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Oz: Bu caligmada, alizarin red S’in silika jel iizerine ¢ozeltiden adsorpsiyonu arastirilmistir. pH,
adsorbent konsantrasyonu ve temas siiresi gibi etkenlerin alizarin red S boyar maddesinin

adsorbat cozeltilerle alizarin red S’in adsorpsiyon kinetigi, yalanci birinci mertebeden ve yalanci
kinetik model kullanilarak arastirilmistir.

Anahtar

Kelimeler

Adsorpsiyon, adsorpsiyon davranisi iizerindeki etkisi incelenmistir. 25 °C sicaklikta, 20 mg adsorban ve 20 mg/L
Alizarin Red S,

zoterm, ikinci mertebeden modelleri olmak tizere iki

Kinetik, Adsorpsiyonun sicaklikla iligkisini saptamak i¢in sabit pH = 7°de ve 40 °C sicaklikta denemeler
Silikajel yapilmigtir.

Deneysel verilerden hareketle kinetik parametreler ve korelasyon katsayilar
belirlenmistir. Alizarin red S’in ilizerine adsorpsiyonu i¢in denge izotermleri deneysel olarak
Olciilmiistiir. Deneysel verilerin Langmuir, Freundlich, DKR, BET ve Temkin izotermlerine
uyumlugu arastirilmistir. Her izotermin karakteristik parametreleri belirlenmistir. Sonuglar, olayin
ekzotermik ve kendiliginden yiiriiyen fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu gostermistir.

Adsorption of Alizarin Red S from Solution on Silicagel: Equilibrium Isotherms and Kinetic

Investigations

Keywords
Adsorption,
Alizarin Red
S,

Isotherm,
Kinetics,
Silicagel.

Abstract: In this study, the adsorption of alizarin red S from solution on silica gel was investigated.
The effects of factors such as pH, adsorbent concentration and contact time on the adsorption
behavior of alizarin red S dyestuff were investigated. The adsorption Kinetics of alizarin red S with
20 mg adsorbent and 20 mg/L adsorbate solutions at 25 °C were investigated using two kinetic
models: pseudo-first-order and pseudo-second-order models. The experiments were carried out at
constant pH = 7 and 40 °C to determine the relationship between adsorption and temperature. Based
on experimental data, kinetic parameters and correlation coefficients were determined. Equilibrium
isotherms for the adsorption of alizarin on red S were measured experimentally. The compatibility
of the experimental data with the isotherms of Langmuir, Freundlich, DKR, BET and Temkin was
investigated. Characteristic parameters of each isotherm are determined. The results showed that the
event is an exothermic and spontaneous physical adsorption.

1. GIiRIS

atik olarak dogaya akitilmaktadir [8]. Bircok boya ve
boya igerikli iiriin toksik ve kanserojen oldugundan,
sentetik boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasi son

Gelisen teknoloji ile beraber ¢evreye atilan organik ve
inorganik kirleticiler her gecen giin artmaktadir. Sentetik
boyalarin organik kirleticiler i¢inde Onemli bir etkisi
vardir. Bu boyalar, tekstil, kagit tiretimi, deri tabaklama,
gida teknolojisi, sa¢ boyalar1 ve foto elektrokimyasal
hiicreler olmak iizere bircok endiistriyel alanlarda
kullanilmaktadir [1-7]. Sanayi alanlarda yilda on binden
fazla boya ¢esidi kullanildigi tahmin edilmektedir.
Kullanilan bu boyalarin yaklasgik % 10-15'1 dogrudan

yillarda saglik gilivenligi acisindan 6nemli bir ¢aligma
alam olmustur [9-10]. Alizarin Red S (ARS) suda
¢Oziiniir bir antrakinon boyasidir ve tekstil endiistrisinde
boyama maddesi olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. En inat¢1 ve dayanikli kirleticilerden
biri olarak kabul edilmektedir [10-13]. Bunun nedeni,
yiikksek optik ve fizikokimyasal stabilite saglayan
karmasik aromatik halkali yapilara sahip olmasidir
[14,15]. Ayrica zehirli bir boya oldugu diisiiniildiigiinden
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suda ¢oziiniirliigiiniin yiliksek olmasindan dolayr sudaki
canli hayat1 olumsuz etkilemektedir. Hem inorganik hem
de organik bu kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirmak
icin ¢Okeltme, membran teknolojisi, iyon degisimi,
elektro-koagiilasyon ve adsorpsiyon gibi birgok farkli
teknigin kullanildigi bilinmektedir. Ancak, adsorpsiyon
islemi; kullanim kolayligi, tasarim basitligi ve diisiik
maliyetli olmasit nedeniyle atik sulardaki organik ve
inorganik kirleticilerin uzaklastirmada ¢ok tercih edilen
bir yontemdir [16-18]. Sulu ¢ozelti ortamindan cesitli
kirletici tiirlerini giderme admna adsorban olarak ¢ok
cesitli sentetik ve dogal adsorbanlar kullanilmaktadir
[19-24]. Silika jelin (SG) yiizeyi, silanol gruplarinin (Si-
OH) varlig1 nedeniyle yiiksek kimyasal reaktivite sunar
ve genig gdzenek kanallari, belirli adsorbatlarin secici bir
sekilde adsorpsiyonuna miikemmel olanak saglar.
Mikro-mezo gozenekli bir malzeme olarak SG, esas
olarak SiO2'den olusur. Dayaniklilik, genis gozenek
kanallari, olasi yeniden kullanim, disik fiyat,
miikemmel kimyasal stabilite, yliksek ylizey alani ve
yiiksek mekanik direng gibi ozellikleri nedeniyle SG,
atik sularin aritimi igin adsorban olarak kullanilmaktadir
[25-31]. Bu nedenle, sulu ¢ozelti ortaminda ARS’nin
uzaklastirmasinda adsorbans olarak SG tercih edilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Alizarin Red S ve Silika jel (40-63 um) (Sigma-

Aldrich’den satin alindi), NaOH Cozeltisi (0,1 N),
HNO; ¢ozeltisi (0.1 N)

(€ )

SOsNa

O
Sekil 1. (a) Silika jel yapisi, (b) Alizarin red S’in sekli [32], (c)
Alizarin red S’in kimyasal

2.1.2. Kullanmilan Arac ve Geregler

UV  spektroskopisi (Hitachi), pH metre (Jeway),
Elektronik Terazi (Radwag), Santrifuj (Hettich), Etiiv
(Philip Harris), Karistirict (Velp Scientifica), Siizgeg
Kagidi (Mavi band), Cam malzemeler (pipet, balon joje,
meziir, erlen, beher ve huni)
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2.2. Metot

Deney baglangicinda alizarin red S’in 1000 mg/L (lg
ARS boyar madde + 1000 ml saf su) stok g¢ozeltisi
hazirlandi. Deneyler boyunca uygun sartlarda muhafaza
edildi. Bu stok ¢ozeltisi, ¢alismalarda 10, 20, 30, 40 ve
50 mg/L’lik ¢ozeltilere seyreltilerek kullanildi. 10, 20,
30, 40 ve 50 mg/L ¢ozeltilerin pH’lar1 2, 3, 4, 7 ve 10
olarak pH metrede 0.1 N NaOH ve 0.1 N HNO; ile
ayarlandi. Biitiin izoterm denge ¢aligmalar1 25 °C’de, 20
mg adsorbanslarla ve 2, 3, 4, 7 ve 10 pH’larda yapildi.
Ek olarak, adsorpsiyonun sicaklikla degisimini anlamak
amactyla pH 7°de, 40 °C’de ve 20 mg/L’lik ¢ozeltilerle
de kinetik ¢aligsmalar yapildi. Adsorban olarak 0.038 mm
tanecik boyutlu silika jel kullanildi. Cozeltide
adsorlanmadan ¢ozelti ortaminda kalan adsorbent madde
miktarinin tespiti UV-vis spetrometresi (Hitachi model)
ile yapildi. Adsorpsiyon sonucu adsorplanan adsorbentin
madde miktarint ifade eden g, (mg/g) degeri de esitlik
(1)’den bulunmustur.

qo=(Co- CoV 1)

w

Burada, Co (mg/L) baslangi¢ derisimini, Ce (mg/L)
denge derigimini, V (L) c¢ozeltinin hacmini, W (g)
adsorbanin agirligini géstermektedir.

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. izoterm Modelleri
3.1.1. Langmuir izotermi

1 1 + 1 1 seklinde verilen Langmuir [33]

qie_g qn‘ﬂxKL Ce

denkleminden vyararlanarak i ile 1

9. C.

cizilmigtir. Cizilen grafiklerin kaymalarindan (., .

grafikleri

egimlerinden K degerleri belirlenmistir. R degeri ise
_ 1

T 1+K,C,
K_: adsorpsiyon denge sabitini, gn,: tek tabaka kapasitesi
ya da doygunluk kapasitesini (mol/g), C.: adsorpsiyon

L denkleminden hesaplanmustir.

tamamlandiktan  sonra  ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu (mol/L), Q.. dengede adsorplayici
ylizeyinde  tutunan  madde  miktarim1  (mol/g)
gostermektedir.

R_ degerleri, adsorpsiyon isleminin uygunlugunu

belirler. R, degeri 0-1 arasinda (0< R_<1) yer aliyorsa,
adsorpsiyon islemi uygundur. R degeri birden biiyiikse
(1< Ry), adsorpsiyon islemi uygun degildir. R degeri 1
esitse (R = 1), o zaman adsorpsiyon siireci dogrusaldir.
R_ degeri sifir ise (R = 0), o zaman adsorpsiyon siireci
dogas1 geregi geri dondiiriilemezdir [34]. Bu caligmada,
ARS’in baglangi¢c konsantrasyonlar1 i¢in hesaplanan R
degerleri 0,132-0,565 arasinda bulunmustur. Elde edilen
Ry degerlilerinin 0-1 arasinda olmasi, ARS’in SG
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iizerine adsorpsiyonu Langmuir izotermine uydugunu
gostermektedir.

Deneysel sonuglar Langmuir izotermine uyup uymadigi
arastirilarak izoterm sabitleri hesaplanmistir. Bu sabitler
tablo 1 de verilmistir. Elde edilen bu verilere gore,
egrilerin R2 degerleri (0.884-0.995) silika jel tizerinde
alizarin red S ¢ozeltilerinin adsorpsiyonun Langmuir
izotermine uyumlu oldugunu gostermektedir. Silika jelin
maksimum adsorplama kapasitesini gosteren gmax en
yiiksek degeri pH 2 ve 25 °C de saptanmustir (21.10 mg
g-1). Boyutsuz RL katsayzsi, silika jelle adsorsiyonun 50
mg/L baslangic derisimine gore hesaplanmis ve degerleri
0.132-0.565 arasinda degistigi gozlenmistir. RL
degerlerinin  0-1 arasinda ¢ikmasi bu adsorpsiyon
olaymin Langmuir izotermine uydugunu gostermektedir
[33, 34, 40].

Tr. J. Nature Sci. Volume 10, Issue 2, Page 223-232, 2021

3.1.2. Freundlich izotermi

1
Ing, =k, +=(nC,) formiiliiyle verilen
n

Freundlich [35] denkleminden yararlanarak In g -
In Ce grafikleri

egimlerinden n degerleri, kaymalarindan da q, degerleri
hesaplanmustir.

Kk : Adsorbentin adsorpsiyon kapasite sabitini (L/g), Ce:
adsorplanmadan ¢dzelti ortaminda kalan derisimi (mg/L)
Je: Adsorplanan madde miktarim1 (mg/g), n:
adsorpsiyonun siddetini gostermektedir. n sabitinin
degeri 1’den biiyiik ¢ikmasi adsorsiyonun Freundlich
izotermine  uydugunun  gdstergesi olarak  kabul
edilmektedir [34,35].

¢izilmistir.  Cizilen  grafiklerin

1.200 -
— 1,000 4 y=38451x + 0,0592
2 0.800 A R* = 0,9951
o 0,600 A
3 A
o 0,400
= 0,200 A
0,000 v - r T -
0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.250 0.300
1/C (dm> mg™)
Sekil 2. 40 °C sicaklikta silika jel iizerine alizarin red S’in ¢6zeltiden adsorpsiyonuyla ilgili Langmuir izotermi (pH=7).
1200 -
- ptin2
1.600 4
- pti=3
1.200 4 i
__ 1200 4 gH=T
£ 1.000 4 - pti= 50
=
= o= 4
T o800 4 ~
0.200 4
©.200 4
0.000
0.000 0.200 0.200 0.200 0.500 0.600
1C (Sm’mg ")
Sekil 3. Cesitli pH’larda silika jel iizerinden alizarin red S’in ¢ozeltiden adsorpsiyonunun Langmuir izotermi (25 °C).
Tablo 1. Cesitli pH’larda silika jel {izerinden alizarin red S’in ¢6zeltiden adsorpsiyonunun Langmuir parametreleri
T(°C) pH Qmax (Mgg ™) Ky (dm® mg?) RL R? Denklem
40 7 16,8919 0,0154 0,5650 0,9951 y=3.8451x+0.0592
25 2 21,0970 0,0437 0,3145 0,9794 y=1.085x+0.0474
25 3 13,9860 0,0446 0,3094 0,9617 y=1.6016x+0.0715
25 4 10,7181 0,3028 0,3072 0,9668 y=2.0685x+0.0933
25 7 11,3895 0,1321 0,3978 0,9890 y=2.8994x+0.0878
25 10 5,1256 0,0061 0,1315 0,8843 y=1.4764x+0.1951
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Ing,

2,500
2,000 -
1,500
1,000+
0,500
0,000

y = 0,9095x - 1,3914
R?=0,9874

(

1.5

2 2.5 a a5 .

-0,500 4

InC,

Sekil 4. 40 °C sicaklikta silika jel iizerine alizarin red S’in ¢6zeltisi adsorpsiyonuyla ilgili Freundlich izotermi

Ing,

-0.500

3.500

3.000

2.500

2,000 -

1.500 A

1.000 A

0.500 -

0.000

- pH=2
-pH=3

pH=7
+ pH=10

0.q00

0,500

1.000

1,500

2,000

2,500 3,000 3,500 4,000

InC

-

Sekil 5. Cesitli pH’lar da silika jel lizerine alizarin red S’in ¢6zeltiden adsorpsiyonuyla ilgili Freundlich izotermleri(25 °C).

Tablo 2. Cesitli pH’ larda silika jel iizerinde alizarin red S’in 6zeltiden adsorpsiyonuyla ilgili Freundlich parametreleri

T(°C) pH kf (dm3g™) n R? Denklem
40 0,2487 1,0995 0,9874 y=0.9095%-1.3914
25 2 0,3831 0,9232 0,9733 y=1.0832x-0.9594
25 3 0,5910 1,3127 0,9869 y=0.7618x-0.3695
25 4 0,5815 1,3826 0,9869 y=0.7233x-0.5421
25 7 0,4119 1,2880 0,9935 y=0.7764x-0.8869
25 10 0,3437 1,2517 0,9921 y=0.7989x-1.0679

Tablo 2 incelendiginde korelasyon katsayisi (R?)
degerlerinin  0.973-0.993 araliginda yan1 1’e yakin
degerlerde degistigi goriilmektedir. Yiiksek R? degerleri
ve n sabitinin degerlerinin 0-1 arasinda ¢ikmast olayin
Frendlich izotermine uyumlu oldugunu gostermektedir

[34,35,40]. Adsorpsiyon kapasitesi (kf) en yiiksek
degeri pH 10°da ¢ikmustir.

3.1.3. Dubinin-Kagener-Radushkevich (DKR)
izotermi

Inge= Ingy — Be? ifade edilen DKR [36] denkleminden
yararlanarak Inq, — € grafikleri ¢izilmistir. Bu

grafiklerin egim ve kaymalarindan f ve q, sabitleri
hesaplanmustir. E=1/(2B)1/2 formiiliinden de E degerleri
bulunmustur. € degeri ise €=RT In(1/C,) formiiliinden
belirlenmistir. E: ortalama serbest enerjisini (kJ/mol), ge:
dengede adsorplayici yiizeyinde tutunan madde miktarim
(mol/g)

Om: Adsorpsiyon kapasitesini (mol/g), B: absorbantin bir
molii basina adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi
sabitini (mol?/J%), C.: adsorplanan maddenin ¢dzeltideki
denge konsantrasyonunu (mol/L), R: gaz sabitini, T:
sicaklig1 (K) ifade etmektedir.

0,000

1 OB&JOEE+OO 5, 00E+07F

-2,000 A

-3,000 A

Ing,

4,000
-5,000 4+

-5,000 Ao

-7,000

== 09802

1, 00E+03 1.50E+02

v =-2E-08x - 3 4817

2(J/mmol)=

Sekil 6. 40 °C sicaklikta silika jel tizerine alizarin red S’in ¢6zeltiden adsorpsiyonuyla ilgili DKR izotermi.

226



Tr. Doga ve Fen Derg. Cilt 10, Say1 2, Sayfa 223-232, 2021

Tr. J. Nature Sci. Volume 10, Issue 2, Page 223-232, 2021

*pH=2
1,50E+08 4 |mpH=53
pH=4
1,00E+08 - pH=7
= K pH10
=
5,00E+07 -
_T,TOO -6,000 -5,000 -4,000 \OOO -2,000 -1,000 0,000
£2(J/mmol
Sekil 7. Cesitli pH’ larda silika jel lizerine alizarin red S’in ¢ozeltiden adsorpsiyonuyla ilgili DKR izotermleri (25 °C).
Tablo 3. Cesitli pH’ larda silika jel iizerinde alizarin red S’in ¢ozeltiden adsorpsiyonuyla ilgili DKR parametreleri
T(°C) pH gm(mmol g?) B(mmol’kJ?) E(kJ mol™) R? Denklem
40 7 0,0308 1,80.10° 5,271 0,9802 =-1.80.10"x-3.48
25 2 0,0732 1,74.10° 5,360 0,9678 y=-1.74.10"x-2,62
25 3 0,0498 1,77.10° 5,314 0,9600 y=-1.77.10"%x-2.99
25 4 0,0370 1,74.10° 5,360 0,9660 y=-1.74.10°x-3.30
25 7 0,0334 1,89.10° 5,143 0,9716 y=-1.89.10°x-3.40
25 10 0,0267 1,90.10° 5,129 0,9827 y=-1.90.10°x-3.62

Tablo 3’teki korelasyon degerlerinin (0.960-0.980
araliginda)  degistigi  goriilmektedir. ~ Adsorpsiyon
olaymin uygunlugunu gosteren bu yiiksek korelasyon
degerleri adsorpsiyon olaymin DKR izotermi ile
aciklanabilecegini gostermektedir. qn (adsorplanan
madde miktar1) degeri i¢in en yiiksek deger 25 °C ve pH
2°de 0.073 mmol g’ olarak saptanmistir. Ortalama
serbest enerji (E) degerleri 5.13-5.36 kJ mol™ araliginda
oldugu goriilmektedir. E degerlerinin 8’den kiiclik
¢tkmasi olayin van der Waals baglarinin etkin oldugu bir
fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir [36].

3.1.4. Temkin izotermi

g. =BIn A+BInC, ifadesiyle verilen Temkin [37]

denkleminden vyararlanarak (. - InC, grafikleri

¢izilmistir. Bu grafiklerin egim ve kaymasindan A ve B
sabitlerinin degerleri belirlenmistir. d: adsorplanan
madde miktarin1 (mg/g), C,: adsorplanmadan ¢ozeltide
ortaminda kalan madde derisimini (mg/L), A ve B
Temkin sabitini gostermektedir.

000

000 -+
000 -+
.000 -+
000
000
000
,000 -
000 -+ ->

q.(mg g)

Y= 2,6764x - 3,.4413
R* = 0.8881

O2NRATON®EDO

000 T
0,000 1,000

2,000

3,000 4,000

InC_

Sekil 8. 40 °C sicaklikta silika jel {izerine alizarin red S’in ¢6zeltiden adsorpsiyonuyla ilgili Temkin izotermi.
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18,000
16,000
14,000 -
12,000 -
10,000 -

= 8.000 -

= 6.000 -

£ 4 000 A

< 2 000

* pH=2
mpH=3
pH=4
pH=7

0,000 T T
_2.00@_F (a]n] 0,500 1,000 1.500

T T T T
2,000 2. 500 3,000 3.500 4 000

InC,

Sekil 9. Cesitli pH’larda silika jel iizerine alizarin red S’in ¢6zeltiden adsorpsiyonuyla ilgili ¢ozeltisi adsorpsiyonun Temkin izotermleri (25 °C).

Tablo 4. Cesitli pH’ larda silika jel iizerinde alizarin red S’in ¢dzeltiden adsorpsiyonuyla ilgili Temkin parametreleri
B

T(C) pH A(dm® mg?h) R’ Denklem
40 7 0,2764 2,6764 0,8881 y=2.6764x-3.4413
25 2 0,4198 5,2854 0,9063 y=5.2854x-4.5873
25 3 0,3648 3,8532 0,9068 y=3.8532x-3.8861
25 4 0,3651 2,8947 0,9139 y=2.8947x-2.9163
25 7 0,3113 2,6752 0,8950 y=2.6752x-3.1222
25 10 0,3984 2,5033 0,8839 y=2.5033%-3.0831
Tablo 4 incelendiginde R® degerlerinin 0.888-0.913 .
5 s o COBETE < [38] denkleminden yararlanarak i - &
araliginda  degistigi  goriilmektedir. Bu  degerler C _C C
. . N P . o . ( 0 - e)qe 0
adsorpsiyonun Temkin izotermi ile agiklanabilecegini 1
gostermektedir. Adsorpsiyon 1sistyla ilgili deger olan ve e .. .
RT/b degerine esit olan B sabitinin 2.50-5.30 araliginda grafigi ¢izilmistir. Grafigin kaymasi, ye ve cgimi
degistigi goriilmektedir. Adsorpsiyon 1sisinin maksimum ¢
oldugu B degerin de yine 25 °C ve pH2’de oldugu k-1

goriilmektedir. Bu izotermde adsorpsiyon dengesine
baglt bir sabit olan A degerleri 0.28-0.42 araligindadir.
Maksimum A degeri pH 2 ve 25 °C’de elde edilmistir.
Diisiik sicaklikta saptanan bu maksimum performans,
adsorpsiyonun ekzotermik olduguna isaret etmektedir
[37,40].

3.1.5. Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi

— ye esitlenerek k ve g, sabitleri hesaplanmistir.
e

k: ¢Ozelti ve adsorplayici yiizeyi arasindaki enerji
etkilesimi sabitini, C,: adsorplanan maddenin ¢ozeltideki
denge konsantrasyonunu (mol/L), ¢, tek tabaka
kapasitesini  (mol/g), C,: ¢ozeltideki adsorplanan
maddenin doygunluk konsantrasyonunu (mol/L), g
dengede adsorplayici yiizeyinde tutunan madde miktarim
(mol/g) ifade etmektedir.

C. ZLJFE.& ifadesiyle verilen
[(CO _Ce)qe] kqm kqm CO
BET
< 5,000
- 40004 *
2% y =-49.847x + 43,374
o 3,000 4 R?=0,7589
Q 2,000 1 5
g 1,000 - >
o 0,000 , : : ; :
0,800 0,810 0,820 0,830 0,840 0,850 0,860
C./C,

Sekil 10. 40 °C sicaklikta silika jel iizerine alizarin red S’nin ¢ozeltiden

adsorpsiyonuyla ilgili BET izotermi.
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Sekil 11. Cesitli pH’ larda silika jel {izerine alizarin red S’in ¢6zeltiden adsorpsiyonuyla ilgili BET izotermleri (25 °C).
Tablo 5. Cesitli pH’ larda silika jel tizerinde alizarin red S ‘nin ¢ozeltiden adsorpsiyonuyla ilgili BET parametreleri
T(°C) pH gm(mg g™t k (L mg™h R’ Denklem
40 7 -0,1532 -0,1508 0,7589 y=-49.847x+43.374
25 2 -1,3782 -0,3580 0,9585 y=-2.7524x+2.0268
25 3 -1,7780 -0,1459 0,8070 y=-4.4694x+3.9003
25 4 -1,6555 -0,0894 0,8316 y=-7.359x+6.7551
25 7 0,0581 0,9989 0,9544 y=-19.241x+17.223
25 10 1,1432 0,9113 0,8950 y=-0.0372x+0.9113
Tablo 5’teki korelasyqn kat.sayll.arl dikkate alindiginda t_ 1 . 1 ¢ ifadesiyle verilen yalanct ikinci
40 °C ve pH=7 deki hari¢ diger biitiin korelasyon q, K, .

katsayilar silikajel tizerinde alizarin red S ¢6zeltilerinin
adsorpsiyonunun BET izotermi ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. Bu izotermde tek tabaka halinde adsorbe
olan madde miktari1 gosteren qm ve yiizeydeki
adsorpsiyon enerjisiyle ilgili olan k sabiti degerleri
negatif ve pozitif degerler almakta oldugu
goriilmektedir. Elde edilen bu negatif degerler i¢in BET
izotermi ile saglikli degerlendirme yapma olanagim
vermemektedir [38].

3.2. Kinetik incelemeler

3.2.1. Lagergren Yalanci Birinci ve Yalanan ikinci
Derece Kinetik Denklemi

kit i
log(q, —q,) = logq, - 5 3103 ile verilen Lagergren yalanci

birinci derece hiz denklemi [39,40] dikkate alinarak
gizilen log(q, —q,)— t grafiginin egim ve kaymasindan
ki ve g, degerleri hesaplanmustir.

dereceden hiz denkleminin [40,41] kinetik parametreleri

hesaplanirken, &ncelikle deneysel verilerin t ile t
G

grafikleri  ¢izilmigtir. Bu  grafiklerin  egim ve
kaymalarindan q, ve K; belirlenmistir. q,,: tek tabaka
kapasitesini (mol/g), g.: dengede adsorbe edilen madde
miktarini (mg/g), g;: t zamaninda birim adsorban {izerine
adsorplanan adsorbat miktarim1 (mg/g), t: zaman
(dakika), k; ve K,: Lagergren adsorpsiyon hiz sabitini
(dak.™) gostermektedir.

10 mI’lik 20 mg/L alizarin red S ¢6zeltisi denge kurulana
kadar 20 mg silika jel iizerinde karistirilmasi sonucu
olusan ¢6zeltinin analizlerinden elde edilen adsorpsiyon
verilerinin  Lagergren  yalanci  birinci  dereceden
denkleminin grafigi sekil 12°de, yalanci ikinci dereceden
denklemin grafigi ise sekil 13’de verilmistir.
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Sekil 12. Silika jel tizerinden 20 mg/L alizarin red S ¢6zeltisininin adsorpsiyonuyla ilgili yalanci birinci derece denklemin grafigi (25 °C)
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Sekil 13. Silika jel tizerine 20 mg/L alizarin red S ¢ozeltiden adsorpsiyonuyla ilgili yalanci ikinci derece denklemin grafigi (25 °C).

Tablo 6. Silika jel, ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon ve ZnCl, ile muamele edilmis ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon tizerinde
20 ppm Alizarin red S ve Metil red ¢6zeltilerinin adsorpsiyonu ile ilgili Lagergren yalanci birinci ve yalanci ikinci derece denkleminin kinetik
parametrelerinin Karsilastirilmasi (25 °C) [42].

Lagergren Adsorbat Adsorbent ge (mg g™?) k (dk™) R’ Denklem
Denklemi
Yalanci birinci Alizarin red S Silika jel 3,6008 0,0838 0,9803 y=-0.0364x+0.5564
derece Aktif karbon 2,4440 0,0431 0,8715 y=-0.0191x+0.3907
denklemi ZnCly’li aktif 11,2047 0,0074 0,0558 y=-0.0321x+1.0494
karbon
Metilen red Silika jel 2,3334 0,1545 0,9081 y=-0.0671x+0.368
Aktif karbon 0,5887 0,0875 0.7569 y=-0.038x-0.2301
ZnCly’1i aktif 6,2628 0,0755 0.8784 y=-0.0328x+0.7967
karbon
Yalanci ikinci Alizarin red S Silika jel 3,8865 0,0381 0,9858 y=0.2573x+1.7378
derece Aktif karbon 3,5001 0,0302 0,9741 y=0.2857x+2.7008
denklemi ZnClli akif 3,8506 0,018 0,7185 y=0.2597x+5.6989
karbon
Metilen red Silika jel 18,4843 0,0333 1,0000 y=0.0541x+0.009
Aktif karbon 14,9031 0,4502 1,0000 y=0.0671x+0.01
ZnCl’li aktif 15,8730 0,0246 0,9979 y=0.063x+0.1611
karbon
Tablo 6 incelendiginde, yalanci birinci denklem gostermektedir. Ayrica yalanci ikinci denklemin hiz
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verilerine gore silika jelin diger adsorbentlere gore
metilen red (MR) ve alizarin red S (ARS) adsorplama
yeteneginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica
silika jelin hangi adsorbatt daha iyi adsorpladigina
baktigimizda, silikanin MR adsorbatina goére ARS
adsorbatin1 daha iyi adsorpladgi da goriilmektedir (ARS

sabiti degerinin daha yiliksek olmasi da adsorpsiyon
hizinin yalanci ikinci denklemde daha yiiksek oldugunu
ifade etmektedir.

3.3. Termodinamik Parametreler

i¢in qe, 3.6008, MR i¢in qe, 2.3334 mg g-1). Yalanci Silika jel {izerinde alizarin red S ¢ozeltilerinin
ikinci  denkleme  bakildiginda  silikanin  diger adsorpsiyonuyla ilgili AG°, AS° ve AH° gibi
adsorbentlere gore MR ve ARS’yi daha iyi adsorpladig, termodinamik parametreler belirlenmistir. Bu

fakat MR adsorbatina gére ARS adsorbatin1 daha az
adsorpladig1 goriilmektedir. (ARS ig¢in qge, 3.8865, MR
icin qge, 18.4843 mg g"). ARS’nin silika iizerinden
adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci denklem ile yalanci
ikinci denklem verilerine bakildiginda, yalanci birinci
denkleme gore yalanci ikinci denklemin qe, k, R’
degerlerinin daha yiiksek oldugu ve adsorpsiyon olayinin
yalanct  ikinci  denklem ile agiklanabilecegini

parametrelerden AG°; AG® = -RTInK, denkleminden
hesaplanmigtir. Burada kullanilan K. degeri K. = g./Ce
esitliginden belirlenmistir. Incelemenin yapildigi her
sicaklik icin  AG® degerleri asagidaki formiilden
yararlanarak hesaplanmistir.
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InK, = As® AH® by denklemden InK, — 1
R RT T
grafigi ¢izilip, grafigin kaymasindan  AS°® degeri,

egiminden AH® degeri hesaplanmistir. Gibbs (AG®)
enerjisinin degerleri 25 ve 40 °C’de sirayla -4.4 kJ/mol
ve -4.0 kJ/mol, Entalpi (AH®) degeri -4.2 kJ/mol, Entropi
(AS®) degeri de -27.3 J/mol K olarak bulunmustur.

4. SONUC

Sonug¢ olarak, belli pH, boya konsantrasyonu ve temas
stiresi gibi etkenlerin alizarin red S boyar maddenin
adsorpsiyon davranisi lizerindeki etkileri aragtirilmis ve
elde edilen verilerin adsorpsiyon izotermleri iizerindeki
uyumluluklart ~ degerlendirilmistir. R?  (korelasyon
katsayisi) dikkate alindiginda adsorpsiyonun Temkin,
Freundlich, BET ve DKR izotermlerine uyumlu oldugu
tespit edilmistir. Kinetik ¢alismalarda adsorpsiyon
olayma uygunlugunun bir Olgiiti olan qe (mg/g)
(adsorplanan madde miktar1) degerleri kiyaslandiginda
olayn yalanci birinci dereceden (qe = 3.60 mg/g) ziyade
yalanci ikinci dereceye (qe = 3.89 mg/g) uydugunu
gostermektedir. Adsorpsiyonun termodinamik
parametreleri de hesaplanmistir. AG® ile verilen Gibbs
enerjisinin degerleri 25 ve 40 °C’de sirayla -4.4 kJ/mol
ve -4.0 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Gibbs serbest
enerjisi degerlerinin sifirdan kiigik ~ olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden yiiriimeye meyilli olduguna
isaret etmektedir. Sicaklik artisiyla azalan deger
adsorpsiyon olaymin disiik sicakliga egimli oldugunu
gostermektedir. Entalpi degerinin (-4.2 kJ/mol) negatif
¢tkmasi olaym ekzotermik olduguna isaret etmektedir.
Entropi degerinin (-27.3 J/mol K) negatif olmasi ise
adsorpsiyon prosesinde molekiiler diizenliliginin arttigin
ve adsorpsiyonun kendiliginden yiirliyen ekzotermik bir
olay oldugunu  gostermektedir.  Ayrica, DKR
izoterminden elde edilen adsorpsiyon enerjisi (E)
degerlerinin 8’den kiiciik ¢ikmasi olayin fiziksel bir
adsorpsiyon olduguna isaret etmektedir.
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