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OZET

Anahtar kelimeler: Klinoptilolit, Kitosan, Boya, Adsorpsiyon, Desorpsiyon, Metil
Violet

Bu ¢alismada, kitosan kapli klinoptilolit (KKK) ile tizerine sulu ¢6zeltiden katyonik
bir boyar madde olan metil violet (MV) adsorpsiyonunun sartlart incelenmistir.
Adsorpsiyonun baslangi¢c pH' 1 (2-9), baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (25-125
mg/L), adsorbent miktar1 (0,05-1,00 g/100mL), sicaklik (298-318K) ve temas siiresi
(5-120 dk) gibi farkli parametrelerin etkisi incelenmistir. KKK’ in Metil violet
adsorpsiyonu sicaklik, madde miktari, siire, konsantrasyon ve pH etkisi gibi
parametrelere bagli olarak adsorpsiyonun izotermleri, kinetigi ve termodinamigi
incelenmistir. Calkalama yontemi ile yapilan c¢alismalarda MV c¢ozeltilerinin
baslangic ve c¢ozeltide kalan konsantrasyonlari Ultraviole (UV-Visible) cihazi
kullanilarak Ol¢lilmiistiir. UV  sonuglarindan elde edilen veriler sonucunda
adsorpsiyon kapasitelerine ve adsorpsiyon hiz sabitlerine ulagilmistir. Calismalar
boyunca KKK’nin farkli pH degerlerinde ve sicakliklarda farkli davraniglar
gosterdigi goriilmiistiir.

Elde edilen iiriinler FTIR (Fourier doniistimlii kizilétesi) spektroskopisi ve SEM
(Taramali elektron mikroskobu) ile incelenerek yapisal degisimler ve yiizey alani
gibi fiziksel ve kimyasal bilgiler elde edilmistir. Bunlara ek olarak, adsorbanin tekrar
kullanilabilme 6zelligi desorpsiyon calismalari ile arastirilmistir. Elde edilen analiz
sonuglari esliginde pH 6’da 298K oda sicakliginda ve artan KKK doz miktar1 ile
metil violetin adsorpsiyonunun arttigr gozlemlenmistir. Yiizey alani, gozenek
boyutlar1 ve adsorpsiyon kapasitesi gibi avantajlar1 gbz Oniine alindiginda
adsorpsiyon i¢in KKK’in sulu ¢o6zeltilerden metil violet boya gideriminde uygun,
kullanish ve alternatif bir adsorban oldugu sdylenebilir.



DYESTUFF REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS WITH
CHITOSAN COVERED ZEOLITE

SUMMARY

Keywords: Clinoptilolite, Chitosan, dye, adsorption, desorption, methyl violet

In this study the conditions of methyl violet (MV) adsorption that is a cationic
dyestuff from aqueous solution over the chitosan covered clinoptilolite (KKK).
Methyl Violet adsorption of KKK such as initial pH (2-9) of adsorption, initial
dyestuff concentration (25-125 mg/L), adsorbent amount (0,05-1,00 g/100mL),
temperature (298-318K) and contact time (5-120 min) was examined in connection
with the different parameters such as temperature, substance amount, time,
concentration and pH effect with isotherms, kinetic and thermodynamics of the
adsorption. Initial concentrations and concentrations remained in the solution of MV
solutions was measured with Ultraviolet (UV-Visible) device during the studies that
were conducted with shake method. As the result of the date obtained by the UV
results, adsorption capacities and adsorption speed constants were reached. It was
seen that KKK demonstrated different behavior at different pH values and
temperatures.

Physical and chemical data such as structural changes and surface area were obtained
by examining the obtained products with FTIR (Fourier transform infrared
spectroscopy) Spectroscopy and SEM (Scanning Electron Microscopy). In addition,
reuse characteristic of adsorbent was researched with desorption studies. As the
result of the obtained analysis results, it was observed that adsorption of methyl
violet was increased with increasing KKK dose amount at 298K ambient temperature
and at the time of pH 6. It is possible to say that KKK is a suitable, practical and
alternative adsorbent for the removal of methyl blue from the aqueous solutions
when the surface area, pore dimensions and adsorption capacity is considered.
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BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda diinya ¢evre sorunlari karsisinda ¢ok daha hassas hale geldi. Bu sonuglar
dogrultusunda bilim ile birlikte ¢evre dostu yeniliklere ihtiya¢ artmaktadir. Bu
nedenle, endiistri alaninda 6zellikle tekstil endiistrisi alaninda gevreye zararl etkileri
olan kimyasallarin kullanimlar1 artmistir. Tekstil tiriinlerine olan talebin artmasiyla
birlikte tekstil endiistrisi ve ¢evreye saldiklari atik sular da artarak diinya ¢apinda
kirlilik sorunlarinda baslica kaynaklardan biri haline gelmistir. Boyar maddeler,
tekstil endiistrisi atik sularinda istenmeyen kirleticilerdendir, sadece renklerinden
dolay1 degil ayn1 zamanda yasayan biitiin canlilar i¢in zararli olduklarindan dolay1 da

istenmemektedirler [1, 2].

Tekstil atik sularinda, boyar maddelerin aritiminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ariim yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda maliyet ve siire gibi
avantajlarindan dolay1 yaygin olarak kimyasal bir aritim yontemi olan adsorpsiyon
yontemi kullanilmaktadir [3, 4]. Adsorpsiyon sulu ortamlarda etkili bir aritim prosesi
olarak kabul edilmektedir. Literatiirde onceki yillarda boyar madde adsorpsiyonu igin
verimliligi ve ekonomik agidan istiin olan farkli maddeler kullanilmistir. Bu
maddelerden birisi olan kitosan, su iiriinleri isleme endiistrileri ¢Oplerinden elde
edilen ve dogal olan bir polimerdir. Kitosan biyolojik olarak uyumlu olan ve
biyolojik olarak parcalanabilen, toksik olmayan ve adsorpsiyon kapasitesi yiiksek
olan bir maddedir [5, 1]. Son yillarda kitosan kimyasal 6zelliklerinden ayrica, hizl
ve ucuz bir yontem olmasindan dolay: atik sulardan adsorpsiyon ile boyar madde
gideriminde kullanilmaktadir [6]. Fakat kitosanin yiiksek su tutma 6zelligi olmasina
ragmen yiiksek adsorpsiyon kapasitesi zeolitler gibi degildir. Bu sebepten otiirii
zeolit ve kitosan bir bilesik haline getirilerek atik sulardan daha fazla boya

adsorpsiyonu yapilmaktadir.



Zeolitler nispeten diislik sicaklik altindaki kiil goletleri, deniz tortulari, gol tortulari,
alkali ¢oller gibi bir dizi jeolojik c¢evrelerde goriilmektedir. Dogal zeolit minerali
olan klinoptilolit, tetrahedral yapist, tipik birim hiicre formiilii, yiiksek iyon degisimi,
katalitik yapis1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi ozelliklere sahiptir. Ayrica
dogadaki zengin kaynaklariyla beraber diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi

nedeniyle yillardir kullanilan, adsorpsiyona ¢ok uygun olan dogal adsorbanlardandir
[7. 8].

Bu calismada KKK ile sulu ¢ozeltilerden metil violet giderimi adsorpsiyon yontemi
ile incelenmistir. Calismada adsorpsiyona etki eden temas siiresi, baslangig pH’ 1,
adsorban miktari, sicaklik ve baslangic boyar madde konsantrasyonu gibi faktorler
incelenmistir. Ayrica adsorpsiyonun kinetigi, izotermleri ve termodinamigi
incelenmistir. EK olarak KKK'nin adsorpsiyon islemine tabi tutulduktan sonra

desorpsiyon ¢alismasi yapilarak geri kazanimi incelenmistir.



BOLUM 2. ONCEKI CALISMALAR

V. Annadurai tarafindan (2000) yilinda yapilan ¢alismada, tekstil sanayisinde bol
miktarda kullanilan Scarlet B boyar maddesinin tekstil atik sularindan kitosan ile
giderimi {izerine yapilan c¢alismada sicaklik, pH ve parcacik boyutlar1 gibi
parametrelerin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Elde ettikleri adsorpsiyon verileri

Box Behnken modeli ile yapilmis olup korelasyon katsayist 0,9886 bulunmustur [9].

Uzun ve Giizel tarafindan (2004) yilinda yapilan ¢alismada, kitosan ve modifiye
kitosan ile sulu ¢ozeltilerden kristal viyolet, oranj 2 ve reaktif mavisi 5 gibi atik
boyar maddelerin adsropsiyon giderim oranlarini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada
adsorpsiyon oranlarmmi  adsorpsiyonun izoterm, kinetik ve termodinamik
parametreleri ile belirlemisler ve yapilan ¢alismalar sonucunda modifiye kitosanin,
kitosana gore daha iyi bir adsorplayici oldugu ve kristal viyoletin artan sicaklikla

beraber adsorbe olma oraninin azaldigi bulunmustur [10].

Lee ve arkadaslar1 (2009) yilinda yaptiklar1 g¢alismada, poliliretan ve Kkitosan
kompozitinin sulu ¢ozeltilerden asit viyolet 48 boyar maddesinin giderimi iizerine
caligmiglardir. Yapilan ¢alismada farkli boyar madde konsantrasyonlar1 ve farkli
pH’lar esliginde adsorpsiyonun Langmuir izotermi, Ps6do kinetigi gibi
adsorpsiyonun izotermleri, kinetigi ve adsorpsiyonun termodinamik parametreleri
incelenmigstir. Calisma sonucunda kitosan miktar1 arttikga adsorbe edilen boyar

madde oraninin da artt1g1 goriilmiistiir [11].

Wang ve arkadaslar tarafindan (2010) yilinda yapilan ¢alismada, metilen mavisinin
karboksimetilasyon yapilan kitosan ile sulu c¢ozeltilerden giderimi incelenmistir.
Yapilan caligmada siibstitiisyon, pH ve sicaklik faktorlerinin adsorpsiyon iizerine
etkisi ve adsorpsiyon izoterm ve kinetik parametleri incelenmistir ve siibstitiisyon

orani arttik¢a adsorpsiyonun paralel olarak arttig1 gozlemlenmistir [12].



Demarchi ve arkadaglarinin (2015) yilinda yaptiklar1 caligmada, remazol kirmizi 198
boyar maddesinin karboksi metil kitosan ile adsorpsiyonu incelenmistir.
Karakterizasyonu FTIR ve SEM ile incelenmis olup ayrica adsorpsiyonun kinetigi,
izotermi ve termodinamik parametreleride incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda
maximum adsorpsiyon kapasitesi langmuir izotermi ile 298K olarak belirlenmistir.
Yapilan adsorpsiyon ve desorpsiyon uygulamalart sonucunda karboksi metil

kitosanin kirmizi 198 boyar madde gideriminde etkili oldugu goézlemlenmistir [13].



BOLUM 3. ZEOLIT VE KiTOSAN

3.1. Zeolit Tanmimi ve Ozellikleri

Zeolit terimi Cronstedt tarafindan 1756 yilinda, zeolitin 1sitilmasi sonucu suyu atan
mineraller yiiziinden kayniyor gibi goziikmesinden dolayr Yunancada ‘kaynatmak’
anlamma gelen ‘zeo’ ve ‘tas’ anlamina gelen °‘lithos’ kelimeleri birlesimi sonucu
‘zeolit’ olarak adlandirilmustir [14, 15]. 1932 Yilinda ise McBain zeolitlerin
molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirma o6zelliklerinden olayr ‘Molekiil Elek’ olarak

adlandirmistir [16].

Tortul kaynaklarmin mikrokristal kitleleri ya da Jeodeziklerdeki ve volkan
yariklarindaki hidrotermal olusumunun ince kristalleri olarak yaygin bir sekilde
bilinmektedirler. Dogal bir zeolit degisebilen katyonlar iceren ve su ile dolan
kanallara sahip aliminyum silikat yapisindadir. Diisiik sicaklikta (maksimum 100 °C)
iyon degisimi miimkiindiir, su yaklasik 250 °C 'de kaybolur ve oda sicakliginda

geridoniisiimlii olarak adsorbe edilir [14].

Zeolitlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bir¢ok endiistriyel alanda kullanimlarinada
sebep olmustur [17]. Endiistriye kullanimi olan zeolit tiirleri ve ozellikleri Tablo

3.1.de gosterilmistir [16].



Tablo 3.1. Endiistriyel kullanimi1 olan zeolit tiirleri ve 6zellikleri

Zeolit Tiirleri Gozenek Boyutu SiO2/AlIO3
(A% Mol Orani
Dogal Zeolitler
Mordenit (6,7x7,0) 8,2-10
Sabazit (3,6x3,7) 3,2-6,0
Eriyonit (3,6x5,2) 58-74
Klinoptilolit (4,4x7,2)(4,1x4,7) 8,5-10,5
Yapay Zeolitler
KA 3 2,0
NaA 4 2,0
CaA 5 2,0
X 7,4
A 7,4
ZSM (5,4x5,6) 30

Zeolitlerin gozeneklerinin boyutlar1 ve sekilleri, sicaklik ve eklenen maddeye gore

degisiklik gostermektedirler ve bu yiizden zeolitlerin yapist farkli kosullarda

goriintiilenmelidir [18]. Zeolitlerin kristal yapilari, molekiiler boyutlarinin kanallar

ve bosluklar igeren 3 boyutlu yapilarda koselerde paylasilan O atomlari ile birbirine

bagli SiO4 ve AlO4 tetrahedral formunda bulunurlar [19]. SiO4’iin tetrahedral yapisi

Sekil 3.1.’de gosterilmistir.

o
e —

Kafes Yapisi

Sekil 3.1. SiO4’iin tetrahedral yapisi



Zeolitlerin genel formiilii;

—  (M", M™) 0.A1,05.9Si0,. nH>0’ dir.

3.2. Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler, genellikle yillarca bazalitik kayaclarin oyuklarinda kristal halinde

veya volkanik tiif olarak ya da tuzlu su etkisi ile degisen camlar olarak olusurlar.

Dogal zeolitler dogal kosullar altinda nispeten diisiik sicaklik altindaki kiil goletleri,

deniz tortulari, gol tortulari, alkali ¢oller gibi bir dizi jeolojik ¢evrede olusmusladir.

Dogal zeolitlerin olusumu Tablo 3.2.’de gosterilmistir [20].

Tablo 3.2. Dogal zeolitlerin olusumu [20]

Olusum Tipi Sicaklik (°C) Cinsi
Derin Deniz Cokertileri Filipsit, Klinoptilonit,
4-50 Analsim
Bozunma Filipsit, Klinoptilonit,
Sabazit, Erionit,
Mordenit
Alkali ve Tuzlu Goller Gismodin Fojasit,
Gonaidit, Natrolit,
20-50 Analsim
Siiziilen Yeralt1 Sulari Holandit
(Bazik Tefra)
Siiziilen Yeralt: Sulari Filipsit, Sabazit,
(Asidik Tefra) Erionit, Mordenit,
Tomsonit, Mesolit
S1§ Gomiilme 25-100 Skolesit, Holandit,
Diyajenizi Stilbit
(Diisiik Isilh
Hidrotermal)
Deniz Gomiilme 100 Lamonit, Analsim
Diyajenizi
(Orta Isil1 Hidrotermal)
Diisiik Metamorfizma Warakit, Yugovaralit,
200 Analsim
Analsim

Primer Magmatik

Ayrica dogal zeolitler daglik bolgelerdeki, jeolojik olarak gen¢ metamorfik

kayaclarda kristallesirler. 1950 li yillarda jeologlar, cogunlukla zeolit igeren milyon

tonluk volkanik tiiflerin nadir olmadigin1 kesfettiler [21]. Su ana kadar yapilan



arastirmalar esliginde 40 c¢esit civart dogal zeolit bulunmustur. Dogal zeolitlerin
¢ogunlugunu olusturan mineraller klinoptiolit, ferionit, analsim, erionit, filipsit,

sabazit, mordenit ve hoylandid’tir [22].

Dogal zeolitler ¢evreci ve ekonomik olan hidratli aliiminosilikat malzemelerdir [23].
Dogal zeolitler {istiin ve essiz yapilar1 sayesinde su ile dolduruldugunda ve 1sitildig:
takdirde bu sular uzaklasmaktadir. Kurumus kristaller (2-10 A) genislik dl¢iisiinde
olan acikli ve gdzenekli petek benzeri yapiya sahiptirler. Zeolitlerin genel gézenek

boyutlart Seklil 3.2.’de gosterilmistir [21].

Zeolitlerin Genel GGzenek Boyutlart

35-45A

45-6A

Sekil 3.2. Zeolitlerin genel gdzenek boyutlar1 [21]

Dogal zeolitlerin genel formiilii su sekildedir;
(M*, M) 0.A1,05.95i02. nH,O’ dir.
3.2.1. Klinoptilolit
Kinoptilolit mineralleri diinyada pek ¢ok alan da bulunabilen dogadaki en yaygin

zeolitlerdir. Klinoptilolitin %50' den fazlasin1 cogunlukla ana kayaglar igerirler, fakat

%80" den fazlasin1 da igerenler oldukca yaygindir. Klinoptilolit, iki boyutlu bir



yapida olan heulandit grubuna aittir. Heulandit tetrahedral yapisi, tetrahedral olan

Si04 ve AlOy4 linitelerinden olusur [24].

Klinoptilolitlerin ~ genel  formilii  Nag[(AlO2)6(S102)]3024H>O  seklindedir.
Klinoptilolitin silikon ve aliiminyum (Si/Al) oram1 4,25 ve 5,25 arasinda degisir.
Genellikle Na®, K*, Ca™ ve Mg™ gibi ortak yiik denge katyonlar1 ile m=24 su
molekiilleri ve 72 O atomunun temelinde C merkezli monoklinik birim hiicrelerdir

[25]. Klinoptilolitin 6zellikleri Tablo 3.3.’de verilmistir [25, 26, 27].

Tablo 3.3. Klinoptilolitin 6zellikleri [25, 26, 27]

Smifi Silikatlar
Simetri Monoklinik
Oz kiitlesi 2,16 cm®
Birim hiicre hacmi 2100 A®
Birim hiicre degerleri a: 7,41 A°
b: 17,89 A°
c: 15,85 A?
B: 91°29
Uzaydaki grubu I 2/m
Bosluk hacmi 0,34 cclcc
Iskelet yapis1 yogunlugu 1,71
Dehidrasyon etkisi Cok kararli
Kinetik ¢ap1 3,5

Dogal zeolitlerin yiiksek iyon degisimi, adsorpsiyon kapasiteleri, ayrica termal
olmalar1 ve mekanik dengede olma gibi sahip olduklar1 &zellikleri sayesinde
adsorbant olarak onemli bir alternatiftirler. Dogal bir zeolit olan klinoptilolit yiiksek
emisyon kapasitesi, yiliksek iyon degisimi ve katalitik 6zelliklerinden dolay1 birgok
alanda kullanilmaktadir. Ve ayrica Klinoptilolitler, gézenek boyutlar1 ve kanal
boyutlar1 sayesinde spesifik iyonlar ve secici molekiiller adsorbe edebilmektedirler
(8, 28, 29].

Klinoptilolitin 6nemli 6zelliklerinden biri gii¢lii adsorpsiyon kapasitesidir. Yiiksek
iyon degisimi ve yliksek molekiiler elek yapist gibi 6zellikleri klinoptilolitlerin tarim
alaninda giibrelerde bulunan ve giibrelerin verimini azaltan bdcekler, antibakteriyel
faktorler ve zehirli bitkiler gibi etkenler {izerinde kullanilmasina sebep olmustur.

Cevre koruma teknolojilerinde ise agir metal, boya ve ylizey aktif madde
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giderimlerinde kullanilirlar. Ayrica tip ve saglik alalarinda klinoptilolitler antiviral

ilaclarda, antikanser terapilerinde ve ilag gelistirmede kullanilmaktadir [24, 30-37].

3.3. Modifiye Zeolitler

Zeolitlerin ~ gozenek  genislikleri  disaridan  eklenebilecek  katyonlar ile
degistirelebilirler ve bunlara ‘Modifiye Zeolitler’ denir [16]. Modifiye zeolitler
kimyasal islemler sonucu sentezlenirler. Igerdigi gozeneklerin yapisi, ebatlari
acisindan dogal zeolitlere gore daha diizglin ve daha saf haldedirler. Modifiye
zeolitlerin sentezi i¢in genellikle kullanilan hammaddeler, silika ve aliiminyum
bakimindan zengin saf kimyasallar, yeryliziinde bulunan mineraller ya da endiistriler

tarafindan tiretilen maddeler olabilir [21].

Ugucu kiiller bol miktarda olup ucuza bulunabilen endiistriyel iirlinlerdir, silika ve
alliminyum igeren mineraller bakimindan zengin olup, modifiye zeolitlerin sentezi
icin alternatif bir malzemedirler. Olusan modifiye zeolitlerin tiirii; sicaklik, basing,
reaktif ¢ozeltilerinin konsantrasyonu, pH, yaslanma ve aktivasyon siireci, SiO> ve
AL O3 igeren hammaddelerin bir fonksiyonudur. Aktiflestirilmis ugucu kiildeki Si/Al
molar oranina dayanarak, zeolitler 'diisiik silika zeolitler', 'orta silika zeolitler' ve
'vilksek silika zeolitler' olarak smiflandirilabilir. Zeolitlerin sinifladirilmas: Tablo

3.4.°de gosterilmistir [21].
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Tablo 3.4. Zeolitlerin siifladirilmasi [21]

Zeolit Siniflart Si/Al Molar orani Ortak Mineraller ve Yapi
Kodlart
Diisiik Silika <2 Analcime (ANA),

Cancrinite (CAN), Na-X
(FAU), Natrolite (NAT),
Phillipsite (PHI), Sodalite
(SOD)
Orta Silika 2-5 Chabazite (CHA),
Faujasite (FAU),
Mordenite (MOR), Na-Y
(FAU)
Yiiksek Silika >5 ZSM-5 (MFI), Zeolite-p
(BEA)

Genel olarak modifiye zeolitler dogal zeolitlere gére bazi avantajlara sahiptirler.
Ornegin ucucu kiillerden sentezlenen A, X, Y, P ve Na-P1 tipi modifiye zeolitler,

dogal zeolitlere gore daha genis endistriyel uygulama alanina sahiptirler [21].

3.4. Zeolitlerin Genel Kullanim Alanlar1 ve Adsorpsiyon Alaninda Bashca

Kullanimlar

Zeolitlerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri bir¢cok alanda kullanilmasina sebep

olmustur. Zeolitlerin kullanim alanlar1 5 ana bdliimden olugmaktadir [17].
3.4.1. Cevre kirliliginin kontroliinde
Zeolitlerin adsorpsiyon ve iyon degistirme oOzellikleri c¢evre kirliligi alaninda

kullanimlarint zamanla arttirmistir. Zeolitlerin ¢evre kirliligi alaninda kullanimlar

Tablo 3.5.’de gosterilmistir [16, 17].
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Tablo 3.5. Zeolitlerin gevre kirliligi alaninda kullanimlari

Radyoaktif Atiklarin Arindirilmasinda
Cs, Sr, Rb, Co gibi radyoaktif maddelerin arindirilmasinda

Atik Sularin Arindirilmasinda

Atik sularda bulunan metal iyonlari, azot bilesikleri ve boyalarin arindirilmasinda

Baca Gazlar1 Arindirilmasinda

CO, SOz, CO, gibi kirletici gazlarin arindirilmasinda

Petrol Sizintilarinin Arindirilmasinda

N, S gibi ¢evreye zararli elementlerin arindirilmasinda

Oksijen Uretiminde

Zeolitlerin, azotlar1 absorplama 6zellikleri sayesinde ortama oksijen saglamasi

Cop Depolart Alanlarinda

Sizintilardaki zararh iyonlarin arindirilmasinda

3.4.2. Enerji sektoriinde
Niikleer, giines, komiir ve petrol gibi kaynaklarin enerjiye donistiiriilmesi

asamasinda  zeolitlerden faydalanilmaktadir. Zeolitlerin  enerji  sektdriinde

kullanimlar1 Tablo 3.6.’da gosterilmistir [16-18].

Tablo 3.6. Zeolitlerin enerji sektoriinde kullanimlar

Komiir Ocaklar1 Alaninda
Komiirlerin yer altindayken yakilma aninda zeolitlerin oksijen iiretimi 6zelliginden

yararlanilmaktadir

Dogal Gazlarin Arindirilmasinda

Dogal gazlardan CO2’in arindirilmasinda

Giines Enerjisi Sistemlerinde

Zeolitlerin 1s1y1 adsorplama ve desorplama 6zelliklerinden faydalanilmaktadir

Petrol Rafinasyonu Alaninda

Petrol bulunan alanlarin aranmasinda
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3.4.3. Tarim ve hayvancilik sektorlerinde

Giibrelerin yaydigi rahatsiz edici kokularin gideriminde, kontroliinde ve topragin pH'
min ayarlanmasi gibi amaglarla tarim ve hayvancilik sektorlerinde zeolitler yogun bir
sekilde kullanilmaktadir. Zeolitlerin tarim ve hayvancilik sektdrlerinde kullanimlari

Tablo 3.7.’de gosterilmistir [17, 21].

Tablo 3.7. Zeolitlerin tarim ve hayvancilik sektdrlerinde kullanimlar:

Giibre Katkis1 ve Toprak Hazirlanmasinda

Urenin bozulmasinda dolay1 agiga ¢ikan amonyumun toksik etkisi azaltiminda
kullanilmaktadir

Su tutma ozelliklerinde dolay1 toprak hazirlaniminda kullanilmaktadir

Tarimla Miicadele Alaninda
Zeolitlerin adsorblama ve desorplama 6zellikleri sayesinde tarim ilaglar1 taginiminda
kullanilmaktadir

Toprak Kirliliginin Engellenmesinde
Beslenme dongiisiindeki Pb, Zn, Cu gibi istenmeyen metallerin arindirilmasinda
kullanilmaktadir

Hayvan Yetistiriciliginde
Gevis getiren hayvanlarin besinlerine ilave edilerek hayvanlarin gelisiminin
hizlandirilmasinda kullanilmaktadir

Kot Kokularin Gideriminde
Ciftliklerdeki hayvanlarin digkilarinin yaydigi koku gideriminde kullanilmaktadir

Su Kiiltiirii Alaninda
Gollerde oksijen kaynag olarak kullanilmaktadir

3.4.4. Maden ve metal sektoriinde

Madenlerin  aranmas1 ve metallerin giderimi  asamalarinda  zeolitlerden
faydalanilmaktadir. Maden yataklar1 tespitinde maden cevherlerinin aranmasinda
kullanilmaktadir. Metalurji alaninda ise metalurjik islemler sonrasinda atilan sularin

arindirilmasinda kullanilmaktadir [17, 21].
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3.4.5. Diger kullanim alanlarn

Zeolitlerin diger kullanim alanlar1 Tablo 3.8.’de gosterilmistir [17, 18].

Tablo 3.8. Zeolitlerin diger kullanim alanlar1

Kagit Uretim Sektoriinde
Zeolit ile iiretilen kagitlar normal kagitlara gdre daha hafif ve kaliteli olmaktadir

Insaat Endiistrisinde
Su korozyonunda etkili olarak insaat temelindeki ¢imentolarda kullanilmaktadir

Tip Sektoriinde
Sindirim pH dengelenmesi, antioksidan islevligi ve dis parlatici ek maddesi olarak
kullanilmaktadir.

Temizlik Sektoriinde
Deterjanlardaki fosfatin yerine gevreye duyarli olan zeolitler katki maddesi olarak
kullanilmaktadirlar

3.4.6. Zeolitlerin adsorpsiyon alaninda bashca kullanimlar:

Zeolitler adsorpsiyon kapasiteleri, katalitik 6zellikleri, yliksek iyon degisimleri,
gozenek ve kanal boyutlar1 gibi 6zellikleri sayesinde adsorpsiyon alaninda yayginca

kullanilmaktadirlar [38-42].

3.5. Kitosan

Kitin N-asetil glukosaminin bir  (1,4)-bagli homopolimerin yapisindadir. Kitin
hiicre duvarlarinin ve tiim patajonik mantarlarin 6nemli bir bilesenidir ve patojenik
amiplerin kist duvarlarinda meydana gelmektedir. Bugiline kadar incelenen tiim
mantarlarin hiicre duvarlarinda bulunan saf bir polisakkarittir. [43] Kitinin kimyasal

yapist Sekil 3.3.’de gosterilmistir [44].



Sekil 3.3. Kitinin kimyasal yapis1 [44]

OH HN
(@) HO
(@)
e HO (e}
L HNY OH
O
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Kitosan, kitinin alkali deasetilasyonundan iiretilir. Bu islemde, kitin asetil gruplar

hidrolize edilir ve serbest amin gruplarina doniistiiriiliir [5]. Cevre dostu olarak

bilinen maddelerden biridir ayrica deniz kabuklularinda, boceklerde, yumusakgalarda

ve mantarlarda bulunurlar [44, 45]. Kitosan poli (B-1,4)-2-amino-2-deoksi-d-

glucopiranoz olarak adlandirilir [46]. Kitosanin kimyasal yapisi Sekil 3.4.°de

gosterilmistir [44].

OH HN
0 HO
o
A\ Ho ¢!
- NH, o OH

Sekil 3.4. Kitosanin kimyasal yapisi1 [44]

Deniz canlilar1 kabugundan kitin eldesi Sekil 3.5.’de gosterilmistir [47].
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Deniz canlis1 kabugu

Yikama ve mekanik parcalama

( Demineralizasyon (1M HCl ile 30 |
dk oda sicakliginda iglem)
Yikama

Deproteinizasyon (%3,5’lik
NaOH ile 338K‘de 3 saat islem)
Yikama

Ham kitin

\.

Sekil 3.5. Deniz canlilar1 kabugundan kitin eldesi [47].

3.5.1. Kitosanin ozellikleri ve kullanim alanlari

Kitosan birtakim formlara bigimlendirilebilen, jel boncuklar1 ve filmleri i¢eren ayrica
kolon tikanmas1 ve siirtiinme kaybi gibi hidrodinamik siirlama etkilerini en aza
diisiirerek, adsorpsiyon kapasitesini en yiiksek hale getirerek yiizey alani ve kiitle
arasindaki orani gelistirebilen bir maddedir [5]. Bir biyopolimer olan kitosan, amino
ve hidroksil gruplariin varligi sebebiyle bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekmistir.
Kitosan, yiiksek reaktivite, kimyasal kararlilik, miikemmel selatlama davranisi ve
cevre kirliligine yol acan maddelere kars1 yiiksek birlesme egilimi gibi benzersiz
ozelliklere sahiptir. Kitosan fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklere baglh olarak
genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Genel kullanim alanlar1 tarim, igme suyu ve
atiksu aritimi, gida endiistrisi, kozmetik ve tuvalet malzemeleri, biyotip ve eczacilik,

iplik, tekstil ve kagit teknolojisidir [48].
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3.5.2. Kitosanin adsorpsiyon alaninda kullanimi

Kitosan kompozitlerinin daha iyi adsorpsiyon kapasitesi oldugu ve asidik ¢evreye
direnci oldugu kanitlanmistir. Boyar maddelerin atik sulardan uzaklastirilmasi boyar
maddelerin atil 6zelliklerinden dolay1 ve atik sularda bulunan boyar maddelerin
diisiik konsantrasyonda olmasi yliziinden zordur. Son zamanlarda atik sulardan agir
metal ve boyar madde giderimleri alaninda adsorpsiyon islemi i¢in polivinil alkol,
polivinil kloriir, palmiye yagi kiilii ve ¢esitli zeolitler ile birlikte kitosan kompozitleri
gelistirildi. Izole miktardaki yabanci maddeleri temizlemek geleneksel yontemlerle
yapildig1 zaman yiiksek maliyetler ortaya ¢ikmaktadir. Atik sulardan boyar madde
giderimi yontemleri arasinda adsorpsiyon, koagiilasyon, flokiilasyon, ters osmoz,
kimyasal oksidasyon, ozonlama gibi yontemler bulunmaktadir. Fakat hem ucuz
hemde hizli bir yontem olarak son zamanlarda, klasik atiksu aritma islemlerine
alternatif olarak boyar maddeleri adsorbe etmek i¢in kitosan kompozitleri kullanan

adsorpsiyon teknikleri gelistirilmistir [6].



BOLUM 4. BOYA VE ADSORPSiYON

4.1. Boyalar

[k caglarda insanlar kiirkleri, tekstili ve diger nesneleri sebze, meyve yada hayvansal
kokenli olarak boyamislardir. Eski Misir hiyeroglifleri, boyalarin nasil ¢ikarilicagina
ve nasil kullanilacagina dair ayrintili bir agiklama icermektedir. Bu eski hiyeroglifler
sayesinde bir ka¢ bin yil sonra daha kaliteli baz1 boyama teknikleri gelistirilmistir
[49]. 1856 yilinda William Henry Perkin leylak rengini kesfetmistir [50, 51].
Bottiger ise 'kongo kirmizist' isimli boyay1 1884 yilinda kesfetmistir [52].

Boyalar 15181 absorblama 6zelligi ile bulunduklar1 ortama renk veren bilesiklerdir.
Boyalar (400- 700 nm) goriiniir bolgede 15181 emme veya yayma Ozelliklerine
sahiptirler [49]. Bazi1 boyalarin absorblanan dalga boylar1 ve goriilen renkleri Tablo
4.1.°de gosterilmistir [53]

Tablo 4.1 Bazi boyalarin absorplanan dalga boylar1 ve goriilen renkleri [53].

Absorplanan dalga boyu (nm) Sogurulan renk Goriilen renk
400-435 Menekse Sari- Yesil
435-480 Mavi Sar1
480-490 Yesil- Mavi Turuncu
490-500 Mavi- Yesil Kirmizi
500-560 Yesil Mor
560-580 Sari- Yesil Menekse
580-595 Sar1 Mavi
595-605 Turuncu Yesil- Mavi
605-700 Kirmizi Mavi- Yesil
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1970°de ki sanayi durgunlugundan dolay1 boya arastirmalart diisiis donemine girdi.
Ureticiler, mevcut boya araliklarinin rasyonalize edilmesine ve boya iiretimi
ekonomisinin gelistirilmesine daha ¢ok Onem vermeye baglamiglardir. Bu egilim
bugiinde en azindan patent literatiiriiyle ilgili olarak, boya kimyasindaki en yeni
gelismelerin ve yliksek teknolojinin kullanildig1 saglik, teshis, lazerler ve elektro-
optik gibi alanlarda devam etmektedir. 50 seneden fazla zaman once ilk defa
kromoforlar bu tarz alanlarda kullanilmistir ve boya kimyasi ilerledikce tekstil boyasi
olarak atilmiglardir. Bu yiizden uzun zamandan beri yalnizca tarihsel olarak ilgi
goren birgok eski boya sistemleri bugiiniin teknolojisinde kendine yeni bir alan

bulmaktadir [54].

4.2. Tekstil Boyalar1 ve Tekstil Boyalarimin Cevreye Etkileri

Boyar maddeler yaygin olarak, tekstil, matbaa, kauguk, kozmetik, plastik ve deri
endiistrisinde kullanilan renklendirici bilesiklerdir ve islemler sonucunda biiyiik
miktarlarda renkli atik sular meydana gelmektedir. Endiistriyel atiklar cevre
kirliliginde biiyiik rol oynamaktadirlar. Endiistride kullanilan tiim boyalar arasinda
tekstil endiistrisi kumaglarin renklendirilmesi i¢in boya kullaniminda birinci sirada
yer almaktadir. Boyar maddeler renk vermek i¢in kumaslara yada dis yilizeylere
tutunan kimyasal bilesiklerdir. Boyar maddeler suda ¢oziiniir ve asidik 6zellikleri ile
suda cok parlak renkler iretirler bu ylizden tekstil ve iiretim endiistrilerinin atik
sulariin depolarizasyonu ¢evre yoneticileri i¢in ana problemdir ve biiyiik problemler
olusturmaktadirlar [55-61]. Tekstil boyar maddelerinin ¢evreye verdikleri etkiler 3
ana baglik altinda toplanmaktadir. Tekstil boyar maddelerinin ¢evreye verdikleri

etkiler Sekil 4.1.’de gosterilmistir.
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Su
kirliligi

Tekstil

boyalarinin
cevreye etkileri

Hava
kirliligi

Toprak
kirliligi

Sekil 4.1. Tekstil boyalarinin gevreye verdikleri etkiler.

Diinya capindaki tekstil endiistrisindeki yillik toplam boya tiikketimi yilda 10,000
ton’dan fazladir ve yaklasik olarak yilda 100 ton boya sulara bosaltilmaktadir [62].
Ve bdoylece tekstile olan ihtiya¢ ve sanayi gelisiminin artmasiyla tekstil boyalarinin

cevreye etkileri dolayli olarak her gecen giin artmaktadir.

4.2.1. Toprak Kirliligi

Bu atik sulardaki boyar maddeler ¢evreye toksik olarak da etki ederler ve topragin
verimini azaltirlar [63]. Topraga kanserojen olarak biiyiik tahribatlara sebep olurlar

ve topraklara verilen zararlar dolayli yollarla insan ve hayvanlara ulagmaktadir.

4.2.2. Hava kirliligi

Boyar maddeler 1sik gegirgenligini azalttiklar1 i¢in ortamdaki oksijen derigimini
azaltirlar ve havada bulunan oksijenin azalmasiyla ¢evrede kotii kokulara sebep
olurlar. Boylece ozon tabakasinda incelmeler ortaya ¢ikmistir. Atik sulardaki boyalar

hava ile ekolojik dengeye ve iklimlere de bir ¢ok zarar vermektedirler [56, 64].



21

4.2.3. Su kirliligi

Atik sulardaki boyar maddeler, sularin sicaklik ve toksik madde igerigini
arttirmaktadir. Atik sulardaki boyalar, dogal su kaynaklarmi baska amaglar i¢in
kullanilamaz hala getirmektedirler [56, 65]. Gol, deniz, selale, nehir gibi dogal su
kaynaklart boya atiklarinin tahribatlar1 yiiziinden azalmaktadirlar. Dogal su
kaynaklar1 mikroorganizmalar igerirler ve bunlarin yasamasi ve gelismeleri igin
oksijene ihtiyaglari vardir. Dogal su kaynaklarina atilan boyar madde atiklar1 bu
ortamlarda yasayan canlilarin azalmasinada sebep olmaktadir [66]. Ayrica tekstil atik

sularindaki boyalar su kirliliginin ana kaynagidir [67].

4.3. Tekstil Atik Sular1 Arittmi Onemi ve Kullanilan Aritim Yontemleri

Atiksular igersindeki boyar maddeler, bitkilere, hayvanlara, insanlara biiyiik zararlar
vermektedir. Bu yiizden boyar madde iceren sular ¢evreye atilmadan Once
sistemlerce arindirthip atilmalidir [64]. Boyar maddeler dogada ¢ok zaman gegtikten

sonra yok olduklar1 i¢in arindirilip atilmalart yagam ve tabiat i¢in daha faydalidir.

4.3.1. Atik su aritiminda biyolojik yontemler

Biyolojik aritma yontemlerinde aritma verimi, oksidasyon tankindaki organik yiik ve
bliyokiitle arasindaki yiik oranina gore degisir. Havalandirma ile siispansiyon etkisi
biyolojik yiik konsantrasyonunu arttirabilir fakat onemli olan karisma enerjisine
ulagsmamaktir ¢linkii ¢cokelmeyi engelleyebilir. Farkli oksijen ihtiyacina gore prosesin
aerobik veya anaerobik aritim yontemi kullanilmasi belirlenir. Biyolojik yontemler
ile atik su aritilmasi sirasinda, hidrojen siilfiir gazi ¢ikist ve klasik biyolojik aritma
tesislerinin pH degisimine duyarliliginin aritma sartlarin1 zorlastirdig gorilmiistiir

[3, 4].
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4.3.2. Atik su aritiminda fiziksel-kimyasal yontemler

Adsorpsiyon, fiziksel-kimyasal atiksu arittiminda en ¢ok yaygin olarak kullanilan ve
atiksulara en uygun olan yontemdir. Adsorpsiyon yontemi ile atik sudaki kirlilikler

adsorbe edilir ve malzemelerin gézeneklerinin yiizeylerinden yok edilir [4].

4.4. Adsorpsiyon

Ara ylizey veya ylizey alanlart arasindaki iki fazdaki belirli bilesenlerin
konsantrasyonundaki artisin belirlenmesini saglayan ylizey olayma adsorpsiyon
denir. Herhangi bir katida veya sivida, ylizeydeki atomlar yiizey diizlemine dik olan
cekimin dengelenmemis kuvvetlerine maruz kalirlar. Bu kuvvetler, sadece
malzemenin govdesiyle hareket eden kuvvetlerin uzantilaridir ve en sonunda
adsorpsiyonun etkisinden sorumludurlar. Adsorpsiyonun temellerinden genel olarak
yararlandigimiz, nispeten zayif kuvvetler iceren fiziksel adsorpsiyon, ve adsorbent
molekiilii ile yilizey arasindaki asil olan kimyasal baglarin olusumunu igeren

kimyasal adsorpsiyon olarak, adsorpsiyon ¢esitleri 2 ye ayrilmaktadir [ 68, 69, 70].

4.4.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon her yerde goriilebilen Van der Waals kuvvetleri gibi itme ve
cekme Ozelligi olan maddelerin bazi elektrostatik gili¢lerle desteklenebilmesini igeren
bir adsorpsiyon tiiriidiir. Fiziksel adsorpsiyonun igerdigi bu kuvvetler 6nemli
olabilmektedir ve hatta baskin bir kutup baglar1 olusturabilmektedirler. Fiziksel
adsorpsiyonun etkisi spesifik degildir, adsorbe edilmis molekiiller tiim yiizeyi
kaplamada o6zgiirdiirler. Bu da, kati adsorbanlarin yiizey Olglimlerini miimkiin
kilmaktadir. Buna karsilik kimyasal adsorpsiyon bolgeye oOzeldir, kimyasal
adsorpsiyonla adsorplanmis molekiiller belirli bolgelerde sabitlenebilmektedir [68,
70].
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4.4.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanmis molekiiller ile yiizeydeki adsorplayici

molekiiller arasindaki kimyasal baglardan meydana gelmektedir. Kimyasal
tepkimelerde de goriildiigii gibi artan sicaklik etkisiyle adsorpsiyon islemi yapilan
molekiiller arasi baglar zamanla kuvvetlenirler. Kimyasal adsorpsiyon yo6teminde
adsorpsiyon enerjileri genellikle fiziksel adsorpsiyondakine gore ¢ok daha fazladir

[68, 71]. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki bazi farkliliklar

Tablo 4.2.°de gosterilmistir [68, 69, 72].

Tablo 4.2. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki bazi farkliliklar [68, 69, 72]

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢inde
Kaplama Cok tabakali Tek tabaka
Adsorplayict Tum k.z.ltl maddeler de BZ.l.ZI k?tlnmaddelerde
miimkiinliik miimkiiniik

Adsorplanan

Kritik sicaklik atindaki
tiim gazlarda

Kimyasal reaktifler

Tersinirlik Tersinir Tersinir yada tersinmez
Hiz Hizl ve diflizyonla limitli ~ Sicakliga baglh hizli ve
yavas
Sicaklik etkisi Azalan sicaklik Kompleks
S Ekzotermik buharlagma Ekzotermik reaksiyon
Entalpi etkisi
1s1lar1 asamasinda 1s1lar1 asamasinda
Spesifik ylizey alanlar1 ve  Aktif ylizey alanlar ve
Adsorpsiyon kullanimi gozeneklerin boyut reaksiyon kinetigi tayini

dagilimlarinin tayini

4.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, dengede olan sivi ve kati fazlar arasindaki adsorbe olmus
molekiillerin ve ¢o6zeltide kalan madde derisimi dagilimini adsorpsiyon denge
izotermi tanimlamaktadir. Cesitli denge izoterm modelleri Brunauer—-Emmett—Teller
(B.E.T.), Freundlich ve Langmuir gibi ii¢ temel yaklagimla formiile edilmistir [73,
74, 75].
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4.4.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modelinde adsorplayan her bir katmanda bir molekiil
bulunmaktadir ve adsorpsiyon sadece belirlenmis sayida ve belirli yerlerde meydana
gelir. Bitisik bir sekilde olsalar bile adsorplanan molekiiller arasinda higbir engel

veya etkilesim yoktur.

Langmuir izotermi, her bir molekiilii ayn1 degismez 1s1 ve aktivasyon enerjisine sahip
olan ayrica yiizeydeki adsorbe edilen madde ile higbir sekilde etkilesimde olmayan
homojen adsorpsiyon ile ilgilidir. Grafikler tutunan molekiillerin doygunluk noktasi
ile karakterize edilmistir. Ayrica Langmuir izotermi molekiil i¢i ¢ekim kuvvetleri
mesafesinin artisinda hizli bir sekilde azalmasiyla ilgilidir. [75, 76, 77]. Langmuir
izotermi esitligi asagida gosterilmistir. (Esitlik 4.1) [78].

Ce _ Ce 1

=4 (4.1)

de dmax KLgmax

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
Qmax: Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ce: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)

KLgmax: Langmuir sabiti (L/mg)

4.4.3.2. Fruendlich izotermi

Sulu sistemlerdeki adsorpsiyonu tanimlamak i¢in Freundlich izorterm modeli 1906
yilinda kesfedilmistir ve hala kullanilmaktadir [79, 80]. Freundlich izotermi tek
katman olusumunda smirl degildir, ayrica ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu
tanimlayan ilk bilinen modellemedir. Son zamanlarda Freundlich izotermi 6zellikle
organik bilesikler veya aktif karbon ve molekiiler elekler {izerindeki yiiksek
etkilesimli tiirler i¢in kullanilmaktadir. Bu izotermle birlikte, adsorpsiyon yogunlugu
ve yiizey heterojenitesi Olgiiliir, e§im 0 ve 1 arasinda degisir ve deger sifira
yaklastikca heterojen hale gelmektedir [75]. Fruendlich izotermi esitligi asagida
gosterilmistir (Esitlik 4.2) [81].
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logg, = log Ky + %log Ce (4.2)

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
Ce: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)

n: Adsorpsiyon siddetine bagli Freundlich sabiti

Kr: Adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich sabiti(mg/g)

4.4.3.3. BET adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon izoterminin acik hali Brunauer—Emmett—Teller adsorpsiyon
izotermidir. BET izotermi teorik olan ve adsorpsiyonu ¢ok tabakali varsayarak
tiretilmis bir denklemdir [75, 82]. BET izotermi esitligi asagida gosterilmistir
(Esitlik 4.3) [83].

_ BCeQmax
de

- 43
(Cs—=Ce)+(B+D(EE @

Cs: Coziinen doygunluk derisimi (mg/L)

B: Yiizeyle olan i¢ etkilesim enerjisi BET sabiti

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qmax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
4.4.4. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorbe edilen maddenin, adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu sirasinda hangi
mekanizmalarin rol oynadigini belirtmek igin adsorpsiyon kinetigi kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon kinetigi Yalancit birinci dereceden ve Yalanct ikinci dereceden
denklemleri ile agiklanir [84]. Yalanci birinci dereceden ve Yalanci ikinci dereceden

denklem esitlikleri asagida gosterilmistir (Esitlik 4.4) ve (Esitlik 4.5) [85, 86].
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Yalanci birinci dereceden denklem esitligi;

log(q. — q¢)=logq, — k4t (4.4)

ge: Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qt: Herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t: Temas stiresi (dk)

ki: Hiz sabiti (=)

Yalanci ikinci dereceden denklem esitligi;

t 1 t
© od @ (4.5)

ko: Yalanci ikinei dereceden esitlik sabiti ( g mig d—lk )

t: Belirlenen siire sabiti (dk)
qt: t slire sonunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

ge: Denge durumunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
4.4.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Serbest enerji (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degisimini ifade eden
termodinamik parametreler adsorpsiyonun termodinamik davranisini belirlemek i¢in
kullanilir. Termodinamik esitlikler asagida gosterilmistir (Esitlik 4.6) (Esitlik 4.7)
(Esitlik 4.8) (Esitlik 4.9) [87-90].

AG® = —RT InK, (4.6)
R: Gaz sabiti (8.314 j/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
K¢: Denge sabiti (mg/L)
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Denge sabiti olan K. asagidaki esitlik ile hesaplanir (Esitlik 4.7).

(4.7)

Ke¢: Denge sabiti (mg/L)
Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Cozeltide kalan madde denge konsantrasyonu (mg/L)

AG°, AH®, AS® Asagidaki denklemler ile belirlenmektedir (Esitlik 4.8).

AG® = AH® — TAS® (4.8)

AGP: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH°: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

In Kc’ye karsi 1/T  grafiginin egim ve kayma degerleri hesaplanarak AH° ve AS°
degerleri bulunur (Esitlik 4.9).

AS®  AHO
In Kc = T - E (49)

Kc: Denge sabiti (mg/L)

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)
AH°: Entalpi degisimi (kJ/mol)
R: Gaz sabiti (8.314 j/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Hammadde ve Hazirlanmasi

Arastirmada toz haline getirilen klinoptilolit, Sigma Aldrich firmasindan temin
edilen toz halinde olan kitosan ile kaplanilmistir. Uygun boyuta getirilen KKK,

agz1 kapali kaplarda hava almayacak sekilde muhafaza edilmistir.

5.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Kullanilan bu
kimyasallardan NaOH ve HCl Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan satin
alinmigtir, Kitosan Sigma Aldrich (irlanda) firmasindan satin  alinmustir.
Klinoptilolit Manisa (Gordes)’ dan temin edilmistir, Metil Violet Merck
(Almanya) firmasindan temin edilmistir. Calismalarda kullanilan destile su
(kimyasal direnci: 18 MQ cm) Niive (model no: NS112) marka cihazdan elde

edilmistir.

5.3. Kullanilan Boyar Madde

Calismada kapali formiilii C24H2sN3Cl olan boyar madde olarak Metil Violet
kullanilmistir. Metil violet 393,958 g/mol molekiil agirli§ina sahiptir. MV’ e ait
1000 mg/L stok ¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanan 1-2-3-4-5 mg/L’lik
derisimlerde ¢ozeltiler adsorbans degerleri okunarak hazirlanmigti. Boyar
maddenin etkin dalga boylar1 belirlenmistir. Cihaz kalibre edilmis ve boyar

maddeye ait kalibrasyon egrisi Sekil 5.1. ‘de verilmistir.
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Sekil 5.1. Metil violet i¢in kalibrasyon egrisi (579nm)

Metil violetin kimyasal yapis1 asagidaki Sekil 5.2.” da gosterilmistir.

HsC CHj
\N/
Cl
HsC
\N A TH+
CHj CHs

Sekil 5.2. Metil violetin yapist

5.4. Kullanilan Cihazlar

Calismada kullanilan baslica ekipmanlar, UV-Vis spektrofotometre Shimadzu
marka (model no: 2401). Boya cdzeltilerinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
derisimlerini 6lgmek i¢in kullanilan dalga boyu 579 nm’dir. Thermo marka
(model no: Orion 3 star) pH metre, IKA marka (model no: KS 501) manyetik
karigtirici, Blulab marka (model no: BKHS) Etiiv, Precisa marka (model no:
XB220A) hassas terazi, MICROMERITIC marka (model no: ASAP 2020) BET
yiizey alani Ol¢iim cihazi, JEOL JSM marka (model no: 6060LV) SEM taramali
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elektron mikroskobu, RIGAKU marka (model no: D/Max 2200 PC) XRD X-Isini
Difraktometresi, Perkin Elmer marka (model no: Spectrum Two) FT-IR

Spektrofotometresi.

5.5. Kullanilan Hammaddenin Hazirlanmasi

Oncelikle 8 g kitosan 400 mL %2 lik asetik asit ile karistirldi ve zamanla jole
kivamina gelmesi beklenildi. Ayr1 bir beherde 40 g klinoptilolit toz haline
getirildikten sonra 400 mL destile su ile beraber 30 dakika karistirildi. 2 farkl
beherde hazirlanan ¢ozeltiler ortak bir beherde toplanildiktan sonra 90 dakika oda
sicakliginda magnetik karistirici ile calkalandi. Karigtirma igleminden sonra
cozelti pH’ s1 6° ya 2M NaOH cozeltisi ile ayarlandi. Cozelti stiziildiikten sonra
105 °C derecede etiivde kuruma islemine tabi tutuldu. Kurutulan modifiye edilmis
KKK maddesi 6giitiildii ve agz1 kapali kaplarda hava almayacak sekilde muhafaza
edildi [91].

5.6. Adsorpsiyon Deneyleri

Batch adsorpsiyon yontemi ile pH, sicaklik, adsorbans miktari, baslangic
konsantrasyonu ve temas siiresi gibi etkilerin adsorpsiyon {iizerindeki etkileri

hesaplandi.

5.7. Adsorpsiyon Metodu

Belirli miktarlardaki KKK cesitli konsantrasyonlardaki 100 mL hacmindeki Metil
violet ¢ozeltisine eklendi ve elde edilen ¢ozeltiler karistirict esliginde belirlenmis
zaman araliklarinda ve ¢esitli sicakliklarda c¢alkalandi. Siizme igsleminden sonra,
adsorplanmadan kalan metil violet denge konsantrasyonu 579 nm de UV-Vis
spektrofotometre ile belirlendi. Cozeltideki metil violet adsorpsiyon miktar1 ve
yiizdesi asagida bulunan esitlikler kullanilarak hesaplamasi yapilmistir. (Esitlik
5.1) ve (Esitlik 5.2) [92, 93].
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Co—Ce

e X m (5.1)

Co—Ce

o = x 100 (5.2)

ge: Adsorbe edilen metil violet miktar1 (mg/g)

Co: Metil violet baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Adsorplanmadan kalan metil violet miktar1 (mg/L)
w: KKK miktar (g)

m: Cozelti hacmi (g)’ dir.

5.8. pH’in Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Hazirlanan KKK’ nin sulu ¢ozeltiden metil violet adsorpsiyonuna pH etkisini
incelemek i¢in, 25 mg/L. 100 mL metil violet ¢dzeltisine 0,5 g KKK numunesi
eklendi ve ayrica 50 mg/L 100 mL metil violet ¢ozeltisine 0,5 g KKK numunesi
eklenerek, ¢ozeltilerimiz 250 mL’lik erlenler igerisine birakildiktan sonra 0,1 M
NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri yardimiyla (2-9) pH larina ayarlandi. Her biri
numaralandirilmis olan erlenler oda sicakliginda 60 dakika siireyle karistiriciya
birakildiktan sonra 250 mL’lik balon joje igerisine siizge¢ kagidi yardimiyla

stizlildii, numuneler alindiktan sonra spektrofotometrede sonuclara bakildi.

5.9. Madde Miktarinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Bu calismada farkli miktarlardaki KKK ve farkli konsantrasyonlardaki metil
violet ¢ozeltisinin adsorpsiyon iizerine etkisi incelendi. Deneylerde 0,1-1 g KKK
kullanilmistir. Alinan bu miktarlarin herbiri (25-150) mg/L olan metil violet
cozeltileri i¢ine ilave edilmistir. Olusturulan karisimlar numaralandirilmis erlenler
igerisine birakildiktan sonra 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri yardimiyla pH
6'ya ayarlandi. Her biri numaralandirilmis olan erlenler oda sicakliginda 60 dakika

stireyle karistiriciya birakildiktan sonra 250 mL’lik balon joje igerisine mavi bantl
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stizgeg kagidi yardimiyla siiziildii, numuneler alindiktan sonra spektrofotometrede

sonuglara bakildi.

5.10. Siirenin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

KKK numunemizden 0,1 g alinarak, 250 mL’lik erlenler igerisinde bulunan 25-
125 mg/L’lik 100 mL metil violet ¢6zeltileri icerisine ilave edildi ve 0,1 M NaOH
ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri yardimiyla pH 6 ya ayarlandiktan sonra 5-120
dakikalarda karistirildi. Sonra slizge¢ kagidi yardimiyla 100 mL lik balon jojeler
icerisine siizlilerek 6rnekler alindi. Alinan 6rnekler spektrofotometrede sonuglara

bakildi.

5.11. Sicakhgin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek amaciyla 0.5 g KKK pH 6
araliginda 25-125 mg/L konsantrasyonundaki 100 mL metil violet ¢ozeltilerine
eklendi. Her biri numaralandirilmis olan erlenler 298K, 308K ve 318K’ de 60
dakika karisticida durduktan sonra her biri siizge¢ kagidi yardimiyla 100 mL lik

balon jojelere siiziildii ve alinan 6rnekler spektrofotometrede sonuglara bakildi.

5.12. Desorpsiyon Calismalari

Elde etmis oldugumuz KKK yiizeyinde tutunmus olan Metil violeti geri kazanmak
ve adsorpsiyon mekanizmasina dair bilgi edinmek i¢in, 0,05, 0,1, 0,2 M 100 mL
NaOH c¢ozeltileri ile desorpsiyon c¢alismalar1i gergeklestirildi. Bu islem
gergeklestirilirken NaOH c¢ozeltilerine 0,2 g KKK eklendi, pH 6’ya ayarlandi, 150
rpm calkalama hizinda, 298K sicakliginda 60 dakika boyunca calkalandi.
Numaralandirilmis erlenler 100 mL’lik balon jojelere siiziiliip daha sonra UV-Vis
spektrofotometrede sonuclar bakildi. Daha sonra adsorplayicilar Metil violet
cozeltisinden ayrilarak, destile su ile yikanip 298K oda sicakliginda bir giin
boyunca kurumaya birakildi. Kurutulan adsorplayicidan desorpsiyon dongiistiniin
7 kez tekrarlanmasinda ayni iglemler ile devam ederek UV-Vis

spektrofotometresinde sonuclar bakildi ve yapilan Olglimler neticesinde
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adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri karsilastirilmistir. Cozeltideki metil violet
desorpsiyon miktar yiizdesi asagida bulunan esitlik kullanilarak hesaplamasi

yapilmustir (Esitlik 5.3) [ 94].

%D = Cc—d X 100 (5.3)

C;: Metil violetin desorpsiyon siirecindeki denge konsantrasyonu (mg/L)

C.. Metil violetin adsorpsiyon siirecindeki denge konsantrasyonu (mg/L)



BOLUM 6. SONUC VE DEGERLENDIRME

6.1. XRD Sonuglari

Klinoptilolit, kitosan, KKK ve boyar madde kapli adsorpsiyon sonrast KKK ya ait
toz halindeki 6rneklerin kristal yapisini belirlemek i¢in XRD analizi yapilmistir. Elde

edilen kirmim desenleri XRD spektrumu ile verilmistir.

XRD spektrumu incelendiginde klinoptilolitin 26 karakteristik yansima pikleri
10,19°, 22,74°, 26,96°, 31,12° ‘de gorilmiistiir. Sekil 6.1.’de kliptinolitin keskin
pikler gosterdigi goriilmektedir. Goriilen bu keskin pikler kliptinolitin yiiksek
kristalinite yapida olduguna isaret etmektedir. Literatiirdeki sonuc¢larda bu durumu

desteklemektedir. [ 95, 96].
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Sekil 6.1. Klinoptilonit XRD spektrumu
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Sekil 6.2.’de goriildiigii lizere kitosan’in 26 karakteristik yansima pikleri 9,88°,
20,03° 26,73° vermistir. Goriilen bu pikler kitosanin amorf yapida oldugunu bize
gostermektedir. Bu durum incelendiginde aktivasyon sonrasinda karakteristik bir pik
gostermedigi gozlenmistir. Literatiirdeki sonuglarda bu durumu desteklemektedir

[97].
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Sekil 6.2. Kitosan XRD spektrumu

Sekil 6.3.’de goriildiigii lizere KKK 1n 26 karakteristik yansima pikleri 10,15°, 22,56
°, 26,90° vermistir. 10° ve 20° tipik kitosan i¢in kirilma pikleridir. Goriilen bu pikler
KKK’ nin yapisindaki klinoptilolit ve kitosanin birlesmesi sonucu amorf yapida
oldugunu bize gostermektedir. Bu durum incelendiginde aktivasyon sonrasinda
karakteristik bir pik gostermedigi gozlenmistir. Literatiirdeki sonuglarda bu durumu

desteklemektedir [97, 98].
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Sekil 6.3. KKK XRD spektrumu

Sekil 6.4.’de goriildiigli tizere boyar madeli KKK’ 1n 26 karakteristik yansima pikleri
10,30°, 22,84 °, 27,06°, 30,28° vermistir. 10°, 20° ve 30° kitosan ve klinoptilolit i¢in
kirtlma pikleridir [96 97, 98]. Goriilen bu pikler KKK’ nin yapisindaki klinoptilolit
ve kitosanin birlesmesi ile birlikte siddet degerlerinin azaldigini ve meydana gelen
kompozitin olustugunu gostermektedir. Bu durum incelendiginde aktivasyon
sonrasinda karakteristik bir pik gostermedigi goézlenmistir. Literatiirdeki sonuglarda

bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 6.4. Boyar maddeli KKK XRD spektrumu
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6.2. FTIR Analizi

Klinoptilolit, kitosan, KKK ve boyar madde adsorpsiyonu sonrasi1 KKK’ e ait

orneklerin FTIR analizi sonuclar1 Sekil 6.5-6.8. arasindadir.
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Sekil 6.5. Klinoptilolit i¢in FTIR grafigi

Sekil 6.5.” deki klinoptilonit spektrumundaki yaklasik 420-500 cm™ araligindaki bant
AlO ile bagl olan tetrahedral bagindan kaynaklanan titresimleri gostermektedir.
1000-1100 cm™ arahiginda goriilen biiyiik bant kafes yapidaki SiO ile bagh olan su
molekiillerinden ileri gelmektedir. 1417 cm™ de tespit edilen bant N-H ve -C-O-C
gerilme titresimlerini ve 3500 cm™ civarinda goriilen bant ise yine Ca ve OH

baglarindan kaynaklanmaktadir [40, 80].
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Sekil 6.6. Kitosan i¢in FTIR grafigi
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Sekil 6.6.’da goriilen kitosan spektrumundaki, yaklasik 1375 cm™ de tespit edilen
bantlar N-Asetilglukozaminin ve C-N karakteristik bandini gostermektedir. 1649 cm
! de tespit edilen bant amit gruplarindaki N-H ve C=0 gerilme titresimlerini, 3393
cm* de tespit edilent bant OH ve N-H titresimlerini gostermektedir [99, 100].
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Sekil 6.7. KKK i¢in FTIR grafigi

Sekil 6.7.”de KKK spektrumuna ait, yaklasik olarak 3381 cm™ de tespit edilen bant
O-H ve N-H gerilme titresimlerini, 1425 cm™ de tespit edilen bant N-H ve -C-O-C
gerilme titresimlerini, 1008 cm™ dalga boyundaki bant ise ayn1 klinoptilonitte oldugu
gibi Klinoptilolite ait Si-O-Si gerilme baglarin1 gostermektedir. Tespit edilen pikler
yeni bir grubun olusumunu gosterir ve olusan bilesigin kompozit oldugunu gosterir.
Klinoptilonit ve KKK FTIR grafiklerinin benzer sonuglar gostermesi kompozit

olusumundan kaynaklanmaktadir [101].
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Sekil 6.8. Boyar madde sonras1 KKK i¢in FTIR grafigi

Sekil 6.8.’de boyar madde sonras1t KKK spektrumuna ait yaklasik 452 cm™ olan pik
AlO ile bagh olan tetrahedral bagindan kaynaklanan titresimleri gostermektedir,
1000-1100 cm™ araliginda goriilen biiyiik pik kafes yapidaki SiO ile bagli olan su
molekiillerinden ileri gelmektedir, 1632 cm™ de tespit edilen bant boyar maddeden
kaynaklanan amit gruplarmdaki N-H ve C=0O gerilme titresimlerini, 3500 cm™

civarinda goriilen pik ise yine Ca ve OH baglarindan kaynaklanmaktadir [40, 80, 99,
100, 102].

6.3. SEM Sonuclar

Taramali elektron mikroskobu (SEM) teknigi 1000 defa biyiitiilerek klinoptilolit,
kitosan, KKK ve MV adsorpsiyon sonrasindaki KKK taneciklerinin yiizey

morfolojisini arastirmak i¢in kullanildi ve SEM goriintiileri sirastyla Sekil 6.9.-6.12.

‘de gosterilmektedir.



Sekil 6.9. Klinoptilonit SEM goriintiisti (10 pum)

-
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Sekil 6.10. Kitosan SEM goriintiisii (10 pm)
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X1,008 10xm

Sekil 6.11. KKK SEM gbriintiisii (10 um)

yBEE 18 m

Sekil 6.12. Adsorpsiyon sonrast KKK SEM goriintiisti (10 pm)
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Sekil 6.9.’de goriilen Klinoptilonit SEM goriintiisii incelendiginde; tabakali (levha)
yapidaki kristaller klinoptilonit mineralini géstermektedir [102]. KKK’ in SEM
gorintiileri Sekil 6.11.°de goriilen kompozitin diiz ve diizensiz bir yiizey
morfolojisine sahip oldugunu ve gbzenekli yiizeye sahip oldugunu gostermektedir
[1]. Sekil 6.12.de KKK’in MV adsorpsiyonu sonrasi SEM goriintiileri
incelendiginde ise MV’ in KKK’ in gozenekli ylizeyine ve partikiil iclerine
tutundugu goriilmektedir. Bu da adsorpsiyonun basarili bir sekilde gerceklestigini

gostermektedir.

6.4. BET Yiizey Alam Sonuclari

BET teorisinin temelini olusturan, yiiksek bir gozenek hacmine sahip olan gézenekli
yapilarin daha ¢ok adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir [100].
Klinoptilolit ve KKK o6rneklerle yapilan yiizey alani sonuglart Tablo 6.1.°de
gosterilmistir. Tablo 6.1.’de goriildiigii iizere BET yiizey alaninin kliptonolit’in
kitosan ile kaplandiktan sonra arttigi gézlemlenmistir. Oyle ki olusan yapidaki
adsorban o6zellikteki klinoptilolit yiizeyine yayilan kitosanin, adsorpsiyon yiizeyinin
kendi saf haline gore daha genislemis oldugunu gosterir ve bu da adsorpsiyon
kapasitesinin artigin1 géstermektedir. Kitosanin yliksek su tutma/sisme Ozelliklerine
sahip olmasi ise ortamda bulunan iyonlarin klinoptilolit yilizeyine adsorpsiyonu
stirecinde, kiitle aktarimina izin vereceginden KKK’in adsorban 06zelligi kendi
bilesenlerinin saf haldeki adsorban o6zelliklerinden daha yiiksek kapasitede

gerceklesecektir [72].

Tablo 6.1. BET analiz sonuglart

Yapisal Parametreler Klinoptilolit Kitosan kapl
Klinoptilolit
BET yiizey area (Sger) (M?/g) 0,4688 13,0095
Langmuir Yiizey Alani(m?/g) 0,6461 18,1098
Mikro gdzenek alan1 (m?/g) 0,5577 2,6776
BJH ortalama gézenek uzunlugu width
(4VIA) nm 2,9534 2,9045

t-plot dis yiizey alan1 (m?/g) 0,0888 10,3319
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6.5. Metil Viyolet Adsorpsiyonu Sonuglari

Uretilen KKK’ in adsorpsiyon kapasitesini belirlemek igin boyar madde olarak MV
kullanilmistir. Farkli baslangi¢c konsantrasyonu, farkli baslangi¢c pH’1, farkli baglangic
stiresi, sicaklik (298-318 K) ve farkli baslangic madde miktarlarinda ki KKK, MV

cozeltileri igerisine ilave edilmistir ve deneyler gerceklestirilmistir.

6.5.1. pH' in MV adsorpsiyonu iizerine etkisi

Adsorpsiyon derecesini Olgen etkili faktorlerden biri pH'dir. KKK ile MV
adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek igin 2 ile 9 arasinda degisen pH' larda 25
mg/L ve 50 mg/L gibi farkli konsantrasyonlarda 0,5 g KKK ile incelenmistir.
KKK’in MV adsorpsiyonu iizerine etkisi icin bulunan parametrelerin degerleri ve
elden edilen degerler Tablo 6.2.’de ve % MV adsorpsiyonunun pH ile degisimi Sekil
6.13.’de gosterilmistir. Kitosanin amin gruplar diisiikk pH larda protonlastigindan ve
MV nin katyonik boya olup igerdigi az da olsa pozitif iyonlarinin suya girisiyle
birlikte MV adsorpsiyonunun belirli bir pH a kadar artip sonra azaldig
gozlemlenmektedir ve en yiiksek verim elde edilen ¢aligmalar pH 6 ile yapilmistir
[46,47].
Tablo 6.2. MV adsorpsiyonuna pH etkisi

MYV adsorpsiyonu (%)

pH 25 mg/L 50 mg/L
0,59 KKK 0,5 g KKK
2 68,91 77,97
3 73,72 75,07
4 95,93 87,37
5 99,13 90,79
6 99,43 93,73
7 99,06 92,30
8 99,28 85,62
9 99,02 81,11
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Sekil 6.13. % MV adsorpsiyonunun pH ile degisimi

6.5.2. KKK madde miktarinin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi

KKK madde miktarin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi 25-125 mg L™
konsantrasyonlarinda 0,1- 1 g KKK kullanilarak ¢alisildi. KKK miktarinin MV
adsorpsiyonu tizerine etkisi i¢cin bulunan parametrelerin degerleri ve elden edilen
verimler Tablo 6.3.’de, MV % adsorpsiyonunun KKK madde miktar: ile degisimi
Sekil 6.14.’de verilmistir. Yapilan KKK ile MV giderimi deneyimizde kullanilan
Klinoptilolit ve kitosan maddelerimizin artis1 ile ve adsorbe edilecek yiizeyin
sayisinin  artmasiyla adsorbans yiizeyi genisleyerek adsorpsiyonun arttigi
gozlemlenmistir. 1 g KKK’nin MV adsorpsiyonu en yiiksek verim olarak
goriilmiistiir. Ama biz ¢alismamizda %90 iizerinde verim gdzlenmesinden dolay:
madde israfin1 engellemek i¢in 0,5 g lik madde miktar1 ile ¢caligmalarimiza devam

ettik. [103, 104, 105].

Tablo 6.3. KKK madde miktarinin % MV adsorpsiyonuna etkisi

MYV adsorpsiyonu (%)
KKK (g) 25mgL? 50 mg L* 75mgL? 100 mg Lt

0,1 83,85 82,13 77,34 82,16
0,2 84,51 79,68 80,00 93,28
0,3 89,52 94,82 89,43 90,99
0,4 98,10 95,78 95,20 94,44
0,5 98,55 97,49 97,63 93,15

1 99,72 99,90 99,79 99,30
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Sekil 6.14. % MV adsorpsiyonunun KKK madde miktar1 ile degisimi

MYV adsorpsiyon yiizdesinin 4 farkli konsantrasyonda artan KKK miktar1 ile arttigi

gozlemlenmistir.

6.5.3. Temas siiresinin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi

KKK ile MV adsorpsiyonuna siire etkisini incelemek icin 0,1 g alinan KKK’ in 0-
120 dakika arasinda degisen siirelerde incelenmistir. Zamanin artmasi ile MV
adsorpsiyonunun  60. dakikaya kadar arttigt ve sonrasinda sabitlendigi
gozlemlenmistir. Boylece KKK ile MV adsorpsiyonu denge zamani 60 dakika olarak
bulunmustur. Kesin sonucun belirlenmesi igin 120 dakika boyunca dengeye devam
edilmistir. KKK’in MV adsorpsiyonu iizerine siire etkisi i¢cin bulunan parametrelerin
degerleri Tablo 6.5.de ve MV adsorpsiyonunun siire ile degisimi Sekil 6.16.’de

verilmistir.
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Tablo 6.4. Siirenin MV adsorpsiyonu {izerine etkisi

Siire (dakika) MYV adsorpsiyonu (%)
100 mg/L , 0,1 g KKK
5 79,05
10 79,90
15 82,20
30 84,47
40 85,18
50 89,32
60 90,21
90 90,21
120 90,21
92
90
88
S 86
g 84
S 82
-E[ 80
E
< 78
76
74
72
5 10 15 30 40 50 60 90 120
Sire (dakika)

Sekil 6.15. MV adsorpsiyonu siire ile degisimi

6.5.3.1. Adsorpsiyon kinetigi

Bu ¢alismada hazirlanan 0,1 g KKK ile 100 mg L* baslangic derisimindeki MV
cozeltilerinden MV adsorpsiyonuna ait Yalanci birinci denklem verileri Tablo 6.6.’de
verildi. 100 mg L! baslangi¢ derisimindeki MV ¢ozeltileri igin zamana kars1 In(qe-0)
dogrusu Sekil 6.17.’de gosterildi.
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Tablo 6.5. 100 mg L™ baglangi¢ derisimi i¢in Yalanci 1. derece denklem verileri

t Qe Oe-Clt In(ge-ar)
5 19,7646 3,35 1,2131
10 19,9770 3,12 1,1478
15 20,5510 2,55 0,9468
30 21,1194 1,99 0,6977
40 21,2973 1,82 0,6049

6 y =-0,1857x + 4,2506

4 R?=0,699

2

[ ) ."-. ) )
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Sekil 6.16. 100 mg/L i¢in yalanci birinci derece grafigi

Bu calismada hazirlanan KKK ile 100 mg L baslangic derisimindeki MV
cozeltilerinden MV adsorpsiyonuna ait Yalanci ikinci denklem verileri Tablo 6.7.”de
verildi. 100 mg L baslangic derisimindeki MV cozeltileri i¢in zamana kars1 t/q;
dogrusu Sekil 6.18.’de gosterildi.

Tablo 6.6. 100 mg L™ baslangi¢ derisimi i¢in Yalanci 2. derece denklem verileri

t (dakika) Ot t/qt
5 19,7646 0,0064
10 19,9770 0,0250
15 20,5510 0,0355
30 21,1194 0,0672
40 21,2973 0,0881
50 22,3306 0,1002
60 22,5545 0,1150
90 23,1285 0,1682

120 23,1859 0,2232
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Sekil 6.17. 100 mg/L i¢in yalanci ikinci derece grafigi

Sonuglarda bulunan qe degerleri, hesaplanan hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari
Tablo 6.8.’de gosterildi. Adsorpsiyon kinetigini aydinlatabilmek i¢in kinetik veriler
Yalanct birinci ve ikinci kinetik modelinde uygulanmistir. Birinci derece
denklemdeki r?> degeri 1’den oldukca diisiik olmakla birlikte, ikinci dereceden
denklemin r? degerinin 0,99°dan yiiksek olmasi, 1’e yakin olmasi ve adsorban basina
uzaklastirilan MV miktarinin  birinci dereceden denkleme gore fazla olmasi
dolayisiyla adsorpsiyon kinetigini aydinlatabilmek icin kinetik veriler ikinci derece
kinetik modele uygun oldugu sonucuna varildi. Literatiirde sulu ¢ozeltilerde yapilan

calismalarda bu sonuglara ulagilmistir [90, 106].

Tablo 6.7. MV adsorpsiyonu i¢in yalanct birinci ve ikinci dereceden denklemlerin sabitleri

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece

Co(mgLY) Qeexp kix10 O cal P kox10® O cal 2
() (mgg?) (@mg*h?) (mgg™)

100 19,71 4,607 1,4721 0,699 9230 23,52 0,994

6.5.4. Sicakhigin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi ve termodinamigi

Sicakligin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi 0,5 g KKK ve 100 mL MV ¢ozeltileri
kullanilarak 298K, 308K ve 318 K sicakliklar1 arasinda yapildi. Sicakligin artmasi ile
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MV adsorpsiyonunun arttig1 gozlemlenmistir. MV adsorpsiyonunun sicaklikla
beraber paralel olarak arttigi gozlemlenmistir ve bu da MV adsorpsiyonunun
endotermik oldugunu gdéstermektedir [107]. MV adsorpsiyonu iizerinde sicakligin

etkisi Sekil 6.19.’de gosterilmistir.

295 300 305 310 315 320
Sicaklik (K)

Sekil 6.18. Sicakligin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi

KKK ile MV adsorpsiyonu i¢in termodinamik veriler degerlendirilerek asagidaki
sonuglar elde edilmistir. MV adsorpsiyonunun Sekil 6.19.’de In Kd ve 1/T grafigi

gosterilmistir.

2,675 y =-133,25x + 3,084
R*=0,998

2,65

2,645

2,64
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

T

Sekil 6.19. MV adsorpsiyonunun In Kdve 1/T grafigi
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MYV adsorpsiyonu termodinamik parametreleri Tablo 6.9’da gosterilmistir.

Tablo 6.8. MV adsorpsiyonu termodinamik parametreleri

T (K) AG° (kd/mol) AS° (kd/mol K) AH® (kJ/mol)
298 -6,54

308 -6,79 25,64 7,634
318 -6,84

Adsorpsiyon verileri  AG° degerlerinin  tim  sicakliklarda negatif oldugunu
gostermektedir ve bu da adsorpsiyonun spontane dogasini teyit eder. AH® ‘nin pozitif
deger ¢ikmasi adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gostermektedir. Pozitif
¢ikan AS® degerleri ise adsorbentin adsorpsiyon sirasinda kati-siv1 arayiiziinde artmis

olan rastlantisallig1 gostermektedir [93, 107, 108, 109].

6.6. Adsorpsiyon izotermleri

Ug farkli sicaklik icin denge derisimlerine kars1 0,5 g KKK ile MV adsorplama
calismalar1 yapilmistir. 0,5 g KKK icin 298, 308, 318 K Freundlich ve Langmuir
izotermleri verileri Tablo 6.10.-6.12. arasinda, 298, 308, 318K Freundlich ve
Langmuir izotermleri sekilleri sirasiyla Sekil 6.21.-6.26. arasinda verilmistir. Ayrica
Klinoptilolit ve kitosanin da Langmuir ve Freundlich hesaplamalari yapilmis ve

Tablo 6.13.-6.14. ve Sekil 6.27.-6.30.’de gosterilmistir.

Tablo 6.9. 0,5g KKK i¢in 298K Freundlich ve Langmuir izotermleri verileri

Baslangic MV
(mg L' Absorbans  Ce(mgL!) ge(mgg') Cedge  InCe Inge
25 0,188 1,41 4,71 0,2989 0,3438 11,5513
50 0,411 3,08 9,38 0,3285 11,1259 2,2389
75 0,65 4,87 14,02 0,3476 11,5843 2,6408
100 0,99 7,42 18,51 0,4011 2,0051 29185

125 1,4 10,50 22,89 0,4586 2,3516 3,131l
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Sekil 6.20. 0,5g KKK i¢in 298K Langmuir izotermleri grafigi
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Sekil 6.21. 0,5g KKK i¢in 298K Freundlich izotermleri grafigi
Tablo 6.10. 0,5g KKK i¢in 308K Freundlich ve Langmuir izotermleri verileri
Baslangic
MV Absorbans C.(mgL") qe(mgg') Ce/qe InC. Inqe
(mg L)
25 0,010 0,0778 4,9844 0,0156 -1,1085 0,6976
50 0,062 0,4828 9,9034 0,0487 -0,3161 0,9957
75 0,178 2,7725 14,4454 0,1919 0,4428 1,1597
100 0,918 14,2991 17,1401 0,8342  1,1553 1,2340
125 0,679 26,4408 19,7118 1,3413 1,4222 1,2947
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y =0,0507x + 0,0395
16 R*=0,994
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Sekil 6.22. 0,5g KKK i¢in 308K Langmuir izotermleri grafigi
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Sekil 6.23. 0,5g KKK i¢in 308K Freundlich izotermleri grafigi
Tablo 6.11. 0,5g KKK i¢in 318K Freundlich ve Langmuir izotermleri verileri
Baslangi¢
MV Absorbans Ce(mgL!) qge(mgg!) Ceqe InC. Inqe
(mg L)
25 0,158 1,2305 4,7538 0,2588 0,2074 11,5589
50 0,608 4,7352 9,0529 0,5230 1,5550 2,2030
75 0,470 3,6604 14,2679 0,2565 1,2975  2,6580
100 1,890 14,7196 17,0560 0,8630 2,6891 2.,8365

125 0,999 38,9019 17,2196  2,2591  3,6610  2,8460
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Sekil 6.24. 0,5g KKK i¢in 318K Langmuir izotermleri grafigi

y=0,3491x + 1,7635
R?=0,7179
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Sekil 6.25. 0,5g KKK i¢in 318K Freundlich izotermleri grafigi

298 K deki denge derisimlerine kars1 0,5 g kitosan ve 0,5 klinoptilolit ile adsorplanan
MV’in Langmuir ve Freundlich Izoterm verileri sirasiyla Tablo 6.13. ve Tablo

6.14.’de verilmistir.

Tablo 6.12. 0,5g Kitosan i¢gin 298K Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Baslangic
MV Absorbans Ce(mgL!) qe(mgg!) Cof nC. In

(g L)  (mg qe (Mg g /e ‘ Qe
25 0.463 6.9467 3.6106 19230 1.9382 12838
50 0.703 210952 57809  3.6491 3.0490 1,7545
75 0.833 374943 75011 4.9985 3.6241 2.0150
100 171 641410  7.1717  8.9435 4.1610 1.9701
125 0.111 24981 245003 0,1019 09155 3,1986




54

10
y=0,1319x + 0,4367

° R?=0,9755 i

8

7

6
&
> 5 ]
© 4

8.

3

2 e

0 )

0 10 20 30 40 50 60 70
Ce
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Sekil 6.27. 0,5¢g Kitosan i¢in 298K Freundlich izotermleri grafigi

Tablo 6.13. 0,5g Klinoptilolit igin 298K Langmuir ve Freundlich izoterm verileri

Baslangic
MV Absorbans Ce(mgL?) qe(mgg') Co InC In
(g L) c(mgL") qc(mgg o/qe ¢ Qe
25 0,002 01500 49699 00301 -1.8968 1.6034
50 0,008 00600 9.9879 _ 0,0060 -2.8131 23013
75 0,06 04501 14.9099 _ 0.0301 _-0.7982  2.7020
100 0.261 10579  19.6084 _ 0.0998 _ 0.6719 2.9759

125 0,782 5,8664 23,8267  0,2462 11,7692  3,1708
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Sekil 6.28. 0,5g Klinoptilonit igin 298K Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 6.29. 0,5g Klinoptilonit igin 298K Freundlich izoterm grafigi
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KKK ile elde edilen verileri karsilastirmak amaciyla 298K’de 0,5g klinoptilolit ve

0,59 kitosan ile adsorplanan MV’in Langmuir ve Freundlich izoterm verileri Tablo

6.15.’de verilmistir.
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Tablo 6.14. MV adsorpsiyonu igin 0,5g klinoptilolit ve kitosanin Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izotermleri Freundlich izotermleri
298K Qmax Ky x10 Kr
(mgg) (Lmgh) r? (mgg') n r’

0,5g 25,12 2,67 0,992 15,13 3,68 0,659
Klinoptil

onit

0,5g 7,58 0,30 0,975 15,31 4 0,214
Kitosan

Tablo 6.15.’de klinoptilonit i¢in bulunan gmax degeri 25,12mg/g ve kitosan igin
bulunan gmax degeri 7,58 mg/g olarak bulunmustur. Tablo 6.16.” da KKK’in gmax
degeri 56,82 mg/g olarak bulunmustur. Sonuglardan goriilecegi lizere klinoptilonit ve
kitosan dan olusturdugumuz KKK kompozitinin qmax degerine bakarak adsorpsiyon

kapasitesinin arttig1 gozlemlenmektedir.

Ug farkli sicaklik icin denge derisimlerine kars1 0,5 g KKK ile adsorplanan MV’in
Freundlich ve Langmuir Izoterm verileri Tablo 6.16.’da verilmistir. Elde edilen
Langmuir ve Freundlich verileri sonucunda KKK’ nin klinoptilonit veya kitosana

gore daha fazla adsorplama 6zelligi oldugu tespit edilmistir.

Tablo 6.15. MV adsorpsiyonu i¢in 0,5g KKK Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri

Langmuir izotermleri Freundlich izotermleri
0,5
22 g Kux10 Kr

KKK -1 -1 2 -1 2

(mgg) (Lmg") r (mgg) n r
298 K 56,82 0,06 0,993 3,74 1,25 0,994
308 K 19,72 1,28 0,994 2,73 4,48 0,947
318K 18,72 0,34 0,989 5,83 2,86 0,717

Artan sicaklik ile adsorplanan ve adsorplayan bolge arasindaki gekici giiglerin
artmasindan, ¢ézlinmenin artmasindan dolay1 ve qmax degerlerinin azalmasi sonucu da
ayrica tepkimenin endotermik oldugunu desteklemektedir. r > degerlerinin 0-1
arasinda olmasi tiim sicakliklarin Langmuire uygun olduklarim1 gostermektedir.
Freundlich izotermi sonucu n degerinin 1 e yakin olmasi yiizeyin heterojen oldugu ve

adsorpsiyon yogunlugunun arttigin1 gostermektedir ve 298K de Freundlich
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izotermine de uydugu gozlemlenmektedir [99, 110, 111, 112]. KKK ile MV
adsorpsiyonuna en uygun sicaklik 298K olarak saptanmistir ve oda sicakliginda hem
Langmuir hem de Freundlich izotermlerine uyumlu oldugu gézlemlenmistir. 308 ve
318K sicakliklarinda r sabitinin 1’e¢ yakin olmasindan dolayr Langmuir izotermine
uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Langmuir izotermi esitligi ile KKK nin MV igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 298K sicaklikta en yiiksek olarak 56,82 mg g’

olarak belirlenmistir. Sicaklik arttikca maksimum adsorpsiyon kapasitesi azalmistir.

Tablo 6.16. Literatiirdeki adsorpsiyon ¢aligmalari verileri

Sicaklik  Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorbent pH (K) (ma/g) Referans
Muz kabugu 6-7 303 79 [113]
Portakal kabugu 7 303 6,1 [113]
Sepiyolit 6-7 333 10,24 [114]
Bagasse ucucu kiil 6 303 26,25 [115]
Mansonia talasi 10 299 16,11 [116]
HNT-FesOs 7 303 20,04 [117]
Karbon kapli kum 7 298 49,03 [118]

KKK 6 298 56,82 Bu ¢alisma

Yaptigimiz bu ¢alisma diger ¢caligsmalarla kiyaslandiginda bizim ¢alismamizdaki

KKK’ nin MV gideriminde etkin bir adsorbent oldugu goriilmektedir.

6.7. Desorpsiyon

Sekil 6.31.’de KKK ya ait doniisiim performans grafigi verilmistir. KKK {izerinde
tutunmus olan MV’1 geri kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini anlamak igin, 0.2
g KKK ile 0,05, 0,1, 02 M NaOH ¢ozeltileriyle desorpsiyon c¢aligmalari
gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyonda yapilan dongiiler boyunca bir azalma
gorilmemigstir. Desorpsiyonda 1. ve 7. dongiide %18 azalma meydana gelmistir
ayrica 4. ve 5. dongiide ise %5 azalma meydana gelmistir. Bu azalmalarla da
goriilmektedir ki KKK tekrar kullanim i¢in uygun bir adsorbenttir. Bu c¢alisma
sonucu en yiiksek verimi 0,2 M NaOH ile elde ettigimiz i¢in dongii ¢calismasina 0,2
M NaOH ile devam edilmistir. Islemler sonucunda MV’ in %62 si geri kazanilmistir

bu da tekrar kullanilabilirlik agisindan uygunlugunu gostermektedir.
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BOLUM 7. SONUCLAR

Yapilan calismalar sonucunda Klinoptilolit ve kitosan ile sentezledigimiz KKK
kompozit malzemenin adsorpsiyon kapasitesinin, karsilastirdigimizda hem saf

klinoptilolit hem de kitosandan fazla oldugu gézlemlenmistir.

KKK SEM goriintiilerinde goriildiigi tizere gézenekli bir yapida ve kompozit olmasi
dolayisiyla adsorpsiyon isleminde basari sagladigi goriilmiistiir. En yiiksek BET
yiizey alan1 KKK da 13,00 m?/g olarak bulunmustur.

MYV adsorpsiyonu sonucunda yapilan hesaplamalar sonucunda Klinoptilonit qmax
degeri 24,5 mg/g, Kitosan qmax degeri 11,41 mg/g, KKK qmax degeri 56,82 mg/g
olarak bulunmustur. gmax degerinin yiiksek olmasinin sebebi KKK’ in gozenekli
yapisi, yiksek yiizey alan1 ve vyiizeyin homojen olmasindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. MV adsorpsiyonuna ait farkli sicakliklarda elde edilmis olan
izotermler Langmuir ve Freundlich modelleri ile gosterilmistir. Her iki modele ait
korelasyon katsayilar1 kiyaslandiginda iretilmis olan ile MV adsorpsiyonuna en
uygun sicaklik 298K olarak saptanmistir. Oda sicakliginda hem Langmuir hem de

Freundlich izotermlerine uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

FTIR spektrumundaki yapi1 fonksiyonel grup yoniinden olduk¢a zengin oldugu
gorilmiistiir. KKK 6rneklerinde AlO, SiO, Ca, OH, varlig1 saptanmustir.

XRD verileri incelendiginde yapinin amorf ve kristalli oldugu tespit edilmistir.
Bu sonuglar 1s1ginda KKK 6rneklerinin metil violet gideriminde etkili olmasindan

dolay1 atik sulardan boyar madde giderimi ¢alismalarinda ¢evreye dost, ucuz ve etkili

yontem olarak ¢alisilabilecegi umut verici olmaktadir.
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