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OzeT

Bu ¢aligmada, sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin (MM) giderilmesi i¢in adsorban olarak dogal zeolit (DZ) ve
aktiflestirilmis zeolit (AZ) ile polivinil prolidonun (PVP) kullanimi aragtirilmigtir. Dogal zeolit; KOH, NaOH,
HCI, saf su, H3P04 ve H3BO3 ile aktive edilmistir. Saf su kullanmilarak yikanan ve 400 oC’de aktive edilen
zeolitin kullanildig1 deneylerde en yiiksek adsorpsiyon verimine ulagilmistir. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon
isleminin sonunda elde edilen denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Harkins Jura modellerine
uygulanmis ve model parametreleri hesaplanmistir. Buna gore adsorpsiyonu en iyi temsil eden modelin
Langmuir oldugu ve adsorpsiyon entalpisinin 12.70 kJ/mol oldugu tespit edilmistir. PVP ile yapilan deneylerde
de adsorpsiyonu en iyi temsil eden modelin Langmuir oldugu goriilmiistiir. Adsorbent olarak PVP’nin
kullamldig1 adsorpsiyon isleminde adsorpsiyon entalpisi 14.32 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeolit, Metilen Mavisi, Adsorpsiyon Izotermi, Termodinamik Parametreler

Determination of adsorption parameters in removal of methylene blue
from aqueous solution using activated zeolite and
polyvinylpyrrolidone

ABSTRACT

In this study, the use of natural zeolite, activated zeolite and Polyvinylpyrrolidone (PVP) as adsorbent was
investigated to remove methylene blue (MM) from aqueous solutions. Natural zeolite; KOH, NaOH, HCI,
purified water, H3PO4 and H3BO3 were activated. In the experiments using zeolite washed with pure water and
activated at 400 oC, the highest adsorption efficiency was reached. The equilibrium data obtained at the end of
the adsorption process at different temperatures were applied to Lanmuir, Freundlich, Temkin and Harkins Jura
models and the model parameters were calculated. Accordingly, it was determined that the model representing
the best adsorption was Langmuir and the adsorption entalps was 12.70 kJ / mol. In the experiments with PVP,
Langmuir was the model that best represents the adsorption. The adsorption enthalpy was determined as
14.32kJ/mol.
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|. Giris

[
nsanlik tarihinin biiyiik kismi i¢in, su bol miktarda bulunan ve kolay saglanan bir kaynakti. Ne yazik

ki, Birlesmis Milletler’e gore 2015’te 800 milyona yakin insanin temiz suya erisimi imkansiz hale
geldi ve kirlilik boyle devam ederse daha ciddi sorunlar1 beraberinde getirecek [1]. Su kirliligi, suda
herhangi bir kimyasal, biyolojik veya fiziksel degisim olarak tanmimlanir ve canli organizmalar
iizerinde zararli bir etkiye sahiptir, glinliik kullanim i¢in de uygun degildir. En biyiik su
kirleticilerinden biri pestisitler, organoklorinler gibi organik bilesikler, poliklorlu bifeniller, polisiklik
aromatik hidrokarbonlar ve organik boyalardir. Organik boyalar boya, kagit, deri, kozmetik ve tekstil
gibi endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir [2]. Bununla birlikte, boyalar 6nemli atik su
kirleticileri arasindadir. Ciinkii bu boyalarin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile su igerisindeki varligi
gozlenebilir. Boya ve baski igin iiretilen boyalarin yaklagik % 5-10'u (7.10° metrik ton sentetik boya)
atik su ile birlikte bosaltilmaktadir. Ayni zamanda, boyalar alerjik dermatit veya cilt tahrisine neden
olabilir, kanserojendir ve insanlara ve suda yasayan organizmalara mutajeniktir [3]. Sulu ¢ozeltilerden
boyalar1 gidermede uygulanan pek ¢ok saflastirma yontemi vardir. Bu yontemlerin basinda kimyasal
ve biyolojik iyilestirme yontemleri gelir. Bunlar; ¢oziicii ekstraksiyonu, membran filtrasyonu,
kimyasal ¢cokeltme, ters ozmoz, koagiilasyon ve adsorpsiyondur [4,5]. Bu yontemlerin yiiksek maliyet,
ikincil kirletici maddelerin olusumu ve diisiik verim gibi dezavantajlar1 vardir. Ancak, adsorpsiyon,
atik sulardaki boyalarin uzaklastirilmasi ve geri kazanimi i¢in en etkili ve ekonomik ydntemlerden
biridir [6]. Kararli kirletici maddelerin uzaklastirilmasi, adsorpsiyonla miimkiindiir. Adsorpsiyon
ekonomik bir siiregtir ve yiiksek kaliteli iiriin olusumu saglar. Sektoriin gelismesiyle, adsorban olarak
kullanilabilecek malzemelere olan ihtiyag artmistir.

Adsorpsiyon prosesinde; boya/adsorbent etkilesimi, adsorbentin yiizey alani, gézenek yapisi, tanecik
biiylikliigli, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek cok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi vardir.
Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ayrilacak maddenin ¢o6ziicliden kagma Ozelligine ve katiya
duydugu ilgiye bagh olarak degismektedir. Sulu sistemlerde bu iki dzelligin birlesimi ve bu 6zellikleri
etkileyen tiim faktorler adsorpsiyon igin 6nem tagimaktadir. Kati-sivi sistemlerde, ¢ozeltiden kati faz
yiizeyine adsorpsiyon sirasinda kati ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik bir denge
olusmaktadir [7].

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbent ile temas ettirildiginde,
¢oOzeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici yiizeyindeki derisimle dengeye gelene
kadar azalmaktadir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢dzelti fazindaki
derigimi sabit kalmaktadir. Bir adsorbent ile adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin
fonksiyonu olarak belirlenir. Sabit sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimine
karsi, birim adsorbent agirliginda, adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gecirilerek, adsorpsiyon
izotermi ad1 verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilmektedir[8]. Zeolit, aliimina, manganez oksit, silika,
jeotit, hematit, bentonit, aktif karbon, kirmizi ¢amur, mika, illit, kaolinit, kil, ugucu kiil, ¢esitli
polimerler, recineler ve jeller endiistriyel atiklarin giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Zeolitin ana bileseni olan Si** ve AI*® iyonlarinin yiiklerindeki dengesizlikten dolay1 zeolit yiizeyi
negatif yiiklenir ve bu durum pozitif yiikleri ¢ekme kabiliyetine sahip olmasina neden olur [9]. Bu
negatif yiiklenme AlO* guruplari lizerinde de goriiliir[10]. Cesitli adsorbanlar kullanilarak yapilan pek
¢ok adsorpsiyon calismasi vardi. Ugucu kiil [11,12], portakal kabugu[13], findik kabugu [14],piring
kabugu [15], bentonit[16], gibi daha pek ¢ok adsorbent kullanilmistir. Zeolitler, genis yiizey alani,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, mikro gozenekli yap1 ve 6zel yiizey reaktivitesi nedeniyle adsorpsiyon
islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok caligsmada, zeolit agir metal iyonlarini ve organik
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boyalar1 atik sudan uzaklagtirmak igin kullanilmistir [17,18]. Polivinilpirolidon (PVP), oldukca polar
ve amfoterik yapida, suda ¢oziinebilen bir polimerdir. Ilag endiistrisinde yardimci etken maddesi
(tablet, optalmatik ve siirekli salimli dozaj formlar1) basta olmak iizere, kozmetik, gida ve tekstil
endiistrisinde de fazlaca kullanilmaktadir. Polivinilpirolidon (PVP), (CéHsNO)y, suda ¢oziinebilen ve
cok sayida ilging o6zellikleri olan sentetik bir polimerdir. Hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimleri,
kiiclik organik molekiiller-iyonik tiirler arasindaki iyon-dipol etkilesimleri olarak sayabilecegimiz
ozellikleri anlamak icin ¢esitli arastirmalar yapilmistir. PVP’nin, 6zellikle su i¢indeki iyi ¢ozlintirligi,
hidrofilik ve hidrofobik maddeler ile gii¢lii kompleks yetenegi ve toksik olmayan karakteri benzersiz
fiziksel ve kimyasal o6zelliklerine baglanmaktadir [19,20]. PVP dogrudan veya dolayli olarak
adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilmistir. Javeldi ve arkadaslar1 PVP kullanilarak {iretilen membran
ile nano parcaciklarin giderilmesi konusunda arastirmalar yapmuslardir. Younes ve arkadaslart PVP-
silika jel kompoziti tireterek adsorpsiyon amaciyla kullanmiglar ve elde ettikleri kompoziti yiiksek
performansli adsorpsiyon tasarimi i¢in uygun bulmuslardir. Yang ve arkadaglar1 PVP-PAA(poliakrilik
asit) kullanarak metilen mavisi adsorpsiyonunu incelemislerdir [21-23].

Metilen mavisinin PVP ile adsorpsiyonunda etkin mekanizmanin kompleks olusturma
seklinde oldugu diisiiniilmektedir. Crini ve arkadaslari(2008) katyon degistirme kabiliyeti artirilmig
gitosan ile metilen mavisinin adsorpsiyonunu arastirdiklar1 ¢alismalarinda, adsorpsiyonun iyon
degisimi veya komplekslesme yolu ile meydana geldigi proseslerde reaksiyon hizini, boyar maddenin
adsorbent yiizeyine diflizyonu, yi1gin i¢ine difiizyonu ve kimyasal reaksiyonlar olmak {izere c¢oklu
proseslerin sinirlandirdigini belirtmektedirler [24].

Daha 6nce sunulan kinetik ¢aligmalardan elde edilen sonuglardan, metilen mavisi adsorpsiyonunu en
iyl tanimlayan modelin, yalanci ikinci mertebeden model oldugunu bulunmustu. Yine ayni ¢alismada,
NaOH ile aktive edilmis zeolit ve saf su ile aktive edilmis zeolit kullanilan deneylerin sonuglarinin
birbirine yakin oldugu ve diger aktiflestirme ajanlarina gore daha yiiksek verim elde edildigi ifade
edilmisti [25]. Saf su ile aktive edilmis zeolit ifadesi ile saf su ile yikandiktan sonra 400 °C’de 1sil
islem gormiis zeolit kastedilmektedir. Asidik ve bazik ajanlar kullanilarak aktive edilen zeolitin 400,
500 ve 700 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmast sonucu elde edilen zeolitlerin BET yiizey alani, toplam
gozenek hacmi ve gozenek ¢apr ilgili veriler ilgili yayinda verilmistir. [26]. Adsorpsiyon kinetigini en
iyi temsil eden modelin yalanci ikinci mertebe kinetik model oldugu durumlarda, adsorpsiyon proses
hizin1 kontrol eden basamak adsorbent yiizeyine tutunma basamagidir. Bu galismada, sicakliga bagli
olarak elde edilen denge verilerinin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Harkins Jura Izoterm
modellerinden hangisine daha iyi uydugu arastirilmis ve her bir modele ait adsorpsiyon sabitleri
hesaplanmistir. Langmuir izoterminden elde edilen parametreler yardimiyla termodinamik
parametreler belirlenerek adsorpsiyonun uygulanabilirligi hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

Il. MATERYAL VE Y ONTEM

Deneylerde kullanilan klinoptilolit tipi zeolitik malzemeler, Tiirkiye'de Balikesir-Bigadi¢ bolgesinden
temin edilmigtir. Metilen mavisi, 373.9 g / gmol'liik bir molekiiler agirliga sahiptir, bu da {i¢ grup su
ile metilen mavisi hidroklortire karsilik gelir. Metilen mavisinin yapist asagidaki gibi verilmistir.

N +
A cl
{ (H3 C)z—QSfCL N(CH3), }



Metilen mavisi, katyonik bir boyadir, akut toksik olarak kabul edilmez, ancak cesitli zararli etkileri
vardir. Solundugunda, kisa siireli hizl1 veya zor solunuma yol agabilir, agiz yoluyla alinmasi1 yanma
hissi verir ve bulanti, kusma ve gastrit sorunlarina neden olabilir. Metilen mavisi, katilar iizerine
bilinen gii¢lii adsorpsiyonu ve adsorbtif materyallerin karakterizasyonundaki elverisliligi nedeniyle bu
¢alisma igin se¢ilmistir [27].

A. ADSORBENTLERIN HAZIRLANMASI

Dogal zeolit ogiitiilmiis ve -100 mesh fraksiyonu elde etmek icin elenmis, ¢oziilmiis safsizliklar:
uzaklastirmak i¢in damitilmis su ile yikanmisg ve 105 °C'de etiivde kurutulmustur. Asit muamelesi,
50°C’de, 6 M HC1 ve 6M H3P04 kullanilarak 40 dakika boyunca ve 2 M H3BOs kullanilarak 5 saat
boyunca gerceklestirilmistir. Dogal zeolit ayrica, 90 dakika boyunca 50 °C'de % 0.25'lik NaOH ve %
0.25'lik KOH ile muamele edilerek aktiflestirilmistir. Cozeltiler siiziilmiis ve pH 7 oluncaya kadar saf
su ile yikanmistir. Kurutulduktan sonra ¢alisma boyunca kullanilmak iizere kapali kaplarda muhafaza
edilmistir. Dogal zeolitin ve aktiflestirilmis zeolitlerin kimyasal analizi Tablo 1'de verilmistir.
Deneylerde kullanilan PVP ise ticari olarak temin edilmistir.

Tablo 1. Zeolitin kimyasal analizi [26].

Ornek  Asit/Alkali

no SiOz A|203 Fe,O3 CaO MgO K>,0 Na,O Ti02
Dogal - 67.98 10.60 1.05 3.69 1.53 3.09 0.74 0.060
zeolit

2 HCI 75.12 4.36 0.45 2.18 0.23 1.01 0.44 0.025
3 H3PO4 68.83 7.91 0.46 2.66 0.56 1.96 0.66 0.024
4 H3BO3 66.21 9.27 0.83 3.34 0.79 2.09 0.14 0.024
5 NaOH 65.30 9.14 0.87 2.82 0.78 2.74 0.91 0.033
6 KOH 64.10 9.01 0.85 2.28 079 445 039 0.032

B. ADSORPSIYON CALISMALARI

1 M stok metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlanmig ve kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda, stok boyar
madde ¢ozeltilerinden uygun sekilde seyreltilerek hazirlanan 10-100 mg/L aras1 konsantrasyonlardaki
standart boyar madde ¢ozeltileri kullanilmistir. Belirlenen miktar adsorban eklenmis (AZ igin 0.75 g;
PVP i¢in 0.5 g) ve optimum siire boyunca belirli araliklarla numune alinarak santrifiij edilmistir. Boya
konsantrasyonu, Amax 663 nm'de UV-goriiniir spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Bu
calismadaki biitlin karakterizasyon testleri ve adsorpsiyon deneyleri ikiser defa tekrarlanarak
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sistemlerinin dizayn1 ve analizi i¢in kullanilan adsorpsiyon
izotermleri, sabit sicakliktaki bir adsorpsiyon prosesinin dengeye ulastig1 anda adsorbentin birim kiitle
basina adsorplayabilecegi madde miktar1 ve akiskan fazdaki madde konsantrasyonu arasindaki iliskiyi
Verir.

Yazarlar tarafindan daha 6nce yapilan bir ¢galismada adsorpsiyon i¢in optimum sartlar (aktiflestirilmis
zeolit igin 60 dakikalik temas siiresi, ¢ozeltinin kendi pH degeri olan 8, 0.75 g/100 ml’lik adsorbet
dozu ve 100 ppm lik baslangi¢ konsantrasyonu) belirlenmis ve adsorpsiyon deneyleri bu sartlarda
gerceklestirilmistir [25]. Adsorbent olarak PVP kullanilmasi durumunda ise optimum sartlarin
belirlenmesi i¢in 0.5, 0.75 ve 1.0 g/100 ml lik adsorbent dozlar1t denenmis ve 0.5 gram adsorbent
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kullanilmas1 durumunda % 90-98 oraninda giderme verimi saglanmistir. Erlenler siirekli calkalama
hizinda (150 rpm) bir calkalayicida calkalandiktan sonra karigimlar 5 dakika boyunca 500 rpm'de
santrifiij edilmis ve fazlar birbirinden ayrilmistir. Sulu fazda (Ce) metilen mavisinin denge
konsantrasyonu metilen mavisi i¢in absorbans 6l¢iilerek spektrofotometrik olarak belirlenmistir.

Sekil 1’de AZ ve PVP kullanilmas1 halinde MM adsorpsiyonu icin dengedeki MM konsantrasyonu ile
dengedeki MM adsorpsiyon yogunlugunun degisimi goriilmektedir.

I11. ADSORPSIYON IZOTERMLERI VE BULGULAR

Denge adsorpsiyon izoterm ¢alismalari, adsorpsiyon sistemi i¢in en énemli parametre olan adsorbent
kapasitesi hakkinda bilgi vermektedir. Adsorpsiyon izotermleri, ¢oziiciiler ve adsorban arasindaki
davranigin tanimlanmasinda temel teskil eder ve adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda oldukga

Onemlidir.
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Sekil 1. Metilen mavisinin aktiflestirilmis zeolite ve PVP ile adsorpsiyonu i¢in dengedeki metilen mavisi
konsantrasyonu ile dengedeki metilen mavisi adsorpsiyon yogunlugunun degisimi (a) AZ; (b) PVP

Tek katmanli adsorpsiyon i¢in sonlu sayida 6zdes bolgeye ve adsorbe edilen molekiiller arasinda goz
ard1 edilebilir etkilesime sahip tek katli adsorpsiyon i¢in gegerli olan Langmuir Denklemi, lineer
formda asagidaki gibi ifade edilir [28].

¢, 1

+_
de Qob Qo

€y

ge (mg/g), dengede adsorbent birim kiitlesi basina adsorbe edilen miktar oldugunda, Q. (mg/g) ve b
(I/'mg), adsorpsiyon iglemleri igin sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve baglanma alanlarinin
afinitesi veya baglanma enerjisi ile ilgili Langmuir sabitleridir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi sabitlerinden biri olan Q, degerinin yiiksek olmasi adsorpsiyon islemi
i¢in istenen bir durumdur. Calismamizda elde edilen sonuglar Tablo 2’de verilmistir ve gorildigi gibi
AZ igin Qo degeri 16,15-21,01 mg/L arasindadir. Bu degerlerden aktiflestirilmis zeolitin boyar
maddelerin uzaklastirilmasi isleminde adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucu ¢ikarilabilir. Tablo
3’ten goriildigii gibi PVP icin Qo degeri 29.41-35.71 mg/L arasindadir.



Yapilan bazi caligmalarda, Langmuir izoterminden elde edilen sonuglarla adsorpsiyon prosesinin
uygulanabilir olup olmadigimin tayin edilebilecegi belirtilmektedir. Langmuir izotermi sabitlerinden
olan ve denge parametresi olarak adlandirilan R Langmuir boyutsuz sabiti asagida verilmistir. R >1
icin proses uygulanabilir degildir, Ri= 1 i¢in izoterm tipi lineerdir, 1>R >0 i¢in proses uygulanabilir
ve R.= 0 oldugunda proses tersinmezdir.

P
L™ 1+ bc,

(2)

Burada; b, Langmuir sabiti (1/mg) C, : Maddenin ¢6zeltideki baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) Ry :
Langmuir izoterminin temel karakteristigi olan boyutsuz denge parametresidir.

Deneyler sonucu hesaplanan Ry degeri AZ igin 0.076-0.068 olarak, PVP i¢inse 0.097-0.060 olarak
bulunmustur. Buda aktiflestirilen zeolitin ve PVP’un adsorbent olarak kullanilabileceginin bagka bir
ispatidir.

Freundlich izotermi, adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri igin
tanimlanmugtir. Bu izoterm, Langmuir esitliginde homojen ylizeyler igin tanimlanan b enerji sabiti
yerine heterojen ylizey enerjilerinin varligin1 kabul etmekte ve adsorpsiyon 1sisinin ylizey Ortiisiiniin
fonksiyonu olarak degistigini kabul etmektedir [29].

Freundlich izoterminin lineer formu denklem tarafindan verilir.

1
Ing, = InK; + Eln Ce 3

Burada; K: Freundlich sabitini ifade eder ve adsorbanin kismi adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve
1/n'nin heterojenlik faktorii oldugunu gosterir.

Freundlich izoterm sabitlerinden biri olan n’nin degerine gore adsorpsiyon prosesinin kalitesi
hakkinda fikir sahibi olunabilir. Buna goére n degeri 2-10 arasinda ise iyi bir adsorpsiyondan
bahsetmek miimkiindiir. Lineer hali verilen Freundlich izotermi, bir ¢ok adsorpsiyon prosesini
tanimlayan ampirik bir esitliktir. Freundlich izotermi, 6zellikle adsorpsiyonun ¢ok tabakali meydana
geldigi durumlari tanimlamak igin kullanilir.

Temkin izotermine gore, yiizeydeki biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 adsorbent-adsorbat
arasindaki etkilesimler nedeniyle azalir ve adsorpsiyon, maksimum bag enerjisi degerine kadar
homojen olarak dagilmis adsorpsiyon bag enerjileri ile karakterize edilir [30,31].

Temkin izoterm denkleminin lineer sekli sdyle verilir:

qe = Bl ln KT + B1 ln Ce (4)

burada B; = RT/b, T mutlak sicaklik (K), R genel gaz sabiti, 8.314 J / molK, Kt denge baglanma sabiti
(I/mg) ve B; adsorpsiyon 1sist ile ilgilidir.

Harkins-Jura adsorpsiyon izotermi agagidaki gibi ifade edilebilir [32].
1 B, 1
(%) - o 5)

g2 \A4



B ve A izoterm sabitleridir. Harkins-Jura adsorpsiyon izotermi ¢ok katmanli adsorpsiyona neden olur
ve heterojen gozenek dagiliminin varligi ile agiklanabilir.

Sekil 2-3’de verilen denge bilgileri g¢esitli adsorpsiyon izotermlerine uygulanarak metilen mavisinin
aktiflestirilen zeolit ve PVP ile boyar maddelerin adsorpsiyonu igin en uygun izoterm belirlenmeye
calistimustir. Incelenen izoterm sabitlerinden adsorbentin yiizey 6zellikleri ve boyar maddeye olan
ilgisi hakkinda bilgi edinilmeye ¢aligitlmistir. Bu amagla adsorpsiyon denge verileri, lineerlestirilmis
izoterm esitliklerine uygulanmstir.
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Sekil 2. Aktiflestirilmis zeolit ile metilen mavisinin giderilmesi i¢cin adsorpsiyon izoterm dogrulari: (a) Langmuir
Tzotermi, (b) Freundlich Izotermi, (c)Temkin Izotermi, (d) Harkins-Jura Izotermi (Sicaklik: 25, 35, 45 ve 55 °C,
Adsorbent dozu (0.75 mg/100 ml)
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Sekil 3. PVP ile metilen mavisinin giderilmesi icin adsorpsiyon izoterm dogrulari: (a) Langmuir Izotermi, (b)
Freundlich Izotermi, (c)Temkin Izotermi, (d) Harkins-Jura Izotermi (Sicakiik: 25, 35, 45 ve 55 °C, Adsorbent

dozu (0.50 mg/100 ml)

Deneysel denge verileri, lineerlestirilen izoterm denklemlerine uygulanmis ve model parametreleri
belirlenerek tablolarda verilmistir. Tablolar incelendiginde her iki adsorbent iginde Langmuir
izoterminin adsorpsiyonu en iyi temsil eden model oldugu sonucuna varilmstir.

Tablo 2. Zeolit i¢in farkl sicakliklarda ¢esitli adsorpsiyon modelleri igin hesaplanan sabit parametreler ve

korelasyon katsayilar

izoterm Sabitler  25°C 35°C 45 °C 55 °C
Qo 16.50 16.95 19.61 21.01
Langmuir b 0.0993 0.1218 0.1247 0.1580
RL 0.076 0.075 0.074 0.068
R? 0.9931 0.9954 0.9681 0.9705
. 1/n 0.28 0.30 0.34 0.35
Freundlich . 4.66 457 4.48 5.1
R? 0.9340 0.9584 0.9279 0.9154
. B: 3.21 3.30 416 472
Temkin Kr 1.59 2.45 1.44 1.34
R? 0.9507 0.9102 0.9112 0.9517
_ 1A 0.0079 0.0073 0.0081 0.0082
Harkins- B. 2.392 2.315 2111 1.987
Jura R? 0.9395 0.8799 0.8450 0.8823




A. TERMODINAMIK PARAMETRELER

Termodinamik parametrelerin belirlenmesi, adsorpsiyon siirecinin kendiligindenligi ve adsorpsiyon
reaksiyonlar1 igin 1s1 degisiminin degerlendirilmesinde biiyiikk Onem tagimaktadir. Langmuir
izoterminden elde edilen parametreler yardimiyla bazi termodinamik sonuglar ¢ikarilabilir.  Birgok
adsorpsiyon ¢aligmasinda, adsorpsiyon i¢in termodinamik parametreler Langmuir sabiti b kullanilarak
hesaplanmustir[33,34]. Langmuir sabiti olan b, adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir parametre olup,
adsorpsiyon entalpisi ile iligkilidir:
Inb = Inb® — 2 6)

RT
Burada, b (L/mg), Langmuir sabiti; AH® (kJ/mol), adsorpsiyon entalpisi degisimi; R (8.314 J/mol.K),
ideal gaz sabiti ve T (K), mutkal sicakliktir.

Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpiyon entropi degisimi degerleri ise Esitlik
7 ve 8 kullanilarak hesaplanmistir.

AG® = —RTlnb (7)

AH? — AG°
_( ) (8)

AS©
T

Bu esitlik geregince Inb degerlerinin 1/T degerlerine karsi grafige alinmasi sonucu elde edilen
dogrunun egiminden adsorpsiyon entalpisi hesaplanabilir. Sekil 5’te boyar madde adsorpsiyonu igin
1/T-Inb grafikleri verilmistir. Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpiyon entropi
degisimi degerleri ise Esitlik 7 ve 8 kullanilarak hesaplanmustir.

18 13
0003 00031 00032 00033 00D34 , P00 00031 00032 00033 0,0p34
19 =
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-2 1.8
21 N\ o 19| ° *
£ ' 2
22 - 21 )
23 -2;2
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34 | y=-15275x+2,7635 . 2| y=-1723,1x+ 3,4627
R==0,9102 2.4 R* =0,8876 ¢
25 23
1T - 1T
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Sekil 4. MM adsorpsiyonu i¢in 1/T-Inb grafikleri(a) AZ (b) PVP



Tablo 3. PVP icin farkll sicakliklarda ¢esitli adsorpsiyon modelleri i¢in hesaplanan sabit parametreler ve
korelasyon katsayilar

Tzoterm | Sabitler 25 5C 35°C 45 °C 55 °C
Q0 2941 31.25 32.26 35.71
Langmuir b 0.92 0.122 0.152 0.155
R 0.097 0.075 0.061 0.060
R? 0.9885 0.9976 0.9977 0.9957
_ n 0.377 0.376 0375 0.401
Freundlich Kf 5.64 6.42 7.17 7.59
R? 0.9340 0.9584 0.9279 0.9154
_ B: 6.19 6.49 6.73 767
Temkin Kr 0.98 1.25 153 1.49
R? 0.9616 0.9828 0.9714 0.9466
ke | YA 0.0077 0.0071 0.0069 0.0066
B, 1.857 1.746 1.608 1.621
R? 0.6273 0.6545 0.6273 0.6031

Boyar madde adsorpsiyonu i¢in kullanilan ¢esitli adsorbentlerle yapilan deneyler sonucu elde
edilen verilerin Langmuir izotermine uydurulmasi ile bulunan adsorpsiyon kapasiteleri (Qo)
literatlirde olduke¢a farkli degerler almistir. Piring kabugu ile yapilan adsorpsiyon sonunda bu
deger 2.4-4.4 mg/g, portakal kabugu ile yapilan adsorpsiyonda ise adsorpsiyon kapasitesi 10.7
mg/g olarak bulunmustur [35,36]. Hebeish ve ark. yapmis olduklar: bir ¢calismada adsorbent
olarak katyonize talas kullanmis ve adsorpsiyon kapasitesini 65.8 mg/g olarak bulmuslardir
[37].

Tablo 4. Termodinamik Parametreler

Sicaklik AHC (kJ/mol) AG° (kJ/mol) AS° (kJ/mol K)

(°C)
R 25 -5.722 0.061
é - 3B -5.391 0.058
é‘ E - 45 12.70 -5.504 0.057
= - 55 -5.031 0.054
25 -5.91 0.067
N B -5.28 0.064
O 4.98 0.061
- 55 -5.08 0.059

Tablodan goriilldigi tizere, aktiflestirilmis zeolit ve PVP ile metilen mavisi adsorpsiyonunda
adsorpsiyon entalpi degisimleri pozitif isaretlidir. Entalpi degisiminin pozitif isaretli olusu adsorpsiyon
olaymin endotermik olarak meydana geldigini gostermektedir. Bu sonug, Langmuir izoterminden
hesaplanan adsorpsiyon yogunluklari ile Freundlich izotermi sabiti olan Kg degerlerinden de
anlasilmaktadir. Sicakligin artmasiyla birlikte adsorpsiyon yogunluklari ve Kr degerlerinin arttig
Tablo 3’de goriilmektedir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi, prosesin sd6z konusu
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sicakliklarda kendiliginden olabilecegini ifade etmektedir. Entropi (AS®) degerlerinin isaretinin pozitif
olmasi, adsorbentte bazi yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent - ¢Ozelti ara yiizeyindeki
diizensizligin ve adsorbentin Metilen Mavisine ilgisinin arttigini géstermektedir [38,39].

V. SONUCLAR

Adsorbent olarak AZ ve PVP ile sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin gideriminin arastirildigi bu
calismada asagidaki sonuclar elde edilmistir.

e Metilen mavisinin dengedeki adsorpsiyon yogunluklarinin (qe) dengedeki metilen mavisi
konsantrasyonlar1 (Ce) ile degisimi incelenmistir. Cok diisiik konsantrasyonlardaki boyar
madde ¢ozeltilerinin tamamen adsorbe olmalart nedeniyle adsorpsiyon izoterm egrilerinin
Giles’e gore H-tipi izoterm egrisine benzedigi tespit edilmistir. H-tipi izoterm, L-tipi
izotermin bir tiiriidiir ve adsorpsiyon prosesinin L-tipi izoterme benzemesi adsorpsiyonda
kimyasal etkilesimlerin var oldugunu géstermektedir [40].

e Metilen mavisinin aktif zeolit ile adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu tespit
edilmistir. Langmuir izoterminden maksimum adsorpsiyon yogunluklarinin 16.5-21.01 mg/g
oldugu hesaplanmistir. Metilen mavisinin PVP ile adsorpsiyonunda da adsorpsiyonu en iyi
temsil eden modelin Langmuir oldugu tespit edilmistir. Langmuir izoterminden maksimum
adsorpsiyon yogunluklarinin 29.41-35.71 mg/g oldugu hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler
literatiir ile uyumludur.

e (Calismamiz i¢in Langmuir izotermi boyutsuz sabit degerlerinin AZ ve PVP i¢in sirasiyla,
0.076<R.<0.068 ve 0.097<R.<0.060 oldugu ve adsorpsiyon proseslerinin uygulanabilir
oldugu belirlenmistir.

e Adsorpsiyon entalpisi AZ ve PVP adsorbentleri i¢in sirasiyla 12.70 kJ/mol ve 14.32 kJ/mol
olarak bulunmustur. Entalpi degisiminin pozitif isaretli olusu adsorpsiyon olayinin endotermik
olarak meydana geldigini gostermektedir.

[ ]

Bu ¢alismanin sonuglari, aktif zeolitin ve PVP’un metilen mavisinin sulu ¢dzeltiden giderilmesi igin
etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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