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OZET

Bu ¢alismada sulu ¢ézeltiden potasyum permanganat kapl zeolit
(PMKZ) ve demir oksit kapli zeolit (DKZ) kullanarak metil oranjin
adsorpsiyonla  giderimi  arastirilmistir.  Adsorbanlar ~ SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) ve EDX (enerji dagilimli x-
isinlar: spektroskopisi) ile karakterize edilmistir. Temas siiresi,
adsorban dozu, baslangi¢c pH ve baslangig kirletici konsantrasyonu
gibi parametrelerin etkileri incelenmis ve belirlenen optimum
kosullarda denge ve kinetik calismalar yapimigtir. Metil oranj
molekiilleri DKZ ve PMKZ tarafindan diisiik pH'da basarili bir
sekilde adsorplanmistir. Adsorpsiyon kinetikleri yalanci-birinci
derece, yalanci-ikinci derece, intrapartikiiler difiizyon ve Elovich
kinetik modelleri ile test edilmistir. Denge verileri Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotherm modellerinde degerlendirilmistir.
Her iki adsorban i¢in de adsorpsiyonun Langmuir izotherm modeli
ile uyumlu oldugu gériilmiistiir. Maksimum Langmuir adsorpsiyon
kapasitesi DKZ i¢in 12,6 mg g-1, PMKZ icin 14,3 mg g-1 olarak
bulunmugtur. Reaksiyon kinetikleri yalanci- birinci derece
reaksiyon kinetigi ile uyum gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, metil oranj, demir kapl zeolit,
potasyum permanganat kapli zeolit, denge ve kinetik

ABSTRACT

Removal of methyl orange from aqueous solution onto iron oxide
coated zeolite (ICZ) and potassium permanganate coated zeolite
(MCZ) were investigated. The adsorbents was characterized using
EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) and SEM (Scanning
Electron Microscopy) images. The effect of various parameters
such as initial dye concentration, contact time, adsorbent dose and
initial solution pH was examined. The adsorption studies include
both equilibrium adsorption isotherms and kinetics. Several
isotherm models were investigated and the adsorption isotherm
data were best represented by the Langmuir isotherm model and
Langmuir monolayer adsorption capacities of ICZ and MCZ were
12,6 mg g-1, 14,3 mg g-1 , respectively. The kinetic data were well
described by the pseudo-first order kinetic model. The mechanism
of the adsorption process was determined from the intraparticle
diffusion model.

Keywords: Adsorption, metil oranje, iron oxide coated zeolite,
potassium permanganate coated zeolite, isotherm and kinetic

1. GIRiS

Tekstil, deri boyama, kagit, ilag, gida sanayi ve kozmetik gibi bircok sanayi dalinda pigmentler, boyalar ve cesitleri
kullanilmakta ve buna bagli olarak organik icerigi ve siispanse kat1 madde igerigi yiiksek, genis pH araliginda (2-12), biyolojik
parcalanabilirligi diisiik, yogun renk iceren atiksular tiretilmektedir. Cogunlugu yikama ve boyama prosesi sonucu olusan tekstil
sanayinden gelen atiksular diger sanayi dallarindan kaynaklanan atiksulardan farkli olarak renk iceriklerinden dolay1 desarj
edilen alanda 15181n gegisini engelleyebilmekte ve ortamin estetik goériiniimiinii bozmanin da o6tesinde ¢oziinmiis oksijen
miktarmin diismesine ve ekolojik dengenin bozulmasina sebep olmakta ayn1 zamanda suyun yeniden kullanimina da olanak
vermemektedir. Ayrica boyalar1 agiz yoluyla solumak toksik oldugu gibi cilt ve goz tahrisine sebep olmakta ve cilt hassasiyetine
bagh olarak karsinojenisiteye yol agmaktadir. Ozellikle boyama prosesinde ve arastirma laboratuvarlarinda fazla miktarda
kullanilan metil oranj gibi suda ¢dziinebilen azoboyalar su ortaminda aromatik aminlerin olusumunu saglayarak kanserojenik
tirlinlerin olusumuna neden olmakta ve biitiin bu sebeplerden dolay:1 sakincali tiirden kirletici olarak degerlendirilmektedir.
(Tayyebeh ve ark., 2013; Ozyonar ve Karagdzoglu 2012; Karakog, 2010).
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Tekstil atiksularmin aritilmasinda adsorpsiyon, koagiilasyon, ileri oksidasyon prosesleri ve ¢esitli membran ayirma
teknikleri kullanilmaktadir. Bunlar arasinda adsorpsiyon atik suyun i¢inde bulunan tehlikeli inorganik / organik kirleticilerin
azaltilmasi i¢in gelismis atiksu aritiminin en etkin siireglerinden biridir. Boyar maddeler gibi ¢6ziinmiis organik kirleticilerin
sudan uzaklastirilmasinda yiiksek kaliteli ¢ikis suyu sagladigindan dolay: tercih edilmektedir. Zeolit, kitosen ve kil gibi bazi
dogal malzemeler alternatif diisiik maliyetli adsorbanlar olarak kullanilmaktadir ancak bu malzemelerin sorpsiyon kapasiteleri
¢ogu zaman sentetik ve modifiye adsorbanlardan daha diisiik olmaktadir. Bu nedenle son donemde bu adsorbanlarin yiizeylerini
metal oksitler ve ¢esitli modifikasyonlar kullanarak adsorpsiyon kapasitelerini gelistirmek giindeme gelmistir(Zou ve ark., 2009).
Dogal zeolitin adsorpsiyon kapasitesinin boya gideriminde son derece diisiik oldugu literatiirde belirtilmistir(Meshko ve ark.,
2001; Armagan B, 2004; Ozdemir ve ark., 2004). Mangan oksit kapli sepiyolit kristal viyole adsorpsiyonunda kullanilmstir.
Metilen blue ve metil oranj adsorpsiyonu zeolitle ve demir oksit kapli zeolitle denenmis ve demir oksit kapli zeolitin dogal
zeolitten daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir(Zou ve ark, 2009; Zou, 2009; Zhao ve ark., 2012).
Bilindigi kadariyla potasyum permanganat kapli zeolit ile ilgili literatiirde heniiz bir ¢aligmaya rastlanmamustir.

Bu caligmanin amaci potasyum permanganat kapli zeolit (PMKZ) ve demir oksit kapli zeolitle (DKZ) sulardan
adsorpsiyonla metil oranj giderimini arastirmak ve deneysel verilerle adsorpsiyon denge ve k

inetik ¢aligmalarini yapmaktir.

2. MATERYAL METOT

2.1 Kimyasallar

Kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup kullanilan boya sekil 1°de verilmistir. Boya ¢6zeltilerinin baslangi¢ ve son
konsantrasyonlar1 UV visible spektrofotometrede(Thermo Genesys 10 UV-Vis spectrophotometer) 507 nm’de 6l¢iilmiistiir.
Boya ¢ozeltilerinin pH ayarlamalari i¢in HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir (Eutech CyberScan PC 500). Boya ¢ozeltileri
deiyonize su ile hazirlanan 1000 mg/L’lik stok ¢zeltiden gerekli konsantrasyonlarda seyreltilerek kullanilmigtir. Adsorbanlarin
pHPZC degerleri kiitle titrasyon metodu ile belirlenmistir. Morfolojik analizler Taramali Elektron Mikroskobu (QUANTA 400F
Field Emission SEM) ile EDX analizleri VEGA II XMU ile ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 1. Metil Oranj

2.2 Demir Oksit Kaph Zeolitin (DKZ) Hazirlanmasi

Kaplamada kullanilacak zeolitler Manisa/Gordes yoresinden temin edilmis olup 6nce ogiitiilerek +45-35 mesh pargacik
boyutlarinda elenmis daha sonra hazirlanan numuneler FeCl;.6H>O ile muamele edilmistir. Bu islemler i¢in 0,5 M Fe (III) ve 3
M NaOH ve 1 N HCI ¢ézeltisi hazirlanmistir. ilk olarak 50 g malzeme yiizeyi modifikasyona hazirlamak ve aktif yiizeylerin
oranini artirmak amaciyla 1 N’lik HCI ¢ozeltisinde pH 1°de 24 saat bekletilmistir. Asitte 24 saat beklemis olan malzemeler distile
deiyonize su (DDS) ile birkag kez yikanmis ve malzemedeki suyu uzaklastirmak igin etiivde 105+1 °C’de 24 saat kurutulmustur.
Hazirlanan demir kloriir ¢ozeltisine pH 9.5+1 olana kadar 3 M’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edilmis ve manyetik karistiricida yiiksek
hizda (300rpm) 5 dakika karistiritlmistir. Karistirma igleminin ardindan malzemeler cam erlene alinmistir. Hazirlanan koyu renkli
cokelekler igeren ¢ozelti malzemelerin yilizeyi kapanana kadar (~100 mL) erlene ilave edilmis ve sicaklik kontrollii bir
calkalayiciya yerlestirilmistir. 60+1 °C’de 200 rpm’de 24 saat karigtirilmistir. Bu islemden sonra malzemeden suyu
uzaklastirmak icin etiivde 105+1 °C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulan malzeme defalarca saf su ile yikanarak 60 = 1 °C 24
saat kurutulmus ve kaplanan malzemeler koyu renk siselerde oda sicakliginda muhafaza edilmistir. (Lai ve Chen, 2001, Lai ve
ark., 2000 ; Kitis ve ark., 2007). F

2.3 Potasyum Permanganat Kaph Zeolitin (PMKZ) Hazirlanmasi

Kaplamadan 6nce zeolitin sodyum formuna doniistiiriilebilmesi igin 24 saat boyunca 30 g zeolit 500 ml 1M NacCl soliisyonu
ile muamele edilmistir. 24 saatlik periyot sonunda zeolit suspansiyonu birka¢ kez distile su ile yikanarak filtre edilmistir.
Filtrasyon isleminden sonra kaplanacak zeolitten suyun uzaklastirilmasi igin 100 °C ‘lik kurutma firininda 24 saat bekletilmistir.
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Adsorban hazirlanirken, mangan oksit koloidlerinin Na-zeolit yiizeyine ¢oktiiriilmesi i¢in modifiye edilmis bir indirgenme
yonteminden yararlanilmustir.

2KMnO4 + 8HCI 2MnO; + 2KCl + 3Cl; + 4H,0 1

Kurutulan Na-zeolit numuneleri, bir beher igine konulan 90 °C'de 1sitilmig potasyum permanganat soliisyonunun iizerine
eklenmis ve ardindan damla damla hidroklorik asit (37,5%, Wuc=WH20) ilave edilmistir. 1 saat karistirildiktan sonra silispansiyon
filtrelenmis, DDS kullanarak defalarca yikanmis (serbest potasyum ve kloriir iyonlarini ¢ikarmak i¢in), 100 © C'de firinda 24
saat kurutularak kullanim i¢in bir polietilen sisede saklanmustir. (Taffarel ve Rubio, 2009; Taffarel ve Silvio, 2010).

2.4 Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde temas siiresi( 0-120 dakika), pH (3-11), baslangi¢ boya konsantrasyonu (10-50 mg/L),
adsorban dozaj1 (0,1-5 g/100mL) gibi ¢esitli parametrelerin etkisi arastirildi. Belirlenen siirenin sonunda santrifiijlenerek UV
Olciimleri yapildi. Belirlenen optimum kosullarda denge ve kinetik deneyleri yapildi.

Adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki denklemlerle (2, 3) belirlendi.
ge= (Co-Cc).V/IM 2)

qt= (Co-Ct).V/M 3)
Co : Baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/L),

Ce : Denge boya konsantrasyonu (mg/L),

Ct : t anindaki boya konsantrasyonu (mg/L),

V: Cozelti hacmi (L),

m : Adsorban kiitlesi (g)

2.5 Teori

2.5.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon denge zamanina ulasti§i zaman adsorplanan molekiillerin kat1 ve sivi faz arasindaki dagilimini gosteren
izotermler adsorpsiyon proseslerinin dizayni i¢in oldukca dnemlidir. Adsorbe olan molekiillerin sivi fazdan ayrilarak adsorban
ylizeyine tutunmasinin en iyi sekilde agiklanmasi, sivi ve kat1 fazin dengeye ulagsma ayriminin dogru tanimlanmasina baghdir
(Allen ve ark., 2004). Bu nedenle dengeye ulagmasi ile ilgili bulgular adsorpsiyon prosesini tanimlamada 6nemlidir. Genel olarak
iki parametreli adsorpsiyon izotermleri lineer forma donistiiriiliir ve parametreler grafik veya lineer regresyon yontemiyle
hesaplanabilir. Bu ¢alismada elde edilen deneysel veriler literatiirde yaygin olarak kullanilan Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerine uygulanmistir. Deney sonuglariyla en iyi uyum gosteren Langmuir izotermi asagidaki sekilde ifade edilmistir.

Langmuir izotermi tek tabakada adsorpsiyon oldugunu ve yiizeyin homojen oldugunu kabul eden bir izotermdir. Dogrusal
formiili asagidaki sekilde tanimlanir.

Ce/qe = 1/ Kr qm + Ce/qm “4)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
qge : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg g!)
gm : Adsorpsiyon kapasitesi (mg g!)
Ky : Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/mg)
Ce/qe’ye karsilik Ce ¢izilirse, kayma miktar1 1/KLqm egim ise 1/qm olur.
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Langmuir izoterminin adsorpsiyon sistemine uygulanabilirligi denge parametresi olarak tanimlanan Ry kullanilarak
incelenebilir.

Ri=1/ (1+K Co) (5)
Ry degerlerinin 0 ile 1 arasinda yer almas1 adsorpsiyonun uygunlugunu belirtir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi denklem 6°da verilen dogrusallastirilmis matematiksel denklem ile ifade edilir.

log qe = logKr +n logCe, (6)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
qge : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg g!)

n : Adsorpsiyon yogunlugu

Kr : Adsorpsiyonun kapasitesine bagh sabit (mg'- " L' g 1)

Temkin adsorpsiyon izoterm denklemi asagidaki sekilde ifade edilmistir.

qe = RT/br*InAr + RT/br*InCe 7)

Ar:Temkin sabiti (Lg™")
br: Temkin sabiti (J mol")
R: Ideal gaz sabiti (8.314 ] mol!' K)
T: Mutlak sicaklik (K)
2.5.2 Adsorpsiyon kinetikleri

Adsorpsiyon mekanizmasi kesikli olarak yapilan deney sonuglari ile yalanci- birinci derece, yalanci-ikinci derece,
interpartikiiler difiizyon ve elovich kinetik modelleri kullanilarak incelenmistir. Deney sonuclariyla en iyi uyum gdsteren yalanci
birinci derece kinetik model denklemi (8) ve interpartikiiler diflizyon modeli denklemi (9) su sekilde ifade edilmistir(Kaur ve
ark., 2015).

log(qe-qt) = log ge- [(ke/2.303)*t] (3

Burada qt, t siiresi sonunda adsorplanan miktar; qe (mg g-') adsorpsiyon kapasitesi, kr (dk-') yalanci birinci derece hiz sabiti,
t temas siiresi (dk)”.

qt:kid*t1/2+c (9)

Burada qt, t siiresi sonunda adsorplanan miktar; ki4, intrapartikiiler difiizyon hiz sabiti
(mg/g-dak'?); C, kayim noktasidr.

Gozenekli bir adsorban icin, birinci asama yiizey adsorpsiyonunun gerceklestigi en hizli basamaktir. ikinci asama hizi
belirleyen partikiil i¢i difiizyonun gerceklestigi basamaktir. Son basamak partikiil i¢i difiizyon hizinin oldukea diistiigli ve en
yiiksek adsorpsiyon degerine ulasildigi basamaktir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1 Adsorbanlarin Karakterizasyonu

3.1.1 SEM-EDX ve XRD cahsmalari

Ham zeolit, DKZ ve PMKZ’nin SEM (x3000) goriintiileri sirastyla Sekil 2(a, b, ve ¢)’de verilmistir. Adsorpsiyon isleminden
sonra adsorbanlarin yiizey morfolojileri Sekil 3 (a ve b) ‘de goriilmektedir. Zeolit numuneleri demir oksitle kaplamadan sonra
koyu kirmizi potasyum per manganat kaplamasindan sonra koyu gri bir renk almistir. Kaplama iglemi sirasinda olusan mikron
6lgegindeki yeni demir oksit ve mangan oksit kiimeleri DKZ ve PMKZ yiizeylerinde goriilmektedir. Zeolitler dogal olarak
negatif ytikliidiir ve oksit yiizeylerin pozitif yiikiinden dolay1 zeolitin yiizey 6zellikleri degigmistir (Summer, 1965; gordes zeolit,
2016).

(a) (b) (c)
Sekil 2. SEM goriintiileri (a) Dogal zeolit (b)DKZ (c) PMKZ

(a) (b)
Sekil 3. Metil oranj adsorpsiyonundan sonra SEM goriintiileri (a) DKZ (b) PMKZ

Ham zeolit ve kaplanmis zeolitlere ait EDX sonuglari Cizelge 1°de verilmistir. Dogal zeolitin mangan (Mn, %0,02) ve
demir igerigi (Fe, %0,78), DKZ yiizeyinde; Fe (%11,88) ve PMKZ yiizeyinde, Mn (%4,60) olarak artis gostermistir. EDX
sonuglarina goére ham zeolitin ylizeyindeki demir ve mangan oksit kaplamalar ger¢eklesmistir. Ham ve kaplanmis zeolitler i¢in
XRD analizlerinde kristal yapidaki manganoksit veya demiroksit formlarina rastlanamamistir(Khan ve ark., 2015).

Cizelge 1. Ham ve Kaplanmis zeolitlere ait EDX sonuglar1

Zeolit | Demir Kaplt | potasyumPermanganat
Zeolit (DKZ) Kapli Zeolit (PMKZ)

Elements (%) (%) (%)
Al 8,16 5,16 6.91

Fe 0,78 11,88 2.97

K 2,96 1,11 728
Mn 0,02 0,12 4.6
Na 0,71 1,16 0,73

0 49,97 48,51 13,08
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Si | 3740 | 32,06

34,43

3.2 Denge Zamaninin Belirlenmesi

Adsorpsiyon siirecinde denge zamanini belirlemek i¢cin DKZ ve PMKZ’nin metil oranj ile adsorpsiyonunda 0-150 dk.
zaman araliginda deneyler yapilmistir. Temas siiresinin artmasiyla metil oranj giderimi de artmigtir. DKZ i¢in 90 dk. sonrasinda
ve PMKZ i¢in 60 dk. sonrasinda adsorpsiyon kapasitesinde yani metil oranj gideriminde kayda deger bir degisim olmadig: igin
denge siiresi DKZ i¢in 90 dk., PMKZ icin 60 dk. olarak belirlenmistir. 30 mg/L metil oranj konsantrasyonu igin denge
zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi pH 6,5’da DKZ i¢in 3,82 mg/g belirlenmisken PMKZ i¢in 4,07 mg/g olarak belirlenmistir.

5
4 4 A—A
T‘GD 3
Qo
1S
= 21
o —=—DKZ
11 —&— PMKZ
0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Temas siresi t (dakika)

Sekil 4. DKZ ve PMKZ’nin metil oranj ile adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi (Co: 30 mg/L, adsorban miktar1: 0,1 g/100
mL, baslangic pH: 6,5, karistirma hizi: 150 rpm)

3.3 Adsorban Miktarmin Etkisi

Adsorpsiyon prosesini etkileyen en onemli parametrelerden biri de adsorban miktaridir. Denge siiresi boyunca
uygulanan farkli adsorban miktarlarinin (0.1-5 g/100mL) etkisi Sekil 5 ‘te goriilmektedir. Her iki adsorban i¢in de adsorban
miktar1 arttikga, aktif sitelerin artisina bagli olarak, giderim verimi artmis ancak adsorban miktarinin artirilmasi etkili yiizey
alaninin azalmasina sebep olarak, birim adsorban miktarina gére adsorplama kapasitesini azaltmistir (Hussin ve ark., 2015;

Dawood ve Sen, 2012).

7
6 -
5 4
W 4
& 3 4 —%—DKZ
w2 A
s —a—PMKZ
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Adsorban miktari (g/ 100 mL)

Sekil 5. DKZ ve PMKZ’nin metil oranj ile adsorpsiyonunda adsorban miktarlarinin etkisi (Co: 30 mg/L, baslangi¢ pH: 6.5 and
karigtirma hizi: 150 rpm, t:90 dk (DKZ), t:60 dk (PMKZ))

30 mg/L metil oranj konsantrasyonu i¢in 0,1g/100mL adsorban miktarindaki adsorpsiyon kapasitesi DKZ i¢in 3,81
mg/g ‘dan 5 g/100mL adsorban miktar1 i¢in 0,35 mg/g’a azalmistir. Benzer sekilde PMKZ dozaji 0,1’den 5 g/100 mL ‘ye
ciktiginda adsorplama kapasitesi 4,06 mg/g ‘dan 0,36 mg/g’a azalmistir. Bundan sonraki deneylere her iki adsorban i¢in de 0,1

g/100mL ile devam edilmistir.
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3.4 Baslangi¢c pH’nin Etkisi

Cozelti pH’s1 genellikle, adsorbanin yiizey yiikiinii, iyonizasyon derecesini ve molekiillerin veya iyonlarin tiirlerini
belirlediginden, atiksudan renk giderimini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri olarak kabul edilmistir(Giiler ve ark., 2016).
metil oranjin adsorpsiyonu DKZ ve PMKZ'ye adsorpsiyonda Sekil 6’da goriildiigii gibi pH artis1 ile azalmistir. Metil oranjimn
adsorpsiyon kapasiteleri, pH degerinin 3'ten 11'e yiikselmesiyle DKZ ile adsorpsiyonunda 9,08'den 1,01 mg g-1'e PMKZ ile
adsorpsiyonunda 9,79’dan 1,39 mg g-1'a, diismiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine her iki adsorban ile de pH 3’te
ulagilmstir.

DKZ ve PMKZ icin pHpzc degerleri sirastyla 4.02+0.2 ve 3.12+0.2 olarak belirlenmistir. Cozeltideki pH artis1 ile birlikte
adsorbanlarin ylizeyindeki protonlasma azalmis, anyonik metil oranj molekiilleri ile negatif yiiklenen adsorban yiizeyleri
arasinda itme olusmus bu durum da difiizyon ve adsorpsiyonun gecikmesine neden olarak adsorplanma kapasitesini diistirmiistiir.
Literatiirde de metil oranj adsorpsiyonunda en iyi giderimin siklikla diisiik pH kosullarinda elde edildigi belirtilmektedir(Tanhaei
ve ark., 2015; Jiang ve ark., 2012; Mittal ve ark., 2007).

14
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Sekil 6. DKZ ve PMKZ’nin metil oranj ile adsorpsiyonunda ¢6zelti pH’sinin etkisi (Co: 30 mg/L, adsorban miktar1: 0,1
g/100mL, karistirma hizi: 150 rpm)

3.5 Baslangic Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangig kirletici konsantrasyonu sivi ve kat1 fazlar arasindaki kiitle transfer direncini agmak igin adsorpsiyonda énemli
rol oynamaktadir. Sekil 7°de goriildiigli gibi denge zamaninda 5 farkli baslangic konsantrasyonunun (10-50 mg/L) etkisi
calisilmistir. Baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon verimi diismiis ancak konsantrasyondaki artis kiitle transferindeki
itici giiclin artistyla, birim kiitle bagina adsorplanan boya miktarini artirmigtir. Literatiirde benzer sonuglar bildirilmistir (Mekatel
E.H. ve ark., 2015; Hussin ve ark., 2015).
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Sekil 7. DKZ ve PMKZ’ nin metil oranj ile adsorpsiyonunda baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi (Co: 10-50 mg/L, adsorban
miktart: 0,1 g/100mL, pH: 3, karistirma hizi: 150 rpm)
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3.6 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon prosesi dengeye ulastiginda molekiillerin kat1 ve sivi faz arasindaki dagiliminm
gosterir. [zoterm verileri tasarim amaciyla kullanilacak uygun modelin bulunmasi ig¢in 6nemlidir.

Bu calismada yaygin olarak kullanilan ii¢ izoterm modeli kullanilarak izoterm verileri incelenmistir. Langmuir,
Frendlich ve Temkin izoterm modelleri kullanilmistir. Modellere ait grafikler Sekil 8 ve Sekil 9°da, hesaplanan degerler Cizelge
2°de gosterilmistir. Yiiksek korelasyon katsayisi (R?) ve diisiitk RMSE (ortalama hata kareleri kokii) verileri dikkate almarak
model performanslar: degerlendirilmis ve Langmuir izoterm verilerinin her iki adsorban i¢in de en iyi performansi sagladigi
gorilmiistiir (Mekatel ve ark., 2015; Zhu ve ark., 2011; Chen ve ark., 2011).

Cizelge 2. Denge model parametreleri

izoterm parametreleri DKZ PMKZ

Langmuir
gm (mg g 12,58 14,33
Kt (L mg) 0,1051 0,0999
R? 0.9986 0,9965
RL 0,241 0,2502
RMSE 0,13 0,22
Freundlich
Kr(mg!- " LV g -1y 2,36 2,55
I/n 0,413 0,424
R? 0,9627 0,9766
RMSE 0,47 0,48
Temkin
A (L mgh 1,087 1,134
B (J mol™") 8,49 7,46
R? 0,9873 0,9875

RMSE 0,23 0,26
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Sekil 8. Dogrusal denge model grafikleri a) Langmuir b) Frendlich ¢) Temkin
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Sekil 9. Adsorpsiyon izotermleri a) DKZ b) PMKZ

3.7 Adsorpsiyon Kinetikleri

Cizelge 3. Kinetik model parametreleri

Kinetik parametreler DKZ

PMKZ

Yalanci- birinci derece

ge (mg g 12,52
ki (min™) 0,0378
R? 0,9712
yalanci-ikinci derece

qe (mg g') 6,65
k2 @ mg! min™) 0,0016
R? 0,6789
interpartikiiler difiizyon

kiq 1,4850
a (mg g'mint) 3,75
R? 0,9706
Elovich

a (mg g''min’") 21,29
b (g mg) 0,3125

R? 0,9055

11,76
0,0332
0,9680

23,09
0,0002
0,6345

1,4835
2,26
0,9698

20,94
0,2885
0,8884
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Sekil 10. Dogrusal kinetik model grafikleri a) yalanci-ikinci derece b) yalanci-ikinci derece c) interpartikiiler difiizyon d)
Elovich

Metil oranjin adsorpsiyon verilerine uyarlanan yalanci birinci derece kinetik model ve interpartikiiler difiizyon modeli
her iki adsorban ile de digerlerine gore yiiksek regreasyon katsayisina sahiptir. Nispeten biiyiik tanecik boyutuna sahip modifiye
edilmis adsorbanlarda tanecik i¢i taginimin etkin olmasi olast bir durumdur. Bu verilere gore her iki adsorban i¢in de tanecik ici
difiizyonun etkin oldugu sdylenebilir (Tanyildizi, 2017).

3.8 Kiyaslama Calismasi

Cizelge 4’te Metil oranj giderimi i¢in literatiirde yer alan farkli adsorbanlarla bizim ¢alismalarimizin kiyaslandigi tablo
goriilmektedir. Potasyum Permanganat Kapli Zeolit ve Demir Oksit Kapli Zeolit’in diger adsorbanlarla rekabet edebilecek
diizeyde oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4. Cesitli adsorbanlarin metil oranj giderim kapasiteleri

Adsorban Ads-o rpsiyon Referances
kapasitesi (mg/g)
Gamal ve ark.,
Sorel’s cement 232 2015
265 Arshadi ve ark.,

Si0>—ALO3; mixed-oxides ’ 2013
Carbon nanotube 54,8 Zhao ve ark., 2013
Modified montmorillonite 24,0 Chen ve ark., 2011
Bottom Ash 3,62 Mittal ve ark., 2007
De-Oiled Soya 16,66 Mittal ve ark., 2007
Potasyum Permanganat ..
Kapl Zeolit 14,3 Bizim ¢aligmamiz
Demir Oksit Kapli Zeolit 12,6 Bizim ¢alismamiz

4. SONUCLAR

DKZ ve PMKZ’nin metil oranj gideriminde temas siiresinin, adsorban miktarinin, baslangi¢ konsantrasyonunun ve
pH’nin bir fonksiyonu olarak adsorpsiyon performanslart degerlendirilmistir. Toksik metil oranj molekiilleri DKZ ve PMKZ
tarafindan diisiik pH’da basarili bir sekilde adsorplanmistir. Denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
ile degerlendirilmistir. Her iki adsorban i¢in de adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Reaksiyon kinetikleri yalanci- birinci derece reaksiyon kinetigi ile uyum gostermis ayrica tanecik i¢i difiizyon modeli ile uyumlu
oldugu belirlenmistir. Her iki adsorbanin da adsorplama kapasitesi pH artigina bagli olarak azalmis ve en iyi performansi pH 3’
te gergeklesmistir. Maksimum Langmuir adsorpsiyon kapasitesi DKZ igin 12,6 mg g-1, PMKZ igin 14,3 mg g olarak
bulunmustur. Tki adsorban i¢in de birbirine benzer sonuglar elde edilmekle beraber demir kapl zeolitin 90 dakikada, potasyum
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permanganat kapl zeolitin ise 60 dakikada dengeye ulastig1 diisiiniiliirse potasyum permanganat kapli zeolitin daha kisa siirede
daha iyi sonug verdigi sdylenebilir. Her iki adsorbanin de metil oranj adsorpsiyonunda alternatif modifiye edilmis adsorbanlar
olarak degerlendirilebilecegi goriilmiistiir.
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