellerden hesaplanan degerler

Parametreler Kinetik Modeller
1. derece 2.derece Yalanci ikinci mertebe

K/S T, [Co] pH KH [1]

gL' | °Cc | x10* pm | (mol.L™") R? R’ h=k,xq.’ x10° k, ,g.mol™".dk™! R’ ty, dk

mol.g'dk™!

0,30 30 1,00 Tabii 100 0 0,929 0,721 14,992 1589,705 0,9994 2,048
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 0,942 0,950 17,125 1784,016 0,9997 1,809
0,30 30 1,00 Tabii 300 0 0,914 0,709 22,235 2286,507 0,9999 1,403
0,30 30 1,00 Tabii 400 0 0,871 0,613 35,073 3569,059 0,9999 0,894
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 0,942 0,950 17,125 1784,016 0,9997 1,809
0,30 30 1,50 Tabii 200 0 0,968 0,987 8,080 419,894 0,9938 5,429
0,30 30 | 2,00 Tabii 200 0 0,969 0,956 8,036 341,148 0,9912 6,040
0,30 30 | 2,50 Tabii 200 0 0,961 0,979 8,923 343,171 0,9922 5,715
0,30 30 | 3,00 Tabii 200 0 0,945 0,909 10,924 379,825 0,9945 4,909
0,30 30 1,00 5 200 0 0,900 0,833 14,586 1544416 0,9994 2,107
0,30 30 1,00 Tabii | 200 0 0,942 0,950 17,125 1784,016 0,9997 1,809
0,30 30 1,00 7 200 0 0,925 0,595 19,089 1957,005 0,9998 1,636
0,30 30 1,00 9 200 0 0,903 0,842 24,008 2439,085 0,9998 1,307
0,30 30 1,00 11 200 0 0,867 0,884 34,681 3476,297 0,9999 0,911
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 0,942 0,950 17,125 1784,016 0,9997 1,809
0,30 30 1,00 Tabii 200 1x10? 0,911 0,850 23,853 2460,008 0,9999 1,306
0,30 30 1,00 Tabii 200 1x107 0,793 0,911 31,656 3223,122 0,9999 0,990
0,30 30 1,00 Tabii 200 1x10™! 0,756 0,966 37,617 3772,428 1,0000 0,839
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 0,942 0,950 17,125 1784,016 0,9997 1,809
0,30 40 1,00 Tabii 200 0 0,856 0,759 37,536 3867,760 0,9999 0,830
0,30 50 1,00 Tabii 200 0 0,748 0,991 53,885 5521,630 1,0000 0,580
0,30 60 1,00 Tabii 200 0 0,651 0,952 94,545 9665,054 1,0000 0,331
0,10 30 1,00 Tabii 200 0 0,779 0,737 13,730 589,212 0,9981 3,516
0,20 30 1,00 Tabii 200 0 0,960 0,914 13,355 714,325 0,9990 3,238
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 0,942 0,950 17,125 1784,016 0,9997 1,809
0,40 30 1,00 Tabii 200 0 0,824 0,388 26,744 4889,765 1,0000 0,875

68




Ln (qe-qr)
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g.L'1
NaCl
5,95
1x10* M
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¢ (dk)

Sekil 4.6. Montmorillonit siispansiyonlarinin degisik ¢ozelti sicakliklarinda boyar
madde adsorpsiyonuna ait birinci mertebe kinetik modeli

6
O pHS5
A pH 5,95 Tabii
- o pH7
S 1 = pHO
= pH 11
S
s
5 [C @ 1x10*M
Lo 2 o T : 30 °C
< 1] 00 M NaCl
= KH : 200 rpm
K/S : 030 oL’
0 r r
0 50 100 150 200

¢ (dk)

Sekil 4.7. Montmorillonit siispansiyonlarinin degisik ¢ozelti pH’ larinda boyar
madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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1/q, (g dk mol')x10-

[Co] @ 1x10"M
T : 30 °C
pH : 5,95 Tabii
KH : 200 rpm
44 KIS 030 g.L"!

0 M NaCl

1x10™ M NaCl

1x102 M NaCl

1x107" M NaCl

50 100
¢ (dk)

150

200

Sekil 4.8. Montmorillonit siispansiyonlarinin degisik iyonik siddetlerinde boyar
madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

6
[Co] 1x10* M
T 30 °C
1] 0 M NaCl
41 pH Tabii 5,95
0.30 g.L"!

] 100 rpm
A 200 rpm
o 300 rpm
* 400 rpm
50 100 150
t (dk)

200

Sekil 4.9. Montmorillonit siispansiyonlarinin degisik karistirma hizlarinda boyar

madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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6
O 1,00 x10*M
Al o] 1,50 x10*M
" o] :]2,00x10*M
S 4 * 2,50x10’jM
fi + :1]3,00x10*M
~
Q
N
% 2 : 200 rpm
Lo T : 30 °C
< 1] : 0 MNaCl
S pH  : 5,95 Tabii
K/S : 030gL’

0 50 100 150 200
¢ (dk)

Sekil 4.10. Montmorillonit  siispansiyonlarinin ~ degisik  boyar madde
konsantrasyonlarinda boyar madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik
modeli

8
KH : 200mpm [o 0,10g.L"
T : 30°C A 0,20 gL'
(I : OMNaCl [, 0,30 gL
61 pH : Tabii595 [= 0400l
[Co] @ 1x10"M

t/q, (g dk mol!)x10~

0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 4.11. Montmorillonit siispansiyonlarinin degisik kati-sivi oranlarinda boyar

madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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t/qt (g dk mol')x107

0 50 100 150 200

¢ (dk)

Sekil 4.12. Montmorillonit siispansiyonlarinin degisik ¢ozelti sicakliklarinda boyar
madde adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

4

LN
i

L?e:fmwmmxm
.

1 | | I |
1 2 3 1 5 ]

4
fi’ewmmmxm

Sekil 4.13. Yalanci ikinci mertebe 1¢in qe geneysel-Qe hesaplanan Karsilagtirmasi
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4.2.3. Adsorpsiyon hiz kontrol mekanizmasi

Metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden montmorillonit minerali ile adsorpsiyon
miktarinin baglangi¢c temas periyodunda yiiksek oldugu, daha sonra azaldigi ve
dengeye eristikten sonra degismedigi tespit edilmistir. Boyar maddelerin adsorpsiyon
yolu ile gideriminde hiz1 etkileyebilecek dort direng s6z konusu olabilir. Bu direngler

[85]

1. (Cozelti ortamindan adsorbent yiizeyine boyar maddenin gocti,

2. Sinir tabaka igerisinden boyar maddenin adsorbent yiizeyine difiizyonu,

3. Adsorbent yiizeyindeki aktif noktalarda boyar maddenin adsorpsiyonu,

4. Boyar maddenin adsorbent taneciklerinin daha i¢ kisimlarina intra-partiikiil
difiizyon,

seklinde siralanabilir. Bu basamaklardan en yavas olan1 adsorpsiyon hizini kontrol

edici basamak olarak belirlenir.
4.2.3.1. intra-partikiil difiizyon modeli

Adsorbat molekiilleri ¢ogu zaman bir¢ok adsorpsiyon prosesinde hiz belirleyici
basamak olan intra-partikiil diflizyon prosesi ile ¢ozelti kitlesinden kati fazina
tasinirlar.  Intra-partikiil ~difiizyon olasiigi, intra-partikiil ~difiizyon modeli

kullanilarak agiklanabilir. Bu model asagidaki gibi verilebilir[21,73,86]

q, :kdif\/;+c (4.6)

Burada C, ekstrapolasyon degeridir ve sinir tabaka kalinli§1 hakkinda bir fikir verir,
ve kar, intra-partikiil difiizyon hiz sabitidir (mol.dk%.g"). Bu modelin gegerli
olabilmesi icin g nin t"*’ye karsi egrisi diiz bir dogru vermelidir. Bu adsorpsiyon

mekanizmas1 modeli i¢in g¢’nin t'% grafik edilmis ve Sekil 4.14—4.19°de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in kinetik verilerden adsorpsiyon mekanizmasi

Parametreler Adsorpsiyon mekanizmasi
Yalanci ikinci metrebe Diflizyon
K/S Intra — partikiil difiizyon katsayisi
gLt | T, [Co] pH KH 1] t1 ()
°C x10* rpm (mol.L™) kzl,g.mlol' R’ ki x10° R? kiox10’ R? D (cm’.s)x10’
dk

0,30 30 1,00 Tabii 100 0 1589,705 0,9994 25,43 0,986 18,90 0,938 2,780 122,90
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 1784,016 0,9997 30,29 0,973 11,30 0,955 3,148 108,55
0,30 30 1,00 Tabii 300 0 2286,507 0,9999 29,56 0,987 9,80 0,972 4,061 84,15
0,30 30 1,00 Tabii 400 0 3569,059 0,9999 27,50 0,979 6,10 0,970 6,372 53,628
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 1784,016 0,9997 30,29 0,973 11,30 0,955 3,148 108,55
0,30 30 1,50 Tabii 200 0 419,894 0,9938 35,32 0,995 151,30 | 0,988 1,049 325,75
0,30 30 2,00 Tabii 200 0 341,148 0,9912 34,93 0,997 200,80 | 0,996 0,943 362,38
0,30 30 2,50 Tabii 200 0 343,171 0,9922 33,93 0,989 193,40 | 0,997 0,997 342,88
0,30 30 3,00 Tabii 200 0 379,825 0,9945 31,56 0,993 233,70 | 0,995 1,160 294,562
0,30 30 1,00 5 200 0 1544,416 0,9994 28,65 0,985 4,00 0,965 2,703 126,42
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 1784,016 0,9997 30,29 0,973 11,30 0,955 3,148 108,55
0,30 30 1,00 7 200 0 1957,005 0,9998 30,26 0,991 10,10 0,945 3,481 98,17
0,30 30 1,00 9 200 0 2439,085 0,9998 28,00 0,979 3,10 0,960 4,358 78,41
0,30 30 1,00 11 200 0 3476,297 0,9999 23,97 0,961 2,00 0,972 6,254 54,64
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 1784,016 0,9997 30,29 0,973 11,30 0,955 3,148 108,55
0,30 30 1,00 Tabii 200 1x107 2460,008 0,9999 30,23 0,969 2,60 0,976 4,363 78,33
0,30 30 1,00 Tabii 200 1x107 3223,122 0,9999 27,25 0,947 3,10 0,946 5,753 59,40
0,30 30 1,00 Tabii 200 1x10™ 3772,428 1,0000 26,20 0,957 5,10 0,979 6,785 50,368
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 1784,016 0,9997 30,29 0,973 11,30 0,955 3,148 108,55
0,30 40 1,00 Tabii 200 0 3867,760 0,9999 28,12 0,968 2,00 0,976 6,862 49,80
0,30 50 1,00 Tabii 200 0 5521,630 1,0000 41,39 0,989 3,00 0,986 9,824 34,78
0,30 60 1,00 Tabii 200 0 9665,054 1,0000 50,91 0,991 2,00 0,986 17,216 19,85
0,10 30 1,00 Tabii 200 0 589,212 0,9981 42,08 0,991 122,20 | 0,956 1,620 210,95
0,20 30 1,00 Tabii 200 0 714,325 0,9990 31,56 0,990 12490 | 0,981 1,759 194,26
0,30 30 1,00 Tabii 200 0 1784,016 0,9997 30,29 0,973 11,30 0,955 3,148 108,55
0,40 30 1,00 Tabii 200 0 4889,765 1,0000 20,62 0,971 4,10 0,953 6,513 52,47
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Sekil 4.14. Farkl: elektrolit konsantrasyonlari i¢in intra-partikiil difiizyon egrileri
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3 -
;200 rpm
K/S : 030 gL'
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B pH : Tabii 5,95
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Sekil 4.15. Farklr sicakliklar i¢in intra-partikiil difiizyon egrileri
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Sekil 4.16. Farkli pH’lar i¢in intra-partikiil difiizyon egrileri
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Sekil 4.17. Farkl1 karistirma hizlari igin intra-partikiil difiizyon egrileri
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Sekil 4.18. Farkli baslangic boyar madde konsantrasyonlari igin intra-partikiil
difiizyon egrileri
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Sekil 4.19. Farkl: siispansiyon kati-sivi oranlari i¢in intra-partikiil difiizyon egrileri
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4.2.4. Difiizyon katsayisi

Difilizyon katsayis1 degerleri cogu zaman adsorbentlerin yiizey 6zelliklerine baghdir.
Montmorillonit taneciklerinin gézenekleri igerisinde metilen mavisinin intra-partikiil
taginmast  i¢in  diflizyon katsayilar1 farkli kanistirma hizlari, baglangic
konsantrasyonlari, pH’lar, iyon siddetleri ve sicakliklar i¢in asagidaki denklem

kullanilarak incelenmistir [87].

0.030r?
t1/2 = D 0 (47)

Burada D, difiizyon katsayisi (cm®/s); ve to, adsorbent taneciklerinin yarigapidir
(cm). 1.’ degeri kat1 fazin, kiiresel taneciklerden meydana geldigi kabul edilerek
3,375x10” cm olarak hesaplandi. Esitlik 4.7°dan hesaplanan gozenek difiizyon
katsayis1 degerleri Cizelge 4.3’de verilmektedir. Metil mavisi adsorpsiyonu ig¢in
difiizyon katsayist degerlerinin 0,943x10° cm?/s’den 17,216x10° c¢cm?’/s arasinda
degistigi bulunmustur. [21] 20 °C’ ve 50 °C’ sicakliklarda sepiyolit yiizeyinde
metilen viyolet adsorpsiyonu igin bu katsayilari sirastyla 5,4x10™'° cm®/s ve 6,57x10"
% ¢cm?/s’ olarak, metilen mavisi adsorpsiyonu icin 5,37x10™"° cm%s ve 10,1x10™"°
cm?/s olarak bulunmustur. Ayrica Aktif karbon iizerinde fenol ve benzenin difiizyon
katsayist degerleri 901x10™° cm?¥/s ve 80x10"° cm?/s olarak elde dilmistir. Diger
taraftan talas lizerinde astrazone blue ve telon bluenun difiizyon katsayilari, astrazone
blue icin 6,010 ile 1,8x10™"° cm?/s araliginda ve telon blue igin 3,0% 103 cm?/s ile

8,0x10™"* cm?/s araliginda degistigi bulunmustur.
Diflizyon katsayisinin degeri boyar maddenin molekiil agirligi, yapisi, bulundurdugu

fonksiyonel gruplarin tiirii ve miktar1 ve ayrica kullanilan adsorbent maddelerin

elektrokinetik yiizey 6zellikleri gibi bir¢ok faktdrden etkilenir.
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4.2.5. Aktivasyon enerjisi
Adsorpsiyon hiz sabitinin sicakliga baglilig1 asagidaki gibi verilebilir[88].

E
Ink, =Ink, - R "‘T

g

(4.8)

Burada E,, aktivasyon enerjisidir (kJ/mol) ve ko, Arrhenius sabitidir. Farkli
sicakliklardaki hiz sabitlerinden ko ve E, degerlerini hesaplayabilmek icin Ink; nin
1/T’ye kars1 egrisi ¢izilir ve elde edilen dogrunun egim ve ekstrapolasyonundan k, ve
E, degerleri hesaplanabilir. Sekil 4.20°den goriildiigii gibi Ink,’nin 1/T’ye kars1 egrisi
diiz bir dogru vermektedir. Sulu ¢ozeltilerden montmorillonit yiizeyine metilen
mavisinin adsorpsiyonu i¢in belirlenmis aktivasyon enerjisi 45,597 kJ/mol olarak

bulunmustur

4.2.6. Termodinamik parametreler

Termodinamik aktivasyon parametreleri olan Gibbs serbest enerjisi (AG*), entalpi

(AH*) ve entropi (AS*) degisimleri asagidaki Eyring esitligi kullanilarak
hesaplanabilir [88]

ln[k—zJ = ln(k—bJ + AS* — AH* (4.9)

Burada k, ve h, sirasiyla Boltzmann (Ry/N, 1,38.10'23 joul.mol'lK'l) ve Planck
(6,62.10* joul.s) sabitleridir. Esitlik 4.9’ gore In(k/T)’nin 1/T’ye karsi egrisi,
egimi -(AH*/R;) ve kaymasi [In(ky/h)+(AS*/R,)] olan diiz bir dogru verecektir (Sekil
4.21). Aktivasyon Gibbs serbest enerjisi ile entalpi ve entropi arasindaki iligki

asagidaki denklemle verilebilir:

AG" = AH *—TAS * (4.10)
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4.9 esitliginden entalpi (AH*) ve entropinin (AS*) degerleri sirasiyla 42,958 kJ/mol

ve —0,0153 kJ/mol.K olarak bulunmus ve metilen mavisi i¢cin Gibbs serbest enerjisi

(AG*) 4.10 esitliginden 303 K’ de 47,587 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

4.3. Sonug¢

Montmorillonit minerali ylizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonuna ait ¢alismalardan

su sonuglar elde edilmistir:

1.

Montmorillonit yiizeyinde metilen mavisinin adsorplanan miktari, artan
siispansiyon pH’ s1 ile artmis, artan siispansiyon sicakligi ve elektrolit
konsantrasyonu ile azalmstir.

Metilen mavisinin adsorpsiyonunun Langmiur adsorpsiyon izotermi ile
uyum gosterdigi tespit edilmistir.

Adsorpsiyon 1s1s1 i¢in izosterik sartlarda %50 yiizey Ortiilmesi i¢in 12,992
kJ/mol degeri hesaplanmistir. Adsorpsiyon 1sisinin diisiik olmasi ve
endotermik bir proses olmasi nedeniyle, adsorpsiyonun adsorbat-adsorbent
arasindaki elektrostatik etkilesimlerle fiziksel kaynakli olarak gerceklestigi
Ongorilmiigtiir.

Kinetik ¢aligsmalarindan aktivasyon parametreleri i¢in aktivasyon entalpisi
(AH") 42,958 kJ/mol, entropisi (AS") —0,0153 kJ/mol.K olarak bulunmustur.
Aktivasyon Gibbs serbest enerjisi (AG*) 303 K’ de 47,587 klJ/mol olarak
bulunmustur. Bu parametre degerleri adsorpsiyon prosesinin endotermik
olmasimi ve yiizeyde diizenliligin azalmasini gostermektedir. Aktivasyon
Gibbs serbest enerjisinden kati yiizeyinde adsorpsiyonun olmasinda
elektrostatik etkilesimlerin biiylkligiiniin 6nemli oldugu ve fiziksel
etkilesimin kimyasal etkilesimden baskin oldugu sdylenebilir. Bu sonug
diger kil tiirleriyle karsilastirildiginda montmorillonit kil tiirlintin yiiksek
katyon degisim kapasitesine bagli olarak meydana gelen iyonik

etkilesimlere dayandirilabilir.
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Montmorillonit minerali ylizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonuna ait kinetik

calismalarindan:

1. Metilen mavisinin adsorpsiyon hizi ve adsorplanan boyar madde
miktarinin artan baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve pH ile arttig
iyon siddeti, sicaklik ve karigtirma hizi ile dikkate deger bir degisme

olmadig1 bulunmustur.

2. Deneysel verilerin yalanci ikinci mertebe kinetik hiz esitligi ile uyumlu
oldugu,
3. Adsorpsiyon  mekanizmasinin ~ montmorillonit  taneciklerinin  i¢

gozeneklerinde meydana gelen intra-partikiil diifizyon mekanizmasi
lizerinden yiiridigi,

4. Difiizyon katsayisinin artan kat1 miktar1 ve sicaklikla arttigi,

5. Metilen mavisinin adsorpsiyon kinetiginde sicaklik i¢in yapilan
caligmalardan adsorpsiyon olayma ait aktivasyon enerjisinin 45,597
kJ/mol oldugu tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisinin nispeten yliksek
olmas1 adsorpsiyon prosesinde adsorbat ile adsorbent molekiilleri
arasindaki etkilesimde fiziksel ve kimyasal etkilesimlerin var oldugunu
gostermektedir. Nispeten kimyasal bir etkilesimin var oldugu sonucu
montmorillonitin yliksek katyon degisim kapasitesine sahip olmasiyla
aciklanabilir, fakat yiiksek ylizey alanina sahip olmasi ve hesaplanan
aktivasyon enerjisinin sinir degere yakin olmasi sebebiyle fiziksel
etkilesimin daha baskin oldugu sdylenebilir.

6. Sulu c¢ozeltilerden boyar maddelerin gideriminde montmorillonit

kullanilabilecegi sdylenebilir.

81



9,8
93 1
8,8 -
‘N
&<
=
= KH
831 [xs
[1]
pH
78 [Co]
7,3

2,95 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35
T (K)x103
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Sekil 4.21. Metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in In(k,/T) nin 1/T’ye kars1 egrisi
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