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Ozet

Katyonik bir boya olan bazik mavi-16 (BB16)’nin kesikli bir sistemde montmorillonitik kil iizerine adsorpsiyonu ¢alisildi ve
adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon termodinamigi ve adsorpsiyon mekanizmalari incelendi. Bu kapsamda farkli sicakliklarda, farkli
boya baglangi¢ konsantrasyonlarinda ve farkli pH’larda adsorpsiyon testleri uygulandi. Ayrica farkli sicakliklarda zeta potansiyel (ZP)
Ol¢iimleri yapildi ve adsorpsiyondan dnce ve sonra kilin FTIR spektrumlart alindi. Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verilerine,
iki parametreli (Freundlich, Langmuir, Tempkin, Dubinin-Radushkevich (D-R)) ve ii¢ parametreli (Redlich-Peterson(R-D), Sips, Toth
and Khan) adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanarak modellendi ve izoterm sabitleri hesaplandi. Iki parametreli izoterm modelleri
icerisinde Freundlich ve ii¢ parametreli izoterm modelleri igerisinde ise Sips ve Khan modelleri deney verilerine en uygun modeller
oldu. Giris konsantrasyonu 1400 mg/l BB16 i¢in montmorillonitik kilin maksimum adsorplama kapasitesi 15, 25 ve 35 °C sicakliklar
icin sirastyla 509,7, 525,0 ve 570,7 mg/g’dir. Farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermleri kullanilarak adsorpsiyon gibbs
serbest enerjisi (AG®), entalpisi(AH®) ve entropisi (AS°®) hesaplandi. Elde edilen negatif AG degerleri, adsorpsiyonun kendili§inden
meydana geldigini gostermektedir. BB16’nin montmorillonitik kil iizerine adsorpsiyonunu saglayan olasi mekanizmalar hidrojen bagi
olusumu, elektrostatik etkilesim ve boya-boya etkilesimi seklinde siralanabilir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon; Bazik Boya; Montmorillonit; 1zoterm; Termodinamik; FTIR

Adsorption of Basic Blue-16 Dye onto Clay

Abstract

Cationic dye, basic blue 16 (BB16), adsorption onto montmorillonitic clay was studied in a batch system, and adsorption equilibrium,
thermodynamics and mechanism were investigated. In this scope, adsorption tests were carried out at various temperatures, initial dye
concentrations and pHs. Also, zeta potential measurements at different temperatures were performed and FTIR spectrums of clay
samples were obtained before and after dye adsorption tests. Three-parameter (Redlich—Peterson, Sips, Toth and Khan) and two-
parameter (Freundlich, Langmuir, Temkin and Dubinin—Radushkevich) adsorption isotherm models were applied on the obtained
experimental results and the model constants were calculated. Three-parameter isotherms showed relatively higher regression
coefficients and lower relative errors (<5%) than two-parameter isotherms. Of the two-parameter isotherms, the Freundlich isotherm
best described the experimental data while the best fitting isotherms were Sips and Khan for three-parameter isotherms. Maximum
experimental adsorption capacity was found to be 509.7, 525.0 and 570.7 mg/g for 15, 25 and 35 °C, respectively, for the initial BB16
concentration of 1400 mg/I. Gibbs adsorption free energy(AG®), enthalpy (AH®) and entropy(AS°®) were calculated using the adsorption
isotherms obtained at various temperatures. Negative Gibbs free energy shows the BB16 dye adsorption onto clay is spontaneous. The
possible interaction mechanisms causing to dye adsorption between the dye molecule and clay can be listed as hydrogen bonding,
electrostatic interaction and dye-dye interaction.

Key Words: Adsorption; Basic dye; Clay; Isoterm; Thermodynamic; FTIR

* Yazismaci Yazar: E-posta: bersoy@aku.edu.tr, Tel:05053582816, Fax:02722281422
www.ejosat.com ISSN:2148-2683 29


mailto:bersoy@aku.edu.tr

Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

1. Giris

Killer demir, alkali (Na, K vb.) ve toprak alkali (Ca, Mg
vb.) metaller gibi ana elementler igeren, hidrate halde kristalin
aluminyum silikatlardir. Kristal yapilarina gore ii¢ boyutlu, iki
boyutlu (tabakali) ve tek boyutlu (fiber yapi) olarak
smiflandirilmaktadir (Wypych, 2004). Kil mineralleri olusumu
sirasinda yitksek valansh (mesela AI**) iyonlar ile diisiik
valansli (mesela Mg2+) iyonlarin yer degistirmesi sebebiyle
sahip oldugu daimi negatif yiikii ve yiliksek yiizey alani
sayesinde, pozitif yiiklii inorganik veya organik maddelere
kars1 yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler (Crini,
2006). Tabakali kil minerallerinden olan montmorillonit ise,
iki aluminyum oktahedral (O) tabaka ve aralarinda bir
silisyum tetrahedral (T) tabakasindan olugan temel birime (T-
O-T) sahiptir ve bu temel birim tekrarlanarak montmorillonit
meydana gelir. Bu temel birimler arasinda yaklasik 0.1-1 nm
(1-10 A) bosluk vardir ve bu boslukta su molekiilleriyle
beraber degisebilir katyonlar (Ca®*, Na* vb.) yeralr (Grim,
1968). Bu katyonlar iyon degistirme mekanizmasi ile
montmorillonitin  adsorpsiyon kapasitesine ciddi katki
saglarlar.

Basic Blue 16 (BB16) sentetik bir boyar madde (dye)
olup, su igerisinde ¢oziindligiinde ortama pozitif yiike sahip
(Katyonik) boya molekiilii verir. BB16 gibi kimyasal
yapisinda azo (N=N) grubu iceren boyarmaddeler canlilar
iizerinde kanserojen etkiye sahiptir ve bu bakimdan sudan
giderimi Onemlidir (Abadulla vd., 2000). Cesitli katyonik
boyarmaddelerin (Rhodamine B, Rhodamine-6G, Basic Blue
41, Crystal violet, Methyl green, Basic Green 5, Methylene
Blue gibi) montmorillonit tiirii killer iizerine adsorpsiyonu
konusunda bir ¢ok ¢aligsma yapilmistir (Gemeay, 2002; Ogawa
vd., 2003; Klika vd., 2004; Roulia vd., 2005; Selvam vd.,
2008; Eren, 2009). Literatiirden de bilindigi gibi bir
adsorpsiyon prosesinde adsorbatin molekiiler yapist ve buna
bagli ozellikleri (molekiil boyutu ve sekli, polar karakteri,
hidrofobik karakteri, iyonik veya noniyonik olmasi, iyonik ise
yiik merkezlerinin sayisi ve cinsi vb.) adsorpsiyonu dogrudan
etkilemektedir (Leja, 1982; Ersoy ve Celik, 2003). Bu nedenle
her farkli molekill yapisina sahip boya molekiiliiniin
adsorpsiyon davranigi, adsorplanma miktari, adsorpsiyon
kinetigi ve termodinamigi farkli olabilir.

BB16 azo-boyarmaddesinin montmorillonit veya diger kil
mineralleri tizerine adsorpsiyonu konusunda literatiirde bir
calisma yapilmamistir. Dolayisiyla bu calismada BB16’nin
montmorillonitik kil {izerine adsorpsiyonu, adsorpsiyon
mekanizmasi ve termodinamigi ile beraber detayli olarak
incelenmigtir.

2. Malzeme ve Yontem

2.1 Malzeme

Deneylerde kullanilan montmorillonitik kil numunesi
Mihaligcik (Eskigehir-Tiirkiye) yoresine ait olup, Dolsan
A.S’den temin edilmistir. Toz halindeki kil numunesinin X-ray
difraksiyon (XRD) yontemiyle mineralojik (Rigaku RINT
2200), XRF yontemiyle kimyasal analizi (Bruker Tiger S8),
tane boyut dagilimi (Malvern Master Sizer 2000), BET
teknigiyle 6zgiil ylizey alan1 ve kiimiilatif gézenek boyut
dagilimi analizleri (Quantachrome Nova-2200)

www.ejosat.com ISSN:2148-2683

gerceklestirilmis ve gercek yogunluklart (Quantachrome,
Ultrapycnometer 1000) ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar
Tablo 1’de verilmistir. Verilere goére numune Ca-
montmorillonitik kil olarak adlandirilmisti.  Numunenin
nisbeten yiiksek 6zgiil yiizey alani dikkat ¢ekmektedir ki bu
ozellik, adsorpsiyon proseslerinde yiiksek kapasite i¢in 6nemli
bir faktordiir. Kullanilan katyonik boyar madde bazik mavi-16
(BB16) Sigma—Aldrich Co. firmasindan satin alinmis olup,
Ozellikleri Tablo 2’de ve kimyasal yapist Sekil 1’de
verilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda pH ayarlamalar1 igin
Merck kalite NaOH ve HCl’den hazirlanan 0.1 M’lik
¢ozeltiler kullanilmistir.

2.2 Yontem

Adsorpsiyon caligmalari dncesinde 2000 mg/I’lik BB16
boya ¢dozeltisi hazirlanip, boyanin tamamen ¢dzlinmesini
saglamak i¢in 2 giin boyunca oda sicakliginda karistirma
islemi uygulandi ve boylece stok ¢ozelti hazirlandi. Sonra
asagida verilen sirayla adsorpsiyon ¢aligmalart gergeklestirildi.

[lk asamada, sabit 750 mg/l BBI16 baslangic
konsantrasyonunda, boya ¢ozeltisinin tabii pH’sinda (~ pH
3.6), 25 °C sabit sicaklikta, 140 d/dak karistirma hizinda (not:
bu c¢alismadaki tiim adsorpsiyon deneylerinde bu karistirma
hiz1 kullanilmistir) ve 1-10 g/l araliginda farkli adsorban
dozajlart kullanilarak 24 saat siireyle adsorpsiyon yapildi ve
optimum adsorban miktar1 2 g/l olarak belirlendi. Bundan
sonraki adsorpsiyon deneylerinin tamaminda bu adsorban
dozaji kullanildi. Yapilan 6n deneylere gore 24 saatde
adsorpsiyonun dengeye ulastigt belirlendi ve bundan sonraki
adsorpsiyon deneylerinin tamaminda bu siire kullanildi. Daha
sonra 2 g/l adsorban dozajinda ve yukarida verilen sartlarda
pH’nin adsorpsiyona etkisi irdelendi. PH ayarlamalar1 boya
cozeltisine adsorban katmadan oOnce yapildi. PH’nin
adsorpsiyona etkisi caligmast hari¢ diger tiim adsorpsiyon
deneylerinde herhangi bir pH ayarlamasi yapilmadi ve
¢ozeltinin tabi pH’sinda (~ pH 3.6) calisildi. Ikinci asamada,
15, 25 ve 35 °C’lerde adsorpsiyon calismalar1 yapilarak
adsorpsiyon izotermleri ¢ikartildi. Bunun i¢in 2000 mg/1’lik
BB16 stok ¢ozeltisi kullanilarak, konsantrasyonlari 150-1400
mg/l arasinda degisen 50 ml’lik boyarmadde c¢ozeltileri
tiiretildi ve tizerlerine 0.1’er g montmorillonitik kil numunesi
koyup, 24 saat boyunca karistirilarak adsorpsiyon islemi
uygulandi. Sonra 10000 dev/dak’da 2 dak siireyle santrifiij
edilerek kati-stvi ayirimi yapildi ve berrak kisimdan numune
almarak  UV-Spektrofotometre (Jenway UV-Visible
Spectrophotometer) ile 589 nm dalga boyunda ¢o6zeltide kalan
boya konsantrasyonu analiz edildi. Her analizden Once
spektrofotometrenin  kalibrasyonu yenilendi. Elde edilen
adsorpsiyon verilerine farkli adsorpsiyon izoterm modelleri
uygulandi. Farkli  sicaklik  ve farkli  baglangig
konsantrasyonlarinda elde edilen bu adsorpsiyon verileri
kullanilarak montmorillonitik kil tizerine BBI16
adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri hesaplandi.

Katyonik boyarmaddenin montmorillonitik kil {izerine
adsorplanma mekanizmalarini belirlemek i¢in adsorpsiyondan
once ve adsorpsiyondan sonra kil numunelerinin FTIR
spektrumlari (Perkin-Elmer Spectrum BX-2) alindi ve ayrica
boya konsantrasyonuna gore zeta potansiyel dl¢limleri Lazer
doppler (4mW He-Ne, 2=633 nm) elektroforesiz teknigi ile
calisan zetametre (Malvern Nano-ZS90 Zetasizer) ile yapildi.
400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda ve 4 cm™ ¢oziiniirlikte
KBr pelet yontemi kullanilarak gerceklestirilen FTIR
analizlerinde peletler, KBr/numune orani kiitlece 1/100 olacak
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sekilde agat havanda karigtirthip, hidrolik presde 10 tonluk
basing uygulanarak hazirlandi. Boya adsorplanmis kil
numunelerinin FTIR analizleri 6ncesinde, numuneler iki kez
distile su ile yikandi ve etiivde 80 °C’de kurutuldu.

Tablol. Montmorillonitik kil numunesinin  kimyasal ve
mineralojik kompozisyonu ve bazi fiziksel 6zellikleri.

Bilesen Birim Deger
Kimyasal Analiz
SiO, %Ag. 60.90
Al,O4 %Ag. 11.67
CaO %Ag. 4.33
MgO %Ag. 3.30
Fe,0; %Ag. 0.79
K,0O %Ag. 0.79
TiO, %Ag. 0.07
MnO %Ag. 0.05
Digerleri %Ag. 0.10
KK* %Ag. 18
Toplam %Ag. 100.00
Mineralojik Analizf %Ag.
Montmorillonit %Ag. 52.35
Kristobalit %Ag. 27.51
Kalsit %Ag. 9.10
Kaolinit %Ag. 8.08
Kuvars %Ag. 3.95
Fiziksel Ozellikler
Gergek yogunluk glem® 2.33
Ozgiil yiizey alam m?/g 74
Tane boyut dagilimi
D90 pm 30.71
D50 (ortalama) pm 10.08
D10 pm 2.81
Gozenek boyut dagilimi nm 5-30 (ortalama
14)
Porozite %Hacim  24.5

*KK: Kizdirma kaybi ¥: Rietveld yontemiyle hesaplanmustir.

Montmorillonitik kil numunesinin zeta potansiyel (ZP)
Olciimleri iki farkli kosulda gerceklestirildi. Birincisi boyasiz
ortamda pH’ya bagli ZP 6l¢iimii olup, bu 6lgiimler 10° M
sabit NaCl ¢ozeltisi varliginda, 25 °C sicaklikta ve 1 g/l kati
konsantrasyonunda  gerceklestirildi  ve  Olgiim  Oncesi
siispansiyon 10 dak siireyle karistirilarak homojenize edildi.
Ikincisi ise 20 ve 40 °C sicakliklarda boya konsantrasyonuna
bagh ZP o6lgiimleridir. Boya konsantrasyonuna bagli bu ZP
Olgtimleri daha Once anlatilan adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan numuneler tizerinde gerceklestirildi ve adsorpsiyon
sonras1 siispansiyon ayni sicakliklarda 2 saat bekletildikten
sonra yeteri kadar numune alimarak zetametredeki hiicreye
kondu ve zeta potansiyeli 6l¢iildi.

H3CI\§[N\ O,
T
_N
HoN™ 7 N7 N S
o

cr

Sekil 1. BB16 boyarmaddesinin kimyasal yapisi

N
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Tablo 2. BB16 boyarmaddesinin ézellikleri.

Boyarmadde Bazik Mavi-16 (BB16)
Mol Ag.(g/mol) 506

Max. absorpsiyon. 589

dalga boyu Ama(Nm)

Formiili CyoH13N>NaO,S

Renk indeksi 12210

Boya igerigi %70

3. Sonuclar ve Tartisma

3.1 Cozelti PH sinin Etkisi

BB16’nin montmorillonitik kil {izerine adsorpsiyonunda
pH’nin etkisi Sekil 2.2°de gosterilmistir. PH 2’de adsorpsiyon
degeri (ge) 265 mg/g-kil iken, bundan sonra hizla artarak pH
3.6’da maksimum seviyesine (305 mg/g) ulasmaktadir. PH 3.6
¢ozeltinin dogal pH’st olup, elde edilen bu sonug
montmorillonitik kil {izerine maksimum BB16 boya
adsorpsiyonu i¢in pH ayarlamasina gerek kalmadigini ortaya
koymaktadir. Ancak, egriye gore ¢ozeltinin baslangic pH’st
3.6’dan sonra daha da arttik¢a adsorpsiyon azalmakta ve pH
11°de yaklasik 240 mg/g’a diismektedir. Bu sonug literatiirde
verilen sonuglara gore terstir. Literatiirde daha once yapilan,
kil tzerine farkli katyonik boyarmadde adsorpsiyon
calismalarina gére pH’nin artmasiyla adsorpsiyon artmaktadir
(Nandi vd., 2009; Selvam vd., 2008). Bu durum muhtemelen
katyonik boyarmaddenin diisiik pH’larda muhtemelen daha iyi
iyonize olabilmesi nedeniyle daha ¢ok sayida boya molekiilii
kil ile ekilegsmesinden kaynaklanmaktadir. Literatiire gore
katyonik yapidaki yiizey aktif maddeler veya organik
bilesikler notr ve diisik pH’larda ¢ok iyi iyonize olurken
yiiksek pH’larda (pH 10-11 gibi) iyonizasyon derecesi ciddi
oranda azalabilmektedir (Leja, 1982). Ancak asir1 asidik
ortamlarda (pH 2 civarinda) adsorpsiyonun azalmasi ise
ortamdaki H* iyonlarmin kilin negatif yiikk merkezlerine
adsorplanarak negatif ylizey sarjim azaltmasi ve boya-Kil
elektrostatik ekilesimini olumsuz etkilemesiyle izah edilebilir.

310 -
300 - C,=750
290 -

=280

£ 270 |

g 260 -
250 -
240 -

230 T T T T
2 4 6 8 10
Baslangic pH

Sekil 2. Montmorillonit iizerine BB16 adsorpsiyonuna pH nin
etkisi (T=25 °C, karistirma hizi 140 d/dak).
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3.2 Adsorpsiyon Izotermlerinin Modellenmesi

Su ortamindaki herhangi bir bilesenin adsorplayicilar
iizerindeki birikimini ifade eden, bir kismi ampirik birgok
izoterm modeli gelistirilmistir. Bu izotermleri bilinmeyen
parametre sayisina gore, iki-parametreli ve tg-parametreli
olmak iizere iki grupta incelemek miimkiindiir (Giinay vd.,
2007). BB16’nin farkli sicakliklarda adsorpsiyon verileri ve
bu verilere uygulanan adsorpsiyon modelleri Sekil 3’de ve
adsorpsiyon izoterm sabitleri, ortalama rolatif hatalar ve
korelasyon katsayilar1 Tablo3’de verilmistir.

3.2.1 iki parametreli izotermler
Freundlich Modeli

Heterojen olmayan bir yiizeyde tekdiize olmayan bir
dagilimi ifade eder ve ampirik bir ifadedir:

qe = KF C:/n

Burada g denge durumunda kati faz iizerine adsorplanan
madde miktar1 (mg/g), Kg Freundlich sabiti (I/mg), n
adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden izoterm parametreleri, C,
ise adsorplama  sonrast ¢ozeltide kalan maddenin
konsantrasyonunu (mg/l) ifade etmektedir (Freundlich, 1906).
Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin da
logaritmasi alinarak dogrusal hale getirilirse;

mg%:kaF+%ng

ifadesi elde edilir. logge’nin logCe’ye karst degisimi grafige
gizilirse Kg ve n sabitleri bulunur.

Langmuir Modeli

Langmuir izotermi modeline gore, adsorplanan molekiiller
adsorbantin yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur ve
adsorplanan molekiiller sabit olup adsorbant yiizeyinde
hareket etmezler. Ayrica adsorplama hizi, adsorplanan
maddenin konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Langmuir
izotermi modeli su denklemle ifade edilir:

q _qmaLCe
° 1+a,C,

Burada, ¢, birim adsorbant {izerine adsorblanan madde
miktar1 (mg/g), C. adsorplama sonrasi ¢ozeltide kalan
maddenin denge konsantrasyonu (mg/l), a, ve K_ sirasiyla
adsorbata bagli sabit ve adsorplama enerjisine bagli olan
Langmuir izoterm sabitidir (I/mg). g, ise tek tabakali adsorban
kapasitesi (mg/l)’dir.

K L
qm -
a'L
seklinde ifade edilir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) Modeli

D-R izotermi adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak
iizere heterojen bir ylizey iizerinde potansiyeldeki degisim
kuramina gore gelistirilmistir. D-R izotermi:

(RT In(1+1/C,))?
2F?

qezqsexp(
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esitligi ile ifade eldir. Burada, gs maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g) ve E adsorpsiyon enerjisidir (kJ/mol). C,
adsorplama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu
(mg/l), ge ise birim adsorbant {izerine adsorplanan madde
miktaridir  (mg/g). E degerinin biiyikligii adsorpsiyon
mekanizmasint tahmin etmeye yarar. Eger E degeri 8-16
kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon tipi iyon degistirme ile
aciklanabilir. Eger adsorpsiyon enerjisi 8 kJ/mol’den diisiik ise
fiziksel adsorpsiyon olarak degerlendirilir (Dubinin ve
Radushkevich, 1947).

Tempkin Modeli

Tempkin izotermine gore adsorpsiyon isisindaki azalma
lineer, baglanma enerjisi ise homojendir (Tempkin ve Pyzhev,
1940). Cozelti igerisindeki tiim molekiillerin adsorplama 1sisi
dikkate alinarak gelistirilmistir. Tempkin izotermini ifade eden
esitlik agsagida gosterildigi gibidir:

0 = (%) In(Ky, C,)

Bu denklemi dogrusal hale getirirsek,
d. =B, InK;,+B,InC,
esitligi elde edilir. Burada;

_RT

B
' b

olarak ifade edilir. Ky, denge durumunda baglanma sabiti
(I/mg), B; ise adsorpsiyon 1s1st ile ilgilidir.

3.2.2 U¢ Parametreli Izotermler

Redlich-Peterson

Redlich-Peterson izotermi diisik konsantrasyonlarda
Henry kanununa yaklasir ve yiiksek konsantrasyonlarda
Freundlich izotermi gibi davranir. Redlich-Peterson izotermi;

q, = Ke C,
€ B
1+a,C,
seklinde ifade edilir. Burada, Kg (I/g) ve ag (I/mg)’" Redlich

Peterson izoterm sabitleri ve S ise 0-1 arasinda degisen bir
iistel ifadedir (Redlich ve Peterson, 1959).

Sips Modeli

Sips izotermi heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu daha
iyi tarif etmek tizere Langmuir ve Freundlich izotermlerinin
kombinasyonudur. Diisiik konsantrasyonlarda Freundlich
izoterminin, yiiksek  konsantrasyonlarda monolayer
adsorpsiyon kapasitesini tahmin ederek Langmuir izoterminin
karakteristik 6zelliklerini yansitir.

1/n
_ qm aS Ce

qe_1+aSCe””

Burada q, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), as
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Sips sabitidir (mg/l)™ (Sips,
1948).
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Toth Modeli

Toth izotermi Langmuir tabanlidir ve su sekilde ifade
edilir:
_ que
- nyi/n
(KTo +Ce )
Burada, Ky, Toth model sabiti, n ise 0-1 arasinda degisen

istel bir sayidir. n=1 degeri i¢in Toth izotermi Langmuir
izotermine doniigiir (Toth, 1971).

Khan Modeli

9.

Khan izotermi su sekildedir:
q — qm bK Ce
° (1+bC,)*

Burada, gy, ve bx Khan modeli sabitleridir. ax tistel bir sayidir
(Khan vd., 1996).

3.3 Izoterm Modellerinin Karsilastirmasi

Ayni1 deney sonuglar1 birden fazla modele tatbik edilebilir.
Modellerin karsilagtirilmasinda, bazi hallerde lineerlestirme
teknigi ile belirlenen model katsayilarinda korelasyon
katsayis1 tek basina yeterli olmayabilir. Deney sonuglarinin
hangi modele daha iyi uydugunu istatistiksel olarak
degerlendirmek gerekir. Bu degerlendirme ile ilgili olarak
bir¢cok yontem vardir. En yaygin degerlendirme teknigi, her
olgim sonucuna karsilik hesaplanan model sonucunun bagil
hatasini hesaplayip ortalamasini belirlemektir. Ortalama bagil
hata %5’ten diisiikk oldugu zaman deney sonuglar ile modelin
iyi uydugu kabul edilebilir. Buna goére Tablo3’de verilen
veriler g6zoniine alindiginda iki parametreli izoterm modelleri
igerisinde Freundlich ve ii¢ parametreli izoterm modelleri
igerisinde ise Sips ve Khan modelleri deney verilerine en
uygun modeller oldugu goériilmektedir. Ayurica, {i¢ parametreli
izoterm modelleri iki parametreli izoterm modellerine gore
daha nisbeten yiiksek korelasyon katsayis1 (1°) ve daha diisiik
bagil hata (4q (%)) vermistir.
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Sekil 3. Montmorillonitik kilin farkl sicakliklarda BB16 adsorpsiyonundan elde edilen deneysel veriler ile izoterm modellerinin
karsilastiriimast () iki parametreli izotermler (b) ii¢ parametreli izotermler.
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Tablo3. Montmorillonitik kil iizerine BB16 adsorpsiyonunda iki ve ii¢ parametreli izoterm modellerine ait izoterm parametrelerinin,
bagil hatalarn, korelasyon katsayilarinin ve HIBRIT degerlerinin karsilastirilmasi .

iki parametreli izotermler

Ug parametreli izotermler

15°C 25°C 35°C 15°C 25°C 35°C
Gexp. (MY/Q) 509.7 525.0 570.7
Freundlich Redlich-Peterson
Ke (I/mg) 47.04 88.99 148.66 Kr (I/g) 247.72 211.47 130.69
1/n 0.413 0.309 0.225 ag (I/mg)™* 4.94 2.10 0.71
s 0.596 0.711 0.811
r? 0.99 0.993 0.985 r? 0.985 0.992 0.961
HIBRIT 155.0 30.0 134.7 HIBRIT 198.1 45.7 1201.2
Aq (%) 4.1 2.5 46 Aq (%) 4.2 3.0 11.6
Langmuir Sips
K, (I/mg) 10.25 21.42 37.53 m (MY/Q) 838.6 846.5 890.7
a 0.019 0.043 0.073 a; (mg/1)™" 0.042 0.084 0.187
O (Mg/) 534.9 498.8 514.3 1/n 0.592 0.490 0.336
r? 0.929 0.907 0.900 r? 0.966 0.984 0.965
HIBRIT 986.1 548.7 2034.6 HIBRIT 426.2 102.2 344.6
Aq (%) 11.1 10.5 17.6 Aq (%) 7.4 4.6 8.2
Dubinin—Radushkevich Toth
gs (mg/q) 530.8 538.3 545.0 O (Mg/q) 820.3 864.0 931.5
E (kd/mol) 6.41 7.50 9.91 Ko 5.76 1.68 0.52
n 0.502 0.353 0.217
r? 0.934 0.957 0.921 r? 0.957 0.975 0.946
HIBRIT 751.7 233.3 823.5 HIBRIT 622.3 154.8 513.2
Aq (%) 9.8 7.0 135 Aq (%) 7.5 5.7 10.4
Tempkin Khan
Kre (1/mg) 0.62 0.73 14.00 I (M/g) 2.9 16.9 47.3
b 30.35 27.61 44.23 bk 823.7 214.6 164.3
ax 0.587 0.691 0.775
r? 0.896 0.964 0.919 r? 0.986 0.993 0.985
HIBRIT 1252.0 210.2 652.3 HIBRIT 170.6 325 150.6
Aq (%) 16.5 6.8 12.0 Aq (%) 4.08 2.54 4.43

3.4 Adsorpsiyonun Termodinamik Parametreleri

BB16’nin Montmorillonitik kil iizerine adsorpsiyonunda
termodinamik  parametreler iki farkli yOnteme gore
hesaplanmistir. Birincisi Khan ve Singh (1987) tarafindan
onerilen ve termodinamik denge sabitinin belirlenmesinde tiim
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deney sonuglarini igine alan ydntemdir. Detaylar1 daha dnce
daha 6nce verildigi sekilde g.’ye kars1 In(qe/C,) bir dogru

iizerine isaretlenereck (Sekil 4), y-eksenini kesme noktasi
termodinamik denge sabiti olarak alinir. Termodinamik
parametreler, ikinci bir yontem olan dagilim katsayisi
yontemine gore de  hesaplanmisti. Bu  yOntemde
termodinamik denge sabiti su bagmnti ile belirlenir:
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Sekil 4. Khan ve Singh yontemine gére termodinamik parametrelerin belirlenmesi (a) Termodinamik denge sabitinin belirlenmesi igin
Qe ye karsi In(qelCe) (b) 1/T’ye karsi InK grafigi.

Tablo 4. Khan ve Singh yontemine gére BB16 'min montmorillonit iizerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreler

Sicaklik Egim* Kesme r? AG° AH® AS°
(°O) K 10°® noktasi (kJ/mol) (kd/mol) (J/mol-K)
15°C 23.412 -7.55
25°C 58.139 -7.63 4.06 1.000 -10.07 63.44 246.43
35°C 142.185 -12.70
6.0 © 250 mg/l

Burada; V numune hacmi (I) ve m adsorban miktaridir (g). ] o a 500 mg/l
Bu yontemde farkli baslangic konsantrasyonlart i¢in farkli 5.0 o 9 1000 mg/l
denge sabitleri elde edilir. Burada 250, 500 ve 1000 mg/I s
baslangic konsantrasyonlar1 i¢in termodinamik denge sabitleri 3 4.0 T
belirlenerek termodinamik parametreler hesaplanmistir. Buna O 30 - S
gore, 1/T’ye karst ¢izilen In(qe/C,) degerleri lineer iliskiyi /AN TT— °
ortaya koymustur (Sekil 5). Bu yonteme gore hesaplanan = 2.0 B
termodinamik parametreler Tablo5’de verilmistir ve Khan ve i o Ta
Singh yontemine gore hesaplanan degerlerle uyumludur. 4H° 1.0 i T 0
degeri pozitif oldugunda montmorillonit-BB16 etkilesimi 00 . .
endotermiktir. Biitiin  sicakliklarda ve farkli baslangig '

3.20 3.30 3.40 3.50

konsantrasyonlar1 igin hesaplanan AG° degerleri negatif
oldugundan montmorillonit-BB16 arasinda  gergeklesen 1000 /(T °C+273.15)
reaksiyon kendiliginden gerceklesebilmektedir.

Sekil 5. BBI6’'min  montmorillonitik kil  iizerine
adsorpsiyonunda 1/T’ye karsi [InK, (=In(Qe/Ce) lineer
(Van t Hoff) dogrulart.

Tablo 5. BB16’in montmorillonit iizerine adsorpsiyonunda termodinamik parametreler

AH° (kJ/mol)  AS® (J/mol-K)  AG°(kJ/mol)

Co (mg/l) 15°C 25°C 35°C
250 112.72 413.50 -6.43 -10.57 -14.70
500 64.21 233.57 -3.09 -5.43 -7.76
1000 20.15 76.43 -1.87 -2.64 -3.40
Ortalama 65.69 241.17 -3.80 -6.21 -8.62

Katyonik boyarmaddenin montmorillonitik kil {izerine
adsorplanmasini saglayan mekanizmalar1 belirlemek igin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast FTIR spektrumlari (Sekil 6)

3.4 Adsorpsiyon Mekanizmasi

www.ejosat.com ISSN:2148-2683 35



¢ekildi ve BB16 konsantrasyonuna gore zeta potansiyel
Olgtimleri (Sekil 7) yapildi. Bu analizlerden elde edilen
sonuglara gore BB16 ile montmorillonitik kil arasinda
gerceklesen olast adsorplanma mekanizmalart Sekil 8’da
temsili olarak gosterildi.

Literatiirden de bilindigi {izere boya, siirfaktan, polimer
vb cesitli organik bilesiklerin kil, zeolit, ugucu kiil vb. cesitli
adsorbanler  {izerine  adsorplanma  mekanizmalarinin
belirlenmesinde FT-IR  titresim  spektroskopisinden
yararlanilmaktadir (Akyiiz ve Akyliz, 2006; Giingdr ve
Karaoglan, 2001; Acemioglu, 2004; Ozcan vd., 2007; Zaman
vd., 2002). Montmorillonitik kilin FTIR spektrumu
incelendiginde 3627 cm™ de yapisal OH gerilme piki
goriilmektedir. 3434 cm™ de ve 1625 cm™ de gériilen yayvan
pikler kil tarafindan adsorplanan serbest su molekiillerine ait
olan OH gruplarinin sirasiyla gerilme ve egilme pikleridir.
1090 cm™ de tabakali yapidaki kilin diizlem dis1 Si-O gerilme
piki, 1020 cm™ de ise diizlem ici Si-O gerilme piki ve 520 cm®
! de ise Si-O egilme piki goriilmektedir (Tyagi vd., 2005;
Grim 1968). Katyonik boya BB16’nin

FTIR spektrumunda 3580-3350 cmt bolgesinde,
molekiildeki OH ve NH, gruplarina ait gerilme titresim

Kil

1625

Gegirgenlik (%)
é 3627

bandlart goriilmektedir. 1620 cm? deki pikler C=N, 1620 cm?
deki pikler ise aromatik gerilme titresimleridir. 1510 cm™ deki
pikler molekiildeki N=N gerilme titresimleridir. 1240 cm™
deki pik ise C-O titresim pikleridir. Adsorpsiyon sonrasi boya
molekiiliiniin yaklastk 3330-3600 cm™ deki OH ve NH,
gruplarina ait pik siddetlerinin olduk¢a azaldig1 goriilmektedir.
Benzer sekilde BB16’mn 1500 ve 1600 cm™ civarinda goriilen
pik ciftleri de yine adsorpsiyondan sonra yayvanlasarak tek
pik haline gelmistir. Boyanin spektrumlarindaki bu degisimler
katyonik boya molekiilii (BB16) ile kil arasindaki etkilesimin
bir gostergesidir. Bu da boya molekiilindeki OH ve NH,
gruplart ile kil kenar yilizeyindeki OH gruplar1 veya oktahedral
tabakasinda yeralan yapisal OH gruplar1 arasinda meydana
gelen hidrojen baglarina isaret etmektedir. Literatiirden de
bilindigi gibi organik molekiillerin killerle etkilesimi
sonrasinda bu molekiillerin IR spektrumlarinda degismeler
(pikin geniglemesi, azalmasi, kaymasi1 gibi) olmakta ve bu
degisimlere yol acan en Onemli etkilesimin organiklerin
fonksiyonel gruplart ile kilin yapisal OH’lar1 veya kil kenar
yizeyindeki  aluminol (Al-OH) veya silanol(Si-OH)
gruplarindaki OH’lar arasinda meydana gelen hidrojen bagidir
(Glingor ve Karaoglan, 2001; Wang ve Somasundaran, 2006;
Akyuz ve Akyuz, 2006).

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1500

1600 1400 1200 1000 300 600

Dalga Sayisi (cm 1)

Sekil 6. (a) Montmorillonitik kil (b) Katyonik boya (BB16) (c) 354 mg/g boyarmadde adsorplamus kilin FTIR spektrumlari.

Literatiirden iyi bilindigi iizere zeta potansiyel (ZP),
Ozellikle iyonik yapidaki adsorbat ile adsorban herhangi bir
mineral (veya kati) partikiili arasinda ya da mineral/su
araylizeyinde meydana gelen reaksiyonlar1 belirlemek igin
onemli bir aractir (Hunter, 1988). Bu yiizden, 6zellikle iyonik
ylizey aktif maddelerin (siirfaktanlarin)  adsorplanma
mekanizmalarinin izahinda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Somasundaran ve Fuerstenau, 1966; Xu ve Boyd, 1995;
Ersoy ve Celik, 2003). Sekil 7’de verilen BBI16
konsantrasyonuna gore kilin zeta potansiyel degisimi grafigi
katyonik boya molekiillerinin, negatif yiizey yiikiine sahip kil
yiizeyine (6zellikle de kilin tabaka yiizeyine) elektrostatik
etkilesimle adsorplanarak (Sekil 8) kilin zeta potansiyelini
hizla negatiften pozitife ¢evirdigi goriilmektedir. Cok dar bir
konsantrasyon araliginda kilin yiizey yiikiiniin pozitife
donmesi BB16 adsorpsiyonunda elektrostatik etkilesimin 6n
planda oldugunun bir gostergesi olarak kabul edilebilir. ZP
egrilerinin genel egilimi ve durumu Sekil 3’deki adsorpsiyon
izotermleriyle uyumlu goéziikkmekte, ancak 50 mg/l denge
konsantrasyonundan sonra sicaklik arttiginda adsorpsiyonun
artmasina ragmen ZP’in azalmasi bir terslik olugturmaktadir.
Bunun nedeni izah edilememistir.
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Sekil 7. BB16 denge konsantrasyonuna gére montmorillonitik
kilin zeta potansiyel degisimi.

BB16 adsorpsiyonunda Onerilen diger mekanizmalar ise
kilin tabaka bosluklarinda yeralan degisebilir metal katyonlar1
ile boyarmadde arasindaki iyon degistirme ve hali hazirda kil
yiizeyine adsorplanmis boya molekiili ile ¢ozletideki diger
boya molekiilii arasindaki Van der waals ¢ekim kuvvetlerinin
ve/veya boya molekiillerinin OH gruplar1 arasindaki olasi
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hidrojen bagi kuvvetlerinin etkisi altinda gerceklesebilecek
boya-boya etkilesimidir.

necatit viike gahip

tabalka viizevi Q

4

[) wenenee

T:Tetrahedral =ilika tabalkasi
O:Oktahedral alomuna tabalkasi

&P BRI (Katyonik Boya)

f Elektrostatik Etkilegim
oH—- €D -

T WW()H .......
(0] Alrl H;N —Q >~ Hidrojen Bagi

j Boya-Boya Etlalegimi

=
6

Katyon De&igini

Sekil 8. Montmorillonitik kil ile katyonik boya (BB16) molekiilleri arasindaki olasi etkilesimler.

4. Sonuglar

e 1400 mg/l BBI16 Dbaslangic konsantrasyonunda
montmorillonitik kilin maksimum adsorplama kapasitesi
15, 25 ve 35 °C’de swrasiyla 509,7; 525,0 ve 570,7
mg/g’dir.  Adsorpsiyonun sicaklik arttikga artmasi
prosesin endotermik olduguna isarettir.

e Literatiir sonuglarmin aksine katyonik boyanin kile
adsorpsiyonu, boya ¢ozeltisinin kendi tabii pH degerinde
(~pH 3.6) maksimum seviyesine ulagsmaktadir. Bundan
daha diisik ve daha yiiksek pH’larda adsorpsiyon
azalmaktadir.

e Adsorpsiyon denge izotermleri iki ve ii¢ parametreli
denklemler kullanilarak analiz edilmistir. BB16’nin kil
lizerine adsorpsiyonu ig¢in, iki parametreli izoterm
modelleri igerisinde Freundlich ve ii¢ parametreli izoterm
modelleri igerisinde ise Sips ve Khan modelleri deney
verilerine en ¢ok uyan adsorpsiyon modelleridir.

e BBI16’nin kil iizerine adsorpsiyon prosesi sirasindaki
sistemin serbest enerji degisimi negatiftir ve bu prosesin
kendiliginden (spontane) oldugunu gostermektedir.
Ayrica, °,G° ve E; degerleri BB16’nin montomorillonit
lizerine adsorpsiyonunun fiziksel olduguna isaret
etmektedir.

e BB16’nin montmorillonitik kil {izerine adsorpsiyonunda
rol oynayan olas1 etkilesim mekanizmalar1 elektrostatik
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etkilesim, hidrojen bagi olusumu ve boya-boya etkilesim
mekanizmalaridir.
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&Bu makale Adsorption[19:757-768 (2013)] dergisinde
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yeniden diizenlenmis ve tiirk¢e olarak hazirlanmis halidir.
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