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AZURE A'NIN DOGAL VE MODIFiYE
VERMIKULIT UZERINE ADSORPSIYONU

OZET

Bu calismada; Azure A’nin sulu ortamdan dogal ve modifiyeli vermikiilitler iizerine
adsorpsiyonu, kontak zaman, pH, sicaklik, baslangi¢c boyar madde ve adsorban madde
miktart gibi degisik parametreler géz Oniine alinarak incelendi. Dogal vermikiilit (DV)
sicaklik (MV1) ve siilfiirik asitle (MV2) modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesi
arttirllmaya calisildi. Ayrica elde edilen MV1 kimyasal yolla siilfiirik asitle tekrar
modifiye edildi (MV3). Azure A’nin adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu, yaklasik 180 ve
300 dakikalarda dengeye ulasti. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir ve Freundlich
izotermlerine gore analiz edildi. Elde edilen sonuglardan tiim adsorbanlarin Azure A’y
sulu ortamdan Langmuir izotermi i¢in daha uyumlu bir sekilde kaldirdiklar1 goriildii.
Diisiik R; degerleride adsorpsiyon prosesinde Langmuir izoterminin favori oldugunu
teyit etti. Sonuglar MV2‘nin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin diger adsorbanlardan
yiiksek oldugunu gosterdi. Kinetik veriler yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve
diflizyon modellerine gore incelendi. Elde edilen sonuglarda, Azure A’nin tiim
adsorbanlar {izerine adsorpsiyonu i¢in difiizyon modelinin daha uygun oldugu gorildii.
Diflizyon modeli adsorpsiyon prosesinin ¢oklu modellere uygun olabilecegini gosterir.
Ayrica termodinamik parametreler hesaplandi. Termodinamik verilerden Azure A’nin
tim adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu artan sicaklikla arttigi, bu da adsorpsiyon
prosesinin endotermik oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Vermikiilit, Azure A, adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon kinetigi,
adsorpsiyon termodinamigi.
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ADSORPTION OF AZURE A ON
RAW AND MODIFIED VERMICULITE

ABSTRACT

In this study, the adsorption of Azure A from aqueous solution on adsorbents was
investigated with respect to contact time, initial dye concentration, pH, adsorbent
concentration and solution temperature. The raw vermiculite (DV) was modified with
temperature (MV1) and sulfuric acid (MV2). In addition, MV1 was chemically modified
with sulfuric acid (MV3). The adsorption of azure A on adsorbents reached equilibrium
in 180-300 min. The adsorption equilibrium data were tested by the Langmuir and
Freundlich isotherm models. The results showed that the adsorption of Azure A on
adsorbents fitted the Langmuir isotherm. The low values of R;, for the adsorbent confirm
the favorable uptake of Azure A process. The experimental data showed that the
adsorption capacity of MV2 was higher than DV, MV1 and MV3. The first order kinetic,
pseudo-second order Kinetic and intra-particle diffusion models were used to investigate
the Kinetic data. The adsorption kinetic of Azure A for all adsorbents obeys the intra-
particle diffusion models. The intra-particle diffusion model showed that the adsorption
might also be followed by multiple adsorption processes. Moreover, the thermodynamic
parameters were also calculated. The results showed that the adsorption of Azure A
increased with the increasing temperature, which indicates the endothermic nature of the
uptake of Azure A from aqueous solution on adsorbents.

Keywords: Vermiculite, Azure A, isotherm, pseudo-second order, thermodynamics.
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1. GIRIS

Canli yasami i¢in vazgeg¢ilmez olan suyun kullanimi her gegen giin artan niifus ve sanayi
tesisleri nedeniyle artmaktadir. Su kullaniminin artmasi dogal su kaynaklarinin
azalmasina ve su Kirliligini de beraberinde getirmektedir. Her giin konutlardan, sanayi
tesislerinden, tarim ve hayvancilik alanlarindan biiyiik oranlarda atik su olugsmaktadir. Bu

durum gevre kirliligini arttirmaktadr.

Ozellikle boya ve tekstil endiistrisinde agiga ¢ikan renkli suyun icinde sagliga zararl
cesitli toksik ve kanserojen maddeler vardir. Ayrica renk 151k gecirgenligini azalttigindan
bazi canlilarin yasami i¢in tehlike olusturabilmektedir. Bu sebeplerden dolay: atik sularin
boyalardan arindirildiktan sonra cevreye salinmasi biiyiik 6nem tagimaktadir (Barrera-

Diaz et al. 2003).

Renkli sularin boyalardan arindirilmasi igin g¢esitli yontemler mevcuttur. Bunlar;
fizikokimyasal ve biyolojik metotlar ile elektrokimyasal ve oksidasyon prosesleridir
(Snowden-Swan 1995). Fizikokimyasal metotlarda adsorpsiyon isleminin kullanilmasi
yaygindir. Adsorpsiyon prosesi, hem ekonomik yénden hem de daha fazla oranda boya

giderimi yoniinden daha avantajlidir.

Adsorpsiyon prosesinin yayginlagmasi diigiik maliyetli adsorban arayisint 6n plana
¢ikarmaktadir. Son yillarda insan sagligini olumsuz yonde etkileyen boyalarn sulardan
arindirilmas1 i¢in killer ile yapilan adsorpsiyon c¢aligmalart olduk¢a fazla oldugu
goriilmektedir. Bu ¢alismada adsorban olarak kullanilan vermikiilit, kolay bulunabilen ve
diisik maliyetli bir kil mineralidir. Vermikiilit, tekstil endiistrisine ait sivi fabrika
atiklarinda bulunan su Kirletici boyar maddelerini adsorplamaktadir. Azure A, tekstil
sektoriinde boyar madde olarak yaygin bir sekilde kullanildigindan atik sularda siklikla

rastlanmaktadir.



1.1. Kil Mineralleri

Kil, bir mineral ailesinin genel adidir. Kil minerallerinden olan demir ve aliiminyum
oksihidroksitler, mikalar, silis polimorflar1 ve hatta feldispatlar toprakta ve tortullarda ¢ok
bulunur. Igerdikleri minerallere ve kimyasal bilesimlerine gore Killerin rengi: beyaz, gri,
pembe, mavi, yesil ve kahverengi olabilmektedir. Kil mineralleri, 1sitildiklarinda ¢ok
yumusayan ve par¢alanmadan sekil degistirebilen 6zellige sahiptirler. Suyu gegirmezler,
elektrigi iletmezler ve yiikksek sicakliklara kars1 direnglidirler. Genellikle, Kil
minerallerinin ¢ap1 1 mm'den daha azdir. Bu nedenle, bunlara mikronano kristal maddeler
de denilebilmektedir. Kil mineralleri, bol bulunmalari ve ucuz olmalari nedeniyle,
endiistriyel ve bazi gevresel uygulamalar i¢in hammadde olarak kullanilmaktadir.
Ornegin, Kil mineralleri tarimsal, miihendislik, insaat, jeoloji, ilag, gida isleme ve diger

birgok endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Ismadji et al. 2015).

Kil minerallerinin yapisinda ve yiizeyinde olmak iizere iki yerinde yiik bulunur. Yapisal
yiik kalicidir ve yiizeye yiiklenen iyonlardan dolayr bulunur, genellikle pH degerine
baghdir. Yapisal yiik, katmanlarin i¢inden kaynaklanir. 2:1 katmanl kil minerallerinde,
yiizey yiikil tetrahedral tabakalarin bazal ylizeyinden kaynaklanirken, 1:1 katmanl kil
icin hem tetrahedral hem de oktahedral tabakalarin bazal yiizeyinden kaynaklanir. Hem
1:1 hem de 2:1 kil tabakalarinin kenarlar1 yiizey yiikiine katkida bulunmaktadir (Eslinger
and Pevear 1988).

Kil mineralleri atomlarin dizilisleri yoniinden incelendiginde, diizgiin sekizyiizlii
(oktahedral) ve diizgiin dortyiizlii (tetrahedral) olmak {izere iki ¢esit olduklar1 goriiliir.
Diizgiin sekizyiizlii yapis1 li¢ oksijen veya hidroksilden olusan iki katman arasinda
bulunan katyon atomundan olusan yapidir. Buradaki katyon kil mineralleri yoniinden
bakildiginda demir, aliminyum ya da magnezyum atomlarindan olusmus olabilir. Sekil
1.1'de bir tane diizgiin sekizyiizlii yap1, Sekil 1.2'de ise diizgiin sekizyiizlii yapilarin bir

araya gelerek olusturduklar diizgiin sekizyiizlii tabaka goriilmektedir.



Sekil 1.2. Diizgiin sekizyiizlii yapilarin bir araya gelerek olusturduklar: diizgiin sekizyiizli tabaka

Diger yap1 olan diizgiin dortyiizlii yapisi kenarlarinda dort oksijenden olusan iki katman
arasinda bulunan Si** katyon atomundan olusan yapidir. Bu yap1 SiO4 seklinde ifade
edilir. Sekil 1.3'de bir tane diizgiin dortylizlii yapi1, Sekil 1.4'te ise diizgiin dortyiizli

yapilarin bir araya gelerek olusturduklari diizgiin dortytizlii tabaka goriilmektedir.



Sekil 1.3. Bir tane diizgiin dortyiizli yap1

Sekil 1.4. Diizgiin dortyiizlii yapilarin bir araya gelerek olusturduklar diizgiin dortytizlii tabaka



1.2. Vermikiilit Kili

Kil mineralleri dort ana gruba ayrilir: kaolinit grubu, illit grubu, smektit grubu ve
vermikiilit. Vermikiilit, tek basina farkli bir grubu temsil etmektedir. Vermikiilit, genlesme
ozelligine sahip olan tiim mika grubu kil minerallerini de kapsamaktadir. Bu gruptaki killerin
baslicalar1; flogopit, biotit ve hidrobiotit'tir. Vermikiilitin yapisinda kendisine kimyasal
olarak baglh kristal suyu oldugundan sulu magnezyum, aliiminyum, demir silikat olarak da
tarif etmek miimkiindiir. Dogal vermikiilit, ince levhalara boliinebilen, esnek ve elastik

olmayan bir kil mineralidir.

Bazik kayaclardaki magnezyumlu mikalarin bozunmasiyla olusan vermikiilit, biyotitin
hidrotermal alterasyonuyla olustugu da bilinmektedir. Vermikiilit, biyotitten daha fazla su

igcermektedir.

Vermikiilit kristal yapisi, Mg ve Fe iyonlartyla olusmus diizgiin sekizyiizlii koordinatli bir
tabakanin, SiOy ile olusturulmus iki adet diizgiin dortylizlii tabaka arasinda yer almasi ile
olusmustur (Sekil 1.5). Olusan bu yapida 2:1 kompozit tabakalar arasina hidroksit
katyonlar1 bulunur. Al iyonlarinin Si yerine gecisinden kaynaklanan yiik farki, genellikle
tabaka aras1t Mg ile dengelenmektedir. Yiizeydeki oksijenler ve ayni tabakadaki katyonlar
birbirlerine H-bagi ile baglanirken, su molekiillerinin olusturdugu tabakalar ise

birbirlerine Mg ile baglanir.



HO= 10
Mg2+-r Jr' r
1H+0] 0

I
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Sekil 1.5. Vermikiilit kristal yapis1 (Deer €t al. 1980)

Vermikiilitin yiiksek sicakliklarda aniden 1s1 ile etkilesimi genlesmesine neden
olmaktadir. Bunun nedeni, kristal suyunun ani olarak buharlagmasidir. Genlesme
sonucunda hacimde yaklasik 30 kat artis goriilmektedir. Dogal vermikiilitin tipik fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri Tablol1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1. Dogal vermikiilit’in tipik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Toprak and Halisdemir 2015)

Yogunluk (kg/m) 64-160

Katyon degisimi (mg/g) 0,5-1

Su adsorpsiyonu (%) 20-45

pH 6-9

Yiizey alan1 (m*/g) 3,14

Gozeneklilik (%) 25-50

Kimyasal bilesim SiO, Al,0; MgO CaO K;0 Fe,0O; TiO, MnO diger
% 38-46 10-16 16-35 0,5-3 2-6 4-12 0,7-3 0,1-2 8,2-17,2




Dogal vermikiilit, bir ¢ok hidrofilik tabakalar arasi inorganik katyonlara sahiptir, mineral
yiizeyi genellikle adsorpsiyon ozelliklerini etkileyen ince bir su tabakasi ile ¢evrilidir. Su
tabakasi, Kirleticilerin etkin bir sekilde uzaklastirilmasina engel olmaktadir (Tang et al.
2012a).

Vermikiilit ile aynm1 amagla kullanilabilen fakat asbestiform gibi kanserojen yan etkileri
olan mineraller yerine, sagliga olumsuz higbir etkisi olmayan vermikiiliti kullanmak daha
uygundur. Ayrica, endiistride perlit ile ayni1 isi géren vermikiilit saglik yoniinden perlitten

daha avantajhidir. Cilinkii perlitin toz oran1 vermikiilite gére ¢ok daha fazladir.

Diinya lizerinde vermikiilit rezervinin %50°si ABD’dedir. Giiney Afrika Cumhuriyeti’nin
vermikiilit rezervi ise diinya rezervindeki paymn %40’1n1 olusturmaktadir. Vermikiilit
rezervinin fazla oldugu diger iilkeler ise sirasiyla; Rusya, Brezilya ve Japonya gibi iilkeler
takip etmektedir. Tiirkiye'de vermikiilit yataklarinin varligi fazla bilinmemekle birlikte
jeolojik caligmalar sirasinda ofiyolit kusaklarinda vermikiilit olusumlarina rastlanmistir.

Simdiye kadar saptanan en Onemli vermikiilit yataklari Sivas-Yildizeli ve Malatya

bolgelerindedir (Toksoy 1997).

1.3. Boyar Maddeler

Boyar maddeler uygarliginin baslangicindan beri insanlar tarafindan kullanilmistir.
Sentetik boya iiretimi 1856 yilinda baslamis ve 20. ylizyilin baglarinda, sentetik boya
maddeleri dogal boyalarin neredeyse tamamen yerini almisti. Yapisina gore sentetik
boyalar sunlardir: azo, antrakinon, ftalosiyanin, triarilmetan, diarilmetan, indigoid, azin,
oksazin, tiazin, ksanten, nitro, nitrozo, metin, tiazol, indamin, indofenol, lakton,
aminoketon. Renk endeksindeki sentetik boyalarin en biiylik sinifi asit boyalaridir. Bu
boyalar anyonik bilesikler olup ¢ogunlukla azo, antrakinon veya triarilmetan gruplarini
icerirler. Reaktif boyalar, liflerdeki OH’, NH™ veya SH™ gruplariyla kovalent baglar
olusturan reaktif gruplara sahip boyalardir. Reaktif grup genellikle kloriir veya floriir ile
stibstitiie edilmis heterosiklik bir aromatik halkadir, 6rnegin diklorotriazin. Boyalarin,
ozellikle de tekstil enddistrisi i¢in diinya ¢apinda iiretim orani, tiirii ve g¢esitliligi siirekli
artmaktadir. Diinya {iretimi agisindan boyar maddelerin %30'u boyama iglemi sirasinda
kaybolmaktadir. %10-15 oraninda kullanilmayan boyar madde dogrudan suya karigarak

kirlilige sebep olmaktadir (Tang et al. 2012b).



Sudaki boyar maddeler 15181 absorbe edebilmektedirler, bu sayede suyun dogal
seffafligin1 bozarlar, ayrica suda ¢oziinmiis oksijeni tiiketerek suda yasayan canlilarin

yasamini tehdit etmektedirler (Crini and Badot 2008).

Tekstil endiistrisinde atik olan sularin bilesiminde biiyiik oranda gesitli boyar maddeler
bulunmaktadir. Boyali atik sular, akut solunum yetmezIligi gibi saglik problemlerinin
artmasina neden olmaktadir. Boyar madde iceren atik sularin renk giderimi yapilmadan
cevreye bosaltildiginda toksik ve kanserojenik aromatik aminlerin olusmasina neden olur
(Kapdan ve Kargi 1998). Bazi azoik tiiriindeki boyalar anaerobik par¢alanmaya

ugradiklarinda aromatik aminler olustururlar (Brown and De Vito 1993).

1.4. Azure A Boyar Maddesi

Oksitlenmis metilen mavisinin iriinlerinden biri olan Azure A, yiiksek parlaklik, renk
yogunlugu ile karakterize edildigi ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile goriildiigli i¢in
bu calismada boyar madde olarak secilmistir. Ayrica Azure A suyun seffafligini bozar,

sudaki ¢6ziinmiis oksijen miktarini azaltir. Bu nedenle sudan arindirilmasi gerekmektedir.

Azure A'nin molekiil agirligr diger pek ¢ok boyadan daha diisiiktiir ve karmagik kimyasal
yapilarindan dolayi 151k, su ve kimyasallara maruz kalmadan soldurmaya kars1 direnglidir
(Fan et al. 2012). Azure A'nin kimyasal formiilii Sekil 1.6'da ve baz1 fiziko-kimyasal

ozellikleri Tablo 1.2'de verilmistir.

Sekil 1.6. Azure A'nin ii¢ boyutlu yapisi (Sabnis 2010a)



Tablo 1.2. Azure A'nin fizikokimyasal 6zellikleri (Sabnis 2010b)

Molekiil formiilii C14H14CIN3S

Boya simifi Katyonik, metakromatik, tiazin
Molekiiler agirlik 291,8 g/mol

Coziiniirlik Suda, metanolde, gliseolde ¢oziiniir
Fiziksel form Koyu yesil toz veya kristaller
Erime noktasi 290 °C

Kaynama noktasi 442.8 °c

pKa 6,4

Adsorpsiyon dalga boyu | 620-634 nm

1.5. Adsorpsiyon ile Tlgili Genel Bilgiler

Kat1 yilizeyine iyon ya da molekiillerin tutunarak birikmesi olayina adsorpsiyon
denilmektedir. Kati maddeye adsorban, kat1 {izerine adsorplanan iyon ya da molekiillere
ise adsorbat denilmektedir (Choy et al. 1999).

Adsorpsiyon olaymin mekanizmast su sekilde aciklanabilmektedir: Adsorpsiyon
isleminde adsorban ve adsorbatin bir ¢oziicii ile ¢oziinmiis ¢ozeltisi rol almaktadir.
Adsorpsiyon, adsorbanin yiizeyinde adsorban ile adsorbat molekiillerinin etkilesimi ile
meydana gelir. Adsorban yiizeyine temas halinde bulunan adsorbat molekiilleri burada
dengelenmemistir. Adsorbat molekiilleri, kendisini adsorbanin igine ¢eken kuvvetlerle
disa c¢eken kuvvetlerin etkisi altindadir. Adsorbat molekiillerini igeriye dogru c¢eken
kuvvetler daha biiyiik oldugundan adsorban yiizeyi gittikce kiiciilecektir. Bu durumda
yiizey enerjisi azalacaktir. Adsorbat molekiillerinin adsorbanin aktif bolgelerine
tutunmasiyla adsorbsiyon olay1 gergeklesmis olur. Bu durum, adsorban yiizeyindeki aktif
yerlerin adsorbat molekiilleiyle doyurulmasina kadar devam eder. Bu olay kendiliginden
gergeklestigi icin sistemin Gibbs serbest enerjisi de azalmaktadir. Sonug¢ olarak,
adsorbsiyon olaymnin ger¢eklesmesinde sisteme disaridan enerji verilmediginden dolay1

adsorpsiyon, kendiliginden meydana gelen bir olaydir.
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Adsorpsiyonun kullanildigi  proseslerden bazilart1 sunlardir: Gaz karisimlarinin
ayrilmasinda, renkli sivilarin boyalarindan arindirilmasinda, franksiyonlama islemlerinde,
suyun Ca* ve Mg+2 iyonlarindan arindirilarak yumusatilmasinda, aerosol karisimlarda

gazlarin arindirilmasinda kullanilabilmektedir.

1.5.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagl

olarak gerceklesen dort tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

1.5.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Dengenin ¢ok kolay bir sekilde olustugu fiziksel adsorpsiyonda, aciga ¢ikan adsorpsiyon
1s1s1 10 kcal/mol'den azdir, bu da adsorpsiyon 1sisinin diisiik oldugunu gostermektedir.
Yeni kimyasal baglarin sayis1 azdir, fakat siirekli dipol ve zorlanmis dipol etkilesmelerini
iceren molekiiller aras1 kuvvetler yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, ¢ok sayida Van

der Waals kuvvetlerini icermektedir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde adsorban yiizeyinin belirli bir yerine baglh
olarak kalmaz, bundan dolay1 adsorban yiizeyi lizerinde hareket edebilmektedir. Ayrica
adsorplanan madde, adsorban yiizeyinde birikir ve zayif bir katman olusturur. Bu
durumda kat1 haldeki adsorbanlarin yiizey alanlar1 Olgtilebilir. Bu sekildeki bir
adsorpsiyon prosesi termodinamik yonden tersinirdir. Yani, adsorplanmis olan bir
maddenin adsorbanin yiizeyinden ayrilmasi, baska bir ifadeyle desorpsiyonu miimkiin

olabilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali sekilde olabilir. Ayrica fiziksel adsorpsiyonun meydana
gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmez ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik

artikca azalir.

Fiziksel adsorpsiyon, bir ¢cok endiistriyel ayirma islemlerinin temelini olusturmaktadir.
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1.5.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban ve adsorplanan madde arasinda kimyasal baglanmanin oldugu kimyasal
adsorpsiyonda, genellikle kovalent baglarin olustugu tek tabakali bir adsorpsiyon
prosesidir. Kimyasal baglar olustugundan fiziksel adsorpsiyondaki kuvvetlerden daha
giiclic kuvvetlerle gerceklesir. Adsorbanin ylizeyinde molekiillerin baglanacagi aktif
yerlerin bitmesiyle adsorpsiyon sona erer. Bu siirecte aciga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 40 ile
200 kcal/mol arasindadir. Bu da adsorpsiyon 1sisiin yiiksek oldugunu gostermektedir.
Kimyasal adsorpsiyon spesifik Ozelliktedir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir
degildir.

1.5.1.3. Degisim Adsorpsiyonu

Iyon degisimlerinin gergeklestigi bu tiir adsorpsiyonlarda, bir maddenin iyonlarinin
elektrostatik ¢ekim etkisiyle yiizeyindeki yiikli alanlara go¢ etmesi ve bu alanda
birikmesi s6z konusudur. Zit yiliklii adsorplanan madde ile adsorban ylizeyi arasinda
elektriksel ¢ekim olusur ve bundan dolay1r adsorplanan madde ile adsorban yiizeyi

birbirini ¢eker.

1.5.1.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Literatiirde son yillarda kullanilmaya baslanan ve yeni bir yontem olan biyolojik
adsorpsiyon, bakteri ve bitkiler gibi canlilar araciligiyla yapilabilen adsorpsiyondur.
Yapilan aragtirmalar sonucunda kirleticilerin sulu ortamda mikroorganizmalar tarafindan
dogrudan adsorplanabilecegi goriilmiistiir. Ayrica bu adsorpsiyonun gerceklesmesi

mikroorganizmalarin yasam fonksiyonlarini da etkilememektedir (Hamutoglu vd. 2012).

Biyolojik adsorpsiyonun kinetik incelemesi iki basamaklidir. Birinci basamak, pasif
giderim denilen fiziksel bir proses olup ¢ok hizlidir ve kisa siirede dengeye ulasir.
Ikincisi, aktif giderim denilen basamak olup daha yavastir. Ayrica kirleticilerin hiicre
zarindan igeri taginimi olup, metabolik aktiviteye baglidir. Bu basamak hiicre igi

giderimdir.
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1.5.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

1.5.2.1.Adsorban Yiizey Alani

Adsorpsiyon, adsorbanin yiizey alani ile dogru orantili olup ylizey alani arttikga

adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir.

1.5.2.2. Adsorbatin Sudaki Coziiniirliigii ve Molekiil yapisi

Adsorbatlar, adsorpsiyon olaymi hiz ve karakteristik yonden etkilerler. Sudaki
¢oziiniirliigli yiiksek olan adsorbatlarla yapilan calismalarda adsorplama olay1 fazla
olurken, sudaki c¢oziinlirligii daha az olan adsorbatlarla yapilan ¢aligmalarda ise
adsorplama olay1 daha az olur. Ayrica kiiciik boyutlardaki molekiillerle yapilan

adsorpsiyon iglemlerinde adsorplanma olay1 daha fazla olur.

1.5.2.3. Sicaklik

Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklikla azalir, kimyasal adsorpsiyonun hizi ise
sicaklik yiikseldikge artmaktadir (Smith 1981).

Adsorpsiyon proseslerinde énemli bir etken olan sicaklik, adsorplama hizinini arttirarak
sirecin daha erken dengeye ulagsmasimi saglar. Ayrica sicaklik artisi adsorbat
molekiillerinin adsorban partikiiliiniin gozeneklerinden difiizyonu artirir, bu durumda

adsorplanma miktar: da artacaktir (Wang and Li 2007).

1.5.2.4. pH

Adsorpsiyon isleminin gergeklestigi ortam asidik, bazik veya nétral olmasi adsorpsiyon
prosesini etkilemektedir. Hem adsorbanin yapisi hem de adsorbatin iyonlasmasi pH'dan
etkilenmektedir. pH arttik¢ca adsorban yiizeyinin daha ¢ok negatif yiiklerle ¢evrilmesine
neden olur. Adsorbanin negatif yiizeyine, pozitif yiiklii adsorbatin birikmesi artan
elektriksel kuvvetlerden dolayr artacaktir. Ayrica pH, adsorbatin yapisinda bulunan
pozitif ve negatif iyonlarin iyonlagmasini etkiler. Baz1 adsorbat molekiilleri pH arttik¢a
daha cok iyonlasirken, bazilar1 ise daha az iyonlasir. Iyonlasmanin yiiksek olmasi

adsorpsiyonun da yiiksek olmasina neden olur (Metcalf and Eddy 1991).
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1.5.2.5. Baslangic Adsorbat Derisimi

Baslangic adsorbat derisimi arttikga birim hacimdeki adsorbat miktar1 da artacagindan

adsorban yiizeyine daha ¢ok adsorplanma gergeklesecektir (Erdem et al. 2004).
1.5.2.6. Adsorban Miktar

Baslangic adorbat derisimi sabit tutulup adsorban miktar1 arttirildiginda, adsorban
yiizeyindeki aktif yerler adsorbat molekiilleri tarafindan doyurulmamis olarak kalir. Bu

durumda daha az adsorplanma gergeklesecektir (Bulut ve Aydin 2005).

1.5.2.7. Temas Siiresi

Temas siiresi, adsorpsiyon islemlerinde adsorpsiyon hizina ve miktarina etki eder.
Adsorpsiyonun yeni basladig1 andan itibaren adsorbanin yiiksek yiizey alanindan dolay1
adsorplama miktar1 fazla olurken, adsorpsiyonun ilerleyen siireclerinde ylizey alani
gittikce azalacagindan adsorplama miktar1 da azalacaktir. Adsorbanin yiizey alam
doygunluga ulastiginda adsorplanma bu noktadan sonra dis yiizeyde degil de adsorbanin
i¢ yiizey alaninda (gozeneklerinde) devam eder, fakat i¢ ylizey alan1 daha az oldugundan
adsorplanma gittikge daha yavas olacaktir. Gozenekleri olmayan adsorbanlarla yapilan
adsorpsiyon islemlerinde daha kisa siirelerde dengeye ulasilirken, gézenekleri ¢cok veya
biliyiik olan adsorbanlarla yapilan adsorpsiyon islemlerinde ise daha geg¢ siirelerde

dengeye ulasilmaktadir (Yu et al. 2000).

1.5.2.2.8. Kanistirma Hizi

Karistirma hizinin artmasiyla adsorban ile adsorbat etkilesimi artacagindan dolay1

adsorplanma olay1 genellikle daha fazla olmaktadir (Guo et al. 2002)

1.5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemi ilk basladigi anda hizliyken, zamanla adsorban ylizeyindeki aktif
yerler adsorbat tarafindan dolacagindan, adsorpsiyon hizi azalir. Bir noktadan sonra

cozeltide kalan adsorbat derisimi degismeyecektir. Bu noktada adsorbsiyonun dengeye
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ulastig1r sOylenebilir. Denge aninda adsorban yiizeyine biriken adsorbat miktar: ile
cozeltide kalan adsorbat miktar1 arasinda belirli bir oran olusur. Bu oranin grafikler
tizerinden yorumlanmasi adsorpsiyon izotermleri ile yapilmaktadir (Aksu vd. 1993).

Genellikle iki tane izoterm kullanilir. Bunlar; Langmuir ve Freundlich izotermleridir.
1.5.3.1. Langmuir izotermi

1916'da Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan ifade edilmistir. Tek tabakali
fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in gegerli olan bir izotermdir. Langmuir
denklemi Esitlik 1.1'de verilmistir (Ahalya et al. 2005).

C 1 + Ce (1.1)
Qe dm -KL am .

Bu denklemde C, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin denge konsantrasyonunu
(mg/L), q. birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktarini (mg/g), q,, adsorbanin
maksimum adsorplama kapasitesini (mg/g) ve K; Langmuir adsorpsiyon sabitini (L/mg)
simgelemektedir. C.'ye karsi C./q. grafiginde dogrunun egiminden q,, kayma
degerinden ise K; hesaplanir. Adsorpsiyonun elverisliligini gosteren boyutsuz R

(dagilma) sabiti Esitlik 1.2'den hesaplanir (McKay et al. 1984).

1
= 1.2
1+K,.Cy (1.2)

Ry,
Bu denklemde Cj, boyar maddenin baslangi¢ derisimini (mg/L) simgelemektedir. R;,
degerleri g6z Oniline alinarak adsorpsiyon izotermlerinin elverigliligi Tablo 1.3'te

verilmistir.
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Tablo 1.3. Ry, degerleri ve izoterm tipleri (Bayat 2002)

Ry degerleri Izoterm tipleri
Rp>1 Elverisli degildir
Rp=1 Lineerdir
0<R. <1 Elveriglidir

R, =0 Tersinmezdir

Tablo 1.3'e bakildiginda R; degeri 1'den biiyiilk oldugunda adsorpsiyon izotermi

Langmuir tipine uygun degildir.

Langmuir izotermine uyum saglayan bir adsorpsiyon prosesi hakkinda elde edilecek

bilgiler su sekilde siralanabilir:

Adsorban yiizeyine tutunan adsorbat molekiillerinin hareketleri durmustur ve bu
molekiiller ayni tiirdendir.

Adsorplanan madde miktar1 entalpiyi degistirmez.

Adsorbanin tiim aktif yerleri ayn1 miktarda adsorbat molekiilleriyle doygunluga
ulagir. Yani adsorpsiyon kapasitesi tiim ylizeyde aynidir.

Adsorpsiyon hizi birim yiizeyde adsorplanan madde miktarindan etkilenmez.
Ciinkii adsorplanmig molekiiller arasinda etkilesim yoktur.

Adsorbat molekiilleri adsorbanin ylizeyine tutunarak ylizeyi doygunluga
ulastirdig1 zamana denge an1 denilir. Bu andaki adsorpsiyon en yliksektir.

Adsorpsiyon tek tabakali olarak gergeklesmistir.

1.5.3.2. Freundlich izotermi

1906 yilinda Freundlich tarafindan ifade edilmistir. Freundlich adsorpsiyon izotermine

gore adsropsiyon tersinirdir, tek tabaka ile sinirli olmayip maksimum adsorpsiyon

hakkinda bir tahmin yapilamaz. Freundlich denklemi Esitlik 1.3'de verilmistir (Ng et al.

2003)

1
logq. = logKg + Hlog Ce (1.3)
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Bu denklemde Ky Freundlich adsorpsiyon sabitini (L/g) ve n adsorpsiyon yogunlugunu
(g/L) simgelemektedir. log q.’ye kars1 logC, grafiginde dogrunun egiminden n, kayma

degerinden ise Ky hesaplanir.
1.5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon prosesinin karakterize edilmesi bakimindan énemlidir.
Boyar maddenin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu siirecinde ne tiir bir mekanizmanin rol
oynadigini belirlemek icin ¢esitli kinetik modellere bagvurulur. Bu modeller; yalanci
birinci derecen kinetik model, yalanci ikinci derecen kinetik model ve partikiil i¢i

difiizyon modeli olmak iizere ii¢ sinifta incelenir.

1.5.4.1. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Lagergren tarafindan gelistirilen yalanci birinci derecen kinetik model, Esitlik 1.4'te

verilmistir (Acemioglu 2004).

Kpe
log(qeq - qt) = lOg qeq - (m X t) (14)

Bu denklemde q., denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktarini
(mg/g), g, herhangi bir t zamandaki adsorbe edilen madde miktarini (mg/g), K¢ yalanci
birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (dakika™®) ve t temas siiresini (dakika)

simgelemektedir. log(qeCl — qt)’nin t’ye kars1 gizilen grafigin egiminden K., kesim

pf>

noktasindan q.q hesaplanir.

1.5.4.2. Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Y.S. Ho tarafindan gelistirilen yalanci ikinci derecen kinetik model, Esitlik 1.5'te
verilmistir (Ho and Mackay 1999).

t
S (1.5)
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Bu denklemde K, yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (g/mg.dakika)
simgelemektedir. t/q¢/nin t'ye Kkars1 cizilen grafiginin egiminden K, kesim

noktasindan q., hesaplanir.

1.5.4.3. Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen partikiil i¢i diftizyon model, Esitlik 1.6'da
verilmistir (Dogan and Alkan 2003).

g = Kig . Vt+C (1.6)

Bu denklemde K;q partikiil i¢i diifiizyon hiz sabitini (mg/g.dakikal/2

) ve C adsorban ile
adsorbat arasindaki tabakanin sinir kalinligii simgelemektedir. q,'nin vt 'ye kars1 gizilen

grafigin egiminden K,4, kesim noktasindan C hesaplanir.

1.5.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, dengeye ulagsmis adsorpsiyon sisteminde bir degismenin
olup olmayacagi ve bu degisim sirasinda adsorpsiyon sisteminin ilk ve son hali ile
ilgilidir. Adsorpsiyon siirecinin mekanizmast ve hiz1 ile ilgili degildir. Ciinkii,
adsorpsiyon siirecinin mekanizmasi ve hizi adsorpsiyon kinetigi ile belirlenir.

Entalpi, maddenin yapisindaki tiim enerji ¢esitlerinin toplamimni ifade eder. Entalpi
Olclilemez fakat kimyasal bir tepkime sonucu girenlerle iirlinler arasindaki fark ile
belirlenebilir. Kimyasal reaksiyonlar sonucu iriinlerin toplam entalpileri ile girenlerin
toplam entalpileri arasindaki farka reaksiyonun entalpi degisimi denir ve AHC ile
simgelenir. AH® degerinin pozitif olmas1 sistemden 1s1 alindigini, negatif olmasi sisteme

1s1 verildigini ifade etmektedir.

Entropi, AS? ile simgelenir ve fiziksel bir sistemdeki diizensizligi ifade etmektedir. Bir
sistemin diizensizligi arttik¢a sistemin entropisi de artar. Adsorpsiyon siirecinde, adsorbat
molekiillerinin adsorban iizerine birikmesinden dolay1 daha diizenli bir hal meydana gelir

ve bu nedenle de entropi azalir.
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Bir sistemin istemli olup olmayacagmi yani kendiliginden gerceklesip
gerceklesmeyecegini ifade eden en uygun termodinamik fonksiyon AG® ile simgelenen
Gibbs serbest enerjisidir. Entalpi degisimine bakilarak sistemin her ne kadar istemli olup
olmayacag1 hakkinda bilgi sahibi olunsa da tam bir kriter degildir. Entropi degisimi ise
sistemin istemli bir doniisimde olup olmadigi hakkinda bilgi verir. Kendiliginden
gergeklesen tiim olaylarda sistem kararli hale gegebilmek icin enerjisini minimum
yaparken, entropisini ise en yiiksek degere ¢ikarmak ister. AG%'nin negatif olmas1 olaym
kendiliginden gerceklestigini, pozitif olmas1 olayin kendiliginden gergeklesmedigini ifade
etmektedir, baska bir ifade ile AG%'nin pozitif olmas1 olaym istemsiz yénde ilerledigini,

ileri yonde gerceklesebilmesi icin enerjiye ihtiya¢ duyuldugunu ifade etmektedir.

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin
ilk asamada adsorpsiyon denge sabiti olan K., Esitlik 1.7'den hesaplanir (Acemioglu ve
Alma 2001).

K, = (1.7)

Ikinci asamada Esitlik 1.8'e gore InK.'nin 1/T 'ye kars1 gizilen grafigin egiminden AH?,
kesim noktasindan AS® hesaplanir. T mutlak sicakliktir ve birimi Kelvin (K)'dir. R ise gaz
sabitidir (8,314 J/mol.K).

ASY  AHO

InK, = — ———
M =R TR.T

(1.8)

Son asama olarak, hesaplanan AH? ve AS® degerlerinden faydalanilarak T sicakligindaki
AG® Esitlik 1.9'dan hesaplanur.

AG® = AH? — (T. AS?) (1.9)
Bu calisgmanin amaci, vermikiilitin dogal hali ile modifiye edilmis hallerinin, atik

sulardan Azure A giderimindeki potansiyelini belirlemektir. Bunun i¢in Azure A’nin

adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu i¢in baslangic boyar madde miktari, temas siiresi,
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adsorban miktari, pH ve sicaklik gibi optimum sartlar belirlenecektir. Ayrica dogal
vermikiilit, fiziksel ve kimyasal yontemlerle modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesi
belirlenecektir. Azure A'nn dogal ve modifiye vermikiilitler tizerine adsorpsiyonu kinetik
ve termodinamik yonden incelenecektir. Langmuir ve Freundlich izoterm incelemeleri

yapilacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

Jiang et al. (2008), Basit Violet 14 (BV14) boyar maddesinin sulu ¢dzeltilerden
adsorpsiyonu igin dogal ve diisiik maliyetli bentonit (Ca-bentonit) ve Na-bentonit
adsorbanlarim1 kullanmiglardir. Adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek icin
kinetik ve izoterm ¢alismalari yapmuglardir. Adsorpsiyon iizerine baslangic boya
konsantrasyonu etkisini incelediklerinde boya baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla
adsorbe edilen boya miktarmin da arttigini ifade etmislerdir. Adsorpsiyon dengesinin 90
dakikada gergeklestigini belirlemelerinden dolayr olduk¢a hizli bir adsorpsiyonun
gerceklestigini ifade etmislerdir. Calismada BV 14'iin bentonite adsorpsiyonu tizerindeki
etkilerini incelemek i¢in BaCl, ve KCI model tuzlar olarak se¢mislerdir. Bu tuzlar
kullanarak adsorpsiyon prosesi iizerine tuzlarin etkisini incelemislerdir. Sonuglari
degerlendirdiklerinde, tuzlarin varliginin dengede bentonite adsorbe edilen boya miktarini
azalttigim belirlemislerdir. Izoterm ¢alismalarinda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modellerinin  BV14'in adsorpsiyonunu modellemek icin uygun oldugunu ifade
etmiglerdir. Kinetik ¢alismalarinda ise 0,999 korelasyon katsayist ile yalanci ikinci
dereceden kinetik model ile uyumlu oldugunu belirlemislerdir. Yaptiklari incelemeler
sonucunda Na-bentonitin Ca-bentonite gore daha biiyliik katyon degisim kapasitesine
sahip oldugundan dolayi, Ca-bentonite gore daha etkin bir adsorban oldugunu ifade
etmislerdir. Ca-bentonit ve Na-bentonitin katyon degisim kapasitelerini sirastyla 0,65

ve 1,15 mmol.g™ olarak belirlemislerdir.

Li et al. (2009), yaptiklar1 ¢alismalarda adsorbat olarak reaktif boya olan Reaktif
Mavi K-GL (RB K-GL) ve Reaktif Sart K-4G’y1 (RYK-4G), adsorban olarak
poliepiklorohidrin-dimetilamin/bentonit (EPI-DMA/bentonit) polimerini kullanmislardir.
Verilen iki boyanin EPI-DMA/bentonit iizerine adsorpsiyonunda baslangic boya
konsantrasyonu, boya c¢ozeltisinin pH's1t ve sicakligin etkisini incelemislerdir. Ayrica
degisik NaOH konsantrasyonlar: ile desorpsiyon Ozelliklerini de arastirmislardir.

Her iki boya ile yapilan adsorpsiyon denemelerinde baslangigtaki boya
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konsantrasyonun artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigini belirlemislerdir.
Buna ek olarak, adsorpsiyon kapasitesi, adsorbatin yapisiyla iliskili oldugundan, RYK-4G
ile karsilastirildiginda, RB K-GL molekiilii daha biiyiiktiir ve bu da EPI-DMA/bentonite
daha diisiik adsorpsiyon miktarina neden oldugunu ifade etmislerdir. Soliisyondaki boya
konsantrasyonunun yani sira, adsorbe boya boyutu adsorpsiyonu etkileyen diger dnemli
faktordiir. RY K-4G molekiiliiniin hacmi, RB K-GL'nin hacmine kiyasla daha kiiciiktiir
ve bu nedenle de soliisyondan EPI-DMA/bentonitle adsorbe edildiginde, adsorban yiizey
tizerindeki RY K-4G'nin daha az oldugunu ifade etmislerdir. Verilen boyalarin farkli
pH'lardaki  adsorpsiyonlarin1  incelediklerinde pH'nin  artmasiyla  adsorpsiyon
kapasitelerinin  diistiigiinii  belirlemislerdir. Farkli sicakliklarda yapilan adsorpsiyon
denemelerinde sicaklik artisi ile daha hizli boya adsorplandigini gdstermislerdir. Bu
nedenle de adsorpsiyon siirecinin endotermik ve kimyasal oldugunu ifade etmislerdir.
Adsorpsiyon islemini daha ekonomik hale getirmek ve maddelerin desorpsiyonunun
dogasini anlamak icin, EPI-DMA/bentonitten adsorbe edilen boyalarin desorpsiyon
kinetigini incelemisler ve desorpsiyon kinetiginin iki asamali kinetik oran denklemine

uydugunu bulmuslardir.

Debrassi and Rodrigues (2011), Rodamin B (RB), kristal mor (CV) ve malakit yesili
(MG) katyonik boyalarinin termit digkilar1 {izerine adsorpsiyonlarini incelemislerdir.
Termit digkilari, metaller ve katyonik boyalar i¢in aktif adsorpsiyon bdlgeleri olabilen,
konjuge edilmemis fenolik hidroksil gruplarina sahip lignin i¢erdiginden adsorban olarak
secmislerdir. Farkli pH ve sicakliklarda yapilan adsorpsiyon prosesini kinetik,
termodinamik yonden incelemislerdir, izoterm uygunluk analizleri yapmislardir.
Calismalarinda 15, 25, 40 ve 55 °C'deki izoterm parametrelerinin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygun olduklari ifade edilmistir. RB sirasiyla 15, 40 ve 25 °C'de elde edilen
en sik adsorbe edilen boya (95,53 mg/giin) oldugunu, onu CV (75,71 mg/giin) ve MG
(44,78 mg/giin)'nin izledigini belirlemislerdir. RB molekiili diiz ve diizlemsel
oldugundan herhangi bir sterik engel s6z konusu olmadigini, CV ve MG molekiilleri ise
pervane seklinde oldugundan sterik engel olusturduklarindan dolayr adsorbe edilen boya
miktarmi azalttigini ifade etmislerdir. Metanol ve heksanla muamele edilen termit
digkilar, ekstraksiyon isleminin azami adsorpsiyon kapasitesini arttirip arttirmayacagini
dogrulamak i¢in RB adsorpsiyonunda kullanmislardir. Metanol ile muamele edilen

digkilar 25 °C'de 89,22 mg/giin degerinde maksimum kapasiteli oldugunu ve heksan ile
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muamele edildiginde ise ayni sicaklikta maksimum 94,09 mg/giin kapasiteli oldugunu
belirlemislerdir. Metanol ve heksanla muamele edilmeyen termit diskilar1 (79,36 mg/giin)
ile karsilastirlldiginda, her iki ¢doziicliyle yapilan muamele adsorpsiyon kapasitesini
arttirdigin1  belirlemislerdir. Yaptiklar1 calismada adsorpsiyon islemlerinin kinetik
parametrelerin yalanci ikinci dereceden model ile daha iyi agiklandigini, termodinamik
parametrelerin ise adsorpsiyonun spontan ve endotermik bir siire¢ oldugunu ayrica

sistemdeki serbestlik derecesini arttirdigini ifade etmislerdir.

Zhang et al. (2012), fulvik asit (FA) ve hiimik asitin (HA) kaolinit, smektit ve vermikiilit
iizerindeki adsorpsiyon davraniglarini arastirmiglardir. Yaptiklari izoterm incelemeleri
sonucunda adsorpsiyon verilerinin Freundlich modeline 1iyi uyum sagladigim
gostermislerdir. FA ve HA deneysel kosullarda {i¢ kil minerali {izerinde farkh
adsorpsiyon davraniglari sergiledigini gostermislerdir. Kaolinit ve smektit, HA igin
FA'dan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ifade etmislerdir. FA'nin
vermikiilite karsi en fazla etkiledigini, onu smektit ve kaolinitin takip -ettigini
belirlemislerdir. Vermikiilit, HA icin daha diislik seviyelerde smektit ve kaolinitten daha
giiclic bir afinite gosterdigini belirlemislerdir. Denge pH'sinin artmasi veya iyonik
kuvvetin azalmasi, U¢ kilin tiimiinde FA/HA adsorpsiyonunun azalmasina neden

oldugunu belirlemislerdir.

Hu et al. (2012), yaptiklar ¢calismada tavukguluk endiistrisinde yem katki maddesi olarak
kullanilan Roksarson bilesiginin ¢ok katmanli karbon nanotiiplerine (MVCNT)
adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Roksarson, zehirli inorganik arsenat kirliligi riski
olusturan organoarsenik bir bilesik oldugundan ortamdan uzaklastirilmasi gerektigini
ifade etmislerdir. Roksarsonun MWCNT'ler {izerindeki adsorpsiyonu 2,0'dan 11,7'ye
kadar artan pH ile azaldigini belirlemislerdir. Yaptiklar1 izoterm incelemelerinde,
Langmuir izotermi ile iyi uyusmadigindan, roksarsonun MWCNT'lerin yiizeyine
adsorpsiyonu homojen ve tek katmanli bir olusumla sinirli olmadigini ifade etmislerdir.
0,99'dan daha biiyiik korelasyon katsayisi degerleri ile Freundlich ve Polanyi-Manes
izoterm modelleri ile uyumlu oldugunu belirlemislerdir. Kinetik incelemeler sonucunda
adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci dereceden kinetik modele (0,99'luk korelasyon
degeriyle) uyumlu oldugunu belirlemislerdir. Termodinamik analiz sonucunda AH® ve

AG® degerlerini negatif olarak belirlemisler, bu nedenle de roksarsonun MWCNT'lere



23

adsorpsiyonunun egzotermik ve kendiliginden meydane gelen bir siire¢ oldugunu ifade
etmislerdir. Roksarsonun MWCNT'lere adsorbe edilmesi, arastirilan diisiik sicaklikta

daha elverisli oldugunu ifade etmislerdir.

Yener et al. (2006), klinoptilolit ve amberite XAD-4 iizerinde katyonik bir boya olan basit
sart 28 (BY 28)'in adsorpsiyonunu arastirmislardir. Adsorpsiyon hizi verileri, yalanci
ikinci dereceden kinetik model kullanilarak analiz etmislerdir. Adsorpsiyon denge
verilerini ise ¢esitli adsorpsiyon izoterm modelleri kullanarak belirlemislerdir.
Sonuglarda, BY 28'in klinoptilolit ve amberlit ile adsorpsiyon davraniginin Langmuir
veya Freundlich modelleri tarafindan tanimlanabilecegini gostermiglerdir. Amberlit
iizerinde BY 28 i¢in diislik adsorpsiyon kapasiteleri elde etmislerdir. Amberlit iizerindeki
BY 28 adsorpsiyonu icin, sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hiz sabitlerinin de arttigini

ifade etmislerdir.

Rosales et al. (2012), NaY zeolit (igerigi Si/Al 2.83, BET alan1 700 m?/g) kullanarak bir
tiyazin boyasi olan Azure B ve krom (VI) boyalarinin adsorpsiyon yontemiyle ortamdan
uzaklastirilmasini aragtirmislardir. Zeolitler, tetrahedral molekiillerden olusan bir kristal
alliminosilikat mineralleridir. Zeolitler genellikle genis bir yiizey alanina ve yiiksek
katyon degisim kapasitesine sahiptirler, petrol ve gaz kirleticileri, zirai ilaglar ve metaller
i¢in secici adsorban olarak kullanilirlar. Rosales et al. (2012), her iki kirleticinin karisimi
icin boyalarin ortamdan uzaklastirilmasi ¢alismasini yapmiglardir. Adsorpsiyon siirecini
degerlendirmek i¢in boya konsantrasyonu, izoterm incelemeleri ve kinetik davranis gibi
cesitli degiskenler iizerinde calismislardir. Azure B konsantrasyonunun NaY zeolit

adsorpsiyonu {izerindeki etkisi denge kosullar1 altinda arastirmislardir. Yiksek
konsantrasyonlar igin boya gideriminin énemli dlgiide azaldigini belirlemislerdir. izoterm
incelemelerinde, Langmuir modelinin diisiik korelasyon degerinden dolay1 bu izoterm
tipine uymadigim1 ve bu nedenle de homojen ve tek katmanli adsorpsiyon goriilmedigini
ifade etmislerdir. Freundlich modeli i¢in korelasyon degeri 0,996 oldugu i¢in uyumun
saglandigimi ve bu nedenle de heterojen adsorpsiyon goriildiigiinii ifade etmislerdir.
Redlich-Peterson izotermi 0,997 korelasyon degeri ile daha iyi uyum sagladigini ve

yalanct ikinci dereceden kinetik modelinin daha giivenilir oldugunu belirlemislerdir.
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Wang et al. (2009), calismalarinda ceviz govdesi (yerel bir diisiik maliyetli adsorban) ile
sulu ¢ozeltiden krom (VI) uzaklastirmislardir. Adsorpsiyon olaymi soliisyonun pH'si,
temas siiresi, adsorbat konsantrasyonu ve sicaklik etkenleriyle arastirmislardir. Cr (VI)
gideriminde pH'nin énemli bir etken oldugunu vurgulamislar ve ¢alismalarinda pH 1,0'da
maksimuma (%97,3) ulastigini, pH's1 2,0'dan 4,0'a yiikseltildiginde boya gideriminde
keskin bir diisistin oldugunu ve bundan sonra ¢ok az degismenin oldugunu
gostermiglerdir. Cozelti pH'sindaki artis ile adsorpsiyondaki azalma, adsorban ile adsorbat
iyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetindeki azalmaya bagli oldugunu ifade
etmislerdir. Kinetik deneysel veriler, birinci dereceden, partikiil i¢i difiizyon ve Elovich
modelleriyle uyumlu oldugunu belirlemislerdir. Hem Langmuir hem de Freundlich
izotermlerinin ceviz kabuguna krom (VI) biyosorpsiyonu tanimlamada uygun oldugunu
belirlemisler. Sicaklik etkisini incelediklerinde, adsorpsiyon siirecinde sicaklik
yiikseldik¢e adsorpsiyonun dengeye daha hizli ulastigini gostermislerdir. Sicaklik artisi
ile alim oranindaki artis ceviz govdesinin ylizeyinde bazi yeni emme alanlarinin
olusturulmasi veya yiiksek sicaklikta adsorban gozeneklerine diffiizyon oldugu i¢in krom
(VD) iyonlarmin partikiil i¢i difiizyon oraninin artmasindan kaynaklandigini ifade
etmiglerdir. Cesitli sicakliklarda ceviz kabuguna krom (VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir
ve Freundlich izotermleri ile ¢ok iyl uyumlu oldugunu ifade etmislerdir. Termodinamik
incelemelerinde elde ettikleri AH? ve AS® degerlerini pozitif, AG® degerini ise negatif
olarak belirlemislerdir. Bu durum adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu,

diizensizligin arttigin1 ve siirecin kendiliginden gergeklestigini ifade etmislerdir.

Dogan et al. (2007), ¢alismalarinda sepiyolit, metil violet (MV) ve metilen mavisinin
(MB) sulu soliisyonlardan uzaklastirilmasi i¢cin bir adsorban olarak kullanmiglardir.
Adsorpsiyon islemini temas siiresi, karistirma hizi, iyonik kuvvet, pH ve sicaklik gibi
cesitli parametreler altinda arastirmislardir. Boya ¢ozeltileri, sepiyolit ile 24 saat siireyle
temas halinde tutmuslar, adsorpsiyonun ilk 15 dakikasinda hizli oldugunu ancak MV'nin
3 saatlik temas siiresinden sonra artik boya konsantrasyonunda onemli bir degisiklik
saptanmadigin1 belirlemiglerdir. Boylece, 3 saatlik temas MV adsorpsiyonu igin denge
durumu oldugunu ifade etmislerdir. Karsilastirma yaptiklarinda, MB adsorpsiyonu 3
saatten daha uzun siirede denge durumuna ulastigin1 belirlemislerdir. Bu durumun
sebebini, daha kii¢iik boyutlu MB'nin gozenek i¢ine daha derin bir sekilde adsorbe

edilebilecegi i¢in adsorpsiyon dengesinin uzun siirecegini ifade etmislerdir. Biiyiik
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boyutlu MV'nin adsorpsiyonun daha kisa zamanda dengeye ulasacagini ifade etmislerdir.
Hem MV hem de MB'nin sepiyolite adsorpsiyonunu 5-9'luk bir pH araliginda
incelemigler ve katyonik boyalarin adsorpsiyonu i¢in daha yiiksek pH kullaniminin iyi
oldugunu ifade etmislerdir. Boyar maddelerin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonu
baslangigtaki boya konsantrasyonu, iyonik kuvvet ve sicakliktaki artigla birlikte arttigini,
ancak karistirma hizindan etkilenmedigini; pargacik i¢i difiizyon kinetik model ile

uyumlu oldugunu belirlemislerdir.

Tekbas et al. (2009), arastirmalarinda sepiyolit dogal mineralini sulu soliisyonlardan
Temel Astrazon sarist 7GL'yi uzaklagtirmak ic¢in bir adsorban olarak kullanmislardir.
Adsorbsiyon isleminin baslangi¢ sathalarinda arttigini, 180 dakikada dengeye ulastigini
ve daha sonra sabit kaldigini ifade etmislerdir. Adsorpsiyon isleminin kinetigi, yalanci
birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik i¢i difiizyon modelleriyle test
etmigler ve sonugta yalanci ikinci dereceden kinetik model i¢in iyi korelasyon katsayilar
elde etmislerdir. izoterm incelemeleri, sicaklik degistirilerek Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri uygulanmis ve sonu¢ta Langmuir Izoterm
modelinden (R>0,99) elde edilen korelasyon katsayilarini, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modellerinden daha yiiksek olarak belirlemislerdir. Bu nedenle
Langmuir denklemi adsorpsiyon islemini daha i1yi temsil ettigini ifade etmislerdir.
Termodinamik c¢alismalar1 sonucunda, sepiyolit ile boya gideriminin endotermik ve

kendiliginden gerceklestigini ifade etmislerdir.

Tang et al. (2012c¢), etiltrimetilamonyum bromit (CTMAB) kullanarak dogal vermikiilit
kilini moddifiye ettiklerinde yiizey alan1 dogal vermikiilite gére daha fazla olan CTMAB-
vermikiilit elde etmiglerdir. Yiizey alani degisimini SEM ile incelemislerdir. Dogal
vermikiilit ile CTMAB-vermikiilit adsorbanlarinin metil turuncu boyar maddesi ile
adsorbsiyonlarina c¢alkalama siiresi, baslangic metil turuncu konsantrasyonu, metil
turuncu ¢ozeltisinin  pH'sinin  etkisini  incelemislerdir. Baslangic metil turuncu
konsantrasyonunun arttirilmasiyla her iki adsorban i¢in adsorbsiyon yiizdesinin arttigini
fakat bu artisin CTMAB-vermikiilit icin daha yiiksek oldugunu bellirlemislerdir. Bu
durumun nedenini iki adsorban arasindaki ylizey alani farkindan kaynaklandiginmi ifade
etmiglerdir. Farkli ¢alkalama siiresinde yaptiklar1 adsorpsiyon incelemelerinde

adsorpsiyon kapasitesinde bir degismenin olmadigini fakat daha erken denge durumuna
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ulasildigini gézlemlemislerdir. 3 ile 11 arasinda degisen farkli pH seviyelerinde yaptiklar
incelemelerde  diisiik pH'larda daha elverisli adsorpsiyonun  gerceklestigini
belirlemislerdir. Ayrica pH degisiminin CTMAB-vermikiilitin  yilizey yiikiinii
degistirebildigini ve ayni zamanda metil turuncu molekiiler yapisim1 degistirebildigini

gostermislerdir.

Liu et al. (2010), metilen mavisi (MB) boyar maddesini sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon
islemiyle arindirmak i¢in adsorban olarak ¢itosan-g-poli (akrilik asit) polimerine %10
vermikiilit katarak elde ettikleri ¢itosan-g-poli (akrilik asit)/vermikiilit (CTS-g-
PAA/VMT) hidrojel kompozitlerini kullanmislardir. CTS-g-PAA/NMT'ye eklenen %10
vermikiilitin adsorbsiyon islemine etkisini arastirmak i¢in dogal vermikiilit ile CTS-g-
PAA/VMT'nin MB ile olan adsorpsiyonlarini kiyaslamiglardir. Sonugta CTS-g-
PAA/NVMT i¢in birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktarinin arttigini
belirlemislerdir. Bu nedenle dogal vermikiilitin saf polimer i¢ine uygun bir sekilde
katilmasinin adsorpsiyon kapasitesini artirabilecegini ifade etmislerdir. pH etkisi
incelemeleri icin; diistik pH degerlerinde, hidrojen iyonu MB katyonuyla elektrostatik
etki olusturdugundan, adsorbanin artan karboksil grubunun MB igin adsorbe edilen
miktarlarim1 azalttigin1 ifade etmislerdir. Daha yiiksek pH degerlerinde daha fazla
hidroksil ve karboksil grubunun olustugunu ve bu gruplardan dolayr ortaya g¢ikan
elektrostatik etki ve MB i¢in adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini artirdigini ifade
etmiglerdir. Temas siiresinin etkisi i¢in, hidrojel kompozitin adsorpsiyon kapasitesi 60
dakika i¢inde hizla arttigini, 90. dakikada hafif bir sekilde degistigini ve daha sonra uzun
bir siire adsorpsiyonun meydana gelmedigini ve sonug olarak MB'nin hazirlanan adsorban
iizerine adsorbe edilmesinde denge aninin 90. dakika oldugunu belirlemislerdir. Baglangi¢
boya konsantrasyonu etkisi i¢in, konsantrasyonun arttirilmasiyla boya molekiillerinin
adsorban iizerine diflizyonunu hizlandirdigindan adsorpsiyon kapasitesinin arttigini ifade
etmislerdir. Iyonik mukavemetin etkisini incelemek igin, adsorpsiyon ortamima eklenen
NaCl ¢ozeltisi konsantrasyonunu arttirdiklarinda daha fazla Na® iyonu olusacagindan
iyonik giiciin de arttifin1 ve bu nedenle de adsorbanin negatif yerlerinin elektrostatik
cekme kuvvetini disiirdiigiinii sonugta MB icin adsorbe olan miktar1 azaltigini ifade

etmislerdir.
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Silva Jr. et al. (2003), ham yagin susuz ve hidrofobik vermikiilit {izerine adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Vermikiilit numunelerini karnauba balmumu ile susuz (genisletilmis) ve
hidrofobize etmislerdir. Adsorpsiyon c¢alismalarini, vermikiilit matrisleri ile doldurulmus
stitunlar kullanarak ve vermikiilit numunelerinin bir yag-su (50 ppm yag) emiilsiyonunda
dagilmasiyla gerceklestirmiglerdir. Hidrat vermikiilitin, ham petrole kars1 ¢ok diisiik bir
adsorpsiyon kapasitesi sergiledigini belirlemislerdir. Ote yandan, susuz (genisletilmis) ve
hidrofobik numunelerin yliksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklarimi
belirlemislerdir. %10 hidrofobize numune, genislemis olana kiyasla, %50 oraninda artan

adsorpsiyon kapasitesini gosterdigini belirlemislerdir.

Zhao et al. (2008), katyonik bir boya olan metilen mavisi (MB)nin, asit
modifikasyonuyla vermikiilitten tiiretilmis silika nano levhalar iizerine adsorpsiyonunu
kinetik, temas siiresi, baglangic boya konsantrasyonu ve sicaklik agisindan
aragtirmiglardir. Adsorpsiyon isleminde, ilk 15 dakika boyunca boya alimmin hizli,
yaklagik 90 dakika icinde dengeye ulasildigin1 belirlemislerdir. Deneysel sonuglar,
baglangictaki boya konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyonun da arttigini
gostermistirlerdir. Arastirilan aralikta artan pH degerleri ile adsorpsiyon kapasitesinde
artts oldugunu bulmuslardir. Artan pH degeri ile negatif yiikli yiizey ve negatif yiik
yogunlugu arttigindan adsorpsiyon kapasitesinin arttigini ifade etmislerdir. MB'nin silis
nano yapraklarina adsorpsiyonu, Langmuir denge izotermine milkemmel sekilde
uydugunu belirlemislerdir. Desorpsiyon ¢alismalarinda etanoliin, adsorbe edilen boya i¢in
etkin bir desorpsiyon maddesi oldugunu bulmuslardir. Farkli kosullar altinda silika nano
levhalar iizerinde MB'nin adsorpsiyonu ile ilgili deneysel veriler, katyonik boya
adsorpsiyonunun silika nano levhalar iizerindeki kinetigi, s6zde ikinci dereceden modeli
takip ettigini belirlemislerdir. Silika nano levhalar {izerine MB'nin denge adsorpsiyon
kapasitesinin sicaklik arttikga azaldigi, 20 °C'de 9,38 mg/g'den 70 °C'de 9,32 mg/g'ye
diistiigiinii bulmuslardir. MB'nin silis nano yaprakli adsorpsiyonu i¢in belirledikleri diisiik
AH® degerleri, MB ile silika nano yapraklarinin yiizey hidroksil gruplari arasindaki
etkilesimlerin zayif oldugunu, AG® ve AH?'1n pozitif degerleri, adsorpsiyon isleminde bir
enerji bariyerinin varhigma isaret ettigini, AS?'nin negatif degerleri, kat1 ile cozelti
arayliziinde azalmis rastlantisallik oldugunu ve silisyum nano yapragina MB'nin
adsorpsiyonunda adsorbanin i¢ yapisinda 6nemli bir degisiklik olmadigini ifade

etmislerdir.
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Cebeci ve Giiler (2012), dogal ve %1’lik H,SO4 ¢ozeltisi ile aktiflestirilmis anaerobik
camurun metilen mavisi (MB) boyasi ile biyosorpsiyon calismasi yapmislardir. Partikiil
biiyiikligii 0,125-0,063 mm arasinda olan biyosorbentin metilen mavisi ile biyosorpsiyon
islemini baglangic MB konsantrasyonu, temas siiresi, biyosorbent miktari, ¢ozelti pH’s1
ve sicaklik etkenleri yoniinden arastirmiglardir. Ayrica izoterm ¢alismalarinda Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermlerine olan uyumu
incelemigler. MB boyasinin biyosorpsiyonunda dogal ve aktiflestirilmis anaerobik ¢amur
biyosorbentlerinin birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktarini sirastyla 22,27 ve
4,70 mg/g olarak hesaplamiglardir. Dogal ve aktiflestirilmis biyosorbent kullanilarak
yapilan her iki c¢alismada baslangic boya konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon
kapasitesinin de arttigini ifade etmislerdir. Dogal biyosorbent ile yapilan ¢alismada 60
dakika temas siiresinde giderim verimini %96, aktiflestirilmis biyosorbent ile yapilan
calisgmada 240. dakika temas siiresinde giderim verimini %82 oranlarinda
belirlemislerdir. Biyosorbent miktar1 etkisi incelemelerinde, dogal biyosorbent ile yapilan
caligmada artan biyosorbent miktarina karsilik birim biyosorbent basina tutulan MB
miktarmin arttigini, aktiflestirilmis biyosorbent ile yapilan calismada ise bu etkinin
azaldigini ifade etmislerdir. Sicaklik etkisi incelemelerinde, dogal biyosorbent ile yapilan
calisgma i¢in sicakligin etkisinin ¢ok fazla olmadigini, aktiflestirilmis biyosorbent
kullanilarak yapilan ¢alismada ise sicaklik arttik¢a verimin diistiigiinii belirlemislerdir.
pH etkisi incelemelerinde, her iki ¢alisma i¢in artan pH ile adsorpsiyon kapasitesinde de
artis oldugunu belirlemislerdir. Bu artisin, negatif yiiklii yilizeyler ile katyonik boyalarin
elektrostatik etkilesimlerinden kaynaklandigini ifade etmislerdir. Izoterm ¢alismalarinda
Freundlich izoterminin Langmuir izotermie gére daha uyumlu oldugunu belirlemislerdir.
Her iki biyosorpsiyon calismasinda da biyosorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece
kinetigine uyum sagladigini belirlemiglerdir. Termodinamik yoniinden yaptiklar
incelemeler, her iki calismanin da ekzotermik oldugunu, dogal anaerobik ¢amur

kullanilarak  yapilan  biyosorpsiyonun es zamanli oldugunu belirlemislerdir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Adsorpsiyon deneylerinde adsorban olarak dogal vermikiilit kili ve onun modifiye
edilmig killeri, adsorbat olarak ise Azure A boyar maddesi kullanilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan vermikiilit Sivas-Yildizelinden temin edilmistir. Boya ¢d6zeltilerinin
hazirlanmasinda destile edilmis su kullanilmistir. pH ayarlamalari i¢in 1 M HCI ve 1 M

NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir. Modifikasyon isleminde derigsik H,SO,4 kullanilmistir.

3.1.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Spektrofotometre (SHIMADZU CORPOATION marka, UV-1800 240V model UV-
Visible spektrofotometre); Azure A'nin maksimum dalga boyundaki absorbans

degerlerini belirlemede kullanilmistir.

Mekanik Calkalayic1 (Lab. Companion marka, AK-300 model mekanik calkalayici);
adsorpsiyon deneylerinin gergeklestirildigi kaplarin sabit 30 rpm karistirma hizinda

calkalanmasinda kullanilmistir.

Santifiiriij Cihaz1 (Hettich marka, UNIVERSAL 320 R model santifiirlij cihaz);
Vermikiilit kilinin Azure A ¢ozeltileri igerisinde heterojen olarak dagilan ¢ok kiigiik

boyutlardaki taneciklerinin ¢oktiiriilmesinde kullanilmistir.

pH metre (Thermo Scientific Orion marka, ORION 3 STAR model pH metre); Azure A

boya ¢ozeltilerinin pH'sin1 ayarlamada kullanilmistir.
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3.1.3. Dogal Vermikiilitin (DV) Hazirlanmasi

Vermiliilit, dogal haliyle iri tanelidir. Temas alanini biiyiitmek i¢in havanda doviilerek toz
haline getirilmistir. 1 mm'den kiigliik gbzeneklere sahip elek yardimiyla iri taneli olan
parcaciklar ayrigtirtlmigtir. Toz halindeki kil biiyiik hacimli bir beherde destile edilmis su
ile yitkanmistir. Kil, santifiirlij yoluyla sudan ayrigtirildiktan sonra kili kurutmak amaciyla
120 °C'de 1sitilmus etiivde 24 saat bekletilmistir. 24 saatin sonunda etiiv kapatilmis, kilin
nem kapmasini 6nlemek i¢in etiiviin sicaklifinin oda sicakligina kadar diismesi igin bir

stire daha beklendikten sonra kil etiivden alinarak deneylerde kullanilmistir.
3.1.4. DV'nin Sicakhikla Modifikasyonu

DV'ye kimyasal olarak baglanmis su molekiilleri vardir. Kilin adsorpsiyon kapasitesini
arttirmak amaciyla kimyasal olarak baglanmis su molekdillerini kilin yapisindan ayirmak
gerekir. Bu su molekiilleri 24 saat, 120 %C'de etitvde kurutma igleminin uygulanmasiyla
DV'den ayrilamazlar. Daha yiiksek sicaklikla muamele edilmesi gerekir. 3.1.3'te
hazirlanmis olan DV tozlarinin bir miktari, 220 °C'de 30 dakika ve bir miktar1 da 700
%C'de 30 dakika kiil firminda bekletilerek kimyasal olarak baglanmis kristal su
molekiillerinin ayrilmasi saglanmistir. 30 dakika sonunda kiil firin1 kapatilmis, Killerin
nem kapmasini 6nlemek i¢in kiil firininin sicakliginin oda sicakligina kadar diismesi i¢in
bir siire daha beklendikten sonra killer, kiil firinindan alinarak deneylerde kullanilmigtir.
Boylece sicaklik etkisiyle 2 ¢esit vermikiilit modifiye edilmis oldu. Bunlardan biri "220
°C'de modifiye edilmis vermikiilit (MV1)" digeri ise "700 °C'de modifiye edilmis
vermikiilit"dir. 700 °C'de modifiye edilmis vermikiilit ile yapilan deneyler sonucunda
adsorpsiyon isleminin gerceklesmedigi belirlendiginden dolayr bu adsorban ile ilgili
baska islem yapilmamistir. Adsorpsiyonun gerceklesmedigi 4.Boliim'de yer alan Sekil

4.5'te gosterilmistir.
3.1.5. DV'nin Asitle Modifikasyonu

3.1.3'de hazirlanmis olan DV tozlarindan 4 g alindi, tizerine 4 mL, 1 M H,SO,4 ve 10 mL
destile edilmis su eklenerek 30 dakika boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. 30
dakika sonunda karisima destile edilmis su eklenerek 3000 rpm'de 5 dakika santifiiriij
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edilmistir. Santifiiriij islemi, pH's1 6,82 olan destile su ile karisimin pH'sinin birbirlerine
yakin degerde oluncaya kadar peryodik olarak yapilmis ve son durumda karisimin pH'st
7,03 olarak ol¢iilmiistiir. Destile su ile yikama isleminden sonra 3000 rpm'de 5 dakika
santiflirij edilen kil kurutulmustur. Kili kurutmak amaciyla 120 °C'de 1s1tilmis etiivde 24
saat bekletilmistir. 24 saatin sonunda etiiv kapatilmis, kilin nem kapmasini 6nlemek igin
etliviin sicakliginin oda sicakligina kadar diismesi i¢in bir siire daha beklendikten sonra
kil etlivden alinarak deneylerde kullanilmistir. Boylece asit etkisiyle "dogal vermikiilitin

siilfiirik asitle modifiye edilmis hali (MV2)" hazirlanmistir.
3.1.6. MV1'in Asitle Modifikasyonu

3.1.4'de hazirlanmis olan ve 220 °C sicaklikla modifiye edilmis kilden 4 g alinmus,
tizerine 4 mL, 1 M H,SO4 ve 10 mL destile edilmis su eklenerek 30 dakika boyunca oda
sicakliginda karistirilmistir. 30 dakika sonunda karisima destile edilmis su eklenerek
3000 rpm'de 5 dakika santifiirlij edilmistir. Santifiirij islemi, pH's1 6,82 olan destile su ile
karigimin pH'sinin birbirlerine yakin degerde oluncaya kadar peryodik olarak yapilmis ve
son durumda karisimin pH's1 6,77 olarak Ol¢iilmiistiir. Destile su ile yikama isleminden
sonra 3000 rpm'de 5 dakika santifiiriij edilen kil kurutulmustur. Kili kurutmak amaciyla
120 °C'de 1sitilmus etiivde 24 saat bekletilmistir. 24 saatin sonunda etiiv kapatilmig, kilin
nem kapmasini onlemek i¢in etiiviin sicaklifinin oda sicakligina kadar diismesi i¢in bir
stire daha beklendikten sonra kil etiivden alinarak deneylerde kullanilmistir. Boylece

MV 1'in asitle modifiye edilmis hali (MV3) hazirlanmistir.
3.1.7. Azure A Cozeltilerinin Hazirlanmasi

0,02918 g Azure A saf katisi lizerine saf su eklenerek toplam hacim 100 mL'ye
tamamlanmistir. Bu sekilde 0,001 M Azure A stok ¢6zeltisi hazirlanmigtir. Daha sonra
istenen konsantrasyonlardaki (3, 5, 7, 10 ve 15 mg/L) boya ¢ozeltileri stok ¢ozeltilerden

seyreltme yapilarak elde edilmistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Baslangic Adsorbat Derisiminin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Baslangi¢ adsorbat derisiminin adsorpsiyon lizerine etkisini incelemek i¢in 5 adet 100
mL’lik beherlerin her birisine 0,04 g adsorban konulmustur. Bu beherlerin tizerine 3, 5, 7,
10 ve 15 mg/L Azure A konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerden 25'er mL eklenerek oda
sicakliginda mekanik calkalayici cihazi lizerinde 30 rpm sabit hizinda g¢alkalanir sekilde
bekletilmistir. Belirli siire araliklarinda orneklerin 633 nm dalga boyunda absorbans
siddeti 6lgtimleri UV-visible spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. Yapilan 6l¢timlerden
elde edilen verilerle adsorbanin birim miktar: kiitlesi basina adsorplanan boyar madde
miktarina karsi zaman (dakika) grafigi, Langmuir ve Freunlich grafikleri olusturularak

analizler yapilmistir.

3.2.2 Adsorban Miktarmin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorban miktariin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek icin ayni 6zellikteki 6 adet
100 mL’lik beherlere 20, 30 , 40, 50, 60 ve 70 mg adsorban konulmustur. Bu beherlerin
iizerine 5 mg/L. Azure A konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerden 25'er mL birakilarak oda
sicakliginda mekanik calkalayici cihazi {izerinde 30 rpm sabit hizinda ¢alkalanir sekilde
bekletilmistir. Belirli siire araliklarinda orneklerin 633 nm dalga boyunda absorbans
siddeti ol¢timleri UV-visible spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. Yapilan 6l¢timlerden
elde edilen verilerle adsorbanin birim miktar: kiitlesi basina adsorplanan boyar madde

miktarina kargt zaman (dakika) grafigi olusturularak analizler yapilmistir.

3.2.3. pH’1n Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonlar1t 5 mg/L olmak {izere 5 adet 100 mL’lik beherlere Azure A
cozeltileri stok g¢ozeltisinden hazirlanmistir. Cozeltilerin pH’lar1 pH-metre ile her bir
deney i¢in 2, 4, 7, 8 ve 11 olarak ayarlanmigtir. Daha sonra beherlerin igine 0,04 g
adsorban konulmustur. Ornekler, oda oda sicakhiginda 300 dakikalik temas siiresince
bekletildikten sonra absorbans siddeti olgimleri 633 nm dalga boyunda UV-visible

spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. Yapilan olgiimlerden elde edilen verilerle
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adsorbanin birim miktar: kiitlesi basina adsorplanan boyar madde miktarina kars1 zaman
(dakika) grafigi olusturularak analizler yapilmistir. Ortamin pH'st Azure A'nin

absorbsiyon siddetini degistirdiginden dolay1 gerekli referans ¢ozeltiler kullanilmistir.

3.2.4. Sicakh@in Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonlar1 10 mg/L olmak lizere 5 adet 100 mL’lik beherlerde stok
¢Ozeltiden Azure A ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra beherlerin her birinin igine 0,05
g adsorban konulmustur. Deney, 5 farkli sicaklik araliginda yapilmistir. Bu sicaklik
degerlerinin en kiiciigii oda sicakligi (20-25 °C) olarak segilirken, diger sicaklik degerleri
ise 34, 39, 45 ve 51 °C olarak segilmistir. Deney siiresince, deney kabinin sicakligi
belirtilen sicaklik degerlerinde sabit kalmasi saglanmistir. Belirli siire araliklarinda
orneklerin absorbans siddeti Ol¢imleri 633 nm dalga boyunda UV-visible
spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. Yapilan olgtimlerden elde edilen verilerle kinetik

ve termodinamik agidan incelemek amaciyla grafikler olusturulmustur.
3.2.5. Uygulanan Denklemler

Deneylerde Azure A'min miktar1 Lambert-Beer kanunu ile belirlenmistir. Bu kanunda
adsorpsiyon siddeti (A); L/mol.cm birimli molar adsorbsiyon katsayisina (€), cm birimli
cozeltinin genisligine (b) ve ¢ozeltinin mol/L cinsinden derisimine (c) baghdir. Esitlik

3.1'de Lambert-Beer kanunu verilmistir.

A=€ .b .c (3.1)

Bu esitlikte € .b degerini bulabilmek i¢in; dncelikle Azur A’'nin 1, 3, 5, 7, 10 ve 15 uM
derisimlerdeki g¢ozeltilerinden 10 mL hazirlanarak absorbans dalga boylar1 6lgiilmiis,
daha sonra da bu derisimlere karsilik absorbans dalga boylar1 grafigi ¢izilmistir. Cizilen

grafigin egiminden € . b degeri belirlenmistir. Grafik, Sekil 3.1' de verilmistir.
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Sekil 3.1. Azure A i¢in Lambert-Beer grafigi

Bir grafigin egimi, grafigin denkleminde verilen x'in katsayis1 oldugundan Azure A i¢in
€.b degeri 0,044 oldugu bulunmustur. Bu degerin uygunluk durumu korelasyon
katsayisina (R?) bakilarak anlasilir. Korelasyon katsayisi O ile 1 arasinda degerler almakta
ve korelasyon katsayisinin 1’¢ yaklastik¢a uygunlugunun artmakta oldugu bilinmektedir
(Chiou and Li 2002). Korelasyon katsayist Sekil 3.1' de gosterildigi gibi 0,997 olarak

bulunmustur.

Okela et al. (2012) aktiflestirilmis karbonun spesifik yiizey alanmi Esitlik 3.2'y1

kullanarak bulunabilecegini ifade etmislerdir.

:qm.NA.a

S
MW

(3.2)

Esitlik 3.2 kullanilarak, DV icin Tablo 1.1'de belirlenmis yiizey alani (S) degerine (3,14
m?/g), Tablo 4.3'de belirlenen g, degerlerine, Avogadro sayisina (N,), adsorbatin
molekiil alanina (a), adsorbatin molekiil agirligina (MW) bagh olarak MV1, MV2 ve
MV3"in yiizey alanlar1 hesaplanmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Baslangi¢ Boya Adsorbat Derisiminin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Baslangic boya konsantrasyonunun adsorpsiyon lizerine etkisini incelemek amaciyla,
DV, MV1, MV2, MV3 ve 700 °C'de modifiye edilmis vermikiilit killerinin her birisinden
0,04 g alinarak, baslangi¢c boya konsantrasyonlart 3, 5, 7, 10 ve 15 mg/L olan 25 mL
Azure A boya c¢ozeltileriyle etkilesimine bakildi.

Yapilan adsorpsiyon deneylerinde belirtilen baslangi¢ konsantrasyonlarinda Azure A'nin
300 dakikalik temas siiresi sonunda DV tarafindan adsorplandigi goriildii. Maksimum
adsorpsiyonun 240. dakikada, 3 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda %.89,21 oldugu
belirlendi, ayrica 240. dakikadan sonra adsorplanan boya miktar1 sabit kaldigindan
dolay1 adsorpsiyonun dengeye ulastigi belirlendi.

DV'nin Azure A boyar maddesinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki adsorpsiyonuyla
iligkileri incelendiginde konsantasyonun artmasiyla adsorpsiyonun da arttigi gorildii.
Ornegin 3, 5, 7, 10 ve 15 mg/L'lik baslangic konsantrasyonlarinda 240. dakika igin C,
degerleri sirastyla 0.34, 0.61, 1.09, 2.49 ve 5.54 mg/L olarak belirlendi. Ilk etapta yiiksek
boyar madde konsantrasyonunda adsorpsiyonun hizli, zaman ile adsorpsiyon olayimin

yavasladig goriildii.

Azure A'min baglangi¢c derisiminin artmasiyla adsorban iizerine adsorplanan madde
miktarinmn  artti§i  gozlendi. Ornegin 3, 5, 7, 10 ve 15 mg/L'lik baslangig
konsantrasyonlarinda 240. dakika i¢in adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu
(Chqs) degerleri sirastyla 2.82, 4.39, 5.93, 7.61 ve 9.56 mg/L olarak belirlendi. Baslangi¢

derisiminin artmasiyla DV i¢in elde edilen q. degerleri Sekil 4.1'de verilmistir.
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Sekil 4.1. DV yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda konsantrasyonun etkisi

3, 5, 7, 10 ve 15 mg/L'lik baslangi¢ konsantrasyonlarinda 240. dakika i¢in q. degerleri
strastyla 1.76, 2.74, 3.71, 4.79 ve 5.96 mg/L olarak belirlendi. Baslangi¢c boyar madde
konsantrasyonunun artmasiyla q. degerlerindeki artisin sebebi; boyar madde iyonlarinin
adsorban yiizeyindeki aktif yerleri sarmasidir. Bulut ve Aydin (2005), ¢alismalarinda da
bahsettikleri gibi, boyar madde baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi adsorban yiizeyinde
adsorpsiyon i¢in uygun olan yerleri daha fazla boyar madde iyonu sarmis olacagindan

boyar madde iyonlari adsorban tarafindan daha fazla adsorplanir.

Sekil 4.1 adsorpsiyon prosesinde konsantrasyonun onemli derecede etkili oldugunu
gostermektedir. Konsantrasyonlarin hepsinde basta hizli bir adsorpsiyon goézlenmis
zamanla adsorpsiyon tedrici olarak devam etmis ve 300. dakikada adsorplanan boya
miktar1 en yiiksek degerine ulagsmistir. Yine Sekil 4.1'den goriilecegi lizere
konsantrasyonun diisiikk oldugu durumlarda, kisa siireli temaslarda yiiksek giderimle
dengeye ulasmaktadir. Ayrica dengeye ulasildiktan sonra adsorplanan boya miktari
onemli Olciide degismemektedir. Yiiksek boya konsantrasyonlarinda ise adsorpsiyon
islemi daha uzun siirelerde dengeye ulagmaktadir. Bu durum adsorpsiyon proseslerinde
zaman ve konsantrasyonun énemli birer etken oldugunu gostermektedir.

Yapilan adsorpsiyon deneylerinde belirtilen baslangi¢ konsantrasyonlarinda Azure A'nin

300 dakikalik temas siiresi sonunda MV 1 tarafindan dengeye geldigi goriildii. Maksimum
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adsorpsiyonun 300. dakikada, 3 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda %87,62 oldugu

belirlendi. Baslangi¢ derisiminin artmasiyla MV1 igin elde edilen q. degerleri Sekil

4.2'de verilmistir.

74 —m—3mg/L

—e— 5 mg/L *
6d —A-T7Tmg/lL
—v— 10 mg/L
4— 15 mg/L * v
5 = /
v
~ 4 -
E V/ A
g ‘/
3 - v A
A ° Ll
. —
v/A/_. [
2 - IV‘/Q
}," "] n L
™ —
14 "
[ ]
L] L] L] L] L] L] L]
0 50 100 150 200 250 300

Temas Suresi (dk)

Sekil 4.2. MV 1 yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda konsantrasyonun etkisi

Benzer adsorbsiyon davranislar1 gosteren MV2 ve MV3 ile yapilan deneyler sonucunda,

DV ve MVl'e gore daha kisa siirede ve daha yiiksek giderim ile adsorpsiyonun

gerceklestigi gozlenmektedir.

Yapilan adsorpsiyon deneylerinde belirtilen baslangi¢ konsantrasyonlarinda Azure A'nin

180 dakikalik temas siiresi sonunda MV2 tarafindan adsorplandigi goriilmiistiir.

Adsorpsiyon 120. dakikada dengeye gelmis olup 5 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda

yaklagik %91,64'liik bir verime ulagilmistir. Baslangic konsantrasyonu 3 mg/L oldugu

zaman adsorpsiyon yaklasik 120. dakikada dengeye gelmis ve %90,19'luk bir verim ile

MV2 Azure A'y1 adsorplamistir. Baglangi¢ derisiminin artmasiyla MV2 i¢in elde edilen

ge degerleri Sekil 4.3'de verilmistir.
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Sekil 4.3. MV2 yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda konsantrasyonun etkisi

Yapilan adsorpsiyon deneylerinde belirtilen baslangi¢ konsantrasyonlarinda Azure A'nin
MV3 tarafindan 180 dakikalik temas siiresi sonunda dengeye ulastigi goriilmiistiir. Yine
benzer bir sekilde MV3'de 3 mg/L'lik baslangi¢ konsantrasyonun yaklasik 120. dakikada
dengeye ulasmistir. MV3'in Azure A'y1 kaldirma verimi yaklasik %87,79'dur. Baslangic

derisiminin artmastyla MV3 i¢in elde edilen q. degerleri Sekil 4.4'te verilmistir.

ge (mg/g)

L] L] L] L] L]
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temas Suresi (dk)

Sekil 4.4. MV3 yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda konsantrasyonun etkisi
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Belirtilen baslangi¢ konsantrasyonlarinda Azure A'mmn 700 °C'de modifiye edilmis
vermikdilit kili ile 180 dakikalik temas siiresi boyunca g, degerlerinin pek az degistigi
veya hi¢c degismedigi gozlendi. Ornegin 10. dakikada, 15 mg/L baslangic
konsantrasyonunda q. degeri ile 180. dakikadaki q. degeri 0,68 mg/g degerinde sabit
kalmistir. Baslangi¢c derisiminin artmasiyla 700 °C'de modifiye edilmis vermikdilit kili
icin adsorpsiyonun gergeklesmedigi Sekil 4.5'te gosterilmistir.  Adsorpsiyonun
ger¢eklesmemesi  vermikiilitin - 700 OC'ye kadar 1sitilmasinda yapisal bozunmaya

ugradigini ve bu nedenle de adsorplama islevini kaybettigini gostermektedir.
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Sekil 4.5. 700 °C'de modifiye edilmis vermikiilit kili yiizeyine Azure A'mn  adsorpsiyonunda
konsantrasyonun etkisi

4.2. Adsorban Miktarmin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorban miktarmin adsorpsiyon {iizerine etkisini incelemek amaciyla DV, MV1 ve
MV2'nin her birisinden 20 ile 70 mg araliginda alinarak, konsantrasyonu 5 mg/L olan 25
mL Azure A boya cozeltileri i¢inde adsorpsiyon deneyleri yapildi. 840 dakikalik temas

stiresince DV miktarinin artisiyla elde edilmis q. degerleri Sekil 4.6'da verilmistir.
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Sekil 4.6. DV yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisi

Sekil 4.6'ya bakildiginda Azure A'nin DV iizerine adsorpsiyonu adsorban miktarinin
artmasiyla adsorpsiyonun azaldigi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi 20, 30, 40,
50, 60 ve 70 mg'lik adsorban miktarlarinda 600. dakika i¢cin q. degerleri sirasiyla 4.8,
3.69, 2.87, 2.26, 1.89 ve 1.68 mg/g olarak belirlendi. Bu durum, adsorban yiizeyinde aktif
yerlerin Azure A molekiilleri tarafindan doldurulmadan kalmasi ve sonug olarak daha az

boyar madde ile temas etmesine neden olmaktadir.

Sekil 4.6’ya dikkat edilirse adsorban miktarinin artmasiyla adsorbanin grami basina
adsorplanan maksimum boyar madde miktar1 azalmaktadir. Artan adsorban miktar1 ile
adsorbanin grami basina adsorplanan boyar madde miktarinin azalmasi birim adsorpsiyon ile
aciklanabilir. Cilinkii adsorpsiyon miktar1 arttig1 i¢in, adsorbanin hesaplanan ¢, degeri daha

az ¢ikmaktadir.

Yine Sekil 4.6'dan goriilecegi iizere adsorban miktarmin fazla oldugu durumlarda, kisa
stireli temaslarda ve yliksek bir giderim sonucunda adsorpsiyon dengeye varmaktadir.
Ayrica dengeye ulasildiktan sonra da adsorplanan boya miktar1 6nemli o6l¢iide
degismemektedir. Ornegin 70 mg'lik adsorban miktarinda 600. dakikada %93,14 giderim
oraninda dengeye ulasirken, 20 mg'lik adsorban miktarinda 840. dakikada %81,22

giderim oraninda oldugu ve halen dengeye ulagamadig: belirlendi. Adsorban miktarinin
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az oldugu durumlarda adsorpsiyon islemi daha uzun siirelerde dengeye ulasarak
adsorpsiyon tamamlanir. Bu durum adsorpsiyon proseslerinde adsorban miktarinin

onemli bir etken oldugunu gostermektedir.

780 dakikalik temas siiresince MV1 ile yapilan deneye ait MV 1 miktarinin artigiyla elde
edilmis q. degerleri Sekil 4.7'de verilmistir.
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Sekil 4.7. MV 1 yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisi

DV ile benzer adsorbsiyon davraniglari gosteren MV1 ile yapilan deneyler sonucunda,
birbirine yakin temas siirelerinde ve birbirine yakin giderim ile adsorpsiyonun dengeye
ulastig1 belirlendi. Ornegin, DV ile yapilan deneyde 70 mg'lik adsorban miktarinda 600.
dakikada %93,14 giderim oraninda dengeye ulasirken, MV 1 ile yapilan deney sonucunda
70 mg'lik adsorban miktarinda 660. dakikada %91,75 giderim oraninda dengeye ulastig
belirlendi. 780 dakikalik temas siiresince MV2 ile yapilan deneye ait MV2 miktarinin
artistyla elde edilmis g, degerleri Sekil 4.8'de verilmistir.
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Sekil 4.8. MV2 yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda adsorban miktarimin etkisi

DV ve MV1 ile benzer adsorbsiyon davranislari gosteren MV2 ile yapilan deneyler
sonucunda, DV ve MVl'e gore daha kisa siirede ve daha yiiksek giderim ile
adsorpsiyonun dengeye ulastig1 gozlendi. Ornegin, MV2 ile yapilan deneyde 540.
dakikada 70 mg'lik adsorban miktarinda 540. dakikada %94 giderim oraninda dengeye
ulastig1 belirlendi.

4.3. pH'In Adsorpsiyon Uzerine EtKisi

pH'in adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek amaciyla, DV, MV1, MV2 ve MV3'iin her
birisinden 0,04 g alinarak, baslangi¢ boya konsantrasyonlar1 5 mg/L olan 25 mL Azure A
boya ¢ozeltileriyle 300 dakika temas siiresince adsorpsiyon deneyleri yapildi. Deneylerin

tiimiine ait deneysel veriler Tablo 4.1 ve Sekil 4.9'da verilmistir.
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Tablo 4.1. Farkli pH'larda Azure A'nin DV, MV1, MV2 ve MV3 iizerine adsorpsiyonunda elde edilen
deneysel veriler

Kil pH Ce (mg/L) Cads (Mg/L) ge (Mg/g) % Verim
2 2,38 3,11 1,94 43,44
4 1,66 3,93 2,45 70,28
DV 7 1,3 4,07 2,54 75,77
8 0,91 4,39 2,75 82,79
11 0,82 4,61 2,88 84,95
2 2,03 3,45 2,16 63,01
4 1,91 3,53 2,21 64,94
MV1 7 15 3,69 2,31 71,04
8 1,31 3,9 2,44 74,88
11 1,35 4,03 2,52 74,9
2 0,76 4,75 2,97 86,2
4 0,77 4,87 3,04 86,33
MV2 7 0,71 4,97 3,11 87,55
8 0,96 5,17 3,23 84,33
11 0,55 531 3,32 90,61
2 1,68 3,86 2,42 69,74
4 1,65 4,01 2,5 70,88
MV3 7 1,41 4,43 2,76 75,78
8 1,19 4,51 2,82 79,11
11 0,85 5,05 3,16 85,57

Tablo 4.1'e bakildiginda yapilan deneylerin sonucunda her adsorban tiirii i¢in adsorpsiyon
veriminin, pH yiikseldik¢e arttig1 goriilmiistiir. En yliksek adsorpsiyon degerlerinin pH

11'de oldugu belirlendi. Bu durum genellikle beklenen bir durumdur.

Tablo 4.1'e bakildiginda DV, MV1, MV2 ve MV3'in Azure A boyar maddesinin farkli
pH'lardaki adsorpsiyonuyla iliskileri incelendiginde her adsorban tiirii i¢in pH'nin artmasiyla
adsorpsiyonunda artt1g1 goriilmektedir. Ornegin DV adsorbani igin pH 2, 4, 7, 8 ve 11'de
q. degerleri sirasiyla 1.94, 2.45, 2.54, 2.75 ve 2.88 mg/g olarak belirlendi.
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Deneysel veriler Tablo 4.1'da degerlendirilerek Azure A'min farkli pH degerlerindeki

adsorbanin grami basina adsorplanan boyar madde miktarlar1 Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. DV, MV1, MV2 ve MV3 ylizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda pH'nin etkisi

Diisiik pH'larda ortama daha ¢ok H" iyonlar1 salinmaktadir, bu nedenle de adsorban yiizeyi
pH 2'de diger pH degerlerine gore en yiiksek oranda pozitif olur. Katyonik olan Azure A'nin
molekiilleri ile adsorban ylizeyindeki pozitif yiikler birbirini iterler. Bu durum adsorplanan
Azure A miktarinin azalmasina neden olur. pH 2'de adsorpsiyonun en az olmasi bu durumdan
kaynaklanmaktadir. pH arttik¢a ortama daha az H" iyonlar1 salindigindan pozitif yiiklii Azure
A molekiillerinin adsorban yiizeyindeki pozitif yiiklerle olan itme kuvvetleri azalmaktadir,

dolayisiyla adsorplanan Azure A miktar1 artmaktadir.

4.4. Sicakhigin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek amaciyla, DV, MV1, MV2 ve MV3'iin
her birisinden 0,05 g alinarak, sicakliklart; oda sicakligi (25 OC), 34, 39, 45 ve 51 OC'de,
baslangic boya konsantrasyonlart 10 mg/L olan 25 mL Azure A boya ¢dzeltileriyle olan
adsorpsiyon deneyleri yapildi. Deneylerin tiimiine ait deneysel veriler Tablo 4.2'de

verilmistir.
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Tablo 4.2. Farkli sicakliklarda Azure A'min DV, MV1, MV2 ve MV3 iizerine adsorpsiyonunda elde edilen
deneysel veriler

Kil  TEC) Ce(mg/L)  Cags(mg/L) de (Mg/g) % Verim
25 3,54 6,45 3,22 64,54
34 1,79 8,91 4,45 83,24
DV 39 1,34 9,66 4,83 87,83
45 1,37 9,83 4,89 87,76
51 1,04 10,7 5,35 91,09
25 2,73 7,09 3,54 72,15
34 1,85 8,75 4,37 82,54
MV1 39 1,66 9,4 4,7 84,98
45 1,02 10,4 5,19 91,08
51 1 11,2 5,6 91,77
25 2,97 6,85 3,42 69,71
34 1,16 9,44 4,74 89,04
MV?2 39 1,06 10 5 90,46
45 0,65 10,7 5,37 94,29
51 0,52 11,7 5,84 95,76
25 2,03 8,07 4,02 79,93
34 1,61 9,09 4,52 84,95
MV3 39 0,69 10,41 5,19 93,8
45 0,61 10,99 5,47 94,72
51 0,46 11,74 5,89 96,22

Tablo 4.2'ye bakildiginda 110 ile 210 dakikalik temas siiresi araliinda Azure A'nin DV,
MV1, MV2 ve MV3 iizerine farkli sicakliklardaki adsorpsiyonuyla iliskileri incelendiginde,

her adsorban tiirii i¢in sicakligin artmasiyla adsorpsiyonun da arttig1 goriilmektedir.

DV ile 200 dakikalik temas siiresince yapilan adsorpsiyon deneyinde maksimum
adsorpsiyon 200. dakikada, 51 °C'de, %91,09 oraninda oldugu ve sicakligin artmasiyla
adsorpsiyonun da arttig1 belirlendi. Azure A'nin farkli sicakliklardaki adsorbanin grami

basina adsorplanan boyar madde miktarlar1 Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.10. DV ylizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
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MV1 ile 210 dakikalik temas siiresince yapilan adsorpsiyon deneyinde maksimum

adsorpsiyon 200. dakikada, 51 °C'de, %91,77 oraninda oldugu ve sicakligin artmasiyla

adsorpsiyonun da arttig1 belirlendi. Azure A'nin farkli sicakliklardaki adsorbanin grami

basina adsorplanan boyar madde miktarlar1 Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. MV1 yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
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MV2 ile 210 dakikalik temas siiresince yapilan adsorpsiyon deneyinde maksimum
adsorpsiyon 200. dakikada, 51 °C'de, %95,76 oraninda oldugu ve sicakligin artmasiyla
adsorpsiyonun da arttig1 belirlendi. Azure A'nin farkli sicakliklardaki adsorbanin grami

basina adsorplanan boyar madde miktarlar1 Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. MV2 yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda sicakligin etkisi

MV3 ile 110 dakikalik temas siiresince yapilan adsorpsiyon deneyinde maksimum
adsorpsiyon 90. dakikada, 51 °C'de, %96,22 oraninda oldugu ve sicakligim artmasiyla
adsorpsiyonun da arttig1 belirlendi. Azure A'nin farkli sicakliklardaki adsorbanin grami

basina adsorplanan boyar madde miktarlar1 Sekil 4.13°de verilmistir.
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Sekil 4.13. MV3 yiizeyine Azure A'nin adsorpsiyonunda sicakligin etkisi

Verilen adsorbanlar i¢in sicaklik arttikga adsorpsiyonda artma oldugundan dolay1
adsorpsiyon endotermiktir denilebilir. Ayrica adsorpsiyonun seyri pargacik i¢i diftizyon
modeli ile kontrol edildiginde, adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik artisiyla arttig1 goriiliir.
Bu durum difiizyon siirecinin endotermik olmasinin bir nedenidir (Mane et al. 2007).
Nitekim bu calismada kinetik incelemeler boliimiinde bahsedildigi iizere, adsorpsiyon
kinetik yonden incelenerek parcacik i¢i diflizyon modeliyle uyumlu oldugunu

gostermektedir.

4.5. Adsorpsiyon izoterm Incelemeleri

DV, MV1, MV2 ve MV3 {izerine Azure A'nin adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine gére farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (3, 5, 7, 10 ve
15 mg/L) incelendi. Adsorbanlarin tiimii i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3. Azure A'min DV, MV1, MV1 ve MV3 lizerine adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich
izoterm sabitleri

Langmuir Izotermi Freundlich izotermi

Co \€} gm Kg n

il mgn) R R mg myg R (umg) | (@)
3 0,23
5 0,16

DV 7 0,12 0,993 1,01 5,99 0,847 2,84 2,82
10 0,09
15 0,06
3 0,25
5 0,18

MV1 7 0,14 0,986 0,71 6,58 0,979 2,94 3,04
10 0,11
15 0,09
3 0,22
5 0,15

MV?2 7 0,11 0,988 1,16 7,14 0,831 3,44 2,49
10 0,08
15 0,05
3 0,3
5 0,2

MV3 7 0,15 0,994 0,77 6,23 0,989 2,72 2,39
10 0,11
15 0,08

Tablo 4.3'e bakildiginda adsorbanlarin hepsinde Langmuir izotermi igin 0,986 ile 0,994

arasinda yiiksek korelasyon degerleri belirlendi. Freundlich izotermi igin ise 0,831 ile

0,989 arasinda olan ve Langmuir izotermine gore daha diisiik korelasyon degerleri

belirlendi. Langmuir izotermi korelasyon degerlerinin, Freundlich izotermi korelasyon

degerlerinden daha biiyiik olmas1 adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermi ile daha ¢ok

uyumlu oldugunu gosterir.

Langmuir izotermine uyumdan dolay1

Azure A'nin
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adsorpsiyonu adsorbanlar tizerindeki spesifik homojen bdlgelerinde gergeklestigi,
adsorbanlarin tek tabaka ile ortiilii olduklar1 ve ylizeyde Azure A molekiillerinin birbirleri

ile etkilesimlerinin ihmial edilebilecek kadar az oldugu sdylenebilir.

Langmuir izoterminde yiiksek korelasyon degerine (0,993) sahip olan DV ig¢in izotermler

Sekil 4.14 ve Sekil 4.15'te verilmistir.
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Sekil 4.14. Azure A'nin DV iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 4.15. Azure A'nin DV {izerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Tablo 4.3'e bakildiginda MV1 igin yiikksek Langmuir izoterm korelasyon degerine (0,986),

yiiksek q_ degerine (6,58 mg/g), yiiksek Freundlich izoterm korelasyon degerine (0,979)

ve yiikksek Ky degerine (2,94 L/mg) sahip oldugundan dolay1 iyi bir adsorban oldugu

sOylenebilir. MV 1 i¢in izotermler Sekil 4.16 ve Sekil 4.17'de verilmistir.

Celge (g/L)

Sekil 4.16. Azure A'nin MV 1 iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 4.17. Azure A'nin MV 1 iizerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Tablo 4.3'e bakildiginda MV2 igin q,, degeri en yiiksek (7,14 mg/g) degerdedir, diger
adsorbanlar i¢in bu deger daha diisiik (5,99 ve 6,58 mg/g arasinda) ve birbirlerine ¢ok
yakindir. K degerleri ise MV2 i¢in yine en yiiksektir (1,16 L/mg), diger adsorbanlar i¢in
daha diisiiktiir (0,71 ve 1,01 mg/g arasinda). MV2 icin q,, Ve K; degerlerinin ikisi de
diger adsorbanlarin degerlerine gore yiiksek oldugundan dolayr Azure A ile adsorbsiyonu
icin MV2'nin daha uygun adsorban oldugu soylenebilir. Sekil 4.18 ve Sekil 4.19'da MV2
icin izotermler verilmistir. Ayrica Langmuir izoterminde yer alan boyutsuz ayirma
faktorii (Ry) degerleri Tablo 4.3'de verildigi gibi tiim adsorbanlar i¢in 0 ile 1 arasinda
belirlendi. Bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elveriglilik durumunun saglandigini

gostermektedir ( Aksu and Yener 2001).
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Sekil 4.18. Azure A'nin MV?2 iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 4.19. Azure A'nin MV2 iizerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi

Freundlich ve Langmuir izotermi igin en yiiksek korelasyon degerlerine (0,994 ve 0,989)
sahip ve dolayisiyla iki izotermin en etkili oldugu MV3 izotermler Sekil 4.20 ve Sekil

4.21'de verilmistir.
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Sekil 4.20. Azure A'nin MV3 iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 4.21. Azure A'nin MV3 iizerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi

4.6. Adsorban Yiizey Alaninin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorban yiizey alaninin adsorpsiyon lizerine etkisini incelemek amaciyla MV1, MV2 ve
MV3'in Tablo 4.3'de belirlenen q,, degerlerinden faydalanilarak Esitlik 3.2 kullanilarak
adsorbanlarin yiizey alanlar1 hesaplandi. Hesaplanan yiizey alan1 degerleri Tablo 4.4'te
verilmistir. Hesaplanan degerler DV icin Tablo 1.1'de belirlenmis yiizey alan1 degeriyle
(3,14 m?/g) karsilastirildi.

Tablo 4.4. Azure A'nin MV1, MV2 ve MV3 iizerine adsorpsiyonlarinda hesaplanan yiizey alani degerleri

Adsorban MV1 MV?2 MV3
Yiizey alani (m°/g) 3,45 3,74 3,27

Tablo 4.4'e bakildiginda MV1, MV2 ve MV3 i¢in yiizey alan1 degerleri DV'nin ylizey
alan1 degerine gore yliksek ¢ikmistir. Bu durumda yapilan tiim modifikasyon islemleri

sonucunda yiizey alaninin arttirildig s6ylenebilir.
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Tablo 4.3'e bakildiginda, yiizey alanmin arttirilmasiyla MV1, MV2 ve MV3 i¢in
belirlenen maksimum adsorpsiyon kapasitesitelerinin (sirasiyla 6.58, 7.14, 6.23 mg/g)
DV'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesine (5.99 mg/g) gore daha yiiksek oldugu

goriildii.
4.7. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetiklerini incelemek amaciyla DV, MV1, MV2 ve MV3'iin her birisinden
0,05 g alinarak, sicakliklari; oda sicakligi (25 0C), 34, 39, 45 ve 51 °C'de, baslangi¢ boya
konsantrasyonlart 10 mg/L olan 25 mL Azure A boya ¢ozeltileriyle adsorpsiyon deneyleri
yapildi. Verilen her adsorban i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve parcacik
ici diflizyon kinetik modellerinin uyumlulugu arastirildi. Bu modellerden faydalanilarak
adsorpsiyon mekanizmast ve hizi hakkinda bilgi elde edildi. En uyumlu model
korelasyon degerlerine bakilarak belirlendi. Elde edilen tiim kinetik model denklemlerine

ait veriler Tablo 4.5'te verilmistir.

Tablo 4.5. Azure A'nin DV, MV1, MV2 ve MV3 iizerine adsorpsiyonlarinda hesaplanan tim Kinetik
parametrelere ait sayisal veriler

. Parcacik Ici
Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece
Difiizyon
. q q q
Kil | R2 Kpf ¢ ¢ R2 | Kp ¢ RZ | Ky | C

(hsp) | (dny) (hsp)

Dv | 0,94 | 00138 | 3,74 | 3,22 | 0,877 | 0,0025 | 4,41 | 0984 | 0,24 | -0,2

MV1 | 0,855 | 0,0138 | 7,21 | 3,54 | 0,976 | 0,0017 | 5,26 | 0,998 | 0,27 |-0,36

MvV2 | 0,914 | 0,0161 | 3,99 | 3,42 | 0,964 | 0,0033 | 4,39 | 0,996 | 0,25 |-0,04

MV3 | 0,986 | 0,0299 | 3,24 | 4,02 | 0,989 | 0,0123 | 4,61 | 0,989 | 0,36 | 0,66
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Tablo 4.5'de goriildiigii gibi tiim adsorbanlar i¢in korelasyon degerleri pargacik ici
diflizyon i¢in en yiiksek olarak belirlendi. Bu nedenle Azure A'nin DV, MV1, MV2 ve
MV3 dizerine adsorpsiyonlart kinetik yonden incelendiginde en uygun modelin

korelasyon degerlerine gore parcacik i¢i diflizyon oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.5'e bakildiginda DV'nin adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik model
icin korelasyon degeri (0,94) yiiksektir. Ayrica, hesaplanan q. (hsp) ile deneysel olarak
elde edilen q. (dny) degerleri (3,74 ve 3,22 mg/g) birbirine yakindir. Yalanci ikinci
dereceden kinetik model i¢in ise korelasyon degeri (0,877) dusiiktiir. q. (hsp) ile g.
(dny) degerleri (4,41 ve 3,22 mg/g) birbirine yakin olmadigindan uyum
saglanmamaktadir. DV i¢in kinetik model grafikleri Sekil 4.22 - 4.24'te verilmistir.
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Sekil 4.22. Azure A'nmin DV lizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.23. Azure A'nin DV {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.24. Azure A'nin DV {izerine adsorpsiyonu i¢in parcacik i¢i difiizyon Kinetik model

Tablo 4.5'e bakildiginda MV1'in adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik
model i¢in korelasyon degeri (0,855) disiiktiir. Ayrica q. (hsp) ile q. (dny) degerleri
(7,21 ve 3,54 mg/g) birbirine yakin degildir. Yalanci ikinci dereceden Kinetik model i¢in
ise korelasyon degeri (0,976) yiiksektir. q. (hsp) ile q. (dny) degerleri (5,26 ve 3,54
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mg/g) birbirine yakin degildir. Sekil 4.25 - 4.27'de MV1 i¢in kinetik model grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.25. Azure A'nin MV 1 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.26. Azure A'nin MV 1 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.27. Azure A'nin MV 1 iizerine adsorpsiyonu i¢in pargacik i¢i difiizyon kinetik model

Tablo 4.5'e bakildiginda MV2'nin adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik
model igin korelasyon degeri (0,914) diger modellere gore diisiiktiir. Ayrica q. (hsp) ile
qe (dny) degerleri (3,99 ve 3,42 mg/g) birbirine yakin degildir. Yalanci ikinci dereceden
kinetik model igin ise korelasyon degeri (0,964) yiiksektir. q. (hsp) ile q. (dny)
degerleri (4,39 ve 3,42 mg/g) birbirine yakin olmadigindan uyum saglanmamaktadir.
Korelasyon degerleri gz oOniine alindifinda en uygun kinetik modelin parcacik igi
difiizyon model oldugu goriilmektedir. Sekil 4.28 - 4.30'da MV2 icin kinetik model

grafikleri verilmistir.



0,6

0,4 -

0,2 =

0,0 =

0,2 4

log (g - dt)

-0,4 4
y =-0,007x + 0,601

R2=0,914
-0,6 u

-0,8 = [ ]

-1,0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (dk)

Sekil 4.28. Azure A'nin M V2 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.29. Azure A'nin MV2 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.30. Azure A'nin MV2 iizerine adsorpsiyonu i¢in parcacik i¢i difiizyon kinetik model

Tablo 4.5'e bakildiginda MV3'in adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik
model i¢in korelasyon degeri (0,986) yiiksektir. q. (hsp) ile q. (dny) degerleri (3,24 ve
4,02 mg/g) birbirine yakin degildir. Yalanci ikinci dereceden kinetik model icin ise
korelasyon degeri (0,989) yiiksek ve q. (hsp) ile q. (dny) degerleri (4,61 ve 4,02
mg/g) birbirine yakindir. Azure A'nin MV3 iizerine adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik
model pargacik i¢i difiizyon modeli oldugu goriilmektedir. Sekil 4.31 - 4.33'de MV3 igin

kinetik model grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.31. Azure A'nin MV3 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.32. Azure A'nin MV3 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.33. Azure A'nin MV3 iizerine adsorpsiyonu i¢in parcacik i¢i difiizyon kinetik model

4.8. Termodinamik incelemeler

Termodinamik parametreler adsorpsiyon olayinin dogasinin anlagilmas: agisindan
onemlidir. Adsorpsiyon proseslerinin termodinamik yonden incelenmesi uygulanabilirlik
konusunda bilgi verir. S6z konusu bir adsorpsiyonun uygulanabilir olabilmesindeki en
onemli parametre Gibbs serbest enerjisidir. Ciinkii Gibbs serbest enerjisinin negatif
degerler almasi adsorpsiyonun disaridan bir is yapilmadan gergeklesebilecegini gosterir.
Yani olayn kendiliginden meydana geldigini gostermektedir. AH? 'n pozitif degerleri de
adsorpsiyon siirecinin endotermik olduguna isaret eder. AS® 'nin pozitif degerleri ise kat1
ile ¢ozelti ara ylizeyi arasindaki diizensizligin arttig1 anlamima gelmektedir (Igbal and
Ashiq 2006). Genellikle ¢ozeltide ¢Oziinmiis halde bulunan molekiiller entropilerini
diisiirerek diizensiz sivi fazdan diizenli kati1 faza gecerek dolayisiyla da kati ylizeye

birikerek adsorbe olmak isterler (Bhattacharyya and Sharma 2004).

AH® degerlerinin pozitif degeri ve 40 Kj/mol'den yiiksek olusu adsorpsiyon prosesinin
kimyasal ve endotermik oldugunu gostermektedir (Koyuncu et al. 2007). Gibbs serbest

enerjisi, Boliim 1.5.5'te anlatildig1 gibi Esitlik 1.7 - 1.9 kullanilarak hesaplanmustir.
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DV'nin 20 °C'deki adsorpsiyonu igin Gibbs serbest enerjisi diger Gibbs serbest
enerjilerine oranla kiigiik bir degerde (-14,55 J/mol) bulunmustur. Bu durum

adsorpsiyonun ¢ok yavas fakat kendiliginden gergeklestigini gosterir.

Bu c¢alismada elde edilen termodinamik parametrelere ait sayisal veriler Tablo 4.6’da

verilmistir.

Tablo 4.6. Azure A'nin DV, MV1, MV2 ve MV3 {izerine adsorpsiyonlarinda hesaplanan tiim termodinamik
parametrelere ait sayisal veriler

Kil | Sicakhk (°C) | K. | AG® (J/mol) | AH° (J/mol) |AS® (J/mol.K)
20 0,91 -14,55
34 2,48 | -2080,58

DV 39 3,61 | -2818,45 43224.,49 147,57
45 357 | -3703,89
51 513 | -4589,33
25 1,3 -675,93
34 2,36 | -2123,81

MV1 39 2,83 | -2928,19 47265,09 160,88
45 511 | -3893,45
51 5,57 -4858,7
25 1,15 -779,19
34 4,08 | -2884,79

MV?2 39 4,74 | -4054,57 68939,69 233,96
45 8,26 | -5458,31
51 11,3 | -6862,04
24 1,98 | -1468,67
34 2,81 | -3501,44

MV3 39 754 | -4517,83 58904,69 203,28
45 8,93 | -5737,49
51 12,8 | -6957,16
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Parametrelerin hesaplanmasinda egim ve kayma degerlerinden faydalanilan InK_.'ye

karsilik 1/T grafikleri Sekil 4.34 - 4.37'de verilmistir.
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Sekil 4.34. Azure A'min DV iizerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri hesaplamada
faydalanilan In K_'ye karsilik 1/T grafigi
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Sekil 4.35. Azure A'min MVI1 iizerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri hesaplamada
faydalanilanln K 'ye karsilik 1/T grafigi
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Sekil 4.36. Azure A'min MV2 f{izerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri hesaplamada
faydalanilanln K.'ye karsilik 1/T grafigi
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Sekil 4.37. Azure A'nmin MV3 liizerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri hesaplamada
faydalanilanln K 'ye karsilik 1/T grafigi



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda Azure A’nin dogal ve modifiye edilmis vermikiilit lizerine
adsorpsiyonu i¢in sicaklik, pH, baslangi¢ boyar madde ve adsorban miktarlar1 gibi uygun
sartlar belirlenmistir. DV'nin  Azure A'yt kaldirma kapasitesi 5,99 mg/g olarak
hesaplanmis ve yaklasik olarak 300. dakikada adsorpsiyon dengeye gelmistir. DV
modifikasyonunda fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilmustir. ik olarak, DV fiziksel
olarak 220 ve 700 °C sicakhiga tabi tutulmustur. DV'nin 220 °C'ye kadar 1sitilmasiyla
modifiye edilmis adsorban i¢in (MV1) adsorpsiyon kapasitesi 6,58 mg/g olarak
hesaplanmis ve yaklasik 300. dakikada dengeye gelmisti. DV'nin 700 °C'ye kadar
isitilmasiyla modifiye edilmis adsorban igin yapilan calismalarda adsorpsiyonun
onemsenmeyecek kadar kiiciik oldugu goriilmiistiir. Ikinci olarak DV siilfiirik asit ile
modifiye edilmis (MV2) ve MV2’nin adsorpsiyon kapasitesi yaklasik olarak 7,14 mg/g
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon dengesine 180. dakikada gelmistir. Ugiincii olarak
MV1 siilfiirik asit ile kimyasal olarak modifiye edilmis (MV3) ve MV3 igin adsorspsiyon
kapasitesi 6,23 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon dengeye 180. dakikada
gelmistir. Sonug olarak yapilan modifikasyonda MV2'nin adsorpsiyon kapasitesi diger
adsorbanlara gore en yiiksek oldugu goriilmistir. Bu durum MV2’nin yiizey alaninin
diger adsorbanlara gore biiyiikk olugunu gostermektedir. Ayrica adsorpsiyonun dengeye

gelme siiresini de azaltmustir.

Adsorpsiyon iizerine pH’nin etkisi incelendi ve sonuglarda pH arttik¢a adsorpsiyon
miktarlarin tiim adsorbanlar igin arttigi goriildii. Bu durum katyonik formda olan Azure
A’nin, ortamda pH arttikca adsorban ylizeyinin daha ¢ok negatif yiiklerle ¢evrilmesine

neden oldugu ve dolayisiyla baglanma miktarinin artmasina sebep olmustur.

Adsorpsiyon izotermi Langmuir ve Freundlich modellerine gére incelenmistir. En uygun
izoterm korelasyon degerlerine gére 6nerilmis ve tiim adsorbanlar i¢in korelasyon degeri

en yiiksek olarak Langmuir izotermi oldugu bulunmustur.
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Kinetik incelemeler ii¢ farkli model kullanirak yapilmistir. En uyumlu kinetik modeli
belirlemede en yiiksek korelasyon degerlerine bakilmistir. Elde edilen verilerden yalanci
birinci derece kinetik model i¢in korelasyon degerleri 0,855 ile 0,986 arasinda, yalanci
ikinci derece kinetik model igin korelasyon degerleri 0,877 ile 0,989 arasinda ve pargacik
ici difiizyon kinetik model icin korelasyon degerleri 0,984 ile 0,998 arasinda oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar goz 6ntine alindiginda tiim adsorbanlar i¢in en uygun modelin
difiizyon pargacik i¢i kinetik model olabilecegi dnerilmistir. Difiizyon pargacik i¢i kinetik

modeli adsorpsiyon prosesinin ¢oklu modellere uygun olabilecegi anlamina gelmektedir.

Yapilan termodinamik g¢alismalar sonucunda tiim adsorban 6rnekleri i¢in Gibbs serbest
enerjisi negatif degerde oldugu ve bu nedenle adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi,
AH® degerlerinin pozitif oldugundan adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu ve AS°

degerlerinin pozitif oldugundan diizensizligin arttig1 belirlenmistir.

Bu c¢alismada elde edilen tiim sonuglar, Azure A molekeliiniin atik sulardan
uzaklastirilmasi icin DV, MV1, MV2 ve MV3’iin adsorban olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Ayrica bu tez g¢alismasi yerli, ucuz ve dogada bol bulunan vermikiilitin
boyali atik sularin adsorpsiyon proseslerinde kullanilabilecegini  ve degisik

modifikasyonlarla adsorpsiyon potonsiyelinin arttirabilecegini gostermistir.
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