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ONSOZ

Bu tez kapsaminda, organik Kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle
uzaklastirilmasinda Tirebolu bentoniti adsorban olarak kullanilmis ve performansi test
edilmistir. Organik molekiilleri temsilen metilen mavisi tercih edilmis ve sulu ¢ozeltiden
Tirebolu bentoniti ile uzaklastirabilirligi denge, kinetik ve termodinamik parametreler
acisindan incelenmistir. Deneysel sistematik olusturulurken; pH, karistirma siiresi, metilen
mavisi baslangi¢c derisimi, adsorban miktari, adsorpsiyon kapasitesi gibi degiskenler
kullanilarak Tirebolu bentonitinin adsorpsiyon davranigi detayli bir sekilde incelenmistir.

Calismalarim boyunca tezin her asamasinda beni yonlendiren ve sekillenmesinde
yaptiklart katkilardan dolay:1 tez danigmanim sayin Prof. Dr. Celal DURAN’a tesekkiirii
borg¢ bilirim. Degerli vaktini ve bilgi birikimini esirgemeyen, deneysel ¢alismalarda ve
yorumlamalarda katkilarini gérdiigiim Doktora 6grencisi Murat YAZAR’a, ¢alismalarimda
destegini hi¢ esirgemeyen arkadasim Kimyager Arzu OZTURK’ e tesekkiirlerimi sunarim.

Oncelikle, 6grenim hayatim boyunca benden maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyen ve bu siiregte sabir gosteren biricik annem Rahmiye AKCAY ve babam Cetin
AKCAY’a, her zaman varliklarin1 ve desteklerini hissettiim abilerim Ali AKCAY,
Abdiissamet Muhammed AKCAY, Ismail Hakki AKCAY ve kizkardesim Melike

AKCAYa siikranlarim1 sunarim.
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Yiksek Lisans Tezi

OZET

TIREBOLU BENTONITI UZERINE ADSORPSIYON iLE SULU COZELTILERDEN
METILEN MAVISININ UZAKLASTIRILMASI

Elif AKCAY

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Celal DURAN
2018, 56 Sayfa

Bu calismada, sulu ortamdan boya ve organik madde giderimi amaciyla literatiirde
bildirilen yontemlere nazaran daha etkili, ucuz ve alternatif olabilecek yeni bir yontemin
gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, 6nemli organik kirleticilerden biri olan metilen
mavisi (MM) boyar maddesinin Tirebolu bentoniti (TB) iizerine adsorpsiyon ile sulu
cozeltilerden uzaklastirabilirligi arastirilmistir. TB’nin sulu ¢ozeltiden MM’yi uzaklastirma
potansiyeli denge, Kinetik ve termodinamik parametreler agisindan incelenmistir. Elde
edilen sonuclardan, adsorpsiyon isleminin Onemli Ol¢iide pH’dan bagimsiz oldugu,
MM’nin TB iizerinde adsorpsiyonunun hem Langmuir hem de Freundlich izoterm
modelleriyle uyum iginde oldugu gortilmistir. MM ig¢in denge siiresi 240 dk olarak
belirlenmis olup, kinetik verilerden yalanci ikinci mertebeden kinetik modelin adsorpsiyon
isleminin denge durumunu agiklamada daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Langmuir
izoterm modelinden TB’nin MM adsorpsiyon kapasitesinin 345,5 mg g oldugu ve bu
degerin de literatiirle karsilagtirildiginda oldukga yiiksek oldugu tespit edilmistir. Sicaklik
artisinin MM adsorpsiyonuna pozitif yansidigr ve artan sicaklikla AG degerlerinin giderek
negatiflestigi, dolayisiyla adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi anlagilmistir. Yabanci
iyonlarin TB {izerinde MM adsorpsiyonuna herhangi bir etkisinin olmadigi goriilmiis olup
TB’nin sulu ortamdan MM molekiillerini uzaklagtirmada etkili bir adsorban oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tirebolu bentoniti, Metilen mavisi, Kil, Adsorpsiyon, Boyarmadde,
Kirlilik, Kinetik, [zoterm
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Master Thesis
SUMMARY

REMOVAL OF METHYLENE BLUE FROM AQUEQOUS SOLUTIONS BY
ADSORPTION ON TIREBOLU BENTONITE

Elif AKCAY

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Celal DURAN
2018, 56 Pages

In this study, it is aimed to develop a new method which is more effective and
cheaper than and to be alternative to the methods reported in the literature for the removal
of dye and organic matters from aqueous medium. For this purpose, it has been
investigated whether methylene blue (MB) dye, one of the major organic pollutants, can be
effectively removed from aqueous solutions by adsorption on the Tirebolu bentonite (TB).
The MB removal potential of the TB has been investigated in terms of equilibrium, Kinetic
and thermodynamic parameters. From the results obtained, it has been found that the
adsorption process is considerably independent of pH, and the adsorption of MM on TB is
consistent with both Langmuir and Freundlich isotherm models. The time-to-equilibrium
for MM was determined to be 240 min, which resulted in the kinetic data showing that the
pseudo second-order kinetic model is more suitable for describing the equilibrium state of
the adsorption process. It has been found that the Langmuir isotherm model shows that the
MM adsorption capacity of TB is 345.5 mg g and this value is considerably high when
compared with the literature. It has been understood that the temperature increase has a
positive effect on the MM adsorption, and the AG values become increasingly negative
with increasing temperature, so that the adsorption takes place spontaneously. The foreign
ions were found to have no effect on MM adsorption on TB, and it was determined that TB
is an effective adsorbent for removing MM molecules from aqueous medium.

Key Words: Tirebolu bentonite, Clay, Adsorption, Methylene blue, Dyestuff, Pollutant,

Kinetics, Isotherm



SEKILLER DIiZiNi

Sayfa No
Sekil 1. Metilen mavisinin molekiil yapisi.........ccccevvvviriiiiniiiiniiiie e, 11
Sekil 2. Bentonitin Kil YapIST......ccviiiiiiiiieiiiie et 24

Sekil 3. MM adsorpsiyonu iizerine baslangic pH’sinin etkisi (TB miktari: 5,0 g L
! calkalama siiresi: 12 saat, Baslangic MM der.: 500 mg LY) .............. 32

Sekil 4. Sulu ¢ozeltiden MM nin TB tizerinde adsorpsiyon kinetigi: Adsorpsiyona
calkalama stiresinin etkisi, (Baslangic pH’1: 7.0; Baslangic MM der.:
500 mg L; TB Derigimi: 5,0 2 L) oo, 33

Sekil 5. Sulu ¢ozeltiden MM’nin TB iizerinde adsorpsiyon kinetigi: (a) YBMK, (b)
YIMK (Baslangic pH’1: 7.0;  Baslangic MM der.:500 mg L?; TB
Derisimiz 5,0 @ L)oo, 35

Sekil 6. Sulu ¢ozeltiden MM’nin TB {izerinde adsorpsiyonuna adsorban
miktarinin etkisi (Baslangic MM der.: 500 mg L; baslangig pH’s1: 7.0;
TB miktarlari: 10, 30, 50, 75, 100, 200 mg ; Calkalama siiresi: 4.0 saat) 37

Sekil 7. Dengedeki MM molekiilleri ile TB iizerinde adsorplanan molekiilleri
arasindaki iliski: Ce’ye karst qe grafSi.......cccooovvviiiiiiiiic 37

Sekil 8. (a) Dogrusal Langmuir izoterm grafigi; Ce’ye kars1 Ce/Qe grafigi, (b) RL’ye
kars1 Co grafigi, (Baslangic MM der.: 50-1000 mg L%; baslangi¢ pH’s1:
7.0; calkalama siiresi: 4.0 SAat) ......cccveeviriiiieiie i 39

Sekil 9. Dogrusal Freundlich izoterm grafigi; In(Ce)’ye karst In(qe) grafigi
(Baslangic MM der.: 50-1000 mgL™?; baslangi¢c pH’1: 7.0; calkalama
SUTEST: 4.0 SAAL)..eeveieieieiiie ettt 40

Sekil 10. (a) Sulu ¢ozeltiden MM nin TB {iizerinde adsorpsiyonuna sicakligin etkisi,
(b) Termodinamik parametreler i¢in In(Kd)’ye karsi 1/T grafigi
(Baslangic MM der.: 500 mg L%; baslangic pH’1: 7.0; segilen sicaklik
aralig1: 5-40 °C; TB miktari: 5,0 g L}; calkalama siiresi: 4.0 saat)........ 42



Sekil 11. MM’nin TB {izerinde adsorpsiyonuna bazi yabanci iyonlarin etkisi
(pH: 7.0; her bir iyon der.: 100 mg L™, MM der.: 500 mg L'; TB
der.: 5.0 g L%; calkalama siiresi: 4.0 SAAt) ......ccovvevererierirsseseeseneeenenes

Xl



Tablo 1.
Tablo 2.
Tablo 3.
Tablo 4.
Tablo 5.
Tablo 6.
Tablo 7.
Tablo 8.

TABLOLAR DiZiNi

Sayfa No
Tirebolu (Giresun) Bentonitin Mineralojik BileSimi ..........cccccovveiiiiiniciiicnnn, 31
Tirebolu bentonitinin ana oksit derigimleri (Wt.%0) .......ccovevviiiiieiiniiiciens 31
Tirebolu bentonitin eser element derisimleri (Mg g2) ..vovvvevvveveiieceeeeeeeeeea, 31
Tirebolu Bentonitin Nadir Toprak Element Derisimleri (mg g2).....ccooovvevevvenne, 31
TB lizerinde MM adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler ............ccooceviveivennnne 35

TB iizerinde MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri . 40
MM adsorbsiyonu i¢in ¢esitli adsorbanlarin qmaks degerlerinin karsilastirilmasi. 41
Farkli sicakliklarda TB {izerinde MM adsorpsiyonu i¢in termodinamik

PAFAMELIEIET ... bbb 43

X1



B
MM

Ca
Ce
Co

K1
k2
Kq
Kr
Kid

mg

°C
pH
Qe
Omaks
Qe

R2
rpm

RL

: Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg g™ dk-

SEMBOLLER DiZiNi

: Tirebolu Bentoniti

: Metilen Mavisi

: Enerji ile ilgili Langmuir sabiti (L mg™?)

: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg L)
: Denge derisimi (mg L)

: Baslangic adsorbat derisimi (mg L)

: Kelvin

: Yalanci birinci mertebeden hiz sabiti (dk2)

: Yalanc ikinci mertebeden hiz sabiti (g mg* dk 1)

: Adsorpsiyon denge sabiti

: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg g?)

1/2)

: Madde miktar1

: Atom ya da mol kiitlesi (g mol ™)

: Miligram

: Adsorpsiyon yogunlugu ile iligkili Freundlich sabiti

: Derece Santigrat

: Sulu ¢ozeltide ¢6ziinen tiiriin H* iyonlar1 aktivitesinin eksi logaritmasi
: Adsorbanin 1 g’inda tuttulan madde miktar1 (mg g?)

: Maksimum tek tabaka Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (mg g1)
: t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg g 1)

: Korelasyon katsayist

: Dakikada devir sayis1

: Ayirma faktorii ya da denge parametresi

: Sicaklik (°C ya da K)

: Zaman

X1



V : Hacim

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskopisi
YBMK : Yabanci Birinci Kinetik Model
YIMK : Yabanci Ikinci Kinetik Model

XV



1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Canlilarin diinya {izerinde iliskilerini silirdiirdiigii dis ortama gevre denilmektedir.
Cevre; hava, su ve toprak olmak iizere birbirine bagli ii¢ 6nemli unsurdan meydana gelmis
olup bunlardan herhangi birinin olumsuz yonde degismesi ile yasayan tiim canli hayati
dogrudan veya dolayli olarak etkilenmektedir.

Niifus artis1 ve bu niifusun ihtiyaglari, sanayi ve evsel atiklarin gelisi giizel atilmasi
vb. nedenler ¢evre kirliligini artirmaktadir. Tiim bunlar, basta insan sagliginin olumsuz
etkilenmesi, hayvanlarin ve bitiklerin nesillerinin tiikenmesi sonucu biyolojik ¢esitliligin
azalmasi, kiiresel 1sinma gibi iklim degisikliklerinin meydana gelmesi gibi sonuglar
dogurmaktadir.

Cevre kirliligine neden olan ve ¢dziim {iretilmesi gercken sorunlarin basinda su
kirliligi gelmektedir. Su, canlilar i¢in alternatifi olmayan ve vazgeg¢ilmez bir yasam
kaynagidir. Tiim canlilar i¢in biyolojik yasami ayakta tutan sudur. Ancak niifus artisi,
kentlesme, kimyasal giibreler, tarimsal miicadele ilaglar1 ve sanayilesme sonucu atik sular
meydana gelmekte olup olusan bu atik sular beraberinde atiksu aritim yontemlerinin
planlanmasini ve gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir.

Su kirliligine neden olan kaynaklardan biri de organik kirleticilerdir. Organik kirlilik
kaynaklar1 arasinda pargalanmasi kolay olmayan boyarmaddeler yer almaktadir.
Boyarmadde igeren atik su olusturan sanayiler arasinda boya, tekstil, deri ve gida sanayileri
sayilabilir. Biyolojik olarak pargalanmasi zor olan bilesiklerden olusan boyarmaddelerin
giderimi i¢in fizikokimyasal yontemlerin kullanilmasi daha uygundur [1]. Atik su
aritiminda kullanilan yontemler arasinda kimyasal c¢oktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon,
ozonlama, iyon degisimi gibi yontemler mevcuttur. Bu yontemlerin birgogu maliyeti
yiiksek ve ¢ogunlukla aritma islemi gerektiren ikincil atiklar olusturabilirler. Bunun yani
sira boyarmadde iceren atik sularin aritilmasinda kullanilan yaygin yontemlerden biri de
adsorpsiyon yontemidir. Adsorpsiyon, atik su aritimindaki verimlilik ve maliyet diistikliigi

nedeniyle avantajli bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir.



Adsorpsiyon, yiizeyde tutunma olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon yonteminde, sicaklik,
adsorbanin yiizey alanmi, pH, tanecik boyutu ve temas siiresi gibi faktorler
adsorbat/adsorban  etkilesimini  etkilemektedir. Adsorpsiyonla renk gideriminde
giinlimiizde ¢ogunlukla aktif karbon tercih edilmekte olup silika jeller ve dogal killer gibi
malzemeler de boya gideriminde adsorban olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler kolay
elde edilebilir ve ucuz olduklarindan dolay1 ekonomik agidan da tercih edilirler.

Bu calismada, Giresun ili Tirebolu ilgesinden temin edilen kilin (bentonit) organik
kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda adsorban
olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Deneysel sistematik olusturulurken kilin farkli pH,
karigtirma stiresi, metilen mavisi baslangi¢ derisimi, sicaklik, adsorban miktar1 ve yabanci

iyon etkisi degisken olarak kullanilarak adsorplama kapasitesine bakilmaistir.

1.2. Su ve Su Kirliligi

Su, varligindan bu yana insanlik ve canli hayati i¢in dlgiilemeyecek bir dneme sahip
olup gelecekte de ayn1 degerini koruyacaktir. Belki de yoklugunda savas sebebi olabilecek
vazgecilmez ve alternatifi olmayan bir kaynaktir. Kendisi bir yasam kaynagi olmasi
disinda, diger canlilar i¢in de bir yasam ortamidir. Yeryiiziiniin yaklasik %70 gibi oldukca
biiyiik kismimi olusturan su, viicudumuzun da onemli kismini olusturmaktadir. Insan
saglig1 iizerine bir¢ok faydasi olan suyun, yeryiiziindeki kullanilabilir ve igilebilir
kaynaklar1 sadece %3 gibi ¢ok diisiik bir orandadir. Artan niifusa kars1 su kaynaklarmin
sinirli olmasi, suya olan ihtiyacin 6nemini artirmaktadir. Buna karsin, kimyasal, fiziksel ve
biyolojik kirililikler sinirl olan su kaynaklarinin tiikketimini daha da kisitlamaktadir.

Organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif maddelerin oranmin suyun kalitesini
bozacak sekilde degismesiyle su kirliligi meydana gelir. Suda bulunan organik ve
inorganik maddeler kimyasal kirlilige neden olurken, suyun renk, sicaklik, koku ve
bulaniklik gibi fiziksel 6zelliklerinin degismesi ile fiziksel kirlilik meydana gelir. Sularda
patojenik bakteri, mantar, alg, patojenik protozoa vb. bulunmasi ile biyolojik kirlilik,
atmosferdeki atom patlamalarinin ve niikleer enerji santrallerinin neden oldugu kirlilik ile
radyoaktif kirlilik meydana gelir. Biitiin {ilkeler, su kaynaklarindaki kirililik sorununun
onlenmesi veya en aza indirilmesi konusunda sanayilerine bazi sinirlamalar getiren kanun

ve yonetmelikler gelistirmistir.



Son yillarda gevre kirililigi sorunu iilkemizde de dikkat edilmesi gereken bir sorun
haline gelmistir. Su kaynaklarina olan ihtiyacimiz giinden giline artmakta olup sinirli olan
kaynaklar {izerindeki olumsuz c¢evre etkileri de artmaktadir. Teknolojik gelismeler
beraberinde cesitli ¢evre sorunlarim1 da getirmektedir. Yerlesim sonucu olusan yogun
yapilagma, igme ve kullanma suyu kaynagi olan baraj ve golleri baski altinda tutmaktadir.
Kullanilan zirai miicadele ilaglar1 ve asir1 giibreleme islemleri gol, nehir, deniz ve yeralti
sular1 gibi su kaynaklarmi olumsuz etkilemektedir. Giinlimiizde kirli sular mevcut
hastaliklarin %80°nine, 6liimlerin de {igte birine neden olmaktadir [2].

Birgok bagirsak enfeksiyonu, kolera, tifo ve dizanteri gibi hastaliklar lagim sulari ile
yayilabilmektedir. Fabrika atiklar1 ile ¢esitli nedenlerle sular kirlenebilmektedir. Bu
atiklarin i¢inde bulunan zararli kimyasal maddeler insan sagligin1 dogrudan etkilemekte,
diger canlilarin yetisme ve liremeleri tizerinde de olumsuz etkiler dogurmaktadir [3].

Su kirliliginin 6nemli bir kismi, evsel ve endistriyel atiklarin su ortamina
aritilmaksizin birakilmalart sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Sulardaki bu kirleticileri yapisal
olarak organik ve inorganik olarak iki grupta incelemek miimkiindiir.

Inorganik tiirlere, cesitli sanayi atik sularinda farkli derisimlerde bulunabilen agir
metaller 6rnek verilebilir. Cd, Mn, Pb, Hg, Cu, Zn, Cr gibi elementler birer agir metal olup
eser miktarlarda bile ¢ok ciddi zararlara yol agabilirler. Bu metaller oncelikle ortamda
bulunan canlilar i¢in toksik etkiye neden olur ve derisimlerinin daha da artmasiyla
olusacak toksik etkinin derecesi de artar. Agir metallerin sudaki derisimleri ve bu derisime
kars1 yaptiklar: etkiler canlidan canliya ve derisimden derisime degigsmektedir. Yiiksek
derisimlerde bir¢ok hastalik meydana gelmekte ve beraberinde canlinin 6liimii ya da nesil
tilkkenmesi gibi sonuglar olusabilmektedir.

Organik tiirlere fenol ve fenollii bilesikler, ¢esitli anyonik ve katyonik boyarmaddeler
ornek verilebilir. Genis bir kullanim alanina sahip olan boyarmaddelerden kaynaklanan
atik sularin renkli olmasi ve geri doniisiimiiniin olmamasi, alici ortamlara verildiginde
onemli gevre sorunlarint meydana getirmektedir. Atik suda renk ilk olarak belirlenebilen
bir kirletici tiiriidiir. Bu renklenme fotosentez icin gerekli olan 151k kaynagini 6nlemekte ve
bununla beraber canlinin besin iiretimi de etkilenmektedir. Ayrica estetik agisindan koti
bir goriintii olusturur ve doganin kendi kendine bu rengi giderimi olduk¢a zordur [4].

Agir metal ve boyar maddelerin karistig1 sularla temas eden kisilerde ¢ok tehlikeli
hastaliklar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu hastaliklarin en ¢ok bilinenleri arasinda; kansizlik,

beyin fonksiyonlarinda diizensizlik, kanser, solunum yollarinda tahribat ve kemiklerde



agrili kirtlmalar sayilabilir. Bu hastaliklarin biiylik cogunlugunun kalic1 hasarlara ve 6liime
neden oldugu bilim ve saglik cevrelerince ifade edilmektedir.

Sularda bulunan organik ve inorganik kirleticilerin sulu ortamlardan giderilmesi
canlilar i¢in son derece onemlidir. Teknolojik gelismeler, niifusun artmasi gibi nedenler
kullanilabilir su kaynaklarini sinirli hale getirmektedir. Bu nedenle su kaynaklarinin gesitli
organik ve inorganik Kirleticilerden arindirilmasi zorunlu hale gelmis, bunun iizerine g¢esitli
aritim yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemlere iyon degistirme, kimyasal ¢oktiirme,
membran filtrasyonu, koagiilasyon, flokiilasyon ve adsorpsiyon yoOntemleri oOrnek
verilebilir. Kolay uygulanabilir ve ucuz olmasi nedeniyle adsorpsiyon en sik kullanilan

yontemler arasindadir.

1.2.1. Atik Sular

1.2.1.1. Atik Su ve Ozellikleri

Sanayi ve endiistri kuruluslari, kanalizasyon sistemleri, enerji santralleri, tarim ve
hayvancilik gibi faaliyetler sonucu olusan organik, inorganik ve radyoaktif maddeler ile
mikroorganizma varlig1 sonucu kirlenmis, kalitesi diisiik, kullanimi miimkiin olmayan su,
attk su olarak tamimlanmaktadir [5]. Atik sularin, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri, atik sular1 tam karakterize edebilmek icin gereklidir. Atik sulara ait bu

ozellikler ve ana bilesenleri Tablo 1’de verilmistir [6].

Tablo 1. Atik suyun 6nemli fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilesenleri [7].

Fiziksel Kimyasal Bilegenler Biyolojik
Ozellikler Organikler Inorganikler Gazlar Bilesenler
Renk Karbohidratlar Alkalilik Metan Canl Hiicreler
Koku Yag ve gres Agir Metaller Oksijen Bitkiler

Kat1 Pestisidler Eenoller Fosforlar Kukurt Tek hiicreliler
maddeler Toksik Bilesenler ~ Hidrojen Viriisler
Sicaklik  Yiizey Aktif Mad.  Fosforlar




1.2.2. Atik Su Aritma Yontemleri

1.2.2.1. Klorlama

Su aritimi islemlerinde klor ve tiirevlerinin dezenfeksiyon amaciyla kullanilmasina
klorlama denir [8]. Bu amagcla klor gazi kullanilir ve bu gaz da NaCl ¢ozeltisinden elde
edilir. Son yillarda klorlama ile atik sularin aritilmasi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir. Buna
ragmen klorlama ile atik sulardaki bazi maddeler tamamen giderilememektedir. Gerekli

olan klor dozaji, klor gazina esdeger olarak 500-1000 mg L ! araligindadir [9].

1.2.2.2. Yumusatma Islemi

Sularda ¢6ziinmiis halde bulunan kalsiyum ve magnezyum gibi mineraller suyun
sertlesmesine yol agarlar. Bu nedenle sertlige neden olan bu tiir minerallerin sudan

uzaklagtirilmasi gerekir. Buna yumusatma adi verilir [10].

1.2.2.3. Ters Osmoz Sistemi

Ters osmoz sistemi, yiiksek oranda tuz iceren sulart %90-99 oraninda saflastirmak
icin kullanilan sistemdir. Bu sistemde bir yar1 gecirgen zar bulunur. Osmoz olayi, bu zarin
iki tarafinda bulunan farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerin derisimlerinin esitlenmesidir. Bu
islem osmotik basingla dogal olarak gerceklesir. Fakat sisteme bir pompa ile osmotik
basingtan daha yiiksek dis basing uygulandiginda, islem tersine doner ve ters osmoz adini

alir [11].

1.2.2.4. Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, sulardaki organik ve inorganik karakterli bir¢ok zararh
maddeyi yiikseltgeyerek saglik i¢in tehlike olusturmayacak duruma getirir. Bu amagla
KMnOg4, H202, O3 ve Cl2 gibi kimyasallar kullanilir. Kimyasal oksidasyon, serbest veya
bilesik yapisindaki bir elementin oksidasyon sayisinin yiikseltilmesiyle gerceklestirilir

[12]. Oksidasyon, atik sulardan renk gidermede kullanilan kimyasal yontemler arasinda en



yaygin kullanilan yontemdir. Bunun temel nedeni, uygulanisinin kolay ve performansinin
da yiiksek olmasindandir. Kimyasal oksidasyon ile beraber boya molekiiliindeki aromatik

halkanin kirilmasi ile atik sudaki boyar maddenin giderimi saglanir [13].

1.2.2.5. Membran Ayirma Prosesi

Membranlar, yari gecirgen =zarlar olup ayirma ve tasinmayr secici olarak
gergeklestirirler. Membranin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ayirma islemini etkilemekte
ve basing farki, yogunlasma farki (kimyasal potansiyel), elektriksel potansiyel farki ve
sicaklik farkinin biri veya bir kag1 ile olusturulan siirticii kuvvetle islem gergeklesmektedir.
Segicilik ve aki, membran performansini belirleyen temel parametrelerdir [ 14].

Membran ayirma proseslerinin uygulanisi iki farkli sekilde gergeklesir:

1. Sulardaki kimyasal maddelerin geri kazanilmasinda, kullanilan kimyasalin ¢esidine
bagli olarak ters osmoz veya ultrafiltrasyon membranlar kullanilir. Geri kazanilan
maddeler ve aritilan atik su tekrar kullanilabilir hale getirilir.

2. Ultrafiltrasyon kullanilarak polivinil asetat bilesikleri geri kazanilip tekrar kullanilir

[15].

1.2.2.6. Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Koagiilasyon, kimyasal madde ilavesiyle sulardaki kolloidal maddelerle aski
halindeki ¢ok kiigiik taneciklerin ¢okelmesini saglayan islemdir. Koagiilasyon igleminde
koagiilantlar atik suya ilave edilerek hizli bir sekilde karistirilir ve atik sudaki kolloidal ve
askida katt maddelerle birleserek yumak olusturmasit saglanir. Flokiilasyon
(yumaklastirma) atik suda askida kalan veya ¢oziinmiis maddelerin yavas ve uygun sekilde
bir siire karistirilarak kolayca ¢cokebilecek yumaklarin meydana gelmesi islemidir [16].

Bu yontemler, boyarmadde iceren atik sularin aritminda ana aritim yontemi olarak
uygulanabilir. Koagiilasyon ve flokiilasyon, biyolojik sistemlerle bir arada veya tek

baslarina kullanildiklarinda iy1 sonuglar alinabilmektedir [17].



1.2.2.7. Elektrokoagiilasyon

Elektroliz sonucu anodun c¢oziinmesiyle temizlenecek atik su igerisinde metal
hidroksit floklarinin olusturulmasindan ibaret olan isleme elektrokoagiilasyon denir [17].
Bir elektrokimyasal aritim sisteminde elektrodun cinsi en 6nemli etkendir. Bu sistemde
cogunlukla AI¥*, Fe®" veya Fe?* elektrotlart kullanilir. Bu aritim isleminde elektrotlar
reaksiyona girerek Al(OH)s, Fe(OH). veya Fe(OH)s gibi metal hidroksitleri meydana gelir.
Bu metal hidroksitler atik sudaki farkli kirlilikleri adsorbe ederek c¢okelmesini saglar.
Boylelikle kirleticiler ortamdan uzaklastirilmis olur [18].

Elektrokoagiilasyon iglemi agir metallerin uzaklastirilmasinda, yag emiilsiyonlarinin
gideriminde, silispanse ve kolloidal katilarin gideriminde, mikroorganizmalarin
uzaklastirllmasinda, yag—gres gideriminde ve kompleks organiklerin uzaklastirilmasinda

kullanilabilmektedir [19].

1.2.2.8. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, biyolojik materyaller kullanilarak sulu ¢ozeltilerdeki —atik
maddelerinin hiicre i¢inde veya ylizeyinde tutunmasi islemidir [20]. Yapilarinda genellikle
karboksil, amino, siilfat, fosfat, fenol ve hidroksil gibi gruplar bulunduran biyolojik
materyaller adsorban olarak kullanilmaktadir. Ortamda bulunan pozitif yiiklii metal
iyonlari, biyolojik materyallerin yiizeyinde bulunan aktif gruplar sayesinde
tutulabilmektedir [21]. Biyosorpsiyon islemlerinde adsorban (biyosorbent) olarak
mantarlar, algler, bakteriler, yengec¢ kabuklari, bitki ve meyve kabuklar1 gibi biyolojik
materyallerden olusan biyokiitleler kullanilmaktadir [22].

Biyosorpsiyon yonteminin, 6lii biyokiitlenin dogal bir kaynak veya atiktan kolay ve
ucuza elde edilebilmesi, metal gideriminin ¢ok hizli ve verimli olmasi, metal
toksisitesinden etkilenmemesi, metalin desorbe edilebilmesi veya geri kazanilabilmesi gibi

bircok avantaji vardir [23].



1.3. inorganik Kirleticiler

1.3.1. Agir Metaller

Diinyadaki igilebilir su kaynaklarinin sinirli olmasi nedeniyle son zamanlarda artan
kirililik kullanilabilir su kaynaklarinin 6nemini arttirmistir. Agir metal kirliliginin, bazi
agir metallerin ¢ok diisiik derisimlerde bile toksik olmasi nedeniyle su kaynaklarinda var
olmast insan ve c¢evre sagligi iizerinde ciddi etkilere neden olur. Bu agidan su
kaynaklarinda var olan bu kirlilik, kontrol altina alinmay1 ve etkili giderim yontemlerinin
gelistirilmesini gerektirmektedir.

Agir metaller dogada kendiliginden var olan bilesiklerdir. Herhangi bir bozulmaya
ugramazlar ve yok edilemezler. Yogunluklar1 genel olarak 5 g/cm®iin iizerindedir. Agir
metaller toksik, degerli ve radyoniiklit metaller olmak iizere {i¢ grupta incelenirler. Cesitli
sanayilerin ve belediyelerin atik sularinda var olan bu metaller su ve toprak kirliligine
neden olmaktadir. Toksik 6zelligi olmasina ragmen agir metallerin tasidiklar1 teknolojik
onem sanayideki kullanimin1 genis tutmaktadir. Maden sanayi, metal sanayi ve diger
sanayi kuruluslar1 agir metal iceren atik sularin olusumuna neden olmaktadir [24]. Bu tiir
aktiviteler sonucu olusan ugucu gazlar ve endiistriyel atik sularla ekosisteme karisan
kirletici etki yapan agir metal kaynaklar1 arasinda metal kaplamaciligi, petrol rafinasyonu,
madencilik, boya, plastik ve giibre liretimleri gosterilebilir [25].

Agir metallerin neden oldugu saglik problemlerinin bazilar1 sunlardir: Akut
zehirlenmeler ile norolojik bozukluklar, psikolojik degisiklikler ile gebelerde diisiik ya da
bebekte dogumsal anormallikler, beyin hasar1 ve Oliim, kronik anemi, bdbrek ve
karacigerde rahatsizliklar ve alerjik rahatsizliklardir. Bu zararli etkileri géz Oniine
alindiginda agir metallerin bulundugu ortamlardan uzaklastirilmalari 6nem kazanmaktadir.

Son yillarda g¢evrenin canlilar i¢in, Ozellikle insan hayati agisindan ¢ok Onemli
oldugunu fark eden arastirmacilar ve ¢ikarilan yonetmeliklerle zorunlu olarak sorumlu
tutulan isletme sahipleri atik sulardan agir metallerin giderimi i¢in bir¢ok yoOntem
gelistirmiglerdir. Bunlar; kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, ters osmoz, elektrodiyaliz,
ultrafiltrasyon, adsorpsiyon, biyosorpsiyon gibi yontemlerdir [26].

Bu yontemler arasinda adsorpsiyon islemi, birgok organik kirliliklerin aritiminda

kullanildig: gibi agir metal gideriminde de sik¢a kullanilan etkili bir yontemdir [27].



1.4. Organik Kirleticiler

1.4.1. Fenol ve Fenolik Bilesikler

Fenoller hidroksil i¢eren aromatik bilesikler olup hidroksil grubu direkt benzen
halkasina baghdir. Fenol, benzen halkasina bagli olan tek bir hidroksil grubu bulunan en
basit bilesiktir [28].

Sanayi atik sularinda yaygin bir kirletici olan fenol, petrokimyasal {iriinlerde, benzin
ve endiistriyel ¢oziiciilerde ve aromatik hidrokarbonlarda (klorofenol, benzen, toulen vb.)
bulunmaktadir [29]. Ayrica pestisit iiretimi ve tekstil sanayi, ila¢ sanayi ve kagit sanayi
atik sularinda yogun bir sekilde bulunmaktadir [30,31].

Fenoller 6zellikle klorofenoller, sanayi atik sularinin herhangi bir aritma iglemine tabi
tutulmaksizin ortama birakilmasindan dolay1 ¢cevrede serbest bir sekilde bulunabilmektedir.
Fenol suda ¢oziinebildigi icin, genellikle akarsu, nehir ve golleri kirletir. Arastirmalarda 1
g fenoliin 6limciil bir etkiye sahip oldugu, yiiksek derisimlerde fenolik maddeler igeren
sularin kullaniminin kanseri tetikledigi belirtilmistir. Ayrica fenol igeren sularin igilmesi,
bobrek hastaliklarina ve agir sarsintilara neden olup deride ve gozde oldukca yipratict
etkileri vardir. Ciddi olumsuz etkileri nedeniyle Diinya Saglik Orgiiti (WHO) igme
sularindaki fenol derisimini 1 mg L! olarak smirlandirmustir [32,33].

Fenollii atik sular1 aritmada cesitli yontemler kullanilmaktadir ve bu yontemler
genellikle birlikte uygulanir [34]. Adsorpsiyon ve membran prosesler fiziksel ve kimyasal

aritimda, mikroorganizmalar ise biyolojik aritimda kullanilmaktadir [35].

1.4.2. Boya ve Boyarmaddeler

Boya, cisimlerin yiizeylerinin dis etkenlerden korunmasi veya estetik agidan giizel
goriinmesi i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelerdir [36]. Boyarmaddeler,
birlikte islem gordiikleri cisme renklilik kazandiran kimyasal maddelerdir [37]. Ancak her
renkli madde ve renk veren madde boyarmadde olarak adlandirilamaz. Boyarmadde ve
boya ile yapilan renklendirme islemleri tamamen biribirinden farklidir. Boyarmadde ile
renklendirilen cisimlerde, cismin yiizeyi ile boyarmadde arasinda devamli ve dayanikli bir

etkilesim olup yiizey yap1 bakimindan degisir [38].
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Benzen halkasina kromofor ve oksokrom gruplarin baglanmast maddenin boya
ozelligi gostermesini saglar. Kromofor gruplar boya maddesi 6zelligi tasimamakla birlikte
renk Ozelligi verebilmektedir. Oksokrom gruplar ise bulunduklar1 bilesiklerin renk
siddetini artirmaktadir. Kullanilan boyalarin ¢ogu tuz halindedir. Anyonik boyarmaddeler,
suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok stilfonik (-SO3"), kismen de karboksilik (-COQ") asitlerin
sodyum tuzlarini igerir. Katyonik boyarmaddelerde molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan
grup olarak bir bazik grup (6rnegin -NHy>), asitlerle tuz olusturmus halde bulunur [39].

Boyarmaddelerin kullanim alanlar1 arasinda tekstil, deri, kagit, kozmetik, ilag¢ ve gida
gibi sanayiler siralanabilir. Giinlimiizde sentetik boyarmaddeler dogal boyalara gore daha
fazla tercih edilmektedir. Buna sebep olarak, ucuz ve kolay kullanimi ve renklerde
cesitlilik ve dayaniklilik olmasi gosterilebilir [40]. Boyarmaddelerin tekstil endiistrisinde
kullanilmas1 sanayi atik sularinda bolca bulunmalarina neden olmaktadir. Bunlarin canlilar
ve dogal cevre lizerinde son derece zararli etkileri vardir. Bu tiir maddelerin gol, deniz ve
nehir sularina bulagsmasit basta suda yasayan canlilara zarar verir. Bu zararlar,
boyarmaddelerin sudaki oksijen miktarin1 azaltmasi suretiyle gerceklesmekte ve oksijen
azligina baglh olarak toplu balik oliimleri gibi olaylar gergeklesmektedir. Bu tip
kimyasallarin hiicrelerde islev bozukluklarina neden olduklar1 da diisiiniildiiglinde insanlar
tizerinde zehirleyici etkiler olusturacagi da sdylenebilir. Boyarmadde iceren sular1 kullanan
ya da maruz kalan insanlarda iist solunum yollarinda, gozlerde ve ciltte tahris, bronsit,
nefes darlig1 ve akciger 6demi gibi rahatsizliklar goriilebilmektedir [41].

Parcalanmasi biyolojik olarak zor ve toksik bilesik icerme olasiligi yiliksek olan
boyarmaddeler alict ortam igin tehdit olusturmaktadir. Cok kiiglik derisimlerde bile
boyarmaddenin alict ortamlarda bulunmasi gorsel agidan istenmeyen bir durumdur. Bu
nedenle atik sularda bulunan boyarmaddelerin giderimi i¢in kullanilan yontemler cevre
acisindan 6nem kazanmaktadir [42].

Atik sulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in kimyasal ¢oktiirme, membran
filtrasyonu, iyon degistirme, birlikte ¢oktiirme ve adsorpsiyon gibi ¢ok degisik teknikler
kullanilmaktadir. Ayrica giinlimiizde kimyasal ve fotooksidasyon gibi ileri aritma

teknikleri de kullanilmaktadir [43].
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1.4.2.1. Metilen Mavisi

Bazik ve katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisinin (MM) kimyasal ad1 “3,9-
bis dimetilamino fenazotioniyum kloriir” olup molekiil formiilii C16H18CIN3S, molekiil

agirhigi 355,89 g/mol’diir (Sekil 1) [44].

H3C\ IQ,CH3

I|\| S

|
CHs ClI= CHs
Sekil 1. Metilen mavisinin molekiil yapist

MM parlak yesilimsi mavi renkte bir boyarmaddedir ve dimetilanilin bilesiginden
elde edilir. Ozellikle keten, kenevir ve jiit gibi yumusak nebati lifleri boyamakta ve az da
olsa kagit, deri ve mordanlanmis pamugu boyamada kullanilmaktadir. Indikator olarak
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinda da kullanilmaktadir [45].

MM, biiyiik miktarlarda medikal alanda, ayn1 zamanda yiin, ahsap, kagit, ipek ve deri
boyamada, resim ve miirekkep boyalarinda en yaygin kullanilan maddelerden birisidir.
Ancak MM insan sagligina bazi zararl etkiler olusturabilir. MM’ye maruz kalan bir kiside
kalp carpintisi, kusma, sok ge¢irme, mavi hastaligi olarak bilinen siyanoz hali, sarilik, kol

ve bacak felci ve doku kangreni gibi hastaliklar goriilebilir [46].

1.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir kati yiizeyde atom, iyon ya da molekiillerin tutunma olayidir,
desorpsyion ise tutunan bu taneciklerin yiizeyden ayrilma olayidir. Gaz ya da ¢oziinen
maddeyi adsorplayan katiya adsorban (adsorplayici, adsorbent), kat1 yiizeyinde tutulan
maddeye ise adsorbat (adsorplanan) adi verilir [47]. Adsorpsiyon ig¢in itici kuvvet,
adsorbatla bag olusturabilen kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerdir. Bu kuvvetler
elektrostatik veya Van der Walls etkilesimleridir (geri doniisiimlii). Daha giiclii

etkilesimler ise adsorbat ve adsorban arasindaki dogrudan elektron transferini igerir (geri
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doniistimsiiz). Bu etkilesimlerin giicli, adsorbanin rejenerasyonunda ve adsorbatin geri
kazaniminda zorlugu veya kolaylig1 belirler [48].

Adsorpsiyon olayinda oncelikle adsorplanacak tanecikler kati pargaciklarin igerisine
girerek bir yiizey filmi olustururlar. Daha sonra ¢6ziinen bu iyon ya da molekiiller kati
gozeneklerinden adsorpsiyon merkezine go¢ eder ve gozenek ylizeyine baglanarak
tutunurlar [49,50].

Adsorpsiyon islemi, organik ve inorganik kirleticilerin atik sulardan uygun bir kati
yiizeyine tutularak giderilmesi isleminde siklikla kullanilan bir yontemdir [51,52].

Adsorpsiyon su ve atik su aritiminda 6nemli derecede rol oynar. Adsorpsiyon iglemi;
e Istenmeyen koku ve tatlarin giderilmesinde,
e Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sudan uzaklastirilmasinda,
e Kiiglik derisimlerde bulunan toksik bilesiklerin uzaklagtirilmasinda,
e Sudaki deterjan kalintilarinin uzaklastirilmasinda,
e Sanayi atik sulardan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesinde,
e Kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) azaltilmasinda,
e Bazi agir metallerin giderilmesinde ve

e Deklorizasyon amaciyla kullanilmaktadir [53].

1.5.1. Adsorpsiyon Cesitleri

1.5.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon; atom, iyon ya da molekiil olabilen adsorbat tanecikleri ile kati
yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Bu adsorpsiyonda
baskin olarak zayif Van der Walls kuvvetleri rol oynar ve islem bir denge olay1 olup
tersinirdir. Adsorbat molekiilii, kat1 yiizeyinde belirli bir yere baglanmayip yiizeyde
hareketli haldedir. Bununla birlikte adsorbat, adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir
tabaka olusturur [54]. Fiziksel adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz yogunlasmasi
isleminde verilen 1sinin miktar1 kadardir ve 20 kj/mol’den daha diisiik degere sahiptir.
Fiziksel adsorpiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini ve benzer sekilde sivi-kati

sisteminde de ¢0ziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir [55].
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Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali yani monomolekiiler ya da ¢ok tabakali yani
multimolekiiler olabilir. Biitlin fiziksel adsorpsiyonlar ekzotermiktir. Sicakligin artmasi ile

adsorpsiyon diiser. Adsorpsiyon islemi hizli bir sekilde gergeklesir [56].

1.5.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, ylizey ile adsorbat arasinda kimyasal baglarin, 6zellikle de
kovalent bagin olustugu bir adsorpsiyon tiiriidiir. Kimyasal adsorpsiyonda olusan ve kirilan
kimyasal baglar nedeniyle adsorpsiyon 1sist kimyasal reaksiyon 1sis1 kadardir. 200
kj/mol’den daha biiyiik bir degere sahiptir [56].

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali yani monomolekiiler olarak gergeklesir
[57]. Adsorban-adsorbat ikilisinin tiiriine bagh olarak kimyasal adsorpsiyon tersinmez bir
olaydir. Kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda gerceklesebilir. Sicaklik artmasiyla

adsorpsiyon artar [38].

1.5.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

1.5.2.1. pH

Cozelti pH’s1 adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Ciinkii hidronyum iyonlar1
oldukca kuvvetli adsorplanir. Ayrica adsorpsiyon asidik veya bazik bilesiklerin iyonlasma
derecesine de baghdir [51]. Asidik pH'larda adsorban ylizeyinin, hidronyum iyonlari
nedeniyle pozitif yiliklii olma ihtimali arttigindan adsorban yiizeyine negatif yiiklii iyonlarin
tutunmasi daha kolay olmaktadir. Yiiksek pH'larda ise adsorban yiizeyi hidroksit iyonlar:
nedeniyle negatif yiiklii hale gelir. Bu nedenle pH arttikca pozitif yiiklii iyonlarin
adsorpsiyonu artig gostermektedir [11].

1.5.2.2. Sicakhik

Sicaklik adsorpsiyona etki eden en dnemli parametrelerden biridir. Sicaklik ¢ozelti
fazindaki iyonlarin veya molekiillerin iyonlagsmasi ve ¢Oziinmesi lizerine etki etmektedir

[58]. Cogu adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermik tepkimelerdir, yani tepkime sirasinda 1s1
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ortaya ¢ikar. Buna bagl olarak sicaklik azaldiginda adsorpsiyonda artma gozlenir. Eger
adsorpsiyon reaksiyonlar1 1s1 alarak, yani endotermik olarak ger¢eklesiyorsa artan sicaklik

ile adsorpsiyonda artma gozlenir [51].

1.5.2.3. Adsorbanin Yapisi, Yiizey Alam1 ve Miktari

Adsorpsiyon ara yilizeyde gergeklesen bir olaydir. Adsorbanin fizikokimyasal yapist
adsorpsiyonun hizi ve verimi lizerinde etkilidir. Ayrica adsorpsiyon prosesi tizerinde; 6zel
ylizey alani, gozenek hacmi dagilimi, inorganik igerik ve aktif yiizey yerleri 6nemli etkiye
sahiptir. Genel olarak partikiil gapr kiigiildiik¢e ylizey alani biiylidiigii i¢in adsorpsiyon

verimi de artmaktadir [59].

1.5.2.4. Adsorbat Yapisi

Adsorbatin ¢oziiniirliigii adsorpsiyonu etkileyen onemli faktorlerdendir. Maddenin
¢Oziiniirligli azaldik¢a adsorpsiyon verimi artar. Adsorplanacak maddenin molekiil
biiyiikliigii de adsorpsiyon hizini etkiler. Molekiil biiyiikliigli adsorbatin molekiil agirligiyla
iligkilidir. Molekiil agirligi ise molekiiliin hareket edebilme 6zelligini etkilemektedir.
Bunun gozenek difiizyonu lizerine etkisi dnemlidir. Bir maddenin adsorplanma verimi

molekiiliin kimyasal yapisina da baglhdir [60].

1.5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbat miktar1 ile denge derisimi ya da
denge basinci arasindaki bagintiy agiklar [61].

Adsorban yiizeyinde biriken madde miktar1 ile ¢ozeltide kalan madde derisimi
arasinda bir dengeye ulagmasiyla adsorpsiyon sona erer. Tutulan madde miktar ile
cozeltideki kalan madde derigimi arasinda bu iliskiyi aciklamada adsorpsiyon izotermleri
kullanilir. Gelistirilen adsorpsiyon izoterm modelleri deneysel verilerin agiklanmasinda
kullanilmaktadir. Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri en yaygin kullanilan
adsorpsiyon izotermleridir. Freundlich izotermi heterojen yiizeyler i¢in, Langmuir izotermi

ise homojen ylizeyler icin gegerlidir [62].
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1.5.3.1. Langmuir izoterm Modeli

1916 yilinda Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan kimyasal
adsorpsiyonda basit bir izoterm denklemi gelistirilmistir. Bu denklem, tek tabakali
gerceklesen fiziksel adsopsiyon ic¢in de kullanilmaktadir [63]. Ayrica, Langmuir
adsorpsiyon izotermi, adsorplayici lizerinde adsorpsiyonun gergeklestigi biitiin bolgelerin
esdeger ve enerjik olarak birbirine esit oldugu ve adsorplayicinin adsorplanana kars1 belirli
bir adsorpsiyon kapasitesi oldugu temellerine dayanir [64].

Langmuir izoterminin tiiretilmesinde ¢esitli varsayimlar yapilmistir. Bunlar su
sekilde siralanabilir [65]:

e Katalizdrlerin biitiin yiizeyi adsorpsiyona esit oranda etki eder.

e Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim yoktur.

e Adsorpsiyon tamamen ayni mekanizma ile ger¢eklesmektedir.

e Adsorban yiizeyi homojendir.

e Adsorplanan maddelerin adsorban yiizeyinde olusturdugu kalinlik monomolekiilerdir.
Yani adsorpsiyon tek tabakalidir.

e Adsorpsiyonun baslangicinda ylizeye gelen biitiin maddeler adsorplanir. Fakat daha
sonra gelen maddeler sadece bos olan yiizeylere tutunabilir.

e Adsorbat miktar1 adsorban yiizeyinden ayrilan madde miktarina esittir.

Langmuir izoterminde baslangic adsorbat derisiminin artmasi ile adsorpsiyon
dogrusal bir sekilde artar. Adsorpsiyon maksimum doyum noktasina ulastiginda, yiizey tek
tabaka ile kaplanmakta ve ylizeyde tutunan madde miktar1 sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon
hizinin tutunan madde derisimi ve yiizeydeki aktif yerler ile, desorpsiyon hizinin ise
yiizeyde tutunan adsorbat miktari ile arasinda dogru orant1 vardir [66].

Egrisel Langmuir izotermi i¢in esitlik asagidaki verilmistir:

_ bC 11
de = 1%, (1.1
Denklemin dogrusal esitligi de asagida verilmistir:
C C 1
f=— (1.2)

de B Amaks quaks



16

Qe . 1 g adsorban tarafindan tutulan madde miktar1 (mg g 1)

Omaks  : Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g1)

Ce : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg L™2)
b : Adsopsiyon entalpisi ya da serbest enerji ile ilgili sabit (L mg™)

Burada, Ce/ge ile Ce arasinda cizilecek bir grafik dogru teskil eder ve bu dogrunun
egiminin tersi maksimum adsorpsiyon kapasitesi olan maks degeri ve dogrunun kesim
noktasindan da b sabiti bulunabilir.

Langmuir izoterm modelinin énemli bir parametresi de boyutsuz bir sabit olan ve
ayirma faktorii ya da denge parametresi olarak adlandirilan ‘R.’ terimidir. R asagidaki

esitlikle ifade edilir [67]:

1
R, =
71+ b¢,

(1.3)

Buradaki Co (mg L) sulu ¢ozeltideki baslangi¢ adsorbat dersimini temsil eder. b (L
mgt) ise Langmuir sabitidir. R_ parametresi segilen adsorban-adsorbat ikilisi igin
adsorpsiyonun uygunlugu hakkinda 6nemli isaretler verir. RL degeri icin muhtemel dort
olasilik s6z konusudur [67]:

0 < RL < 1 durumunda adsorpsiyon uygundur.
RL > 1 durumunda adsorpsiyon uygun degildir.
RL = 1 durumu adsorpsiyonun dogrusalligina isaret eder.

RL = 0 durumunda ise adsorpsiyon tersinmezdir.

1.5.3.2. Freundlich izoterm Modeli

Heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu agiklamada Freundlich izotermi kullanilir.
Tutunan madde miktar1 ¢o6zeltideki derisim ile arttigindan tek tabaka kapasitesini
varsaymaz. Freundlich, adsorpsiyonun farkli adsorpsiyon enerjilerine sahip ve farkli
karakterlerdeki yiizeylerde cereyan ettigini one slirmiistiir. Adsorbat miktar1 (qe), derisim
ve basing ile hizla artar ve daha sonra adsorban yiizeyinin adsorplanan molekiillerle
dolmasiyla yavas bir artig gosterir. qe’nin basingla veya derisimle degisimi Freundlich

modeline gore asagidaki gibi verilir [66]:
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ge =Kex " (L4)
Ce : Adsorpsiyon ¢dzeltide kalan adsorbat derisimi (mg L1),
Qe : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g™),
Kt : Adsorpsiyon kapasitesi biliylikliigiinii gdsteren adsorpsiyon sabiti
n : Adsorpsiyon yogunlugu

Heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Freundlich izoterminin dogrulugu Langmiur
izotermine gore daha iyidir. Freundlich izoterm denklemininin dogrusal esitligi asagida

verilmistir:
Inge. =1In Kf+%ln Ce (1.5)

INCe—Inge grafigi bir dogru teskil eder. Kf ve 1/n dogrunun kesim noktasindan ve

egiminden bulunabilir.

1.5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin agiklanmasinda etkin adsorban-adsorbat temas siiresinden
(alikonma stiresi) yararlanilir. Alikonma siliresi adsorpsiyon hiz basamaklarinin
anlasilmasinda 6nemli rol oynar [68]. Adsorpsiyon kinetik modellerini agiklamada bir¢ok
denklem kullanilmaktadir. Yalanct birinci mertebe kinetik model, yalanci ikinci mertebe
kinetik model ve tanecik i¢i difiizyon modeli en yaygin kullanilan modellerdir.

Adsorpsiyon isleminde zamana bagli olarak gelisen kinetik olaylar su sekilde olusur
[69]: Gaz ya da s1v1 fazda buluan madde adsorban yiizeyinde bir film tabakasi olusturur.
Film tabakasina gelen adsorbat tanecikleri durgun kisimdan gegerek gozeneklere dogru
ilerler ve adsorpsiyonun merkezine hareket ederler. Son olarak adsorbat taneciklerinin bu

merkezde tutunmalar1 gergeklesir.
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1.5.4.1. Yalanc1 Birinci Mertebeden Kinetik Model

Bu model, bir¢ok durumda adsorpsiyon siiresinin tamami igin gecerli degildir.
Genellikle adsorpsiyon isleminin ilk dakikalar1 i¢in, yani heniiz dengeye ulasilmayan

zamanlar i¢in uygulanabilir [70]. Bu modelde kullanilan hiz esitligi;

dq

a =k;1(qe — q) (1.6)

denklemi ile ifade edilir. Esitlik t=0, q=0 ve t=t ve q=qt sinir sartlarina gore tekrar

diizenlenirse;

In(qe — q¢) =Inge — k4t (1.7)

seklini alir. Esitlikteki degiskenler asagida gdsterilmistir. Buna gore;
ge : Dengedeki adsorbat miktar1 (mg gt)
gt : Herhangi bir t anindaki adsorbat miktar1 (mg g™?)
ki : Birinci mertebeden hiz sabiti (s1) degerlerini gostermektedir.
Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi Esitlik 1.7 deki In(qe-qt)'ye karsilik t grafigi
cizildiginde, egimi ki ve ordinati kesim noktasi ge olan bir dogru elde edilir. Birinci

dereceden kinetik model adsorpsiyonun tamama i¢in degil ilk anlar1 i¢indir.

1.5.4.2. Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Model

Yalanci ikinci mertebeden kinetik model, adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde
kullanilan diger bir modeldir. Yalanci birinci mertebe kinetik modelin aksine bu model
tiim adsorpsiyon siiresince hiz kontrol basamagi mekanizmasiyla uyum halindedir. Yalanci

ikinci mertebeden kinetik model asagidaki esitlikle verilir [71,72].

dq
¢ = Ke(de — a0’ (1.8)
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Esitlik tekrar diizenlendiginde;

t__1 40 (1.9)
e kz29e?  qe '

seklini alir. ko ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg™ min™). t/g’'ye kars1 t grafigi
cizildiginde, elde edilen grafikte bir dogru gozlenirse bu, kinetik verilerin ikinci mertebe
kinetik modelle uyumlulugunu gosterir. Dogrunun egiminden ve kesim noktasindan qe ve

k> belirlenebilir.

1.5.4.3. Tanecik I¢i Difiizyon Modeli

Difiizyon mekanizmasi yalanci birinci ve ikinci mertebe denklemler tarafindan tam
aciklanamadiginda kinetik verileri agiklamada tanecik i¢i difiizyon modeli kullanilabilir.

Tanecik i¢i difiizyon modeli agiklamada kullanilan esitlik asagidaki gibidir[72,73]:
qe = kigt/2 + C (1.10)
kid (mg g~* min~'?) tanecik i¢i difiizyon hiz sabitini, C (mg g!) ise smir tabaka kalinligimi

karakterize eden. g ve t*? arasinda cizilen dogrusal grafigin egimi ve kesim noktasindan kig

ve C tayin edilebilir.

1.5.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon olayinin kendiliginden gerceklesip gerceklesmediginin anlasilmasi i¢in
termodinamik ¢alismalardan yararlanilir. Bunun i¢in kullanilan termodinamik parametreler
Gibss serbest enerjsi (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS)’dir. Bu parametreler arasindaki
iliski asagidaki esitlikte verilmistir.

AG = AH - TAS (1.11)
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Bu esitlikte ;

AG : Gibbs serbes enerji degisimi (kJ mol™)
AH : Entalpi degisimi (kJ mol ™)

AS : Entropi degisimi ( kJ mol™ K)

T : Mutlak sicaklik ( Kelvin)

Adsorpsiyon olayinin istemli olarak gergeklestigi durumlarda Gibbs serbest enerjisi
negatif degerler alir. Belli bir sicaklikta gergeklesen adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest

enerjisini bulmak i¢in esitlik 1.12 kullanilmaktadir.

AG =— RTInKq (1.12)

Bu esitlikte Kq denge sabitini ve R gaz sabitini (8,314 J mol? K) géstermektedir.
Denge sabitini bulmak i¢in de asagidaki Esitlik 1.13 kullanilir.

Ki=0e/Ce (1.13)
Bu esitlikte;
Qe : Adsorbanin birim hacmindeki adsorbat derisimi (mg L?)
Ce : Cozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg L) olarak gosterilir.

InKd degerinin 1/T degerine karst ¢izilen dogrusal grafiginin egimi AH degerini ve
ordinati kesim noktast da AS degerini verir. AH'min pozitif degerleri adsorpsiyonun
endotermik (1s1 alan), negatif degerleri ise adsorpsiyonun ekzotermik (1s1 veren) bir olay

oldugunu gosterir [74].

1.5.6. Adsorban Maddeler

Adsorpsiyon olayinda toz haline getirilmis katilar enerjilerini azaltmak i¢in baska
maddeleri ¢ekerler. Bu katilara adsorban adi verilir. Adsorbanlar, havanin nemini kolayca
cekerek inaktif hale gecerler [43]. Kristal yapida olup olmamasia bagli olmaksizin tiim

katilarda az ya da ¢ok adsorplama giiclinden so6z edilebilir.
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Bir maddenin adsorban 6zelligi tagiyabilmesi i¢in su 6zelliklere sahip olmas1 gerekir
[75]:
e Zehirsiz olmali,
e Ucuz ve kolay bulunabilir olmali,
e Adsorbe olan maddelerle etkilesebilecek gruplar bulundurmali,
e Birim kiitle bagina genis bir ylizey alan1 olmali,
e Suda ¢6ziinmemeli,
e (evre icin zararsiz olmalidir.

Dogal adsorbanlara komiirler, killer, zeolitler ve c¢esitli metal filizleri, yapay
adsorbanlara ise aktif karbon, karbon nanotiipler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), metal
oksitleri, aktif aliimina, silikajeller, polimerik regineler gibi adsorplama giicii yiiksek olan
bazi katilar 6rnek verilebilir [76,77].

Zeolitler sodyum, potasyum, kalsiyum gibi alkali veya toprak alkali elementlerin
alliminasilikat kristalleridir [78]. Yapica bal petegi ya da kafese benzerler ve suya ilaveten
degisebilir katyonlar igerirler. Bazi radyoaktif maddeleri adsorplayabildiklerinden,
radyoaktif yalitim veya diger ¢evresel radyoaktif aritim uygulamalarinda kullanilabilirler.
Yiizey alanlar1 oldukca genistir. Boylece atik aritiminda basarili bir sekilde kullanilirlar
[78].

Silikajel, birbirine bagli mikrogdzenekli kilcal bir ag sisteminden olusmaktadir. Bu
yapi, slikajelin yiiksek kapasiteli bir kurutucu olmasini saglar. Bu madde ilaclarin yanina
konularak nemi ¢eker ve bdylece onlarin bozulmasini dnler. Ayrica bitkisel kokenli sanayi
iriinii, gida maddeleri, deri ve canli kokenli esyalar da bu sekilde ¢iiriimeye kars1 korunur.
Silikajelin adsorpsiyon kapasitesi de olduke¢a yiiksektir [79].

Sentetik recineler iyon degistirici olarak bilinirler. Coziinmeyen ve degisebilir
iyonlar1 tasiyan kati maddelerdir. Iyon degistirici maddelerin yapisi, makromolekiiler
hidrokarbon zincirinin ag1 ve hidrokarbon zincirine kimyasal baglarla baglanmis yiiklii
fonksiyonel gruplar olmak iizre iki kistmdan olusur. Sanayi kokenli sulardaki sertlige
neden olan iyonlarin uzaklastirilmasi, seker sanayinde sekerin iiretiminde, minerallerden
Au, Ag ve U gibi degerli elementlerin ayrilmasi, kimyasal analizlerde katalizér ve iyon
degistirici olarak kullanilmasi reginelerin baslica kullanim alanlaridir [80,81].

Bir diger adsorban madde de Aktif Karbon’dur. Aktif karbonlarin yapisal formiilleri
yoktur ve ¢ok gozenekli karbonlu amorf bir yapiya sahiplerdir [82]. Aktif karbonlar, genis

yiizey alanlar1, mikrogozenek yapilari, genis adsorpsiyon etkileri ve kapasiteleri ile yliksek
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dereceli yiizey reaktiviteleri gibi 6zelliklerinden dolay1 seckin ve degerli adsorbanlardir
[83]. Aktif karbonlarda, genellikle, makro, mezo ve mikro olmak iizere ii¢ ¢cesit gdzenek
yapist vardir. Makro gozenekler taneciklerin aktif karbonun igerisine girmesini, mezo
gozenekler ise daha i¢ bolgelere tasinmasini saglar. Adsorpsiyon genellikle mikro
gozeneklerde gerceklesir [84]. Aktif karbon, ¢ozeltilerden zararli bilesenleri saflastirmada,
koku ve renk gidermede ve asir1 klordan arindirmada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Sonug olarak aktif karbon adsorpsiyonu, igme suyu, kentsel ve sanayi atik sularin
islenmesini saglamakta ve gida, ilag, petrol, otomobil, niikleer ve vakum sanayi gibi bir¢cok

alanda ekonomik olmasi agisindan tercih edilerek kullanilmaktadir [82].

1.5.6.1 Kil ve Kil Mineralleri

Giliniimiizde 6nemli endiistriyel hammaddeler arasindaki yerini koruyan Kkiller,
uygarligin baslangicindan bu yana kullanilmaktadir.

Killer giiglii hava akimi etkisiyle kayalarin asinmasi ile yataklar halinde depolanirlar
[85]. Killer tane boyu 2 um’den kii¢iik malzemeler, kil mineralleri ise tane boyu 2 um’nin
altinda olan tabakal: silikatlardir. Kil minerallerinin sanayide 6nemli hammaddeleden biri
olmasiin nedenleri arasinda; iyon degistirme, adsorplama, su ile karistirildiginda plastik
ozellik gosterme ve katalitik 6zelliklere sahip olmasi gosterilebilir [86]. Killerin fiziksel
yapist kimyasal bilesimine bagli oldugundan renkleri beyaz, gri, yesil, pembe ve
kahverenginin ¢esitli tonlarinda degismektedir.

Saf kil minerallerine dogada ¢ok az rastlanir. Saf olarak bulunan kil minerallerinin
basinda beyaz renkteki sepiolit (Liile tasi, Eskisehir tas1) gelmektedir. Diger kil mineralleri
az ya da ¢cok miktarda safsizlik icermektedir. Bu safsizliklar diger kil mineralleri yaninda
magnezit, dolomit, kuvars ve korendum gibi kil dis1 mineraller ve organik maddelerden
olusmaktadir.

Kil mineralleri ve killer c¢ok farkli ve olduk¢a karmasik sekillerde
siniflandirilmaktadir. Kil mineralleri genel silikat bilesiklerine, mineral gruplarina,
katmanlarindaki tabaka oranlarima ve kristal sekillerine gore fakli sekillerde
simiflandirilirken killer ise jeolojik olusumlarina, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine ve
kullanim alanlarina gore farkli sekillerde siniflandirilmaktadir [87].

Tabakli yapidaki hidratlasmis aliiminyum silikatlar; kaolinit, montmorillonit, illit ve

klorit, lifli yapidaki hidratlasmis magnezyum silikatlar; attapulgit ve sepiolit gibi kil
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mineralleridir. Ana minerali kaolinit olan killere kaolin, ana minerali montmorillonit ya da
smektit grubunun bir baska elemani olan killere bentonit adi verilir. Tonsil, HCI ile
aktiflestirilmis bentonittir [26].

Kil minerallerinin yapist ve bilesimi sanayideki kullanimini etkilemektedir. Tane
boyu ve sekli, yiizey alan1 ve kimyasi, renk, asindirma, viskozite, plastiklik, absorpsiyon,
adsorpsiyon v.b Ozellikler kil mineralllerinin kullanimin1 6nemli Slgiide etkiler. Killer,
absorpsiyon ve adsorpsiyon Ozellikleri, sivi karisimlarindan ve iyonik ¢ozeltilerden seg¢imli
adsorpsiyon yapabilmeleri nedeniyle biiyiik ylizey alana sahip dogal malzemelerdir [88-
92].

Killer, inorganik ve organik molekiil ve iyonlarin tiimiinii az ya da ¢ok adsorplama
ozelligine sahiptir. Kil partikiillerinin goézenekli yapis1 adsorplama kapasitesini
etkilemektedir. Killer i¢inde her tiir gozenek bulunmaktadir. Makro gbzeneklerin genisligi
50 nm’den biiyiik, mezogdzeneklerinki 2 nm ile 50 nm arasinda, mikrogézeneklerinki ise 2
nm’den kiicliktiir [92]. Katilardaki tasinim ve difiizyon olaylar1 gozenek yapisindan
etkilenmektedir. Katilarin karigik gozenek yapisi, yani biiyiikk gozeneklerin (makro ve
mezo gbdzenekler) bulunusu icerisinde adsorpsiyonun ve/veya reaksiyonlarin gergeklestigi
kiigiik gozeneklere (mikro gdzenek) kiitle transferini gerceklestirebilmesi agisindan
onemlidir. Diger taraftan diizglin gozenek dagilimi katinin molekiiler elek 6zelligine sahip
olmasini saglar [93,94].

Killerin ya da kil minerallerinin mikro goézenek hacmi ve mikro gdézenek boyut
dagilimi, mezo gozenek hacmi ve mezo gbzenek boyut dagilimi ile makro gézenek hacmi
ve makro gozenek boyut dagilimi adsorplama ozelliklerini karakterize eder. Adsorplama
ozellikleri, azotun 77 K’daki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin 6l¢iimii yaninda
civa porozimetrisi ve helyum-civa porozimetrisi sonuglarinin degerlendirilmesi ile
belirlenir [95].

1.5.6.1.1. Bentonit

Bentonit, bir ¢esit kil mineralidir. Formiilii AlsSigO20(OH)4.nH20 seklindedir [96,97].
Bentonitler, ana bileseni montmorillonit tipli kil minerali olan hidroaliimina silikatlardir.
Bentonit kilinin sudaki sisme kabiliyeti, asit ile aktive edilmesi, genis yiizey alanina sahip
olmasi, onun ticari agidan kullanimini saglamaktadir [98]. Ham bentonit yumusaktir ve

parcalar1 kirllmaya miisaittir. Ele siirildiigli zaman yag goriiniimlii bir tabaka olusturur ve
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yiizeye yapisir. Bentonitler; beyaz, acgik sari, yesilimsi sar1 ve agik pembe renkli olabilirler

[96]. Bentonitin kil yapist Sekil 2°de gosterilmektedir.

EXCHANGEABLE CATIONS
n H0

Sekil 2. Bentonitin kil yapist

Bentonitin kolaylikla temin edilebilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle sanayideki
kullanim alan1 genistir. Bentonit kilinin fiziksel yapis1 ve kimyasal bilesimindeki
farkliliklar sanayideki kullanimini da farkli kilmaktadir. Kullaniminda farkliliga sebep olan
ozellikler adsorpsiyon, renk, iyon degistirme kapasitesi, tane boyutu ve sekli, yiizey alani
ve yiikii, plastiklik ve suya direng seklinde siralanabilir [99].

Bentonitlerin yaglar1 emme 6zelliginden dolay1 temizleme maddelerinin yapiminda,
agir petrol fraksiyonlarinin katalitik olarak parcalanip ince petrol {riinlerinin elde
edilmesinde [100], dolgu maddesi olarak ila¢ sanayinde, sarap ve meyve suyu
berraklastirilmasi i¢in gida sanayinda, kalip malzemesi olarak dokiim sanayinde, polar ve
apolar molekiillerin adsorpsiyonunda molekiiler elek olarak ve atiksu aritiminda oldukca

yaygin kullanilmaktadir [101-105].

1.6. Metilen Mavisinin Adsorpsiyonla Giderimine ve Bentonitin Kullanimina

fliskin Yapilmis Calismalar

Bu tez kapsaminda kullanilan MM ve bentonit ile ilgili literatiirde pek ¢ok ¢alisma

mevcuttur. Bu ¢aligmalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir:
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Ozdes ve ark.(2014) tarafindan yapilan calismada; sulu ¢dzeltilerden MM’ ni dogal
illitik kil iizerine adsorpsiyonla sulu c¢ozeltilerden uzaklstirma calismasi yapilmas,
Langmuir izoterm modeli ile kapasite 28,87 mgg-1 bulunmustur [106].

Sentiirk ve ark. (2009) Tirebolu bentonitini katyonik bir silirfaktant olan setil
trietilamonyum bromiir (CTAP) ile modifiye ederek sulardan fenol uzaklagtirmislar, denge
stiresini 1 saat ve kapasiteyi 333 mgg-1 olarak bulmuslardir [107]

Kirag (2005), tekstil boyasi olan MM’in, poli(2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran)
(pPDMHF) ve modifiye pDMHF'ler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle
uzaklastirtlmas1 arastirilmis ve adsorpsiyon islemlerinin Kinetik parametreleri ile
adsorpsiyon izoterm modellerine uygunluklart incelenmistir. pDMHF ve modifiye
pDMHF'ler iizerine metilen mavisi adsorpsiyonuna pH, MM derisimi, adsorpsiyon siiresi
ve sicakligin etkilerini belirlemek {tizere kesikli (Batch) yontem ile adsorpsiyonlar
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon davranislarinin 2. dereceden tepkime
kinetigine ve Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uyduklarini gostermistir
[108].

Spiradella ve ark. (2015), polyrrhiza biyokiitlesi iizerinde metilen mavisinin
biyosorpsiyonunu kinetik olarak incelemislerdir. pH, denge temas siiresi ve biyosorplayici
miktarmin biyosorpsiyon iizerine etkisini arastirmislar ve ayrica sicakliga bagl olarak,
biyosorpsiyon hiz sabitlerini ve gézenek difiizyon hiz sabitlerini belirlemislerdir [109].

Bilgi¢c (2015), sulu ¢ozeltilerden atik boyar maddelerin giderimi ic¢in dogal bir
mineral olan Talk (T)'1n inert bir polimer olan poliakrilamid ile kompoziti olusturularak, bu
yeni yapinin MM i¢in adsorpsiyon 6zellikleri arastirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri, farkli
baslangic MM derisimlerinde, farkli pH'larda (2-12) ve farkli sicakliklarda (5-40 °C)
incelenmistir. Calismalar neticesinde olusturulan izotermlerin Langmuir ve Freundlich
modellerine uyumu gosterilmig, bu modelden de maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
bulunmustur [110].

Caliskan (2013) tarafindan yapilan g¢alismada, Sulu ¢o6zeltide bulunan MM gibi
boyarmaddeleri uzaklastirabilmek i¢in boraks konsantratdr atiginin adsorplayici olarak
kullamlabilirligi arastirilmistir.  Cozeltiden adsorpsiyon deneyleri 25 °C’de kesikli
yontemle yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi dengedeki boyarmadde derisimleri, UV-
gorliniir bolgede spektrofotometrik olarak absorbans degerleri Olgiilerek kalibrasyon
grafiklerinden hesaplanmistir. Ayrica, boraks konsantrator atigi yiizeyine MM’ nin

adsorpsiyonunu incelemek iizere; pH, sicaklik, karigtirma hizi, boya derisimi, adsorban
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miktar1 ve temas siiresi parametrelerinin etkisi incelenmistir. Bu deneysel ¢alisma, MM ve
benzer ozelliklere sahip boyarmaddeleri ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in boraks konsantrator

atiginin adsorplayici olarak kullanilabilecegini gostermistir [111].

Simsek (2015), findik ¢otanagindan siilfiirik asit aktivasyonu ile hazirlanan aktif
karbon tizerinde MM adsorpsiyonu; pH, temas siiresi, baslangic MM derisimi, doz miktari
ve sicaklik dahil olmak ftizere birgok faktorii iceren kesikli adsorpsiyon sistemi ile
calismuistir. Termodinamik incelemeler, findik ¢otanagindan siilfiirik asitle hazirlanan aktif
karbon tizerindeki MM adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik oldugunu
kanitlanmistir. Sonug olarak, findik ¢otanagindan siilfiirik asit ile hazirlanan aktif karbonun
sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin giderilmesinde kullanish ve etkili bir adsoban olarak
faydalanilabilecegi belirtilmistir [112].

Yilmaz (2007), sulu ¢ozeltiden bazik 6zellikteki Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B
ve Astrazon Yellow 7GLL boyar maddelerinin disik maliyetli toz bentonit Kili
kullanilarak adorpsiyon yontemiyle giderimi amaglamistir. Calisma siirecinde betonit kili
tizerine bazik boyalarm adsorpsiyonunda pH'nin etkisi, baglangi¢c boyar madde derisimi ve
adsorban dozunun etkisini incelemek i¢in kesikli adsorpsiyon sisteminde calisilmistir
[113].

Cavusoglu (2010) tarafindan gesitli aktif karbonlar kullanilarak sulu ¢ozeltiden
MM’nin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon yontemi uygulanmistir. Sulu ¢ozeltiden organik
kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in metilen mavisi model bilesik olarak kullanilmistir. Bu
calismada atik biyokiitleden elde edilmis aktif karbonlar yardimiyla metilen mavisinin
adsorpsiyon kapasitesi tayin edilmistir. Aktif karbonlar iizerine metilen mavisi
adsorpsiyonu igin birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modeller arastirilmus,
adsorpsiyon hizinin yalanci ikinci derece hiz modeli ile uyumlu oldugu sonucuna
vartlmstir [114].

Kul (1984) yaptig1 ¢alismada, sepiloit, bentonit ve kaolin olmak iizere ti¢ farkli kilin
0,500 g, 0,750 g, 1,000 g, 1,250g ve 1,500 g kullanilmas1 neticesinde her bir adsorbanin

adsorplama miktarlarinin birbirinden farkli oldugunu tespit etmistir [115].

Eraslan (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Elbistan bolgesinden temin edilen
leonardit maddesinin sulardan boyarmadde giderimine etkisi arastirilmistir. Calismanin
birinci asamasinda leonardit maddesinin kimyasal bilesimi ve fiziksel oOzellikleri

arastirllmistir.  Calismanin ikinci asamasinda ise bazik boyarmaddelerden MM ve
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Rhodamine B’nin leonardit kullanilarak sudan giderimi i¢in ¢esitli deneysel kosullarda
inclenmistir. Boyarmadde adsorpsiyonunun ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu
belirlenmis, adsorpsiyon hizinin boyarmadde derisimi ve pH arttik¢a genel olarak azaldigi,
sicaklik artistyla MM adsorpsiyon hizinda azalma, Rhodamine B hizinda ise artis oldugu
belirlenmistir [116].

Altintig ve ark. (2017) tarafindan, palamut kabugundan ZnCl; ile aktiflestirilmis aktif
karbona manyetik 6zellikleri de eklenerek yapilan bir ¢alismada, manyetik AK’ nin (Fe-
AK), MM’nin sulu ¢o6zeltilerden adsorpsiyonunda etkili bir sekilde kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir. Adsorban miktar1 (0,05-0,2 g 100 mL™?), baslangic pH’1 (3-9),
sicaklik (298-318 K), baslangic boya derisimi (50-250 mg L) ve denge siiresi (5-60 dak)
parametrelerinin adsorpsiyon islemine etkileri incelenmistir [117].

Khanday ve ark. (2017), mezogo6zenekli genis yiizey alanli zeolit-aktif karbon (Z—
AK) bilesimi, kimyasal olarak kolaylastirilmis NaOH aktivasyonu ile hazirlandi.
Hazirlanan Z-AK bilesimi, X-ray difraksiyonu, FT-IR, BET yiizey alan1 ve yapisal
gozenek analizi ve Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ile karakterize edildi [118].

Angela ve ark. (2017) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, baladur agaci cevizi
kabugundan ZnCl, ile kimyasal aktivasyonla yeni aktif karbonlar elde edilmis ve
karbonlarin yapisal ozellikleri ve azot adsorpsiyonu ve SEM analizleri ile karakterize
edilmistir. FT-IR ve potansiyometrik titresim ile yilizey kimyasi ayrica calisilmis olup
biitiin aktif karbonlarin denge adsorpsiyon verilerinin en iyi Langmiur izoterm modeliyle
uyum sagladigi belirlenmistir [119].

Literatiirde bildirilen bagka bir calismada, metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in baslangic
materyali olarak Kitosan’dan sodyum hidroksit aktivasyonu ile tek kademede
mezogozenekli bir aktif karbon hazirlanmistir. MM i¢in aktif karbonun adsorpsiyon
performansi; MM baslangic derisimi (25-400 mg L), ¢ozelti pH’s1 (3—11) ve sicaklik
(30-50 °C) gibi farkli adsoprsiyon degiskenleri ile incelenmistir [120].

Qiana ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, baslangic materyali olarak dort
hidrokémiir (HC, AHC, MHC, and MAHC), bambunun hidrotermal karbonizasyonu ile
yeni bir adsorban hazirlandi. Hidrokomiirlerin fizikokimyasal o6zelliklerini karakterize
etmek icin degisik teknikler kullanildi ve bu hidrokomiirlerle sulu ¢ozeltilerden MM
adsorpsiyonu arastirildi. MAHC ve MHC iizerinde MM adsorpsiyon izotermi ve kinetigi,

Langmiur izotermi ve ikinci mertebe kinetik modeli ile yorumlandi. Termodinamik
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parametreler adsorbsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve ekzotermik oldugunu
gosterdi. Denge izoterm ve kinetikleri veri analizleri igin kullanildr [121].

Orozco ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alisma da, Typha latifolia L. sap1 ve
yaprak tozunun (T-SLP) sulu ¢ozeltiden katyonik boyarmadde olan MM’nin
adsorpsiyonunda kullanilma potansiyeli arastirildi. T-SLP herhangi bir modifikasyon
islemi yapilmaksizin kullanildi. 25 °C’de c¢alkalma modunda uygulanan adsorpsiyon
deneylerinde baslangi¢ pH’s1, baslangic MM derisimi, denge siiresi ve asorban miktar1 gibi
degisken parametreler incelendi. Adsorbanin yiizey morfolojisi ve MM ile adsorban
arasindaki muhtemel etkilesimler, SEM ve FT-IR ile karakterize edildi [122].

Mouni ve ark. (2018) tarafindan yapilan c¢alismada, Sulu ¢ozeltilerden MM
adsorpsiyonu igin, diisiik maliyetli adsorban olarak ham Cezayir kaolinini kullanmiglar ve
adsorpsiyona pH, boya derisimi, denge siiresi ve sicakligin etkilerini incelemislerdir.
Adsorpsiyon kinetik sonuglarinin en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik model ile uyum
sagladigi ve deneysel verilerin Langmiur izoterm modeliyle daha iyi analiz edildi [123].

Bu tez kapsaminda yapilan calismalarda, organik kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda Giresun ili Tirebolu ilgesinden temin edilen
bentonit kilinin adsorban olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir. Organik kirleticileri
temsilen segilen MM nin sulu ¢6zeltiden giderimi icin incelenen cesitli denge, kinetik ve
termodinamik parametreler sonucunda literatiirde bildirilen bircok yonteme nazaran daha

ucuz ve etkili bir yontemin gelistirilmesi amaglanmistir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot

2.1.1.Tirebolu Bentoniti (TB)

Calismada adsorban olarak kullanilan kil, Giresun ili Tirebolu il¢esinden temin
edildi. TB ogiitiiciide ogiitiildiikkten sonra farkli tane boyutlarina ayrildi. Elde edilen
ornekler herhangi bir igleme tabi tutulmaksizin deneylerde kullanild: [107].

2.1.2. Kullanmilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck (Darmstadt,
Germany) veya Fluka (Buch, Switzerland) firmalarindan temin edildi. Ayrica tiim

calismalar boyuncaa destile/deiyonize su kullanildi.

2.1.3. Kullanilan Cihazlar

Adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorbat olarak kullanillan MM’nin derisiminin
Olctilmesi i¢in Unicam UV-2 marka UV/GB spektrofotometresi kullanildi ve 668 nm dalga
boyunda dl¢iimler gerceklestirildi. Adsorpsiyon testleri icin Edmund Biithler GmbH model
mekanik calkalayici ve pH optimizasyon caligmalarinda ¢ozeltilerin uygun pH degerlerine
ayarlanmasi i¢in Hanna pH-211 model cam elektrotlu masaiisti pH metre kullanildi.
Adsorban ve adsorbat karisimini birbirinden ayirmak i¢in Sigma 3—16P santrifiij cihaz1 ve

numune tartimlari i¢in Sartorius BP1106 analitik terazi kullanildi.

2.1.4. Tirebolu Bentonitinin Karakterizasyonu

Tirebolu bentonitinin mineralojik ozellikleri Polarize Isik Mikroskopisi, X-Isini

Kirinimi ve SEM gibi yontemlerle karakterize edildi [124].
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2.1.5. Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalari

Temin edilen TB ile sulu ¢6zeltiden kirletici tiir olan MM nin adsorpsiyon yontemi
ile uzaklastirllma potansiyeli c¢esitli sartlar incelenerek test edildi. Bu amacgla denge,
kinetik ve termodinamik agidan cesitli analiz parametreleri uygulandi. Adsorpsiyon denge
sartlarinin incelenmesi icin elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygulanarak yorumlandi. Ayrica kinetik sartlarin incelenmesinde yalanci
birinci mertebeden ve yalanci ikinci mertebeden hiz ifadeleri uygulandi.

Adsorpsiyon deneylerinde ¢alkalama (batch) yontemi uygulandi. Bunun i¢in, 15 mL
hacimli kapakli polipropilen (PP) santrifiij tliplerine TB’den belli miktarlarda tartildi.
Uzerlerine pH’lar1 0,1 mol L* HNOs veya 0,1 mol L' NaOH ile ayarlanmis degisik
derisimlerde ayr1 ayr1 10’ar mL adsorbat (MM) c¢ozeltileri ilave edildi ve
adsorbat/adsorban karisimlari 400 rpm hizda mekanik calkalayici lizerinde degisik zaman
araliklarinda calkalandi. Daha sonra adsorbat ¢ozeltileri adsorbandan 3000 rpm hizda
santrifiij edilerek ayrildi. Cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat derisimleri UV-GB
spektrofotometrik yontemle tayin edildi. Cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat
derisimi yardimu ile 1 g adsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktar1 mg gt cinsinden Esitlik

2.13 ile hesapland:

qe = M (2.13)

m
Yiizde adsorpsiyon da Esitlik 2.14°de verilen esitlikle hesaplandi:

CO_Ce

Adsorpsiyon (%) = 0 X 100 (2.14)
0
Oe . 1 g adsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktar1 (mg L)
Co : Baslangic adsorbat derisimi (mg L 1)
Ce : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg L1)
\Y : Adsorbat hacmi (mL)

: Adsorban miktari (g)



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Sonuc¢lari

TB {izerine yapilan karakterizasyonlara ait sonuglar asagidaki Tablo 1, Tablo ve

Tablo 3°de gosterilmistir [124].

Tablo 1. Tirebolu (Giresun) Bentonitin Mineralojik Bilesimi

Ornek  Smektit Kaolinit Mordenit  illit  Feldispat Kuvars Opal-CT  Amfibol Kalsit
B ++ + + + + dm

+: Mineralin géreceli bollugu, dm: diisiik miktarda

Tablo 2. Tirebolu bentonitinin ana oksit derisimleri (wt.%)

SiOz A|203 Fe,O3 MgO Ca0 Na,0O KO Ti02 P,Os MnO Cr,0; KK TK TS GT
TB 6725 13,09 09 241 234 109 186 0,06 <001 0,07 <0001 106 0,01 0,01 99,86
KK: Kizdirma kaybi. TK: Toplam karbon. TS: Toplam siilfiir. GT: Genel toplam

Tablo 3. Tirebolu bentonitin eser element derisimleri (mg g*)

Element| Ba | Sc [Co | Cs |Ga|Hf |[Nb|Rb|Sr|Ta|Th| U |V |[W |Zr|Y [Cu|Sn|Pb|Zn

Ni

Derisim (1250 4 | 0,5 | 45 (128 2,9 | 6,7 |66,8(239,6/ 0,7 | 9 |16 | <5 |06 |501|291|4,2| 3 |315| 12

0,7

Tablo 4. Tirebolu Bentonitin Nadir Toprak Element Derisimleri (mg g™)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm Yb Lu N

B 12,70 31,70 3,61 13,10 3,80 0,47 3,82 0,72 4223 090 2,61 0,37 2,49 0,39 0,37
Eu*=(SmN+GdN)/2  N: Negatif Eu
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3.2. Sulu Cozeltiden TB Uzerinde MM Adsorpsiyonu

3.2.1. TB Uzerinde MM Adsorpsiyonuna Baslangic pH’sinin Etkisi

Sulu ¢ozeltiden MM’nin TB {izerinde adsorpsiyonuna ilk olarak baslangi¢c pH’sinin
etkisi incelendi. Bu amagcla, baslangic derisimleri 500 mg Lt ve pH’lar1 2-12 arasina
ayarlanan bir seri MM ¢0zeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 10’ar mL alinarak
icerisinde 50 mg (5,0 g L) adsorban bulunan 15 mL hacimli PP tiiplere ilave edildi. Tiip
icerikleri 400 rpm hizda mekanik ¢alkalayici lizerinde 12 saat siire ile ¢alkalandi. Dengeye
ulagildiktan sonra tiip igerikleri 3000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi ve c¢ozeltide
adsorplanmadan kalan MM konsantrasyonlar1 668 nm’de UV-GB spektrofotometrede
Olciilerek tayin edildi.

Elde edilen sonuglardan baslangi¢ pH’sina karst MM adsorpsiyonu (%) grafigi
cizildi. Sekil 3’de goriildigii gibi adsorban iizerinde MM adsorpsiyonu pH’dan
bagimsizdir.

MM’nin adsorban {iizerinde adsorpsiyonu incelenen tim pH degerlerinde hemen
hemen ayni goriinmektedir. Herhangi bir pH optimizasyonu gerekmemesine ragmen

bundan sonraki ¢aligmalar pH 7.0’de gerceklestirildi.
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Sekil 3. MM adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ pH’sinin etkisi (TB miktart:
5,0 g LY, calkalama siiresi: 12 saat, Baslangic MM der.: 500 mg
L)
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3.2.2. MM’nin TB Uzerinde Adsorpsiyon Kinetigi

TB tlizerinde MM adsorpsiyonu i¢in denge siiresinin tayini 0—12 saat aralifinda
calisildi. Bunun ig¢in 500 mg L derisimlerindeki bir seri MM ¢ozeltisi, 5,0 g L+
miktarindaki TB ile degisik zaman araliklarinda muamele edildi. Farkli zaman dilimlerinde
alinan karisimlar santrifiij edildikten sonra siiziintiide kalan MM derisimleri 668 nm’de
UV-GB ile tayin edildi. Elde edilen sonuglardan ¢alkalama siiresine karst MM
adsorpsiyonu grafigi ¢izildi (Sekil 4).
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Sekil 4. Sulu ¢ozeltiden MM’nin TB {izerinde adsorpsiyon kinetigi:
Adsorpsiyona ¢alkalama siiresinin etkisi, (Baslangic pH’1: 7.0;
Baslangic MM der.: 500 mg L!; TB Derisimi: 5,0 g LY)

Sekil 4’e bakildiginda, adsorplanan boyarmadde miktar1 artan temas siiresi ile birlikte
artmakta ve 240. dakikadan itibaren denge degerine ulasilmaktadir. 240 dakikalik siire
boyunca yapilan ¢alisma sonucunda, metilen mavisi boyarmaddesi i¢cin maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 500 mg L™ baslangic MM derisimine karsin 1935 mg g*
oldugu tespit edildi.

MM’nin TB iizerinde adsorpsiyonu baslica onun katyonik karakteri ile iliskilidir.
Boya molekiillerinin ¢ozelti igerisinden sinir tabakaya transferi, birbirini takip eden birkag
basamakta gerceklesir:

- Boya molekiillerinin ¢6zelti igerisinden sinir tabakaya transferi,
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- Sinir tabakadan adsorban yiizeyine difiizyon,

- Adsorbanin gézenekleri igerisine difiizyon islemi ile gergeklesmesi [125].

Dolayisiyla islemin tamamlanmasi belirli bir stireyi bulmaktadir. Dengeye erisme
siiresinin nispeten uzun olmasi kullanilan adsorbanin yiizey alaninin kii¢iik olduguna isaret
etmektedir.

Elde edilen sonuglar, temas siiresinin baglangicinda adsorpsiyon isleminin nispeten
daha hizli gergeklestigini, denge durumuna yakin siirelerde ise daha yavas sekilde islemin
ilerledigini gostermektedir. Bu durum islemin baslangicinda adsorban yiizeyinde yer alan
olduk¢a fazla sayidaki bos aktif merkezlerin hizli bir sekilde doldugunu gostermektedir.
Yiizey doygunluga ulastik¢a adsorbanin gozeneklerinden i¢ kisimlara dogru gergeklesen
diisiik hizdaki difiizyonun dengeye erisim siiresini uzattigi goriilmektedir [126].

Adsorpsiyon hizi reaksiyon kinetigi acisindan iki farkli mekanizmayla incelendi:
yalanci birinci mertebeden kinetik model (YBMK) ve yalanci ikinci mertebeden kinetik
model (YIMK). Deneysel ve teorik ge degerleri, hesaplanan hiz sabitleri ve korelasyon
katsayilar1 Tablo 6’da listelenmistir. Adsorpsiyon sistemi i¢in hangi modelin daha uygun
olduguna karar verilmesinde kinetik modelin dogrusalligi, deneysel ve teorik qe
degerlerinin birbirine yakinligi dnemlidir.

Sonuglar, adsorpsiyon hizinin YBMK modeliyle uyum igerisinde olmadigimi, YIMK
modeliyle olduk¢a uyumlu oldugunu gostermektedir. Deneysel ge(den.) degerleriyle teorik
Oe(hes.) degerleri biribirleriyle karsilastirildiginda, deneysel verilerin YIMK modelle
olduk¢a uyumlu oldugu gériilmektedir. Ayrica R? degerlerinin yiiksekligi de bunu
desteklemektedir.

YBMK grafigine bakildiginda (Sekil 5.(a)) korelasyonu diisiik (R?=0,8379) bir grafik
goriilmektedir. Buradan YBMK modelin adsorpsiyonun denge durumunu agiklamada

yetersiz kaldig1 sonucu ¢ikartilabilir.
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Sekil 5. Sulu ¢6zeltiden MM’nin TB tizerinde adsorpsiyon kinetigi: (a)
YBMK, (b) YIMK (Baslangic pH’1: 7.0; Baslangic MM der.:
500 mg L*; TB Derisimi: 5,0 g L)

Tablo 5. TB iizerinde MM adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Birinci mertebeden kinetik Ikinci mertebeden kinetik
Adsorban ge(den.) ge(hes.) ki ) Qe(hes.) ko )
(gL (mgg") (mgg?") (min?) (mgg?) (gmg*min?)

5,0 192,86 12,23 1,5x102 0,8379 193,46 51x10° 0,9991
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3.5. TB iizerinde MM Adsorpsiyonuna Adsorban Miktariin Etkisi

MM adsorpsiyonuna TB miktarinin etkisini incelemek amaciyla, optimum sartlarda
500 mg L' MM c¢ozeltisinin 10’ar mL’lik kisimlar1 10-200 mg arasinda 6 farklh
miktardaki adsorban ile ayr1 ayr1 muamele edildi. Elde edilen sonuglardan adsorban
miktarina karst MM adsorpsiyonu grafigi c¢izildi (Sekil 6.). Sekil 6’dan goriildiigii gibi
artan TB miktariyla % MM adsorpsiyonu artis gosterirken, gram TB basina adsorplanan
MM miktarinda diisme gozlenmistir. Adsorban iizerinde gergeklesen bu durum iki sebebe
baglanabilir: (i) Sabit MM derisiminde artan adsorban miktari, adsorban yiizeyinde
doygunluga ulagsmamis bolgelerin olusumuna yol agar. (i) Yiiksek miktardaki adsorban
taneciklerinin topaklanmasi toplam yiizey alaninda azalmaya yol agacagindan adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi kiiciiliir. Bu durumu ayni zamanda matematiksel olarak da
aciklamak miimkiindiir. Esitlik 2.13 ve 2.14 yeniden diizenlendiginde asagidaki Esitlik

2.15 tiiretilmis olur.

_ % Ads.xCoxV

2.15
de o (2.15)

Esitlikten, Co Ve V degerleri sabit kalmak sartiyla, ge ile m arasinda ters bir iliskinin
oldugu agikga goriilmekdir. Dolayisiyla, adsorban miktarinin artigiyla birlikte g adsorbanin
adsorpladig adsorbat miktarinda matematiksel olarak da bir azalma olmaktadir [72] .

Sonuglara bakildiginda 50 mg adsorban 10 mL 500 mg L' MM’nin tamamin
adsorplamaktadir.

3.6. Adsorpsiyona Baslangic MM Derisiminin Etkisi ve Adsorpsiyon izotermleri

Sulu ¢ozeltiden MM’ nin TB {izerinde adsorpsiyonuna baslangic MM derisiminin
etkisini arastirmak iizere, sabit miktarda adsorban (5,0 g L) ile 50-1000 mg L*
araliginda bir seri MM c¢ozeltileri optimum sartlarda muamele edildi. Veriler 1s18inda
gizilen Co — Qe grafigi, baslangigta adsorpsiyonda hizli bir artisin oldugunu, daha sonra

artisin yavaslayip bir platonun olustugunu gostermektedir (Sekil 7).
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Sekil 6. Sulu ¢ozeltiden MM’nin TB {izerinde adsorpsiyonuna adsorban
miktarinin etkisi (Baslangic MM der.: 500 mg L; baslangic pH’st:
7.0; TB miktarlart: 10, 30, 50, 75, 100, 200 mg ; Calkalama siiresi:
4.0 saat)
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Sekil 7. Dengedeki MM molekiilleri ile TB {izerinde adsorplanan
molekiilleri arasindaki iliski: Ce’ye kars1 qe grafgi

Adsorpsiyon mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi i¢in adsorpsiyon izotermlerinden
yararlanilabilir. Adsorpsiyon izotermleri, farkli yapilardaki adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasitelerinin gercek¢i bi¢cimde tahmin edilmesinde ©Onemli rol oynamakta olup,
adsorpsiyon igleminin dengeye eristigi durumda, sivi ve kati fazlar arasinda adsorban

molekiillerinin nasil bir davranis gosterdigini agiklamakta kullanilmaktadir [127].
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Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait elde edilen denge degerleri Langmiur ve Freundlich
izotermleri Kkullanilarak incelenmistir. Izoterm denklemlerinden izoterm sabitleri ve
izoterm dogrularina ait R? degerleri hesaplanmustir.

Langmuir izotermi;

- Yiizey lizerinde belirli sayida es 6zelliklere sahip aktif merkezlerin bulundugunu,

- Aktif merkezlerin ylizey iizerinde homojen bi¢imde dagildigini,

- Adsorpsiyon isleminin tek tabakali ger¢eklestigini,

- Adsorbat molekiillerinin ylizey tlizerinde yer degistirme hareketi yapmadiklarini kabul
etmektedir [128].

Dengeye erisildigi durumdaki adsorplanan madde miktarlart Esitlik 1.1°de yerine
yazilarak ¢izilen dogrusal Langmuir adsorpsiyon izotermi Sekil 8(a)’da verilmistir.
Kullanilan adsorbanin tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi qmax=354,5 mg g ve R?=0,9472
olarak hesaplandi (Tablo 6).

Langmuir adsorpsiyon izoterminin temel karakteristigi olan ayirma faktori (Ri)
Esitlik 1.3 kullanilarak hesaplandi ve Co - R grafigi ¢izildi (Sekil 8(b)). Rv degerinin 0 ile
1 arasinda olmasi kullanilan adsorbanin adsorpsiyon islemi i¢in uygun oldugunu
gostermektedir [129].

Adsorpsiyon verilerine uygulanabilecek bir diger izoterm de Freundlich izotermidir
ve bu izoterm asagidaki kabuller lizerine kurulmustur:

- Yiizey lizerinde farkli enerji seviyelerinin varligini kabul eder.
- Adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimi de dikkate alan heterojen sistemler igin
uygundur.

- Tek tabakali adsorpsiyon yerine ¢ok tabakali adsorpsiyon olabilecegini ileri
stirmektedir.

Denge durumunda adsorplanan madde miktarlar1 Esitlik 1.4’de yerine yazilarak
dogrusal Freundlich izotermi ¢izilmis (Sekil 9) ve adsorpsiyon kapasitesi Ki=324,5 mg g2,
adsorpsiyon yogunlugu n=5,214 olarak hesaplanmistir (Tablo 6).

Adsorpsiyon kapasitesi Kf degerinin yiiksek olmasi kullanilan kilin kapasitesinin
yiiksek oldugunu ve adsorpsiyon yogunlugu n degerinin yiiksek olmasi da ¢aligilan derigim

araliginin tamaminda adsorpsiyon isleminin 1yi bigimde gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 8. (a) Dogrusal Langmuir izoterm grafigi; Ce’ye karst Ce/ge grafigi, (b)
RL’ye karsi Co grafigi, (Baslangic MM der.: 50-1000 mg L7;
baslangic pH’s1: 7.0; ¢alkalama siiresi: 4.0 saat)

Ayrica hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin R? degerlerine bakildiginda,
R? degerinin Freundlich izoterm modelinde daha yiiksek oldugu ve dolayisiyla
adsorpsiyonun homojen yiizeylerden ziyade biraz daha heterojen yiizeylerde gergeklestigi
sOylenebilir. Yani TB ylizeyinde farkli karakterde ve yapida ylizey yapilarmin ve

adsorpsiyon merkezlerinin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 9. Dogrusal Freundlich izoterm grafigi; In(Ce)’ye karsi In(qe) grafigi
(Baslangic MM der.: 50-1000 mgL™?; baslangic pH’1: 7.0;

calkalama siiresi: 4.0 saat)

Tablo 6. TB iizerinde MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Omaks b Ky
Adsorban » . R? » n R?
der. gLy (MI97) (Lmg™) (mg g)
5,0 3455 0,0079 0,9472 3245 5,214 0,9732

Tablo 7°de literatiirdeki sulu ¢ozeltilerden MM adsorpsiyonunda kullanilan farkli

adsorbanlarin Langmiur maksimum kapasite (Qmaks) degerleri verilmistir. Bu g¢alisma
digerleri ile kiyaslandiginda kullanilan adsorbanin yiiksek bir kapasiteye sahip oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 7. MM adsorbsiyonu igin gesitli adsorbanlarin maks degerlerinin karsilastirilmasi

Adsorban ﬁ?ﬁgﬁe}; LY Omaks (Mg g72) Referans
Dogal Kizilagag 1,0 68,03 [10]
Kaolin 1,0 5,64 [87]
Mezogozenekli zeolit- aktif karbon bilesimi 0,2 143,7 [118]
Aktif karbon 0,25 270,27 [127]
Grafen oksit 0,25 243,90 [127]
Karbon nanotiip 0,25 188,68 [127]
Elma kabugu 0,1 224 [130]
Ostreatus 0,1 64 [130]
Li¢ at1g1 0,75 250 [131]
Cay atig1 0,5 147 [132]
B 5,0 3545 Bu ¢alisma

3.7. MM Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorbanin denge adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisi mevsimsel degisimler
nedeniyle 6nemli hale gelmektedir. Bu amagla bir kriyostatla sicakligi 5-40 °C arasina
ayarlanmis 500 mg L derismindeki bir seri MM ¢ozeltileriyle 5,0 g L' miktarindaki
adsorban optimum sartlarda muamele edildi. Cozeltide kalan MM derisimleri UV-GB
spektrofotometrik olarak belirlendikten sonra her sicaklik i¢in TB {izerinde adsorplanmis
MM miktarlart hesaplandi. Sekil 10(a)’ya bakildiginda, sicaklik artisi ile adsorpsiyon
veriminin artti§i gozlenmistir. Artan sicaklik ile birlikte MM giderimindeki artisin
muhtemel sebebinin;

- Artan sicaklik ile birlikte ¢ozelti viskozitesinin azalmasi ve adsorbat molekiillerinin dis
diftizyon hizlarimin artmasi [132-134],

- Adsorbat molekiillerinin, adsorbanin goézeneklerinin i¢ kisimlarina diflizyon hizinin
artmasi [132-134],

- TB’nin, artan sicaklik ile birlikte adsorban ile adsorbat molekiillerinin etkilesiminin bir
sonucu olarak, aktif merkezlerinin sayisinin artmasi [134-136],

- Aktif merkezlerdeki artisin adsorbanin denge kapasitesinin degistirilmesi oldugu

diistiniilmektedir [134-136].
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Sicaklik degisimi ile belirlenebilen termodinamik parametreler; AG, AS ve AH’nin
tayini i¢in Esitlik 1.13 yardimiyla InKg—1/T grafigi ¢izildi (Sekil 10(b)). Grafikten
hesaplanan degerler Tablo 8’de verilmistir. Tablo 8’deki AG degerlerine bakildiginda,
artan sicaklikla degerler negatif olmaktadir. Dolayisiyla bu durum adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. AH degerinin pozitif olmasi adsorpsiyon
isleminin endotermik olarak gerceklestigini gostermektedir. AS ise sistemdeki
diizensizligin Olgiisii olup AS degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon esnasinda kati-sivi

ara ylizeyinde meydana gelen adsorpsiyon dengesinde diizensizligin arttigina isaret eder.
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Sekil 10. (a) Sulu c¢ozeltiden MM’nin TB iizerinde adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi, (b) Termodinamik parametreler icin In(Kd)’ye
kars1 1/T grafigi (Baslangic MM der.: 500 mg L; baslangic pH’1:
7.0; secilen sicaklik araligi: 5-40 °C; TB miktar: 5,0 g L%
calkalama stiresi: 4.0 saat)
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Tablo 8. Farkli sicakliklarda TB iizerinde MM adsorpsiyonu igin termodinamik

parametreler

T (°C) Kg AG (kJ mol™) AS (J moltK1) AH (kJ mol ™)
5 1,57 —1,042
15 5,60 —4,124
219,27 59,36
25 14,71 -6,661
40 27,52 -8,626

3.8. TB iizerinde MM Adsorpsiyonuna Yabanci iyonlarin Etkisi

TB tiizerinde MM’nin adsorpsiyonunun etkili olabilmesi i¢in matrikste bulunan

yabanci iyonlarin adsorpsiyona etkisinin aragtirilmasi gerekir. 5,0 g L miktarinda TB

iceren 10,0 mL 500 mg Lt MM c¢ozeltileri ile100 mg L? derisiminde yabanci iyon igeren

cozeltiler hem ayr1 ayr1 hem de karisik olarak muamele edildi. Optimum sartlarda yapilan

adsorpsiyon islemlerinden sonra MM igin adsorpsiyon verimleri incelendi. Yabanci iyonlar

hem tek tek hem de karisim halinde metal ¢ozeltileriyle muamele edilerek her bir iyonun

etkisi ayrintili incelenmis oldu. Elde edilen sonuglarla ¢izilen grafikten (Sekil 11) yabanci

iyonlarin TB tizerinde MM adsorpsiyonuna herhangi bir etkisinin olmadig gériilmektedir.
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Sekil 11. MM’nin TB {izerinde adsorpsiyonuna bazi yabanci iyonlarin
etkisi (pH: 7.0; her bir iyon der.: 100 mg L™, MM der.: 500
mg LY, TBder.: 5.0 g L%; calkalama siiresi: 4.0 saat)



4. SONUC VE TARTISMA

Bentonitlerin, inorganik ve organik molekiiler ya da iyonlar1 adsorplama 6zelligi ayni
zamanda da katalitik 6zelliklerinin yiiksek olmasi, gesitli alanlarda kullanimini 6nemli
kilmaktadir. Bu calismada adsorban olarak kulanilan TB’nin sularda kirletici olarak
bulunabilen -organik maddeleri temsilen- metilen mavisinin gideriminde cesitli
optimizasyonlar agisindan adsorplama yetenegini incelenmistir. Yapilan adsorbsiyon

calismalarinda elde edilen sonuglar asagida siranlanmistir:

e Baslangic pH’sinin etkisine bakildiginda, TB {izerinde MM adsorbsiyonun pH’dan
bagimsiz oldugu goriildii.

e Adsorpsiyon hizi, reaksiyon kinetigi acisindan YBMK ve YIMK ile incelendiginde,
elde edilen sonuglar adsorpsiyonun YIKM ile olduk¢a uyumlu oldugunu gésterdi.
(e(den.) degerleriyle teorik ge(hes.) degerlerinin birbirlerine yakimlig1 ve R? degerleri
YIKM ile uyumlu oldugunu desteklemektedir.

e MM adsorpsiyonuna TB miktarinin etkisi incelendiginde, artan TB miktariyla %MM
adsorpsiyonu artis gosterirken, gram TB bagina adsorplanan MM miktarinda diisme
gozlendi.

¢ Baslangic MM derisiminin etkisi arastirildiginda, MM adsorpsiyonuna ait elde edilen
denge degerleri Langmiur ve Freundlich izotermleri kullanilarak incelenmistir.
Adsorpsiyon isleminin Langmuir izotermine gore biraz daha Freundlich izoterm
modeliyle uyum igerisinde oldugu sdylenebilir. Zira R? degerlerine bakildiginda,
Freundlich izoterm modelinde dogrusal grafin R? degeri Langmuir izotermine gore
daha biiytiktiir. Dolayistyla, Tirebolu bentonitinin ylizeyinin daha ziyade heterojen
yapiya sahip oldugu ve ayrica yiizeydeki merkezlerde bulunan fonksiyonel gruplarin
farkl karakterlere sahip oldugu sonucuna varilabilir.

e Langmuir izoterm modelinden TB’nin MM adsorpsiyon kapasitesinin 354,5 mg g*
oldugu ve bu degerin de literatiirdeki pek c¢cok degerden cok yiiksek oldugu
goriilmistiir. Bu yiiksek deger, MM modeli lizerinden TB’nin organik molekiilleri ve
boyarmaddeleri sulu ortamdan yiiksek kapasite ile uzaklasgtirma potansiyeline sahip

oldugunu gostermektedir.
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e Langmuir adsorpsiyon izoterminin temel karakteristigi olan ayirma faktorii (RL)
degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi, kullanilan adsorbanin adsorpsiyon islemi igin
uygun oldugunu gosterdi. Adsorpsiyon kapasitesi K¢ ve adsorpsiyon yogunlugu n
degerlerinin yiiksek olmasi, kilin kapasitesinin yiiksek oldugunu ve ¢alisilan derisim
araliginin  tamaminda adsorpsiyon isleminin iyi bi¢cimde gerceklestigini
gostermektedir. TB’nin denge adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisine
bakildiginda sicaklik artis1 ile adsorpsiyon veriminin arttigt gozlendi. Artan
sicaklikla AG degerlerin negatif olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini
gosterdi.

e Sulu ¢ozeltilerde muhtemel olabilecek yabanci iyonlarmin TB iizerinde MM
adsorpsiyonuna herhangi bir etkisinin olmadig: goriildii.

Biitiin sonuglar degerlendirildiginde, adsorban olarak kullanilan TB’nin sulardaki
kirletici olarak bulunabilen MM’nin yiiksek verimle gideriminde kullanilabilecegi
gosterilmistir. MM’nin sulardan adsorbsiyon yontemi ile adsorban olarak kullanilan TB
diisiik maliyete ve etkin adsroplama yetenegine sahip ve kolay elde edilebilir olmasi

yontemi daha cazip hale getirmektedir.
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