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C.1. Asit Viyolet 90 (AV 90) boyar maddesinin gideriminde Manisa- Gordes zeoliti (M-GZ) ve sentetik bir
zeolit olan molekiiler elek 10 A (Z-10A) adsorplayici olarak kullanilmistir. pH 2°de en yiiksek boyar
madde adsorpsiyonu Z-10A ile %93, M-GZ ile %73 olarak elde edilmistir. En yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, 150 mg/L baslangi¢ boyar madde derisiminde M-GZ ve Z-10A igin sirasiyla 51,4 mg/g ve 1461
mg/g olarak belirlenmigtir. Sicakligin 303K’den 333K’e arttirilmasi, her iki zeolite adsorplanan boyar
madde miktarinin azalmasina neden olmustur. Adsorpsiyon denge verilerinin M-GZ i¢in Freundlich, Z-
10A igin Temkin izoterm modelleri ile uyumlu oldugu belirlenmis, boyar madde adsorpsiyonunu en iyi
tanimlayan modelin ise pseudo-ikinci derece kinetik model oldugu saptanmistir. AV 90’ zeolitlere
adsorpsiyonunda, diisiik boyar madde derisimlerinde sadece yiizey adsorpsiyonu gerceklesirken yiiksek
derisimlerde hem yiizey hemde partikill i¢i diflizyonun birlikte gergeklestigi gozlemlenmistir.
Termodinamik analizler ve deneysel sonuglar, adsorpsiyonun kendiliginden ve ekzotermik bir proses
oldugunu gostermistir.

The removal of C.I. acid violet 90 metal-complex dye using synthetic and natural zeolite
from aqueous solutions
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Manisa- Gordes zeolite (M-GZ) and a synthetic zeolite molecular sieve 10 A (Z-10A) was used as
adsorbents for the removal of C.I. Acid Violet 90 (AV 90). The highest dye adsorption was obtained as 93
% with Z-10A, 73% with M-GZ at pH 2. The highest adsorption capacity was obtained as 51.4 mg/g and
1461 mg/g for M-GZ and Z-10A at 150 mg/L initial dye concentration, respectively. Increase of
temperature from 303 K to 333 K caused to decrease of dye adsorption on every zeolite. It was observed
that equilibrium data was evaluated using Freundlich isotherm model for M-GZ, Temkin isotherm model
for Z-10A, pseudo second order kinetic model provided the better fit to the experimental data. While
adsorption of AV 90 on zeolites was actualized with only surface adsorption at low dye concentration, it
was occured together with both surface and intraparticle diffusion at high dye concentration.
Thermodynamic calculations and experimental results indicate that the adsorption was exothermic and
spontaneous process.

problemlere neden olmaktadirlar [1-4]. Genellikle tekstil
boyama igleminin her adimindan atik suya desarj olan

Tekstil, kagit, kauguk, gida ve plastik gibi endiistrilerde miktar 40-65 L/kg civarindadir. Sulara karigan boyar
kullanilan boyar maddeler atik sulara gegerek ciddi maddeler, suyun renginin degismesi nedeniyle, 151k
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gecirgenliginin  azalmasina neden olarak fotosentetik
aktiviteyi etkilemektedirler. Ayrica suyun pH degerini
degistirmeleri ve suyun kimyasal oksijen ihtiyacin1 (KOT)
arttirmalar1 sebebiyle, cok diisiikk derisimlerde bile insan
saglig1 ve sucul yasam ic¢in 6nemli bir ¢evresel probleme
sebep olmaktadirlar. Boyar madde iceren atiksular, genel
olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik yOntemlerle
aritilabilmektedir [5-7]. Adsorpsiyon islemi hem ekonomik
hem de ¢evre dostu olmasi nedeniyle atik sulardan boyalarin
uzaklagtirilmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
[5-9]. Organik molekiillerin  adsorplayici  yiizeyine
adsorpsiyonunda sicaklik, c¢ozeltinin pH, adsorplanan
molekiiliin yapist ve derigimi, dispersiyonun iyonik kuvveti
ve adsorplayicinin yapist 6nemli parametrelerdir [5, 9-11].
Zeolitler ti¢c boyutlu SiO4 ve AlO, tetrahedralden olusan,
farkli bosluk yapilartyla yiiksek gozeneklilie sahip
malzemelerdir. SiO, tetrahedral kisim negatif olup, AP
tetrahedral yapinin merkezindeki Si** ile yerdegistirdiginde
gozeneklerde depolanmis zayif katyon yapiy1 negatif olarak
yiikler ve negatif yiik katyonlar tarafindan dengelenir [9, 12-
15]. Kuvvetli asitlikleri (Bronsted (Si—-OH-Al) ve Lewis
(kafesteki katyonlar) asidik merkezler), homojen gézenek
boyutu, secicilik ve kararlilik gibi 6zelliklerinden dolay1 son
yillarda agir metal iyonlari, fenoller ve boyar madde gibi
kirleticilerin eser miktarlarin1 uzaklasgtirmak amacryla
kullanilmaktadirlar [8-10, 16]. Klinoptilolit diinyada ve
Tirkiye’de rezerv olarak en bol bulunan dogal zeolit
minerallerinden biridir. Dogal zeolitler arasinda sahip
oldugu yiiksek iyon degistirme ve adsorpsiyon 6zellikleri ile
en ¢ok tercih edilen zeolit tiiriidiir. MTA raporlarina gore
Tirkiye’deki klinoptilolit ve diger zeolit minerallerinin
rezervi yaklagik 50 milyar tondur [17]. Diisiik maliyete ve
kolay bulunabilirlige sahip olmalari, klinoptilolitlerin ¢esitli
cevresel uygulamalarda  kullanilmasini  cazip hale
getirmektedir. Klinoptilolit, reaktif, anyonik, katyonik,
fenotiazin gibi birgok boyar madde tiriiniin sulu
ortamlardan adsorpsiyonunda kullanilmistir [18-20]. Bu
calisgmada ise azo yapihh C.I. Asit Viyolet 90 metal-
kompleks boyar maddesinin adsorpsiyonunda sentetik bir
zeolit olan zeolit 10A molekiiler eleginin (Z-10A) ve dogal
bir zeolit olan Manisa-Gordes kliptolinolitinin (M-GZ)
kullanilabilirligi arastirilmistir.  Adsorplayicilarin - yiizey
kimyasini, adsorplayict ile boyar madde arasindaki
etkilesimi belirlemek amaciyla numunelerin FTIR (Fourier
Transform Infrared) analizleri gergeklestirilmistir. Boyar
madde adsorpsiyonuna, ortam baslangi¢c pH’1, adsorplayict

miktari, baslangic boyar madde derisimi ve sicakligin
etkileri  incelenmistir. ~ Adsorpsiyon = mekanizmasinin
belirlenmesinde  Langmuir, Freundlich ve Temkin
adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilmis ve termodinamik
parametreler hesaplanmigtir. Zeolitler ile boyar madde
arasindaki adsorpsiyon hizinin belirlenmesinde ise pseudo-
birinci derece, pseudo-ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon
kinetik modellerinden yararlanilmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Materyal (Material)

Bu calismada Esen Tarim Giibre Maden San. Tic. A.S’den
temin edilen Manisa-Gordes dogal zeoliti (M-GZ) ile
sentetik bir zeolit olan molekiiler elek 10 A (Sigma), (Z-
10A) adsorplayict olarak segilmistir. M-GZ ve Z-10A’nin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri Tablo 1°de, M-GZ’nin
kimyasal bilesimi Tablo 2’de [21] verilmistir. Her iki
adsorplayici zeolit, deneylerde kullanilmadan 6nce porselen
havanda ogiitiilerek elenmistir. Elenen zeolitlerin 0,25 um
capindan kiigiik olan tanecikleri adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan C.I. Asit Viyolet 90
(1:2 krom kompleks) (AV 90) boyar maddesi ERSA
COLOR’dan temin edilmigtir. AV 90 boyar maddesi
C4oH27CrNgNa,04,S, molekiil formiiliine sahip olup molekiil
agirligr 941,80 g/mol’diir [22]. Boyar maddenin molekiil
yapist Sekil 1°de verilmistir.

v B

C r—..g

f 2a]

Sekil 1. C.1. Asit Viyolet 90 (C.1. Acid Violet 90) [22]

Tablo 1. Adsorplayicilarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Physical and chemical properties of adsorbents)

Zeolit M-GZ
Goriiniis Graniil
Ortalama parcacik boyutu 5-15 (um)
Ortalama gozenek gap1 (A) 4

Kimyasal icerigi

Z-10A

Pellet

1/8"

10

1 Nazo: 1 A|203: 28Vv 0.2 S|02 X Hzo

Tablo 2. Manisa Gérdes zeolitinin kimyasal bilesimi (Chemical composition of the Manisa-Gordes zeolite)

SiO,
70,9

Al,O,
12,4

CaO
2,54

Bilesen
Kiitlece %

Fe,04
1,21

MgO
0,83

TiO,
0,089

MnO
<0,01

Na,O
0,28

K,0
4,46

P20s
0,02
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2.2. Adsorpsiyon Deneyleri (Adsorption Experiments)

Adsorpsiyon calismalari, kesikli sistemde, 100 mL calisma
hacminde, 250 mL’lik erlenlerde ve 100 rpm calkalama
hizinda calkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir. AV
90’nin zeolitler ile adsorpsiyonuna pH (2-6), adsorplayict
miktar1 (0,1-10 g/L), boyar madde derisimi (25-1000 mg/L)
ve sicakligin (303, 318 ve 333 K) etkisi incelenmistir.
Adsorpsiyon islemi esnasinda, belirli zaman araliklarinda 4
mL o6rnek alinarak 3000 rpm’de 5 dakika siire ile
santrifiijlenmis ve santrifiij isleminin sonunda istteki sivi,
¢ozeltide kalan boyar maddenin derisiminin belirlenmesi
amaciyla kullanilmustir. AV 90 derisimi, Perkin-Elmer
Lambda 35 UV-VIS spektrofotometresinde, 523 nm dalga
boyunda belirlenmistir. Adsorbentlerin ve boyar madde
adsorplanmig adsorbentlerin yiizey kimyasi1 hakkinda bilgi
edinmek i¢in Bruker Vertex 70/70v FT-IR (Fourier
Transform Infrared) Spektrofotometre cihazi ile 16 tarama
sayisi ve 4cm™ ¢oziiniirliik sartlarinda, 400-4000 cm™ dalga
sayist araliginda Olglimler alinmustir. Deneylerde %
adsorplanan boyar madde Esitlik 1 ve adsorplayicinin boyar
madde adsorpsiyon kapasitesi (q, mg AV 90/g zeolit) Esitlik
2 ile hesaplanmustir [18].

Eo":n

% Boyarmadde Adsorpsipore= ( ) *100 (1)

Adzorpsivon Kapasitest (g )= (%} *p (2)

Bu esitliklerde C, ve C, ortamda baslangictaki ve dengedeki
boyar madde derigimi (mg/L), X zeolit miktari (g), V ¢ozelti
hacmidir (L).

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. FTIR Analizleri (FTIR Analysis )

M-GZ ve Z-10A dogal ve sentetik zeolitlerle ile AV 90
boyar maddesi adsorpsiyonu sonrasindaki zeolitlere ait
FTIR spektrumlari Sekil 2’de goriilmektedir.
Adsorplayicilarin FTIR spektrumlart incelendiginde 450
cm™ ve 1016 cm™ dalga sayisindaki pikler T-O-T (T: Al
veya Si) gruplarindan kaynaklanmaktadir [23-25]. 595 cm™
dalga sayisindaki pik yapidaki Si-O-Si bandini [26], 790
cm™ dalga sayisindaki goriilen pik ise kuvars ya da amorf
TO4[23, 27] yapisinin varligim1 gostermektedir. 1630-1640
cm™ civarinda goriilen —OH piki zeolitin kuvvetli Bronsted
asitligini veren Si—-OH-Al grubundan kaynaklanmaktadir.
3300-3600 cm™’ arabgindaki pik ise zeolitik su
molekiilinden kaynakli — OH gruplarmi gostermektedir
[28]. Belirlenen bu pikler her iki zeolit tiiriinde ortak olup,
M-GZ adsorbentinde 595-1016 cm™ araliginda gdriilen
pikler Z-10A adsorbentinde hafif saga kaymistir. Z-10A’ya
boyar madde adsorpsiyonu ile 453-960 cm™ dalga sayisi
araliginda yer alan piklerin siddetinde azalma meydana
gelirken, 1433 cm™ dalga sayisinda yeni bir pik olusumu
gozlenmistir. Olusan bu yeni pikin boyar madde yapisinda

bulunan N-N ve N=N gruplarindan kaynaklandig1 sonucuna
varilmigtir [23, 29, 30].

ﬂ)\_,f

(©)

(b)

F

5

Gegcirgenlik

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga boyu (cm)

Sekil 2. FTIR spektrumlari (a) Adsorpsiyon dncesi M-GZ
(b) Adsorpsiyon sonrast M-GZ (¢) Adsorpsiyon dncesi Z-

10A (d) Adsorpsiyon sonrast Z-10A
(The FTIR spectrums (a) Before adsorption M-GZ (b) After adsorption M-
GZ (c) Before adsorption Z-10A (d) After adsorption Z-10A)

3.2. Boyar Madde Adsorpsiyonuna pH Etkisi
(Effect of pH on Dye Adsorption)

M-GZ ve Z-10A ile AV 90 boyar maddesinin
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi, zeolitin yiizey ytikiiniin negatif
olmasindan dolay1 adsorpsiyon ortamimin asidik yapilarak
pozitif iyonlarca yiiklenmesi saglanarak zeolitin boyar
maddeye olan ilgisini artirmak amaciyla diisik pH
degerlerinde (2-6) incelenmistir. 50 mg/L baslangic boyar
madde derigiminde, 303 K sicaklikta ve 100 rpm karistirma
hizinda gergeklestirilen deneylerde, en yiiksek boyar madde
giderimi pH 2’de sentetik zeolit Z-10A ile %93, M-GZ ile
yaklasik %73 olarak elde edilmistir. pH’in artmasiyla AV
90 boyar maddesinin giderimi aniden azalmistir ve pH
3’den sonra boyar madde adsorpsiyonu gézlenmemistir. Bu
durum negatif yiizey yiikiine sahip zeolit ile anyonik yapiya
sahip boyar madde arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Diisik pH degerlerinde; ortam H*
iyonlarinca zengin hale gelerek, zeolitin yiizeyine
adsorplanan H* iyonlari yiizey yiikiinii pozitif yapmakta ve
boylece zeolit ile boyar madde arasindaki elektrostatik
¢cekim kuvvetini artirarak adsorpsiyon kapasitesinin
artmasina neden olmaktadir [5, 11].

3.3. Boyar Madde Adsorpsiyonuna Adsorplayict Miktarinin
Etkisi (Effect of the Amount of Adsorbent on Dye Adsorption)

AV 90’nin zeolitler ile adsorpsiyonuna adsorplayici
miktarinin  etkisi, 50 mg/L baslangic boyar madde
derisiminde, 303 K sicaklikta, pH 2 ve 100 rpm ¢alkalama
hizinda incelenmistir. Adsorplayict miktari, Z-10A igin 0,1-
1 g/L ve M-GZ igin 0,2-10 g/L araliginda degistirilmistir. Z-

679
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Sekil 3. Boyar madde adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi (30°C, pH=2, 50 mg/L AV 90)
(Effect of the amount of adsorbent on dye adsorption (30°C, pH=2, 50 mg/L AV 90))

10A i¢in en yiiksek boyar madde adsorpsiyonu 0,8 g/L Z-
10A miktarinda %95 olarak elde edilmistir. (Sekil 3). Z-
10A miktarmin artirtlmasi ile AV 90 adsorpsiyonunda
belirgin bir degisim gdzlenmemesine ragmen birim
adsorplayict basina adsorplanan boyar madde miktar1 ve
buna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi (q) onemli 6l¢iide
diismiistiir. Literatiirde yapilan adsorpsiyon g¢aligmalarinda,
adsorplayict miktarmin arti1 ile adsorpsiyon kapasitesinin
(q) diger bir deyisle birim adsorplayici basina adsorplanan
boyar madde miktarinin diistigii gézlemlenmistir [16]. Bu
beklenen bir sonu¢tur. Bu nedenle Z-10A ile AV 90
adsorpsiyonunda en uygun adsorplayict miktar1 0,1 g/L
olarak belirlenmistir. Benzer sekilde M-GZ igin en yiiksek
AV 90 adsorpsiyonu 10 g/L M-GZ miktarinda %86 olarak
elde edilmistir (Sekil 3). M-GZ miktarinin 0,2 g/L’den 2
g/L’ye (kritik doz) artirilmast ile AV 90 adsorpsiyonu
%44,4’den %80’ artmustir. Ancak sabit baslangi¢ boyar
madde derisiminde (50 mg/L) M-GZ miktari 2 g/L’den 10
g/L’ye artirilmasi ile AV 90 adsorpsiyonunda 6nemli bir
artis gézlenmemistir. Bu nedenle, M-GZ ile boyar madde
adsorpsiyonu i¢in en uygun adsorplayici miktari (kritik doz)
2 g/L olarak belirlenmistir. Nandi ve ark. (2009) brilliant
green boyar maddesinin kaoline adsorpsiyonunda ktirik
dozu 2 g/L olarak belirlemislerdir [31].

3.4. Baslangi¢ Boyar Madde Derisiminin Boyar madde

Adsorpsiyonuna Etkisi
(Effect of the Initial Dye Concentration on Dye Adsorption)

Baglangic boyar madde derisiminin boyar madde
adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla, boyar madde
derisimi M-GZ igin 25-150 mg/L ve Z-10A i¢in 150-1000
mg/L araliginda degistirilmigtir. Her iki zeolit igin farkli
baslangi¢ boyar madde araliginin segilmesi zeolitlerin farkli
adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmasidir. Z-10A ile
gerceklestirilen ¢aligmalarda boyar madde adsorpsiyonunun
680

yaklasik %90°1 ilk 5 dakikada tamamlanmusgtir. Diisiik boyar
madde derisimlerinde (150 mg/L), adsorpsiyonun boyar
madde giderimi agisindan 30 dakika iginde dengeye geldigi
ve 30 dakikadan sonra adsorpsiyon isleminde bir degisiklik
olmadig1 goézlemlenmistir. Yiiksek boyar madde (250-1000
mg/L) derisimlerinde ise denge siiresinin 45 dakikaya kadar
uzadigr gorillmiistiir. Benzer sekilde, M-GZ ile yapilan
adsorpsiyon calismasinda, farkli baslangi¢ boyar madde
derisimlerinde boyar madde adsorpsiyonunun yaklasik %
90’min ilk 60 dakikada tamamlandig1i ve adsorpsiyonun
dengeye gelme siiresinin 180 dakika oldugu gorilmiistiir
(Sekil 4). Z-10A ile AV 90 adsorpsiyonunda, boyar madde
derisimi 150 mg/L’den 1000 mg/L’ye arttirildiginda birim
kat1 adsorbent bagina tutulan boyar madde miktar1 (q) 1461
mg/g’dan 10447 mg/g’a artmistir. Benzer sekilde dogal bir
zeolit olan M-GZ ile boyar madde derigimi 25 mg/L’den
150 mg/L’ye arttirildiginda giderim kapasitesi 4 mg/g’dan
51,4 mg/g’a artis gostermistir (Sekil 4). Ortamdaki
baslangi¢ boyar madde derigsiminin artmasi, kat1 ve sivi faz
arasindaki derigim farkinin artmasina yol agarak, sivi fazdan
kat1 faza kiitle transferinin artmasina neden olmaktadir [32].

3.5. Adsorpsiyon Izotermleri ve Kinetik Calismalar
(Adsorption Isotherms and Kinetic Studies)

Z-10A ve M-GZ adsorplayicilari ile boyar madde
adsorpsiyonunun izoterm modellerini belirleyebilmek igin
Langmuir,  Freundlich ve  Temkin  adsorpsiyon
izotermlerinden [33-34] yararlamlmigtir. Ayrica, boyar
madde adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasini
belirleyebilmek amaciyla elde edilen veriler, pseudo-birinci
derece, pseudo-ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon kinetik
modelleri [5, 11] yardimiyla degerlendirilmistir. Kullanilan
izoterm ve kinetik model denklemleri Tablo 3’de
Ozetlenmisgtir. AV 90 boyar maddesinin Z-10A ve M-GZ
adsorplayicilart ile adsorpsiyonunda, izoterm esitliklerinin
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Sekil 4. Z-10A ve M-GZ ile AV 90 adsorpsiyonuna boyar madde derigsiminin etkisi (30°C, pH=2, 0,1 g/L Z-10A ve 2 g/L
M-GZ) (Effect of dye concentration on AV 90 adsorption with Z-10A and M-GZ (30°C, pH=2, 0,1 g/L Z-10A and 2 g/L M-GZ))

dogrusallastirilmis  sekilleri  kullamlmustir.  Izoterm
modellerinin deneysel verilere uygulanmasi sonucu elde
edilen izoterm sabitleri ve R? degerleri farkli sicakliklar igin
(303, 318 ve 333 K) Tablo 4’te verilmistir. Her iki zeolitin
AV 90 adsorpsiyonuna ait deneysel verilerin Langmuir
izotermi ile uyum igerisinde olmadigi, dolayisi ile boyar
madde adsorpsiyonunun tek tabakada ger¢eklesmedigi
goriilmiistiir (Sonuglar verilmemistir).

Freundlich izoterminde, Kg adsorpsiyon kapasitesinin, n
yiizey heterojenliginin bir gostergesidir. 1/n degerinin 0-1
araliginda olmasi ve daha da onemlisi sifira yakin olmast
yiizeyin heterojen oldugunu ve modelin deneysel verilerle
uyum i¢inde oldugunu gostermektedir [35]. Bu g¢aligmada,
her iki zeolitin AV 90 adsorpsiyonunda 1/n degeri birden
biiytiktir. Buna ragmen, deneysel veriler Freundlich
adsorpsiyon izotermi ile uyum iginde olup yiiksek
korelasyon katsayilar1 (R?) elde edilmistir (Sekil 5). Ancak
Z-10A zeoliti ile boyar madde adsorpsiyonunun Temkin
izotermi ile daha iyi ifade edildigi gorilmiistiir (Sekil 6).
Zeolitler ile boyar madde adsorpsiyonunun kinetigini
inceleyebilmek amaciyla, pseudo-birinci ve ikinci derece

kinetik model esitliklerinin dogrusal formlart ile partikiil igi
difiizyon modelinden yararlanilmistir. Her {i¢ model ile 303,
318 ve 333 K sicaklikta kinetik analizler yapilmis olup, bu
analizlerden sadece 303 K’de yapilan analiz sonucunda elde
edilen parametreler Tablo 5’te verilmistir. Pseudo-birinci
derece esitliklerin deneysel verilere uygulanmasinda yiiksek
korelasyon katsayilari (R?) elde edilmesine ragmen, bu
modelden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (Qe, model)
degerleri deneysel adsorpsiyon kapasitesi (qe, geney) degerleri
ile olduk¢a farklilk gostermektedir. Bu nedenle AV 90
boyar maddesinin Z-10A ve M-GZ ile adsorpsiyonu
pseudo-birinci  derece  kinetik model ile ifade
edilememektedir. AV 90 boyar maddesinin Z-10A ve M-GZ
ile adsorpsiyonuna  pseudo-ikinci derece esitlikler
uygulandiginda, elde edilen korelasyon katsayilarimn (R?)
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica bu pseudo-ikinci
derece kinetik model ile elde edilen Qe moser degerleri
deneysel Qe geney degerleri ile olduk¢a uyum iginde oldugu
gozlenmistir. Farkli baglangic AV 90 derisimleri i¢in Z-10A
ve M-GZ zeolitleri ile adsorpsiyonu igin, pseudo-ikinci
derece esitliklerin deneysel verilerle uyum iginde oldugu
Sekil 7°de goriilmektedir.
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Tablo 3. Adsorpsiyon izotermleri ve kinetik model esitlikleri (Adsorption isotherms and kinetic model equations)

Model Dogrusal Denklem Izoterm parametreleri
1 C g : denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Langmuir —= +— Omax : €n yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
18 QFKE'.I"KL q max

C. : dengede s1v1 ortamdaki boyar madde derigimi (mg/L)
g : denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
C. : dengede s1vi ortamdaki boyar madde derigimi (mg/L)

- L - 1 ! -
Freundlich In(g.) = In{Kz) + |: ! ”:II:CE'I n : Freundlich adsorpsiyon siddeti
K« : Freundich adsorpsiyon sabiti (mg/g)(L/mg)*")
K7 : Temkin izotermi denge, baglanma sabiti
Temkin ge= gln(l + K C.) g : denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

gr : birim baglanma enerjisi basina boyar madde
adsorpsiyonu i¢in diferansiyel ylizey kapasitesi (mg/g)
g : dengede adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Pseudo-birinci Infg._g:) = lng, — kgt q; : t aninda adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

derece k1 : birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (1/dak)
Pseudo-ikinci r 1 . ¢ . : dengede adsorps:iyon kapagite;i (mg/g)
derece ﬂ'_r = ralli. O : t a.mn.da adsorpsiyon lfapas1t651 (mg/g)

: e iE k, : ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (g/(mg.dak))
Partikiil i¢i _ q; : t aninda adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
difiizyon ge=k;t2+cC k; : partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dak"?)
modeli

Tablo 4. AV 90 adsorpsiyonu igin izoterm sabitleri (The isotherm constants for adsorption of AV 90 dye)

Freundlich izotermi Temkin izotermi
T (K) Ke n R Ks Or R
Z-10A
303 223,6 1,04 0,86 0,15 4516 0,91
318 42,4 0,71 0,94 0,10 5175 0,97
333 19,1 0,76 0,88 0,04 5703 0,95
M-GZ
303 0,19 0,64 0,84 0,15 22,6 0,50
318 0,005 0,43 0,96 0,07 25,5 0,75
333 0,009 0,62 0,95 0,06 57 0,95
7
¢ 303K
6 -
B 318K
5 -
A 333K
4 -
=*]
£ 37
2 -
1 -
O L] L L] L]
¢ 1 2 A/ 3 4 5 ¢
-1

InCe

Sekil 5. M-GZ i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi (Freundlich adsorption isotherm for M-GZ)
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Sekil 6. Z-10A i¢in Temkin adsorpsiyon izotermi (Temkin adsorption isotherm for Z-10A)
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Tablo 5. 303 K’deki AV 90 adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler (Kinetic parameters for the AV 90 adsorption at 303 K)

X 150 mg/L
W400 mg/L
A 600 mg/L
@800 mg/L

€ 1000 mg/L

7Z-10A

20

40

t (min)

60

90
g0 | x25mer X M-GZ
70 - W50 mg/L
A75mg/L
60 - ® 100 mg/L
o 309 e125meL
=
S 40 4 %150mg/L
30 4
20 A
10 4
0 = T T T
0 100 200 300
t (min)

Sekil 7. 303 K pseudo-ikinci derece kinetik model (303 K pseudo second order kinetic model)

400

Pseudo-birinci derece

Pseudo- ikinci derece

Partikiil i¢i diflizyon

Co e, deney Oe model kl RZ Oe model k2 RZ C k3 RZ
(mg/L) (mg/g) (mg/g)  (min™) (mg/g) _ (g/(mg*min)) (mg/g)  (mg/gmin*?)

Z-10A

150 1461,6 527,0 0,158 0,918 1479,3 0,001230 0,999 13524 17,18 0,906
400 3913,7 586,1 0,102 0,727 3929,3 0,000830 1,0 3720,2 29,42 0,949
600 6350,8 1386,1 0,117 0,839 6402,0 0,000350 1,0 5834,1 83,58 0,822
800 8448,3 3564,5 0,111 0,933 8680,6 0,000087 1,0 6586,4 304,37 0,846
1000 10447 6717,4 0,137 0,947 11219,6 0,000038 0,999 7334,6 540,98 0,947
M-GZ

25 4,0 3,78 0,017 0,912 4,00 0,40000 0,988 0,176 0,300 0,982
50 8,6 5,50 0,033 0,894 8,95 0,01030 0,965 0,071 0,912 0,953
75 16,4 12,17 0,038 0,944 17,8 0,00170 0,981 0,350 2,382 0,988
100 21,1 27,83 0,048 0,991 21,28 0,00124 0,965 - 2,692 0,955
125 30,5 29,40 0,047 0,893 30,96 0,00036 0,974 - 3,960 0,962
150 51,4 45,70 0,035 0,948 51,81 0,00004 0,998 4,715 5,118 0,900

683



Okur ve Akt1 / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 31:3 (2016) 677-686

Tablo 6. AV 90’nin zeolitlere adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler
(Thermodynamic parameters for AV 90 adsorption onto zeolites)

T (K) AG® (kd/mol) AHC (kJ/mol) AS® (JimolK)
Z-10A
303 7,27
318 7,46 -23,74 53,35
333 5,60
M-GZ
303 2,58
318 1,37 -65,29 -205,05
333 3,68

Sonug olarak her ti¢ sicaklikta yapilan analiz sonuglarina
gore, AV 90’1n her iki zeolit ile adsorpsiyonu pseudo-ikinci
derece model ile pseudo-birinci derece kinetik modelden
daha iyi tanimlandigi sdylenebilir. Adsorpsiyon prosesleri
iki ya da daha fazla asamada ger¢eklesmektedir. Birinci
asama yiizey adsorpsiyonunun gerceklestigi en hizl
basamagi, ikinci agsama hizt belirleyen partikil igi
diflizyonun gerceklestigi basamagi ve ii¢iincii asama ise son
basamak olup partikiil i¢i difiizyon hizinin oldukc¢a diistiigii
ve en yiiksek adsorpsiyon degerine ulasildigi basamaktir
[5]. AV 90’m Z-10A ve M-GZ zeolitleri ile
adsorpsiyonunda, diisiik boyar madde derisimlerinde sadece
yiizey adsorpsiyonu gergeklesirken artan AV 90
derigsimlerinde hem yiizey hemde partikiil i¢i diflizyonun
birlikte gergeklestigi gbzlemlenmistir. Z-10A zeolitiyle
gerceklestirilen adsorpsiyon c¢alismasinda ise, adsorpsiyon
¢ok hizli gergeklestigi icin partikiil i¢i difiizyonuna ait hiz
sabitleri Tablo 4’te verilmistir. M-GZ zeoliti ile
gerceklestirilen  adsorpsiyon calismasinda ise  ylizey
adsorpsiyonunun daha belirgin oldugu ve partikiil igi
diflizyon bolgesinin ¢ok kisa oldugu goézlemlenmistir. Bu
amacla Tablo 5 M-GZ ile adsorpsiyonda sadece yiizey
adsorpsiyonuna ait hiz sabitleri verilmistir.

3.6. Boyar Madde Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi
(Effect of Temperature on Dye Adsorption)

Sicaklik, adsorplayict ile boyar madde arasindaki etkilegimi
ve kinetigini Onemli Olgliide etkileyen en Onemli
parametrelerdendir. Sicakligim AV 90’nin Z-10A ve M-GZ
zeolitleri ile adsorpsiyonuna etkisini inceleyebilmek igin;
adsorpsiyon entalpisi (AH®), entropi (AS°) ve Gibbs serbest
enerjisi (AG®) termodinamik parametreleri Esitlik 3 ve
Esitlik 4 yardimiyla hesaplanmusgtir [36].

AG® = —RTInK 3)
AG® = AH® — T45° 4)

Bu esitliklerde K denge sabitini, T sicakligi (K)ve R ideal
gaz sabitini (J/mol K) gostermektedir. Boyar madde
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, pH 2°de, 0,1 g/L Z-10A ve
2 g/L M-GZ kullanilarak, ti¢ farkli sicaklikta (303, 318 ve
333 K) gergeklestirilmistir. Sicaklik arttikca AV 90 boyar
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maddesinin her iki zeolite adsorpsiyonu azalmustir.
Baglangi¢ boyar madde derisimi 50 mg/L iken M-GZ ile
adsorpsiyonda sicaklik 303 K’den 333 K’e arttirildiginda
adsorpsiyon verimi % 61,5’ten % 16,6’ya diismiistiir.
Benzer sekilde 150 mg/L baslangic boyar madde
derisiminde, ayni sicaklik araliginda, Z-10A ile adsorpsiyon
verimi  %94’ten  %80°e¢  dismiistir.  Hesaplanan
termodinamik parametreler (AG°, AH®, AS°) Tablo 6’da
Ozetlenmistir. Her ii¢ sicaklikta, her iki zeolit adsorpsiyonu
icin hesaplanan AG® (kJ/mol) degerleri negatif olarak elde
edilmistir (Tablo 6). Adsorpsiyon prosesinde AG°’nin
negatif cikmasi boyar madde adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden gerceklestigini gdstermektedir [33]. Entalpi
degerleri Z-10A i¢in - 23,74 kJ/mol, M-GZ i¢in ise -65,29
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon entalpisinin
negatif olmasi adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Z-10A i¢in AH® degerinin (-20 — 0) kJ/mol
araligina yakin olmast adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon
oldugunu gostermektedir. Ancak MG-Z i¢in hesaplanan
AH® degerinin bu aralikta yer almamasi adsorpsiyonun
kimyasal adsorpsiyona (-80 — 400 kJ/mol) yatkin oldugunu
gosterse de sicaklik artigt ile adsorplanan boyar madde
miktarindaki azalmanin adsorpsiyonunun fiziksel olarak
gerceklestigini diigiindiirmektedir [5]. Dolayisiyla her iki
zeolit ile boyar madde adsorpsiyonunun fiziksel
adsorpsiyon oldugu soylenebilir. Negatif AS® (Z-10A igin -
53,35 J/mol K, M-GZ igin -205,05 J/mol K) degerleri
adsorplayici/cozelti arayiizeyindeki diizensizlikteki
azalmay1 gostermektedir [5, 36].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada AV 90 metal kompleks boyar maddesinin M-
GZ dogal =zeoliti ile ve sentetik zeolit Z-10A ile
adsorpsiyonu incelenmigtir. Disiik pH ve sicaklik
degerlerinde zeolitlere adsorplanan AV 90 miktarmin
arttigl, Z-10A miktarmin  artirilmast  ile AV 90
adsorpsiyonunda belirgin bir degisimin olmadigi ancak M-
GZ miktarinin artinlmast ile AV 90 adsorpsiyonunda
onemli bir 6l¢iide artis oldugu belirlenmistir. M-GZ zeoliti
ile adsorpsiyonunun Freundlich izotermi ile ve Z-10A
zeoliti ile adsorpsiyonun ise Temkin izotermi ile daha iyi
ifade edildigi goriilmistir. Her iki zeolitin pseudo-ikinci
derece kinetik model ile uyum icinde oldugu goriilmiistiir.
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AV 90’nin M-GZ ve Z-10A zeolitleri ile adsorpsiyonuna
uygulanan termodinamik analizlere ve deneysel sonuglara
gore, adsorpsiyonun fiziksel, kendiliginden gerceklesen
ekzotermik bir proses oldugu gorilmiistir. Ayrica
adsorpsiyon sirasinda zeolitler ile ¢ozelti araylizeyindeki
diizensizligin azalan egilimde oldugu belirlenmistir.
Sentetik bir zeolit olan Z-10A daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi elde edilirken, dogal ve diisiik maliyetli bir zeolit
olan M-GZ ile etkili bir adsorpsiyon islemi
gerceklestirildigi ve boyar madde adsorpsiyonunda
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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