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OZET

KAOLIN UZERINE REACTIVE BLACK 5 ADSORPSiYONUNUN
ARASTIRILMASI
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ORDU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZI, 86 SAYFA

TEZ DANISMANI: PROF SALIH ALKAN

Bu c¢alismada, kaolin {izerine RB 5 boyarmaddesinin karekterizasyon ve
adsorpsiyon ozellikleri ¢alisilmistir. Adsorban laboratuar kosullarinda hazirlanmig
ve ASTM standart eleklerinde (400 mesh) 6giitiilmiistiir. Boyanin absorbansi 597 nm
dalga boyunda olcllerek prosesin ilerlemesi spektrofotometrik olarak o6lgalda.
Ayrica adsorban dozu, pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve temas siiresi gibi
parametrelerinin etkileri de arastirilmistir. RB 5 ile adsorbe edilen kaolin FTIR ve
SEM ile karakterize edildi. Elde edilen sonuglara gore, adsorban dozu ve alikonma
stiresi artirilarak boya uzaklastirma etkinligi onemli 6l¢iide artirilmistir. Baslangig
boya konsantrasyonu icin adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modellerine uydugunu sdyleyebiliriz. Adsorpsiyon kinetigi calismalari, RB-5
boyasinin adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik ile uyumlu oldugunu
ortaya koydu. Kaolinin RB 5 adsorpiyonu i¢in entalpi (AH®), Gibbs serbest enerjisi
(AG®) ve entropi (AS®) gibi termodinamik parametreler hesaplandi. Elde edilen
veriler, adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Kaolin, Reactive Black 5, kinetik, termodinamak,
izoterm



ABSTRACT

INVESTIGATION OF REACTIVE BLACK 5 ADSORPTION ON KAOLIN
BURCU ADIYAMAN
ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCES DEPARTMENT
CHEMISTRY

MASTER THESIS, 86 PAGES
Thesis Advisor : Professor Salih ALKAN

In this study, the characterization and adsorption properties of RB 5 dyes on
kaolin were studied.The adsorbent was prepared under laboratory conditions and
milled in ASTM standard sieves (400 mesh).The absorbance of the dye was measured
at a wavelength of 597 nm and the progression of the process was measured
spectrophotometrically.In addition, the effects of parameters such as adsorbent dose,
pH, initial dye concentration and contact time were also investigated. RB-5 which
was absorbed by using kaolin was characterized by FITR and SEM. According to the
results acquaired, the effectiveness of dye removal was significantly increased by
increasing the adsorbent dose and retention time. We can say that adsorption for
initial dye concentration fits Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models.
Adsorption kinetics studies have revealed that the adsorption of RB 5 dye is
compatible with false quadratic kinetics. Thermodynamic parameters such as
enthalpy (AHO), Gibbs free energy (AGO) and entropy (ASO) were calculated for the
RB 5 adsorption of kaolin.The data reached were determined that adsorption was
spontaneous and endothermic.

Keywords: Adsorption, Kaolin, Reactive Black 5, kinetic, thermodynamics,
isotherm
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1. GIRIS

Boya, uygulandigi cismin giizel gériinmesini ve maddenin dis etkilere karsi
dayaniklilik kazanmasini saglayan farkli renklerde olabilen malzemelerdir.Boyalar
¢oziinmeyen ve icerisinde baglayici barindiran maddelerdir. Siispansiyon formunda
plskiirtme tabancasi ya da fir¢a ile yiizeye uygulamasi yapilir. Sicaklik ve hava
faktori ile film altindaki renk saglayict maddeler kurur. Akabinde bu da malzmenin
renkli gériinmesini saglar. Renk saglayici maddeler sllyen, anorganik, ultramin,
cesitli metal oksitleri, karbon siyahi ve ftalosiyanin gibi organik molekiillerde
olabilir. Bunlarin yaninda boyalarin genellikle anorganik bilesikler oldugu
bilinmektedir. Kapladiklari cisim yiizeyi ile sadece fiziksel etkilesime girerek, film
olusturup yiizeyin korunmasini ve giizel goriinmesini gerceklestirirler. Organik
pigmentler 1s1 ve 1518a kars1t dayanaksiz oldugundan zamanla bozunurken anorganik
pigmentlerde durum tam tersidir. Bu sebeple de anorganik pigmentler daha sik tercih

edilir.

Boyar madde ise, maddeleri renkli sekle donistirmede kullanilan
malzemelerdir. Fakat her renk degisikligi yaratan madde boyar madde degildir.
Boyar maddeler organik yapilidir ve renk degisikligi yapacaklari madde ile kimyasal
etkilesime girerler. Cogunlukla siispansiyon ya da ¢ozelti seklinde uygulamasi
yapilir. Kimyasal degisim gerceklestiginden boyalardaki gibi kazima slime vb.
fiziksel yollarla ylizeyden silinemezler. Deri, kagit, gida, kozmetik, tekstil vb bir cok

endiistride kullanilan boyar maddelerin yapay ve dogal 6rnekleri mevcuttur. (Celik,
2022)

Boyar maddeler baski, kagit ve tekstil endiistrisinde siklikla tercih
edilmektedir. Yillik yaklagik 800000 bin ton boya iiretilmekte olup, 100000 askin
boyar madde proseslerde kullanilmaktadir. Yiiksek oranda kirlilik tekstil
endiistrisinin sebep oldugu atiksularin 6zelligidir. Atiksuyun bilesimi boyama
isleminin kesikli ya da siirekli yapilmasina gore farklilik gdstermektedir. Atiksular
yiiksek renk bilesenleri barindirtyor ise 151g1n su kismina iletimine engel olur . Bunun
sonucunda fotosentez olay1 olumsuz etkilenir. Ortamda sucul organizmalar artar ve

kanserojenik ve toksik maddeler olusma riski meydana gelir. (Oz, 2018)
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2. ONCEKI CALISMALAR veya GENEL BILGILER

2.1 Kaolin

Bir ¢esit kil minerali olan kaolin adin1 kesfediligi yer olan Cin'in Kiangski
eyaletindeki Kao-Ling (yiiksek dag) dagindan almaktadir. Ross ve Kerr kaolin adin1
bir takim mineral (kaolinit, dikit, nakrit ve halloysit) icin kullanmis. Bir takim
yazarlarda kaolin siifin1 kil minerallerinden meydana gelen kaya ad1 seklinde ifade

etmislerdir.

Temel yap1 tasi kaolinit olan killere kaolin denir. Kaolinin yapi tasini
olusturan kaolinit (Al>Si2Os(OH)4 aliminyum hidra silikat icerikli kil mineralidir.
(Salam, 2004)

) Ooksyen
& hdroksil
@alummnyum
e o sithsyum

Sekil 2.1 Kaolinit yapisinin kesiti (Demirbilek, 2007)

2.1.1 Kaolinin Fiziksel Ozellikleri

Kaolin 800 derece sicaklikta sertlesen bir maddedir. Yogunlugu 2, 2-2, 6
g/cm3 'tur. Beyaz renktedir. Demir ve magnezyum bilesikleri tarafindan boyanabilir.
Erime noktas1 1850 dir. (Uz, 2003)

Kaolinit seramik {iretiminde 1sitildiginda 200°C' ye kadar olan sicakliklarda
higroskopik suyundan ayrilir.500-600°C araliginda kimyasal yapisinda bagil
suyundan ayrilarak metakaolin olur. (Salam, 2004)

Kaolinin igerigindeki silikanin (SiO2), % 46, 54; aluminyum oksidin
(Al203), %39,50; suyun (H20) % 13,96 degerinde bulunmasi esas degeridir. Esas

yapict olan gorevi gerceklestiren aliiminyum silikattir. Bu degerlerin azalmasi
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bilesime safsizlik karistiginin gostergesi olup, genellikle diisiik kiitlede potasyum,

kiikiirt ve demir barindirdigin belirtir. (Koroglu,2007)

Kaolinde istenilen en 6nemli parameter onun 1s1ya gosterdigi direngtir. Arzu
edilen ates direnci 1750-1770°C degerlerindedir. Kaoline dair bir diger 6nem arz
eden nokta ise bir takim organic molekiiller ile soda ilave edilince diisiik miktarda su

ile dokiim 6zelligi gosterebilmesidir. (Yilmaz, 2013)

2.1.2 Kaolinin Mineral Yapisi

Bir mineral ¢esidi olan kaolin oktahedral ile tetrahedral tabakanin
kesigsmesiyle meydana gelen birim hiicrelerin birlesmesi ile olusur. Kaolin krisral
yapi siniflandirmasi altinda iki tabakali kil minerali grubunda bulunur. Oktahedral ve

tetrahedral tabakalar arasinda zayif etkilesim tiirii olan hidrojen baglari bulunur.
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Sekil 2.2 Kaolinin Kristal yapisi (Cheng ve ark.,2012)
Kaolin mineralinin birim hiicre hiicre kalinlig1 7.5 A° civarindadir. Oksijen
ve Hidroksilden olusan biiyiik ¢apli katyonlar, silisyum ve aliminyumdan olusan

kii¢iik katyonlar1 sarmustir. Tetrahedral bélimin dort oksijeni Si *

iyonlaraini,
octahedral boliimiin alt1 oksijen iyonu ve hidroksil iyonlar1 da Al*® katyonunu
sarmalamistir. Ozetle tetrahedral plaka Si-O bagima sahip iken, octahedral plaka Al-
O-OH bagma sahiptir. Birim hiicrenin igerigi 2[Al>Si2Os(OH)4] seklindedir. Bir
hususun altin1 6zenle ¢izmek gerekir, su molekdlleri ana binye i¢inde bulunmaz. Isil
uygulama oldugunda meydana gelen kimyasal tepkimeler sonucunda su ayrilir.

(Y1lmaz, 2004)
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e
Si0, tetrahedronn

(a) (b)

Sekil 2.3 a. Silika katman1 b. Tetrahedron birim

(a) (b)

Sekil 2.4 a. Oktahedron yapi tagi  b. Alimina katmani

Killerin adsorpsiyon yetegi cok fazladir. Bunun sebebi barmdirdiklar:
yiiklerden ileri gelmektedir. Bunun yani sira tabakalarmin gdézenekli olusu ve
ilaveten yiizey alanlarmin oldukga genis olmasi da adsorpsiyon yetegini arttiran bir
diger 6nemli faktorlerdir. Bir kil mineral, olan kaolin Al,03.2Si02.2H20 kimyasal
formiil ile belirtilmis olup tabakali igeriginde [Si2Os]* ve [Al2(OH)4] #* tabakalarinin
birbiri ardina istiflenmesi seklinde olusmustur. Sekizytizlii ve dortyiizlii iki tabakanin
birbirine baglanmasi1 ile kaolin Kristal yapisi olusmaktadir. (Sekil (2.1.)
(PARLAYICI, S., & Altun, T. 2018)
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2.1.3 Kaolinin Minerolojik Olusumu

Aliimina silikatlardan olusan ana kaya¢ kompleks kaolinin olustugu kisimdir.

Olusumu gerceklestiren alumina silikat yapilar1 aginma ile hidrolize ugramaktadir.

Toprak alkali ve alkali iyonlar hidroliz sirasinda ¢6ziiniirler. Tuzlari meydana getirip

yatak olusumundan ayrilirlar. Bu islemden sonar aliiminyum silikat ile duzgin

geometrideki SiO2 olusur. Kil cevheri olan kaolinitin meydana gelme asamalari

asagidaki gibi ifade edilebilir.

K20.Al,036Si0, + 2 — Al>03 6SiO2 6 H.O + 2KOH (2.1)

Feldspat

Al>,03 6Si0O2 6 H20 — Al;03 2Si02 HO + 4SiO2 (2.2)

Al;03 2Si02 H,O +  HX0 — Al>03 2Si0O2 2H20 (2.3)
Kaolinit

Mineralojik olarak kaolinit Al[Si2Os](OH)s yapisindan olusur.Ayrica

kaolinit su i¢eren alumina silikattir.(Acarsoy,1983)

2.1.4 Kaolinnin Diger Kil Minerallerinden Farki

Diger kil mineralleri ile kaolin arasindaki ayrimlar su sekildedir.

Kaolin primer yapilt maddelerdir.

Dogal goriiniisii ile pisme rengi de beyazdir. Bunun nedeni safsizlik oraninin
diistik olmasidir.

Kaolin digindaki kil kristalleri kaolin kristallerinden daha kii¢liktir. Bundan
otiirti diger kil kristallerinin plastik yapilidir ve kuru icerik miktar1 fazladir.
Kaolinlerin Kristal ebatinin biiyiik olmasi ve safsizlik icermemesi 1siya
dayanma yeterliligi artirir. Diger kil minerallerine gore kaolin 1s1ya daha fazla
dayananiklidir. Cekme orani pigsme siiresince daha azdir.

Kaolin disindaki kil minerallerinde koselerden kopmalar bulunup,
uzunluklart daha kucglk iken kaolin kristalleri bdtin bigimlidir.
(Tanisan,1986)
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2.1.5 Kaolinin Isil Davranisi
Kaolin 200° C ‘nin altindaki sicakliklarda 1stya maruz birakildiginda
higroskopik suyu uzaklasir.500-600°C sicakliklarda ise molekiil i¢i baglarlbagli olan

suyun ayrilmasi sonucu, silis ve alumina barindiran metakaolin olusumu gergeklesir.

Al>,03 2Si02 2H20 — Al;03 2Si02 + 2H20 (2.4)
Kaolin Metakaolin

Bu kimyasal tepkime sonucunda aliimina ve silikanin amorf bilesimi
gergeklesir. Amorf alumina 940°C sicakliga maruz birakildiginda kristalin alumina
yapisina ulasir. Amorf miillit (3Al203.2Si02) ve tiridimit (SiO2) 1000°C “de aliimina
ve silikadan (SiO2 ) egzotermik tepkime sonucunda olusur. Asagida bu yapilarin

yiizde degerleri gosterilmistir.

2000}
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1ISCC
;:3~ - 4=~ - Korindon
b : + Sivi
1900 Kristobalit :
x
1700
x
< 1606 Mullit + Srvi Korindon
‘}" +
1500} Kristobolit + Mullit __|Mullit
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Sekil 2.5 Kaolinin sicaklik artigina kars1 gosterdigi faz diagram
Bir ¢esit kil minerali olan kaolinin pistikten sonra daha da saglam olmasinin
sebebi, 1s1 ile beraber yapisinin igne bicimli mullit kristalleri olmasindan kaynaklanir.
Clnkli bu igne bigcimli mallit kristalleri siki1 sikiya kenetlenip yapinin

saglamlasmasina katki sunar. (Tanisan, 1986)

2.1.6 Kaolinin Kullamim Alanlari
Kaolinin olduk¢a yaygin kullanim alan1 bulunmak ile beraber giinlimgzde
hala yeni kullanim sahalar1 kesfedilmektedir. Biiylik bir pH skalasinda kimyasal

aktifligi olmamasindan 6tiirii sanayide ¢ok tercih edilen bir mineraldir. Kaplama
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seritleri ile dolgu malzemelerinde inceltici ve pigment gorevi i¢in renginin beyaz
olmasindan dolay1 tercih edilir. Elektirik ve 1s1 iletkenligi azdir. Yerine tercih
edilebilecek pek cok malzemeden daha az maliyetlidir. Kaolin en ¢ok plastik, lastik,

seramik, kagit ve boya sanayisinde kullanilir. (ZUrriye, 2004)
Kaolinin kullanim alanlari:

e Cimento

e Kagit

e Seramik

e Glbre

e Yapistiricilar

e Kursun kalem ve tiirevleri

e Lastik ve plastik malzemeler, tekstil, boya, deterjan ve kozmetikler,
katalizorler, absorbanlar, agarticilar, dokiim kaliplart

e Seramik izolatorler

e Refraktor malzeme dretimi

e Zirai ilaglar, tibbi ilaglar, yemler

e Miirekkep yapimi

e Cam, elyaf yapimi

e Izolasyon

e Kataliz (Salam,2004)

Kaolinin ulkemizde tiketimi %60 ¢imento sektdriinde, %30 seramik, %10
cam kalan bolim ise cam, kagit, elyaf vs sekdrlerde kullanilir. Bu verilerden de
anlasilacagi tlizere iilkemizde iiretilen kaolinnin biiyiik ¢ogunlugu islenmeden ham
sekilde tiiketime dahil oldugu ortadadir. Avrupa ve Amerika’da kaolin ve kagit sektor
baglantis1 ¢ok gelismis olup, ham kaolinlerin %70 civar1 kagit imalatinda
kullanilmaktadir. (Salam,2004)

2.2.7 Kaolinin Tiirkiye’deki Uretimi

Ulkemizde 1 milyon ton civarinda kaolin Uretilmektedir. Bunun yaklasik
500000 tonu yurdumuzda tliketilmektedir. Ham madde olarak 250000-ton yurtdisina
ihra¢ olmaktadir. Bunun yani sira yurt disindan 200000-40000 ton kadar yikanip

stiziilmiis kaolin ithali gerceklestirilmektedir.
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Cizelge 2.1 Tiirkiye’de kaolinlerin tiiketim alanlari

Cimento Sektorii %60
Seramik ve Cam Sekt6ri %30
Dolgu,Plastik,Elyaf , Boya vs %10

Kaolin tiikketiminde Tiirkiye ve diger Diinya {iilkeleri kiyaslandiginda, onlarin
aksine tlkemizin kagit disi sektorlere yoneldigi gorilmektedir. Bunun sebebi
iilkemizdeki kaolinlerin kagit sanayisinde kulanilacak nitelikleri barindirmamasi,
kullanilan siizme ile zenginlestirme yontemlerinin yetersizligi ve kagit kaplamaciligi
standartlarin1  saglamamas1 olarak gosterilebilir. (Madencilik Ozel Ihtisas

Komisyonu Raporu)

Ulkemizde en o6nemli kaolin yataklar1 Istanbul Beykoz, Agach, Sile
bélgelerinde, Canakkale-Can, Bilecik-Sogiit, Kiitahya- Emet, Balikkesir-Guvertepe,
Gonen, Sindirgi bolgeleridir. Din (Hancigolu, 2015)

2.2 Adsorpsiyon
2.2.1 Tanim

Sivi, buhar, gaz fazinda ya da bir ¢6zeltide ¢oziinmiis sekilde bulunan atom,
molekiil veya iyonlarin kat1 ylizeyde sabitlenip tutunmasi hadisesine adsorbsiyon
denir. Genel anlamda adsorbsiyon bir sivi veya katinin smir yiizeyindeki

konsantrasyonun farklilagmasi olayidir.

sinir ylizeyi

I
I
Adsorbat \ .
I
e g
Adsorpsiyon Adsorban

- < [ (Adsorbent)

S I
akiskan faz kati faz

Sekil 2.6 Kati adsorban yiizeyinde gergeklesen adsorbsiyon mekanizmasi (Demir ve
Yalgin, 2014)
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Konsantrasyonun artmast pozitif adsorbsiyon, diismesi ise negative
adsorbsiyon seklide ifade edilir. Cozlcl adsorblaniyor ise genellikle negative
adsorbsiyon gergeklesir. Adsorbsiyona sebep olan etken yok olunca teneciklerin
tutunduklar1 ylizeyden ayrilmasi olayina desorbsiyon denir. Adsorbsiyon olayinda
tutunulan kati yiizeye adsorban, yilizeyde tutunulan adsorbe olan tanecige
adsorblanan denir. Bunlarin genel toplamina da adsorbsiyon sistemi denir.
Adsorbsiyon sistemi adsborlanan ve adsorban maddeden olusan heterojen bir

karisimdir. (Ozcan, 2010)

& ® *
& . Adsorbat
Gaz/sivi  Adsorpsiyon Desorpsiyon g .//molekulu

faz

?"?/?, E/Eﬁ g 7/)7\81n|r Ylzey

Homo;en ", Heterojen *, AKtif
‘7‘7‘ —

/7“/ //// /“merkez
Kati faz "//////////// o / // Adsorban
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Sekil 2.7 Kati adsorban yiizeyinde gerceklesen adsorbsiyon
ve desorpsiyon (Elmas,2014)

Sivi fazdaki maddedin kat1 yiizeyine tutunmasi Sekil 2.7’ de gosterildigi
gibidir. S1v1 adsorbatin, kati adsorban yiizeyine tutunumu dort adimda gerceklesir.
Adsorbsiyon olaymin ilk adimi ‘bulk difiizyon ‘olarak isimlendirilmekte olup sivi
fazdaki absorban molekiillerinin s1vi-kat1 ara katmanima dogru difiizyonudur. Ikinci
asama film diflizyonu(aginimi) seklinde adlandirilir. Adsorbat molekulleri durgun
boliim olarak adlandirilan sivi-kati ara yiizeyinden ilerleyerek adsorbanin
gozeneklerine niifus eder. Uciincii asamada adsorbatlarin kendi ebatlarindaki
gOzeneklere hareketleri gergeklesir. Buna gozenek difiizymu denir. Son adimda ise
hareket eden adsorbat molekllerinin uygun ebatlardaki gozeklere tutunumu olur.
Adsorbsiyon basamagi olarak adlandirilan bu adimda adsorbsiyon olay1 ger¢eklesmis

olur. (Onyancha ve ark.,2008)
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Sekil 2.8 Adsorbsiyon isleminin basamaklari
Adsorbsiyon basamaklar1 i¢inde hizi belirleyen, yavas basamaktir. Sayet
adsorbanin oldugu faz hareketsizse, ilk basamak yavas olacagindan hiz1 belirler. Bu
sebeple akigkan hareketli olursa, yiizey tabakasmin derinligi azalacagindan
adsorbsiyon hizi artig gosterir. Son adimda tutunum oldugu i¢in, adsorbsiyon
sisteminin hizin1 belirleyen basamagin son basamak oldugu diisliniilmektedir.

(Basibiiytik ve Foster, 2003)

2.2.2 Adsorbanlardan Beklenen Ozellikler
Endustriyel alanda ¢alisilacak adsorbanlarin sahip olmasi gereken 6zellikler asagida

listelenmistir:

e Ucuz olmasi

e Kimyasal ve fiziksel olarak dayanikli olup, adsorbsiyon sisteminde
¢Oziinmeye kars1 direncli olmasi

e Bol miktarda kolaylikla bulunulmasi

e Adsorbat ile kolay etkilesmesi ve adsorbatlama hacminin yuksek
olmast

e Adsorbanin geri kazanilabilir olmasi

e Siispansiyon ortamindan ¢ekilmek istenen madde ile etkilesmemesi

(Y1lmaz,2016)
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2.2.3 Adsorbsiyonun Smmiflandirilmasi

Adsorbsiyon, absorblanan madde; iyon, molekil ya da atomlar ile
adsorblayan ylizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerine gore fiziksel ve kimyasal seklinde
iki tire ayrilir. (Ozcan, 2010)
Adsorsiyon sinifi, adsorban ve adsorbat yapisi, adsorbsiyon sicakligi ve ylizey
reaktivitesine baghdir. (Ozsoy, 2019)

2.2.3.1 Fiziksel Adsorbsiyon

Adsorblayan yiizey ve adsorblanan maddeler arasinda zayif etkilesimler
olusursa fiziksel adsorbsiyon(fizisorpsiyon) meydana gelir.Zay1f etkilesimler Wan
Deer Waals kuvvetlerinden ,London kuvvetleri ve zayif elektrostatik cekim
kuvvetleridir.Fiziksel adsorbsiyonlar genellikle tersinir ilerler.Ylzeye tutunan
adsorblanan tanecikler sabit bir noktada bulunmazlar, harekelidirler.Bu nedenle
yuzeyden kopmalar1 gayet kolaydir.Olusumu igin spesifik sartlar gerektirmez.Zira
cok diisiik sicakliklarda siradan bir adsorban- adsorblanan ikilisi boyle bir etkilesim
tiirii olusturabilir.Fiziksel adsorbsiyon ¢ogunlukla hizli gergeklesirken 1s1 veren bir
suirectir. Ayrica tek tabaka ya da ¢ok tabaka seklinde olusabilir.(Ozcan,2010)

Fiziksel adsorbsiyon gergeklesebilmesi icin olmasi gereken aktivasyon
enerjisi az oldugundan olay diisiik sicakliklarda da gergeklesebilir. Adsorbat, yiizeyi
tamamen kaplarken, kat1 adsorbanin yapisinin icine niifus etmez ve ¢ozlinmez. Bu
sebeple islem bittiginde adsorban yenilenip diger kullanimlara hazir olabilir.
Sistemden ayrilan molekiillerin geri doniisimii de gergeklesebilir. Fiziksel
adsorbsiyon, disiik sicakliklarda ve tersinir gerceklesebilmesi sebebi ile endiistride

sik¢a kullanilan 6nemli bir prosestir. (Elmas, 2014)

2.2.3.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorbsiyon, absorblanan ve adsorban madde arasinda elektron alig
verisi ya da elektronlarin ortaklaga kullanimi ile olusabilecek kimyasal bag ile
gerceklesir. Kimyasal adsorbsiyon karakteristiktir. Adsorban ve adsorbat ikilisinin
tiiriine bagli olup spesifik bir ilgi gerekmektedir. (Ozcan, 2010)

Kimyasal adsorbsiyonda ylizey ve tanecikler arasinda giiclii etkilesimler

olusurken ¢ogunlukla kovalet bag gozlenmektedir. (Sarikaya, 2005)

22



Kimyasal adsorbsiyonda kimyasal baglar olustugundan adsorbsiyon enerjisi
oldukga fazladir, fiziksel adsorbsiyona nazaran adsorbsiyon yavas gergeklesir.
(Elmas, 2014)

Cizelge 2.2 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmasi (Sarikaya, 2005)

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Adsorbsan Biitiin kat1 maddeler Bazi1 kat1 maddeler
Adsorbat Kritik  sicakligmm  altindaki Kimyasal Olarak Reaktif

gazlar, sivilar ve c¢oOziinmiis Bazi Gazlar,Coziinmiis
katilar katilar
Sicaklik Simirt Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon Isis1 Diisik Yiksek
Hiz Cok Hizl Sicakliga bagl degisim
Desorpsiyon Yiiksek geri doniisiim Geri doniisimsiiz
Bas Kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekdller icinde
g (Van der Walls) (Kimyasal baglar)
Anem Yiizey alam1  ve gozenek Ylzey-reaksiyon
Boyutunun tayini Kinetiklerinin ifadesi
Entalpi Etkisi Daima ekzotermik Yogunlasma Cogunlukla ekzotermik
derecesinde Reaksiyon 1silar

derecesinde

2.2.4 Adsorbsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyona etki eden parametreler asagidaki gibidir.

2.2.4.1 pH

Bir ¢ok kirletici yalnizca belirli pH degerlerinde absorblanabilir. Ortamdaki
hidroksil (OH) ile hidroksit (H+) iyonlar yiizeyde kuvvetli tututanacagindan dolayz,
diger iyonlarin adsorbsiyonunu olumsuz etkiler. Cogunlukla katyonik tlrlerin
adsorbsiyonu yuksek pH araliginda, anyonik tdrlerin ise diisik pH araliklarinda
etkilidir. (Ozcan, 2010)

2.2.4.2 Sicakhik

Adsorbsiyon sistemlerinde ¢ogunlukla 1s1 veren tepkimeler gergeklesir. Bu sebeple
disiik sicakliklarda adsorbsiyon daha istemlidir. Agiga c¢ikan 1s1 kimyasal
adsorbsiyonda kimyasal tepkime 1sis1 derecesinde, Fiziksel adsorbsiyonda ise

kristalizasyon veya yogusma dereceleri seklindedir. (Firat, 2007)
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2.2.4.3 Adsorban miktar ve yiizey alani
Adsorbasiyon olayinda adsorban yiizeyine nufiis eden maddenin Kitlesi,
adsorbanin kiitlesi ile dogru orantilidir. Adsorban kiitlesi artisinda ayn1 zamanda

ylizey alani da artar. Bu sebeple adsorbsiyon yiizey alani ile dogrudan orantilidir.

(Kivang, 2011)

Kati maddelerin goézenekli yapilar1 ¢ok ise, adsorbsiyon yapabilme
kabiliyetleri de yiksektir. Adsorban kii¢iik boliimlere ayrildik¢a ylizey alani
genisleyeceginden, adsorbatin tutunabilecegi alan ¢ok olur ve adsorbsiyon islemi

basar ile gerceklesir. (Ozcan, 2010)

2.2.4.4 Karistirma hizi
Adsorbsiyon sistemleri denge Uzerinden yiiriidiigiinden, karistirma hizinin

artmas1 adsorpsiyonu olumlu anlamda etkiler. (Ozcan,2010)

2.2.4.5 Temas slresi

Adsorpsiyon sisteminin dengeye gelebilmesi icin gecen sure, temas stresidir.
Adsorpsiyon olay1 ger¢eklesirken ¢alkalama zaman dilimi artirilirsa adsorblanan ve
adsorban molekiillerinin bulusma ihtimali de artar. Bu nedenle adsorbsiyon hizinda

artma gozlenir. (Bltun, 2006; Cesmeli, 2011)

2.2.4.6 Absorblanan Maddenin Coziiniirliigii

Absorbsiyon oranini etkileyen bir diger faktor de adsorblanacak maddenin
¢oziniirliigidiir. Absorblanan maddenin ¢6ziintirliigiiniin fazla olmasi, ¢oziici ile
adsorbat bagmm kuvvetli olmasi demektir. Bunun anlami da adsorbsiyon

kabiliyetinin azalmasidir. (Ayar, 2009)

2.2.4.7 Adsorban

Absorblayan maddeler apolar (parafin, plastik,silikalit,grafit ve polimer ve
karbon esasli adsorbanlar) ve polar (cam, zeolitler, killer, silika jel, alumina ve
aliminosilikatlar) olabilir.Apolar adsorbanlarda dispersiyon cekimleri én planda
iken, polar adsorbanlarda elektriksel cekimler etkilidir. Apolar molekullii adsorbanlar
hidrofobik iken, polar molekilli adsorbanlar su ile etkilesebilen yani hidrofilik
yapiya sahiptir. Adsorbsiyon molekiil yiizeyinde gerceklesen bir olay oldugundan bu

ylizeyinde adsorbsiyon i¢in uygun yeterlilikleri saglamas1 gerekmektedir.Adsorban
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yapist gozenekli olmalidir. Adsorbaninin yiizey alaninin genis ve gdzenekli olmasi ve

tanecik boyutunun da kii¢iik olmas1 istenmektedir.( Olivares-Marin,2009)
Adsorban maddelerin

e Ucuz ve kolay ulasilabilir olmal1

e Adsorbatlarla tepkimeye girmemeli ve fonksiyonel grup icermemeli
e Toksik olmamal

e Yiizey alan1 genis olmal

e Bilimsel yonden kullanilabilirligi ispatlanmis olmali

e Suda ¢ozinmemelidir.

Adsorbanin yiizey yapisi adsorpsiyon sistemine dogrudan yon Vverir.
Adsorban go6zeneklerinin, adsorbanin tim hacmine oran1 goézenek yapisi
degerlendirilmesinde 6nemli bir bulgudur. Uluslar Arasi Temel ve Uygulamali
Kimya Birligi (International Union of Pure and Applied Chemistry—IUPAC)

adsorbanlar1 gdzenek ebatlarina gore dort gruba ayirmistir. G6zenek yarigapi;
* 0,4 nm’den kii¢iik olanlar submikro gézenekli

* 1 ile 0,4 nm arasinda olanlar mikro gozenekli,

* 25 ile 1 nm arasinda olanlar mezo gézenekli,

* 25 nm’den biiyiik olanlar makro gozenekli

Adsorban olayinda makro gézenekler, adasorbatin adsorban molekiilleri igine
giris yapmasina, mezzo molekiiller daha derinlere girmesine, mikro gézenekler de
siklikla taneciklerin tutunumunu saglamaktadir. Adsorbanin tanecik boyutu ne kadar
kicuk olursa, adsorblanacak maddenin tutunabilecegi alan fazla olacagindan
tutunum kolaylasir dolayisiyla adsorbsiyon kabiliyeti de artar.Adsorbanin kimyasal
yapist goz Oniine almirsa asidik, bazik veya notr karakterde olmasi, ylizeyinde
bulunan fonksiyonel gruplarin ¢esidi onemlidir.Adsorbanda bulunan fonksiyonel
gruplarin ¢esiti adsorbat ile ylizey molekiilleri arasinda olusacak zayif etkilesimin

kuvvetini belirler.(Demir ve Yal¢in, 2014)
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2.2.4.8 Adsorbatin Baslangi¢ Derisimi

Adsorbatin yiizeye tutunum miktar1 ve olayin hizi ¢dzeltideki adsorban
konsantrasyonuna gore sekillenir. Farkli konsantrasyonlarda birim hacimdeki
adsorban miktar1 degisir. Dolayisiyla adsorbanin adsorpladigi molekiil kitlesi de
degisir. Ornegin yiiksek metal konsantrasyonlar1 adsorpsiyona uygun degildir. Genel
anlamda metal katyonlarinin adsorplama oranlar1 sulu ¢ozeltide metal katyon

konsantrasyonu arttik¢a azalir. (Erdem ve Ark., 2004)

2.2.5 Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig: Yerler
Adsorpsiyon prosesi yiiksek diizeyde saflastirma saglar. Bundan dolay1,
¢ogunlukla aritimin en son basamaginda kullanilir. (Noll ve ark., 1992)

Adsorpsiyonun yaygin kullanildig1 prosesler asagidaki gibidir. (Ozer, 2004)

e Sivilarda colloid tanecikler ve ¢ézlinmiis gazlarin birbirinden ayrilmasi
e Fransiyonlama yontemlerinde

e Tip biliminde s1vida ¢éziinmiis zehirli maddelerin uzaklastirilmasinda
e Suda sertligin diisiiriilmesinde

e Gaz karisimlarinin ayrilmasinda

e Sivilarin saydamlastirilmasi ve renk gideriminde

e Bubharlarin gazlardan ayrilmasinda

2.2.6 Adsorpsiyon izotermleri ve Denklemleri

Sabit sicaklikta absorbat madde miktart ile basing veya denge derisimi
arasindaki bagmtilara adsorpsiyon izotermleri denir. Adsorpsiyon sisteminin
incelenmesinde farkli izoterm modelleri tiiretilmistir. Adsorpsiyon izotermlerini
adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi temel alinarak farkl
yontemlerle gelistirmek miimkiindiir. Matematiksel olarak adsorpsiyon iztermlerini
ifade eden en 6nemli modeller asagida siralanmaktadir. (Kahraman, 2010)
* Langmuir izoterm denklemi
* Freundlich izoterm denklemi
* Brunauer—-Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi
* Dubinin—Radushkevich—Kagener (DRK) izoterm denklemi

* Polanyi denklemi
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2.2.6.1 Langmuir izoterm denklemi:

Langmuir izotermi, kat1 yilizeylerinin toplam yiizey alanini tespit etmek ve
cok sayida sistemin denge adsorpsiyon hareketini degerlendirmek igin
kullnilmaktadir. Langmuir izoterminde adsorbsiyon adsorbatin baslangi¢
konsantarsyonu ile lineer artar. Maksimum doyma noktasinda yiizeye absorblanmis
madde miktar1 sabit olurken yiizey tek tabaka ile sarilmaktadir. Bu izoterme gore;

1. Absorblanmis maddeler aras1 etkilesim yoktur.

2. Adsorbatlar kat1 ylizeyi etrafinda hareketsizdir.

3. Kati yilizeyinde adsorplanan maddenin adsorpsiyonu, sadece tek tabaka
adsorpsiyonu seklindedir.

4. Kati yiizeyi homojendir.
Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi su sekilde tanimlanmaktadir

(Langmuir 1918).

AmbChenge
— m—- —denge 2.5
qdenge 1+bCqenge ( )

3.1 esitligi dogrusallastirilirsa

Cdenge — 1 Cdenge 26
Addenge qmb + dm ( . )
. - ¢ Cdenge o W g geo .
denklemi elde edilir. Cyenge ‘e karst P grafige gecirildiginde elde edilen
denge

. 1 . 1 -
dogrunun egiminden — , kaymasindan ise —— elde edilir.
dm amb

2.2.6.2 Freundlich izoterm denklemi
Cozelti fazindan absorblanan farkli molekiillerin absobsiyonunu belirtmek
icin asagidaki matematiksel ifade Alman fizikokimyact Herbert Max Finlay

Freundlich (1880-1941) tarafindan ortaya konulmustur. (Freundlich 1906)

Qaonge = k(Caonge) " 27)
Bu ifade diisiik ve orta konsantrasyon aralifinda siklikla kullanilmaktadir. Deneysel
caligmalara gore ortaya konulan Freundlich denkleminin dogal logaritmas1 grafige
gecirildiginde ortaya ¢ikan dogrunun egim ve kaymasindan k ve n sabitlenir. (Hines

ve Maddox 1985, Rudzinski ve Everett 1992
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1
lnCIdenge = Ink + ;lnCdenge (2.8)

Qdenge -Adsorplanmis faz iginde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Cgenge :Dengede sivi fazdaki madde derigimi (mg/L)

k (sabit) :Freundlich sabiti, adsorplayici kapasitesinin bir 6l¢iistidiir.

n (sabit) : Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugu (siddetini) belirtir.

2.2.6.3 Brunauer—Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi
Fiziksel adsorpsiyonda daha ¢ok kullanilan bu ¢ok tabakali adsorpsiyon BET

izotermi, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. BET denklemi

asagida verilmistir.

14 cP
Vin (PO—P)[1+(C—1)(%)] (2.9)

P : Denge basinci

P, : Adsorplananin denge buhar basinci

P/P, : Bagil basing

Bagil basing: Birim adsorbent kiitlesi basinaadsorplananin hacmi

Vm : Birim adsorbent kiitlesi basina adsorplananin tek tabaka hacmi

c . Adsorpsiyon 1sist ile ilgili bir sabit

Langmuir adsorpsiyon modelinin daha fazla tabakaya yayilmasindan bu
cogunlukla bu izoterm kullanilmaktadir. Adsorpsiyonda tek tabaka kapasitesi, 0, 05
— 0, 35 bagil basing araligindadir ve bu basincin iistiinde ikinci adsorpsiyon tabakasi
olusmaya baslamaktadir. Fakat yiizey alan1 hesabinda tek tabakali adsorpsiyonu
dikkate almir. Egsitlik, go6zenekli katilarin karakteristik yiizey alanlarinin
bulunmasinda siklikla kullanilmaktadir. (Gregg ve Sing 1982) 2.9 denkleminin

dogrulastirilmasiyla;
1, c-1P P
et o = VD) (2.19)
- - . P A P/PO ¢ - . . .
denklemi elde edilmektedir. Burada /Po mn W a kars1 grafige gegirilmesi
~ /Pg)

ile bulunan tek tabaka hacmi absorplayicinin karakteristik yiizey alaninin

hesaplanmasinda kullanilir.

2.2.6.4 Polanyi izoterm denklemi
Polanyi, adsorplanan fazin sivi nitelikte oldugunu ve bu sivinin buhar

basincinin aym sicakliktaki yig§in stvinin buhar basincina esit oldugunu belirtmistir.
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Basinci P denge basincina esit olan buhar fazindan, basinci P, olan adsorplanmis faza
bir mol maddenin tersinir olarak aktarimi sirasindaki serbest entalpi degisimine esit
olan maksimum is Polanyi tarafindan adsorpsiyon potansiyeli olarak asagidaki

denklemle ifade edilmistir (Polanyi 1914).

e =w' = AG = RTIn(P, / P) (2.11)

Olay gazlarin adsorbsiyonu ise P, yerine P, T yani indirgenmis sicakligin
karesi ile kritik basincin ¢arpimi hesapanmaktadir. Esitlik ¢6zelti igin kullanilacaksa
basing yerine derisim almip kullanilabilmektedir.Adsorplayici ve absorblanan

degismedikge Polanyi potansiyeli sicaklikla degismez. (Sarikaya, 2005)

2.2.6.5 Dubinin—Radushkevich (DR) izoterm denklemi
Dubinin ve Radushkevich, Polanyi karekteristik egrisini mikrog6zenek
hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline gore farklilagsmasin1 gosteren bir Gauss

dagilim1 oldugunu 6ne siirmiisler ve bu egrinin denklemini;
v = Upiexp(—ke?/B?) = vyexp [(—k/B?R?T?1n?(Py/P)] (2.12)

seklinde belirtmislerdir. (Dubinin ve Radushkevich 1947) Bu denklemin logaritmasi
alinip bazi basitlestirmeler yapilarak uygulamada c¢ok kullanilan sirayla asagidaki

esitlikler elde edilmistir.
Inv = Inv,,; — (B/B?) T? In*(P, / P) (2.13)
Inv = Inv,,;-DIn*(P, / P) (2.14)

Buradaki B = kR? adsorplayictya bagl bir sabiti, B adsorplanan maddeye
bagli bir sabiti, D =(B/f?) T? adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda sicakliga da
bagh bir sabiti, v,,; ise 0zgul mikrog6zenek hacmini, polonyi potansiyelini, q
adsorplanan iyonlarin mmol/g cinsinden ifadesini, m Dubinin ve Radushkevich tek
tabaka kapasitesini gostermektedir. Son bagintinin grafiginden elde edilen egrinin
dogrusal kisminin uzantisindan Inv,,; degeri okunmakta ve v,,;6zgul mikrog6zenek

hacmine ulasilmaktadir. (Sarikaya, 2005)

2.2.6.6 Temkin Izotermi
Temkin izoterm modeline gore adsorban ylizeyinde aralarinda iletisim

bulunan bir ¢ok parcadan olustugunu 6ne surer ve bu molekiiller homojen 6zellikt
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gosterip Langmuir izoterm modelinin de tiim varsayimlarini tagirlar. Fakat Temkin
modelinde adsorbanin her bir taneciginin farkli adsorpsiyon enerjisi ile belirtilmistir.

Bu model daha ¢ok kat1 elektrolit yiizeylerdeki asdorpsiyonu agiklar. (EImas, 2014)

Yukarida varsayilan durumlar goéz Oniine bulunduruldugunda, Temkin

izoterm denklemi asagidaki gibi

_ R+T
qe =~

*In(K; * Cp) (2.15)

ge denge aninda birim agirliktaki adsorbanin adsorpladigi madde miktarini
(mg/g), b adsorpsiyon 1sist ile ilgili bilgi veren Temkin sabitini (J/mol), R ideal gaz
sabitini (8,314 J/mol K), T ortam sicakligini (K), Kt Temkin izoterm sabitini (L/g)

temsil etmektedir. Temkin izoterm model denklemi lineerlestirildiginde,

qe =B *logK; +B*InC,, , B= R;T (2.16)

Deneysel caligmalarda cizilen ge—In Ce grafigi ile Kt ve b Temkin izoterm

sabitleri hesaplanabilmektedir.

2.2.6.7 Redlich-Peterson izotermi
Redlich ve Peterson (1959) one stirdiikleri lic paremetreli denklem adiyla
bilinen ampirik bagintidir. Genis konsantrayon araliginda adsorpsiyon denge

sistemini belirtmede kullanilan esitlik asagidaki gibidir.

a4 =( KrCa (2.17)

1+aRC(f)

Bu denklemde Kr (L/g) ve ai (L/mg) Redlich-Peterson izoterm sabitleri ve
B, 0 ile 1 degerlerinde bulunabilen Us olarak isimlendirilmektedir.Bu denklem diisiik
ylizey tabaka sayist icin dogrusal bir izoterme, yiliksek adsorplanan
konsantrasyonlarda Freundlich izotermine ve P=1 olmasi durumunda Langmuir
izotermine yaklagsmaktadir. Yukaridaki denklemin dogrusal hale getirilmesiyle yeni

olusan esitlik su sekildedir.

In [KRCd] =lnag + fInC, (2.18)

az*
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KRrC
In [%f] , InCy4 ‘ye karst grafige gecirildiginde dogrunun egimi f ve kesisim
d

noktasi ag oldugu goriilmektedir. (Sohn ve Kim, 2005; Wong ve ark., 2004)

2.2.6.8 Harkins — Jura Adsorpsiyon izotermi
Heterojen gozenekli dagilim oldugu c¢ok tabakali adsorpsiyonlari, Harkins-

Jura adsorpsiyon izotermi agiklamustir.

1 B 1
q—g = Z—ElOgCe (219)

1
— degerlerine karsilik log C,, degerine grafik izilirse kayma ve egim bulgularindan
e

A ve B Harkins - Jura sabitlerine ulasilir.(Harkins ve Jura, 1944).

B sabiti ne kadar buyik olur ise, fiziksel adsorbsiyonda o kadar ¢cok gerceklesmis

demektir.

2.2.6.9 Halsey ve Henderson Adsorpsiyon Izotermleri
Halsey (Halsey, 1948) ve Henderson (Henderson, 1952) izoterm denklemleri

sirastyla agagida belirtilmistir.
1 1
Inq, = - Ink — - InC, (2.20)

In[—In(1 — C.)] = Ink + nlng, (2.21)

Yukarida verilen ifadeler ¢ok tabakali adsorpsiyon sistemleri igin gegerlidir.
Ayrica katinin heterojen gozenekli olmasi gerekmektedir. Halsey — Henderson
bagintilarindaki n sabiti sicaklikla ters orantilidir. Yiiksek sicakliklarda n degerindeki
azalma ile beraber adsorpsiyonun artmasi olayin endotermik oldugunun kanitidr.

(Yagiz, 2016)

2.2.6.10 Nernst Adsorpsiyon izotermi
Nernst adsorpsiyon izoterm esitligine gore denge konsantrasyonu C, ve

adsorplanan miktar (g, ) arasinda dogrusal bir bag bulunmaktadir.
ge = K.Ce (2.22)

Adsorplanan maddenin sudaki ve kati1 fazdaki ¢oziniirliiklerinin birbirine

oram K; ifadesi ile gosterilir.Dolayisiyla Nernst denkleminde “dagilma
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katsayisi”degeri K ifadesi ile belirtilmis olur. q, (mg/g) degerlerine karsilik
C.(mg/L) degerleri grafige gegirilirse dogrunun egimi K; olur, ve orijinden geger.

(Longhinotti ve ark., 1998)

2.2.7 Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon sistemlerinin hizini tespit etmek igin
kullanilir. Bu amagla ortamdan ayrilmasi istenen maddenin adsorpsiyonu esnasinda

izledigi mekanizmay1 saptamak igin 6ne siiriillen modeler asagidaki gibidir. (Ozsoy,
2019)

e Birinci mertebeden kinetik model (Pseudo first order kinetic model)
e ikinci mertebeden kinetik model (Pseudo second order kinetic model)
o Partikal ici difizyon modeli (Intra-particlediffusion model)

e Elovich kinetik modeli

2.2.7.1 Birinci mertebeden kinetik model (Pseudo first order kinetic model)
Yalanct birinci mertebeden kinetik model igin diferansiyel hiz esitligi
asagidaki gibidir. (Y1lmaz,2007)
dqt
= =k1(q. — q0) (2.23)
Yukaridaki esitlikteki diferansiyel hiz esitligini sinir tabaka sartlarinda
(t=0’dan t=t’ye ve qt=0’dan qt=qt’ye degisiyorsa) integre edilerek asagidaki esitlige

ulagilir:

In(q. — q;) = In(q.) — kit (2.24)
Bu esitlikte;

k1: Birinci mertebe hiz sabitini (dak-1)
q.: Denge aninda adsorbe olmus adsorblanan madde miktrarint (mg g-1)

q: : Herhangi bir t aninda adsorbe olmus adsorblanan madde miktarini (mg g-1)
belirtmektedir.

Esitlikteki t (zaman) degerlerine karsilik, In(q, — q;) degerleri grafige
gegcirilirse lineer dogrunun kesisim noktasindan q, degeri , egiminden ise k, degeri

bulunabilir.
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2.2.7.2 ikinci mertebeden kinetik model (Pseudo second order kinetic model)

Ho ve McKay tarafindan, Pseudo second order kinetic model 6ne
stirilmistiir. Bu kinetik modelin esitlikleri asagidaki gibidir. (Fu ve ark., 2015;
Simonin, 2016; Yilmaz, 2007)

d
== ky(qe — 1) (2.25)

Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse asagidaki esitlik elde edilir;

L _a
(@e=a0)  de + kot (2.26)

Yukaridaki esitlik ters ¢evrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden
lineerlestirilmis esitlige ulasilir:

t 1

1
i matat (227)

Yukaridaki esitlik baslangic zamanina gore tekrar diizenlenirse, adsorpsiyonun
baslangi¢ hizihesaplanabilir. Tlgili esitlikler asagida verilmistir. (Ho ve McKay,
1998; Ho ve McKay, 2000).

h = k,q? (2.28)

t_1,1

o= n + p t (2.29)
Bu esitlikte;

k,: Ikinci mertebe hiz sabitini (g mg-1 dak-1)
d.: Denge aninda adsorbe olmus adsorblanan madde miktarini1 (mg g-1)

q;: Herhangi bir t aninda adsorbe olmus adsorblanan madde miktarini (mg g-1)

h: Ikinci mertebe adsorbsiyonun baslangi¢ hizim (mg g-1 dak-1) ifade etmektedir.

Yukarida belirtilen ifadelerdeki zaman degerlerine karsiklik, t/ q; degerleri
kullanilarak ilgili grafik ¢izilirse lineer dogrunun kesim noktasi baslangi¢ hizini,

dogrunun egimi ise q, degerini verir. (Edebali ve Pehlivan, 2014).

2.2.7.3 Partikudl ici diflizyon modeli (Intra-particlediffusion model)
Morris ve Weber ‘in birlikte gelistirdikleri partikiil i¢i difiizyon modeli,
gelistirilen teoriden yararlanilarak uygulanmis ve asagidaki denkliklerle

gosterilmistir. (Y1ldirim, 2016)
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e = kpit 2+ C (2.30)

Bu esitlikte,

k;i: Hiz sabitini (mg g “1dak™?
C: Simir tabakasinin kalinligi ile ilgili bir sabiti ifade etmektedir.

1
Bu esitlikteki t /2 degerlerine karsilik, q; degerleri grafige gecirilmesi ile elde

edilen lineer dogrunun egimi k; degerini vermektedir. (Jarger ve ark., 2015).

2.2.7 Elovich kinetik modeli

Elovich modeli, enerji yoninden adsorban yizeylerinin heterojen kimlikte
oldugu kabulii ile ikinci mertebeden kinetic modeli agiklarken, net bir mekanizma
one siirmemistir. Bu yar1 ampirik denklem yardimiyla kimyasal adsorbsiyon
sisteminin biiyilik oranda agiklanabildigi goriilmektedir. Elovich kinetik modelinin

dogrusal ifadeleri asagidaki denklemlerle gosterilmistir.

__Inacgbe

1
ge =52+ -In (©) (2.31)

Bu esitlikte;

a.: Baslangig¢ adsorbsiyon hizin1 (mg g “dak)
b.: Kimyasal adsorbsiyon i¢in yuzey kaplama ve aktivasyon enerjisi ile ilgili bir
sabiti (g mg 1) belirtmektedir.

Yukaridaki denklikten yararlanilarak In(t) degerlerine karsilik g, degerleri

grafige gecirildiginde, elde edilen dogrunun ekseni kesim noktasi a, degerini,

dogrunun egimi ise b, degerini vermektedir. (Yildirim, 2016)

2.2.8 Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik teknikleri kullanarak go6zenekli kati yiizeyinde gaz
adsorpsiyon sistemlerini aciklamak igin ilk kisi Josiah Willard Gibbs’ dir. Ilerleyen
donemlerde farkli bilim insanlar istatiksel mekanik temeller ile ¢ok bilesenli
sistemler basta olmak {izere farkli sistemleri de agiklamiglardir. Tiim adsorpsiyon
sistemleri igin asagidaki denklik kullanilabilmektedir. (Keller ve Staudt, 2005;
Bozkan, 2012)

AG® = AH® — TAS" (2.32)
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AH, entalpi degisimi; AS, entropi degisimi; AG’ de serbest enerji degisimini ifade
etmektedir.

Bu esitlik bir tepkimenin kendiliginden gergeklesebilme istemini
belirtmektedir. Eger bir sistem istemli ise standart AG negatif, tepkime zit yani
kendiliginden ger¢eklesme egilimi diisiik (istemsiz) ilerliyorsa bu serbest enerjinin
artacag1 anlamma gelirken AG pozitif olur. (Unlii, 2004) Bu bagint1, standart entropi
degisimi (AS®) ve standart entalpi degisimi (4G°) olan iki termodinamik

fonksiyonunu icerir.

Bir takim kimyasal adsorpsiyon disinda ve 6zel durumlar ayri tutularak, sabit
basing ve sicaklikta adsorpsiyon ekzotermiktir. Kendilignden ilerleyen sistemde AG°
negatiftir. Adsorpsiyon olaymin basinda sivi ve gaz halde bulunan tanecikler
adsorplanacak kat1 yiizeyine gore daha diizensiz halde bulunurlar. Adsorpiyon ile kati
ylizeyine tutunn bu molekiiller daha diizenli hale gectiginden sistemin entropi

degisimi (AS) negative olur.

Bir sistemin entropisi negatif ise, olayin istemli sekilde ilerleyebilmesi yani
sonugta AG’nin negatif ¢ikabilmesi icin AH degerinin negatif olmas1 gerekmektedir.
AH adsorpsiyon entalpisi diger bir ifade ile adsorpsiyon 1sisinin AH < 0 olmast

olayin ekzotermik oldugunu belirtmektedir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu birbirinden ayrimak i¢cin AH degerine
bakilabilir. Entalpi degisimi —40 kJ mol™’den daha negatif degerler ise olay kimyal
adsorpsiyon olurken, —40 kJ mol™’e kadar olan degerler fiziksel adsorpsiyonu
gosterir. Tabi ki glinlimiizde bunun yaninda adsorpsiyon ¢esidi tanisini koymada

spektroskopik yontemler vardir. (Ozcan, 2010)

Belirli bir sicaklikta ilerleyen adsorbsiyon sisteminin Gibbs serbest enerjisini
hesaplamak i¢in ilk adim olarak sistemin denge sabitini bulmak gereklidir. Bu K
degeri adsorbanin birim kiitlesinde tutulan adsorbat konsantrasyonu Cags (MgL™)’in,
cozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu Ce (mg L?)’ye orani ile bulunabilir.
(Gundogdu ve ark., 2012).

K = Seds (2.33)

Ce
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Gibbs serbest enerji degisimi kimyasal ilginin gercek bir 6l¢iisiidiir ve asagidaki

denklemle de hesaplanabilir.
AG® = —RTInK (2.34)

R: Gaz Sabiti (kj/mol K)
T: Mutlak Sicaklik (K)
K: Denge sabiti

Yukaridaki denklemler birbirine esitlenirse;

In =250 _ 48 (2.35)

R RT

1/T ile InK degerleri arasinda grafik ¢izildiginde elde edilen dogrununn egimi ve

kayma degerleriden AS° ve AH® degerleri bulunbilir. (Kegeli, 2004)

2.2.8 Literatur Ozeti

Sevil ve ark., (2006), sulu ¢ozeltilerden bakir (Cu?*) ve ginko (Zn?*) giderimi, dogal
bir kil olan Cankir1 bentoniti kullanilarak incelenmistir. Bakir ve Cinkonun ayrilmasi
islemi sirasinda batch teknigi kullanilarak pH, kil miktari, agir metal konsantrasyonu
ve calkalama siiresinin adsorpsiyon (molekiillerin kat1 yiizeye tutunmasi) verimine
etkileri incelenmistir. Adsorban olarak kullanilan dogal kilin etkinligini belirlemek
icin Langmuir, Freundlich ve Dubinin—-Radushkevich (D-R) izotermleri
uygulanmistir. Sonuglar, tiim izotermlerin dogrusal oldugunu géstermektedir. Cu?*
ve Zn?" adsorpsiyonunun ikinci dereceden reaksiyon kinetigi ile uyumlu oldugu
belirlenmistir. Dogal kilin sulu ¢ozeltilerden (Cu?*) ve (Zn?*)nin ¢ikarilmasi igin

etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Dehvari ve ark., (2017) Bu arastirmada Miirekkep baligi kemik tozu
kullanilarak Reaktif Kirmizi 198 boyasinin (RR-198) uzaklastirilmasi incelenmistir.
Adsorban madde ogiitiildiikten sonra gozenek biiyilikligii 100 mesh olan elekten
gegcirilmistir. Numunelerin absorbanslari, UV- spektrofotometre cihazinda 518 nm
dalga boyunda olgiildii. Ayrica adsorban dozu, pH, baslangi¢c boya konsantrasyonu
ve temas stiresi gibi etkileri incelenmistir. SEM ve XRD sonuglarina gore, miirekkep
balig1 kemik tozlarimin yiizeyinde gozenekli ve kristalize bir forma sahip oldugunu
gostermistir. Elde edilen sonuglara gore adsorban dozu ve bekletme siiresinin
artirilmasi ile boya uzaklastirma etkinligi 6nemli 6l¢iide degismistir. Baslangi¢ boya

konsantrasyonu (50 mg/L) i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uydugu
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belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetik ¢alismalari, RR-198 boyasinin adsorpsiyonunun

yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugunu ortaya ¢gikarmistir.

K El Ass, (2018) yaptig1 calismada Kinetik ¢alismalar, temas siiresinin ilk 30
dakikasinda metal iyonlarinin aliminin hizli ve adsorpsiyonun % 90 oldugunu ortaya
koydu. Baglangi¢c metal iyon konsantrasyonlar1 ve emilim hiz ile artan adsorpsiyon,
ikinci dereceden kinetic model ile uyumlu oldugu goriildii. Kiitle transferi ve
parcacik i¢i diflizyon modellerine gore, hiz kontrol adim1 olarak kil partikiillerinin
icindeki ¢Oziinen maddelerin diflizyonunu ve adsorpsiyon hiz1 icin Kitle
transferinden daha 6nemli oldugunu dogruladi. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uydugu belirlenmistir. Denge ve kinetik adsorpsiyon
verileri, kilin Cd> Cu afinite ile yiiksek bir secicilik sergiledigini gostermistir.
Serbest Gibbs enerjisi (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) gibi termodinamik

parametreler 25-45°C sicakliklar arasinda ¢alisildi ve andotermik oldugu belirlendi.

Akyliz ve ark.,(2009) Su kirliliginin 6nlenmesi i¢in agir metallerin atik sudan
ayristirtlmasi zorunludur. Bu ¢alismada, Dowex HCR S/S katyon degisim re¢inesinin
performansi, sulu ¢ozeltilerden nikel ve ¢inkonun uzaklastirilasi ile dlgtilmistiir. pH,
recine miktar1 ve temas siiresinin ayristirma siirecine etkilerini incelemek amaciyla
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Nikel ve ¢inko i¢in optimum kosullar altinda %
98'den fazla ayrigtirma verimine ulasildigi gozlemlenmistir. Denge verileri
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri icin test edildi. Korelasyon katsayilari
hem nikel hemde c¢inko iyonlarini, izotermlere uygunlugunu goéstermek igin
Langmuir> Freundlich> Temkin siralamasini takip etmistir. Kinetik verileri
tanimlamak icin birinci ve ikinci dereceden kinetik modeller kullanildi. Ni ¢*) ve Zn
@) 'nin aynistirlmasimin ikinci dereceden reaksiyon kinetigi ile uyumlu oldugu

saptanmigtir. Bununla birlikte Dowex HCR S/S reginesi icin nikel ve ¢inkonun

uzaklastirma faktorleri ve dagilim katsayilar1 hesaplanmustir.

Xue ve ark., (2019), Bu calismada, matris olarak poliiiretan kopiik (PUF)
kullanilarak bir dizi PUF kompoziti sentezlenmistir. Karakterizasyon i¢in yiizey
taramali elektron mikroskobu, Raman spektrumlari, Fourier doniisimlii kizilotesi
spektroskopisi, X-1sin1 fotoelektron spektroskopi analiz spektrumlari, yiizey agis1 ve

BET spesifik yiizey alani sistemleri kullanilmistir. Asidik kloriir ¢ozeltilerinden
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metal iyonlarinin kati fazda ekstraksiyonu kesikli deneylerle gerceklestirilmistir.
Sonuglar, sistein polimer firgayla asilanmis PDA@GPUF'nin (Poly-Cys-g-
PDA@GPUF) yiizeyde yliksek konsantrasyonda hidroksil, imin ve tiyol gruplari
icerdigini ve bununda kompozite Au (111 ), Pd(Il), Pt(IV) ve Ru(lll) i¢in yiksek
ayristirma performansi sagladigini gosterdi. Poly-Cys-g-PDA @ GPUF ig¢in y18in
adsorpsiyon c¢alismalari, ¢ozelti pH'si, temas siiresi, baslangic metal iyon
konsantrasyonu ve sicaklik gibi gesitli parametrelerle gergeklestirildi. Maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri Au(l1l1), Pd(Il) ve Pt(IV) icin pH 0 da ve Ru(lll) icin en
uygun pH 3.0 da bulundu. Deneysel verilerin analizi i¢cin Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri uygulanmistir. Deneysel veriler igin en iyi
aciklama Langmuir izoterm modeli ile saglanmistir. Cozelti asiditesinin, temas
sliresinin, metal iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonun, sicakligin, bir arada bulunan
iyonlarin ve geri kazanim davranisinin etkileri rapor edildi. Kinetik verileri
belirlemek i¢in birinci dereceden, ikinci dereceden ve pargacik i¢i diflizyon modelleri
uygulandi. Adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden kinetik modele uyumlu oldugu
saptand1. Poli-Cys-g-PDA @ GPUF igin entalpi (AH®), serbest Gibbs enerjisi (AG°)
ve entropi (ASP) gibi termodinamik parametreleri hesaplandi. Kati-faz-ayrilmis islem
olarak Poly-Cys-g-PDA@GPUF; Au(lll), Pd(ll), Pt(IV) ve Ru(lll) 'un konsantre
edilmesi igin sulu cozeltilerde, metalurjik clrufta ve onayli 6rneklerde kabul

edilebilir sonuglarla basariyla uygulanmistir.

Ziilfikar ve ark., (2013) Sicakligin etkisi altinda toz haline getirilmis yumurta
kabugu iizerine lignosiilfonatin sorpsiyonu incelenmistir. Yumurta kabugu {izerine
adsorpsiyon oran1 ve ¢esitli adsorban dozajlar1 altinda incelenmistir. Bu
arastirmalardan elde edilen kinetik veriler, adsorpsiyon islemleri mekanizmasini
aydinlatmak amaciyla bir dizi adsorpsiyon modeliyle iliskilendirildi. Termodinamik
parametreler lignosiilfonat sorpsiyon siirecinin kendiliginden olmadig1 ve
endotermik oldugu saptanmistir. Serbest Gibbs enerjisi 1.83-1.07 kJ mol™?, entalpi
5.66 kJ mol* , entropi 12.82 J mol? ve aktivasyon enerjisi 18.17 kJ mol™'iin
araliginda oldugunu gosterdi. Adsorpsiyon mekanizmasinin, 0,689-1,430 gmg™ dk™
araligindaki kinetik sabitlerle ikinci dereceden kinetik bir modeli oldugu bulundu.

Hem partikiil i¢i difiizyon hem de Boyd kinetik modelleri, simir tabaka/film
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diflizyonunun lignosiilfonat adsorpsiyon prosesinde ana hizi belirleyen adim

oldugunu gostermistir.

Caliskan ve ark., 2011 yilindaki ¢alismalarinda; Zn (II) iyonlarinin sulu
cozeltiden ayristirilmasi, farkli sicakliklarda dogal ve MnO: ile modifiye edilmis
diatomit ornekleri kullanilarak incelenmistir. Denge izotermlerini agiklamak igin
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D—R) dogrusal adsorpsiyon
esitlikleri kullanildi. D-R modelinden, ortalama adsorpsiyon enerjisi> 8 kJ mol*
olarak hesaplandi, bu da Zn(Il)nin diatomit ve Mn-diatomit Uzerine
adsorpsiyonunun fiziksel olarak gerceklestirildigini gdstermektedir. ilave olarak,
kinetic verileri belirlemek i¢in yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve
parcacik i¢i difiizyon modelleri kullanildi. Deneysel veriler, adsorpsiyonun pseudo-
second kinetik modeline uydugunu gostermistir. Orjinal ve modifiye diatomit
ornekleri igin entalpi, serbest gibbs enerjisi ve entropi gibi termodinamik
parametreler hesaplandi. Bu degerler, Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun fiziksel ve

kendiliginden oldugunu gostermistir.

Felix ve ark., (2019) Metilen mavisinin (MEB) sulu ortamdan
uzaklagtirilmasini aragtirmak igin, temas siiresi, baglangi¢ konsantrasyonu ve pH gibi
farkli deneysel sartlar altinda incelenmistir. Aktiflestirilmis piring kabugu
biyokoémiirii (ARHB), BET yiizey alan1 ve XRD kullanilarak karakterize edildi. XRD
ile biyokomiiriin amorf yapisini, BET ylizey alan1 gézenek boyutu 9,3 ve gozenek
ylizey alant (m2/g) 27,22 olarak bulundu. Belirsizlik katsayisina dayali denge
izotermi, en uygun model olarak asagidaki siray1 gosterdi: Hill> Kiselev> Elovic>
Flory-Huggins> Langmuir> Jovanovic> Harkin-Jura> Freundlich> Henry>
Temkin> Redlich Peterson> Durbinin-Kaganer Redushkevich> Hill-de Boer>

Fowler — Guggenheim.

Kinetik modellere uygulanan hata fonksiyonlarinin en yiiksek korelasyon
katsayisina ve en diisiik degerlerine gore, Weber ve Morris partikil ici diftizyon ve
stivi film diflizyonunun sorpsiyon hizinin kontroliinde oldugu tespit edildi.
Aktiflestirilmis biyokdmiiriin MEB emme kapasitesi, ticari olarak temin edilen aktif

karbonlar ve diger biyosorbentler i¢in 356.99 mmol kg-1 araligindadir.
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Jiang ve ark., (2017), yaptig1 ¢alismada Naftalinin yumusak toprak tizerine
adsorpsiyon davranisi, adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermine bagli olarak
arastirtlmistir. Lanzhou'dan (LZ) topraga gelen naftalinin doymus adsorpsiyon
kapasitesi, Jiayuguan'dan (JYG) gelen yumusak topraga gore daha yliksek deger elde
edildi. Toprak Ozelliklerinin, naftalinin 16s topraklarda adsorpsiyonu tzerinde bir
etkisi vardir. Naftalin adsorpsiyon dengesine 24 saat ig¢inde ulasildi ve en iyi
adsorpsiyon kinetigi ikinci dereceden kinetik model tarafindan tanimlandi. ayrica
partikiil i¢i difiizyon kinetigi modelinede uygulandi. Adsorpsiyon denge verileri
Henry ve Freundlich izoterm modeli ile iyi bir uyum sagladi. Adsorpsiyon kapasitesi,
sicakligin diigmesi ile azald1 ve kendiliginden endotermik bir siire¢ oldugu belirlendi.
Termodinamik parametrelerinin analiz sonuglari, adsorpsiyonun fiziksel bir siireg

oldugunu ve kimyasal adsorpsiyon ile gii¢lendirildiginide gosterdi.

Santhil ve ark., (2015) TyphaAngustata L'den elde edilen aktif karbon,
karakterize edilerek atik sudan Rodamin B’nin uzaklastirilmasinda kullanilmistir.
Rodamin B, suda ¢6ziinen, bazik kirmiz1 katyonik Ksanten sinifi boyalarindandir.
Adsorpsiyon deneyleri pH, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban dozaji
ve sicakligin bir fonksiyonu olarak gergeklestirildi. Deneysel veriler yalanci ikinci
dereceden kinetik model kullanilarak analiz edildi. Denge verileri Langmuir izoterm
modeli ile uyum gosterdi. Standard serbest gibs enerji (AG®), standart entropi (AS®)
ve standart entalpi (AH®) gibi parametreleri hesaplandi. Termodinamik c¢alisma, AC-
MnO2-NC (izerine boya adsorpsiyonunun uygun, endotermik ve kendiliginden

oldugunu gostermistir.

Saroyan ve ark., (2018), calismalarinda grafen oksit, mangan oksite destek
olarak bir azo boya olan Reaktif black-5'in (RB-5) bozunmasi igin nanokompozit
katalizOriin hazirlanmasinda kullanildi. Nanokompozit: XRD ile yapi, SEM ile
morfoloji, FTIR ve potansiyometrik titrasyon dlgtimleri ile ylizey kimyasi karakterize
edildi. GO-MnO, nanokompozit, RB-5'in ¢evre kosullarinda bozunmasi i¢in, saf
MnO:zninkinden daha yiiksek olan ve manganez oksit ve grafen oksidin katkisina

dayandirilabilecek yiiksek bir katalitik aktiviteyi sagladigr goriildii.

Chai ve ark., (2017) Kursun-¢inko maden isleme atik sularindaki zararli metal

iyonlarii uzaklagtirmak i¢in adsorban olarak iki dogal kil minerali (bentonit ve
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kaolin) kullanilmistir. Kinetik ve izotermler i¢eren adsorpsiyon davraniglari, yigin
deneyleriyle arastirildi. Adsorpsiyon mekanizmalari zeta potansiyel testi, optik
mikroskop ve XRD analizi ile incelenmistir. Sonuglar, adsorpsiyon isleminin en 1yi
yalanci ikinci dereceden kinetik model ile belirlendigini gostermektedir. Bentonit ve
kaolinitin adsorpsiyon denge verileri Langmuir ve Freundlich modelleri ile uyumlu
oldugunu saptamistir. Termodinamik veriler, Zn(I)nin killer {izerine
adsorpsiyonunun kendiliginden olmadigimi ve endotermik oldugunu gostermistir.
Bentonit ve kaolin (izerine adsorbe edilen maksimum Zn(I1) adsorpsiyon kapasitesi
25°C'de 79.2 mg-g* ve 6.35 mg-gl'ye ulasimistir. Bentonit ve kaolinin yapisal
farkliliklari, adsorpsiyon davranisinda ve mekanizmasinda degisikliklere sebep olur.
Zn(II)'nin bentonit ve kaolin ile etkilesim mekanizmalar1 elektrostatik ¢ekim kuvveti,
katyon degisimi, ylizey kompleksi ve ¢okelmeyi igerir. Sonug olarak adsorban olarak

2+

kullanilan bentonitin, Zn“"'yi uzaklastirma potansiyeli kaolinden daha iyi oldugu

gorilmiistiir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Deneylerde Kullanilan Materyaller
3.1.1 Kaolin

Deneylerde kullanilan Kaolinit numunesi KS 1 (Ukrayna), Trkiye'de
Eczacibast A.S.'den temin edilmistir. Kaolin ornekleri nano partikiil haline
getirilerek etlivde 1000C de kurutuldu. 400 mesh elekten gegirildikten sonra polimer

posetlerde muhafaza edildi.

3.1.2 Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneylerde hidroklorik asit (HCI), sodyum hidroksit (NaOH), Reactive
BlacK-5 Eczacibasi A.S.firmasindan elde edilmistir.

3.1.3 Deneyde Kullamlan Boyar Madde Ozellikleri

3.1.3.1 Reactive Black 5

RB 5, tekstil azo boyalari sinifina aittir. laktaz enzimi tarafindan biyolojik
olarak pargalanabilir. Reaktif Siyah 5, vinil siilfon tipine ait reaktif bir boyadir. Bu
tiir reaktif boyalar, kagit dahil olmak tizere birgok endstri igin renklendirici gorevi

goriir. Boyanin fonksiyonel grubu, substrat fonksiyonel grubu ile bir kovalent bag

olusturur.
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Sekil 3.1 Reactive Black 5’in Kimyasal Yapisi
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Boyar madde adi: Reactive Black 5
Molekiik Agirligi: 991, 82 g/mol
Amax: 997 nm

Molekil Formiili: C26H21NsNasO10Se

3.1.4 Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Boyarmadde c¢ozeltilerini hazirlamak i¢in, 500-1000 mg/L (ppm)’lik stok
¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra istenen konsantrasyonlardaki (10, 20, 40, 50 ve 70
mg/L) boya ¢ozeltileri stok ¢ozeltilerden seyreltme yapilarak elde edildi. Boya
cozeltilerinin pH’larim1 0.1 M NaOH (Merk) ve 0.1 M HCI (Merk) ¢ozeltileri
kullanilarak pH metrede (ISOLAB) ayarlanda.

3.1.5 Deneylerde Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Analitik Terazi (Precisa, Series XB); maddelerin analitik hassaslikta tartilmasini

sagladi.

Santrifuj (Elektro-mag M 4812PI1I); numunelerdeki adsorbentin ¢oktirtlmesini

gerceklestirdi.

Elek Seti (Retch AS200) ; analiz yapilacak malzemenin yapisal ozelliklerine gore

istenilen boyutlarda ayrilmasini(elenmesini) sagladi.

pH metre (CPC-501); boya ¢ozeltilerin baslangi¢ pH’larin1 ve deneyde istenilen

Olcum yapilacak pH degerlerinin ayarlanmasinda yararlanildi.

Mikropipet(Microlit): Numunelerinin alinmasinda kullanild.

Sicaklik Kontrollii Calkalamali Su Banyosu (Memmert); adsorpsiyon olayinin

gerceklestirilmesinde kullanildi.

Spektrofotometre (PG Instruments marka, T80 model UV-Visible spektrofotometre);

boyar maddenin maksimum dalga boyundaki absorbansinin tespiti igin kullanildi.

Cam Malzemeler; cesitli boyutlarda beherler, erlenmeyerler, meziirler, santrifij

tlpleri ve pipetler kullanildi.
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3.2 Yontem
3.2.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon deneyleri 0.04 g kaolin Gzerine 10 ml boya cozeltisi ilave
edilerek 120 rpm karistirma hizinda sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosunda
(Niive ST 30) gergeklestirildi. Daha sonra belirlenen zaman araliklarinda (1, 10, 20,
30, 60, 90 ve 120 dk) cam tiiplerdeki numuneler alinarak 3500 rpm’de 10 dk
santrifiijleme (Niive CN 180) islemi gergeklestirildi. Santrifiijleme isleminden sonra
numunelerin yiizeydeki {ist stvilar1 alindi. Bu numunelerin maksimum absorbanslari,
UV-visible spektrofotometre cihazinda (SHIMADZU UV-1800) maksimum dalga
boyunda reactive black-5 i¢in 597 nm’de 6l¢iildii. Kaolin Gzerine adsorplanan
boyarmadde miktarlari, boyanin baslangi¢ konsantrasyonu c¢ikarilarak hesaplandi.
Adsorpsiyon iizerine konsantrasyon, pH, sicaklik ve temas siiresi gibi parametrelerin

etkisi incelendi.

3.2.1 Cozelti Ortaminda Uzaklastirilan Boyarmadde Miktarinin Hesaplanmasi
Cozelti ortamindan uzaklastirilan boyar madde miktarinin hesaplanmasinda

asagidaki esitlik kullanildi.

_ (Co=Ce)v

€ w

3.1)

qe: Adsorbentin birim agirlig1 bagina adsorplanan boyarmadde miktar1 (mg/g).
Co: Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L).

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu (mg/L).
V: Kullanilan ¢6zelti hacmi (L).

W: Kullanilan adsorbentin miktar1 (g).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 SEM Analizi
4.1.1 Orjinal kaolin

=t i
WBimm x20 0k SE A ™.

4

Sekil 4.1 Hitachi SU-1510 marka model SEM cihaziyla alinan saf kaolin
goruntaleri
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4.1.2 RB 5-kaolin

Sekil 4.2 Hitachi SU-1510 marka model SEM cihaziyla aliman kaolin RB 5
goruntuleri

Yiiksek vakum altinda 8 farkli biiyiitme oranlarinda yiizey morfolojileri

incelenmistir. (500-2500-5000-20000)

B Map Sum Spectrum

Sekil 4.3 Saf kaolinin EDX analiz spektrum
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Cizelge 4.1 Saf kaolinin EDX analiz tablosu

Map Sum
Spectrum
Element Line Type Weight % Weight %  Atomic
Sigma %
C K series 23.27 0.32 32.89
O K series 45.13 0.22 47.87
Na K series 0.11 0.03 0.08
Ca K series 0.10 0.03 0.04
Si K series 20.23 0.11 12.23
Al K series 10.51 0.07 6.61
K K series 0.64 0.03 0.28
Total 100.00 100.00
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Sekil 4.4 Saf kaolinin EDX analizi element dagilim haritas:

. Map Sum Spectrum

Sekil 4.5 Kaolin RB 5’in EDX analiz spektrumu
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Sekil 4.6 Kaolin RB 5’in EDX analizi element dagilim haritasi
4.2 FT-IR Analizleri
Bir molekiiliin titresim spektrumu, o molekiile ait fiziksel 6zelliklerini ve
karakteristigini agiklar. Orijinal ve RB-5 ile modifiye edilen kaolinin yizey

ozelliklerini incelemek icin, FT-IR analizleri, 400-4000 cm™ bant araliginda

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.7 Orjinal kaolin 6rneklerinin FT-IR analizleri

Orijinal kaolinin FT-IR analiz sonuglar1 incelendiginde ana bantlarin 3695,
3616, 1650, 1111, 995, 779, 748,678 ve 601 cm™ de belirdigi goriilmiistiir. 3695 ve
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3616 cm™ de gézlenen bant; kaolinitin Si-OH gruplarma bagli OH gruplari ve yiizeye
fiziksel olarak bagl titresim frekansidir. (Chaisena, A., Rangsriwatananon, K., 2004.
Effects of Thermal and Acid Treatments on Some Physico-Chemical Properties of
LampangDiatomite. Suranaree Sci.) 995 cm™ de Si-O titresim band1 ve 910 cm™ Al-
OH band1 gozlenir. 779 ve 748 cm™ de Si-O-Al gerilme titresimini vermektedir. 678
cm de ise Al-OH egilme band1 gériiliir.
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Sekil 4.8 RB 5 ile modifiye edilen kaolin 6rneklerinin FT-IR analizleri

RB 5 ile modifiye edilen kaolinin ana bantlar1 Sekilde verilmistir. 3695, 3649,
3618 cm™ OH gerilme bandi, 1111-995 cm™ Si-O-Si gerilme, 910 cm™ Al-OH, 786,
779, 748 cm® Al veya Si-O-Si egilme titresim frekansmi, 678-601 cm™ Si-O veya
Al-O titresim bandin1 belirtir.

4.3 Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun EtKisi

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini incelemek
icin RB 5’in 10, 20, 40, 50 ve 70 mg/L’lik konsantrasyonlarinda ¢alisildi. RB 5 igin
elde edilen bulgular ¢gizelge 4.2 de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Orjinal kaolin Uizerine RB 5’in adsorpsiyonunu igin baslangi¢ derisiminin
etkisi (T: 298 K, pH: 8,29, w/v:0,04q)

Co t (dk) Ce (mg/L) Ca (mg/L) ge (mg/g) % Ads
1 0,210 9,79 24475 97,90
10 0,199 9,801 2,4502 98,01
20 0,188 9,812 2,4530 98,12
30 0,181 9,819 2,4547 98,19
60 0,178 9,822 2,4555 98,22
10 mg/L 90 0,173 9,827 2,4567 98,27
120 0,170 9,830 2,4575 98,30
1 0,305 19,695 4,923 98,47
10 0,296 19,704 4,926 98,52
20 0,289 19,711 4,927 98,55
30 0,278 19,722 4,930 98,61
60 0,267 19,733 4,933 98,66
20 mg/L 90 0,248 19,752 4,938 98,76
120 0,235 19,765 4,941 98,82
1 0,528 39,472 0,868 98,68
10 0,517 39,483 9,870 98,70
20 0,505 39,495 9,873 98,73
30 0,496 39,504 9,876 98,76
60 0,487 39,513 9,878 98,78
40 mg/L 90 0,476 39,524 9,881 98,81
120 0,462 39,538 9,884 98,84
1 0,710 49,290 12,322 98,58
10 0,695 49,305 12,326 98,61
20 0,679 49,321 12,330 98,64
30 0,669 49,331 12,332 98,66
60 0,660 49,340 12,335 98,68
50 mg/L 90 0,648 49,352 12,338 98,70
120 0,635 49,365 12,341 98,73
1 1,106 68,894 17,223 98,42
10 1,060 68,940 17,235 98,48
20 1,028 68,972 17,243 98,53
30 1,010 68,990 17,247 98,55
60 0,995 69,005 17,251 98,57
70 mg/L 90 0,982 69,018 17,254 98,59
120 0,970 69,030 17,257 98,61

Cizelge 4.2’ de elde edilen verilere gore Reactive Black 5 in her bir konsantrasyonu

icin zamana kars1 adsorplanan qt degerleri Sekil 4.9 da gosterilmistir.
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Sekil 4.9 Orjinal kaolin tzerine 298 K ‘de Reactive Black-5 adsorbsiyonunun
baslangi¢ derisiminin etkisi (a,b,c,d,e) (10,20,40,50,70 mg/L)

(pH:8,29, w/v:0.04 )
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Cizelge 4.3 Orjinal kaolin Uzerine RB 5’in adsorpsiyonunu i¢in baslangic derisiminin
etkisi (T: 308 K, pH: 8, 29, w/v: 0,049)

Co t (dk) Ce (mg/L) Ca (mg/L) ge (mg/g) % Ads

1 0,180 9,82 2,455 98,20

10 0,168 9,832 2,458 98,32

20 0,159 9,841 2,460 98,41

30 0,150 9,850 2,462 98,50

60 0,139 9,861 2,465 98,61

10 mg/L 90 0,130 9,870 2,467 98,70
120 0,118 9,882 2,470 98,92

1 0,293 19,707 4,926 98,53

10 0,280 19,720 4,930 98,60

20 0,258 19,742 4,935 98,71

30 0,245 19,755 4,938 98,77

60 0,236 19,764 4,941 98,82

20 mg/L 90 0,224 19,776 4,944 98,38
120 0,215 19,785 4,946 98,92

1 0,519 39,481 9,870 98,70

10 0,505 39,495 9,873 98,73

20 0,491 39,509 9,877 98,77

30 0,480 39,520 9,88 98,80

60 0,468 39,532 9,883 98,83

40 mg/L 90 0,460 39,54 9,885 98,85
120 0,451 39,549 9,887 98,87

1 0,687 49,313 12,328 98,62

10 0,675 49,325 12,331 98,65

20 0,660 49,340 12,335 98,69

30 0,648 49,352 12,338 98,70

60 0,639 49,361 12,340 98,72

50 mg/L 90 0,623 49,377 12,344 98,75
120 0,608 49,392 12,348 98,78

1 1,025 68,975 17,243 98,21

10 1,005 68,995 17,248 98,56

20 0,993 69,007 17,251 98,58

30 0,985 69,015 17,253 98,59

60 0,974 69,026 17,256 98,60

70 mg/L 90 0,962 69,038 17,259 98,62
120 0,950 69,050 17,262 98,64
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Sekil 4.10 Orjinal kaolin (zerine 308 K ‘de RB 5 adsorbsiyonunun baslangi¢
derisiminin etkisi (a,b,c,d,e) ( pH:8,29, w/v:0.04 g)
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Cizelge 4.4 Orjinal kaolin Uzerine 318 K ‘de RB 5 adsorbsiyonunun baslangig
derisiminin etkisi (a,b,c,d,e) ( pH:8,29, w/v:0.04 g)

Co t (dk) Ce (mg/L) Ca (mg/L) ge (mg/g) % Ads

1 0,137 9,863 2,465 98,63

10 0,133 9,867 2,466 98,67
20 0,130 9,870 2,467 98,70

30 0,124 9,876 2,469 98,76

60 0,118 9,892 2,470 98,82
10 mg/L 90 0,110 9,890 2,472 98,90
120 0,099 9,901 2,475 98,01

1 0,285 19,715 4,928 98,57

10 0,268 19,732 4,933 98,66

20 0,251 19,749 4,937 98,74

30 0,240 19,760 4,940 98,80

60 0,228 19,772 4,943 98,86

20 mg/L 90 0,218 19,782 4,945 98,91
120 0,203 19,797 4,949 98,98

1 0,490 39,51 9,877 98,27

10 0,472 39,528 9,882 98,82

20 0,440 39,560 9,89 98,90

30 0,421 39,579 9,894 98,94

60 0,409 39,591 9,897 98,97

40 mg/L 90 0,395 39,605 9,901 99,01
120 0,381 39,619 9,904 99,04

1 0,642 49,358 12,339 98,71

10 0,627 49,373 12,343 98,74

20 0,608 49,392 12,348 98,78

30 0,595 49,405 12,351 98,81

60 0,580 49,420 12,355 98,84

50 mg/L 90 0,565 49,435 12,358 98,87
120 0,540 49,460 12,365 98,92

1 1,010 68,99 17,247 98,55

10 0,995 69,055 17,251 98,57

20 0,963 69,037 17,259 98,62

30 0,955 69,045 17,261 98,63

60 0,939 69,061 17,265 98,65

70 mg/L 90 0,925 69,075 17,268 98,67
120 0,912 69,088 17,272 98,69
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Sekil 4.11 Orjinal kaolin (zerine 318 K ‘de RB 5 adsorbsiyonunun baslangig
derisiminin etkisi (a,b,c,d,e) ( pH:8,29, w/v:0.04 g)
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Cizelge 4.5 Orjinal kaolin tzerine 328 K ‘de RB 5 adsorbsiyonunun baslangic
derisiminin etkisi (a,b,c,d,e) ( pH:8,29, w/v:0.04 g)

Co t (dk) Ce (mg/L) Ca (mg/L) ge (mg/g) % Ads
1 0,079 9,921 2,480 99,22
10 0,071 9,929 2,482 99,29
20 0,064 9,936 2,484 99,36
30 0,058 9,942 2,485 99,42
60 0,053 9,947 2,486 99,47
10 mg/L 90 0,050 9,950 2,487 99,50
120 0,044 9,956 2,489 99,56
1 0,205 19,795 4,948 98,97
10 0,196 19,804 4,951 99,02
20 0,192 19,808 4,952 99,04
30 0,182 19,818 4,954 99,09
60 0,174 19,826 4,956 99,13
20 mg/L 90 0,167 19,833 4,958 99,16
120 0,153 19,847 4,961 99,23
1 0,484 39,516 9,879 98,79
10 0,461 39,539 9,884 98,84
20 0,425 39,575 9,893 98,93
30 0,405 39,595 9,898 98,98
60 0,390 39,610 9,902 99,02
40 mg/L 90 0,378 39,622 9,905 99,05
120 0,365 39,635 9,908 99,08
1 0,662 49,378 12,344 98,75
10 0,605 49,395 12,348 98,79
20 0,590 49,410 12,352 98,82
30 0,542 49,458 12,364 98,91
60 0,525 49,475 12,368 98,95
50 mg/L 90 0,508 49,492 12,373 98,98
120 0,485 49,515 12,378 99,03
1 0,990 69,010 17,252 98,58
10 0,962 69,038 17,259 98,62
20 0,946 69,054 17,263 98,64
30 0,932 69,068 17,267 98,66
60 0,920 69,080 17,270 98,68
70 mg/L 90 0,900 69,100 17,275 98,71
120 0,880 69,120 17,280 98,74
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Sekil 4.12 Orjinal kaolin Gzerine 328 K ‘de RB 5 adsorbsiyonunun baslangig
derigiminin etkisi (a,b,c,d,e) ( pH:8,29, w/v:0.04 g)

Cesitli baslangic boyar madde konsantrasyonlarinda (10,20,40,50 ve 70
mg/L) temas siiresinin ¢ozeltiden boya ¢ikarma hizi tizerindeki etkisi incelendi.
Adsorpsiyonun 0 ile 30. dakikada hizlandigi, daha sonra 90. dakikada tum boyar
madde konsantrasyonlarinda dengeye ulasincaya dek kademeli olarak arttigi Sekil
4.12°den gorulmektedir. RB 5 adsorpsiyon verimliligi 10,20,40,50 ve 70 mg/L boyar
madde konsantrasyonlar1 25 ve 60 dakika icin sirastyla 9,222 mg/L , 19,722mg/L,
39,513mg/L, 49,340mg/L ve 69,005 mg/L olaral elde edildi.
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4.4 Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

pH adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir.
Boyar madde ¢6zeltilerinin baslangic pH’lar1 hem adsorbent hem de boyar
maddeinin kimyasal davranislarindaki degismelere neden olur. Yapilan deneysel
incelemede RB 5 boyar maddesinin adsorbsiyonu iizerine pH’nin etkisi pH degerleri
5,7 ve 10 olmak iizere ii¢ farkli pH da incelenmistir. pH etkisinin incelendigi

deneylere ait bulgular Cizelge 4.6‘da gosterilmis olup Ce (Mmg/L), Cadas(mg/L),

ge(mg/L) ve %Ads degerleri listelenmistir.

Cizelge 4.6 Farkli pH’larda RB 5’in orjinal kaolin tizerine adsorpsiyonununda elde

edilen degerler (Co=50mg/L ,T=25°C)

pH t (dk) Ce (mg/L) Ca (mg/L) ge (mg/g) % Ads
1 0,490 49,51 12,377 99,02
10 0,482 49,518 12,379 99,03
20 0,471 49,529 12,382 99,05
30 0,462 49,538 12,384 99,07
60 0,455 49,549 12,386 99,09
> 90 0,447 49,553 12,388 99,10
120 0,440 49,560 12,390 99,12
1 0,528 49,472 12,368 98,94
10 0,522 49,478 12,369 98,95
20 0,515 49,485 12,371 98,97
30 0,510 49,490 12,372 98,98
60 0,502 49,498 12,374 98,99
! 90 0,492 49,508 12,377 99,01
120 0,481 49,519 12,379 99,03
1 0,635 49,365 12,341 98,73
10 0,625 49,375 12,349 98,75
20 0,612 49,388 12,347 98,77
30 0,602 49,398 12,349 98,79
60 0,594 49,406 12,351 98,81
10 90 0,580 49,420 12,355 98,84
120 0,575 49,475 12,356 98,95
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Sekil 4.13 Orjinal kaolin yiizeyine RB 5’in adsorpsiyonuna pH’nin etkisi
(Co=50mg/L ,T=25°C)

Sekil 4.13 RB 5’in kaolin tarafindan adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisini
gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi ilk dakikalardan itibaren yiiksek bir
adsorpsiyon gézlenmistir. Daha sonra 90. dakikada maksimum seviyeye ulasilmistir.
pH=5 ‘de 1. dakikada 12,377 mg/L iken 120. dakikada maksimum adsorpsiyon
12,390 mg/L (%99,12) olarak gozlendi. pH=7"de ise 1. dakikada 12,368 mg/L iken
120. dakikada 12,379 mg/L olarak gozlendi. pH=10’da 1, dakikada 12,341 mg/L iken
120, dakikada 12,356 mg/L olarak gozlendi. RB 5 ¢ozeltide genellikle anyonik
oldugundan pozitif yiiklii kat1 yilizey iizerinde adsorbe olma egilimindedir. pH=5"

deki H" iyonu konsantrasyonu yiiksek oldugu igin yiizey yiki pozitiftir.

4.3 Adsorpsiyona Sicakhik EtKisi

RB-5 in kaolin adsorpsiyonunda 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda
deneysel caligsmalar yapilmistir. RB-5 kaolin adsorpsiyonunda elde edilen veriler
Cizelge 4.7 de verilmistir. RB-5 in kaolin adsorpsiyonundaki sicaklik etkisi Sekil
4.13 de verilmistir.
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Cizelge 4.7 Farkli sicakliklarda RB 5’in orjinal kaolin Uzerine adsorpsiyonunda
baz1 verilerin etkisi (Co :50 mg/L; pH:8.29; w/v:0.04 g)

T (°C) t (dk) Ce (mg/L) Ca (mg/L) ge (mg/g) % Ads
1 0,710 49,290 12,322 98,58

10 0,695 49,305 12,326 98,61

20 0,679 49,321 12,330 98,64

25 30 0,669 49,331 12,352 98,66
60 0,660 49,340 12,335 98,68

90 0,648 49,352 12,338 98,70

120 0,635 49,365 12,341 98,73

1 0,687 49,319 12,328 98,62

10 0,675 49,325 12,331 98,65

20 0,660 49,340 12,335 98,69

30 0,648 49,352 12,338 98,70

3 60 0,639 49,361 12,340 98,72
90 0,623 49,377 12,344 98,75

120 0,608 49,392 12,348 98,78

1 0,642 49,358 12,339 098,71

10 0,627 49,373 12,343 98,74

20 0,608 49,392 12,348 98,78

45 30 0,595 49,405 12,351 98,81
60 0,508 49,420 12,355 98,84

90 0,565 49,435 12,358 98,87

120 0,540 49,460 12,365 98,92

1 0,687 49,319 12,328 98,62

10 0,675 49,325 12,331 98,65

20 0,660 49,340 12,335 98,69

55 30 0,648 49,352 12,338 98,70
60 0,639 49,361 12,340 08,72

90 0,623 49,377 12,344 98,75

120 0,608 49,392 12,348 98,78
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Sekil 4.14 Kaolin Uzerine 50 mg/L baslangi¢ derisimindeki RB 5’in

RB 5 in kaolin adsorpsiyonundaki sicaklik etkisi 50 mg/L’ konsantrasyonda
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon ilk dakikalardan itibaren artmis ve 90 dakikada

adsorpsiyonu i¢in sicakligin etkisi (pH: 8.24, w/v: 0.04 g)

maksimum seviyeye gelmistir. 50 mg/L i¢in 90 dk da 25°C de 12.33 mg/g, 35°C de
12.34 mg/g, 45°C de 12.35 mg/g ve 55°C de 12.37 mg/g bulunmustur.

4.4 Orjinal Kaolin Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon denge zamani ve dengedeki iyon derisimleri belirlendikten

sonra deneysel sonuglarla dort farkli izoterme uygulandi.

4.4.1 Freundlich izotermi

Kaolin lzerine RB 5 adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda ve dogal pH:8,29
cozeltiler icin hesaplanan deneysel veriler Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9’ da verilmistir.

Bu veriler ile ilgili bagint1 kullanilarak elde edilen Freundlich izotermleri Sekil 4.

15’ de gosterilmistir.
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Cizelge 4.8 Orjinal kaolin lizerine RB 5 adsorpsiyonu igin Freundlich izoterm
verileri ( pH:8,29, w/v:0.049)

T (K) Ce(mg/L) ge(mg/g) logCe logge
0,173 2,4567 -0,7619 0,3902
0,248 4,938 -0,6055 0,6932
298 0,476 9,881 -0,3223 0,9948
0,648 12,338 -0,1884 1,0912
0,982 17,254 -0,0788 1,2368
0,130 2,467 -0,8960 0,3921
0,224 4,944 -0,6497 0,6940
308 0,460 9,885 -0,3372 0,9949
0,623 12,344 -0,2055 1,0914
0,950 17,262 -0,0222 1,2370
0,110 2,472 -0,9586 0,39
0,218 4,945 -0,6615 0,6941
318 0,395 9,901 -0,4034 0,9951
0,565 12,358 -0,2479 1,0919
0,925 17,272 -0,0338 1,2373
0,050 2,497 -1,3010 0,3956
0,167 4,958 -0,7772 0,6952
328 0,378 9,905 -0,4225 0,9958
0,508 12,373 -0,2941 1,0924
0,900 17,275 -0,0457 1,2374
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Sekil 4.15 Orjinal kaolin tzerine RB 5 adsorpsiyonunun Freundlich izoterm egrisi

Farkli sicakliklara ait RB 5’in hesaplanan karakteristik Freundlich sabitleri kr

ve n degerleri ve ¢izilen dogrularin korelasyon degerleri Cizelge 4.9 sunulmustur.

Cizelge 4.9 Farkli sicakliklarda RB 5’in  kaolin {izerine adsorpsiyonunda
Freundlich izoterm sabitleri

RB 5
Sicakhk(K) 298 308 318 328
Kr(mg.g? 21,92 19,48 2053 18,84
n 0,8516 1,030 1,072 1,449
R2 0,98 09898 09865  0,9938

Cizelge 4.9 goriildiigh gibi RB 5 igin 298 K de 0,98 ; 308 K’de 0,9898 ; 318K’de
0,9865 wve 328 K’de 0,9938 °‘lik bir korelasyon degerleri elde edilmistir.
Elde edilen bu yiiksek korelasyon degerleri kaolin iizerine RB 5 ‘in adsopsiyonunun

Freundlich izotermine uygun oldugunu gostermektedir.
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Benzer bir sonu¢ Caligkan ve ark. yapmis oldugu Caldiran —Van diatomiti
medifikasyonu ve fizikokimyasal 6zellikleri i¢inde elde edilmistir. Ordinal diatomit
uzerine Pb (I1) iyonu adsopsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Kr degeri
sirastyla 298K’ de 15,31; 308K’ de 18,45; 318K’ de 18,90 ve 323K ‘de 18,92 olarak
bulunmustur. n degerleri ise sirastyla aynmi sicakliklarda 4,20; 5,31; 6,06 ve 6,00
olarak hesaplamislardir. n degerinin 1’den biiyiik olmasi kaolin tarafindan RB 5‘in

adsorplanmaya elverisli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.9 dikkate almirsa RB 5 igin tiim sicakliklarda korelasyon
degerlerinin yiiksek ¢iktigr gdzlenmektedir. Elde edilen bu korelasyon degerlerine
gore RB 5°‘in kaolin tarafindan adsorpsiyonunun, yiiksek korelasyon degerlerinden

dolay1 Freundlich izotermine uydugu sdylenebilir.

4.4.2 Langmuir Izotermi

Kaolin Uzerine RB 5 boyar maddesinin pH’s1 degismeden farkli sicakliklarda
esitlik Ce/Qe= 1/bgm +Ce/qm dikkate alinarak ¢izilen Langmuir izotermleri Sekil 4.15°
de gosterilmistir.
Cizelge 4.10 Farkli sicakliklarda RB 5’in kaolin Uzerine adsorpsiyonunda

zamana gore elde edilen Langmuir izoterm verileri (Dogal pH:
8,29, wiv: 0,049)

T (K) Ce(mg/L) ge(mg/g) 1/Ce(mg/L) 1/qe(mg/g) Celge(g

0,173 2,4567 5,7803 0,4070 “5,2)704
0,248 4,938 4,0322 0,2025 0,0502
298 0,476 9,881 2,1008 0,1012 0,0491
0,648 12,338 1,5432 0,0810 0,0525
0,082 17,257 1,0183 0,0579 0,0569
0,130 2,467 7,6923 0,4053 0,0526
0,224 4,944 4,4642 0,2022 0,0453
308 0,460 9,985 2,1739 0,1011 0,0465
0,623 12,344 16051  0,0810 0,0504
0,962 17,262 10395 0,579 0,0556
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Cizelge 4.11 Farkli sicakliklarda RB 5’in  kaolin (izerine adsorpsiyonunda
zamana gore elde edilen Langmuir izoterm verileri (Dogal

pH:8,29, w/v: 0,04g) (devami)

T (K) Ce(mg/L) ge(mg/g) 1/Ce(mg/L) 1/gqe(mg/g) Celge(g
/L)
0,110 2,472 9,0909 0,4045 0,0444
0,218 4,945 45871 0,2180 0,0440
318 0,395 9,901 25316 0,1009 0,0398
0,565 12,358 1,7699 0,0809 0,0457
0,912 17,272 1,0964 0,0578 0,0528
0,050 2,487 20 0,4020 0,0201
0,167 4,958 5,988 0,2016 0,0336
328 0,378 9,905 2,645 0,1009 0,0381
0,508 12,373 1,968 0,0808 0,0410
0,900 17,275 1,111 0,578 0,0520
0,45
0,4 ®
v =0,071x-0,0359
R2=0,9513 v = 0,0445x+0,0021
0’35 R?=0,9952
0,3
30 0,25
[«T+]
£ o2
[:1]
E 0’15 ®25°C
i
35°C
0,1
v y = 0,052x - 0,0075 45°C
af R?=0,9899
0,05 / 55°C
0
0 5 10 15 20 25

1/C. (mg/L)

Sekil 4.16 Orjinal kaolin tzerine RB 5 adsorpsiyonunun Langmuir izoterm egrisi
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Farkli sicakliklarda RB 5 boyar maddesine ait hesaplanan Langmuir
parametreleri gm ve b degerleri ile ¢izilen dogrularinin korelasyon degerleri Cizelge

4.11°de sunulmustur.

Cizelge 4.11°de goriildiigii tizere RB 5 i¢in farkli sicakliklardaki korelasyon
degerleri yiiksek oldugundan dolayr Langmuir Izoterm modeline uydugu
sOylenebilir. Buna gdre RB 5 igin adsorpsiyonun kaolin Uzerindeki homojen
bolgelerde gerceklestigini soyleyebiliriz. Langmuir adsorpsiyonun kapasitesini ifade
eden gm RB 5 igin 298 K’de 14,10mg/g , 308 K’de 19,23mg/g , 318 K’de gm =
25,52mg/g ve 328 K’de ise 56,17mg/g olarak hesaplanmuistir.

Adsopsiyon egrisini ifade eden b degerleri RB 5 igin 298K’de 2,003L/mg,
308 K’de 7,326 L/mg, 318 K’de 15,31 L/mg ve 328 K’de 0,3190 L/mg olarak

bulunmustur.

Alkan ve Caliskan tarafindan yapilan dogal diatomit iizerine Basic Blue ve
Neutrat Red boyar maddelerinin adsorpsiyon ve denge calismalarinda benzer

sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 4.12 Farkli sicakliklarda RB 5 ‘in kaolin iizerine adsorpsiyonunda
Langmuir izoterm sabitleri

Reactive Black 5

T (K) 298 308 318 328

b (L/mg) 2,003 7,326 15,31 0,3190
gm (MY.q) 14,10 19,23 25,52 56,17
R2 0,9514 0,9897 0,9954 0,9744

Om degerlerinin biiyiik olmasi bu caligmada kullanilan kaolinnin RB 5’in

adsorpsiyonu i¢in iyi bir adsorbent oldugunu gostermektedir.

Diger taraftan Langmuir Izoterminin &zel bir karakteristigi olan boyutsuz
ayrrma faktorii R degerleri hesaplandi. Elde edilen veriler Cizelge 4.12°‘de

gosterildi.
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Cizelge 4.13 RB 5’in kaolin adsorpsiyonuda farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda
ki Ri degerleri (T=298 K)

RL

Konsantrasyon(mg/L) 10 20 40 50 70

RL 0,0475 0,0243 0,0123 0,0098 0,0078

Cizelge 4.12°den de goriildiigii gibi RL degerleri diisiik konsantrasyondan
yiiksek konsantrasyona dogru gidildik¢e azalmaktadir. Bulunan bitin R degerleri 0
ile 1 arasinda oldugu goriilmetedir. Bu da RB 5 boyar maddesi i¢in adsorpsiyonun
uygun bir bicimde gerceklestigini gdstermektedir.

4.4.3 Dubinin—-Radushkevich (DR) izoterm modeli

Kaolin Uzerine RB 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
(298K, 308K, 318K, 328K) Dubinin—Radushkevich (DR) izotermine gore
hesaplanan deneysel parametreler Cizelge 4.13, Cizelge 4.14, Cizelge 4.15, ve
Cizelge 4.16°da gosterilmis olup, elde edilen veriler sonucunda Dubinin—
Radushkevich (DR) izotermleri Sekil (4.16, 4.17, 4.18, 4.19)’lerde gosterilmistir.

Cizelge 4.14 Orjinal kaolin tzerine RB 5 in D-R izoterm verileri (298 K)

Konsantrasyon 10 20 40 50 70
(mg/L)
Inge 0,8988 1,59 2,29 2,51 2,84
&2 2,2x10° 16x10°  0,78x10°  053x10°  0,30x10°

Cizelge 4.15 Orjinal kaolin tzerine RB 5 D-R izoterm verileri (308 K)

Konsantrasyon 10 20 40 50 70
(mg/L)
Inge 0,9030 1,5981 2,29 2,51 2,84
& 3,06x10° 1,8x10° 0,87x10° 0,60 x10®  0,33x10°
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Cizelge 4.16 Orjinal kaolin Uzerine RB 5 in D-R izoterm verileri (318 K)

Konsantrasyon 10 20 40 50 70
(mg/L)
Inge 0,90 1,59 2,29 2,51 2,84
& 3,7 x10° 2,06x10° 1,11x10%  0,72x10°  0,37x10°

Cizelge 4.17 Orjinal kaolin Gzerine RB 5 in D-R izoterm verileri (328 K)

Konsantrasyon 10 20 40 50 70
(mg/L)
Inge 0,91 1,94 2,29 2,51 2,84
&2 6,89 x10° 2,81x10° 1,24x10%  0,88x10°  0,41x10°
’ ®
2,5 ®
o
2
S 15 -
: @
0,5
0
0 0,5 1 15 2 2.5
E2

Sekil 4.17 Orjinal kaolin tizerine RB 5 adsorpsiyonunun DR izoterm egrisi
(298 K)

69



0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
E2

Sekil 4.18 Orjinal kaolin lizerine RB 5 adsorpsiyonunun DR izoterm egrisi

(308 K)
3
[ ]
2.5 [ ]
[ ]
2
o [ ]
_g 1.5
1
[ ]
0.5
0
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
E2

Sekil 4.19 Orjinal kaolin tzerine RB 5 adsorpsiyonunun DR izoterm

egrisi (318 K)
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Sekil 4.20 Orjinal kaolin tizerine RB 5 adsorpsiyonunun DR izoterm egrisi
(328 K)

DR izoterm modeli ,biyokiitlenin karakteristik gozenekliligini ve
adsorpsiyonun enerjisini belirlemek i¢in segildi. Izotermin dogrusal grafiklerinden
elde edilen R% degerleri 0,974-0,994 arasinda bulundu. Bu bize g6stermektedir ki DR
izoterm modeli ¢aligilan adsorpsiyona uygun sonug¢ vermektedir. DR adsorpsiyon
izoterminden elde edilen adsorpsiyon enerjisi (E) 25°C igin 1,39 kj/mol, 35°C i¢in
1,17 kj/mol, 45°C igin 1,07 kj/mol ve 55°C igin 0,74 kj/mol olarak bulunmustur.

PR

E’nin 1,39-0,74 kj/mol araliginda degistigi goriilmektedir. Bu degerlerin

8 kj/mol’den kii¢iik olmas1 adsorpsiyonun fiziksel etkilesimler ile ilgili opldugunun

gostergesidir. Bu ise adsorpsiyona partikil difiizyonunun hakim oldugunu gosterir.

4.4.4 Temkin izoterm Modeli
Adsorplanan ve adsorplayan maddeler arasindaki etkilesimler kullanilarak
ulagilan veriler ile Temkin izoterm denklemi kullanilarak RB 5 i¢in ¢izilen

izotermler Sekil.4.19 da verilmistir.
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y=5.0278x + 15.974 y=7.241x+16.365 18
R?=0.9182 R?=0.9742
16:
y =6.995x + 16.811 L “14
R2=0.9707
= 12
IS 25
b
£ 10 35C
& 8 45C
6 55C
y = 8.3015x + 16.581
R2=0.988 4
2
3.5 -3 2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0

InCe(mg.L-1)

Sekil 4.21 Orjinal kaolin tzerine RB 5 adsorpsiyonunun Temkin izoterm egrisi

RB 5 i¢in Temkin izoterm denge baglanma sabiti At ve Temkin izoterm
denge sabiti bt degerleri ile korelasyon sonuglari Cizelge 4.17° de sunulmustur. RB
5 i¢in korelasyon degerleri dikkate alindiginda Temkin izotermine uyumlu oldugu

sOylenebilir.

Cizelge 4.18 Farkli sicakliklarda RB 5 ‘in kaolin {izerine adsorpsiyonunda
Temkin izoterm sabitleri

Reactive Black 5

T (K) 298 308 318 328

br 298 353 377 542
Ar 0,690 0,813 0,874 1,155
R? 0,9886 0,9742 0,9707 0,9182

Edris Hoseinzadeh ve ark. hurda lastiklerinden hazirlanan aktif karbon

kullanarak yapmis olduklar1 AB-1 adsorpsiyonu ¢alismasinda At : 0,494 , bt:797 ,
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R?: 0,9876 olarak bulunmustur. Elde ettigimiz sonuglar ile bu degerlerin uyumlu

oldugu goriilmetedir.

4.5 Adsorpsiyon Kinetik Modelleri
Kaolin uUzerine RB 5 ‘in adsorpsiyonunun kinetigi yalanci birinci dereceden
(Pseudo first-order), yalanci ikinci dereceden (Pseudo second-order)ve partikil igi

diflizyon (Intra-particle diffusion) modellerine gore incelendi.

4.5.1 Yalana Birinci Dereceden (Pseudo First-Order) Kinetik Modeli

RB 5 i¢in kinetik grafikler dogal pH ‘da (pH: 8, 29; 25°C’de 10,20,40,50 ve
70 mg/L ‘lik baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlari1 kullanilarak elde edildi,
Cizelge 4.18’ de sunulmustur. Kaolin iizerine RB 5’in yalanci birinci dereceden
kinetik model grafikleri Sekil 4.22de gosterildi.

Cizelge 4.18 Orjinal kaolin tzerine RB 5 adsorpsiyonunun Pseudo-First Kinetik
verileri (298 K)

Konsantrasyonlar Deneysel ge ki (dk?) Hesaplanan R2

(mg.L*) (mg.g™) Qe (Mg.g™)

10 2456 0,035 0,082 0,9256

20 4,938 0,018 0,014 0,9854
Reactive Black5 9,881 0,025 0,012 0,9654

50 12,338 0,027 0,015 0,9846

70 17,254 0,038 0,027 0,9697

Cizelge 4.18 ‘de korelasyon degerlerine bakildiginda yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ancak bu sonuglar bize adsorpsiyonun yalanci birinci derecen kinetik
modele uydugunu gostermez. Bu modele uygunluktan bahsedebilmek ig¢in
denklemlerden elde edilen ge degerlerinin, deneysel ge degerleri ile aym veya
birbirine ¢ok yakin olmasi beklenmektedir. Burada elde edilen qe degerleri arasinda

onemli farkliliklar géze ¢arpmaktadir.
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Sekil 4.22 Orjinal kaolin tzerine RB 5 adsorpsiyonunun 298 K de pseudo-first
kinetik dogrusu

4.5.2 Yalana Ikinci Dereceden (Pseudo Second-Order) Kinetik Modeli
Farkli konsantrasyonlarda RB 5 i¢in elde edilen veriler Cizelge 4.19’da
verilmistir. Kaolin tizerine RB 5’in yalanci ikinci dereceden grafikleri Sekil 4.23°

de gosterilmistir.

Cizelge 4.19 Orjinal kaolin tizerine RB 5 adsorpsiyonunun pseudo-second kinetik
verileri (298 K)

Konsantrasyonlar Deneysel ge k2 (dk™?) Hesaplanan R?

(mg.LY) (mogy  @MIAD g (mgg

10 2,45 0,0018 2,45 1

20 4,93 0,136 4,94 1
Reactive Black 5 40 9.88 0,025 0,88 1

50 12,33 0,043 12,34 1

70 17,25 0,525 17,24 1

Farkli konsantrasyonlarda RB 5’in kaolin Uzerineadsorpsiyonunun yalanci
ikinci dereceden kinetiginin parametreleri (298 K) yukaridaki cizelgede verilmistir.
RB 5 icin elde edilen grafiklerin korelasyon degerleri 1 oldugu goriilmistiir.

Denklemlerden elde edilen ge degerlerinin, deneysel e degerlerine yakin ve hatta bazi
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konstrasyonlarda ayni elde edilmis olmasi adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden

kinetik modele uydugunun gostergesidir.

60

® 10ppm
20ppm
40ppm
50 =047
y 0,40#32: +0,0003 o 50ppm
70ppm
40
L]
5 30
=

y=0,2024x+0,0057

L )
RI=1
20
y=0,1012x-0,0026
® RZ=1
10 v=0,0814-0,0003
. R231
L] vy =0,058x - 0,0064
R2=1
o b
0 20 40 60 80 100 120 140
t(dk)

Sekil 4.23 Orjinal kaolin tizerine RB 5 adsorpsiyonunun 298 K de pseudo-second
kinetik dogrusu

Gmelina arborea kabugu biyokitlesi, kereste endustrisinden kaynaklanan
tarimsal bir atiktir. Biyokiitle kimyasal olarak aktifestirilmiskarbon iiretmek igin
kullanildi. Isiuku ve ark’nin elde ettikleri bu c¢alismadaki sonuglar ile benzerlik

goOstermektedir.

4.5.3 Partikiil i¢ci Difiizyon (Intra-Particle Diffusion) Modeli

Farkli konsantrasyonlarda RB 5 igin elde edilen veriler Cizelge 4.20°de
verilmistir. RB 5 i¢in partikiil i¢i diflizyon kinetigini gosteren grafikler Sekil 4.24’de
gosterildi.
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Cizelge 4.20 Orjinal kaolin tUzerine RB 5 adsorpsiyonunun partikil ici difiizyon
modeli ( 298 K)

Konsantrasyonlar (mg.L™) Ki R?
10 0,001 0,9204
20 0,0017 0,9789
Recative Black 5 40 0,0018 0,9841
2
50 0,0019 0,9888
70 0,0032 0,9135

Bu sonuglar tiim konsantrasyonlarin lineer grafiginin orijinden gegmedigini

gosterir. Bu da partikiil i¢i difiizyonun sadece hiz kontrol asamasi olmadigini

gOsterir.
20
18
[ [ ] [ [ (] [ J [ ]
16
14
12
10mg.L-1
£10 20mg.L-1
3 40mg.L-1
50mg.L-1
6 ® 70mg.l-1
4
2
0
0 2 4 6 8 10 12
t1/2

Sekil 4.24 Orjinal kaolin tizerine RB 5 adsorpsiyonunun 298 K de partikdl ici
diflizyon kinetik dogrusu

Sekil 4.24°de partikiil i¢i difiizyon dogrusu incelendiginde elde edilen dogrularin
kirinimli oldugu goriilir. Bu bize adsorpsiyonun ¢oklu evreler igerdigini
gOtermektedir. Bununla birlikte partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti degerleri derisim

arttikca artmaktadir.

76



4.6 Adsorpsiyona Iliskin Termodinamik incelemeler

RB 5 boyar maddesinin kaolin (zerine adsorpsiyonunun termodinamik

hesaplamalari

10 mg/L’lik boyar madde konsantrasyonunda ve dogal pH

degerlerinde 25,35,45 ve 55°C sicakliklarda gergeklestirilmistir.

0

y =-3815.8x + 16.715
R*=0.8849

0.003

0.00305

0.0031

0.00315

0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
1/T(103)

Sekil 4.25 Orjinal kaolin tizerine RB 5 adsorpsiyonunun termodinamik grafigi

Sicakligin bir fonksiyonu olarak elde edilen AG®, AH® ve AS°® degerleri Cizelge 4.21

de verilmistir.

Cizelge 4.21 Orjinal kaolin tzerine RB 5 adsorpsiyonunun termodinamik verileri

Sicaklik (K) K¢ AG® (J.molY)  AH° (J.molt) AS° (J.molt.K?)
298 4,03 -10,0

308 4,32 -11,0 31,724 138,9

318 4,49 -11,8

328 5,29 -14,4

Cizelge 4.21°den goriildiigi tizere RB 5 boyar maddesinin standart Gibs

enerji degisimi AG® degerleri negatif olarak bulundu. RB 5’in kaolin tarafindan

adsorplanma

islemlerinin  kendiginden gerceklesen bir proses oldugunu

sOyleyebiliriz. Ayrica RB 5’e ait standart entalpi (AH®) ve standart entropi (AS°)

degerlerinin pozitif elde edilmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

RB 5 boyar maddesinin kaolin Kili Uzerinde 298 K, 308 K, 313 K ve 323 K
deki adsorpsiyonu dort farkli derisim (20,40,50,70 ppm), 0,04 g adsorbent miktar1 ve
ti¢ farkli pH degerinde (5, 7, 10) arastirilmistir. RB 5 boyar maddesinin kaolin kili
Uzerindeki adsorpsiyonu zaman fonksiyonu olarak, adsorplanan boyar madde
miktarinin sabit degere ulagsmasi i¢in gegen siire denge stiresidir. Yapilan deneylerde

adsorpsiyonun yaklagik 90 dakika siirede dengeye ulastigi belirlenmistir.

Langmuir ve Freunlich izotermlerine uygunluk durumu korelasyon katsay1si
(R?) sonuglarina gore degerlendirilmistir. Korelasyon katsayisi bire yaklastik¢a
uygunlugun arttigi bilinmektedir. Kaolin tizerine RB 5 ‘in adsorpsiyonunun;
Langmuir, Freundlich, D-R, ve Temkin izoterm modellerinin uygunlugu
incelendiginde bu dort izoterm modelinden Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uydugu gozlenmistir. Langmuir izotermi tek tabakali fiziksel adsorpsiyonunun
gerceklestigini ve ylizeyin homojen oldugunu kabul eden bir izotermdir. Bu homojen
yiizeyi denge anina kadar doldurur. Adsorpsiyon izoterm modellerinden elde edilen,
maksimum adsorplama kapasitesi (Qm) dort ayr1 sicaklik i¢inde 328 K ‘de en yuksek

dizeyde (56, 17 mg/g) oldugu saptanmistir.

Freundlich izoterm modelinde R? degerlerine bakildiginda hepsinin 0,98 ‘den
biiyiik oldugu gériilmiistiir. Temkin izoterm modelinde ise R? degerleri 0,91-0,98
arasinda hesaplanmistir. Verilere gore caligilan adsorpsiyonun Freundlich izoterm
modeline i1yi uyum sagladigi sOylenebilir. Bununla birlikte Freundlich izoterm
modeline ait hesaplanan n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi istenilen bir durumdur.
Bizim calismamizin verilerinin istenilen degerlere uyum saglamasi adsorpsiyon
isleminin Freundlich modeline uydugunu gosteren baska bir ispattir. D-R
adsorpsiyon izoterminden elde edilen adsorpsiyon enerjisi tiim sicakliklar i¢in 8
kj/mol’den kiiciik hesaplanmasi adsorpsiyon isleminin fiziksel oldugunu
gOstermistir. Diger yandan Temkin izoterm denge baglanma sabiti At ve Temkin
izoterm denge sabiti bt degerleri en biiyiik 328 K de sirasi ile 1,55 ve 542 olarak elde

edilmistir.

Daha once denildigi gibi adsorpsiyonun uygunlugunu ve elverisliligini

belisrlemek icin R (dagilma sabiti) hesaplanir. Bu sabitin 0 ile 1 arasinda olmasi
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beklenir. Deneyler sonucunda, calisilan tiim sicakliklarda Ry’ nin 0-1 arasinda

degisen degerler almasi iyi bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Deneysel ¢alismalarin kinetik degerlendrilmesi i¢in adsorpsiyon sonuglarina
birinci derece, ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modelleri uygulandi. Modellere
ait kinetik dogrular ve bunlarmn R? degerleri incelendiginde tepkimenin ikinci
dereceden yiirlidiigi sonucuna ulasilabilir. Kinetik yontemlerle belirlenen
hesaplanan (ge) degerleri, deneysel (ge) degerleri ile karsilastirildiginda sonuglarin

birbirine yakin oldugu ve ¢ikarilan sonucun desteklendigi goriilmektedir.

Partikul ici difizyon modelinde, t12 ‘ye kars1 qt grafigi ¢izildi ve Sekil 4.24
‘de gosterildi. Grafik incelendiginde tiim boyar madde konsantrasyonlarinda
orijinden ge¢medigi goriilmiistiir. Bunun anlami partikiil i¢i difiizyonun hiz
siirlayict tek adim olmadigidir ve adsorpsiyonun bagka bir mekanizma ile kontrol

edilmesidir. (Jain SN, Gogate PR, 2017)

Adsorpsiyon uygulanabilmesi icin termodinamik verilerin incelenmesi énem
kazanmaktadir. 1/T ‘ye karsi InKd degerlerini gosteren grafik Sekil 4.25. ‘de
verilmigtir. Farkli sicakliklardaki AG°, AH°, AS° degerleri ¢izelge 4.21. ‘de
gosterilmektedir. Cizlgeden AG® degerleri incelendiginde sonuclarin negatif degerler
oldugunu goriilmektedir. Bu veri de adsorpsiyon siirecinin kendiliginden
gerceklestigini isaret eder. Cizelgede gosterildigi gibi, AG®’nin negatif degerleri, RB
5’in kaolin yiizeyine adsorpsiyonunun sonucudur. Bu da fiziksel emilim anlamina
gelmektedir. AH"’1n pozitif degerlerde olmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gosterir. AS® ‘nin pozitif degeri ise kati-sivi ara yiizeyindeki etkilesmelerden dolay1

diizensizligin arttigini gostermektedir.

Cozeltinin pH’si adsorbanin iyonlagsmasina ve aktif bolgelerindeki
fonksiyonel gruplarin ¢ézeltide ayrigmasina neden olarak yiiey yiikii izerinde 6nemli

bir etkiye sahiptir. (Wokurzkiewicz ve Hubicki 2009)

Kaolin Uzerine RB 5’in adsorpsiyon islemi iizerindeki etkisi, pH 5-10
araliginda incelenmistir. pH:5 igin en yiksek (%99,12) olarak bulunmustur. Bunun
sonucu olarak pH: 5’den 10’a yiikselmesi ile azalmistir. (pH:10 %98,95) Bunun

nedeni ise sulu bir ¢ozeltide anyonik boyalarin ayrismasi ile miimkiin olmasidir.
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Bu adsorbanin yiizeyi ile anyonik boyalar arasindaki elektrostatik ¢ekim
giicline ve sonug olarak daha diisiikk boya giderim verimliligine neden olur. Buna

gore, bu ¢alismada, RB 5’in adsorptif boya giderimi yiiksek pH ‘ta daha diisiiktiir.

RB 5 boyar maddesinin kaolin kili lizerindeki adsorpsiyonunda farkli
metodlarin  uygulanmasi ve deneysel prametrelerin genisletilerek ayr1 ayri

incelenmesi ile ¢alisma ileriye doniik daha da genisletilebilir.
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