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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

DKLN : Dogal klinoptilolit kili
MKLN1 : 220 °C'de modifiye edilmis klinoptilolit kili
MKLN2 : Dogal klinoptilolitin siilfiirik asitle modifiye edilmis hali
MKLN3 : MKLN2’in siilfiirik asitle modifiye edilmis hali
q. : Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
A : Absorbans dalga boyu (nm)
: Molar adsorpsiyon katsayis1 (L/mol.cm)
b : Isik yolu (cm)
c : Molarite (mol/L)
R? : Korelasyon katsayis1
C. : Denge derigimi (mg/L)
c° : Baslangic madde derisimi (mg/L)
Cods : Adsorplanan boyar madden derisimi (mg/L)
q.(hsp) . Adsorbanin teorik adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
q. (dny) : Adsorbanin deneysel adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
dm : Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
K; : Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)
R; : Adsorpsiyonun elverisliligini gosteren boyutsuz dagilma sabiti
Ky : Freundlich adsorpsiyon sabiti (L/g)
n : Adsorpsiyon yogunlugu (g/L)
Qeq : Denge anindaki adsorpsiyon miktar1 (mg/g)
q; : Herhangi bir "t" anindaki adsorpsiyon miktart (mg/g)
K¢ : Yalanci birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)
t : Temas stiresi (dakika)
K : Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)
Kiq : Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (g/mg.dakikal/2)
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: Adsorban ile adsorbat arasindaki tabakanin sinir kalinligt
: Entalpi degisimi (J/mol)

: Entropi degisimi (J/mol.K)

: Gibbs serbest enerjisi (J/mol)

: Mutlak sicaklik (K)

: Adsorpsiyon denge sabiti

: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K)

: Adsorbatin molekiil agirlig1 (g/mol)

: Adsorbanin yiizey alam (m? /g)

: Avagadro sayisi

: Adsorbat molekiiliiniin alant
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AZURE A’NIN DOGAL VE MODIFIYE
KLINOPTILOLIT UZERINE ADSORPSiYONU

OZET

Bu tez ¢alismasinda; endiistride olduk¢a genis uygulama alanina sahip Azure A boyar
maddesinin sulu ¢o6zeltilerinden dogal (DKLN) ve modifiyeli edilmis Klinoptilolit
(MKLN, MKLN2 ve MKLN3) iizerine adsorpsiyonu, zaman, sicaklik, pH, baslangic
boyar madde ve adsorban madde miktar1 gibi degisik parametreler goz Oniine alinarak
incelendi. Ayrica adsorpsiyon prosesleri i¢in adsorpsiyon izotermleri, kinetigi ve
termodinamik parametreleri belirlendi. Elde edilen sonuglarda MKLN2’nin adsorpsiyon
kapasitesi diger absorbanlardan daha fazla oldugu bulundu. Yapilan adsorpsiyon
deneylerinde tiim adsorbanlar i¢in baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, pH ve sicaklik
arttikca adsorpsiyonun da arttig1 fakat adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyonun
azaldig1 belirlendi. Adsorpsiyon denge verileri, Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri ile test edildi. Sonuglarda, Azure A'nin DKLN, MKLN1 ve MKLN2 {izerine
adsorpsiyonu Freundlich izotermine, MKLN3 {izerine adsorpsiyonu ise Langmuir
izotermine uydugu goriildii. Azure A'nin MKLN1 ve MKLN2 iizerine adsorpsiyonun
yalanci ikinci mertebe kinetik model, MKLN3 iizerine adsorpsiyonu i¢in ise yalanci
birinci derece kinetik model daha uygun oldugu belirlendi. Azure A'nin DKLN f{izerine
adsorpsiyonu ¢oklu adsorpsiyon prosesleri olabilecegi Onerildi. Termodinamik
incelemeler sonucunda Azure ‘nin tiim adsorbanler iizerine adsorpsiyonu kendiliginden
gerceklestigi ve endotermik oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Azure A, Klinoptilolit, adsorpsiyon izotermi, Kinetik,
termodinamik.
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ADSORPTION OF AZURE A ON NATURAL AND
MODIFIED CLINOPTILOLITE

ABSTRACT

In this thesis study, the adsorption of Azure A that has a wide range of applications in the
industry dyestuff from agueous solutions onto natural and modified Clinoptilolite was
investigated by taking into consideration various parameters such as time, temperature,
pH, initial dyestuff and amount of adsorbent. Adsorption isotherms, Kinetics and
thermodynamic parameters for adsorption processes are also determined. The results
showed that the adsorption capacity of MKLN2 was found to be higher than other
adsorbents. In the adsorption experiments, Adsorption for all adsorbents increased as the
concentration of initial dyestuff, the pH and temperature increase. But, adsorption
decreased as the amount of adsorbate increases. The adsorption equilibrium data were
tested by the Langmuir and Freundlich isotherm models. The results showed that the
adsorption of Azure A on DKLN,MKLN1 and MKLN?2 fitted the Freundlich isotherm
well. The adsorption of Azure A onto MKLN3 is more suitable for the langmuir model.
The adsorption kinetic of Azure A onto MKLN1 and MKLN2 was described by the
pseudo-second-order model. The adsorption of Azure A onto DKLN may also be
followed by multiple adsorption processes. It was proposed that adsorption of Azure A to
DKLN could be multiple adsorption processes. It was proposed that the pseudo-first-
order kinetic model is more suitable for adsorption of Azure A onto MKLN3. It was
determined that Adsorption of Azure A onto all adsorbents were an endothermic and
spontaneous process.

Keywords: Azure A, Clinoptilolite, adsorption isotherm, Kinetic, thermodynamic.
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1. GIRIS

Son yillarda teknolojik ve bilimsel gelisimin ¢ok hizli oldugu diinyamizda, canl
yasaminin temelini olusturan ekolojik dengenin bozulmasi tehlikesini de beraberinde
getirmektedir. Ozellikle ¢evre kirliligine yol agan bu sorunun c¢oziimiine yonelik

caligmalar yapilmasini gerekli kilmaktadir.

Ulkemizde de hizli niifus artigina paralel olarak biiyiiyen endiistrilesmeyle birlikte gevre
kirliligi giindemdeki yerini korumaktadir. Cevre kirliligine neden olan ve ¢oziim
bekleyen sorunlarin basinda atik sularin olusturdugu kirliliktir. Ulkemizin kalkinmasi ve
sanayilesmesi i¢in kurulmasi tesvik edilen fabrikalardan bazilar1 gerek yasal agiklardan
yararlanarak, gerekse bilgisizlikten dolayr atik sularini bilingsiz bir sekilde cevreye
vermektedirler (Karisli 1994).

Ozellikle tekstil ve boya endiistrisinde agiga cikan renkli sularda saghiga zararli cesitli
toksik ve kanserojen maddeler bulunmaktadir. Suda olusan renklilik 151k gegirgenligini
azalttip bazi canlilarin yasamu i¢in tehlike olusturabilmektedir. Bu sebeplerden dolay: atik
sularin boyalardan arindirildiktan sonra cevreye salinmasi biliyiilk onem tasimaktadir

(Barrera-Diaz et al. 2003).

Adsorpsiyon islevlerinin atik sularmi artima islemlerinde yayginlagsmasi ile birlikte
adsorbanin diisiik maliyetli olmas1 arayist 6n plana ¢ikarmaktadir. Giinlimiizde insan
sagligin1 olumsuz yonde etkileyen boyalarin ve agir metallerin sulardan arindirilmasi i¢in
killer ile yapilan adsorpsiyon caligmalari olduk¢a fazla oldugu goriilmektedir. Mikro
gozenekli yapida olan Zeolitler 6n plandadir. Zeolitler kristalsi yapida olup bilesiminde
bulunan silikatlardan dolay1r molekiiler elek, yapi1 malzemesi ve tarim gibi degisik
alanlarda da kullanilmaktadir. Teknolojinin ilerlemesi hammadde gereksinimini

arttirdigindan her gegen giin zeolitlerinde kullaniminida arttirmaktadir. (Flanigan EM,

Mumpton 1981; Tsitsishvili et al. 1992).



1.1. Zeolitler

Yaklasik 50 yildir zeolitler endiistrisinde absorban, Katalizoér ve iyon degistirici olarak
kullanilmaktadir. Zeolitler aliminyum silikatlar olup kristal yapilarinda alkali ve toprak
alkali elementlerini bulundurmaktadir. Zeolitler mikro gdzenekli ve kristal yapist diizenli
olup gozeneklerine kolayca su alirlar. Kurutuldugunda ise suyun iginde bulunan katyonlar
orgii yiizeyinde kalir. Zeolitlerin absorplama ve iyon degistirme kapasitesinin yiiksek
olmast buna ilaveten yogunluklarinin diisiik olmasi kullanim alanini oldukga

genisletmektedir (Oter 2002). Sekil 1.1°de dogal zeolit olan klinoptilolit gdsterilmektedir.

Sekil 1.1. Farkli boyutlardaki dogal klinoptilolit

1.2. Zeolitlerin Simiflandirilmasi

1.2.1. Sentetik Zeolitler

Kayaglarin oyuklarindan ¢ikarilan zeolitler endiistiride kullanim alani her gegen giin
arttikga zeolit talepleri karsilanamamistir. Dolayisiyla zeolitlerin  yapay olarak
iiretilmesini zorunlu kilmustir. Sentetik zeolit tiretimi ilk olarak 1949'da Union Carvide
Sirketinin Linde boliimii laboratuarinda basarilmistir. Havada bulunan oksijeni ve azotu
ayirabilen sabazit zeolitini sentetik olarak yapmayr amaglarken sentezlenen zeolit
sabazitten ¢ok daha iyi molekiiler elek ve adsorpsiyon 6zelligi olan Linde A tipi zeolit
elde edilmistir (Mumpton 1978). Yapay olarak yaklasik 150 zeolit tiirii sentezlenmistir.
Bunlarin en 6nemlileri zeolit A, X ve Y’dir. Daha sonra yapilan arastirmalar sonucunda

Orta ve Giiney Afrika, Kuzey ve Orta Amerika ve Yeni Zelanda’da biiyiik 6lgekte rezerv



bulunmustur. Yapay olarak elde edilen zeolitlerin yiiksek maliyete sahip olmasindan
dolayr ucuz olan dogal zeolitlerin kullanimina tekrar doniilmiistir (Mumpton 1978).
Sentetik zeolitler dogal zeolite gore daha fazla degisebilen katyon miktarina ve iyon

degisim kapasitesine sahiptirler

1.2.2. Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler milyonlarca yil 6nce volkanik patlamalar sonucu olusmustur. Agiga ¢ikan
lavlar okyanuslarla karsilasmasi sonucu sogumus ve tabakalar meydana gelmistir. Baslica
bilinen zeolitler camsi saydam tiiflerden olusmustur. Dogada kullanilishik agisindan
yaygin olan zeolit mineralleri; sabazit, analsim, klinoptilolit, mordenit, eriyonit, ve
filipsittir (Sherman 1999).

Dogada biiyiik rezervlere sahip dogal zeolitlerin, isletilmesi diger madenlere gére ¢ok
daha ucuz ve kolaydir. Fakat dogal zeolitlerin istenilen gézenek caplarinda ve saflikta

olmamalar1 nedeniyle yeni arayislari beraberinde getirmistir.

1.2.2.1. Klinoptilolit

Dogal bir zeolit olan klinoptilolit kili, Balikesir Bigadi¢ ve Sivas yoresinden
cikarilmaktadir. Bu yorelerde toplamda yaklasik 5.000.000.000 tondan daha fazla
rezervin oldugu bilinmektedir. Klinoptilolit kili, (Nas[(AlO2)s(Si02)]3024H,0 veya
(Naz,K3,Ca,MQ)3[(AlO2)6(Si02)]3024H,0 kimyasal formiiliine sahiptir. Kristal yapisi
monokliniktir. Yapinin ismi Hidrate Sodyum Potasyum Kalsiyum Alumiino Silikat,
kisaca Potasyum-Kalsiyum-sodyum Alumino silikadir. Hava ortamimda 700 °C’ye kadar
ulasan 1s1sal kararliliga sahiptir (Breck 1974). Klnoptilolit, basit teknikler kullanilarak
yiksek saflikta kolaylikla elde edilen bir dogal zeolit olup ticari alanda biyiik ilgi
gormektedir. Klinoptilolit kayaclar1 genellikle %60-90 oraninda klinoptilolit, geri kalan
kismlari ise feldspar, kil ve kuartz bulunmaktadir (Tablo 1.1).

Zeolit gesitleri arasinda klinoptilolit en yiiksek Si/Al oranina sahiptir. Bu Si/Al oran:
4,3-5,3 arasindadir. Klinoptilolit, diisik pH’I1 ortamlarda diger zeolitlere oranla daha



dayaniklidir. Klinoptilolit, yapisinda oldukca fazla gdzenek hacmine sahip olup, gézenek

hacmi toplam hacmin %39’unu olusturmaktadir.

Tablo 1.1 Klinoptilolitin kimyasal bilesenleri (Flanigen and Mumpton 1978)

Oksit Bileseni % Agirhkeca

SiO, 67,12
Al,O3 11,83
Fe,O3 1,46
MgO 1,16
CaO 2,18
Na,O 0,39
K,0 3,42

En yararli dogal zeolit olan Klinoptilolit, (Sekil 1.2) tarim ve hayvancilikta mineral
katkis1 ve topragin 1slahinda, hayvan yemi katki maddesi, kimyasal elek, gaz absorblayici
ve koku kontrol malzemesi, bina ve yapi malzemelerinde, kimyasal dokiintiler ve
atiklarinin temizlenmesinde, su kirliligi aritiminda, hayvan vitaminleri ve gida katkisi

alanlarinda kullanilmaktadir. Klinoptilolite ait bazi 6zellikleri Tablo 1.2°de verilmistir.

Sekil 1.2. Klinoptilolitin dogal yapis1 (Alkan ve Dogan 2003)



Tablo 1.2. Klinoptilolite ait baz1 6zellikler (Kocakusak 2001)

Kimyasal Yapisi
Sinifi

Alt-sinifi

Grubu

Renk

Parlakh@

Isik gecirgenligi
Kristal sistemi
Sertligi

Ozgiil agirhg

Kullanim

[(Naz, K;, Ca)s AlgSizo O72 24H,0] Hidrate, sodyum,
potasyum, kalsiyum aluminosilikat

Silikatlar

Tekno silikat

Zeolit

Renksiz, beyaz pembe, sari, kirmizimsi ve acik
kahverengi

Camst, inci gibi

Saydam, yarisaydam

Monoklinik 2/m

3,5-4 (ylizeyde daha yumusak)

2.2 (cok hafif)

Kimyasal filtre, molekiiler elek, kimyasal adsorban,
su aritma, tarim- hayvancilik

1.3. Zeolitin Yapisi

Hem dogada bulunan hem de sentetik olarak iiretilebilen zeolitler, mikrogézenekli, kristal

yapiya sahip aliiminosilikat iskeleti olan oksit yapilardir. Zeolitler, dort oksijen atomunun

silisyum veya aliiminyum atomunu ¢evrelemesiyle olusan tetrahedrallerin oksijen

kopriileri ile baglanmasi sonucu olusan kovalent karakterli 6rgii yapilaridir (Sekil 1.3).

Si
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Sekil 1.3. Silisyum ve aliiminyum atomlarinin oksijen atomlar1 ile ¢evrelenmesi ile olusan karakteristik

zeolit yapisi



Zeolitler yapis1 karmagsik goziiksede genel olarak SiO4 ve AlO, tetrahedral (diizgiin dort
yiizlii) 6rglisti birimlerinin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Zeolitin kafes yapist Sekil

1.4’te gosterilmistir.

o& si @0
o ®o

$
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Sekil 1.4. SiO, tetrahedratlardan olusan zeolite kafesi (Falamaki 2004)

1.4. Zeolitlerin Fiziksel Ozellikleri

Zeolitlerin fiziksel 6zellikleri kanal baglantilar1 ve bosluklu boyutlari gibi kristal yapi

geometrilerine baglidir. Tablo 1.3’te klinoptilolit fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1.3. Klinoptilolite ait fiziksel 6zellikler (Toprak and Halisdemir 2015)

Klinoptilolit
Kiitle yogunlugu (kg/m°) 650-850
Katyon degisimi (meg/qg) 1.5-1.9
Su adsorpsiyonu (%) 42-50
pH 7-8
Yiizey alani (m%/g) 39
Gozeneklilik (%) 45-50

Zeolitlerin kirilma indisi disiik olmasi nedeniyle renksiz, beyaz, sar1 veya kahverengi

olabilirler. Ayrica igerisinde demir hidroksi tiirevleri varsa renkleri kirmizida olabilir.



Zeolitin iyonlarmnin degisebilir olmasina bagli renkleri de farkli olabilmektedir. Ornegin
kobalt zeoliti kuru formda iken mavi, isitildiginda ise rengi leylak-kirmizis1 olmaktadir
(Tsitsishvili et al. 1992).

1.5. Zeolitlerin Kimyasal Ozellikleri

Zeolitler feldispat ve kuvars gibi tektosilikat grubuna da girmektedirler. Zeolitlerin 6rgii
yiizlerinde Si** yerine Al*® bulunmaktadir. Bu durum pozitif yiik eksilmesine neden olur.
Kanallara giren K*, Na*, Sr'? ,Ca*?, Mg*? ve Ba*? gibi katyonlar yiik eksikligini dengeler
(Flanigan ve Mumpton 1981). Zeolitlerin genel formiiliic Mgyyn[(AlO2)a.(SiO2)]p.WwH20
seklindedir. Ancak iskelet yapilarindaki Si/Al oran1 ve Katyon cinsi farklilik gosterebilir.
Formiildeki M simgesi genellikle Na* veya K* olup bazende lityum olmaktadir. M (+2)

*2>0lmaktadr.

degerlikli oldugu zaman genellikle Ca™ , Mg*? , Fe*? nadiren Ba*? veya Si
Formiildeki a ve b birimleri ise (AlO4)® ve (Si04)* olup dortyiizliilerin miktarim

belirtmektedir (Flanigan ve Mumpton 1981).
1.5.1. Zeolitlerin Adsorpsiyon Ozellikleri

Adsorbanlar dis yiizey alanlarindan daha fazla i¢ yiizey alanlarina sahiptir ve gézenek
(por) boyutlarma gére mikropor (< 20 A), mezopor (~ 20-500 A) ve makropor (> 500
A) seklinde ii¢ ana grupta toplanilir. Mikropor adsorbanlar endiistride yiiksek adsorplama
kapasitelerinden dolayi tercih edilmektedir. Mikro gézenekler mikro pencerelerle birlesip
bir, iki veya ii¢ boyutlu bosluklu yapilari olustururlar. Bazi zeolitlerin ise bosluklu
yapilart kanallar bi¢imindedir. Bu mikro goézeneklerindeki yapilarinda kristal suyu
bulunmakta olup 1sitildiginda yapilarindaki su uzaklasir. Bu olay kristal yapilarinin ¢ok
yiiksek sicakliklarda olmazsa bozulmasina sebebiyet vermez. Zeolitler tekdiize pencere
yapisina sahip olduklarindan herhangi bir karisim iginde bulunduklarinda bu

pencerelerden gecebilen molekiilleri adsorplar (Ulkii ve Turgut 1991).
1.5.2. Zeolitlerin Tyon Degistirme Ozellikleri

Zeolitlerde iyon degisimi, bir ¢ozelti veya eriyik haldeki iyonlarla, zeolitin yapisindaki

aliminosilikalar ile katyonlarin yer degistirmesi sonucu olmaktadir. Zeolitin dortyiizli



yapisindaki katyonlar Van der Waals kuvveti ile zayif baglidir. Zeolitin yikanmasi
sonucu c¢ozeltideki iyonlar yer degistirebilmektedir.

1.5.3. Zeolitlerin Katalizor Ozellikleri

Zeolitler, Lewis asidi ve Bronsted-Lowry ozelligi gosterirler. Zeolitler, karbonyum
iyonunun olustugu tepkimeler icin ¢ok iyi katalizorlerdir. Cogunlukla katalitik etkinlik
gosteren katyonlarin bulundugu merkez yapidaki yerleri gosterilebilmektedir. Tepkimeye
girmeden Once molekiiller, zeolitin bosluk ve kanalarindan gecerek Katalitik etkinlik

gosterecegi yerlere ulasmaktadirlar.

1.5.4. Zeolitlerin Dehidrasyon ve Dehidroksilasyon Ozellikleri

Zeolitler 1sitildiklar1 zaman yapilarinda bulunan suyu kaybetmekte (dehidrasyon) ve
sogutulduklarinda ise bu suyu kanallar vasitasiyla geri alabilmektedir (rehidrasyon).
Zeolitlerin  sicakligin 100 °C’nin iizerinde oldugunda dehidrasyon islemindeki

davranigina gore iki gruba ayrilmaktadir:

a) Sicakliga bagli olarak siirekli agirlik kaybeden fakat kristal yapisi degismeyen zeolitler

b) Sicakliga bagl olarak siirekli agirlik kaybeden ve kristalin yapis1 degisen zeolitler

Bunlardan birinci grupta yer alan sentetik zeolit A ve X ile dogal zeolitlerden
klinoptilolit, sabazit, mordenit, eriyonit 700°C civarinin altina kadar ki sicakliklarda
dehidrasyon- rehidrasyon o&zelliklerini  korumaktadirlar. Notralit grubu  zeolitlerin
olusturdugu ikinci grup, 300°C’nin altindaki sicakliklarda dehidrasyonla kaybettikleri su
molekdllerini yeniden kazanmaktadirlar. Daha yiiksek sicakliklarda ise zeolitik
ozelliklerini kaybetmektedirler (Flanigan and Mumpton 1981). Katyonlarin olusturdugu
elektrostatik alan igerinde bulunan su molekiilleri dehidrasyon sonucunda iligkisine
kesmektedir. Hidroksil iyonlarmin varligi zeolitleri katalizor olarak kullanilmasini
saglamaktadir. Hidrokarbon degisiminin ve reaksiyonlarin aktif parcalar1 zeolitlerde
bulunan asidik protonlar (H") ve yapisal hidroksil (OH") gruplar1, hidrokarbon degisimini

ve reaksiyonlarin aktiflesmesini saglamaktadir. Buradaki reaksiyonlar 500 °C’nin



altindaki sicakliklar i¢in gegerli olup, daha yiiksek sicakliklarda ise dehidroksilasyon
olusmaktadir (Flanigan and Mumpton 1981).

1.6. Boyar Maddeler

Boyar maddeler ¢ok eski tarihlerden beri uygarligin gelisimiyle birlikte insanlik
tarafindan  kullanilmaktadir.  Yapist  bakimindan  sentetik  boyalar  azo,
antrakinon,diarilmetan, triarilmetan, indigoid, oksazin, azin, tiazin, ksanten, nitro,
nitrozo, tiazol, metin, indamin, ftalosiyanin, lakton, indofenol, aminoketondur. Sentetik
boyalarin renk endeksindeki en biiyiik kismini asit boyalari olusturur. Anyonik bilesikler
olan bu boyalar genelikle antrakinon, azo, veya triarilmetan gruplarini igerirler. Reaktif
boyalarin liflerinde bulunan OH- , SH- veya NH- gruplariyla kovalent baglar olusturan
reaktif gruplara sahip boyalardir. Reaktif grup kloriir veya floriir ile siibstitiie edilerek
heterosiklik bir aromatik halkadan ibarettir. Tekstil endiistrisninde boyar maddelerin
etkisiyle diinya ¢apinda iiretim miktar1 ve gesitliligi gittikge artmaktadir. Diinya tiretimi
acisindan boyar maddelerin %30'u boyama islemi sirasinda kaybolur, %10-15 oraninda

kullanilmayan boyar madde dogrudan suya karisarak kirlilige sebep olmaktadir.

Sularda bulunan boyar maddeler 15181 absorbe edebildiginden dolayr suyun dogal
seffafligin1 bozmakta ve suda ¢oziinmiis oksijenin azalmasina neden olmaktadir. Buda

suda yasayan canlilar1 olumsuz etkilemektedir. (Crini and Badot 2008).

Tekstil endiistrisinde olusan atik sularin bilesiminde 6nemli oranda boyar maddeler
bulunmaktadir. Cevreye salinan boyar madde igeren atik sular, akut solunum yetmezligi
gibi saglik problemlerine neden olmaktadir. Eger boyar madde igeren atik sularin renk
giderimi yapilmadan cevreye salindiginda toksik ve kanserojenik aromatik aminlerin
olusmasma neden olur. Bazi azoik Yyapidaki boyalar anaerobik parcalanmaya

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

1.7. Azure A Boyar Maddesi

Endustiride kullanilan Tiazin tirevleri atik sularda rastlanmaktadir. Tiazin tiirevi olan

Azure A, oksitlenmis metilen mavisi iiriinlerinden biri olup yiiksek parlaklik, yiiksek renk
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yogunlugu ile karakterize edilmektedir. Cok diisiik konsantrasyonlarda bile suda

goriinmektedir.

Molekiil agirligr diger pek ¢ok boyadan daha kiigiik olan Azure A oldukg¢a inert bir
mokiildiir. Bu ytizden 151k, su ve kimyasal gibi soldurma ajanlarina kars1 direnglidir. (Fan
et al. 2012). Azure A'nin kimyasal formiilii Sekil 1.5'te ve bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Tablo 1.4'te verilmistir.

Sekil 1.5. Azure A'nin molekiil yapisi (Sabnis 2010)

Tablo 1.4. Azure A'nin fizikokimyasal 6zellikleri (Sabnis 2010)

Molekiil formiilii C14H14CIN,S

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

Cozintirlik Suda, metanolde, gliseolde ¢oziiniir
Fiziksel form Koyu yesil toz veya kristaller
Erime noktas1 290°C

Kaynama noktast 4428 °c

pKa 6,4

Adsorpsiyon dalga boyu 620-634
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1.8. Adsorpsiyon

Iyon ya da molekiillerin kat1 yiizeye tutunarak birikmesi olayma adsorpsiyon
denilmektedir. Kati maddeye adsorban, kati iizerine tutunup adsorplanan iyon ya da
molekiillere ise adsorbat denilmektedir (Choy et al. 1999).

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiillerinin etkilesimi sonucu
olusmaktadir. Adsorban yiizeyine temas halinde bulunan adsorbat molekiilleri burada
dengelenmemistir. Adsorbat molekiilleri, kendisini adsorban igine ¢eken kuvvetlerle disa
ceken kuvvetlerin etkisi altindadir. Adsorbat molekiillerini igeriye dogru ¢eken kuvvetler
daha biiyiik oldugundan adsorban yiizeyi gittikge adsorbat tarafindan kiigiiltiilerek yiizey
enerjisi azalmaktadir. Bu olay adsorban yiizeyindeki aktif yerlerin adsorbat
molekiilleriyle doyurulmasina kadar devam eder. Adsorbat molekiillerinin adsorbanin
aktif yerlerine tutunmasiyla adsorbsiyon olayr gerceklesmis olacaktir. Bu olay

kendiliginden gergeklestigi icin sistemin Gibbs Serbest Enerjisi de azalmaktadir.

1.8.1. Adsorbsiyon Cesitleri

Adsorplayan maddenin yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki etkilesim kuvvetlerine

bagl olarak gerceklesen dort tiir adsorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir.

1.8.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda dengenin ¢ok kolay bir sekilde olusup, agiga ¢ikan adsorpsiyon
1s1s1 10 kcal/mol'den azdir. Bu da adsorpsiyon 1sisinin diisiik oldugunu gostermektedir.
Kimyasal baglarin olusmasi i¢in diisiik, fakat siirekli dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol
gibi molekiiller arasi etkilesmelerin olusmasi igin uygundur. Fiziksel adsorpsiyon, van

der Waals kuvvetlerini kapsamaktadir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde adsorban yiizeyinin belirli bir yerine bagh
olarak kalmayabilir, yani adsorban yiizeyi tizerinde hareket edebilir. Ya da adsorplanan
madde, adsorban yiizeyinde birikir ve zayif bir katman olusturur. Bu durumda kati

haldeki adsorbanlarin yiizey alanlari Slgiilebilir. Bu sekildeki bir adsorpsiyon prosesi
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termodinamik yonden tersinirdir. Yani, adsorplanmigs olan bir maddenin adsorban

yiizeyinden ayrilmasi, baska bir ifadeyle desorpsiyonu miimkiin olabilmektedir.

1.8.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorplanan madde arasinda kimyasal etkilesmeler
sonucu olup, genellikle kovalent baglarin olustugu tek tabakali bir adsorpsiyon prosesidir.
Adsorbanin yiizeyinde molekiillerin baglanacagi aktif yerlerin kalmamasi sonucu
adsorpsiyon sona erer. Bu siirecte agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 yaklasik 40 ile 200
kcal/mol arasindadir. Bu da adsorpsiyon 1sisinin yiikksek oldugunu gostermektedir.
Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Fakat bazi durumlarda yiiksek

sicakliklarda 1sitma ile molekiillerin ayrilmasi saglanabilir.

1.8.2. Adsorpsiyona Etki Eden Etmenler

1.8.2.1. Adsorban Yiizey Alam

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

adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

1.8.2.2. Adsorbatin Coziiniirliigii ve Molekiil Yapis1

Adsorbatlar, adsorpsiyon olayini hizimi etkilerler. Sudaki ¢6ziiniirliigii yiiksek olan
adsorbatlarda adsorplama olay1 fazla olurken, sudaki ¢ozliniirliigii az olanlarda ise
adsorplama olay1 daha az olur. Ayrica kii¢iik boyutlu molekiillerle yapilan adsorpsiyon

islemlerinde adsorplanma olay1 daha fazla olmaktadir.

1.8.2.3. Sicaklik

Sicaklik adsorpsiyon proseslerinde 6nemli bir etken olup, adsorplama hizini arttirarak
stirecin daha ¢abuk dengeye ulagsmasini saglamaktadir. Sicaklik artis1 ile adsorbat
molekdillerinin adsorban partikiiliiniin gézeneklerinden difizyonu artar, bunun sonucunda

adsorplanma miktar1 da artacaktir (Wang and L1 2007).
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1.8.2.4. pH

Adsorpsiyon isleminin gergeklestigi ortamin bazik, asidik veya nétral olmasi adsorpsiyon
prosesini  etkilemektedir. Adsorbanin yapisi ve adsorbatin iyonlasmasi pH'tan
etkilenmektedir. pH arttik¢a adsorban yiizeyinin daha ¢ok negatif yiiklerle ¢evrilmesine
neden olur. Adsorbanin negatif yiizeyinde, artan elektriksel kuvvetlerden dolay1 pozitif
yiiklii adsorbatin birikmesi artacaktir. pH ayni zamanda adsorbatin yapisinda bulunan
pozitif ve negatif iyonlarin iyonlasmasini neden olur. Bazi adsorbat molekiilleri pH
arttikga iyonlasmasi artarken, bazilarinin ise iyonlasmasi azalir. Genellikle Tyonlagsmanin

yiiksek olmas1 adsorpsiyonun da yiiksek olmasina neden olur.

1.8.2.5. Baslangi¢ Adsorbat ve Adsorban Miktari

Baslangigtaki adsorbat derisimi arttikga birim hacimdeki adsorbat miktar1 da artacagindan
adsorban yiizeyinde daha ¢ok birikme gergeklesecektir (Erdem et al. 2004). Baslangigtaki
adorbat derisimi sabit tutup adsorban miktar1 artirildiginda, adsorban yiizeyindeki aktif
yerler adsorbat molekiilleri tarafindan doyurulmamis olarak kalir. Boylece adsorplanma
olay1 daha azalacaktir (Bulut and Aydin 2005).

1.9.2.6. Temas Siiresi ve Karistirma Hizi

Temas siiresi, adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyonun hizina ve miktarina etki eder.
Adsorpsiyonun ilk basladigi andan itibaren adsorbanin genis yiizey alanindan dolay1
adsorplama miktar1 fazla olurken, adsorpsiyon ilerleyen zamanlarda yiizey alani gittikge
azalacagindan adsorplama miktar1 da azalacaktir. Adsorbanin yilizey alami belli bir
doygunluga ulastiginda adsorplanma bu andan itibaren dis ylizeyde degil de adsorbanin i¢
yiizey alanindaki gozeneklerde devam eder. Burada i¢ yiizey alan1 daha az oldugundan
adsorplanma gittikge daha yavas olacaktir. Goézenekleri kiigiik olan adsorbanlarla
adsorpsiyon kisa siirede dengeye gelmektedir. Gozenekleri ¢ok veya biiyiikk olan
adsorbanlarda adsorpsiyon daha ge¢ silirede dengeye ulagsmaktadir. Karistirma
adsorpsiyon hizin1t artirmayla birlikte adsorban ile adsorbat etkilesimi daha fazla

gergeklesecek sonucta adsorpsiyon miktari artacaktir.



14

1.8.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemi hizli bir sekilde baslayip, gittikce adsorban yiizeyindeki aktif yerler
adsorbat tarafindan dolacagindan, adsorpsiyon hizinda azalma goriilecektir. Bir noktadan
sonra ¢Ozeltide kalan adsorbat derisimi sabit kalip degismeyecektir. Bu durumda
adsorbsiyonun dengeye ulastigi sdylenebilir. Denge aninda adsorban ylizeyine biriken
adsorbat miktar ile ¢6zeltide kalan adsorbat miktar1 arasinda belirli bir oran olusur. Bu
oranlarin grafiklerle yorumlanmasini adsorpsiyon izotermleri ile yapilmaktadir (Aksu vd.
1993). En ¢ok kullanilan iki tane adsorpsiyon izotermi bulunmaktadir. Bunlar; Langmuir

ve Freundlich izotermleridir.

1.8.3.1. Langmuir izotermi

Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan 1916’da tanimlanmistir. Tek tabaka
gortiniimli fiziksel bir adsorpsiyondur. Sivi ¢ozelti ortaminda olusan adsorpsiyonlar igin

kullanilan bir izotermdir. Langmuir denklemi Esitlik 1.1'de verilmistir.

C 1 C
_e__+_e

de  Amk, Gm (1.1)
Bu denklemde C, adsorpsiyon sonrasinda ¢oOzeltide kalan maddenin denge
konsantrasyonunu (mg/L), g, birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktarini
(mg/g), q,, adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini (mg/g) ve K; Langmuir
adsorpsiyon sabitini (L/mg) ifade etmektedir. C,'ye karsi C./q, grafiginde dogrunun
egimi ¢, ‘1 kayma degeri ise K; ‘yi verir. Adsorpsiyonun elverisliligini gosteren

boyutsuz R; (dagilma) sabiti Esitlik 1.2'den hesaplanir.

_ 1
T 1+KL.Co

(1.2)

Ry

Bu denklemde C,, boyar maddenin baslangi¢ derisimidir (mg/L). R, degerleri gbz oniine

aliarak adsorpsiyon izotermlerinin elverisliligi Tablo 1.5'te verilmistir.
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Tablo 1.5. R, degerleri ve izoterm modelleri

izoterm modelleri

R >1 Elverisli degildir
R=1 Lineerdir
0<Ri1 Elverislidir
R=0 Tersinmezdir

Langmuir izotermine uyum saglayan bir adsorpsiyon prosesi hakkinda elde edilecek

bilgiler su sekilde siralanabilir:

Adsorban yiizeyine tutunan adsorbat molekiillerinin hareketleri durmustur ve bu
molekiiller ayni1 tiirdendir. Adsorbsiyon tek tabakali olarak gerceklesmistir.
Adsorplanan madde miktar1 entalpiyi degistirmez.
Adsorbanin tiim aktif yerleri ayn1 miktarda adsorbat molekiilleriyle doygunluga
ulagmistir. Yani adsorpsiyon kapasitesi tiim yiizeyde aynidir.
Adsorpsiyon hizi birim yiizeyde adsorplanan madde miktarindan etkilenmez.
Ciinkii adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim yoktur.
Adsorbat molekiilleri adsorbanin yiizeyine tutunarak ylizeyi doygunluga

ulastirdig1 zamana denge ani denilir. Bu andaki adsorpsiyon en yiiksektir.

1.9.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan 1906 yilinda tanimlanmistir. Bu izoterme gore adsropsiyon

tersinirdir, sadece tek tabaka olmayip birden fazla tabaka goriilebilmektedir. Freundlich

izoterm denklemi Esitlik 1.3'de verilmistir.

logq.

= logKy +-logC, (1.3)

Bu denklemde K Freundlich adsorpsiyon sabitini (L/g) ve n adsorpsiyon yogunlugunu

(9/L) simgelemektedir. Burada logq.’ye kars1 logC, grafiginde dogrunun egiminden n

kayma degerinden ise K hesaplanir.
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1.8.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon Kkinetigi adsorpsiyon prosesleri igin Onemlidir. Bir maddenin yiizeye
adsorpsiyonu siirecinde hangi mekanizmanin rol oynadigini belirlemek igin ¢esitli kinetik
modellere bagvurulur. Bu modeller sirasiyla; yalanci birinci derecen kinetik model,
yalanci ikinci derecen kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon modeli olmak iizere ii¢

sinifta incelenmektedir.

1.8.4.1. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

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

verilmistir (Acemioglu 2004).

K
109(qeq — ar) = 10gGeq — (5205 % D (1.4)

Bu denklemde q,.,denge halinde adsorbe edilen madde miktarin1 (mg/g), q, herhangi bir t
zamandaki adsorbe edilen madde miktarin1 (mg/g) , K,r yalanci birinci dereceden
adsorpsiyon hiz sabitini (dakika™) ve t temas siiresini (dakika) vermektedir.
log(qeq—q¢)'nin t'ye karsi gizilen grafigin egiminden K,r, kesim noktasidan g,

hesaplanir.
1.8.4.2. Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Model

Y.S. Ho tarafindan gelistirilmis olan yalanci ikinci derecen kinetik model, Esitlik 1.5'te

verilmistir (Ho and Mackay 1999).

t 1

Lt (L5)

dte Kps-QZQeq Geq

Bu denklemde K yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (g/mg.dakika)
belirtmektedir. Burada t/g; -nin tye karsi cizilen grafi§in egiminden q.q, kesim

noktasindan da K, hesaplanur.
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1.8.4.3. Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilmis olan partikiil i¢i difiizyon modeli, Esitlik 1.6'da
verilmistir (Dogan and Alkan 2003).

q: = l-d.\/f+ C (16)

Bu denklemde, K;4 partikiil i¢i diifiizyon hiz sabitini (mg/g.dakika?

) ve C ise adsorban
ile adsorbat arasindaki tabakanin simir kalnligini vermektedir. g,'nin v/t'ye karsi cizilen

grafigin egiminden K;; , kesim noktasindan C hesaplanir.
1.8.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, denge halindeki adsorpsiyon sisteminde degisimin olup
olmadigini sisteminin ilk ve son haline gore ele alir. Adsorpsiyon siireci adsorbsiyonun
hizi ile alakali degildir. Adsorpsiyon hizi adsorpsiyon kinetigi ile belirlenir. Belirli bir
sicakliktaki adsorpsiyon igleminde Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in ilk asamada
adsorpsiyon denge sabiti olan Kc 'yi Esitlik 1.7'den hesaplanir (Acemioglu and Alma
2001).

K, = ‘g— (1.7)

Ikinci basamakta Esitlik 1.8'e gore 1/T min In K. 'ye karsi cizilen grafigin egiminden
AH®, kesim noktasindan AS° hesaplanir. Burada Tmutlak sicakliktir ve birimi Kelvin
(K)'dir. R gaz sabitidir (8,314 J/mol.K).

Ink, = 45° _ A (L.8)

R RT
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En son basamak olarak, hesaplanan AH® ve AS® degerlerinden faydalamlarak T (K)
sicakligindaki AG? Esitlik 1,9°dan hesaplanir.

AG® = AH® — (TAS?) (1.9)
1.8.6. Diger Denklemler

Lambert-Beer kanunu bir ¢6zeltideki bulunan boyar maddenin miktarini belirlemeki¢in

en uygun teknikleriden biridir. Bu kanun asagidaki denklemde verilmistir.
A=¢eb.c (1.10)

Burada A: adsorpsiyon siddeti, € ise L/mol.cm birimli molar adsorbsiyon katsayisidir. b,
cm birimli ¢6zeltinin derinligi ve ¢ ise ¢0zeltinin mol/L cinsinden derisimini gosterir.

Adsorplanan maddenin spesifik alani biliniyorsa adsorbanin yiizey alani1 asagidaki

denklemden hesaplanabilir (Okela et al. 2012).

g — dm xNaxa (1.11)
MwW

Bu denklemde S adsorbanin yiizey alani, a adsorplanan maddenin adsorplanan maddenin
spesifik alanidir. N, avagadro sayist MW ise adsorplanan maddenin mol kiitlesidir.
Adsorban olarak kullanilan klinoptilolit, kolay bulunabilen ve diisiik maliyetli bir
zeolittir.  Klinoptilolitin endiistriyel atiklarda bulunan Kirletici boyar maddeleri
adsorplama kapasitesi arastirilmaldir. Bu tez ¢alismasinda, Azure A boyar maddesinin
klinoptilolit kilinin dogal ve modifiye edilmis halleri iizerine adsorbsiyonu incelenecektir.
Bunun i¢in Azure A’nin adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu i¢in adsorbat miktari, temas
sliresi, adsorban miktari, pH ve sicaklik gibi optimum sartlarin etkisi belirlenecektir.
Ayrica dogal klinotilolitin adsorbsiyon kapasitesi arttirmak icin fiziksel ve kimyasal
yontemlerle modifiye edilecektir. Azure A'nn dogal ve modifiye klinoptilolit {izerine
adsorpsiyonu Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore belirlenecektir.  Ayrica

asorpsiyon kinetigi ve termodinamik parametreler belirlenecektir.



2. KAYNAK OZETLERI

Mumpton (1999)’un yaptigt c¢alismada hayvanlarin yedikleri yemlerin igerisine
klinoptilolit ve mordenit gibi iki zeolitin farkli oranlarlarda katarak, hayvanlarin biiyiime
ve gelisme oranlari incenlemistir. Kontrol gruplarina gore zeolit iceren yemlerden yiyen
hayvanlar nispeten daha hizli biiyiime gostermislerdir. Yemin igerisene %35 oraninda
klinoptilolit ilave edilen hayvanlar normal yemle beslenenlere gore %16 daha fazla
agirlik kazanmigstir. Alabaliklarin yemlerine %2 oraninda zeolit ilave edilmistir. Elde
edilen sonuglarda hayvanlarin herhangi bir hastaliga yakalanmadan %10 luk bir agirlik

artist sagladig goriilmiistiir.

James at al. (2000)'nin bildirdigine gore dogadan getirilerek Oreochromis mossambicus
(Peters)’larin havuz tabanina dogal ortamlariymis gibi adaptasyonu saglamak i¢in 5 cm
kalinliginda havuz sedimenti olarak zeolit eklenmistir. Sonra olusturulmus deneme havuz
gruplari suyuna 2,14 mg/1 bakir ve farkli oranlarda zeolit eklenmistir. Deney siirecinde 30
giinde bir su, sediment, baliklarin karacigeri, solunga¢ ve kas dokusundan ornekler
almmistir. Elde edilen sonuglarda zeolit ilave edilmeyen havuzlarda baliklarin
dokularinda ve sedimentte, bakir birikiminde artiglar oldugu goriilmistir. Diger
gruplardan 2, 4 ve 8 g/l zeolit ilave edilmis deneme grubunun solungacinda 120. giinden
itibaren bakira raslanilmamustir. 150. gilinden itibaren ise karacigerde bakira
raslanilmamugtir. 2 ve 4 g/l zeolit ilave edilen gruplarda ise 90. giinden itibaren kaslarda
bakira hi¢ rastlanmamistir. Bakirin olumsuz etkilerini elimine etmek igin EDTA ve
Nitrilo triasetik asite kullanilmatadir. Bu ¢alismada bu kimyasallara gore kullanilan 2 gr/l

lik zeolit gidermistir. Zeolit diger iki maddeye gore oldukga ucuzdur.

Zhang at al. (2012), hiimik asitin (HA) ve fulvik asit (FA) smektitin kaolinit ve
vermikiilit {izerine adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Arastirma sonucundaki adsorpsiyon
verilerinin Freundlich izoterm modeline iyi uyum sagladigi belirlenmistir. HA ve FA

deneysel kosullarda ti¢ kil minerali i¢in farkli adsorpsiyon davranisi gostermistir. Smektit
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ve kaolinit HA icin FA'dan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
belirtmiglerdir. Vermikiilite smektit ve kaolinitine gére FA'yr daha fazla adsorpladigi
goriilmiistiir. Yine Smektit FA’y1 kaolinite gore daha fazla adsorplamistir. Bunun sebebi
olarak vermikiilitin FA igin smektit ve kaolinitte gére daha gii¢lii bir baglanma kapasitesi
(afinite) gosterdigi ifade edilmistir. Denge halinde pH'sinin artmasi ve iyonik kuvvetin
azalmasi, li¢ kil i¢cin de FA/HA oranina bakilarak adsorpsiyonunun azalmasina sebebiyet

verdigini ifade etmislerdir.

Yener et al. (2006), katyonik bir boya olan basit sar1 28 (BY 28)" in Kklinoptilolit ve
amberite XAD-4 iizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon denge verileri,
yalanci ikinci dereceden kinetik teorisine gore analiz etmislerdir. Sonug olarak, BY 28'in
klinoptilolit ve amberlit ile adsorpsiyonunun Langmuir veya Freundlich modelleri
kullanilarak tanimlanabilecegini gostermislerdir. Klinoptilolitin BY 28’i adsorplama
kapasitesi amberiteye gore daha fazla oldugu gorilmiistiir. Sicakligin artmasi1 BY 28
Amberlit lizerine adsorpsiyon hizinmi arttirdigi ve dolayisiyla hiz sabitlerinin de arttigini

belirtmislerdir.

Chen and Wang (2000), Pb (II), Cu (II) ve Zn (1) metalleri ve birden fazla metal
iyonlarmim (Cu®* , Zn®*, Cu®* , Pb®* , Cu** , Pb?* , Zn*") karisimmn dolgulu kolonlara
adsorpsiyonunun ¢alismiglardir. pH'!m artirilmast ve reaksiyon hizinin azalmasiyla
ayrilmanm daha yavas oldugu goriilmiistiir. Iyonik kuvvetteki artis, giderilen bakir
miktarinin artmasina neden oldugu fakat ¢inko iyonlarina pek etki etmedigi goriilmiistiir.
Deneylerde bagka metal iyonlari eklenerek yapilan yarigmali adsorpsiyonda, metal
iyonlart gideriminin azaldigini goériilmistiir. Aktif karbonun ¢inko gideriminde daha az
uygun oldugundan, ¢inko i¢in bu sonucun 6nemli oldugu belirtilmistir. Aktif karbon
dolgulu kolonlarin bu ii¢ metal iyonunun gideriminin sirayla Cu®*> Pb?*> Zn®* seklinde
oldugu tespit edilmistir. Sonra ortama EDTA eklendiginde, bakir ve ¢inko ayrilmasinin
belirgin bir sekilde arttig1r goriilmiistiir. Bakir gideriminin ¢inko giderimiyle neredeyse
ayn1 oldugu belirlenmistir. Iyonik kuvvetteki artis, EDTA ile karistirilmis ¢inko ve bakir

iyonlarinin gideriminde bir azalmaya neden oldugu belirtilmistir.

Bouzid at al. (2008), tarafindan bakir iyonlarini sulu ¢ozeltisinden atik ¢camur ve elma

lizerine adsorpsiyonu ¢alismiglardir. Ayrica iki adsorbanin adsorpsiyon kapasiteleri
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karsilatirmiglardir. Deneylerde temas siiresinin, pH'nin, sicakligin ve elma kabugu
miktarmin bakir (Cu*?) giderimine etkisi incelenmistir. Deneyler sonucunda pH'
adsorpsiyonda onemli bir etkisinin oldugu, pH ve adsorbat miktarinin artmasiyla birlikte
bakir gideriminin arttig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon deneyleri elma kabugu ve atik ¢camur
icin yapilmis olup her iki adsorban i¢in de Langmuir izotermi modeline uygun oldugu
tespit edilmistir. Deney sonucunda, bakir adsorplama kapasiteleri atik camur igin
maksimum 5,71 mg/gr ve elma kabugu i¢in maksimum 6,98 mg/gr olarak hesaplanmuistir.
Yiksek pH ve sicakliklarda adsorpsiyonun daha uygun oldugu goriilmiistiir.
Termodinamik g¢aligmalar sonucunda AG°, AS°, AH® degerleri her iki adsorban i¢in
hesaplanmistir. Adsorpsiyonun elektrostatik kuvvetteki artis sonucu meydana geldigi
onerilmistir. Sonu¢ olarak bakir adsorpsiyonu i¢in iki metaryelin de iyi bir adsorban
oldugu ve bakirin ortamdan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon prosesinin kullanilabilecegi

onerilmistir.

Karahan et al. (2006), borun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in sulu ¢ozeltilerden kil
ve modifiye edilmis killer kullanmiglardir. Adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaci ile
sepiyoli, bentonit ve illit mineralleri, nonilamonyum kloriir ile modifiye edilmistir.
Numunelerin 6zgiil yiizey alanlart BET methodu yardimiyla belirlenmistir. Dogal kil ve
modifiye edilmis kil numunelerinin yiizey tanimlamalart FT-IR teknigi kullanilarak, bor
adsorpsiyonundan once ve sonra yapilmistir. Dogal kil ve modifiye edilmis kil {izerinde
bor adsorpsiyonunun optimizasyonu i¢in iyonik kuvvet ve pH etkisi arastirilmistir. Bor
adsorpsiyonun en iyi oldugu durumun, iyonik kuvvetin en yiiksek oldugu ve pH
degerinin 8-10 araliginda saglanmistir. Yapilan kesikli adsorbsiyon deneyleri sonucunda
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uygun oldugu gorilmistiir.
Nonilamonyum kloriir kullanilarak bentonit ve illit killerinin sulu ¢ozeltilerden bor

adsorpsiyonunu arttirdigi goriilmiistiir.

Stylianou et al.(2007)’de yaptiklar1 bir ¢alismada, dogal zeolit (klinoptilolit) ve ince
taneli vermikiilit (genlesebilen, atese dayanikli dogal mineral) ile sulu ¢ozeltiden bakir
giderimini sabit yatakli kolon ve kesikli reaktorler kullanarak arastirmiglardir. Deneyler;
sicakligr 25, 45, 60 °C olarak, karistirma hizi 0, 100, 200, 400 rpm, partikiil ¢ap1 2,5 — 5,0
mm ve ¢ozelti pH'1 1,00-4,00 oSlgiitleri kullanilarak yapilmistir. Sabit yatak deneyleri ise
25 °C'de yatak hacmi 5; 7; 10 BV/h, giris konsantrasyonu 317,7 mg/l ve pH'1 4 olacak
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sekilde uygulanmistir. Kesikli deney sonuglart esas alinarak vermikiilit ile bakir
gideriminin, klinoptilolit ile bakir gideriminden daha iyi gergeklestigi goriilmiistiir.
Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin arttigir bulunmustur. Kolon ¢alismasinda

ise akis hizinin diigmesiyle birlikte giderimin arttig1 gozlenmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Adsorpsiyon deneylerinde adsorban olarak Sivas yoresinde ¢ikarilan dogal klinoptilolit
kili kullanildi. Adsorbat olan Azure A boyar maddesi SIGMA firmasindan temin edildi.
Cozeltilerin hazirlanmasinda destile su kullanildi. Modifikasyon ve pH ayarlamalari i¢in

HCI, NaOH ve H,SO, SIGMA firmasindan temin edildi.

3.1.2. Deneylerde Kullamlan Cihazlar

Mekanik Calkalayic1r (AK-300 model mekanik c¢alkalayici, Lab. Companion marka);

adsorpsiyon deneylerindeki kaplarin sabit 30 rpm hizinda ¢alkalanmasinda kullanildi.

Spektrofotometre (UV-1800 240V model UV-Visible spektrofotometre, SHIMADZU
CORPOATION marka,); Cozeltinin maksimum dalga boyundaki absorbans degerlerini
belirlemek i¢in kullanildi.

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

cozeltilerinin pH'sin1 ayarlamak icin kullanildi.

Santifiiriij Cihazi (UNIVERSAL 320 R model, Hettich marka); Klinoptilolit kilinin ve

modifikasyon sonucu elde edile iiriinlerden safsizliklarin uzaklastirilmadi i¢in kullanildi.
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3.1.3. Dogal Klinoptilolit (DKLN) Hazirlanmasi

Dogal klinoptilolit, iri taneli ve kaya pargalarinin kirmtilarindan olusmaktadir. Kil
havanda doverek temas alanini biiyiitmek igin toz haline getirildi. Kiigiik gézenekli elek
yardimiyla tolarz pargalardan ayristirildi. Toz halindeki kil, destile edilmis su ile 500 ml
hacimli bir beherde yikanip belli bir siire bekletildi. Sonra beherdeki kil, santifiirij
edilerek sudan ayristirildi ve kilin kurumasi i¢in 120 %C'de bir etiivde 24 saat kadar
bekletildi. 24 saatin sonunda Kil etiivde oda sicakligina kadar sogumaya birakildi. Son

olarak deneylerde kullanilmak tizerekil kapali kap igerisinde saklandi.

3.1.4. DKLN'in Sicaklikla Modifikasyonu

3.1.3'de hazirlanmis olan DKLN tozlarmin bir miktarni, 220 °C'de 12 saat etiivde
bekletilerek tabakalar arasinda kimyasal olarak baglanmis kristal su molekiillerinin
ayrilmas1 saglandi. Islemin sonunda etiiv kapatildi ve killerin nem kapmamasi igin etiiv
sicakliginin oda sicakligi seviyesine diismesi i¢in bir siire beklendi. Daha sonra killer,
etlivden almarak deneylerde kullanilmak iizere saklanildi. Boylece sicaklik etkisiyle
modifiye edilmis klinoptilolit elde edildi. Fiziksel etki ile modifiye edilmis klinoptilolite
MKLNT1 olarak adlandirilildi.

3.1.5. DKLN'in Asitle Modifikasyonu

Daha once hazirlanmis olan DKLN tozlarindan 4 g alinarak, iizerine 4 mL derisik HoSO4
ve 10 mL destile edilmis su ilave edilerek 40 dakika boyunca oda sicakliginda karistirildi.
Sonra karisima destile edilmis su eklenerek 3000 rpm'de 5 dakika santifiiriij edildi.
Santifiirtyj islemi ortamm pH’sinin 7,04 olmasina kadar tekrarlandi. Daha sonra elde
edilen modifiye kil kurutuldu. Kili kurutmak amaciyla 120 °C'deki etiivde 24 saat
bekletildi. Sonra etiiv kapatilarak kilin etiivde sogumasi sagland1 ve kil etlivden alinarak
deneylerde kullanildi. Boylece adogal klinoptilolitin siilfiirik asitle modifiye edilmis hali
(MKLN2) hazirlandi.
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3.1.6. MKLNZ1'in Asitle Modifikasyonu

Onceden hazirlanmis olan 220°C ve 700°C sicakliklarda modifiye edilmis MKLN1
kilinden 4 g alinarak {izerine 4 mL derisik H,SO,4 ve 10 mL destile edilmis su eklenerek
40 dakika boyunca oda sicakliginda karistirildi. Karistirma sonunda karigima destile
edilmis su eklenerek 3000 rpm'de 5 dakika santifiiriij edildi. Santiflirlij islemi ortamin
pH'sinin 7,04 olmasina kadar tekrarlandi. Destile su ile yikama isleminden sonra 3000
rpm'de 5 dakika santifiiriij edilen kil kurutuldu. Kili kurutmak i¢in 120 °C'de 1sitilmig
etlivde 24 saat bekletildi. Kilin nem kapmasint 6nlemek i¢in etliviin sicakliginin oda
sicakligina seviyesine beklendikten sonra kil etiivden alinmakiizere deneylerde kullanildi.

Boylece MKLN1'in asitle modifiye edilmis yeni hali (MKLN3) hazirlanmis oldu.

3.1.7. Azure A Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Azure A katisindan 0,02918 g alinip iizerine saf su eklenerek toplam hacim 100 mL'ye
tamamlandi. Boylece 0,001 M Azure A stok ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra istenen
konsantrasyonlarda (5, 7, 8, 10, 12 ve 15 mg/L) boya ¢ozeltisinden seyretme yapilarak
stok ¢ozeltisinden elde edildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Adsorpsiyona Baslangi¢c Adsorbat Derisiminin Etkisi

Adsorpsiyon baglangictaki adsorbat derisiminin etkisini incelemek i¢in 6 adet 100 mL’lik
beherler alinip her birisine 0,05 g kadar adsorban konuldu. Sonra beherlerin iizerine
hazirlanmis 5, 7, 8, 10, 12 ve 15 mg/LL Azure A ¢ozeltilerinden 25'er ml saf su eklenerek
oda sicakliginda 30 rpm sabit hizinda mekanik g¢alkalayici cihazi tizerinde c¢alkalanildi.
Belirli siire araliklarla UV-visible spektrofotometre cihazi iledrneklerin 633 nm dalga
boyundaki absorbans siddeti 6lciildii. Olciimlerden elde edilen veriler kullanilarakgerekli

hesaplamalar yapildi.
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3.2.2. Adsorpsiyona Adsorban Miktariin Etkisi

Adsorpsiyona adsorban miktarinin etkisini incelemek i¢in 6 adet 100 mL’lik beherlere 25
ml 5 mg/L Azure A konuldu. Sonra 20, 30, 40, 50, 60 ve 70 mg adsorbanlar tartilarak
beherlere ayni anda eklendi. Sonra beherler oda sicakliginda 30 rpm sabit hizda mekanik
calkalayic1 cihazinda calkalandi. Belirlenmis siire araliklarinda ornekler alinarak UV-
visible spektrofotometre cihazi ile 633 nm dalga boyunda absorbans siddetleri dl¢iildii.

Olgiimlerden elde edilen veriler kullanilarak gerekli hesaplamalar yapildi.

3.2.3. Adsorpsiyona pH’n Etkisi

Azure A’nin konsantrasyonu 5 mg/L olacak sekilde 25 ml alinarak 5 adet 100 mL’lik
beherlere konuldu. Cozeltilerin pH’lar1 pH-metre ile her bir beher igin 2, 4, 7, 8 ve 11
olacak sekilde ayarlandi. Daha sonra beherlerin igine 0,03 g adsorban eklendi. Azure
A’nin pH etkisine bagl olarak degisen absorbans degerleri gbz Oniline alinarak belli
siirelerde  dlgiiler yapildi. Olgiimlerden elde edilen veriler kullanilarak gerekli

hesaplamalar yapildu.

3.2.4. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonlari 12 mg/L olmak iizere 5 adet 100 mL’lik beherlerde 25 ml
Azure A c¢ozeltileri hazirlandi. Sonra beherlerin her birine 0,04 g adsorban konuldu.
Deneyler 5 farkli sicaklik ( 20, 34, 39, 45 ve 51 °C) araliginda yapildi. Orneklerin
absorbans siddeti 6l¢iimleri sicakliga bagli olarak degisen absorbans siddetlerine gore
UV-visible spektrofotometre cihaziyla yapildi. Olgiimler sonucunda elde edilen verilerle

adsorbsiyon prosesini kinetik ve termodinamik agidan incelemek amaciyla kullanildu.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Baslangic Boyar Madde Etkisi

Azure A’nin ¢oOzelti igindeki miktarini belirlemek i¢in Lambert Beer kanunundan
faydalanilmistir. 5, 7, 8, 10, 12 ve 15 uM’lik 10 mL Azure A ¢ozeltileri hazirlanilarak
olusturulan referans ¢ozelti kullanilmustir. Olgiilen adsorban degerleri Denklem 1.10

kullanilarak Sekil 4.1' de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Lambert- Beer grafigi

Adsorbsiyon {lizerine baglangictaki adsorbat derisiminin etkisini incelemek amaciyla,
DKLN, MKLNI1, MKLN2 ve MKLN3’iin her birisinden 0,05 g alindi. Bu numunelerin
iizerlerine 5, 7, 8,10 12 ve 15 mg/L olacak sekilde 25 mL Azure A boyar maddesi

eklendi. Daha sonra belirli zaman araliklarinda Azure A’nin absorban degerleri 6l¢iildii.
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Azure A boyar maddesi farkli konsantrasyonlarda DKLN {izerine adsorpsiyonu i¢in g,
degerleri Sekil 4.2'de verilmistir. Toplam temas siiresi 240 dakika secilmistir. Grafikten
goriildiigli gibi Azure A’nin konsantrasyonu arttikga DKLN iizerine adsorpsiyonu artmis
ve ilk anda hizli meydana gelmistir. Zaman ilerledik¢cede yavaslamaya ve yaklasik 180.
dakikadan sonra dengeye ulasmistir. Grafikten 5, 7, 8, 10, 12 ve 15 mg/L'lik baslangi¢
konsantrasyonlarinda 240. dakika i¢in q, degerleri sirasiyla 2,84 - 3,17 - 3,98 - 4,96
5,70 ve 6,25 mg/g olarak belirlenmistir.

61 —&— 5 mg/l
—0— 7 mg/l
—A— 8 mg/I
—¥— 10mg/I
—— 12mg/l
—4— 15 mg/l

0 R T T M M S R T T——— m—
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Zaman (dakika)

Sekil 4.2. Azure A’nin DKLN {izerine adsorpsiyonunda konsantrasyon etkisi

Konsantrasyon arttikga adsorpsiyonun artmasinin nedeni boyar madde iyonlariin
adsorban yiizeyindeki aktif yerleri sarmasindan kaynaklanir. Ayrica Bulut ve Aydin
(2005) ¢alismalarinda da  belirtigi  lizere, boyar maddenin baslangigtaki
konsantrasyonunun artmasi ile adsorban yiizeyindeki adsorpsiyonun olmasi i¢in uygun
yerleri daha fazla maddeye maruz kalmasi sonucunda boyar madde adsorban tarafindan
daha fazla adsorplanir. Yine Sekil 4.2'de goriildiigii gibi konsantrasyonun diisiik oldugu
durumlarda daha kisa siirede dengeye ulagmaktadir. Dengeye ulasildiktan sonra
adsorplanan boya miktar1 6nemli dl¢lide degismemektedir. Boya konsantrasyonu ytiksek

oldugunda ise adsorpsiyon islemi daha uzun siirelerde dengeye ulasmaktadir. Bu durum
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adsorpsiyon proseslerinde zaman ve konsantrasyonun onemli birer etken oldugunu
gostermektedir. Yapilan adsorpsiyon deneylerinde belirtilen baslangic
konsantrasyonlarinda Azure A'nin 180. dakikanin sonunda DKLN tarafindan dengeye
geldigi goriilmiistir. Maksimum adsorpsiyonun 180. dakikada 5 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda verim %89,1 olarak gerceklesmistir.

Azure A boyar maddesinin farkli konsantrasyonlarindaki MDKLNI1 {izerine adsorpsiyonu

icin q, degerleri Sekil 4.3’de verilmistir.

. . T . T . T . T
0 50 100 150 200 250
Zaman(dakika)

Sekil 4.3. Azure A’nin MKLNI1 {izerine adsorpsiyonunda konsantrasyon etkisi

Azure A'min 240. dakikalik temas siiresi sonunda 120. dakikada dengeye ulasmistir.
MKLNI1 maksimum adsorpsiyonu 5 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda %89,85 dir.
Azure A boyar maddesinin farkli konsantrasyonlarindaki MDKLN?2 {izerine adsorpsiyonu

icin q, degerleri Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Azure A'nin MKLN?2 iizerine adsorpsiyonunda konsantrasyon etkisi

Sekilde goriildiigi gibi farkli konsantrasyonlardaki Azure A'nmin MKLN2 {izerien
adsorpsiyonu 120. dakika temas siiresi sonunda dengeye ulagsmustir. Maksimum
adsorpsiyonun 5 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda %83,4 olarak belirlenmistir. Azure
A’nin farkli konsantrasyonlarinda MDKLN3 iizerine adsorpsiyonu i¢in g, degerleri Sekil

4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Azure A’nin MKLN3 iizerine adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi

Sekilden goriildiigi gibi yaklasik 120. dakikada farkli miktarlardaki Azure A’nin
MKLN3'lin {izerine adasorpsiyonu dengeye ulasmistir. 5 mg/L baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonunda MKLN3’iin kaldirma verimi yaklagik %86,4 olarak hesaplanmistir. 5
mg/L baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunda DKLN’nin kaldirma verimi %88 iken
MKLN1 nin %89,85 olarak ger¢eklesmistir. Elde edilen sonuglar géz 6niine alindiginda
modifikasyon ile elde edilen adsorban dogal adosrbana gore boyar maddeyi ortamdan

kaldirma verimi daha yiiksektir. Ayrica modifikasyon kaldirma siiresinide kisaltmistir.

4.2. Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla Smg/L ve 25 ml Azure
A’ya DKLN, MKLNI1, MKLN2 ve MKLN3’iin farkli miktarlar1 (0,02-0,07 g araliginda)
eklenmistir. 300 dakikalik temas siiresi sonunda Azure A’ nin DKLN iizerine

adsorpsiyonu i¢in q, degerleri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Azure A'nin farkli miktarlardaki DKLN iizerine adsorpsiyonunun zamana gore degisimi

Sekil 4.6'ya bakildiginda Azure A’nin DKLN iizerine adsorpsiyonunda adsorban miktari
arttikga adsorpsiyonun azaldigi goriilmektedir. 20, 30, 40, 50, 60 ve 70 mg'lik adsorban
miktarlarinda 300. dk. i¢in g, degerleri sirasiyla 4,35 - 3,36- 2,68- 2,20- 1,98 ve 1,67
mg/g olarak belirlenmistir. Sonug¢ olarak birim hacimdeki adsorbanin artmasiyla
adsorpsiyon miktar1 azalmistir. Ayrica adsorban miktar1 artisiyla boyar maddenin
gozeneklere ulagsmasi ortamda bulunan y18in madde artisiyla azalmistir. Sonug¢ olarak
adsorpsiyon verimi diigmiistiir. Fakat Sekil 4.6'da goriilecegi gibi adsorban miktarinin
artmasiyla daha kisa siirede adsorpsiyon dengeye ulagsmaktadir. Dengeye ulasildiktan
sonra da adsorplanan boya miktarinda 6nemli bir dl¢lide degisim gézlenmemektedir. Bu
durum adsorpsiyon proseslerinde adsorban miktarinin 6nemli bir etken oldugunu

gostermektedir.

Azure A nin farkli miktarlardaki MKLN1, MKLN2 ve MKLN3 iizerine adsorpsiyonu
sirastyla Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.7. Azure A'nin farkli miktarlardaki MKLNI iizerine adsorpsiyonunun zamana gore degisimi

3.5 -

3.0 o

2.5 -

= 2.0 -

1.5 -

1.0 -

0.5

0 100 200 300 400 500
Zaman (dakika)

Sekil 4.8. Azure A'nin farkli miktarlardaki MKLN2 {izerine adsorpsiyonunun zamana gore degisimi
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Sekil 4.9. Azure A'nin farkli miktarlardaki MKLN3 {izerine adsorpsiyonunun zamana gore degisimi

Sekillerden de goriilecegi gibi tiim Ornekler i¢in baslangi¢ adsorban miktar1 arttik¢a

adsorpsiyonda azalmistir.

4.3. pH'imEtkisi

Azure A’nin adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu 5 farkli pH degerinde incelenmistir. Elde

edilen g, degerleri Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. Azure A'nin DKLN, MKLN1, MKLNZ2 ve MKLN3 iizerine adsorpsiyonuna pH'nin etkisi

5 Farkli pH’da Azure A’nin adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel

veriler Tablo 4.1°de verilmistir.

miktarlarida artmustir.

Tim adsorbanlar i¢in pH arttikca adsorpsion

Tablo 4.1. Farkli pH'larda Azure A'nin DKLN, MKLN1, MKLN2 ve MKLN3 {iizerine adsorpsiyonu i¢in

elde edilen deneysel veriler

Kil pH Ce (mg/L) Cads (mg/L)  ge (mg/g) % Verim
2 0,97 4,43 3,09 80,69
4 0,90 4,10 3,15 82,26
DKLN 7 0,85 4,14 3,21 84,31
8 0,62 4,45 3,35 86,53
11 0,55 3,92 3,47 87,69
2 1,20 4,48 3,23 75,51
4 0,83 4,46 3,25 83,42
MKLN1 7 0,63 4,55 3,35 87,41
8 0,56 4,48 3,46 89,70
11 0,4 4,25 3,51 91,39
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Tablo 4.1. (Devam) Farkli pH'larda Azure A'min DKLN, MKLNI, MKLN2 ve MKLN3 iizerine
adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel veriler

2 1,07 3,91 2,63 76,58
4 0,85 4,59 3,12 82,25
MKLN2 7 0,59 4,41 3,48 88,21
8 0,45 4,18 3,65 90,28
11 0,40 4073 3,7 92,20
2 1,11 4,03 3,36 78,40
4 0,74 4,53 3,68 85,94
MKLN3 7 0,72 4,41 3,74 87,45
8 0,69 4,51 3,76 88,67
11 0,40 4,16 3,8 91,22

pH'n artmasiyla adsorpsiyonda arttig1 goriilmektedir. Tiim adsorbanlar i¢in en yiiksek
adsorpsiyon degerleri pH 11'de elde edilmistir. pH degerleri artikca denge derisimleri
(Ce) diistiigli buna bagli olarak da adsorpsiyon veriminin arttig1 goriilmistiir. Bu durum
su sekilde aciklanabilir. Diisiik pH'lar asidik oldugundan ortamda daha ¢ok H" iyonlari
bulunmaktadir. Boylece adsorban yiizeyi pH 2'de iken diger pH degerlerine gore en
yiiksek oranda pozitif yiike (H") sahip olur. Adsorban yiizeyindeki pozitif yiikler
katyonik olan Azure A iterler. Bu itme sonucu Azure A adsorban yiizeyine
tutunamayacaktir. Ortamin pH’s1 arttikga H" iyonlar1 azalacak OH’ iyonlar1 artacaktir.
Sonugta yilizey negatif yliklencektir. Pozitif yiikli Azure A adsorban yiizeyine

cekilecektir. Dolayisiyla adsorplanan Azure A miktar1 artmaktadir.
4.4. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi
Adsorpsiyona sicakligin etkisi 20, 34, 39, 45 ve 51 °C’de incelenmistir. 12 mg/L

baslangi¢ boya miktar1 kullanilmistir. Elde edilen deneysel verilere ait bilgiler Tablo

4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2. Farkli sicakliklarda Azure A'mn DKLN, MKLN1, MKLN2 ve MKLN3 iizerine adsorpsiyonu
icin elde edilen deneysel veriler

Kil TEC)  Ce(mg/l)  Cags(mg/L) e (Mg/g) %Ads (max)
20 5,31 4,31 8,51 66,37
34 7,06 2,09 11,32 84,41
DKLN 39 7,69 1,41 12,30 89,71
45 7.8 1,34 12,48 90,23
51 8,50 0,79 13,56 94,46
20 6,31 1,68 10,11 85,75
34 6,95 0,98 11,21 91,96
MKLN 39 7,37 0,78 11,79 93,79
45 7,54 0,73 11,92 94,23
51 8,02 0,66 12,77 95,08
20 5,59 2,01 8,95 81,66
34 6,15 1,14 9,84 89,61
MKLN 39 6,32 1,10 10,22 90,28
45 6,63 0,92 10,61 92,02
51 6,81 0,90 11,46 92,71
20 2,03 2,83 8,49 75,00
34 1,61 1,31 11,02 89,37
MKLN 39 6,32 0,90 11,66 92,83
45 6,63 0,68 11,93 94,60
51 6,81 0,53 12,63 95,97

Tablo 4.2'ye bakildiginda sicakligin artmasiyla Azure A’nin DKLN, MKLN1, MKLN2
ve MKLNS iizerine adsorpsiyonu artmaktadir. Farkli sicakliklarda Azure A'nin DKLN

lizerine adsorpsiyonu i¢in q, degerleri Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Azure A'nin DKLN {izerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Farkli sicakliklarda Azure A'nin MKLNI1 {izerine adsorpsiyonu i¢in g, degerleri Sekil

4.12°deverilmistir.
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Sekil 4.12. Azure A'nin MKLNL1 {izerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Farkli sicakliklarda Azure A'nin MKLN?2 {izerine adsorpsiyonu i¢in q, degerleri Sekil

4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. Azure A'nin MKLN2 {izerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

60

Farkli sicakliklarda Azure A'nin MKLN3 {izerine adsorpsiyonu i¢in g, degerleri Sekil

4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14. Azure A'nin MKLN3 iizerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Genel itibariyle tiim adsorbalar i¢in sicaklik arttik¢a adsorpsiyonda artma meydana
gelmisgtir. Bu durum boya molekiillerinin adsorban yiizeyine difiizyonunun endotermik

oldugunu goéstermektedir (Mane et al. 2007).

4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon prosesinin nasil meydana geldigini anlamak i¢in izotermlerden faydalanilir.
Bunun i¢in Azure A'nin DKLN, MKLNI, MKLN2 ve MKLN3 f{izerine adsorpsiyonu
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda
(5,7,8,10, 12 ve 15 mg/L) incelendi. Azure A'nin DKLN {izerine adsorpsiyonunun i¢in
Langmuir ve Freundlich izotermleri denklem 1.1 ve 1.3 kullanilarak sirasiyla Sekil 4.14

ve 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Azure A'nin DKLN {izerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 4.16. Azure A'nin DKLN {izerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Azure A'nin MKLN1 iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri

sirastyla Sekil 4.17 ve 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.17. Azure A'nin MKLNT1 iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 4.18. Azure A'nin MKLNI1 {izerine adsorpsiyonu i¢gin Freundlich izotermi
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Azure A'nin MKLN2 iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri

sirastyla Sekil 4.19 ve 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.19. Azure A'nin MKLN2 iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 4.20. Azure A'nin MKLN2 {izerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Azure A'nin MKLN3 iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri

sirastyla Sekil 4.21 ve 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.21. Azure A'nin MKLN3 iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 4.22. Azure A'nin MKLN3 {izerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi



45

Tim adsorbanlar icin grafiklerden elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri

sabitleri Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. Azure A'min DKLN, MKLNI1, MKLN2 ve MKLN3 f{izerine adsorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Izotermi

Freundlich Izotermi

Co K am Kr n
Kil (mg/L) R, R? (L/mg)  (mgl/g) R? (L/mg)  (g/L)
5 0,26
8 0,17
DKLN 10 0,14 0,942 0,58 8,73 0,995 3,13 1,51
12 0,12
15 0,10
5 0,28
8 0,20
MKLN1 10 0,16 0941 051 10,08 0,993 3,57 1,63
12 0,14
15 0,11
) 0,48
8 0,37
MKLN2 10 0,32 0,728 0,21 11,35 0,948 2,06 1,46
12 0,28
15 0,24
5 0,2
8 0,14
MKLN3 10 0,11 0,993 0,80 10,19 0,886 3,84 1,61
12 0,09
15 0,08
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DKLN Langmuir izotermi korelasyon degeri 0,942 ve Freundlich izotermi korelasyon
degeri ise 0,995 olarak belirlendi. MKLN Langmuir izotermi korelasyon degeri 0,941 ve
Freundlich izotermi korelasyon degeri 0,993 olarak hesaplandi. MKLN2 Langmuir
izotermi korelasyon degeri 0,728 ve Freundlich izotermi korelasyon degeri ise 0,948
olara elde edildi. Dolayisiyla Azure A’nin DKLN, MKLN1 ve MKLNZ2 f{izerine
adsorbsiyonu Langmuir izoterminden ziyade Freundlich izoterm modeline daha uyumlu
oldugu séylenebilir. Azure’nin adsorpsiyonu bu killerin iizerindeki bolgelerde heterojen
goriiniimde ve ¢ok tabakli olarak gergeklesmistir. MKLN3 i¢in Freundlich izotermi
korelasyon degeri 0,886, Langmuir izotermi korelasyon degeri ise 0,993 olmasi sistemin
Langmuir izotermine daha uyumlu oldugunu gdstermektedir. Azure A’nin MKLN3
iizerine adsorpsiyonununda adsorban iizerindeki spesifik homojen bolgelerde
gergeklestigi ve adsorpsiyonun tek tabaka halinde oldugu sdylenebilir. Homojen
adsorbsiyon sistemleri i¢in Lagmuir izotermi denge durumunu tek basina agiklayamaz.
Langmuir izoterminde yer alan boyutsuz ayirma faktorii (R;) degerleri Cizelge 4.3’de
verilmistir. Goriildiigii gibi tim killerde O ile 1 arasindadir. Bu sabitin 0 ile 1 arasinda
olmas1 elverislilik durumunun saglandigini gosterir. K; degerleri ise en yliksekten
baslamak tizere sirastyla MKLN3 i¢in 0,8 DKLN i¢in 0,58 MKLNT i¢in 0,51 ve MKLN2
icin 0,21 olarak hesaplandi. Sonu¢ olarak Azure A’nin MKLN3 {izerine adsorpsiyonu
Lagmuir izotermine daha uyumlu oldugu goziikmektedir. Tablo 4.3’e bakildiginda q,,
degerleri DKLN, MKLN1, MKLN2 ve MKLN3 i¢in sirasiyla 8,73 10,08-11,35 ve 10,19
mg/g olarak hesaplandi. Sonug¢ olarak en 1y1 tek tabaka adsorpsiyon degeri MKLN2’de
elde edildi. Freundlich izotermi i¢in n ve Kp degerlerinin biiyiikliigli dnemlidir. Tablo
4.3’e bakildiginda n degerleri 1,51 ile 1,63 g/L arasinda olup ve en yiiksekdegeri 1,63
g/L ile MKLN1'de oldugu goriildii. Bu n degerinin 1 ile 10 arasinda olmasi iyi bir
adsorpsiyon oldugunu gosterir. n degeri 1’den kiiclik olmasi1 adsorpsiyonun kimyasal
oldugunu, tam tersi durumda ise adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gdstermektedir
(Koyuncu et al. 2007). K degerleri ise 2,06 ile 3,84 L/mg arasinda oldugu ve en yiiksek
MKLN3 i¢in 3,84 L/mg oldugu belirlendi. K degerinin yiiksek olmasi adsorbanin
gbzenek boyutunun biiyiikliigiinii gostermektedir. Buda MKLN3’iin gézenek boyutunun
en biiyiik oldugu sdylenebilir.
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4.6. Adsorpsiyona Adsorban Yiizey Alamimin Etkisi

Adsorban ylizey alanlarinin hesaplanmasinda basit bir yontem uygulanmistir. DKLN nin
yiizey alani bilindiginden Tablo 4.3’te verilen q, degerleri kullanilmis ve denklem 1.11
ile adsorbanlar1 ylizey alani hesaplanmistir. Elde edilen degerler MKLN1, MKLN2 ve
MKLN3 icin sirasiyla 45,03, 50,7 ve 45,52 m%/g dir. Hesaplanan yiizey alanlari goz
ontine alindiginda modifikasyon islemi DKLN’nin yiizey alanin1 arttirtlmistir. Elde edilen

sonuclarda bunu desteklemektedir.
4.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorbat-adsorban temas siiresi yani etkin alikoyma siiresi hakkinda
bilgi verir. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlagilmasi i¢in Onemli bir adimdir. Adsorpsiyon prosesinin yalanci birinci derece,
yalanci ikinci derece ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modellerine uyumlulugu sirasiyla
denklem 1.4, 1.5 ve 1.6 kullanilarak incelendi. Korelasyon degerlerine (R?) bakilarak en
uygun model Onerildi. Azure A'nin DKLN iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci
derece, yalanci ikinci derece ve parcacik i¢i diflizyon kinetik model grafikleri sirasiyla

Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24°de verilmistir.
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log (q.-q,)

-1,0 =

1,2 -

y=-0,0133x +0,6773
R>=0,9782

Sekil 4.23. Azure A'nin DKLN {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.24. Azure A'nin DKLN {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model
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55
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Sekil 4.25. Azure A'nin DKLN {izerine adsorpsiyonu i¢in pargacik i¢i difiizyon kinetik model

Azure A'nin MKLNI f{izerine adsorpsiyonunda yalanci birinci derece, yalanci ikinci

derece ve parcacik ici diflizyon kinetik model grafikleri sirasiyla Sekil 4.26, 4.27 ve

4.28deverilmistir.

0,6 -
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Sekil 4.26. Azure A'nin MKLNI1 {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.27. Azure A'nin MKLNT1 {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.28. Azure A'nin MKLNT1 iizerine adsorpsiyonu i¢in parcacik i¢i diflizyon kinetik model
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Azure A'nin MKLN?2 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci derece, yalanct ikinci

derece ve parcacik ici difiizyon kinetik model grafikleri sirasiyla Sekil 4.29, 4.30 ve

4.31°da verilmistir.
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Sekil 4.29. Azure A'nin MKLN?2 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.30. Azure A'nin MKLN?2 {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model
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7
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Sekil 4.31. Azure A'nin MKLN?2 {izerine adsorpsiyonu i¢in pargacik i¢i difiizyon kinetik model

Azure A'nin MKLN3 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci

derece ve parcacik ici difiizyon kinetik model grafikleri sirasiyla Sekil 4.32, 4.33 ve

4.34’te verilmistir.
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Sekil 4.32. Azure A'nin MKLN3 {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.33. Azure A'nin MKLN3 {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model

64 y=0,4339x-0,2419
R?=10,9911

0 ) ) ) ) ) )

2 4 6 8 10 12 14 16
tl/Z (d k)l/Z

Sekil 4.34. Azure A'nin MKLN3 {izerine adsorpsiyonu i¢in par¢acik i¢i difiizyon kinetik model

Tiim kinetik modeller igin grafikler ve denklemler kullanilarak elde edilen veriler Tablo

4.4'te verilmistir.
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Tablo 4.4. Azure A'min DKLN, MKLNI1, MKLN2 ve MKLN3 iizerine adsorpsiyonlannda hesaplanan
kinetik parametrelere ait sayisal veriler

Yalanci Birinci Derece Yalanci ikinci Derece Par'g:?clk Igi
Difiizyon
Ki| R2 Kpf qe qe RZ Kps qe RZ KiD C

(hsp)  (dny) (hsp)

DKLN 0,978 0,030 4,75 539 0987 00074 6,27 0981 048 0.7

MKLN1 0,951 0,021 4,64 6,0/ 099 0,0057 7.16 0,952 0,37 184

MKLN2 0,923 0,028 6,59 559 0987 0,0032 7,28 0,976 0,47 0,33

MKLN3 0,995 0,014 4,85 454 0992 00022 6,8 0991 043 0,24

Tablo 4.4'e bakildiginda Azure A'nin MKLN1 ve MKLN?2 {izerine adsorpsiyonu i¢in en
yiiksek korelasyon degerleri yalanci ikinci derece kinetik modeldedir. Azure A’nin
DKLN iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model g, (hsp) ile g,
(dny) degerleri 5,39 ve 4,75 bulunmustur. Bu degerlerin birbirine yakin olmasi
adsorpsiyon olaymin bu modeli destekledigini gostermektedir. Ayrica parcacik ici
diflizyon kinetik modeli icin korelasyon degeri 0.981 ¢ikmustir. Sonu¢ olarak Azure
A’nin DKLM tiizerine adsorpsiyonu i¢in kesin bir kinetik model 6nerilemez. Azure A’nin
MKLNI1 iizerine adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik model igin q, (hsp)
ve g, (dny) degerleri sirasiyla 6,07 ve 4,64 olarak hesaplanmistir. Korelasyon
degerlerine bakildiginda Azure A’nin MKLNI iizerine adsorpsiyonu yalanci ikinci
dereceden kinetik model diger modellere gére daha uygundur. Azure A’nin MKLN2
tizerine adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden kinetik model q, (hsp) ve g, (dny)
degerleri 6,59 ve 5,59 olarak belirlenmistir. Yine korelasyon degerlerine bakildiginda
Azure A’nin MKLN?2 {iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model
diger modellere gore daha uygundur. Azure A’nin MKLN3 iizerine adsorpsiyonunda
yalancit birinci dereceden kinetik model i¢in korelasyon degeri 0,995 olarak
belirlenmistir. Ayrica q, (hsp) ile g, (dny) degerleri sirasiyla 4,85 ve 4,54 birbirine
yakindir. Yalanct ikinci dereceden kinetik model i¢in ise korelasyon degeri 0,992°dir.

Tablodan gorildigi gibi q, (hsp) ile g, (dny) degerleri sirasiyla 6,85 ve 4,02°dir.
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Parcacik i¢i diflizyon kinetik model i¢in korelasyon degeri 0.991 gibi yiiksek bir degere
sahiptir. Elde edilen verilerden Azure A’nin MKLN3 iizerine adsorpsiyonun tiim
modellere uydugu fakat yalanci birinci dereceden kinetik modelin R? degerini diger
modellere gore daha yiiksek olmasi ve q, (hsp) ile g, (dny) degerlerinin bir birine daha

yakin olmas1 goz oniine alindiginda bu modelin daha uygun oldugu sdylenebilir.

4.8. Termodinamik incelemeler

Sicaklik Azure A’nin adsorbanlar {izerine adsorpsiyonu etkileyecek en Onemli
parametrelerden biridir. Adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerini 6nemli oOlgiide
etkileyecektir. Sicakligin adsorpsiyon lizerine etkisini incelemek igin farkli sicakliklarda
yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen veriler denklem 1.7 ve 1.8 kullanilarak

DKLN, MKLNI, MKLN2 ve MKLN3 i¢in sirastyla Sekil 4.35, 4.36, 4.37 ve 4.38

verilmistir.
35
3.0 y =-3180,8x + 11,912
R?=0,7335
2.5 =
[ ]
2.0 =
(5]
v ]
£ 154
[ ] [ ]
1.0 <
0.5 =
0.0 ——r———— ——— ——— ——— —————————
0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340 0.00345
1/T

Sekil 4.35. Azure A'min DKLN iizerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri hesaplamada
faydalanilan InKc'ye karsilik 1/T grafigi
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2.6
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1.6 -

1.4 =

1.2 ) ) ) ) ) ) )

0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340 0.00345
/T

Sekil 4.36. Azure A'min MKLNI1 iizerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri hesaplamada
faydalanilan InK;' ye karsilik 1/T grafigi

y = -2162,5x + 8,5336
2=0,5181

In Kc¢
=
N
1

0,6 -
0,4 -
02 -

O'O ] ] ] ] ] ] ]
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345
1/T

Sekil 4.37. Azure A'min MKLN2 iizerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri hesaplamada
faydalanilan InK;'ye karsilik 1/T grafigi
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3,0 =
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Sekil 4.38. Azure A'nin MKLN3 iizerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri hesaplamada
faydalanilan InK.'ye karsilik 1/T grafigi

Yukaridaki grafiklerden elde edilen veriler Tablo 4.5’da 6zetlenmistir.

Tablo 4.5. Azure A'nin DKLN, MKLNI1, MKLN2 ve MKLN3 iizerine adsorpsiyonlar1 i¢in hesaplanan
termodinamik parametrelere ait sayisal veriler

Sicakhk Kc AG° AHY AS°®
(°C) (kJ/mol)  (kJ/mol) (J/mol.K)

20 1.23 247
34 3,38 -3,96

26,4 99,03
DKLN 39 5,44 -4,45
45 5,80 -4,95
51 10,69 -5,64
25 3.74 -3,33
34 7.06 -4,95

MKLN1 39 9.49 553 30,5 115,62
45 10.3 -6,22

51 12.21 -6,92
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Tablo 4.6. (Devam) Azure A'nin DKLN, MKLNI, MKLN2 ve MKLN3 iizerine adsorpsiyonlari i¢in
hesaplanan tiim termodinamik parametrelere ait sayisal veriler

25 2,77 -2,95
34 5,41 -3,80
MKLN2 39 5,27 416 17,98 70,94
45 7,19 -4,58
o1 9,67 -5,00
24 1,87 -1,61
34 5,24 -4,23
MKLN3 39 8,01 516 53,2 186,94
45 10,83 -6,28
o1 14,67 -7,41

Tiim adsorbanlar i¢in Gibbs serbest enerjisinin negatif degerde olmasi adsorpsiyon
prosesinin e zamanl ve kendiliginde oldugunu gostermektedir. AH%nin pozitif degerleri
Azure A’nin tiim adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu siirecinin endotermik olduguna
gostermektedir. AS?'nin pozitif degeri ise kat1 ile ¢dzelti yiizeyi arasindaki diizensizligin
artigt anlamina gelir. Genellikle ¢dzeltide ¢O6ziinmiis halde bulunan molekiiller
entropilerini diisiirerek diizensiz sivi fazdan diizenli kat1 faza gegmek dolayisiyla da kati
ylizeye birikerek adsorbe olmak isterler (Bhattacharyya and Sharma 2004). MKLN3 icin
AHdegerinin 40 kj/mol’den yiiksek olusu adsorpsiyon prosesinin kimyasal olabilecegini

gostermektedir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda Azure’A’nin dogal ve modifiye edilmis Klinoptilolit iizerine
adsorpsiyonu c¢alisgilmigtir. Adsorpsiyon prosesine pH, sicaklik, baslangic boyar ve
adsorban madde miktar1 gibi degisik parametrelerin etkisi belirlenmistir. Dogal
Klinoptilolit (DKLN) 220 °C isitilarak (MKLN1) ve derisik H»SO4 kullamlarak
(MKLN2) modifiye edilmistir. Ayrica MKLNI1 iizerine asit uygulamasi yapilmis ve elde
edilen MKLN3’iin adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Bu yapilan modifikasyon
islemleri sonucunda DKLN” nin yiizey alani artmistir. MKLN1, MKLN2 ve MKLN3 i¢in
sirastyla yiizey alanlari 45,03- 50,7 ve 45,52 m?/g olarak elde edilmistir.

Adsorpsiyon iizerine baslangi¢c boyar madde miktar1 etkisi incelemis, tiim adsorbanlar
icin boyar madde konsantrasyonu arttikca adsorpsiyonun arttigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon miktarinin artmasi boyar madde iyonlarinin adsorban yiizeyindeki aktif
yerleri sarmasindan kaynaklanmaktadir. Azure A’nin modifiye adsorbanlar {izerine
adsorpsiyonunda dengeye gelme siiresi DKLN’ye gore daha hizli oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak modifikasyonla adorpsiyonun dengeye gelme siiresinide kisaltmistir.

Adsorpsiyon iizerine baslangig adsorban miktar1 etkisi incelemis, birim hacimdeki
adsorbanin artmasiyla boyar maddenin gozeneklere ulagsmasi azalmis ve sonug¢ olarak

adsorpsiyon verimi diismiistir.

Adsorpsiyon iizerine pH’nin etkisi incelemis, tiim adsorbanlar i¢in pH arttikca
adsorpsiyon miktari arttigi goriilmiistiir. pH’ nin artmasi ortamdaki OH" artmasina neden
olmustur. Pozitif yilikli Azure A’nin adsorban ylizeyindeki negatif yiiklerin artmasi

sonucu daha fazla yiizeye gekilmesinden kaynaklandigi seklinde agiklanmistir.
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Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisi incelenmis, tiim adsorbanlar i¢in sicaklik arttikga
adsorbatin adsorban ylizeyine diflizyonu artmistir. Sonug olarak adsorpsiyonda bir artis

meydana gelmistir.

Azure A’nin  DKLN MKLNI, MKLN2 ve MKLN3 iizerine adsorpsiyonunun nasil
meydana geldigini belirlemek i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilmistir.
Azure A’nin DKLN, MKLNI1 ve MKLN?2 iizerine adsorbsiyonu i¢in en uygun modelin
korelasyon degerlerine bakilarak Freundlich izotermi, Azure A’nin MKLN3 {izerine

adsorpsiyonu i¢inde Langmuir izotermi daha uygun oldugu 6nerilmistir.

Azure A’nin adsorbanlar {izerine adsorpsiyonunun etkin siiresini bulmak i¢in Yyalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece ve parcacik ici diflizyon kinetik modellerine gore
incelenmistir. Azure A'nin MKLN1 ve MKLN?2 iizerine adsorpsiyonu i¢in en yiiksek
korelasyon degeri gbz Oniine alinarak yalanci ikinci derece kinetik modelin daha uygun
oldugu Onerilmistir. Azure A'nmin DKLN iizerine adsorpsiyonunda korelasyon
degerlerinin birbirine yakin olmasi sonucu kesin bir model 6nerilememistir. Azure A'nin
MKLN3 f{izerine adsorpsiyonu i¢in biitlin modellerin uygun oldugu fakat en yiiksek
korelasyon degeri yalanci birinci derece kinetik modelde ¢ikmistir. Ayirca gq,,(hsp) ile
qm(dny) degerlerinin bir birine yakin olmas1 géz oniine alindiginda yalanci birinci derece

kinetik modelin daha uygun olacagi oneirlmistir.

Azure A’nin tiim adsorbanlar {izerine adsorpsiyonu igin Gibbs serbest enerjisi negatif
degerde olup adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi, AH° degerlerinin pozitif
¢ikmasindan adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu ve AS® degerlerinin de pozitif

oldugundan diizensizligin arttig1 nerilmistir.

Bu ¢alismada ki tiim sonuglar birlestirildiginde DKLN, MKLN1, MKLN2 ve MKLN3
adsorbanlarinin  Azur A’y1r adsorplayabildigi ve Azure A’yr atik sulardan
uzaklastirilmasinda kullanilabilecektir. Ayrica dogal Klinoptilonitin fiziksel ve kimyasal
yollarla modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesi artirabilir. Ortamin pH’s1 ve sicaklig
artirilarak tiim adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinin arttirilabilmektedir. Bu tez
calismasiyla dogal ve modifiye edilmis klinoptilolitin Azure A’ boyar maddesini sulu

ortamdan kaldirma kapasitesi degisik fiziksel kosullarda belirlenmistir.
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