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OZET

BOYARMADDELERIN GIDERIMINDE UCUCU KUL ESASLI GEOPOLIMERIN
ADSORPSIYON OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Biisra AYDIN
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Eyliil 2022

Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Evren ARIOZ

Giiniimiizde hizla artan g¢evre kirliligi biiyiik bir endise olusturmaktadir. Son
yillarda yapilan arastirmalar atik sulardan boyarmaddelerin gideriminde ekonomik ve
cevre dostu adsorbanlar iizerine yogunlasmistir. Bu calismada, metil violet ve malahit
yesil boyarmaddelerinin giderimi i¢in adsorban olarak ucucu kiil esasli geopolimer
kullanilmistir. Baglangic derigimi, sicaklik, adsorban miktari, pH, temas siiresi ve yeniden
kullanilabilirlik parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesine ve giderim verimine etkisi
incelenmigtir. Metil violet boyarmaddesinin 50 mg/L baslangi¢ derisiminde, 240
dakikalik temas siiresinde ve 0,2 g adsorban miktarinda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
11,7 mg/g olarak, adsorpsiyon verimi ise %99,85 olarak bulunmustur. Malahit yesil
boyarmaddesi i¢in en yliksek adsorpsiyon kapasitesi 50 mg/L baslangic derisiminde 120
dakikalik temas siiresinde ve 0,2 g adsorban miktarinda 11,627 mg/g olarak, adsorpsiyon
verimi ise %99,47 olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde her iki
boyar madde i¢inde Freundlich izoterm modelinin proses ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Metil violet boyarmaddesinin geopolimer lizerine giderim c¢aligmalarinin yalanci ikinci
dereceden kinetik model temsil ederken malahit yesil boyarmadde ile calisma sonucunun
yalanci birinci dereceden kinetik model ile uyustugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar,
ucucu kiil bazli geopolimerin metil violet ve malahit yesil boyarmadde gideriminde

kullanilabilecek ¢ok umut verici bir materyal oldugunu gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, Boyarmadde, Geopolimer, Metil violet, Malahit
yesil.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ADSORPTION PROPERTIES OF FLY ASH BASED
GEOPOLYMERS IN REMOVAL OF COLORANTS

Biisra AYDIN
Department of Chemical Engineering
Programme in Unit Operations and Thermodynamics

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, September 2022

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Evren ARIOZ

Today, rapidly increasing environmental pollution is a great concern. In recent
years many studies have focused on economical and environmentally friendly adsorbents
for the removal of dyestuffs from wastewater. In this study, geopolymer was used as an
adsorbent for the removal of methyl violet and malachite green from aqueous solutions.
The effects of initial concentration, temperature, amount of adsorbent, pH, contact time
and reusability parameters on adsorption capacity and removal efficiency were
investigated. The highest adsorption capacity and the adsorption efficiency of the methyl
violet at an initial concentration of 50 mg/L, at 240 minutes contact time and 0.2 g
adsorbent were found as 11.7 mg/g and 99.85%, respectively. The highest adsorption
capacity for malachite green was obtained as 11.627 mg/g at an initial concentration of
50 mg/L, at 120 minutes and at 0.2 g adsorbent and the adsorption efficiency was found
as 99.47% under the same conditions. When the adsorption isotherms were examined, it
was seen that the Freundlich isotherm model was compatible with the process for both
colorants. While the adsorption studies of methyl violet on the geopolymer represent a
pseudo-second-order kinetic model, it was observed that the result for malachite green
colarant was found to be in agreement with the pseudo-first-order kinetic model. The
results revealed that fly ash based geopolymer is a very promising material that can be

used as an adsorbent for the removal of methyl violet and malachite green

Keywords: Adsorption, Colorants, Geopolymer, Methyl violet, Malachite green.

v



TESEKKUR

Lisansiistii egitimim ve tez ¢aligmalarim boyunca degerli zamanini, bilgilerini ve
yardimlarint esirgemeyen, her tirlii zorlukta bana destek olarak c¢alismalarimi
tamamlamam konusunda her zaman yol gosterici olan degerli hocam Dr. Ogretim Uyesi
Evren ARIOZ e tesekkiirii borg bilirim.

Maddi manevi her tiirlii fedakarlikla bu zamanlara gelmemi saglayan, iizerimde
sonsuz emegi gecen, her kosulda hep yanimda olan giizel kalpli annem Giilizar AYDIN’a,
hayatim boyunca hep oldugu gibi lisansiistii egitimimi tamamlayabilmem i¢in de her tiirli
destegini eksik etmeyen babam Erhan AYDIN’a ve beni her konuda motive eden
kardesim Salih Emre AYDIN’a sonsuz minnet ve tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans bitirme tezime bagsladigim ilk giinden beri bana desteklerini hep
hissettiren, yoruldugum anlarda bile tekrardan ayaga kalkmam konusunda beni
yilireklendiren, aramizda uzun mesafeler olsa da her zaman desteklerini kalbimde

hissettigim arkadaslarima tesekkiir ederim.



01/09/2022

ETIiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢aligma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykirt bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuclar1 kabul ettigimi bildiririm.

Biisra AYDIN
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1. GIRIS

Cevre kirliligi bugiin ve gelecekte diinyanin karsi karsiya oldugu en onemli
sorunlardan biridir. Glin gegtikce gelisen sanayi, endiistriyel faaliyetler ve birgok insan
aktivitesi ile birlikte kontrolsiiz bir sekilde meydana gelen farkli formlardaki atik
olusumlar1 g¢evre kirliliginin alt baglhiklarini olusturan hava, su ve toprak kirliligine
sebebiyet vermektedir. Bu siirecte meydana gelen atiklarin hammadde olarak kullanilarak
geri doniistiiriilmesi ekonomik ve cevresel agidan pozitif yonde katki saglayacaktir.
Cevre kirliliginin en biiyiik nedenlerinden biri, daha fazla ekolojik bozulmaya ve insan
saglig1 lizerinde daha biiyiik bir etkiye neden olan su kaynaklarina yapilan endiistriyel
desarjlardir. Son yillarda akarsulara desarj edilen boyar madde igeren atik sular, giines
15181n1n suya geg¢isini engellemesi, fotosentetik siireci azaltmasi ve sucul ekosisteme zarar
vermesi nedeniyle 6nemli ¢evre sorunlarindan biri haline gelmistir. Diinya Bankasi,
endiistriyel su kirliliginin %17-20'sinin boyama ve tekstil atiklarindan geldigini tahmin
etmektedir ve 30’u elimine edilemeyen 72 toksik liriin olarak tanimlanmistir (Ajmal ve
digerleri, 2014).

Boyalar; toksik, mutajenik ve potansiyel olarak kanserojen maddelerdir ve
kompleks aromatik yapilar1 nedeniyle kolayca bozulmazlar. Katyonik, anyonik ve
noniyonik olmak {izere ii¢ gruba ayrilmistir. Katyonik boyalar, tiim besin zincirinden
gecebildikleri icin daha toksik olarak kabul edilmistir. Tekstil endiistrisi, kagit, deri ve
ila¢ endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan metil violet ve malahit yesili, katyonik
boyalara bir 6rnektir. Bu boyarmaddeler, hiicrelerin negatif yiiklii membran yiizeyi ile
kolayca etkilesebilir, daha sonra hiicrelere niifuz edebilir ve sitoplazmada birikerek
insanlarda kalp hiz1 artisi, sok, siyanoz gibi saglik sorunlarina neden olabilmektedir.
Ayrica mutajenik, kanserojen ve mitotik zehiri nedeniyle canli organizmalara ve
ekosisteme zararli oldugu bilinmektedir. Bu nedenle metil violet ve malahit yesilinin
endiistriyel atiklardan suya desarj edilmeden 6nce uzaklastirilmasi i¢in ¢evre dostu,
verimliligi yiiksek ve ayn1 zamanda diisiik maliyetli prosesler kullanilmalidir.

Adsorpsiyon yontemi, endiistriyel atiklardan boyar maddelerin uzaklastirilmasi igin
yaygin olarak calisilan ve uygulanan yontemlerden biridir. Adsorpsiyon isleminin yaygin
olarak kullanilmasinin nedeni basit tasarim, cevre dostu, toksik Kkirleticilere karsi
duyarsizlik, konsantre boya atiklarmi isleyebilme, kullanilmis adsorbanin yeniden

kullanilabilirligi, yliksek verim ve diisiik proses maliyetidir.



Adsorpsiyon prosesi i¢in aktif karbon, polimer, metal-organik gibi ¢esitli organik
ve inorganik adsorbanlar aragtirilmistir. Son yillarda yapilan galigmalar incelendiginde,
aliimina ve silikat igerigi yiiksek dogal minerallerin veya endiistriyel atiklarin kristal
yapilarinin ve kimyasal bilesimlerinin g¢esitli yontemlerle degistirilmesi sonucu
sentezlenen, geopolimer olarak da adlandirilan aliiminasilikat yapili adsorbanlar; diisiik
sicakliklarda sentezlenebilmeleri, iiretiminde kullanilan hammaddelerin kolay ulasilabilir
olmasi, maliyetlerinin diisiik olmas1 ve gozenekli yapilar1 sayesinde, diger adsorbanlara
gore daha iyi bir performans sergiledigi ve kullanimmin yayginlasmis oldugu
goriilmektedir.

Bu calismada, katyonik boyarmadde grubunda yer aldigi i¢in besin zincirinden
gecerek insan sagliginmi tehdit eden metil violet (MV) ve malahit yesil (MY) boyar
maddelerin adsorpsiyon yontemi ile adsorban olarak kullanilan geopolimer iizerine
giderimi amaclanmistir. Geopolimer, gevre kirliligine neden olan ugucu kiilden tiretilmis
olup iiretilen geopolimerler ile de su kirliliginin temel sebeplerinden biri olan boyar

madde giderimi saglanarak ¢evre kirliliginin 6nlenmesine ¢ift tarafli katki1 amaglanmistir.



2. GEOPOLIMER

2.1. Geopolimer Tanmimi

Geopolimer terimi; 1970’lerde Fransa’da meydana gelen biiyiik dlgekli yangin
olaylarindan sonra 1siya dayanikli ingaat malzemeleri bulmak amaciyla deneyler
yaparken ilk olarak Davidovits tarafindan kullanilmistir. Geopolimerler, reaktif
alliminasilikat tozunun alkali hidroksit, silikatlar, aliiminatlar, karbonatlar, siilfatlar veya
bunlarin bir kombinasyonunu igeren bir alkali aktivator ile karistirilmasiyla
uretilmektedir. Alkali aktivatorler olarak yaygin olarak bulunmalart nedeniyle
geopolimer Uretimi i¢in genel olarak NaOH ve KOH gibi alkali hidroksitler
kullanilmaktadir. Geopolimer olusumunun karistirtlmasi, ortam sicakliginda veya daha
yiiksek sicakliklarda (~90°C) meydana gelebilir ve iiriin, esas olarak, 3 boyutlu bir yap1
olusturan birbirine bagl Si0s* ve AlO4™ tetrahedraldan olusan amorf bir aliiminasilikat

cam fazidir. Sekil 2.1.”de tetrahedral yap1 gosterilmistir (Sundqvist, 2021).

Sekil 2.1. Sialat aginin temeli AlOs* ve SiO47 tetrahedral yapt

Geopolimerler organic baglayici grubundadir. Geopolimer sentez asamalari, Sekil

2.2°de verilmistir.

Alkali
Aktivator +
Su

Sekil 2.2. Geopolimer sentezinin asamalar: (Weerdt, 2011)



Geopolimerler, aliiminosilikat hammaddelerin bir alkali silikat ¢ozeltisi ile 20 ila
100°C arasindaki sicakliklarda aktivasyonu ile olusturulan ii¢ boyutlu amorf inorganik
polimerlerdir. Ugucu kiil, yliksek firin ciirufu ve kaolin gibi aliiminosilikat Onciileri
geopolimerlerin hazirlanmasinda kullanilmigtir. En yaygin olarak kullanilan alkali
cozeltisi, sodyum hidroksit ve sodyum silikatin bir karisimidir. Geopolimerizasyon
kavramini ti¢ asamali bir ¢oziinme, yeniden diizenlenme ve sertlesme siireci olarak
tanimlanmistir. Geopolimerizasyon siireci, silika ve aliimina monomerlerinin serbest
birakildigi aliiminosilikat hammaddesine alkali ¢ozeltisi eklenmesi ile baslamaktadir.
Daha sonrasinda ise aliimina ve silika monomerleri daha biiyiik gruplar halinde yeniden
organize olmaya baglar, su molekiiller1 agiga cikar ve iic boyutlu aliiminosilikat
yapilarindan meydana gelen polimerik bir ag olusmaktadir (Abbas, 2020).

Geopolimerlerin  sentezlenmesine yonelik geleneksel islem, bir reaktif
alliminosilikat 6ncii tozunun yiiksek oranda ¢oziiniir alkalin, genellikle Na/K hidroksit
coOzeltisi veya ¢oziiniir Na/K silikat ile birlesimini igermektedir. Sertlesme, baslangic
malzemelerinin reaktivitesine bagli olarak oda sicakliginda veya 100 °C'nin altindaki orta
sicakliklarda gerceklesmektedir. Reaksiyon, tiim oksijen atomlarini paylasarak rastgele
baglanmis tetrahedral AlO4 ve SiOs birimlerinden olusan {i¢ boyutlu bir matrise sahip
nanometrik makromolekiiller olusturan bir polimerizasyon islemidir. Na*, K*, Li*, Cs™,
Ca*? gibi alkali metal katyonlar1 AlO4 tetrahedronun negatif yiikiiniin stabilizasyonunu

saglar, burada ii¢ degerlikli AI**

iyonu dort koordinelidir. Davidovits tarafindan onerilen
poli (sialat) terimi, alkali silikon-okso-aliiminat anlamina gelen “sialate” ile geopolimer
yapilarin yapi birimlerini tanimlamak igin kullanilmaktadir. inorganik polimer yapist,
500 °Chmin tzerindeki yiiksek sicakliklarda sertlestiginde ve kristallestiginde oda
sicakliginda X-1s11 amorftur (Tchadjie ve digerleri, 2017).

Geopolimer olusumu aliiminasilikat kaynakli hammaddenin alkali aktivasyonu ile
meydana gelmektedir. Sentez icin gerekli olan alkali ortam Na2SiO3, NaOH ya da KOH
¢ozeltileri ile olusturulur. Geopolimer olusum prosesi, tetrahedronlarm [SiO4]*, [A104]>
amorf yapilar olusturdugu ve yapilarindaki Na* veya K* iyonlarinin varliginin yapi
yikiinii dengeledigi polikondenzasyon reaksiyonuna dayanmaktadir (Boltryk ve
digerleri, 2019). Aliiminasilikat hammadde aginda serbest halde bulunan serbest SiO4 ve
AlOs4 olusumlari, alkali ¢ozeltilerde tetrahedral {inite yapilarini meydana getirmek igin
coziinlir ve Si-O-Al ve Si-O-Si yapilarinda kovalent baglar meydana gelerek

polimerizasyon reaksiyonu gerceklesir (Tchadjie ve digerleri, 2017).



Geopolimerler, reaktif aliiminosilikat tozu olarak endiistriyel yan {iriinlerden
(6rnegin ugucu kiil), iiretiminde daha az enerji tiikketimi olan veya daha az miktarda CO2
salinnmma neden olan malzemelerden (6rnegin kalsine kil, alkali aktivatorler)
tiretilebilirler. Alkali aktif ciirufun bir geopolimer olarak kabul edilmedigine dikkat
edilmelidir, ¢linkii ciiruf Ca bakimindan zengin bir malzemeler kullanildigindadir. Ca
bakimindan zengin bir sistemde, baska bir reaksiyon iiriinii, yani kalsiyum silikat hidratlar
olusur. Bu tip fazlarda, silikat tetrahedral geopolimerlerde gézlemlendigi gibi 3D
yapilarda degil, tek boyutlu zincirlerde bulunmaktadir. Bu durum Sekil 2.3°te
verilmektedir. Diger bir fark ise suyun kalsiyum silikat hidratlarin yapisina bagli olup
geopolimerlerde baglanmamasi sebebi ile geopolimerlerin iistiin kimyasal ve termal

direnci ile sonu¢lanmasidir (Weerdt, 2011).

Sekil 2.3. Solda tek boyutlu kalsiyum silikat hidratlarin kimyasal yapisi; Sagda geopolimerlerin 3D yapisi
(Weerdt, 2011)

Geopolimerlerin 6zellikleri Si/Al orani ile biiyiik 6l¢iide degisiklik gostermektedir.
Geopolimerizasyon iglemi sirasinda olusan {i¢ boyutlu ve capraz bagli aglar, Si/Al oram
3’ten diisiik oldugunda sert ve kirillgan 6zelliklerle sonuglanir; geopolimer sistemlerde iki
boyutlu ve lineer baglantili aglar olusur ve ortaya ¢ikan malzemeler Si/Al orani 3’ten
biiylik oldugunda yapiskan ve kauguksu oOzellikler gosterirken, diger oranlara sahip
geopolimerler mekanik oOzellikler agisindan ¢imento ve seramik malzemelere
benzemektedir (Zhang, 2015). Geopolimerin sentez siireci, genellikle asagidaki iki
reaksiyon formiilii ile ifade edilir.

n(Si,05, Al,0,) + 2nSi0, + 4nH,0

NaOH,KOH

2.1)
—— > n(0H); — Si — 0 — AL(OH){” — 0 — Si — (OH),



. ) i NaOH,KOH
n(0H); — Si — 0 — Al(0H); — 0 — Si — (OH); ———— (Na, K)*)

I | I (2.2)
—(Si—O—Al—O—Si—O—>+4nH20
| | I

Hammaddeler (6rn. Si20s5, A2O2 ve SiO2) ilk olarak reaktif aliiminat ve silikat
oligomerlerini serbest birakmak i¢in denklem 2.1°de ifade edildigi gibi NaOH ve KOH
gibi alkali hidroksit ¢ozeltileri ile ¢oziiliir, daha sonra denklem 2.2'de agiklandig1 gibi
alkali ortamlarda ¢apraz bagli aglara polimerize edilmektedir (Boltryk ve digerleri, 2019).

Farkl1 karisim tasarimlari ile sentezlenen geopolimerler asagidaki gibi olaganiistii
ozellikler sergilemektedirler:

1. Yiiksek basing dayanimi

Hizli mukavemet kazanimi
Yiiksek yapigsma mukavemeti ve yiizey sertligi
Kimyasal reaktiflere, inorganik ve organik asitlere kars1 yiiksek direng

Diisiik konsantrasyonlarda sizabilir agir veya toksik metallere direng

AN T

Diisiik gézeneklilik ve mikro veya nano dlgekli gozenek boyutu
Tek bir tip geopolimer yukaridaki ozelliklerin tiimiine sahip olamaz, ancak
geopolimer karigim tasarimi ve uygun kiirleme kosullar1 uyarlanarak belirli 6zellikler
veya ¢oklu ozellikler elde edilebilir (Zhang, 2015). Yukarida bahsedilen miikemmel
ozellikleri nedeniyle, geopolimerler; bir¢ok sektorde aktif olarak kullanilmaktadir.
Geopolimerlerin sentezi; metakaolin, kil ve diger dogal siliko-aliiminatlar gibi ¢ok
cesitli hammaddelerden ve ayrica ugucu komiir kiili, linyit taban kiilii ve metalurjik ciiruf
gibi endiistriyel proses atiklarindan baslayarak gerceklestirilebilmektedir. Bu atiklar
arasinda, tiim diinyada yaygin olarak bulunmasi nedeniyle, komiir ugucu kiilii en dikkat
cekici olanlaridir. Ugucu kiill malzeme geri kazanimi igin bir¢cok farkli secenek
uygulamaya konulabilmesine ragmen, yillik iiretilen yaklasik 450 Mton'un sadece kiiciik
bir kismi buna gore yonetilmektedir. Bu nedenle, 6zellikle geopolimer bazli malzemelerin
tiretimi s6z konusu oldugunda, kdmiir ugucu kiiliiniin geri doniistiiriilmesine yonelik
olasiliklar1 genisletmeyi amaclayan yeni onerilerin incelenmesi dikkate degerdir (Ferone
ve digerleri, 2011). Bu calismada, geopolimerleri sentezlemek i¢in F sinifi ucucu kiil

kullanilmustir.



2.2. Geopolimerin Tarihgesi

Davidovits tarafindan 1970 yillarinda metakaolin ve alkali ¢ozeltiler arasinda ¢esitli
baglayicilar gelistirilmis ve 1979 yilinda “geopolimer” olarak adlandirilmistir (Provis ve
Bernal, 2014). Davidovits’e gore, “geo” kismi toprak anlamina gelen Yunan Gaia’sina
atifta bulunur, ¢linkii geopolimerler esas olarak yer kabugundaki en yaygin malzemeler
olan aliiminyum ve silikon oksitten olugmaktadir. Yerkabugunda bulunan elementler
oranlar ile birlikte Sekil 2.4’te verilmistir. Diger yazarlar “geo” 6nekini, baglayicinin
dogal tag ve/veya mineraller gibi jeolojik malzemelerle kurucu iligkisine baglamaktadir.
“-polimer” kismi, aliiminat ve silikat tetrahedradan olusan ii¢ boyutlu bir monomer agi

olan geopolimerlerin bilesimini ifade eder (Weerdt, 2011).

Aluminyum %7.5

Demir %4.7

— Kalsiyum %3.4

Sodyum %2.6

Potasyum %2.4

Magnezyum %1.9

Digerleri %0.56

Sekil 2.4. Yerkabugunda bulunan elementler (Weerdt, 2011)

Tarih boyunca geopolimer terimi hakkinda tartismalar olmustur. Bu tiir materyalleri
belirtmek i¢in toprak ¢imentosu, diisiik sicakliktaki aliiminosilikat cam, alkali aktif
cimento, geocement, alkali bagli seramik, inorganik polimer beton, hidroseramik gibi
baska birgok isim kullanilmistir (Duxson ve digerleri, 2007a). Bununla birlikte,
glinlimiizde geopolimer kabul gdérmiis ve standart bir terim haline gelmistir.

Geopolimerler, kondenzasyon sicakligina bagli olarak amorf veya kristal yapiya
sahip olabilir. Amorf polimerler, 20 ila 90°C arasinda degisen sicakliklarda elde edilirken,
kristalli polimerler 150-200°C sicaklik araliginda elde edilir. Kristal geopolimerlerin
yapisi zeolit A'nin yapisina benzerdir (Cioffi, 2003).

1970'lerde Profesor J. Davidovits, bir kitapta belgelenen ve o zamandan beri yaygin

destek ve kabul gdren tartigmali bir teori Onermistir.



Misir'in biiyiik piramitlerinin dogal taslarla insa edilmedigini, bloklarin yerlerine
dokiildiigiinii ve yerlesmesine izin verilerek geopolimerizasyon teknolojisi ile yapay bir
zeolitik kaya olusturdugunu 6ne stirmiistiir. Geopolimerizasyon teorisini dogrulamak igin
eski Misir literatiirlerinden ¢ok sayida kanit toplanmistir. O andan itibaren, bir¢ok uzman
arastirmalarini geopolimer ¢alismalarina odaklamaya baslamistir. Giiniimiizde konu ile

ilgili birgok makaleler ve patentler de yaymlanmistir (Li ve digerleri, 2004).

2.3. Geopolimer Bilesenleri
Geopolimerlerin iki ana bileseni;
e Aliiminasilikat igerikli hammaddeler
o Alkali ¢ozeltiler (NaOH, KOH, SiO2Na20, SiO2K20 vb.) dir.

Alkali c¢ozeltiler, genellikle potasyum veya sodyum bazli ¢oziiniir alkali
metallerden gelir. Geopolimerizasyonda en sik kullanilan alkali ¢6zelti sodyum hidroksit
(NaOH) veya potasyum hidroksit (KOH) ile sodyum silikat [SiO2Na2O] veya potasyum
silikat [Si02K20] karisimi ile elde edilen ¢ozeltilerdir (Eduok, 2016).

2.3.1. Aliiminasilikat kaynag
Geopolimer iiretimi i¢in kullanilabilecek ¢ok g¢esitli reaktif aliiminosilikat
kaynaklart mevcuttur. Temelde ii¢ ana sinifa ayrilabilirler;
1. Cesitli sektorlerden elde edilen yan iiriinler; ugucu kiil, diigiik kalsiyum ciiruflari
ve madencilik atiklar1 vb.
2. Dogal reaktif aliiminosilikat tozlar; silika, volkanik cam ve tiiflerden olusan tortul
diyatomlu toprak, kaplicalardan veya asit ortamindan diyajenize silika jel vb.
3. Aktiflestirilmis aliiminosilikatlar: kalsine killer ve ozellikle metakaolin vb
(Weerdt, 2011, J.L. Provis, J.S.J. van Deventer, 2009).
Tim malzemelerin ortak noktasi, reaktif silika ve aliimina igermeleridir.
Arastirmalarin ¢ogu ugucu kiil ve kalsine killer iizerine yapildigi i¢in daha ayrintili olarak

tartisilmaktadir.

2.3.1.1. Ucucu kiil
Endiistrinin bir yan {irlinii olan ucucu kiil (FA), birinci smif bir aliiminasilikat
tozudur (Sundqvist, 2021). Ugucu kiil, komiir yanmasindan kaynaklanan endiistriyel bir

yan Urtind{r.



Pulverize komiir yakitli buhar santrallerinde firinlardan yayilan yanma gazinda
bulunan partikiillerin elektrostatik ¢okeltme veya mekanik olarak eldesi ile toplanan kati
atiktir. Yakmadan 6nce komiir 6giitiilerek toz haline getirilir. Ardindan, ikincil yakitlarla
veya ikincil yiiksek hizda akan sicak hava akimiyla bir firina tiflenir. Bu siispansiyon daha
sonra mevcut minerallerin cogunun erime noktasinin iizerinde olan 1500 £ 200°C'lik bir
sicakliga 1sitilir. Ancak inorganik partikiiller bu islemde tam olarak yanmadigindan kiil
aciga cikar. Komiirle calisan buhar santrallerinde (normalde toz haline getirilmis antrasit
veya diger bitlimlii kdmiir kullanilarak) elektrik {iretimi esas olarak ugucu kiil ve alt kiil
ya da bir diger degis ile ciiruf iiretilir. ikisi arasindaki fark esas olarak pargacik
boyutlarindan kaynaklanmaktadir.

Daha ince parcaciklar (ugucu kiil), yanma gazindan mekanik veya elektrostatik
cokeltme ile toplanirken, kaba taban kiilii veya ciiruf firinin dibine diiser ve genellikle
1slak tahliye ile gecici depolama silolarina ¢ikarilir. Bu iki tip atigin yiizdeleri buhar tesisi
konfigilirasyonuna, kazan tipine ve yakma kosullarina baghdir. Ugucu kiil toplamin
ortalama %80'ini, kalan %20'sini ise taban kiilii olusturur. Ugucu kiiliin kimyasal bilesimi,
komiir bilesimine bagli olarak biiyiik ol¢iide degisir. Ugucu kiiliin molekiiler diizeyde
incelenmesinde pargaciklarin %50'sinin esdeger capt 30-40 mm'nin altinda oldugu
goriilmektedir. Kiiliin spesifik yiizeyi 2500 ila 5000 cm?/g arasinda degisir ve yogunlugu
2.21la2,8 g/cm3 arasindadir (Garcia-Lodeiro ve digerleri, 2015).

Ucgucu kiiliin kalitesi komiir tipine ve yakma firmina gore degismektedir. Bilegimi,
kokenine bagl olarak ¢ok onemli dlglide degisebilir. Ugucu kiil; kdmiir icerikli termik
santrallerde baca gazlarn ile kazandan disar1 atilan ince partikiillerden olusan kati
kalintilardan biridir. Genellikle baca gazlari bacalara ulasmadan once elektrostatik
cokelticiler veya diger partikiil filtrasyon ekipmanlar1 ile baca gazlarindan
yakalanmaktadir. Yakilan kdmiiriin kaynagina bagl olarak, ugucu kiil bilesenleri 6nemli
Olclide degisir. Genel olarak, ugucu kiil bilesenleri tipik olarak amorf ve kristal oksitler
veya ¢esitli mineraller seklinde bulunan SiO2, Al2O3, CaO ve Fe203'ii igerir.

Amerikan Test ve Malzeme Dernegi standardi C 618'e (ASTM C618, 2012) gore,
ucucu kiil; kalsiyum oksit igerigine gore C Simifi ve F Sinifi olarak siiflandirilabilir. C
smifi ugucu kiil, yiiksek CaO igerigine sahip (%10'dan yiiksek, genellikle %15 ila %30)
igerigine sahiptir ve esas olarak linyit komiirli kaynaklarinin yakilmasindan iretilir. C
siifi ugucu kiiliin toplam SiO2, Al203 ve Fe20s igerigi agirlikca %50 ile agirlikca %70
arasindadir. F Smifi ugucu kiil, diisiik kalsiyum igerigine sahiptir (%10"un altinda bir CaO



icerigi) ve antrasit veya bitlimlii komiiriin yanmasindan iretilir. F smifi ugucu kiiliin
toplam SiO2, Al2O3 ve Fe20s3 igerigi agirlikea %70'in tizerinde ve CaO igerigi %10'dan
azdir. Si, Al, Fe ve Ca'ya ek olarak, genellikle ucucu kiil ayrica Ti, V, Cr, Mn, Co, As,
Sr, Mo, Pb ve Hg gibi bir¢ok baska eser metal elementi de icermektedir. Ucucu kiildeki
toksik elementlerin konsantrasyonlari, komiirdekinden 4-10 kat daha yiiksek
olabilmektedir (Zhuang ve digerleri, 2016). Bu nedenle, ucucu kiil tehlikeli bir madde
olarak kabul edilir ve ugucu kiiliin uygun olmayan sekilde bertaraf edilmesi yalnizca arazi
isgalini artirmakla kalmayacak, ayn1 zamanda ¢evreyi ve ekolojiyi de bozacaktir. Son
birkag on yilda, ugucu kiiliin 6zellikle verimli ve yesil bir sekilde kullanilmasina yonelik

artan ¢abalar gosterilmistir. Sekil 2.5°te C ve F siifi ugucu kiiliin toz formu gosterilmistir.

£k

Sekil 2.5. F ve C swnifi toz u¢ucu kiil formu (Jiang vd., 2020)

Ugucu kil kompozisyonunda SiO2’nin oran1 % 25’ten yiiksek olmasi gerekir ve
Si02, Al203 ve Fe203’lin toplami % 70°ten az olmamalidir. F sinifi ve silisli ugucu kiiller,
geopolimer iiretimi ile ilgili siniflardir. Kémiiriin yanma islemi ve baca gazinin sogutma
hiz1 da ucucu kiil iginde olusan fazlarin tiirti i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir. Ugucu kiil,
esas olarak ucucu kiiliin reaktif faz1 olarak kabul edilen amorf bir aliiminosilikat cam
fazindan (% 50-90) olusur.

Bununla birlikte, mineral eriyigin bir kismi soguduktan sonra kristallesir veya
ayrilir, mullit ve az miktarda kuvars gibi fazlar ve demir bakimindan zengin ve kalsiyum
bakimindan zengin fazlar olusturur. Bu fazlarda bulunan silikatlar ve aliiminatlar

genellikle inert olarak kabul edilmektedir (Weerdt, 2011).

10



Tablo 2.1. Ucucu kiiliin kimyasal kompozisyonu ortalama yiizdesi (% agirlik) (Garcia-Lodeiro ve
digerleri, 2015)

Kimyasal icerigi F Siifi C Smmifi
Si02 42.6-59.8 34.1
A1203 21.8-34.5 14,2
CaO 2.8-7.0 38
SO3 0.19-1.9 4,2
Fe203 6.3-18.1 7,2
MgO 1.2-2.6 1,5
K>O 0.38-6.0 1,4
Na,O 0.15-0.94 0,44
Reaktif silica 0,94 30,9
Serbest kireg Very low 0.74 17,1

F smifi ugucu kiil; bulunabilirligi ve iyi reaktivitesi nedeniyle geopolimer
tiretiminde tercih edilmektedir. Bununla birlikte, biiylik miktarlarda bir yan {iriin olarak
tiretilmesi ve biiyiik kisminin ¢op sahalarina atilmasi, onu hem ¢evresel hem de ekonomik

acidan geopolimer {iretimi i¢in cazip bir hammadde haline getirmektedir.

2.3.1.2. Kalsine kil

Killer, ¢esitli miktarlarda demir, magnezyum, alkali metaller, alkali topraklar ve
diger katyonlar igeren sulu aliiminyum fillosilikatlar veya aliiminyum sac silikatlardir.
Esas olarak silika ve aliiminadan olusan oktahedral tabakalardan olusan tetrahedral
tabakalar tarafindan olusturulurlar. Kalsinasyonlar sirasinda kil 500-900°C’ye kadar
sitilir. Bu islem sirasinda serbest su buharlasir. Ek olarak, bir dehidroksilasyon meydana
gelir. Bu da aliimina ve silika tabaka diizeninin bozulmasina neden olur ve toz X-1sinin1
amorf hale getirir. Bir diger 6nemli yapisal degisiklik, aliiminalarin ¢ogunun kalsinasyon
tizerine oktahedral koordinasyondan tetrahedral koordinasyona doniismesidir (Sundqvist,
2021).

Kaolin kili, 800 °C civarinda sertlesir ve reaktif 6zelligini kaybeder. 200 °C’den
diisiik sicakliklarda higroskopik; 600 °C civarinda ise kimyasal suyunu birakir. Bu islem
sonras1t kaolin kili amorf fazli metakaoline donisiir. Elde edilen metakaolin ile
geopolimer tiretiminde yiiksek verim elde edilmesini saglamaktadir (Madencilik, 2001) .

Sekil 2.6°da kaolinin metakolin doniisiim prosesi verilmektedir.
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1.Calcination (850~C, 3 brs)
2 Grinding
3 Sieving

Metakaolin

Kaolin clay

Sekil 2.6. Kaolinin 1sul islemi sonucu metakaolin hammaddesine doniisiimii (Abbas ve digerleri, 2020)

Kalsine kil bazli geopolimerlerin dezavantaji, c¢ok yiiksek 0zgiil yilizey ve
parcaciklarin diizensiz seklidir ve bu da yiiksek su talebine neden olur. Bu da ¢atlama ile
ilgili sorunlara neden olabilir. Killer yapilarinda degisken miktarlarda alkali icerir. Bu
nedenle, kalsine kil bazli geopolimerler, ugucu kiil bazli geopolimerlerden daha fazla

porlasmaya egilimli olabilir (Provis ve digerleri, 2014).

2.3.2. Aliiminasilikat kaynagi

Reaktif bir aliiminosilikat kaynaginin yan1 sira geopolimer liretmek icin bir alkali
aktivatore de ihtiya¢ vardir. Alkali aktivatorler, geopolimerizasyon islemi yoluyla
mitkemmel mekanik 6zelliklere sahip malzemenin {iretiminde en 6nemli faktorlerden
biridir. Alkali ¢ozelti, kaynak malzemeden aliimina ve silika tiirlerini ¢ozeltiye
cOziindiirerek ve boylece c¢ozeltide bulunan aliiminosilikat tiirlerinin ¢okelmesini ve
kristallesmesini saglayarak reaksiyonun baslangic mekanizmasini kontrol etmektedir.
Alkali ortamda bulunan metal katyonlar: (tipik olarak Na* ve/veya K¥), aliiminosilikat
geopolimerik jeller ile yapisal bir element olusturur ve tetrahedral aliiminyum (AlO4)
yuk dengesi saglarken, hidroksit iyonu (OH") reaktivite i¢in bir katalizér olarak islev
gormektedir. Aliiminosilikat kaynakli hammaddeler bir alkali ortamda karistirildiginda,
alliminosilikat tiirlerinin ¢6zlinmesi ve jellesmesi hizli bir sekilde gergeklesir ve sonug
olarak amorf, yar1 amorf veya mikro kristal yapilar olusur. Yaygin alkali aktivatorler
arasinda NaOH, Na2SO4, Na2COs3, K2CO3, KOH ve K2SO4 bulunur, en ¢ok kullanilan
alkali aktivatorler ise potasyum veya sodyum hidroksitlerin (NaOH, KOH) potasyum su
cami (SiO2K20) veya sodyum su cami (SiO2Na20) ile karisimlaridir (Eduok, 2016).
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Miikkemmel mekanik &zelliklere sahip bir geopolimer yapinin olusmasi i¢in en
kritik faktor alkali aktivatoriin konsantrasyonudur. Fazla hidroksit, cok erken bir asamada
aliiminosilikat jelin ¢cokelmesine neden olacagindan, bu sinirin agilmasi ters bir etkiye yol

acar, bu da daha diisiik mukavemetli bir geopolimer ile sonuglanir (Ken ve digerleri,
2015).

2.4. Geopolimer Sentezi
Geopolimerizasyon islemi, tam kristalizasyon hari¢ zeolitizasyon prosesine
benzerdir (Fernandez-Jiménez ve digerleri, 2006b).
IIk geopolimerizasyon modeli 1950’lerde Glukhovsky tarafindan Onerilmistir.
Model tiim siireci li¢ temel asamaya ayirmaktadir (Duxson ve digerleri, 2007a);
a) Yikim-pihtilagsma
b) Pihtilagsma-yogusma

¢) Yogusma-kristallesme

® Denge Tepkimeleri -
Aliiminasilikat Kaynagi ‘ Aliiminat & Silikat - .:':}‘ ;{*‘ ‘
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Polimerlesme ve sertlesme

Sekil 2.7. Geopolimerizasyon igin kavramsal model (Duxson ve digerleri, 2007b)

Sekil 2.7°de gosterildigi gibi geopolimerizasyon prosesi farkli reaksiyon

mekanizmalari kullanilarak ac¢iklanmaktadir.
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Dogrusal olarak sunulmasina ragmen, farkli siiregler birlestirilir ve ayni anda
gergeklesir. Cozlinme iglemi sirasinda, sistemdeki yiikksek OH™ konsantrasyonu,
aliiminosilikat kaynaginin vitreus cam fazimi olusturan Si-O-Si, Si-O-Al ve Al-O-Al
baglarinin par¢alanmasindan sorumludur ve monomerik Si-OH/ Al-OH gruplar1 olusur.
Bu isleme alkali hidroliz denir. Bununla birlikte, bu islemin; geopolimer sentezinde
oldugu gibi yiiksek oranda alkali ve zayif seyreltilmis sistemlerde hicbir zaman
dogrulanmadigi Dbelirtilmelidir. Cozeltiye girdikten sonra, silikat, aliiminat ve
altiminosilikat tiirlerinin karistmi olusur. Monomerler, dimerler olusturmak igin
etkilesime girerler. Daha sonra bu karisim; diizelticiler, tetramerler vb. olusturmak igin
baska bir monomer ile etkilesime girer. Cozelti, camsi fazin yliksek pH’ta hizli ¢6ziinmesi
nedeniyle hizla doygunluga ulasir. Bu durum, oligomerler yogustugu ve genis bir ag
olusturdugu icin bir jel olusumuna yol acar. Olusturulan ilk jel tipi (Jel 1) aliiminyum
bakimindan zengindir (Duxson ve digerleri, 2007a).

Al-O baglar reaktif aliiminosilikat tozunda Si-O’dan daha zayif oldugu icin ilk
zamanlarda ¢ozeltideki daha yiiksek aliiminyum konsantrasyonuna baglanabilir.
Reaksiyon devam ettikge, ilk kaynagin daha fazla Si-O bag: ¢oziinerek ¢ozeltiye geger,
cozeltideki ve jel 2 fazindaki silikon konsantrasyonunu yiikseltir. Céziinme sirasinda
kullanilan su, jellesme sirasinda serbest birakilir. Bu nedenle, su reaksiyon ortaminin
roliinli oynar ve jelin gézenekleri iginde bulunur. Yeniden yapilanma siirecinde, sistem
yeniden diizenlemeye devam eder ve jel aginin baglantisi artarak3D aliiminosilikat aginin
olugmasina sebep olur. Sekil 2.7°de gosterildigi gibi ¢dziilmeden yeniden yapilanmaya
kadar gecen tliim siire¢, Glukhovsky modelinin ilk iki adimin1 kapsamaktadir (Fernandez-

Jimenez ve digerleri, 2009).

2.5. Geopolimer Kompozisyonu

Geopolimerizasyon prosesi ekzotermiktir ve ii¢c boyutlu makromolekiiler yapinin
olusumunun asil birim yapisini saglayan oligomerler (dimerler ve trimerler) araciligiyla
sentezlendigi varsayilmaktadir. Geopolimerin olusumu sirasinda baslangigta tiiketilen su
aciga ¢ikar. Kiirleme sirasinda geopolimer matristen disar1 atilan su molekiilii, matriste
geopolimerin performansi i¢in faydali olan nanogdzenekler birakir. Bu nedenle,
geopolimer karisimina su eklenmesi kimyasal reaksiyon siirecinde higbir rol oynamaz,

ancak kullanim sirasinda karigimin islenebilirligine katkida bulunur (Eduok, 2016).
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1980’lerde Davidovits, aliiminosilikat yapilar1 tanimlamak ic¢in siyalat
terminolojisini tanitmistir. Si-O-Al, siyalat bagi ve Si-O-Si siloxo bagi olarak
adlandirilmistir. Geopolimerlerin bilesimi bu nedenle Si / Al oranlari ile tanimlanmistir
(Sundqvist, 2021). Farkli yap1 asagidaki formiil kullanilarak tanimlanmistir:

Genel olarak asagidaki formiil ile gosterilirler:

Mn {- (Si02) z — (AlO2) }n — wH20 (2.3)

Burada;

M: katyon

n: polikondenzasyon derecesi
w: su molekiillerinin sayis1

z:1,2,3 olarak tanimlanmaktadir (Nath ve digerleri, 2016).

Poly(sialate) OS¢ .oo., l,o
SiAl=1  (-Si-0-Al-0-) Si0, (g Alo,1
A0\ ,,0-._ N
Poly(sialate-siloxo) O;é?"m‘] OLd0
siAl=2  (-Si-0-Al-0-Si-O-) A VY 4

Poly(sialate-disiloxo) o, (Q\AJi—‘o\? ,o:;
SiAl=3  (-Si-0-Al-0-Si-0-Si-0-) (g S7ON 570

0 0

o (] 0

\ P 4
e S O e S| e e S e O e

. 1ol Y

Poly(sialate-multisilioxo) H},:f
|

Si-AI>3 (Sialate link) o o) e
wn Sl e O s S s O e S e O e

greg ey

Sekil 2.8. Davidovits tarafindan énerildigi gibi geopolimer jelden monomerik birimler (Eduok, 2016)

Sekil 2.8de tasvir edilen 3 olas1t monomerik birim vardir. Bunlar;
e z=1i¢in poli (sialat),
e z=2i¢in poli (sialat-siloxo) ve

e 7z =3 i¢in poli (sialat-disiloxo) seklindedir.
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2.6. Geopolimerizasyonu Etkileyen Parametreler
2.6.1. Hammaddelerin kimyasal bilesimi

2.6.1.1. Si/Al oram

Reaktif silikatlarin ve aliiminatlarin varligi, reaksiyon kinetigini ve dolayisiyla
ortaya ¢ikan geopolimerlerin mekanik O6zelliklerini belirlemektedir. Bununla birlikte,
geopolimerizasyon siirecinde Si ve Al 6nemli rol oynamaktadir. Reaktif aliiminatlar,
¢Oziinme ve jellesme dahil olmak iizere ilk asamada reaksiyon hizin1 6nemli dlciide
arttirabilir.

Silikat ve aliiminat konsantrasyonunun geopolimerlerin mekanik mukavemeti
tizerindeki etkisinin, Si/Al oram1 veya SiO2/Al203 orani olarak biitiinsel olarak
diistiniilmesi gerektigine dikkat edilmelidir. Bu gozlem, Fernandez-Jiménez ve digerleri
tarafindan Onerilen ucgucu kiil bazli geopolimerlerin reaksiyon modeli ile tutarhidir. Sekil
2.9'da gosterildigi gibi mukavemet Al bakimindan zengin agamada (Sekil 2.9'da jel 1)
olugmaya baslasa da, Si bakimindan zengin asamada (Sekil 2.9'da jel 2) cok daha yiiksek
bir degerde artmaktadir (Ferndndez-Jiménez ve digerleri, 2006a). Silva ve digerleri ise
yaptiklari ¢alismalarinda artan Al konsantrasyonu ile geopolimerlerin 1s1l islem siiresinin

azaldigin1 gozlemlemistir (Silva ve digerleri, 2007).

Disolution Gel-1 Rich in Al Gel-2 Rich in Si

Sekil 2.9. Ugucu kiil bazli geopolimerler igin reaksiyon boyunca mekanik ozelliklerin sematik reaksiyon
modeli (Fernandez-Jiménez ve digerleri, 2006a)

Geopolimerlerin hem polikondensasyon derecesinin hem de mekanik dayaniminin
Si / Al orami ile arttigi, ancak sabit bir oranla artmadigi bulunmustur. Yiiksek

mukavemetli geopolimerler i¢in optimal Si/ Al oraninin yaklasik 1.90 ~ 2.00 olduguna
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inanilmaktadir ve bu araliktan daha yiiksek veya daha diisiik bir deger giicii azaltacaktir.
Uygun bir Si /Al orani (yaklasik 1.90 ~ 2.00), monomerler ve dimerler gibi oldukca
reaktif olan daha fazla sayida kiiclik aliiminasilikat oligomeri ¢o6zebilir. Boylece,
sentezlenen geopolimer jeller daha yogun ve mekanik dayanimlar1 daha yiiksek olurken
yiiksek bir Si / Al orani (2.00’den daha yiiksek) geopolimerizasyon ve dolayisiyla
mekanik mukavemet icin azaltici etkiye sahiptir (Zhang, 2015).

2.6.1.2. Alkali katyonlar (Na+ / K+)

Reaktif silikatlar ve aliiminatlar disinda, alkali katyonlar geopolimerizasyon
isleminde 6nemli bir rol oynamaktadir. 'Geleneksel' geopolimer sistemlerinde, katyonlar
tipik olarak Na* veya K*'dir. Bu iyonlar 6zellikle onemlidir, ¢ilinkii esas olarak iyonik
boyutlarindaki farkliliklardan ve dolayisiyla hidrasyon egilimlerinden dolay: silika
olusumlarinda diferansiyel birikimi belirlemektedir.

Sulu ortamlarda, katyonlar iizerindeki pozitif yiik, ortamdaki su molekiillerinin
oksijen atomlar1 lizerindeki kismi negatif yiikler ile iligkilendirilir. Reaksiyonun ilk
asamasinin, alkali bilesigin; reaktif aliiminat ve silikat tiirleri olusturmak iizere
aliminosilikatlarin kati agin1 ¢6zme hiz1 tarafindan kontrol edildigi g6z Oniine
alindiginda, daha fazla alkali potasyum hidroksitin daha yiiksek derecede bir ¢oziinmeyi
indiikledigi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, ampirik ¢alismalar, sodyumun silikat ve
aliminat monomerlerini potasyumdan daha etkili bir sekilde serbest biraktigini
gostermistir (Garcia-Lodeiro ve digerleri, 2015).

Coziinme isleminde, alkali katyonlarin ana kaynagi olan alkali ¢6zeltisi, reaktif
silikat1 cozmek ve tetrahedronlari aliiminlemek i¢in gereklidir. Polimerizasyon isleminde,
alkali katyonlar, polimerize aliiminosilikat aglarinin negatif yiikiinii dengelemek icin Al
(OH)4 ile birlesir. Bu nedenle, alkali katyonlarin mevcudiyeti, geopolimerizasyon ve elde
edilen geopolimerlerin 6zellikleri icin hayati bir faktordiir. Yaygin olarak kullanilan
alkali katyonlar Na * ve K * ’dir. Katyonlarin konsantrasyonu ¢ok yiiksek oldugunda,
polimerizasyon o kadar hizlidir ki, ortaya ¢ikan geopolimer jeller, reaksiyona girmemis
malzemelerin yiizeylerinde ¢okelir. Daha sonrasinda ise mekanik mukavemet tam olarak

gelismez.(Zhang, 2015).
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2.6.2. Hammaddelerin kimyasal bilesimi

Geopolimerlerin mekanik mukavemeti genellikle kiirleme sicakligi ile artarken,
80°C'den yiiksek sicakliklar mukavemet gelisimi i¢in zararli goriinmektedir (Zhang,
2015).Bu durum hammaddelerin ¢dziinme hizina baglanabilir. Ozellikle oda sicakliginda
reaktivitesi nispeten diisiik olan F sinifi ugucu kiil i¢in kiirleme sicakligi ile artar. Skvara
ve digerleri (2009), 20°C’de 70 giin boyunca F sinifi ugucu kiil bazli geopolimerik
sistemin reaksiyon derecesinin 60°C’dekine 1 giin i¢in esdeger oldugunu bulmustur.

Ornegin, Zhang ve digerleri daha yiiksek bir kiirleme sicakliginin, geopolimerin
ICC spektrumunda ilk pikin daha erken goriinmesine yol agtigini, ancak daha hizli bir
ikinci pike yol agmadigim1 buldu. Birinci ve ikinci pikler sirasiyla ¢oziinme ve
polimerizasyon prosesine karsilik gelir. Ek olarak, kiirlemenin nominal Na/Al oran1 1’den
az oldugunda sicakligin sadece reaksiyon hizi lizerinde 6nemli bir etkisi oldugu, ancak
reaksiyonun nihai derecesi veya mekanik mukavemeti etkilemedigi bulunmustur (Zhang
ve digerleri, 2012). Sindhunata ve digerleri, diisiik sicakliklarda sentezlenen
geopolimerde daha biiylik gozenek boyutlarina sahip daha fazla bosluk oldugunu
bulmuslardir (Sindhunata ve digerleri, 2006).

Su, hammaddelerin ¢6zlinmesi sirasinda tiiketildigi ve sonraki polimerizasyon
stireglerinde aciga ciktig1 icin geopolimerizasyon siirecinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Su igerigi, geopolimer mukavemet kazanimi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Daha az
su icerigi, daha kompakt yap1 ve daha yiiksek mukavemet gelisimi ile sonuglanir. Daha
diisiik su icerigi, geopolimer prosesinde 7 ila 14 giinliikk yaslandirma siireleri arasinda
ortamla kiirlenen geopolimerlerde daha yiiksek bir mukavemet kazanimi ile sonuglanir.
Buna karsilik, daha diisiik su igerigi, 1siyla kiirlenen numunelerde dayanim kazanim
oranini etkilememektedir. Bu arada, sertlesme sonrasi numunelerin i¢ nemini, suyu
buharlagtirarak azaltmak da mukavemet kazanimimi kolaylastirabilmektedir. Kiirleme
sirasinda diisiik baslangic su icerigi ile diisiik nem kosullarinin bir kombinasyonunun,
ortamla kiirlenen geopolimerleri gelistirebilecegi ve 1sil islem gormiis geopolimer
prosesleri ile karsilastirilabilir mukavemet sonuglari iiretebilecegi bulunmustur (Xie ve
digerleri, 2013).

Geopolimer molekiilleri ve yar1 reaksiyona girmis i¢i bos ugucu kiil kiireleri gibi
reaksiyona girmemis bilesenlerin matrisinde tutulmaktadir.

Sertlesme sirasinda su buharlastiktan sonra geopolimer matrisinde gozenekler

kalmaktadir. Daha yiiksek su igerigi ¢6ziinmeyi artirmasina ragmen aliiminat ve silikat
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tetrahedronlar, geopolimerizasyon derecesini ve dolayisiyla mekanik mukavemeti
arttirmakta, ancak ortaya c¢ikan daha yiiksek gozeneklilik, mekanik iyilestirmeyi
dengelemekte ve hatta gecersiz kilabilmektedir. Genel olarak geopolimerin mekanik
mukavemeti, su iceriginin azalmastyla artmaktadir. Bu nedenle geopolimerin su igerigi,
islenebilirligi saglarken miimkiin oldugunca diisiik tutulmalidir (Zhang, 2015).

Kiirleme nemi ayrica ortaya ¢ikan geopolimerlerin nihai 6zellikleri lizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Cok yliksek veya c¢ok diisiik nemin geopolimerizasyon siirecine zarar
verdigi ve yiiksek gozenekli geopolimerlerle sonuglandigi bulunmustur ve yiiksek nem,
karbonatlagmay1 6nlemek i¢in faydali olmasina ragmen, daha az polimerize yapilar ile

sonu¢lanmistir. (Kovalchuk ve digerleri, 2007).

2.7. Geopolimer Kullanim Alanlar

Aliiminasilikat malzeme smifindan olan geopolimerler yani bir diger adi ile
inorganik polimerler; bir¢cok wuygulamada kullanilabilmektedirler. Siirdiiriilebilir
kalkinma hedeflerinde geopolimer malzemelerin kullanimi1 ve bunlarla ilgili yapilacak
calismalar1 desteklenmistir, c¢ilinkii geopolimerler endiistriyel ve tarimsal atik
malzemelerden diisiik proses sicakliklarinda iiretilebilmekte ve bu da 6nemli miktarlarda
atik malzemenin yeni Uriinlere geri doniistiiriilmesini saglamaktadir (Maleki ve digerleri,
2018).

Geopolimerler, yiiksek dayanimlar1 ve mekanik 6zellikleri sayesinde; ¢gimento ve
beton i¢in yiiksek basing dayanimi, asit direnci, antik arkeolojik yapilar icin malzemelerin
hizli onarimi, yangma dayanimlari, modern ucaklarin i¢ kisimlarmma kadar sivil
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Geopolimer kompozitlerin uzun siireli 1s1 akisindan
sonra bile tutusmamasi, yanmamast veya herhangi bir duman ¢ikarmamasit bu
malzemelerin kargo astarlari, tavan, zemin panelleri, bolmeler ve yan duvarlar, istif
kutular1 ve tel yalitimi icin ugak kabin malzemeleri olarak kullanima olanak kilmaistir.
Cogu bilimsel ve endiistriyel disiplin, miithendislik proses teknolojisinde geopolimerin
cok yonliiliiglinden yararlanir. Geopolimerin diger potansiyel uygulamalart sunlari
icermektedir: 1s1 yalitimi, refrakter iirtinler, cimentolar ve betonlar, altyapilarin onarimi
ve gliclendirilmesi i¢in kompozitler, ucak ve otomotiv sektorii icin yliksek teknolojili
kompozitler, radyoaktif ve toksik atik muhafazasi kullanim alanlar1 olarak siralanabilir.

Ayrica, Portland ¢imentosunun aksine geopolimer kompozitlerin liretiminin enerji

tilketmedigi de kesfedilmistir. Ote yandan, geopolimer iiretimi i¢in ugucu kiil, yiiksek
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firin ciirufu gibi atik tiriinlerin kullanilmasi, atik {irtinti faydali bir iiriine doniistiirerek
muazzam bir atik kapsiillenmesine yol agmuistir.

Cimento iretiminden kaynaklanan CO: emisyonu, diger tiim endiistriyel
kaynaklarin toplamindan ¢ok daha hizli bir oranda artmaktadir.

Portland ¢imentosunun imalati, hammaddelerin kalsinasyonu ve yakit tiiketimi
yoluyla COz {iretir. 1 ton Portland ¢imentosunun 1 ton CO:2 iirettigi hesaplanmistir. Bu
oran ile demografik biliylime ve sanayilesme ile birka¢ yil i¢inde Portland ¢imento
tretiminin yarattig1 kirliligin diinya c¢apindaki CO2 emisyonlarmin %17'sini temsil
edecegi tahmin edilmektedir. Geopolimerik ¢imento/beton iiretimine gecen herhangi bir
iilke, ¢cimento ve agrega endiistrilerinden kaynaklanan emisyonlarin %80'ini ortadan
kaldiracaktir. Bu sayede geopolimerler, karbondioksit emisyonunda %90 veya daha fazla
azalma saglamaktadir (Olawale,2019).

Geopolimerik malzemelerin  Si: Al atomik oran1 uygulama alanlarim
belirlenmektedir. Si: Al, 1, 2 veya 3’1lin diisiik bir orani, sert olan bir 3D-ag1 baslatirken
Si: Al orani, 15°ten yiiksek ise polimerik 6zelliktedir ( Davidovits, 1988b). Tablo 2.2°de;

geopolimer malzemelerin uygulama alanlar1 Si: Al oranina goére siniflandirilmistir.

Tablo 2.2. Geopolimerin Si: Al oranina gére uygulama alanlar

Si: AlOramm  Uygulama Alanlan

Tugla

1 Seramik

Yangin korumasi

Diisiik CO; ¢imento ve beton

g Radyoaktif ve zehirli atik kapsiilleme
Yangindan koruma fiber cam kompozit ekipman

3 Istya dayanikli kompozit (200 °C-1000 °C)
Havacilik

. Sizdirmazlik tirtinleri

Havacilik SPF aliiminyum igin takim

20-35 Atese dayanikli ve 1s1ya dayanikl fiber kompozitler
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3. BOYARMADDE

Cisimlere renk kazandirma veya cevresel etkilerden korunmasi i¢in kullanilan
maddelere “boya”, yapilan bu isleme ise “boyama” ismi verilmektedir. Cisimlerin
dokulariin renklendirilmesinde kullanilan; afiniteleri ya da kimyasal bir reaksiyon
sonucunda, uygulandiklar1 materyallere renk kazandiran kimyasal bilesiklere ise
“boyarmadde” denir. Boya ve boyarmadde kelimeleri es anlamli degildir. Boyalar
inorganik yapida bulunmakta, boyarmaddeler ise genellikle organik yapida olup,
stispansiyonlar, ¢oOzeltiler halinde bulunmaktadirlar (Zollinger ve digerleri, 1987).
Boyalarin tarihgesi, 1856 yilinda William Henry Perkin tarafindan, bir¢ok tropik tilkenin
savastig1 sitma hastaligini tedavi etmek i¢in kullanilan bir ila¢ olan Quinine'i sentezlemek
icin bir yol bulmaya calisirken kesfedilmesi ile baslamistir. Boylece, Henry Perkin, kinin
sentezlemeye ¢alisirken, yeni nesil bir boya tiretmistir (Abel, 2012). Renk tahminleri ise
21. ylizyilda bircok biiyiik pigment ve boya {ireticisi tarafindan baslatilmistir. Boyalar,
suda veya yagda ¢oziinen sentetik organik bilesiklerdir, pigmentler ise ¢oziinmez, partikiil
formunda kalmaktadir (Vazquez-Ortega, 2020). Boyarmaddeler; kromofor, oksokrom ve
konjuge matrix olmak {izere ii¢ organik bilesikten olusmaktadir. Kromofor grubunun en
yaygin olanlar1 nitro (—NO2), azo (—N =N—), nitroso (—N =0), tiyokarbonil (—C =S),
karbonil (—C =S) olan atom gruplarii icermektedir. Elektromanyetik dalgalarin
kromofor tarafindan emilmesi, bir molekiilin elektronlarinin uyarilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunlari iceren molekiil kromojenik hale gelir. Kromojen molekiili,
ancak "oksokrom" adi verilen diger atom gruplarinin eklenmesiyle boyama 6zellikleri
kazanmaktadir. Bu oksokromik gruplar, boyalarin sabitlenmesini saglar ve boyanin
rengini degistirebilir. Asidik (COOH, SO3 ve OH) veya bazik (NH2, NHR ve NR2)
olabilmektedir. Molekiiliin geri kalan atomlari, boyanin ii¢lincii kismi olan matrise
karsilik gelmektedir. Genel olarak boyalar, kromoforik, auokromik gruplar ve konjuge
aromatik yapilarin (benzen halkalari, antrasen, perilen, vb.) birlesiminden olusmaktadir.
Boyarmaddeler; karmagik molekiil yapisina sahip, yiiksek molekiil agirlikli, sentetik ve
organik bilesiklerdir. Bunun disinda; 1stya, suya ve bircok kimyasala karsi direng
gosterebilmektedir. Komplex sentetik yapilar1 sebebi ile dekolorizasyonlar1 oldukca
giictiir. (Benkhaya ve digerleri, 2020).

Renk Indeksi'nde (C.I.), 40000 ticari isim altinda listelenen yaklasik 8000 adet

farkli sentetik boya mevcuttur. Her renklendirici; sinifini, rengini ve siparig numarasini
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gosteren bir kod adi altinda siniflandirilmistir (Benkhaya ve digerleri, 2020; Clariant,
2016).

Boyarmaddeler; parlak, iyonlastirici ve aromatik bilesiklerdir. Genellikle sulu bir
solisyonda kullanilmakta ve {lizerine uygulandi@i substrat icin bir afinite
gostermektedir. Boyalar, kaynaklarina ve diger maddeleri renklendirme yeteneklerine
bagl olarak dogal veya sentetik olarak siniflandirilmaktadir. Sentetik boyalar, tekstil
boyama atiklarinda bulunan ana kalintiy1 olusturan; genis bir renk yelpazesi saglayan
karmasik aromatik bilesiklerdir (Ayele ve digerleri, 2021).

Boyanin  rengi, kromoforlarin ve oksokromlarin bir kombinasyon
etkisidir. Kromoforlar, alternatif olarak konjuge edilmis c¢ift baglara sahip delokalize
elektron sistemini tanimlar; oksokromlar, elektron sisteminin genel enerjisini degistirerek
kromoforlarin rengini artiran elektron ¢eken veya elektron veren siibstitlientleri ifade
etmektedir. Bazi temel kromoforlar arasinda N, CO, NO» ve kinoitler ile NH3, OH, SOz:H
ve CO2H smiflar1 bulunmaktadir. Batokromik etki hem kromoforlarin hem de
oksokromlarin kombinasyonu ile gelistirilmis bir konjuge boya sistemi {izerinde
adsorpsiyon bantlarin1 daha uzun dalga boylarina kaydirmaktadir. Ayrica, renk islemede
kromoforlar1 arttirmak yerine, oksokromlar boyanin ¢oziiniirliiglinden ve liflere karsi
reaktifliginin artmasindan sorumludur. Anyonik ve iyonik olmayan boyalarda
kromoforlar ¢ogunlukla azo sinifidir. Indirgeyici boliinme sirasinda, azo grubu toksik
aminler liretmektedir. Azo bazli kromoforlar, vinil siilfon, klorotriazin, trikloropirimidin
ve diflorokloropirimidin gibi reaktif boyalar igermektedir (Admasu, 2008).

Boyarmaddeler, cesitli endiistrilerdeki sayisiz uygulamalarinin bir sonucu olarak
daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Isik, 1s1 ve oksitleyici maddelere karsi ¢ok daha
kararli hale getiren aromatik molekiiler yapilar1 nedeniyle atik sudan giderimi giictiir.
Boyarmadde; kagit, deri, tekstil, kauguk, plastik ve kozmetik vb. sektorler i¢in iiriine veya
malzemeye renk vermek i¢in kullanilan bir maddedir. Uriine veya malzemeye eklenen
renk, c¢ekici  bir goriinliim  olusturmakta ve  estetife katma  deger
vermektedir. Renklendirici bilesikler, dogal bir bilesikten veya insan yapimi (sentetik)
yapilabilmektedir. Sentetik boyalar aromatik, suda ¢oziiniir ve dagilabilir organik
renklendiricilerdir. Sentetik boyalarin kullanim1 tekstil, tabakhane, kagit, baski ve
boyama, gida ve kozmetik gibi sektorlerde renklendirici maddeler i¢in 6nemli Olciide
artmaktadir. Boyalar, renkli maddelerle diinyay1 daha giizel hale getirmeye yardimci

olur; ancak ciddi ¢evre kirliligine neden olmaktadirlar. Diinyada yilda yaklasik bir milyon
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ton boya tretilmektedir. Tekstil, ilag ve kimya endistrileri araciligiyla ¢evreye c¢ok
miktarda sentetik boya salinmaktadir. Yukaridaki ii¢ endiistriden tekstil endiistrisi,
sentetik boyalarin en biiytk tiiketicisidir (Ayele ve digerleri, 2021).

Sentetik boyalar, sentezdeki kolaylik ve maliyet etkinliginin yani sira, dogal
boyalara gore yiiksek 151k stabilitesi, sicakliga, deterjanlara ve mikroplara karsi
dayaniklilik ve renk cesitliligi gibi diger avantajlar1 nedeniyle tekstil ve boyama
endiistrilerinde giderek yayginlagsmaktadir.

Boyama islemi sirasinda, boyalarin kullanimiyla ilgili temel gevresel sorun, fiksaj
verimliligi %60 ila %90 arasinda degismesidir (El-Kassas ve Mohamed, 2014). Ayrica
boyama islemi sirasinda boyalarin yaklasik %10-15’inin atiksuya bosaltildigir tahmin
edilmektedir (Ayele ve digerleri, 2021). Sonug olarak, ¢evrede potansiyel kirlilige yol
acmaktadir (Admasu, 2008). Diinya genelinde ticari olarak yaklasik 100 000’den fazla
boyarmaddeden yilda 7x10°-1x10° ton iiretilmektedir (Christie, 2007). Her yil, bu
biyolojik olarak pargalanamayan tekstil boyalarinin yaklasik %15°1 (bin ton) tekstil atik
sular1 yoluyla dogal akarsulara ve su kiitlelerine desarj edilmektedir. Tipik olarak,
boyama ve terbiye tesislerinde islenen her bir kilogram kumas i¢in ortalama olarak
yaklagik 120-280 L su tiiketilmektedir (Perkins, 1999).

Konstantinou ve Albanis endiistriyel boya maddeleri ve tekstil boyalarinin toksik
organik bilesiklerin en biiylikk gruplarindan birini olusturdugunu bildirmistir
(Konstantinou ve digerleri, 2004). Diinya Bankas1 tarafindan yapilan bir tahmine gore,
tekstil terbiye ve boyama endiistrileri kaynakli yaklasitk %17-20 su kirliligi
mevcuttur. Kant’in yaptig1 bir arastirmaya gore, tanimlanmis baslica atik su toksik
kimyasallarindan 72’si yalmizca tekstil boyama yoluyla ¢evreye salinmakta ve bu
kimyasallarin yaklasik 30’u aritilabilir olmamaktadir. Test edilen tiim boyalar arasinda
diazo, direkt ve bazik boyalar en yliksek toksisite oranlarini gdstermistir (Ajmal ve
digerleri, 2014). Cevreye salinan boyarmaddelerin ¢oklugunun yani sira bir¢ogunun
toksik ve kanserojen olmasi, molekiil yapilar1 sebebi ile 1s1, 151k ve yiikseltgen ajanlara
kars1 direngli olmalari, suda 1mg/L’den daha diisiik derisimlerde bile goriiniir olmalar1 ve
giines 1ginlarinin sucul organizmalara ulagimlarini engellemeleri gibi 6zellikleri sebebi ile
boyarmadde igeren atik sular ¢evreye salinmadan 6nce miimkiin olan en etkin sekilde

sahip olduklar kirleticilerden arindirilmalar1 gerekmektedir.
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3.1. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler;
e Uygulama yontemlerine gore
e Kimyasal yapilarina gore
e (CoOziiniirliklerine gore
ii¢ ana grupta smiflandirilabilirler. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi asagida sematize

edilmektedir (Mahini ve digerleri, 2018).
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Sekil 3.1. Boyarmaddelerin siniflandiriimasi
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3.1.1. Boyarmaddelerin uygulama yontemlerine gore siniflandiriimasi
Boyama islemlerinde her boyarmadde ic¢in uygulanan yontem degisiklik
gosterebilmektedir. Bu yilizden boyarmaddeler uygulama yontemlerine gore

simiflandirmgtir.

3.1.1.1. Asidik

Asidik boyar maddeler organik asit tuz igermekte ve asidik ortamda
uygulanmaktadir. Siilfonik asit ve karboksilik asit gruplarini iceren bu maddeler;
[BmSO3 ] Na* formiilii ile ifade edilmektedir. Sahip olduklar1 asidik grup sebebi ile sulu
coOzeltilerinde anyonik iyonlasma gostermektedir. Isiga ve asitlere karst dayanikliliklar
yiiksektir, bazlara kars1 ise kaliciliklarini koruyamazlar (Gohli ve digerleri, 1983). Asidik
boyarmaddeler naylon, yiin, ipek, deri, kagit, gida ve kozmetik iiriinlerini renklendirmek
icin kullanilir. Asit boyalar genellikle parlaktir ve yikamaya kars1 degisken bir dirence
sahiptir. Bu boya molekiilleri biiyiik yapisal farkliliklara sahiptir ve bazi metal
kompleksleri igerir (Benkhaya ve digerleri, 2020).

Bu boyalar pH 3.0-7.0 araliginda naylon, yiin veya ipege uygulanabilir. Bu
boyalarin yas hasliklar1 orta ile iy1 arasinda degisir ve 151k gegirgenlikleri genellikle mavi
skala 5.0-6.0 araligindadir. Boyalar genellikle asidik kosullar altinda (formik veya asetik
asit kullanilarak) boya oOzelliklerine bagli olarak asitlik derecesi ile uygulanir. Asit
boyalar, yikamaya kars1 degisken bir direng ile genellikle parlaktir. Yapisal olarak boya
molekiilleri biiyiik dl¢iide degisir ve baz1 metal kompleksleri igerir. Grubun tanimlayici
ozelligi, stilfonath gruplarin varligidir, bunlar suda ¢oziiniirlitk saglar. Baglanma, kismen
bu siilfonat gruplari ile yiin lifi iizerindeki amonyum gruplar1 arasindaki etkilesimden
dolay1 meydana gelir. Van der Waals kuvvetleri tarafindan ek baglanma etkilesimi
saglanir. Etkilesim derecesi ve dolayisiyla renk hasligi derecesi, dogrudan boya molekiilii
boyutuna gore degisir (El Harfi ve digerleri, 2017). Bu boyalarin asagidaki seklide

gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Asidik boya érnegi (El Harfi ve digerleri, 2017)

3.1.1.2. Bazik

Bazik boyalar ayn1 zamanda katyonik boyalar olarak da bilinir ve akrilik elyaflar
icin giiclii renklendirici maddeler olduklar1 bulunmustur. Bazik grup; organik bazlarin
asetat tuzlarindan veya hidroklorik asit i¢eriginden olusmaktadir. Sulu ¢ozeltilerinde
pozitif iyonlar halinde bulunmalarinin sebebi igeriklerinde bulunan amin veya siilfiir
gruplaridir. Cogu zaman [BmNH3*] CI” seklinde gosterilmektedir. Molekiiler yapisi
sayesinde anyonik grup iceren liflere kolaylikla baglanabilirler. Bazik boyarmaddeler,
parlak ve genis aralikli renk siddetine sahiptirler. ilk zamanlarda akrilik elyaf icin
gelistirilmislerdir (Gohli ve Vilensky, 1983). Giiniimiizde orlon boyamasinda ¢ok
kullanilmasimin sebebi poliakrilonitril {izerinde 1s18a dayanimlarinin yiiksek olmasidir
(Baser ve Inanici, 1990). Ayrica tiim besin zincirinden gecebildikleri igin toksik 6zellik
gostermektedirler.

Bu boyalar genellikle akrilik, kagit ve naylon substratlara uygulanir, ancak bazi
modifiye polyester substratlarda da kullanim bulabilir. Bazik boyalar, kaynama sirasinda
zay1f migrasyon 6zelliklerinden dolay1 genellikle geciktiricilerle uygulanir. Bu zayif goc,
substrat i¢in boyanin yiiksek substantivitesinden ve yiiksek sicakliklarda diflizyondaki
hizli artistan kaynaklanmaktadir. Bazik boyalar suda ¢oziiniirdiir ve ¢ozeltide renkli
katyonlar {iretir; bu katyonlar, negatif yiikli substratlara elektrostatik olarak gekilir

(Benkhaya, 2020). Bazik boya 6rnegi Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Bazik boya érnegi (El Harfi ve digerleri, 2017)

3.1.1.3. Dogrudan

Substantif boyarmaddeler olarak da isimlendirilmektedirler. Yapilarinda siilfonik
asitlerin ya da karboksilik asitlerin sodyum tuzlarin igerirler ve [BmSO3 ]Na* genel
formiilii ile gosterilirler (Ozcan, 1984). Asidik boyarmaddelerden farklar1 uygulama
yontemleridir. Uygulandiklar1 yiizeyde seliilloz icerikli elyafa hidrojen bagi ile
baglanmaktadirlar. Elyafin i¢ kisimlarinda ise kimyasal bag olmadan depolanmaktadirlar.

Bu yontem genellikle diisiik maliyetli olmasi sebebi ile pamugun boyanmasinda
kullanilmaktadir ancak yikama ve 151k dayanimi yiiksek degildir (Chatwal, 2009).
Dogrudan boyalar, protein liflerini boyamak ve naylon ve suni ipek gibi sentetik lifleri
boyamak icin yogun olarak kullanilir. Bu boyalar kumaslara uygulandiktan sonra hizl
kuruma 6zelliginden yoksundur. Bazik boyalar suda ¢oziindiiklerinde renkli bir katyonik
tuz olusturmaktadir. Bu katyonik tuzlar, bir anyonik substrat ile baglanir (Alaguprathana
ve digerleri, 2017).

Baslica kromoforik tipler asagidaki gibidir: azo, stilben, ftalosiyanin, dioksazin ve
formazan, antrakinon, kinolon ve tiyazol gibi diger daha kiiclik kimyasal siniflar. Bu
boyalarin uygulanmasi kolay ve genis bir renk gamina sahip olmalarina ragmen, yikama
performanslari sadece orta diizeydedir; bu, seliilozik substratlar tizerinde ¢ok daha yiiksek
1slaklik ve yikama haslig1 6zelliklerine sahip olan reaktif boyalarla yer degistirmelerine

yol agmistir. Direk boya 6rnegi Sekil 3.3’te verilmistir.

CHs
H,N
Na0ss_ NN ) )N 99
O HsC
NH
O ? SO;Na

Sekil 3.4. Direk boya ornegi (El Harfi ve digerleri, 2017)
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3.1.1.4. Reaktif

Reaktif boyalar; suda ¢éziinen anyonik boyalardir ve bu boyalarin gesitli fiziksel
formlar1 mevcuttur. Seliilozik elyafin boyanmasi alaninda kullanilmaktadir. Elyaf reaktif
boyalar ilk olarak 1956'da ICI'nin Procion boyalari olarak seliilozik malzemeler {izerinde
siirekli boyama yontemleriyle hizli parlak renklerin {iretilmesi ile tamitildi. Reaktif
boyalar, bu yeni boya siifinin parlak renkleri ve miikemmel haslik 6zellikleri nedeniyle
sektorde popiiler oldu. Reaktif boyalar i¢cin genel formiil, Sekil 3.5'te gosterildigi gibi
sematik olarak temsil edilebilir.

Reaktif boyalar dort kissmdan olusur:

1. Boyaya renk veren kromojen veya kromoforik kisim.

2. Boyanin substrat ile reaksiyona girmesini saglayan reaktif sistem. Bu kisim ayni
zamanda boya c¢oOzeltisinde bulunan su molekiilleri ile de reaksiyona
girebilmektedir.

3. Reaktif sistemi kromoforik parcaya baglayan bir kdpriileme birimi.

4. Kromoforik gruplamaya bagli ¢dziindiiriicii grup(lar) (boyaya suda ¢oziiniirliik

verir) (Chattopadhyay, 2011). Reaktif boya 6rnegi asagida verilmektedir.
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NaO,S0C,;H,;0,S

Sekil 3.5. Reaktif boya ornegi (EIHarfi ve digerleri, 2017)

3.1.1.5. inkisaf

Diazo boyarmaddesi seklinde de bilinen bu boyarmaddeler, baglanma bilesikleri ile
reaksiyona girmektedirler. Bu reaksiyonun dokuma iizerine islenmesi ile boyama
gerceklesmektedir (Chatwal, 2009).

Boyama isleminde; elyafa kolay tutunabilen madde oncelikle elyafa emdirilmekte,
sonrasinda ikinci bilesen eklenerek elyaf {izerinde gerceklestirilen reaksiyon sonucunda
suda ¢dziinmeyen bir boyarmadde elde edilmektedir (Baser ve Inanici, 1990). Bu

reaksiyonun diisiik sicakliklarda gergeklesiyor olmasi ek avantaj saglamaktadir.
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3.1.1.6. Mordan

Boyarmaddeleri elyaf ylizeyine baglayan maddelere Mordan denmektedir. Dogal
ve sentetik maddelerin ¢cogu bu grupta yer almaktadir. Sentetik boyarmaddeler antrasen
tiirevidir. Oncelikle yiin, ipek, kagit, deri vb. boyamalarda kullanilmaktadirlar. Tekstil
malzemelerine kars1 dogrudan afiniteye sahip olmadiklari i¢in seliilozik ve protein elyafi

metal tuzuyla mordanlandiktan sonra uygulanabilmektedir (Ozcan, 1984).

3.1.1.7. Kiip (Vat)

Pamuk ve diger seliilozik malzemeler, ¢oziiniir 16ko tuzlari olan Kiip Boyalari ile
boyanmaktadir. Ayrica suni ipek ve ylin boyalarinin iiretiminde de kullanilirlar. Bu suda
coziinmeyen renklerin ana kimyasal siniflar1 antrakinon ve indigoidlerdir (Gupta ve
digerleri, 2009). Yiiksek maliyete sahip olan bu boyarmaddelerin renk dayaniklilig
yuksektir (Gohli ve Vilensky, 1983).

3.1.1.8. Kiikiirt

Pamuk, suni ipek, ipek, deri, kagit ve ahsabi renklendirmek i¢in kullanilan boyalara
kiikiirt boyalar1 denir. Yiksek sicaklikta siilfiir veya sodyum siilfitin, amino ve nitro
grubu igeren organik bilesiklerle reaksiyonu sonucu elde edilmektedirler. Suda
coziinmezler. Maliyetlerinin diisiik olmasi, parlak renge sahip olmalar1 ve dayanimlarinin

yiiksek olmasi sebebi ile tercih edilmektedirler (Christie, 2001).

3.1.1.9. Dispersiyon

Dispers boyarmaddeler; polyester, naylon, seliiloz ve akrilik elyaflarda yaygin
olarak kullanilan suda ¢dziinmeyen iyonik olmayan boyalardir.

Azo, antrakinon, stiril, nitro ve benzodifuranon gibi ¢esitli gruplar1 igermektedir.
Genellikle piiskiirtme yontemi ile boyamada kullanilirlar. Kullanim alanlarindan olan
tekne boyalar1 suda c¢oziinmezler ve seliillozik lifleri boyamak ic¢in kullanilirlar
(Alaguprathana ve Poonkothai, 2017 ; Gupta, 2009).Boyanin 6rnek molekiiler yapisi
asagidaki sekilde verilmektedir.
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Sekil 3.6. Dispersiyon boya drnegi (Benkhaya ve digerleri, 2017)

3.1.2. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi
Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi; maddenin yapisina

gore yapilabilir.

3.1.2.1. Azo

Boyarmaddelerin ¢cogu azo grubu i¢erdiginden, bu gruba ait boyarmaddeler olduk¢a
fazladir. Azo boyalar, aromatik bir sistemde kromofor olarak fonksiyonel N=N grubuna
sahip en biiyiik boya grubudur. Kromoforlar -N =N—, —-C =0, —-NO2, ve O = (C¢Hs1) = O
(kinoid diizenekleri) gibi fonksiyonel gruplar icerir ve oksokromlar -NH3, -COOH gibi
fonksiyonel gruplar igerir. Azo gruplari, azo gruplarinin sayisina gére monazo, disazo,
trisazo, tetrakisazo ve poliazo boyalar1 olarak smiflandirilir. Sentetik olarak elde
edilmektedirler. Isiga karsi dayanimlart yiiksek olup maliyetleri diisiiktiir. Genis renk
spektruma sahiptirler. Bu grup ile kirmizi ve turuncu tonlarinda gloss degeri yiiksek
renkler elde edilmektedir (Gohli ve Vilensky, 1983). Azo boya ornegi Sekil 3.7°de

verilmektedir.

SO3Na
o
H,oN
CF,

Sekil 3.7. Azo boya ornegi (Benkhaya ve digerleri, 2017)

3.1.2.2. Nitro ve nitrozo
Nitrozo boyarmaddeleri kromofor (—N=0) grubu igerir. Bu grup bazen (=N—OH)
seklinde de olabilir.
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Fenol veya naftoller HNO: ile muamele edildiklerinde nitrozolanirlar.
Nitroboyarmaddeleri ise kromofor olarak (—NO2) grubu igerirler. Nitro boyarmaddeleri
asidik boyarmaddelerdir ve sarimsidir. Dezavantaji ise 1s18a dayanimlariin disiik
olmasidir (Chatwal, 2009).

Nitro ve nitroso boyalar su anda yiiksek bir ticari degere sahip degildir ancak kiiciik
molekiiler yapilart ilgi c¢ekicidir. Nitro veya nitroso gruplari, aromatik bir sistem
araciligiyla elektron veren bir grupla konjuge edilir. Nitr6z asit, hidroksinitrozo bilesikleri
olusturmak i¢in fenoller ve naftollerle reaksiyona girer. Nitroso bilesikleri kendilerini
boyamazlar, ancak pigmentler veya asit boyalar olan metal kompleksleri iiretebilirler

(Gregory, 1990).

3.1.3. Boyarmaddelerin ¢oéziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi
Boyarmaddeler ¢oziiniirliikleri bakimindan, suda ¢oziinen ve suda ¢dziinmeyen

olmak tizere iki sekilde siniflandirilirlar.

3.1.3.1. Suda coziinen

Yapilarinda tuz olusturabilecek grup tasidiklar1 ve ¢oziinmeyi saglayan gruplardan
olustuklar1 i¢in suda ¢oziinmektedirler. Bunlar; suda ¢oziinen anyonik, katyonik ve
zwitter (¢ift) iyon karakterli boyarmaddelerdir.

a) Anyonik boyarmaddeler; yapisal farkliliklara (6rnegin, azoik, trifenilmetan,
antrakinon ve nitro boyalar) sahip bir¢ok boya sinifindan genis bir bilesik
yelpazesini kapsar, ancak hepsi ortak bir 6zellik olarak suda ¢oziinen, iyonik
yukler igerir. Bunlar yiin, ipek ve naylon gibi kumaslar1 boyamak ig¢in
kullanilabilir (Salleh ve digerleri, 2011).

b) Katyonik boyarmaddelerde; Cozlinmeyi saglayan —NH2 bazik bir grup, asitler ile
tuz olusturmus halde bulunur. Asit olarak HCI gibi bir inorganik asit veya
(COOH)2 gibi bir organik asit kullanilabilmektedir. Katyonik boyalar pozitif
yiikliidiir, suda ¢oziiniir ve ¢ozelti i¢inde karistirildiginda renkli katyonlar iiretir.
Katyonik boyalar bazik boyalar olarak da bilinir ve akrilik, ipek, naylon, ipek ve
yliniin boyanmasinda kullanilir. Bu boyalar bir toksin gérevi goriir ve cilt tahrisi,
alerjik dermatit, mutasyonlar ve kanser gibi insan sagligini tehdit eden hastaliklara
sebep olmaktadir. Katyonik islevsellik, basta metan boyalar1 ve katyonik azo

boyalar1 olmak iizere ¢esitli boyalarda, ayrica antrakinon, di- ve tri-
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arilkarbenyum, ftalosiyanin boyalarinda ve ¢esitli polikarbosiklik ve solvent
renklerinde bulunabilir. Antrakinon boyalar maliyetli ve kimyasal dayanimi
zayifken, azo boyalar kimyasal dayanimi giiclii ve uygun maliyetlidir

(Khadir,2022).

3.1.3.2. Suda ¢oziinmeyen
Suda ¢6zlinmeyen boyarmaddeler asagidaki gibi siniflandirilabilmektedir.

a) Substratta ¢dziinen; Su icerisinde ince siispansiyon halinde dagilim yontemi ile
kullanilirlar.

b) Organik c¢oziiciilerde c¢Oziinen; her tiirlii organik ¢dziiclide c¢oziinebilen
boyarmaddeler spray veya lak yontemi ile uygulanirlar.

c) Gegici ¢Oziiniirligii olan boyarmaddeler; indirgen madde yardimi ile suda
¢oziinebilir hale getirilip daha sonrasinda elyaf yiizeye uygulanabilirler.

d) Polikondenzasyon; elyaf lizerine uygulandiktan sonra reaksiyona girip birleserek
bliyiik molekiil haline gelen boyarmaddelerdir.

e) Elyaf i¢inde olusturulan boyarmaddeler; elyaf yiizeyinde kimyasal reaksiyon
sonucu elde edilen boyarmaddelerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu
gruba Ornektir.

f) Pigmentler; Organik veya inorganik olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Pigmentlerin

boyarmaddelerden farkli suda ¢éziinmemeleridir (Chatwal, 2009).

3.2. Sentetik Boyalarin Tehlikeli Etkileri

Boyama endiistrilerinden ¢ikan atik su, biiylik miktarda boya icerdiginden, su
kirliliginin baslica nedenidir. Su kiitlelerindeki yiliksek konsantrasyondaki boyalar giines
151811 engeller ve su almanin oksijenlenme potansiyelini azaltarak sudaki biyolojik
cesitliligi ve fotosentezi etkiler. Akarsularin mavi, yesil veya kahverengi rengi halk
tarafindan bir sekilde kabul gérmektedir, ancak su kiitlelerindeki kirmizi ve mor renkler
insanlarin ilgisini ¢ekmektedir. Tekstili renklendirmek icin kullanilan dogal pigment,
giines 15181na, 1s1ya ve suya maruz kaldiginda kolayca solar. Tekstil boyalarinin yaklasik
%15’1 boyama islemi sirasinda kaybolur ve suya salinir. Bu atik su sonunda mutajenik,
kanserojen ve toksik etkiler gibi sorunlar tetikler (Alaguprathana ve Poonkothai, 2017).
Sentetik boyalar, dogalar1 veya diger kimyasallarin reaksiyonu ile iiretilen bozulmayan

yan iriinleri nedeniyle yaygin saglik tehlikeleri olustururlar (Bhatia ve digerleri, 2017).
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Boya iceren atik sular, yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci, diisiik biyolojik
bozunabilirlik ve yiiksek tuz icerigi ile karakterize edilir. Ayrica son zamanlarda gesitli
endiistrilerden ¢ikan boyalar gibi renk bilesiklerinin nehir ve gollerdeki sucul yasam i¢in
cok zararli oldugu vurgulanmistir. Bu nedenle atiksudaki boya konsantrasyonunun
cevreye salinmadan Once azaltilmasi gerekmektedir (Guechi,2011). Boya igeren
endiistriyel atitk sular, alict su Kkiitlelerinde 151k penetrasyonunu azaltarak
mikroorganizmalarin biliyiimesini ve su florasinin fotosentetik aktivitelerini etkiler.
Ayrica desarj edilen boyalar, alict su kiitlesinin ylizeyinde ince bir tabaka olusturarak
sudaki ¢oziinmiis oksijen miktarini azaltir. Ayrica, bu tiir atik sular, yiiksek diizeyde
kirliligin bir gdstergesi olan kimyasal oksijen ihtiyacini artirir (Lellis ve digerleri, 2019).
Boyalarin ¢cogu kanserojendir ve suda yasayan organizmalar i¢in karaciger, solungaglarda
hasar gibi ciddi bir tehlike olusturur ve ekosistemdeki su topluluklarini yok eder. Sentetik
boyalarin farkli endiistrilerden ¢evreye zararli etkileri Sekil 3.8’de sematize edilmistir
(Ayele ve digerleri, 2021). Arntilmamis boyama atiklarinin sulama i¢in dogrudan
kullanimi, azaltilmis toprak verimliligi, tohum ¢imlenmesi, klorofil ve bitkilerde protein

icerigi gibi ciddi ¢evresel sonuclara sahiptir (Alaguprathana ve Poonkothai, 2017).
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Sekil 3.8. Boyarmadde kaynaklar: ve etkileri (Ayele ve digerleri, 2021)

Azo boyalar1 insanlarda cilt tahrisi, kemozis, kontakt dermatit, egzoftalmi,

lakrimasyon, rabdomiyoliz, kalict korliikk, kusma gastrit, akut tiibliler nekroz,
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hipertansiyon, vertigo, solunum sikintisi ile birlikte yiiz, dil, farinks, girtlak kanseri ve
yutuldugunda boyun 6demi gibi birgok saglik sorununa neden olabilir (Hassaan ve El-
Nemr, 2017).

Kimyasal islem yoluyla, boyalar kimyasal yapida degisiklik yaparak ¢evre lizerinde
biiylik etkisi olan yeni ksenobiyotik bilesiklerin olusumuna yol acar. Ayrica cilt tahrigine,
alerjiye, kansere, norodavranissal bozukluklara, otoimmiin hastaliklara ve mide bulantisi,
kusma ve felg gibi diger insan sagligi bozukluklarina neden olabilirler ve karaciger,
bobrek, lireme sistemi, beyin ve merkezi sinir sisteminde ciddi hasarlara neden
olabilirler. Monoazo veya antrakinon yapili bazi boyalarin cilt tahrisi veya dermatit gibi

asirt duyarlilik reaksiyonlarina neden oldugu bulunmustur (Ayele ve digerleri, 2021).

3.3. Metil Violet

Metil violet (MV) boyarmaddesi her biri bir veya iki metil grubu ile etkilesime giren
bir nitrojen atomuna bagh {i¢ aril grubunun varligindan dolay1 trifenilmetan boyalar adi
verilen yogun renkli organik bilesikler sinifina aittir. Ayrica; amin grubu lizerinde pozitif
bir ylikiin varligindan dolay1 bazik boyadir. MV; Tetrametil (2B), pentametil (6B) ve
hekzametil (10B) pararosanilin kloriirlerin bir karisimidir (Bonetto ve digerleri, 2015).
Metil violet boyarmaddesinin suda ¢6ziinmiis halinin ve kristalize formunun gorseli

Gorsel 3.1°de verilmistir.

Gorsel 3.1. Metil violet fiziksel gériiniimii (http-1)

Metil violet boyar maddesinin kullanim alanlar1 su sekildedir;

e Tekstil ve matbaa sektoriinde boyarmadde
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e Tipta, bakterilerin Gram boyama teknigiyle siniflandirilmasinda ve amiloidin
tespiti

e Analitik kimyada pH 0- 1.6 araliginda indikator ( Lilie ve Conn, 1977; Dogan ve
Alkan, 2003a).

Metil violet; suda, etanolde, metanolde, dietilen glikol ve dipropilen glikolde
¢Oziinmektedir. Metil menekse 6B, boya formunda 2B'den daha koyu ve 10B’den daha
az koyudur. MV 10B’nin diger ad1 kristal mor olarak da bilinir ve literatiirde bildirilen bu
tic boyanin birincil temsilcisidir. Tersine, MV 2B'de pentametillenmis bilesigin bir
baskinlig1 vardir. Bu farklilik nedeniyle, MV nin belirli tonu, mevcut her bilesenin
miktarina bagh olarak farklilik gosterir. Sekil 1, MV 2B ve 10B'nin kimyasal yapilarini
gostermektedir (Bonetto ve digerleri, 2015).

Gozlenen kiigiik yapisal farklilik (MV 10B’de ek bir metil grubunun varligi), iki
boyanin; goriiniir bolgede maksimum adsorpsiyon, ¢oziiniirliik, boyama yogunlugu ve
erime sicakligi gibi farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden sorumludur. Sekil 3.9’da

ilgili boyarmaddenin kimyasal yapis1 verilmistir.

(b)

Sekil 3.9. MV (a)2B ve (b)10B'nin kimyasal yapilar: (Bonetto ve digerleri, 2015)

Metil violet sagliga zararli bazik bir boyadir ve kisa siireli maruziyet, solunum
yolunda tahrise, kusmaya, ishale ve bag donmesine; uzun siireli maruziyet durumunda ise
mukus zarlarinda ve sindirim sisteminde zarara yol agabilmektedir (Tahir ve Rauf, 2006).
Atik sulardan metil violet giderimi i¢in kimyasal oksidasyon, koagiilasyon, elektroliz,
iyon degisim, ters ozmo, ultrafiltrasyon gibi fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler

denenmistir. Ancak boyar maddenin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler
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(yukseltgeyici ajanlara, 1518a ve biyobozunmaya karsi yiiksek dayanim) bu yontemlerin
verimini diistirmektedir.

Ayrica boya molekiillerinin sudaki ¢oziiniirliiklerinin yiliksek olmasi, kirleticinin
atiksulardan giderimini zorlagtirmaktadir. Adsorpsiyon teknigi yapilan ¢aligsmalarda en
etkili teknik olarak one ¢ikmaktadir ( Suzuki, 1993).

Metil violet 10B’nin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1. Metil violetin fiziksel 6zellikleri ( http-2)

Yaygin Adi Metil Violet
Diger Adi Crystal Violet
C.I Numarasi 42555

Sinift Triarilmetan
Amax 583-587 nm
Renk Violet-mavi
Molekiil Agirlig 407,9 g/mol
Iyonizasyon Bazik
Molekiil Formiilii Cy5sH30N3CI

Zararlilik Piktogramlari @

Tablo 3.1°de goriildiigi gibi metil violet bir diger adi ile crysal violet

boyarmaddesinin saghga iligkin zararliliklar kapsaminda solunum hassaslastirict ve
tireme hiicrelerini etkileyici, cilt tahrisi ve akut toksisiteye sebebiyet verici; ¢evresel
zararhliklar kapsaminda sucul ¢evreye zarar verici 6zellikleri oldugu goriilmiistiir. Bu
sebeple endiistriyel kullanim sonrasi c¢evreye saliniminda atik sulardaki varliginin

giderimi ¢ok 6nemlidir.

3.4. Malahit Yesili

Malahit yesili (Malachite Green); boya maddesi olarak yaygin kullanimiyla bilinen
organik bir bilesiktir. Triarilmetan grubundan olan malahit yesil, kategorisindeki diger
tiim boyalar arasinda renklendirme amaghidir.

Bu triarilmetan boya, diinya ¢apinda su iiriinleri endiistrisinde biyosit olarak ve
ayrica boya olarak ipek, yilin, pamuk, deri, kagit ve akrilik endiistrilerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir. Bununla birlikte, tehlikeli ve kanserojen etkilerini agiklayan birkag
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rapor vardir. Insanlarda, solundugunda solunum yollarinda tahrise neden olabilir.
Malahit yesilinin cilt ile temas1 kizariklik ve agr ile tahrise neden olur; gozle temasi
halinde insan gozlerinde kalic1 yaralanmalara yol agacaktir. Ayrica sudaki yasami da
etkiler ve karaciger, solungag¢, bobrek, bagirsak, gonadlar ve hipofiz gonadotropik
hiicrelerde zararli etkilere neden olur. Bu nedenle, bu tiir boyalar1 igeren atik sularin

aritilmasi, alici sular tizerindeki zararl etkisinden 6nemlidir (Guechi, 2011).

Malahit yesil boyarmaddesinin suda ¢oziinmiis halinin ve kristalize formunun

gorseli Gorsel 3.2°de; fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ise ilgili tabloda yer almaktadir.

Gorsel 3.2. Malahit yesil fiziksel goriiniimii (http-3)

Sekil 3.10’da malahit yesil boyarmaddesinin kimyasal yapis1 verilmistir.

4 | k-
o
/N
OH
Q 2
o
HO
OH
M+
P -
| A

Sekil 3.10. Malahit yesil kimyasal yapist (Guechi, 2011)
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Tablo 3.2°de Malahit Yesil boyarmaddesinin fiziksel 6zelliklerine yer verilmistir.

Tablo 3.2. Malahit yesilin fiziksel ozellikleri (http-4)

Yaygin Adi Malahit Yesil
Diger Adi Aniline Green
C.I Numarasi 42000

Sinifi Triarilmetan
Amax 621 nm

Renk Yesil

Molekiil Agirligi 364.911 g/mol
Iyonizasyon Bazik
Molekiil Formiilii C13H»5CIN,

Zararlilik Piktogramlari

&

Tablo 3.2°de goriildiigli gibi malahit yesil bir diger adi ile Aniline Green

boyarmaddesinin fiziksel zararlilik kapsaminda metaller i¢in asindirici; sagliga iliskin
zararliliklar kapsaminda cilt tahrisi ve akut toksisiteye sebebiyet verici; cevresel
zararliliklar kapsaminda sucul ¢evreye zarar verici 6zellikleri oldugu goriilmiistiir. Bu
sebeple endiistriyel kullanim sonrasi cevreye saliniminda atiksulardaki varliginin

giderimi ¢ok onemlidir.
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4. ADSORPSIYON
Bir tutunma olay1 seklinde tanimlanabilen adsorpsiyon prosesi iki fazin birbirinden
ayrilmasini saglayan ara yiizeylerde gerceklesmektedir. Bu islem; asagida belirtilen fazlar
arasindaki ara yiizeylerde gerceklesebilmektedir;
e  Sivi-sivi
e  Gaz-sivi
e Gaz-kati
e Sivi-kati
Adsorpsiyon iglemi; fazlar1 birbirinden ayiran ara yiizeyler bulunan molekiillere
etki eden dengelenmemis kuvvetlerin, diger molekiiller ile etkilesimleri sonucu
dengelenmesine dayanmaktadir (Weber, 1972). Adsorpsiyon prosesinde; adsorplayan faz
yani taneciklerin tutundugu ylizey adsorban ve adsorplanan yani yiizeye tutunan maddeler
adsorbat olarak adlandirilmaktadir. Sivi ya da gaz ¢ozeltiler igerisindeki kirleticilerin kati
adsorban yiizeyi lizerinde tutularak giderilmesi seklinde uygulanan adsorpsiyon islemi,
cevre kirliligini azaltmada 6nemli bir yere sahiptir (Baykal, 2010; Noll ve digerleri,

1991).

O
Adsorptive ——» () Adsorption

Q. De(s%rptwn O40 .
“‘ . ’ <4—Adsorbate

Adsorbent —p-

Sekil 4.1. Adsorpsiyon igslemi (Ameri, 2020)

Adsorpsiyon prosesi incelendiginde dort asamadan meydana geldigi goriilmektedir.
Bu asamalar su sekildedir;
1. Ilk olarak, gaz veya sivi halde bulunan adsorbat, tutunacag adsorbentin sinir
ylizey tabakasina dogru difiize olur.
2. Daha sonrasinda adsorbentin sinir yiizeyine gelen adsorbat, adsorbent sinir
yiizeyini gecerek adsorbentin gozeneklerine dogru ilerler.
3. Bu islemi adsorbat, adsorbentin gozeneklerinde adsorpsiyonun gerceklesecegi

bolgeye dogru ilerleyerek takip eder.
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4. Son basamak olarak adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesimler sonucunda

ylizeye tutunma gerceklesir (Baykal, 2010; Weber, 1972).

4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbanin sahip oldugu aktif bolgelerin adsorbat metaryeli
ile zayif Van der Waals kuvvetleri kurdugu, ancak iki ylizey arasinda elektron
aligverisinin olmadig1 adsorpsiyon tiiriidiir. Bu tip adsorpsiyon, uygun basing ve sicaklik
kosullar1 mevcut oldugunda, adsorban materyalin yiizeyinde ¢ok sayida adsorban
materyal katmani seklinde gerceklesmektedir. Adsorban ve adsorbat arasindaki enerji 40
kj/mol'den daha az i¢in bu tip adsorpsiyon yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duymaz, aktivasyon
enerjisi gerektirmez ve bu sebeple buharlarin yogusma islemine benzer sekilde diisiik
sicakliklarda gerceklesir (Nagham ve digerleri, 2021). Adsorbat, adsorban materyalinin
ylzeyine kaplar ancak molekiiler yapisi igerisine giremez. Bundan dolay1 fiziksel
adsorpsiyon prosesi sonrasi rejenerasyon yiiksektir. Tim bu sebeplerden dolay1

endistride siklikla tercih edilmektedir.

4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat molekiilleri adsorban ylizeyine Van der Waals
kuvvetlerinden daha kuvvetli olan iyonik ya da kovalent kimyasal bag ile baglanmaktadir.
Bu kimyasal olay sirasinda adsorbatin elektronik konfigiirasyonu 6nemli o6l¢iide
degiserek adsorbent ylizeyinde monomolekiiler yapida tabaka olusturmaktadir. Adsorban
ylizeyinin tamami bu monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda adsorbentin adsorplama
prosesi icin kapasitesi dolmaktadir (Weber, 1972). Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal
tepkimelerle varlig1 ile olusup, kuvvetli baglarla adsorbent ve adsorbat molekiillerinin
kimyasal yapilarinin degistigi i¢in tersinmez bir prosestir. Bu nedenle kullanilan
adsorbentin ya da adsorbatin rejenerasyonu miimkiin degildir (Sarikaya, 2004).

Bu tip adsorpsiyon, doymamis ylizeylerde meydana gelir, ¢iinkii bu yiizeyler
adsorbe edilmis atomlar veya molekiiller ile kimyasal baglar olusturma egilimindedir.

Adsorban yiizey ile adsorban malzeme arasinda meydana gelen kimyasal

reaksiyonun ilk adimi olarak, bu tip adsorpsiyonun yiiksek aktivasyona ihtiyact vardir.
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Ayrica beraberindeki sicakliklar yiiksektir ve gerekli enerjinin 40 kj/mol
degerinden daha biiyiikk bir miktarda oldugu tahmin edilir. Kimyasal adsorpsiyon

spesifiktir ve tersine ¢evrilmez ve tabakasi ile sinirlandirilmaz (Nagham ve digerli,2021).

4.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik c¢ekim kuvvetleri ile iyonlarin adsorbent
ylzeyindeki ilgili yiiklii bolge yiizeylerine tutunmasi olayidir. Bu proseste temel olan
adsorban ile adsorbat molekiillerinin sahip olduklar1 iyon yiikleridir. Adsorbent ile zit
elektriksel yiiklerine sahip olan iyonlardan yiikii daha fazla olan ve iyon ¢ap1 kiiciik
olanlar daha yiliksek oranda adsorplanirlar. Ortamdaki iyonlarin es yiiklii olmasi
durumunda daha kiicilik iyon ¢apindaki molekiiller yiizey tarafindan tercih edilir (Cinar,

2021).

4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler
Adsorpsiyon prosesini etkileyen baslica faktorler arasinda adsorban miktari,

baslangi¢ derisimi, ortamin pH’1 ve sicaklik sayilabilir.

4.2.1. Adsorban miktari

Adsorban miktari, adsorplanan materyalin baslangic konsantrasyonlar1 igin
adsorbanin kapasitesini belirlediginden, adsorpsiyon prosesinde ¢ok Onemli bir
parametredir. Ortamdaki adsorban miktar1 arttik¢a adsorpsiyon giderim veriminde artig
meydana gelir. Bu, adsorpsiyon aktif bolgelerinin artmasi ve adsorban miktarinin artmast

ile proses i¢in yeterli adsorban ylizeyi saglanmasi ile agiklanabilir (Mahini, 2018).

4.2.2. Baslangic derisimi

Ortamdaki baglangi¢ derisiminin artmasi ile adsorplanan madde miktar1 dogru
oranda artmaktadir.

Ancak ylizey doygunluga ulastiginda adsorplanan madde miktarinda degisim
olmaz. Fakat diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorpsiyon denge siiresi yiiksek

baslangi¢ konsantrasyonlarina gére daha erkendir (Aksu ve digerleri, 2008).
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4.2.3. Ortamimn pH”1

Adsorpsiyon verimini etkileyen bir diger parametre ise ortamin pH degeridir.
Hidronyum ve hidroksil iyonlarinin kuvvetli adsorplanmalari adsorpsiyonun verimini
diisiireceginden pH degeri etkili bir parametredir.

Genel olarak, maddelerin noétral oldugu pH degerinde adsorpsiyon hizi artar.
Ortamda fazlaca hidrojen veya hidroksil iyonu bulunursa bu iyonlar adsorplanan madde
iyonlar1 ile ylizeyde tutunma Onceligine girerler, buna bagli olarak da yiizeyin
adsorplanan madde molekiilleri ile daha az dolmasina yani daha az adsorpsiyon verimine

sebep olabilir (Garg, 2008).

4.2.4. Sicakhk

Sicaklik adsorpsiyon prosesini etkileyen bir diger nemli degiskendir. Kimyasal bir
reaksiyonda genel olarak sicaklik artmasiyla reaksiyon hizi da artar. Sicaklik degisiminin
etkilerinden biri sicakligin derisim {izerine olan etkisi ile diflizyon oranini arttirmasiyla
aciklanabilir. Adsorpsiyon prosesindeki sicakligin etkisi adsorpsiyonun ekzotermik ve
endotermik olmasina baglidir. Adsorpsiyon islemi ekzotermik olarak ilerlediginde
sicaklik artisiyla adsorplanan madde miktarini azaltir. Aymi sekilde endotermik oldugu
durumlarda ise sicaklik artis1 adsorplanan madde miktarii artirir (Aksu ve digerleri,

2008).

4.3. Adsorpsiyon Denklemleri

Adsorpsiyon, su aritma alaninda yaygin olarak kullanilan, daha ucuz ve
uygulanabilir bir teknolojidir. Cok ¢esitli organik ve inorganik kirleticiler, adsorpsiyon
teknigi ile sulu veya diger ¢oziicii fazlarindan ayrilmistir. Bir adsorpsiyon sistemi,
adsorbent fazindaki adsorbat ile dengedeki ¢oziinen faz arasinda kurulmus bir iligkiyi
takip etmelidir. Adsorpsiyon dengesi, adsorbentin birim kiitlesi basina adsorbe edilen
¢Oziinen miktar1 (qe) ve ¢Oziicii fazindaki ¢ozlinen konsantrasyonu (Ce) ile ilgili ¢esitli
izoterm modelleri ile tanimlanmistir. (Gupta, 2016). Adsorbentin akigkan fazindaki
derisimi (Ce), adsorplananin adsorban iizerindeki derisimi (qe), prosesin sicakligl gibi
parametreler arasindaki iliski genel olarak adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi
vermektedir. Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta ¢ozeltide adsorplanmayan derigim ile

adsorbanin birim agirlik basina tuttugu madde miktar1 seklinde agiklanmaktadir.
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Adsorpsiyon deneyleri ile elde edilen verilerin neyi ifade ettigini anlamak igin
denklemler tiiretilmistir. Tiretilen bu denklemler ile adsorbanin ylizey alani, denge
sabitleri ve kinetik modeli bulunabilmektedir. Bu ¢alismada kapsaminda Langmuir,

Freundlich, D-R ve Temkin izoterm modelleri kullanilmistir (Sarikaya, 2004).

4.3.1. Langmuir izoterm modeli

1932 yilinda yiizey kimyasi calisarak 11 Nobel 6diilii alan Amerikali bilim adam1
Irving Langmiur, 1916 yilinda kat1 yiizeylerinin toplam yiizey alanini tayin etmek ve
bir¢ok sistemin denge adsorpsiyon davranisini yorumlamak ic¢in kendi adiyla anilan basit
izoterm denklemini elde etmistir. Langmuir modeli asagidaki esitlikle ifade edilir (Ho ve
McKay, 2000):

_ qm X K X C,

_ 4.1
9=k xC, “.1)

Bu esitlik, genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirme sekliyle

kullanilir.

Ce 1 +Q (4.2)
qe dm X KL dm .

1_1+ 1
qm X K, X C,

E = a 4.3)
seklinde diizenlenebilir. Burada;
Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/1)
ge: Gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gm: Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek icin gerekli maksimum
adsorban miktarin1 gosteren sabit (mg/g)
KvL: Adsorpsiyon enerjisini belirten Langmuir sabitidir (L/mg) (Sarikaya, 2004).
1/qe degerine kars1 1/Ce degerleri grafige gecirilir. Buradan da sabit degerler,
dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalar yardimiyla hesaplanir.
Langmuir adsorpsiyon izoterminin karakteristigi olarak, boyutsuz bir sabit olan
Ayirma faktorii (RL) tanimlanir.

1

RR=——
L7 a+k,+¢,

) (4.4)
Co = Adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi, (mg L)
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Diistik RL degeri adsorpsiyonun daha elverisli oldugunu ifade eder. Daha acik
olarak ifade edilecek olursa ayirma faktorii degerlerine gore adsorpsiyonun uygun
olmadig1 (RL >1), lineer (RL =1) ve adsorpsiyonun uygun oldugu (RL <1) anlamina gelir

(Foo ve digerleri, 2010).

4.3.2. Freundlich izoterm modeli

Adsorpsiyon 1s1s1 ile degisen heterojen ylizey enerjileri i¢in Freundlich modeli
tizerine ¢alisilmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esitligindeki enerji ile ilgili terimin
ylizey Ortiisiiniin bir fonksiyonu olarak degistigi durumu agiklamaktadir. Formiil iizerinde
gazin hacmi yerine ¢6ziinmiis maddenin derisimi yer alir ve esitlik sividan kat1 yiizeyine

adsorpsiyon i¢in asagidaki sekilde diizenlenir (Dabrowski, 2001, Ho ve McKay, 2000);

1
(e = Kp X Cen (4.5)

Bu esitlik, genellikle elde edilen verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirilmis

sekliyle kullanilir.
Lng, = InKy + ~InCe (4.6)

Burada;

ge: Gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktari(mg/g)
Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/1)

Kr: Freundlich model sabiti

n: Freundlich adsorpsiyon izoterm sabiti

4.3.3. Temkin izoterm modeli

Bu izotermde, adsorbe edilen maddeler arasindaki etkilesimler incelenmektedir.
Cozelti i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak gelistirilmistir.
Model, diisiik ve biiyiik konsantrasyon degerlerini géz ardi ederek, katmandaki tiim
molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin (sicakligin fonksiyonu) kapsama ile logaritmik yerine
lineer olarak azalacagini varsaymaktadir. Temkin denklemi, gaz faz1 dengesini tahmin
etmek i¢in uygunken sivi faz adsorpsiyon izotermlerini i¢eren adsorpsiyon sistemleri
temsil edilmek i¢in uygun degildir (Foo ve digerleri, 2010). Temkin izotermini ifade eden

esitlik asagida gosterilmistir (Okumus ve digerleri,2009).
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ge=BInKr+ B lnCe 4.7)

Burada;
B = Adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili Temkin sabiti, (j mol-1)
b = Temkin izoterm sabiti

Kt = Temkin izoterm sabiti, (L g-1)

4.3.4. D-R izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi baslangicta adsorbanin gozeneklerini doldurma
mekanizmasinin ardindan gazlarin mikro gozenekli katilar iizerine adsorpsiyonu ig¢in
tasarlanan ampirik bir modeldir. Genellikle adsorpsiyon mekanizmasini, heterojen bir
ylzey tizerine bir Gauss enerji dagilimiyla ifade etmek icin uygulanmaktadir (Foo ve
digerleri, 2010).

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermini ifade eden esitlik asagida gosterilmistir.

Ing, = Ingqm — B&? (4.8)
1
€ = RTLn(1 + —) 4.9)
Ce
E = -1

Esitlikte;

B = Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol? kj?)

€ = Polanyi potansiyeli, (j mol™!)

T = Adsorpsiyonun gerceklestigi sicaklik, (K)

R = Ideal gaz sabiti, (kj mol! K

E = Ortalama adsorblama enerjisi (bir mol iyonun ¢ozeltiden kat1 yiizeye transferi

i¢in gerekli enerji degisimi), (kj mol') (Sarikaya, 2011).

4.4. Adsorpsiyon Tiirleri

4.4.1. Yalanci birinci dereceden kinetik model
Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir (Qiu, 2009; Jain ,2010).
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kq
2,303

log(q. — q¢) = logq, t (4.11)

Burada,

e : denge aninda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

q: : herhangi bir anda adsorbentin grami1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
ki: hiz sabiti

t : temas siiresi

Hiz sabiti ki, log (qe-qt) 'nin t’ye kars1 ¢izilen grafiginin egiminden, teorik qe degeri

ise grafigin kesim noktasindan hesaplanir.

4.4.2. Yalanc ikinci dereceden kinetik model
Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir ve
asagidaki gibi ifade edilir (Ho ve McKay, 2000; Jain,2010).
t 1 1 1
a:(k_2><g)+gt (4.12)
Burada;
ge: denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qt : herhangi bir anda adsorbentin gram1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
k2 :hiz sabiti
Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = ka.qez2 dir. Hiz sabiti ka2 ve teorik qe degerleri

strastyla t/qe’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesim noktasindan ve egiminden hesaplanir.

4.4.3. Partikiil i¢i difiizyon modeli
Partikiil i¢i diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir (Weber, 1972; Acemioglu, 2004b).

q: =ki*t%+C (4.13)

Buradaki partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.dak?), C adsorbent ile adsorbat
arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti ki, q¢'nin

t'? kars gizilen grafiginin egiminden C ise kesim noktasindan hesaplanir.

46



4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi i¢in entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti

yardimiyla

belirlenebilir.

Bu termodinamik parametreler asagidaki

gosterilmistir (Acemioglu, 2004b).

Burada;

AH® AS°

InK. = — ——
e RT T R

AG : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH? : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS : Entropi degisimi (kJ/mol K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

R : Gaz sabiti(8.314 J/molK)

K. : Denge sabit

Adsorpsiyon denge sabiti ise,

Burada;

K. : Denge sabiti

Caa
ancz%

e

esitliklerde

(4.14)

(4.15)

Cads : Denge aninda adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)

C. : Denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Adsorpsiyon ayirma islemlerinin karakterizasyonu, optimizasyonu ve kosullar1 i¢in

entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerjisindeki degisim gibi termodinamik 6zellikler kritik

tasarim parametreleridir. Bu parametreler Van’t Hoff Esitligi ile hesaplanabilir. Entalpi

degisimi denge sabiti ile iligkilidir.

D(InKeq) = AH

Dt RT2

(4.16)

(4.17)

Ayn1 zamanda Gibbs sebest enerjisindeki degisim de denge sabiti ile iliskilidir.

AGO = —RT In Keq
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Gibbs sebest enerjisinin denklemi hepsini kapsar:
AG° = AH®° —TAS® (4.19)
Esitlik 4.18 ve 4.19’un birlestirilmesi ile elde edilen denklem:

AH? AS©

. 4.20
o7 + R (4.20)

InKeq = —

Ilgili esitlikten yararlanlarak In ke’ye kars1 1/T grafigi cizilerek egimden AH® ve
daha sonra AS° degeri elde edilir. Cizilen bu grafige Van’t Hoff grafigi ismi verilmektedir.
Serbest enerji degisimi (AG®) prosesin kendiliginden ger¢geklesme durumunu incelemek
icin kullanilabilir. AG® degerinin negatif olmasi prosesin kendiliginden gergeklestigini
gosterir. Entalpi degisimi (AH®) adsorpsiyon isleminin sicakliga bagli olarak degisimi
hakkinda bilgi verir.

AHP? degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyonun endotermik olarak gergeklestigini yani
adsorplanan miktarin artan sicaklik ile arttigim1 ifade ederken, negatif adsorpsiyon
entalpisi degeri ise ekzotermik oldugunu gosterir. Bununla birlikte eger AS° pozitif ise
adsorpsiyon sirasinda rastgelelik artar. Genel olarak adsorpsiyon sirasinda entropinin
azalmasi beklenirken, bazi durumlarda adsorbat molekiillerinin ayrigmasi veya adsorbat
tanecikleri etrafindaki ¢oziicli molekiillerinin durumu gibi faktorler adsorpsiyon sonrasi

entropi artisina sebep olabilir (Ulmann, 1986).

Tablo 4.1. Adsorpsiyonda kendiliginden gerceklesen ve gerceklesmeyen reaksiyon kosullari

Reaksiyon Kosullar AH® ASY AG®
Istemli (Spontenous) <0 >0 <0
Istemsiz (Nonspontenous) >0 <0 >0
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

5.1. Geopolimerlerin Adsorban Olarak Kullanilmasi

Maleki ve digerleri (2018), sulu ¢6zeltilerden boyarmadde giderimi i¢in geopolimer
bazli adsorban malzemeler iizerine ¢alismistir. Geopolimerler, atik su aritiminda temel
boya adsorbanlari olarak kullanilabilen go6zenekli malzemelerdir. Bu c¢alismada,
endiistriyel ve tarimsal atik maddelerden sentezlenen geopolimer, bazik boya metilen
mavisini sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in adsorban olarak kullanilmistir. Geopolimer
numunesi, X-151n1 floresani, taramali elektron mikroskopisi, Brunauer Emmet Teller
ylizey alani 6l¢timleri ve pargacik boyutu teknikleri ile karakterize edilmistir. Geopolimer
numunesi tarafindan boya adsorpsiyonu izotermleri Langmuir ve Freundlich modelleri
baz alinarak incelenmistir. Bu ¢aligmada, geopolimer 6rnegi; %10 piring kabugu, %15
piring kabugu kiilii, %35 metakaolin, %10 hurma yag: yakit kiilii ve %30 o6gutiilmiis
graniil yliksek firin ciirufu gibi endiistriyel atik malzemelerden sentezlenmistir. Yapilan
deneylerin sonucunda giderim verimi, artan geopolimer dozaji, temas siiresi ve sicaklik
ile artmigtir. Yapilan deneyler sonucunda giderim verimi %480,5 bulunmustur.
Geopolimerizasyonun gozenek boyutlarinin dagilimiyla sonuglandigi, bu da giderim
verimliligini ve adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi sonucuna varilmistir. Sentezlenen
geopolimer, aliiminosilikat yapisindan kaynaklanan negatif bir ylizey yiikiine sahip
oldugundan ve pH'dan etkilendiginden, katyonik boyay1 ylizeyinde adsorbe
edebilmektedir. Boya adsorpsiyon isleminin dengeye ulagsmasi i¢in gereken siire 24 saat
olarak belirlenmistir ve bu nedenle bu siire en uygun temas siiresi olarak seg¢ilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi dengede 8.6 x 10"® mol / g olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon,
3-8 araligindaki pH degerlerinde incelenmistir ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, pH
3’te gozlenmistir. Adsorbe edilen boya miktari, baslangigtaki metilen mavisi
konsantrasyonunun 10°°~107 araliginda artmastyla artmistir, ancak 10~* daha yiiksek bir
konsantrasyonda biraz azalmistir. Adsorpsiyon izotermleri adsorban-adsorbat
etkilesimlerini ortaya ¢ikaran 6nemli bir faktordiir. Bu nedenle, adsorban kapasitesini
belirlemek ve optimize etmek ic¢in bu izotermler dl¢iilmiistiir. Bu ¢alismada, Freundlich
izotermi, boya adsorpsiyon verilerine uyumlu bulunmustur. Freundlich izoterm
modelinin verilere iyi uymasi, geopolimerin iyi adsorpsiyon performansinin, yiizeyinde
homojen  olmayan  adsorpsiyon  bdlgelerinin  varhigindan  kaynaklandigini

gosterebilmektedir.
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Barbosa ve digerleri (2018), metakaolin ve piring kabugu kiilii kullanilarak
hazirlanan geopolimerin, sulu ¢ozeltilerden organik boyay1 uzaklastirmak i¢in adsorban
olarak kullanilmasi lizerine ¢alismalar yapmistir. Yapilan deneylerde, alternatif bir mezo-
gozenekli geopolimer, silika ve aliimina iceren metakaolin ve piring kabugu kiilii ve mezo
yapiy1 yonlendiren bir ajan olarak soya fasulyesi yagi kullanilarak sentezlenmistir. Bu
malzeme, adsorpsiyon islemi ile metilen mavisi boyasinin sulu ortamdan giderimi i¢in
test edilmistir. Sentez sirasinda soya yagi kullanimi, daha yiiksek gozenek hacmi, spesifik
ylizey alan1 ve gozenek ¢api olan bir geopolimer olusturmustur. Sonug olarak, soya
fasulyesi yagi (MGP) kullanilarak sentezlenen geopolimer, metilen mavisi boyasinin
adsorbe edilmesinde yagsiz sentezlenen geopolimere (GP) kars1 etkili olmustur. Kinetik
bakis acisindan, MGP’deki metilen mavisi adsorpsiyonu, sozde ikinci mertebeden ve
Elovich modelleriyle iyi temsil edilmistir. Yanit yilizeylerine gore, 4.5 pH ve 1.5 g, 1-1
adsorban dozaji, yiiksek giderim ylizdeleri (%70,8) bulmak i¢in daha yeterli olarak kabul
edilmistir. Adsorpsiyon dengesi 120 dakika icinde elde edilmistir ve mezopor
geopolimerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 276,9 mg/g hesaplanmistir. Bu nedenle,
bu ¢alismada hazirlanan mezo-gdzenekli geopolimer, yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi
ile sonuglanan gozenekli 6zellik sunan potansiyel bir adsorban icermektedir. Adsorpsiyon
denge egrileri, 328 K’da elde edilen maksimum 276,9 mg/g adsorpsiyon kapasitesi olan
Freundlich ve Sips modelleri ile uyumlu bulunmustur. MGP {izerindeki metilen mavisi
boyasinin adsorpsiyonu kendiliginden, uygun ve endotermik bir siiregtir. Bu ¢aligmada
diistik maliyetli atik malzemelerden sentezlenen metakaolin ve piring kabugu kiiliinden
menopoz geopolimer, diisiik maliyetli, yiiksek verimlilige sahip, hizli kinetik ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi gibi avantajlar sunan yeni bir alternatif adsorban oldugu
bulunmustur.

Novais ve digerleri (2019), atik sulardan metilen mavisi boyasinin giderimi i¢in
gozenekli biyokiitle ugucu kiil bazli geopolimer kiirelerin sentezi iizerine calismalar
yapmistir. Bu calismada ilk kez, sentetik atik sulardan metilen mavisi (MB) giderimi igin
2.6 mm capa sahip olan ucucu kiil (FA) bazli Geopolimer kiireler kullanilmistir.
Adsorpsiyon, su dekontaminasyonu i¢in en etkili, basit ve evrensel teknik olarak kabul
edilmektedir. Bu c¢alismada; adsorpsiyon siiresi, boya baslangi¢ konsantrasyonu ve
adsorban miktarinin, boya giderim verimi ve gozenekli kiireler tarafindan alim

tizerindeki etkisi aragtirilmigtir.
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Deneylerin sonuglar1 ilk boya konsantrasyonun, goézenekli cisimlerin alim ve
giderim verimliligini gii¢clii bir sekilde etkiledigini gostermistir. Sonuglar, bugiine kadar
arastirilan diger geopolimerler tiirlerine (30 saat; 15,4 mg/g) kiyasla ¢ok daha hizli (24
saat) ve daha ytiksek (30,1 mg/g) metilen mavisi alimini gostermistir. Bu yenilikg¢i kiireler
(79,7 mg/g) tarafindan gosterilen kiimiilatif metilen mavisi alimi1, geopolimerler i¢in rapor
edilen en yiiksek degerler arasinda olan diger tiim toz halinde geopolimer adsorbanlar1
gecmistir. Adsorban basariyla yeniden olusturulmustur ve sekiz kez tekrar kullanilmastir.
MB baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi incelendiginde, MB alimi, 10’dan 250 ppm’ye
atlandiginda 1.1°den 30,1 mg/g’ye keskin bir sekilde yiikselmistir. Giderim verimliligi 10
ila 125 ppm arasinda degistiginde %82,3’ten %94,3’e yiikselmistir. Adsorban miktarinin
arttirtlmasi, mevcut adsorpsiyon bolgelerinin sayisimi arttirmis, dolayisiyla adsorbe
edilmis MB miktarin1 yani giderim verimliligini arttirmistir. Izoterm incelemelerinde
optik mikrograflar tarafindan agikca gdsterildigi gibi, diisiik konsantrasyonda Freundlich
modeliyle uyumlu olarak heterojen bir MB adsorpsiyonu elde edilirken yiiksek
konsantrasyonlarda MB adsorpsiyonu, 6zellikle kiirelerin ylizeyinde daha homojendir, bu
da bu durumda Langmuir modeline uyumlu oldugunu géstermektedir. MB adsorpsiyon
testlerinden (1.5 g; 24 saat) sonra, GS’den ¢ozeltiye sizan alkalilerin sizmasinin etkisini
degerlendirmek i¢in ¢ozeltilerin pH’1 6l¢iilmiistiir. Testlerden sonra, tiim bilesimler igin
onemli bir pH artis1 gozlenmistir, ortalama deger yaklasik 10 bulunmustur. Bununla
birlikte, rejenerasyon dongiilerinin sayisi arttikca, alkali mevcudiyeti azalir, ¢iinkli gogu
¢oOzeltiye zaten sizmistir, boylece gozlenen pH diisiisiinii agiklamistir. Bu diisiik pH,
katyonik boya ile geopolimerlerin negatif yiiklii aliiminosilikat ag1 arasindaki ¢ekiciligi
azaltmistir, boylece MB alimin1 olumsuz etkilenmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, elde
edilen adsorbanin bugiine kadar bildirilen diger geopolimer Ornekleri ile
karsilastirildiginda daha hizli (%20 daha az denge siiresi) ve daha yiiksek MB alim1 (iki
kat artis) elde edildigini gostermistir.

5.2. Metil Violet Adsorpsiyonu Uzerine Yapilan Cahsmalar

Ozdemir (2006), sulu ¢dzeltilerden metil viyolet ve metilen mavisinin gideriminde
adsorban olarak sepiyolit kullanimi {izerine yapmis olduklar1 c¢alismalarinda; pH,
sicaklik; adsorpsiyon kinetigi, karistirma hizi, baslangic boyar madde konsantrasyon

parametrelerini incelemistir.
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Yapmis olduklar1 calismalar sonucunda; adsorpsiyon prosesinin 180 dakika i¢inde
dengeye ulastigi ve sepiyolit yiizeyinde metil viyolet ve metilen mavisinin gideriminin
pH, iyon siddeti ve sicaklik ile arttigin1 bulmustur. Sonuglar; Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri baz alinarak analiz edilmis ve prosesin Langmuir izotermi ile
uyumlu oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon verileri birinci pseudo ve ikinci derece psedo
kinetik modelleri ile analiz edilmis ve adsorpsiyon siirecini yalanci ikinci derece modelin
temsil ettigi ve hiz kontrol basamaginin tanecik i¢i diflizyon oldugu bulunmustur.

Ahmad ve digerleri (2009), igne yaprakli pinus kabugu tozunun adsorban olarak
kullanimai ile metil violet boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi {izerine ¢aligmalar
yapmistir. Yapmis olduklar1 deneylerde; temas siiresi, konsantrasyon, sicaklik, pH ve
dozajin bir fonksiyonu parametrelerini incelemistir. Yapmis olduklar1 caligmalar sonucu;
igne yaprakli Pinus Kabugu Tozu’nun (CPBP), metil violet boyarmaddesinin sulu
cozeltilerden giderimi icin potansiyel bir adsorban olarak kullanilabilecegini
gostermektir. Adsorban iizerine tutulan boya miktarinin artan baslangi¢ ¢ozelti pH' ile
degistigi bulunmus ve maksimum adsorpsiyon pH 8’de gdzlemlenmistir. Dengeye 2
saatte ulasilmistir. 10-50 mg/l konsantrasyon araliginda boya giderim miktarinin (mg/g)
6,3'ten 8,9 mg/g’a yikseldigi bulunmustur. Adsorban miktar1 0,2’den 1 g’a
yukseltildiginde, % adsorpsiyonun %87’den %83’e diistiigli bulunmustur. Bu ¢alismada
ek olarak termodinamik parametreler de hesaplanmistir ve AH°’nin pozitif degeri
adsorpsiyonun endotermik yapisin1 gostermistir. Mevcut veriler icin ii¢ izoterm
modelinin uygulanabilirligi su sirayr takip etmistir: Langmuir> Temkin> Freundlich.
Adsorban tizerindeki boyarmadde kinetigi ise sozde ikinci dereceden >Elovich> s6zde
birinci dereceden denklemle iyi bir sekilde tanimlanmaistir.

Hameed ve digerleri (2008), ay¢icegi tohum kabugu ile metil violet boyas1 giderimi
lizerine ¢alismalar yapmistir. Bu ¢aligmada, tarimsal bir atik olan ay¢icegi (Helianthus
annuus L.) tohum kabugu (SSH), sulu ¢ozeltilerden metil moru (MV) uzaklastirma
kabiliyeti acisindan degerlendirilmistir. MV nin SSH {izerine sorpsiyon izotermi, 25-300
mg/L araligindaki MV'nin baslangic konsantrasyonlari ile 30 °C’de belirlenmistir. Denge
verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir.
Denge siireci, Freundlich izoterm modeli tarafindan iyi tanimlanmistir. Maksimum SSH
sorpsiyon kapasitesi 30 °C’de 92,59 mg/L olarak bulunmustur. Kinetik veriler yalanci
birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modelleri

acisindan incelenmistir.
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So6zde ikinci dereceden model, sorpsiyon siirecini en iyi sekilde tanimlamistir.
MV'nin SSH iizerine adsorpsiyonunun tek asamali toplu-adsorber tasarimi, Freundlich
izoterm denklemine dayali olarak incelenmistir. Sonuglar, aycicegi ¢ekirdegi kabugunun,
sulu ¢ozeltiden metil meneksenin giderimi i¢in 6nemli bir aday oldugunu gdstermistir.

Annadurai ve digerleri (2002), Metil turuncu, Metilen mavisi, Rodamin B, Kongo
kirmizi, metil violet ve amido siyah 10B boyalarinin sulu ¢dzeltilerden adsorpsiyonu igin
adsorban olarak diisiik maliyetli muz ve portakal kabuklar1 hazirlanmistir. Boya
konsantrasyonu ve pH parametrelerini incelemistir. 30 °C’de 10-120 mg/l konsantrasyon
araliginda sulu ¢ozeltilerden boyalarin muz ve portakal kabuklarina adsorpsiyonu igin
denge ve kinetik calismalar yapilmistir. Her iki kabuk i¢in de adsorpsiyon kapasiteleri,
metil turuncu (MO)> metilen mavisi (MB)> Rodamin B (RB)> Kongo kirmizis1 (CR)>
metil violet (MV)> amido siyah1 10B (AB) sirasinda azalmistir. Izoterm verileri, 10-120
mg/l konsantrasyon araliginda Freundlich ve Langmuir denklemleriyle iyi bir sekilde
tanimlanmistir. Boyalarin adsorpsiyonu i¢in alkali pH uygun bulunmustur. Test edilen
kosullar altinda (CO = 100 mg/l, adsorban dozu 1 g/l) muz kabugu kullanilarak
adsorpsiyon kapasiteleri; pH 6-7’de; 17.2 (MO), 15.9 (MB), 13.2 (RB), 11.2’ye kadar
maksimuma ¢ikarilmistir. (CR), 7,9 (MV) ve 7,9 (AB) mg/g ve portakal kabugu
kullanilarak; pH> 7; 15,8 (MO), 13,9 (MB), 9,1 (RB),7,9 (CR), 6,1 (MV), 3.8 (AB) mg/g
olarak bulunmustur. 20 dakikalik temastan sonra bu adsorpsiyon proseslerinde boya
molekiillerinin partikiiller i¢indeki partikiil i¢i diflizyonunun hiz kontrollii oldugu
gorlilmiistiir. Mevcut calisma, attk muz ve portakal kabuklarinin, boyalarin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in umut verici malzemeler oldugunu ortaya koymustur.
Adsorpsiyon kapasitesine gére muz kabugunun portakal kabuguna gore daha etkili
oldugu gosterilmistir. Langergren hiz sabiti ve partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti gibi
adsorpsiyonun kinetik parametreleri belirlenmistir. Mevcut adsorpsiyon islemi igin,
partikiil i¢indeki boyalarin partikiil i¢i difiizyonunun su sekilde tanimlanmistir. Her iki
adsorbaninda boyalarin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla giderimi i¢in umut verici
malzemeler oldugu gosterilmistir.

Nandi ve digerleri (2008), yapmis olduklari ¢alismada kaolin iizerinde metil violet
adsorpsiyon analiz caligmalar1 yapmistir. Sonuglar; kaolin, metil violetin sulu ortamdan
giderimi icin etkili bir adsorban oldugunu kanitlamistir. Yaklasik 45 mg/g kristal viyole

adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
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Adsorpsiyon, adsorban dozu, temas siiresi, pH, ilk boya konsantrasyonu, karistirma
hiz1 ve sicaklik gibi gesitli calisma parametrelerine biiyiik 6l¢iide baghdir. Karistirma
siiresinin artmasiyla adsorpsiyon ylizdesinin artmistir ve 5 dakika icinde dengeye
ulasilmistir. Ornegin, 5 dakika icinde yaklasik %97 adsorban gozlenir ve daha sonra
adsorpsiyon, 10 mg/L’lik baslangic boya konsantrasyonlari icin sabit kalmistir.
Adsorpsiyon ylizdesi pH degeri 7'de maksimumdur ve boya ¢dzeltisinin asidik ve/veya
bazik kuvveti ile azalmistir. Deneyin sonunda pH kademeli olarak 7’den 3’e diistiigiinde,
20 mg/L’lik baglangi¢ boya konsantrasyonlar1 i¢in adsorpsiyon yiizdesi yaklagik %95 ten
%65’ e digmiistiir. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci ikinci derece kinetigi izler. Adsorpsiyon
kapasitesi sicaklikla azalmistir. Sicaklik etkisi, aktivasyon entalpisini (AH°),
adsorpsiyonun serbest enerjisini (AG®) ve entropiyi (AS°) hesaplamak i¢in kullanilmistir.
Bu termodinamik parametrelerin analizi, adsorpsiyonun kendiliginden ve fiziksel
oldugunu gostermektedir. AS°nin pozitif degeri, adsorbe edilen boya molekiillerinin
kaolin yiizeyinde daha rastgele sekilde kalmasini belirlemistir. Denge verileri Langmuir
ve Freundlich izoterm denklemine gore analiz edilmistir. Sonug, deneysel verilerin en 1yi
Langmuir izotermiyle iligkilendirildigini gostermektedir.

Miyah ve digerleri (2019), prolitif yiizey lizerine metil violet giderimi iizerine
caligmalar yapmistir. Bu calisma, pirofilit yilizeyinde adsorbe edilen metil violet boyasinin
adsorpsiyonunu aciklamistir. Yigin teknigi nicel adsorpsiyon iiretmek i¢in adsorban
miktari, boya konsantrasyonu, temas siiresi, pH soliisyonu ve sicaklik altinda
kullanilmistir. Metil violetin pirofillit lizerindeki maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 10
mg/L. CV konsantrasyonu i¢in 9,58 mg/g, 20 C sicaklikta ve 1 g/L adsorbanda pH = 6.8
bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili bu ¢alisma: parcacik i¢i difiizyon, yalanci
birinci derece ve yalanci ikinci derece modelleri lizerinde incelenmistir. Deneysel izoterm
verileri, Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Farkl
termodinamik parametreler, endotermik yapida kendiliginden reaksiyon gostermistir (DG
icin tahmini deger 293 K’da 7.64 kJ/mol’diir). Adsorbanin karakterize edilmesi i¢in, X-
isint kirmimi (XRD), X-1smm1 floresan spektroskopisi (XRF), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-1g1m1 spektroskopisi (EDX) ile birlestirilmis
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) dahil olmak iizere c¢esitli teknikler
uygulanmistir. Ek olarak, rejenere adsorbanlar teknigi birkag kez yeniden kullanilmis; bu,
malzemenin rejenerasyon kapasitesi géz oniine alindiginda yeniden kullanimin énemini

vurgulayan pirofilit kullaniminin ekonomik bir yoniinii géstermistir.
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Alsancak ve digerleri (2019), demir ile zenginlestirilmis dogal zeolitler ile Sulu
¢ozeltilerden metil violet giderimi lizerine ¢alismalar yapmislardir. Coktiirme yontemi ile
sentezlenen Fe304/Klinoptilolitin (Fe304- Z) nanopargaciklari ile metil violet boyar
maddesinin uzaklastirilmasi arastirilmistir.  Fe304-Z parcacik karakterizasyonunda
Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM), Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi
(FTIR), X 1smnlart difraksiyonu (XRD) ve Elementel Analiz (EDS) cihazlarindan
yararlanilmistir. Bu ¢alismada; pH (1-9), temas siiresi (5-240) dakika, adsorbent miktar1
(0,1-1,0) g ve boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu (25-150 mg/L) parametreleri
arastirilmistir. Deneysel analiz sonucunda pH 7, adsorpsiyon siiresi 150 dakika olarak
bulunmustur. Nanoparcacik ile boya giderim verimi %92- %97 araliginda bulunmustur.

Dogan ve digerleri (2003), yaptiklar1 calismada; sulu ¢ozeltiden metil violet
gideriminde adsorban olarak perlit kullanmigtir. Metil meneksenin sulu ¢ozeltilerden
farklt konsantrasyon, pH ve sicaklikta giderimi i¢in perlitin kullanimi arastirilmastir.
Adsorpsiyon dengesine 1 saat i¢inde ulasilmistir. Perlit numunelerinin metil menekse
adsorpsiyon kapasitesinin artan pH ve sicaklik ile arttigi, genlesme ve artan asit
aktivasyonu ile azaldig1 bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri, Langmuir ve Freundlich
izotermleri modellemesi ile tanimlanmistir. Adsorpsiyon izotermi farkli kosullarda
deneysel olarak Olc¢iilmiistiir ve deneysel veriler Langmuir adsorpsiyon izotermiyle
oldukea 1yi bir sekilde iligkilendirilmistir. Adsorpsiyon fiziksel bir reaksiyona uygunlugu
bulunmustur. Metil violetin perlit lizerine fiziksel olarak adsorbe oldugu sonucuna
varilmigtir. Giderim verimliligi (P) ve boyutsuz ayirma faktorii (R), metil violetin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi igin perlitin kullanilabilecegini, ancak genlesmemis perlitin
daha etkili oldugunu gostermistir.

Mittal ve digerleri (2008), sulu ¢ozeltiden metil violet giderimi i¢in termik elektrik
santrallerinin atik tirlinii olan dip kiiliinii ve soya posasini adsorban olarak kullanimi1
incelemistir. Deneyin tamamu, her iki atik malzemenin de tehlikeli trifenilmetan boyayi-
metil violet’i gidermek icin son derece iyi bir potansiyele sahip oldugu sonucuna
varmigtir. Temas sliresi, boya konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi proses
parametrelerinin ¢ozeltiden metil violet adsorpsiyonunun kapsami iizerindeki etkisi
aragtirilmis ve boyanin her iki malzeme iizerinde adsorpsiyonunun tiim bu degiskenlere
bagl oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglar, Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon

izotermlerinin lineer formlarina iyi bir sekilde uyarlanmaistir.
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Kesikli adsorpsiyonun sonuglari, Alt Kiil igin, tim sicakliklarda, diisiik
konsantrasyon araliginda neredeyse %83-91 adsorpsiyonun ve boyanin daha yiiksek
konsantrasyon araliginda yaklasik %82-90 oraninda adsorpsiyonun elde edilebilecegini
gostermistir. Bununla birlikte, Yagdan Arindirilmis Soya formunda adsorpsiyonun
neredeyse %87,5 ila 96’s1 diisiik konsantrasyon araliginda ve %385,5-293’1i yiiksek
konsantrasyonda gézlenmistir. Kinetik deneylerin sonuglari, adsorpsiyon reaksiyonunun,
boya ¢ozeltisi konsantrasyonuna goére Lagergren’in birinci derece hiz reaksiyonunu takip
ettigini gosteristir. Ayrica, bottom ash ve de-oiled Soya i¢in tiim konsantrasyonlarda film
difiizyonunun dahil oldugunu dogrulamistir. Ayrica, temasin ilk saatinde boyanin
yaklasik %72,3, 81.6 ve %83,3 liniin sirastyla 30, 40 ve 50 °C'de Alt Kiil {izerinde adsorbe
edildigini gostermektedir.  Yagdan Arindirilmis Soya ig¢in bir saat i¢ginde boyanin
yaklagik %72,6, %81,3 ve %82,0’1 sirasiyla 30, 40 ve 50 °C’de uzaklastirilmistir.
Desorpsiyon ¢aligmalari, boyanin niceliksel geri kazaniminin ve rejenerasyonunun asidik
ortamda basaril1 bir sekilde yapildigini gostermistir. Bu nedenle, genel ¢alismalar, diistik
maliyetli ve verimli adsorbanlara doniistiiriilen iki adsorbanin miikemmel adsorbanlar
olarak hareket ettigini ¢ok iyi tanimlamigtir.

Liu ve digerleri (2011), halloysit nanotiiplerini adsorban olarak kullanarak bazik
metil violet boyasinin adsorpsiyonu {izerine ¢alismalar yiiriitmistiir. Yaptiklar
calismada; temas siiresi, baglangic konsantrasyonu, adsorban dozu, baslangi¢ pH, sicaklik
ve iyonik giiciin etkileri aragtirilmistir. Adsorban, MV i¢in hizli adsorpsiyon hiz1 ve
113,64 mg/g’lik yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Toplu kinetik deneyler,
adsorpsiyonun 0.999’dan biiylik korelasyon katsayilar1 ile yalanci ikinci dereceden
kinetik modele iyi uydugunu gdstermistir. Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi, baslangi¢
konsantrasyonunun artmasiyla dnemli dl¢lide artmis, iyonik giiclin artmasiyla azalmis ve
pH degisimi ¢ok az degismistir. Denge izoterm verileri Langmuir modeli ile uyumlu
sonuglanmustir. AG®, AH ve AS° termodinamik parametreleri, adsorpsiyon igleminin
kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Diigiik maliyeti, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, hizl1 adsorpsiyon orani ve basit rejenere yontemi sayesinde katyonik boya
giderimi i¢in etkili bir adsorban olarak kullanilabilir oldugu bulunmustur.

Mall ve digerleri (2006), sulu ¢ozeltiden orange-G (OG) ve metil violet’in (MV)
giderimi i¢in adsorban olarak kiispe ugucu kiilii (BFA) (seker degirmeninden atik madde

olarak iiretilir) kullanilmistir.
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Bu boyalarin uzaklastirilmasi i¢in pH, temas siiresi, adsorban dozu ve baslangi¢
konsantrasyonu gibi ¢esitli deneysel parametreleri ele almak igin toplu c¢aligmalar
yapilmistir. OG ve MV giderimi igin etkili pH sirasiyla 4 ve 9 bulunmustur. Boyalarin
baslangi¢ konsantrasyonundaki azalma ve kullanilan adsorban miktarindaki artigla
birlikte daha yiiksek giderim verim yiizdesi elde edilmistir. Deneyler sonucunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 303 K sicaklikta 26,25 mg/g olarak bulunmustur.
Kinetik ¢aligmalar, boyalarin BFA iizerine adsorpsiyonunun kademeli bir siire¢ oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon dengeye 4 saatte ulasmistir. Deneysel verilere uymasi igin
yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, Bangham ve pargacik i¢i pargacik
difiizyon modelleri kullanilmistir. Denge izotermleri, korelasyon katsayilar1 ve bes farkl
hata fonksiyonu kullanilarak Freundlich, Langmuir, RedlichePeterson,
DubnineRadushkevich ve Temkin izoterm denklemleri ile analiz edilmistir. Freundlich
denkleminin en iyi temsil ettigi bulunmustur.

Termodinamik ¢alisma, MV’ nin BFA {izerine adsorpsiyonunun (negatif bir Gibbs
serbest enerji degeri ile) calisilan boyalar arasinda daha fazla tercih edildigini
gostermistir. Herhangi bir 6n islem yapilmadan kullanilan BFA, OG ve MV nin giderimi
icin bir adsorban olarak kullanilma potansiyelini sergileyen yiiksek yiizey alani, gozenek
hacmi ve gozenek boyutu gostermistir.

Ofomaja ve digerleri (2008), adsorban olarak mansonia ahsap talas kullanilarak
sulu ¢ozeltiden metilen mavisi ve metil violet boyalarin adsorpsiyonunu incelemek icin
toplu sorpsiyon kinetik deneyleri yapilmigtir. Her iki boya ic¢in de bazik pH 10’da
maksimum boya giderimi gozlemlenmistir. Sorpsiyon kinetik verileri hem sdzde birinci
hem de sbézde ikinci dereceden kinetik modellere uygulanmistir. Deneysel verilerin,
metilen mavisi i¢in 30 dakika sonra ve metil violet adsorpsiyonu i¢in 15 dakika sonra
yalanci birinci dereceden grafiklerin diiz ¢izgisinden saptigi bulunmustur. Sahte ikinci
dereceden kinetiklerin deneysel verilere uydugu bulunmus ve adsorpsiyon siiresi boyunca
adsorbe edilen boya miktarin1 ve kullanilan talas partikiil boyutu araligini tutarli bir
sekilde tahmin edebilmistir. Islem mekanizmasinin hem kiitle transferi hem de pargacik
i¢i difiizyondan olusan karmagik oldugu bulunmustur. Metil violet absorpsiyonunda kiitle
transfer mekanizmasi daha baskindi ve talas malzemesinin partikiil boyutu arttikca daha
baskin hale gelmistir. Bazik boyalarin molekiiler boyutlar1 ve boyalar {izerindeki pozitif

yiikiin stabilitesi, bunlarin talag malzemeye adsorpsiyonunda énemli bir rol oynamaistir.
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Mabhini ve digerleri (2018), metil violetin sulu ¢ozeltiden, kahve rengi alg, Padina
sanctae-crucis kullanilarak emilimi iizerine calismalar yapmistir. Yapmis olduklar
caligmada; kahverengi alg Padina sanctae-crucis adsorban olarak kullanarak ¢ozeltiden
metil violet (MV) giderimi arastirilmistir. Temas siiresi (5-200), pH (2-11), boya
konsantrasyonu (10—-60 mg/L), adsorban miktar1 (0.25-5 g/L) ve sicaklik (25-45°C) gibi
parametreler incelenmistir. MV’nin sulu c¢ozeltilerden giderimi i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 10,02 mg/g; 10 mg/L baslangic derisiminde, pH = 8’de ve
adsorbent dozu 2 g/L ve 80 dakika denge temas siiresinde elde edilmistir. Kinetik
caligsmalar, psedo ikinci derece modelin adsorbent kinetik davranigini temsil ettigini
sunmustur. Modelleme Langmuir ve Freundlich izotermlerini kullanarak yapilmis ve
deneysel analiz sonuglar1 iki modelin de adsorpsiyon izotermini temsil ettigini
gostermistir.  Denge ¢aligmalari, adsorpsiyon prosesinin  fiziksel —oldugunu
gostermektedir. Termodinamik ¢alismalar sonucunda; adsorpsiyon prosesinin ekzotermik
ve kendiliginden gerceklestigi goriilmiistiir. Padina sanctae-crucis adsorbaninin metil
violet boyarmaddesini sulu ¢dzeltilerden uzaklastirmak i¢in iyi bir adsorban oldugu
sonucuna varilmistir.

Sargin (2011), kaolin iizerine sulu ortamlardan metil violet 6b boyasinin
adsorpsiyon sartlarinin incelenmesi lizerine c¢alismalar yapmistir. Yapmis olduklari
calismada; kaolin iizerine metil violetin adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyona;
adsorban dozu, pH, iyon siddeti, adsorpsiyon siiresi, sicaklik, baslangic boyarmadde
konsantrasyon etkileri analiz edilmistir. Iyonik siddet ile adsorpsiyon kapasitesinin ters
orantili oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyonu; Langmuir izotermine ve 2. dereceden kinetik
model temsil etmistir. Termodinamik veriler entalpi sonucunun AH° = -6,78 kJ/mol
oldugunu gdstermis ve adsorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon ¢esidine uydugunu
gostermigstir. Termodinamik veriler 1s18inda Gibbs enerjisinin negatif bulunmasi
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
290,306,315 ve 320 K sicakliklarda sirasi ile elde edilen maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri 23,53-23,47-21,46 ve 21,14 mg/g seklinde bulunmustur.

5.3. Malahit Yesil Adsorpsiyonu Uzerine Yapilan Calismalar
Khan ve digerleri (2014), malahit yesil boyar maddesinin sulu ¢6zelti igerisinden
adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasi konusunda yaptiklar1 ¢alismada; dogal bir

adsorban olan bezelye kabuklarinin (Pisum Sativum L.) etkisi arastirilmistir.
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Adsorban olarak kullanilacak hammadde 70-80 °C’de kurutulup ve 75 mm
boyutuna getirilerek deneysel analiz i¢in hazirlanmigtir. 50 mg/L baslangic derigiminde,
pH 7°de, 30-45 dk temas siiresi araliginda adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur.
Freundlich izotermi prosesi temsil etmistir. RL ve n> 1 degerleri, adsorpsiyonun olumlu
dogasiyla uyumlu bulunmustur. D-R izoterm modelinden tahmin edilen goriiniir
adsorpsiyon enerjisi (E), adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermistir. Adsorpsiyonun
kinetigi, s1v1 film ve partikiil i¢i diflizyon tarafindan kontrol edilen mekanizma ile yalanci
ikinci dereceden hiz denklemini izlemistir. Termodinamik parametreler, adsorpsiyon
prosesinin kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermistir. UV okumalarinda 620 nm
dalga boyu kullanilmistir. Deneysel analiz sonucunda %97 giderim verimi bulunmustur.
Bezelye kabuklarindan elde edilmis olan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin 14,49
mg/g hesaplanmustir.

Singh ve digerleri (2018), sulu ¢ozeltiden malahit yesil boyar maddesinin
adsorpsiyon yontemiyle giderimi ile ilgili caligmalar yapmistir. Adsorban olarak mango
cekirdeginin (Mangifera Indica) verimini arastirmistir. Yaptiklari calismalarda; pH 6, 100
mg/L baslangi¢ derisiminde 50 ml ¢dzelti hacminde 0,5 g adsorban parametrelerini
kullanilmigtir. 150 rpm karistirma hizi ve 60 dk temas siiresi ile yapilan ¢aligmalardan,
sulu ¢ozeltideki malahit yesil boyar maddesinin %96 giderim verimi ile sudan
uzaklastirldigimi  ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 22,8 mg/g oldugu
bulunmustur.

Gokara (2013), sulu ¢ozeltilerden malahit yesil boyar maddesinin adsorpsiyon
islemiyle sudan giderimi lizerine yaptig1 calismada adsorban olarak igde ¢ekirdekleri
kullanilmistir. Yapmis olduklar1 ¢alismada; adsorban 110 °C sicaklikta 24 saat 1s1l isleme
tabi tutularak hazirlanmistir. pH 4,71°de ,100 mg/L baslangi¢ derisiminde, 50 mL hacim
orneklerine 0,05 g adsorban ilave edilmistir. 60 dk temas siiresi sonucunda %99,5 giderim
verimi elde edilmistir.

Naseeruteen ve digerleri (2018), malahit yesilinin adsorban olarak kullanildigi
kitosan iizerine adsorpsiyon prosesi lizerine ¢aligmalar yapmustir. Yapmis olduklar
calismalarda; sicaklik, pH ve temas siiresi {lizerine incelemeler yapmistir. Adsorpsiyon
prosesinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleriyle uygunlugu incelenmis ve
stireci Langmuir izoterminin takip ettigini bulmustur. Deneysel sonuglar baz alindiginda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30 0C de 93,55 mg/L bulunmustur. Adsorpsiyon

kapasitesinin pH ile dogru orantili oldugu goriilmiistiir.
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Adsorpsiyon prosesini tanimlayabilmek pseudo birinci derece, pseudo ikinci derece
ve intra partikiil diflizyon modelleri incelenmis, mekanizmay1 pseudo ikinci derece
kinetik modelin temsil ettigi bulunmustur. Bunlara ek olarak termodinamik hesaplamalar
sonucunda prosesin endotermik oldugunu ve aktivasyon enerjisinin> 40 kJ/mol
bulunmasi adsorpsiyonun kimyasal oldugunu ispatlamistir.

Kule (2014), malahit yesili boyarmaddesinin portakal ve elma kabugu kullanilarak
elde edilen adsorban {izerine adsorpsiyonu iizerine ¢alismalar yapmistir. Yaptiklar1 bu
calismalarda; pH, sicaklik ve ¢ozelti konsantrasyonu ve temas siiresi parametreleri
incelenmistir. Deneysel sonuglar analiz edildiginde temas siiresinin ilk dakikalarinda
malahit yesili boyarmaddesinin hizli adsorpsiyonu goriilmistiir. Elma kabugu
adsorbaninda elde edilen veriler su sekildedir; denge siireci 120. Dakika, 20 mg/L
baslangic konsantrasyonunda maksimum yiizde giderim veriminin %86,85 oldugu
goriilmiistir.

Portakal kabugu adsorbani i¢in ise; denge siiresi 90. Dakika, 20 mg/L baslangi¢
derisiminde maksimum adsorpsiyon giderim veriminin %92,90 oldugu belirlenmistir.
Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1 ve ¢ozelti sicakliginin adsorpsiyon
giderim verimi ile dogru orantili oldugu goriilmiistiir. Elma kabugunun adsorban olarak
kullanildig1 proseste siireci Freundlich izoterminin temsil ettigi ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 9,17 mg/g bulunmustur. Portakal kabugu adsorban kullanildig:
proseste ise siireci Langmuir izoterminin temsil ettigi ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 14,55 mg/g oldugu bulunmustur.

Tahir ve digerleri (2006), bentonitin malahit yesilini sulu ¢ozeltilerden giderme
yetenegi; adsorban miktari, sicaklik, pH ve ¢alkalama siiresi degistirilerek farkli adsorbat
konsantrasyonlar1 i¢in ¢alisilmigtir. Bu ¢alismada, bentonit kili; sulu ¢ozeltilerden malahit
yesil oksalatin giderimi i¢in yerel, daha ucuz ve kolayca bulunabilen bir adsorban olarak
se¢ilmistir. Boyanin maksimum adsorpsiyonu, yani pH 9’da 0,05 g bentonit kullanilarak
sulu ¢ozeltilerde>%90 elde edilmistir. 298, 308, 318 ve 328 K’de elde edilen adsorpsiyon
sonuglarinin analizi, bentonit {izerindeki adsorpsiyon modelinin Langmuir, Freundlih ve
D-R izotermlerini takip ettigini gostermistir. Sicaklik artis1, mekanizmadaki desorpsiyon
adiminin artmasi nedeniyle bentonit tarafindan adsorpsiyon kapasitesini azaltir. 1,00-1,12
kJ/mol’iin sorpsiyon serbest enerjisinin (Ea) sayisal degerleri, fiziksel adsorpsiyona isaret

etmistir.
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Kinetik veriler bir pargacik i¢i diflizyonu gostermistir ve sorpsiyonun birinci
dereceden oldugunu gostermistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 7,716 mg/g olarak bulunmustur.

Wang ve digerleri (2007), malahit yesili boyarmaddesinin sulu ¢ézeltiden giderimi
icin adsorban olarak dogal bir zeolit kullanilmistir. Dogal zeolit iizerinde tekli ve ikili
sistemlerde boya adsorpsiyon davranisini incelemek icin bir kesikli sistem uygulanmustir.
Kinetik calismalar, tek bilesenli bir sistemde dogal zeolit iizerinde malahit yesili
adsorpsiyonunun birinci dereceden kinetigi izledigini ve adsorpsiyonun malahit yesili
icin iki agamali diflizyon siireci oldugunu gostermistir. Tekli sistem i¢in, malakit yesili
adsorpsiyon izotermi Langmuir modelini takip etmistir. Malahit yesilinin 30 .C’de, pH
6’da adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 5 x 107 ve 10 x 10~ mol/g bulunmustur. ikili
sistemde, malahit yesili, dogal zeolit lizerinde rekabetc¢i adsorpsiyon sergilemistir. Dogal
zeolit, sulu c¢ozeltide malahit yesili igin etkili adsorpsiyon sergilemistir. Deneysel
calismalar sonucunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 46,35 mg/g bulunmustur.

Govindawasay ve digerleri (2009), malahit yesilinin sulu ¢d6zeltilerinden
uzaklastirilmasi i¢in bir adsorban olarak perlit kullanilmistir. Bu ¢alismada; baslangic
boya konsantrasyonu, temas siiresi, adsorban dozu, pH ve sicakligin etkileri incelenmistir.
Deneysel analiz sonuglar1 baz alindiginda; boya adsorpsiyon dengesi 40 dakika temas
siiresinden sonra hizlanmistir. Adsorban, FTIR, XRD ve SEM ile karakterize edilmistir.
Langmuir ve Freundlich izotermi, 20 — 100 mg/L konsantrasyon araliginda, adsorpsiyon
verilerini tanimlanmistir. Adsorpsiyon mekanizmalarini belirlemek i¢in partikiil ici
difiizyonun hiz parametreleri hesaplanmis ve karsilastirilmistir. Adsorpsiyonun dogasini
tanimlamak i¢in entropi degisimi, entalpi degisimi ve adsorpsiyon enerjisi gibi
termodinamik parametreler hesaplanmistir. Adsorpsiyon enerjisinin negatif degerleri ve
entalpi degisiminin pozitif degerleri, adsorpsiyon isleminin kendiliginden ve ekzotermik
oldugunu gostermistir. Kinetik ¢alismalar, adsorpsiyon isleminin s6zde birinci dereceden
kinetik modele uydugunu gostermistir. Yapilan g¢alismalar sonucunda maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 3,36 mg/g bulunmustur.

Bulut ve digerleri (2008), adsorban olarak bentonit kili varliginda malahit yesili
giderimi {izerine ¢alismalar yapmustir. Yaptiklar1 ¢alismalarda; malahit yesili
adsorpsiyonunda pH, temas siiresi ve baslangic boya konsantrasyonu parametrelerini
incelenmigtir. Deneysel ¢aligmalarda; pH 3-11 araliginda incelenmis ve pH ile renk

gideriminin dogru orantili oldugu bulunmustur.
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Adsorpsiyon prosesi 60 dakika da dengeye ulasmistir ve temas siiresi ile giderim
verimi dogru orantili bulunmustur. Yapilan ¢alismalarda Bentonitin adsorban olarak
kullanildig1 deneylerde maksimum adsorpsiyon kapasitesi 178,6 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi i¢in; pseudo birinci, pseuodo
ikinci dereceden denklemler, Elovich denklemi ve pargacik i¢i diflizyon modelleri
incelenmis ve siireci pseudo ikinci mertebe denkleminin temsil ettigi bulunmustur.
Izoterm calismalar1 icin; Langmuir, Freundlich, Temkin ve DubininRadushkevich
denklemlerinden yararlanilmis  ve ilgili adsorpsiyonu Langmuir izoterm modelinin
temsil ettigi bulunmustur.

Kaya ve digerleri (2016), malahit yesili boyar maddesinin atik sulardan gideriminde
plasma islemi uygulanan sepiyolitin adsorban olarak kullanimi iizerine c¢aligsmalar
yapmustir. Kesikli islemde, 0.15 g plazma ile isleme tabi tutulmus sepiyolit numunesi,
istenen konsantrasyonda (150, 200, 250 ve 300 ppm) 250 mL MG ¢ozeltisinin eklenmis
ve karisim 100 rpm’de ve 30°C’de sicaklik kontrollii manyetik karistiricida isleme tabi
tutulmustur. Daha sonra, tiim numuneler 10 dakika boyunca 5000 rpm’de santrifiijlenmis
ve MG konsantrasyonu, karsilik gelen maksimum absorpsiyon UV-VIS spektrofotometre
araciligiyla dalga boyunda (Amax MG = 618nm) silipernatantin 6l¢iilen absorbansindan
hesaplanmistir. Cozeltinin pH’1, bir pH metre (Mettler Toledo MP 220) kullanilarak 0.1
M HC1 ve 0.1 M NaOH cozeltileri ile ayarlanmistir Kil malzemelerinin yiizey
modifikasyonu, adsorbanin etkinligini artirmak i¢in 6nemli bir konu haline gelmistir. Kil
malzemesinin adsorpsiyon kapasitesi, termal veya kimyasal modifikasyonlarla
arttirilabilir. Bu calismada, malakit yesilinin kirlenmis sudan giderim verimini
yiikseltmek i¢in sepiolitin yiizey modifikasyonu i¢in plazma teknolojisi uygulanmaistir.
Amaca ulagmak icin plazma uygulama siiresi, CO2, N2 veya Ar plazma gazlarmin etkisi
ve pH, MG’ nin adsorpsiyon kapasitesine gore arastirilmistir. Ham ve plazma ile muamele
edilmis sepiyolitin yiizey 6zellikleri SEM, FTIR, BET yiizey alan1 ve XRD 6l¢giimleri ile
arastirilmistir. Tek tabakali maksimum adsorpsiyon kapasitesi 143 mg/g olarak
bulunmustur. Bu calisma, kontamine sudan boya adsorpsiyonu i¢in soguk plazmanin
sepiolite etkisini iceren ilk c¢aligma olmustur. Soguk plazma ile muamele edilmis
sepiolitten elde edilen adsorbanin, uzaklastirma i¢in verimli, diisiik maliyetli bir adsorban

olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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5.4. Yapilan Calismalarin Literatiir ile Karsilastirilmasi

Metil violet ve malahit yesil boyarmaddelerinin ugucu kiil bazli geopolimer iizerine
adsorpsiyonu kapsaminda yapilan literatiir ¢aligmalarmin bir kismi1 Tablo 5.1 ve Tablo
5.2°de verilmistir. Tablo 5.1 ve 5.2 analiz edildiginde; bu ¢aligmanin literatiir ile eslestigi
ve ¢ogu caligmaya gore daha yiiksek maksimum adsorpsiyon giderim verimlerinin elde
edildigi goriilmistiir. Tablo 5.1°de metil violet boyarmaddesinin adsorpsiyon yontemi ile

atiksulardan giderimi ilizerine yapilan ¢alismalarin bir kismi gdsterilmistir.

Tablo 5.1. Metil violet boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in literatiir ve mevcut ¢alisma analiz sonuglar

Adsorban Sicaklik (K) gmax (mg/g) Referans
Sepiyolit 333 10,24 (Ozdemir, 2006)
Graniil formunda aktif karbon 298 95 (Azizian vd., 2009)
Ugucu kiil bazli geopolimer 303 26,25 (Mall vd., 2006)
Aygicegi tohumu kepegi 303 92,59 (Hameed, 2008)
Talas 299 16,11 (Ofomaja vd., 2008)
Halloysit nanotiipleri 318 113,64 (Liu vd., 2011)
Kaolin 320 21,14 (Karaoglu vd., 2009)
Muz kabugu 298 12,2 (Annadurai, 2002)
Portakal kabugu 298 11,5 (Annadurai, 2002)
Kahve rengi alg 298 10,02 (Mahini vd., 2018)

Metakaolin ve piring kabugu kiilii

. 328 276,9 (Barbosa vd., 2018)
bazli geopolimer

Ugucu kiil bazli geopolimer 303 11,682 Bu ¢aligma

Tablo 5.1°de adsorban olarak ucgucu kiil bazli geopolimer kullanildigi; Mall ve
digerlerinin yapmis olduklar1 ¢aligmada elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi
26,25 mg/g iken mevcut ¢alismada elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise
11,682 mg/g seklindedir. Tlgili tabloda listelenen calismalar baz alindiginda en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi metakaolin ve piring kabugu bazli geopolimer ile 328 K’de elde
edildigi goriiliirken en diisiik adsorpsiyon kapasitesi ise 298 K’de 10,02 mg/g olarak
kahve rengi alglerin adsorban olarak kullanildig1 proseste elde edildigi goriilmiistiir.

Tablo 5.2°de ise malahit yesil boyarmaddesinin atiksulardan giderimi igin

adsorpsiyon yonteminin kullanildig1 bazi ¢alismalara yer verilmistir.
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Tablo 5.2. Malahit yesil boyarmaddesinin adsorpsiyonu igin literatiir ve mevcut ¢calisma analiz sonuglar

Adsorban Sicaklik (K) gmax (mg/g) Referans
Borassus kabugu esasli karbon 303 20,7 (Arivoli vd., 2009)
Deniz yosunu 318 25,67 (Bekci vd., 2009)
Patates kabugu 298 32,39 (Guechi vd., 2011)
Solanum tuberosum bitkisi yapraklari 303 33,3 (Gupta vd., 2011)
Solanum tuberosum bitkisi sap1 303 27 (Gupta vd., 2011)
Doymamuis polyester Ce (IV) fosfat 300 1,01 (Khan vd., 2013)
Talas 303 4,35 (Khattri vd., 2009)
Kauguk ahsap talas 305 36,45 (Kumar vd., 2007)
Ticari aktif karbon 303 8,27 (Mall vd., 2005)
Atik meyve artiklari 300 37,03 (Parimaladevri vd., 2011)
Kuru kaju fistig1 kabugu karbon 300 20,09 (Parthasarathy vd., 2011)
Demirhindi meyve kabugu 303 1,95 (Saha vd., 2010)
Seliiloz tozu 298 2,422 (Sekhar vd., 2009)
Chlorella bazli biyokiitle 298 18,4 (Tsai, vd. 2010)
Bentonit * 7,716 (Tahir vd., 2006)
Kaolin * 65,42 (Nandi vd., 2008)
Zeolit * 46,35 (Wang vd, 2007)
Perlit * 3,36 (Govindasamy vd., 2009)
Bentonit & 178.,6 (Bulut vd., 2008)
Sepiyolit * 143 (Kaya vd., 2016)
Aktif fosfor curiif bazli geopolimer * 46,36 (Salehi vd., 2018)
Ugucu kiil bazli geopolimer 303 11,627 Bu ¢aligma

Tablo 5.2 incelendiginde geopolimerin adsorban olarak kullanildigi ¢cok az ¢aligma
oldugu ve bu ¢aligmalara kiyasla mevcut deneylerde elde edilen maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin daha yiiksek ya da benzer aralikta oldugu goriilmiistiir. Ornegin; Salehi ve
digerleri, aktif fosfor ciliruf bazli geopolimeri adsorban olarak kullandiklar
calismalarinda maksimum adsorpsiyon kapasitesini 46,36 mg/g bulurken mevcut
calisma sonucu elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 11,627 mg/g seklinde
bulunmustur. Mevcut c¢alismalar analiz edildiginde; malahit yesilinin adsorpsiyon
yontemi ile gideriminde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi bentonit materyalinin adsorban
olarak kullanildig1 proseste 178,6 mg/g seklinde elde edilirken en diisiik adsorpsiyon
kapasitesi Doymamis polyester Ce (IV) fosfat materyalinin adsorban olarak kullanildig1
deneylerde 1,01 mg/g seklinde elde edildigi goriilmiistiir.

64



Tablo 5.1 ve 5.2 incelendiginde bu ¢alismada yiiriitiilen adsorpsiyon prosesinden
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (mg/g) diger calismalar ile benzer
oldugu ve hatta cogu calismaya gore boyarmadde gideriminde daha yiiksek maksimum
adsoprsiyon kapasitesi elde edildigi goriilmiistiir. Bu kapsamda atiksulardan katyonik
boyarmadde gideriminde ugucu kiil bazli geopolimerin adsorban olarak kullaniminin

gelecek aragtirmalar i¢in umut verici bir materyal oldugu gorilmiistiir.
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6. DENEYSEL YONTEMLER

6.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim kimyasal malzemeler analitik safliga sahiptir.
NaOH, HCI kimyasallar1 analitik derecededir (Merck, Almanya). Deneysel ¢alismalarda
kullanilan metil violet ve malahit yesil boyarmaddeleri Giindiiz Kimya’dan temin
edilmistir. Caligmalarda absorban olarak kullanilan geopolimer F sinifi ugucu kiilden
tiretilmistir. Deneyler boyunca distile su kullanilmis olup pH ayarlamalarinda kullanilan
1 mol/l HCI ve NaOH kimyasallart Merck kimyadan temin edilmistir.

Gorsel 6.1-6.2 ve 6.3°te deneylerde kullanilan boyarmaddelerin ve ugucu kiil bazl

geopolimerin gdrselleri verilmistir.

Gorsel 6.1. Deneyde kullanilan malahit yesil boyarmaddesi kristalize formu
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Gorsel 6.3. Deneyde kullanilan ugucu kiil bazli geopolimer toz formu

6.2. Deneyde Kullanilan Ekipmanlar
Deneyler; Ferro Turkey Boya Kaplama firmasmin analitik laboratuvarinda

gergeklestirilmistir.
Deneylerde kullanilan cihazlar su sekildedir:

Hassas Terazi (Mettler Toledo, 0,0001 g duyarlilikta)

e pH Metre (Milwaukee 10-19)
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e Etiiv (Memmert)

e [sitic1 rezistansli manyetik karistiric1 (Velp Scifentica)
e Santrifiij (Bioridge)

o Filtre kagid1 (Borox)

e UV Spektrofotometre

Kullanilan ekipmanlar ve kullanim amaclari ise Tablo 6.1°de listelenmistir.

Tablo 6.1. Deneyde kullanilan ekipmanlar ve kullanim amaglar

Cihaz Marka /Model Calismada Kullanim Amaci

Isitic1 Rezistanslit Manyetik P . . .

Karistirict Velp Scienfitica Adsorpsiyon islemi

Santrifiij Cihazi Bioridge Adsorbanin ¢oktiiriillmesi/ faz ayrimi

pH metre Milwaukee 10-19 Cozelti pH ayarlamalarinda

Etiiv Memmert Adsorbanlarin hazirlanmasi ve
kurutulmasi

Hassas Terazi Mettler Toledo Kimyasallarin ve adsorbanin tartimi

UV-Spektrofotometre Deney numunelerinin kantitatif analizi

6.3. Geopolimer Numunesinin Hazirlanmasi

Geopolimer numunesinin elde edilmesi amaciyla F siifi ugucu kiil kullanilmistir.
Ugucu kiile, sodyum silikat ve 4 M derisiminde sodyum hidroksit ¢ozeltilerinin
kanistirllmas1 ile elde edilen aktiflestirici ¢Ozelti eklenerek 5 dakika boyunca
karistirtlmistir.  Elde edilen geopolimer hamuru, 4x4x16 mm’lik c¢elik kaliplara
dokiilmistiir. Geopolimer hamuru, etiivde 80°C sicaklikta 4 saat siiresince 1s1l igleme tabi
tutulmustur. 4 saat sonunda kiir edilen numuneler etiivden ¢ikarilmis ve atmosferik
kosullarda 7 ve 28 giin yaslandirilmistir. 7 ve 28 giin kiirlenen numuneler {izerinde basing
dayanimi testleri yapilmigtir. 28 giin siire yaslandirilan numuneler toz haline getirilmis ve
metil violet ve malahit yesili boyar maddelerinin gideriminde adsorban olarak
kullanilmastir.

28 glin yaslandirilan numunenin bag yapilarinin belirlenmesi amaciyla 400 — 4000
cm’! dalgaboyu araliginda Fourier Transform Infrared Spektrumu (FT-IR) almmustir.
Numunenin kristal yapisi, X-1sin1 Kirinim Spektroskopisi (XRD) ile 26 5-80° araliginda
belirlenmistir. Adsorban olarak kullanilan geopolimer numunesinin morfolojik yapisi

Taramal1 Elektron Mikroksobu (SEM) ile belirlenmistir.
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6.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde farkli parametrelerin adsorpsiyon kapasitesi ve
boyarmadde giderim yiizdesi iizerindeki etkileri arastirilmistir. Baslangi¢ derisiminin
etkilerinin belirlenmesi amaci ile farkli derisimlerdeki boyarmaddeler, deneylerden dnce
hazirlanarak doygunluga ulasana kadar karigtirllmistir. pH etkisinin arastirilmasi
deneyleri esnasinda c¢ozeltilerin pH degerleri 1 mol/L sodyum hidroksit ve hidroklorik
asit (%37’lik) ile ayarlanmis ve oOlgiimler Dijital pH metre (Milwaukee 10-19) ile
gergeklestirilmistir. Bu calismada; metil violet (MV) ve malahit yesil (MY) boya
konsantrasyonu (30, 50 ve 80 mg/L), sicaklik (303,15-313,15 K-323,15 K), temas siiresi
(1-8 saat), pH (2-11), adsorban dozaj1 (0,1-0,2-0,4-0,6-0,8-1 g) ve yeniden
kullanilabilirlik gibi parametrelerin adsorpsiyon verimi iizerine etkileri aragtirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan adsorbanlarin yeniden kullanilabilirlik 6lgiimleri
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda; 50 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda 100 ml’lik
¢ozelti; 30 °C’de 150 rpm karistirma hizinda denge siiresine kadar bekletilmistir. Daha
sonra adsorban, ¢ozeltiden siiziilerek dnceden sicakligi 60°C’ye ayarlanmis olan etiivde
24 saat boyunca kurutmaya birakilmigtir. Bu islemler bir dongii halinde tekrarlanmigtir
(Alsancak, 2019). Islemler sonrasi elde edilen siiziintiler UV spektrofotometresi ile
Olclilmiistiir. MV boyasinin sulu ¢ozelti igindeki konsantrasyonu, 585 nm maksimum
dalga boyunda; MY boyarmaddesi i¢inde 617 nm maksimum dalga boyunda UV/VIS
spektrofotometre ile belirlenmistir.

Bu degerler kullanilarak geopolimer {izerine tutunan boyarmadde miktarlar
hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuclar kullanilarak adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve
giderim verimi (%) hesaplanmistir. Hesaplamalarda kullanilan formiiller Esitlik 6.1 ve

6.2’de verilmistir (Mahini, 2018);

(Co —Ce) XV
= 6.1
e = % 1000 (1
. . L. CO - Ce
Giderim Verimi (%) = x 100 (6.2)

0]

ge= Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)
Co= Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baslangic derisimi (mg/L, mol/L)
Ce= Adsorbatin (adsorplanan maddenin) denge anindaki (adsorplanmadan kalan)

derigimi (mg/L, mol/L)
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V= Cozelti hacmi (L)
m= Adsorbentin agirligi (g)

6.5. UV-VIS Spektrofotometre Ol¢iimleri

UV-VIS spektrofotometresinde 200-800 nm araliginda taranmis olan malahit yesili
ve metil violet ¢ozeltilerinin en yiiksek absorbans degerleri sirastyla Amax=617 nm ve
585 nm dalga boylarinda belirlenmistir. Malahit yesili ve metil violet ¢ozeltilerinin
kalibrasyon egrileri (2,4,6,8,10,12,14,16,18 ve 20 mg/L) derisimlerinde ¢dozeltiler
hazirlanarak olusturulmustur. Daha yiiksek konsantrasyonlarda calisma yapildigindan
santrifiij isleminden sonra ¢ozeltiler seyreltilerek konsantrasyon degerleri 6l¢tilmiistiir.

Ugucu kiil bazli geopolimerin sentezi, MV ve MY boyarmaddesinin geopolimer

tizerindeki adsorpsiyon deneylerinin adimlari Sekil 6.1°de sematize edilmistir.

SODYUM HIDROKSIT
o

L

SODYUM SILIKAT

AKTIVATOR ¢SzELTiSI ugUCy Kt

A'DSORPSiYON DENEY ASAMALARI

Sekil 6.1. Geopolimerin hazirlanmast ve adsorpsiyon deney asamalart
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

7.1. Geopolimer Numunesinin Karakterizasyonu

F smifi ugucu kiil kullanilarak elde edilen geopolimer numunesinin 7 ve 28 giinliik
basing dayanimlari sirasiyla 3,1 MPa ve 4 MPa olarak dl¢iilmiistiir. 28 giin yaslandirilan
numune toz haline getirilerek adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. 28 giin

yaslandirilan numunenin FT-IR spektrumu Sekil 7.1°de verilmistir.

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

Sekil 7.1. Adsorban olarak kullanilan geopolimer numunesinin FT-IR spektrumu

Geopolimer numunesinin yapisinda 1000 cm™! dalga boyunda parmak izi bdlgesi
olarak adlandirilan Si-O-Si gerilme titresimleri gézlenmistir (Ryu ve digerleri, 2013). 470
cm ! dalga boyunda, Si—O-Si ve Si—-O—Al egilme titresimleri gdzlenmektedir (Oudadesse
ve digerleri, 2005). 1450 cm'de gdzlenen pik, karbonat gruplarinm varhigim dogrulayan
C=0'nun gerilme titresimlerini belirtir (Nath ve digerleri, 2016). 3400 cm'de goriilen
genis bant ~OH gerilmesini belirtirken 1655 cm™ dalga boyunda H — O — H biikiilmesi
gbzlenmektedir (Alvarez-Ayuso ve digerleri, 2008).

26
5 15 25 35 45 55 G5 75

Sekil 7.2. Adsorban olarak kullanilan geopolimer numunesinin XRD spektrumu
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Sekil 7.2°de numunenin yapisinda temel olarak kuvartz ve mullit kristallerinin
olustugu belirlenmistir. Numunenin yapisinin amorf oldugu gézlenmistir. Sekil 7.3’te

Taramal1 Elektron Mikroksobu goriintiisii verilmistir.

Sekil 7.3. Adsorban olarak kullanilan geopolimer numunesinin SEM goriintiisti

Numunenin SEM goriintiisiinde homojen bir yapinin olugsmadigi ve yapida
¢Oziinmeden kalan pargaciklarin kaldig1 belirlenmistir. Heterojen yapiya sahip numunede

bosluklu yapilarin yer aldig1 gézlenmistir.

7.2. Metil Violet Boyarmaddesinin Adsorpsiyonunda Elde Edilen Sonug¢lar

Bu ¢alismanin ilk asamasinda metil violet boyarmaddesinin geopolimer numunesi
kullanilarak giderimi amaglanmistir. Adsorban miktari, temas siiresi, sicaklik, pH,
yeniden kullanilabilirlik ve baslangic konsantrasyonu parametrelerinin adsorpsiyon
verimine ve adsorpsiyon kapasitesine etkileri incelenmistir. Belirlenen temas siireleri
sonunda ¢ozelti derigsimleri UV-spektroskopisi kullanilarak belirlenmis ve geopolimer
lizerine tutunan metil violet miktarlar1 hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglar

adsorpsiyon kapasitesinin (qe) ve giderim veriminin (%) hesaplanmasinda kullanilmistir.

7.2.1. Metil violet adsorpsiyonunda adsorban miktarinin adsorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimi iizerine etkisi

Geopolimer numunesi miktarinin MV adsorpsiyonuna etkisi farkli miktarlarda
adsorban kullanilarak incelenmistir. Bu kapsamda 30-40-50°C’de, 50 mg/l baslangi¢
derisiminde, 0,1-0,2-0,4-0,6-0,8-1 g geopolimer miktarlar1 ile calisilmistir. Farkl
adsorban miktarlari ile gerceklestirilen adsorban ¢aligmalarina ait veriler Tablo 7.1-3’te

verilmigtir.
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Metil violet gideriminde 4 saat temas siiresi i¢in geopolimer adsorbaninin degisen
miktarlar ile gergeklestirilen adsorpsiyon c¢alismasina ait % giderim verim grafigi Sekil

7.4’te gosterilmektedir.

99,95
99,90
99,85
99,80
99,75
99,70
99,65 —8—30 °C
99,60 40 °C
99,55 50 °C

99,50
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

% MV Giderim Verimi

Adsorban miktari (g)

Sekil 7.4. Adsorban miktarinin MV giderim verimine etkisi (Co: 50 mg/L, t: 240 dakika, T: 30-40-50 °C)

Sekil 7.4’te 30°C sicaklikta adsorban miktar1 0,1 gramdan 1 grama yiikseldiginde
% MYV giderimi %99,53’ten %99,79’a yiikselmistir. 40°C sicaklikta adsorban miktar1 0,1
gramdan 1 grama yiikseldiginde % MV giderimi %99,54’ten %99,82’ye ve 50 °C’ te
adsorban miktar1 0,1 gramdan 1 grama yiikseldiginde ise % MV gideriminin %99,79°dan
%99,92’ye yiikseldigi goriilmiistiir. Bu sonuglar incelendiginde; kullanilan adsorban
miktar1 arttik¢a adsorpsiyon veriminin de arttig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon yiizde giderim
verimi artan adsorban miktarina bagl olarak, ortamdaki ylizey alaninin ve adsorpsiyon
alaninin artmast sebebi ile artmustir. Ornegin; 4 saat sonunda 50°C’de, 50 ppm baslangig
derigsiminde 0,1 g dozaj icin giderim verimi %99,79 iken 0,2-0,4-0,6-0,8 g absorban
dozajlart icin sirastyla %99,85-%99,88-%99,88-%99,89 ve 1 g absorban dozajinda
%99,92 degerine ulasmistir. 30-40 ve 50°C sicakliklarda degisen adsorban miktarlar
bazinda farkli temas siirelerinde elde edilen % adsorpsiyon giderim verimleri asagidaki
Tablo 7.1-7.2 ve 7.3’de verilmektedir. Tablo 7.1°de 30°C’de elde edilen % adsorpsiyon

giderim verimleri verilmistir.
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Tablo 7.1. 30 °C sicaklikta MV boyarmaddesinin % adsorpsiyon giderim verimleri (Co: 50 ppm)

Adsorban
O Miktart 4 0.2 0,4 0,6 0.8 1
Temas Siiresi
(saat) (@

99,37 99,48 99,61 99,63 99,61 99,64
99,45 99,52 99,64 99,65 99,66 99,69
99,52 99,55 99,64 99,67 99,69 99,74
99,53 99,59 99,66 99,73 99,72 99,79
99,57 99,61 99,69 99,78 99,77 99,81
99,58 99,63 99,74 99,81 99,81 99,84
99,61 99,67 99,78 99,84 99,82 99,85
99,61 99,70 99,78 99,81 99,82 99,86

W N A N R W N =

Tablo 7.1°de, 0,1 g absorban miktarinda, 8 saat temas siiresinde elde edilen giderim
verimi %99, 61 iken 0, 2- 0, 4- 0, 6- 0, 8 ve 1 g absorban varliginda elde edilen %
adsorpsiyon verimleri sirasi ile %99, 70-%99, 78-%99, 81-%99, 82 ve %99, 86 olarak
bulunmustur. En yiiksek giderim verimi 1 g absorban varliginda 8 saat temas siiresinde
%99, 86 olarak elde edilmistir. En diisiik giderim verimi ise 0,1 g adsorban varliginda 1
saat temas siiresinde %99, 37 olarak elde edilmistir. Tablo 7.2°de 40°C sicaklikta elde

edilen % giderim verimleri verilmistir.

Tablo 7.2. 40°C sicaklikta MV boyarmaddesinin % adsorpsiyon giderim verimleri (Co: 50 ppm)

Adsorban
Miktar1
Temas Siiresi 0,1 0,2 0.4 0,6 0.8 1
(saat) (®
99,38 99,44 99,5 99,6 99,66 99,68
99,47 99,5 99,56 99,68 99,68 99,72
99,47 99,5 99,56 99,72 99,73 99,75

99,54 99,60 99,63 99,77 99,78 99,82
99,57 99,61 99,65 99,78 99,80 99,82
99,58 99,62 99,98 99,79 99,82 99,83
99,60 99,63 99,71 99,81 99,82 99,84
99,64 99,67 99,72 99,82 99,83 99,88

L N N AW N -
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Tablo 7.2°de gorildiigii gibi belirlenen her temas siiresi sonunda adsorban miktari
ile % giderim verimi artmustir. 0,1 g absorban miktarinda 8 saat temas siiresinde elde
edilen giderim verimi %99,64 iken 1 g absorban varliginda en yiiksek adsorpsiyon
giderimi olan %99,88 verim elde edilmistir. En ytliksek giderim verimi ise 1 g absorban
varliginda 8 saat temas siiresinde %99,88 olarak elde edilmistir. En diisiik giderim verimi
ise 0,1 g adsorban varliginda 1 saat temas siiresinde %99,38 olarak elde edilmistir. Tablo

7.3’te 50 °C sicaklikta % adsorpsiyon giderim verimleri verilmistir.

Tablo 7.3. 50 °C sicaklikta MV boyarmaddesinin % adsorpsiyon giderim verimleri (Co: 50 ppm)

Adsorban
Miktari

Temas Siiresi 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
(saat) (2

99,58 99,67 99,79 99,80 99,82 99,84
99,7 99,77 99,84 99,85 99,84 99,90
99,75 99,81 99,86 99,97 99,87 99,91
99,79 99,85 99,89 99,88 99,90 99,92
99,81 99,87 99,90 99,91 99,91 99,92
99,84 99,87 99,91 99,91 99,91 99,92
99,85 99,89 99,91 99,91 99,91 99,92
99,86 99,89 99,91 99,91 99,91 99,92

L NN AW N =

Metil violet boyar madde gideriminin, adsorban miktar1 arttik¢a beklendigi gibi
arttigr gorilmektedir. En yiiksek giderim verimi %99,92 olarak elde edilmistir.l g
adsorban miktarinda 4 saat temas itibaren giderim veriminin degismedigi goriilmiistiir.
En diislik giderim verimi ise 0,1 g adsorban varliginda 1 saat temas siiresinde %99,58
olarak elde edilmistir.

Tablo 7.1-7.2 ve 7.3 birlikte degerlendirildiginde sonug¢lardan da goriildiigii gibi en
yiiksek giderim verimi 50°C’de; 50 ppm baslangi¢ derisiminde 8 saat temas siiresinde ve
1 g adsorban miktarinda %99,92 olarak elde edilmistir. lgili tablolardan da goriilecegi
gibi 0,6 g adsorban miktar1 ve 4 saat temas siiresi sonrasinda giderim veriminde énemli
bir degisim gozlemlenmemistir, bunun sebebi adsorbanin boyarmadde molekiilleriyle
doygunluga ulagmasidir. Bundan dolay1 4 saat denge siiresi kabul edilmistir. Adsorpsiyon

veriminde adsorban miktar1 ile gdézlenen dogrusal artis, boyarmadde molekiillerinin
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tutunabilecegi adsorban ylizey alaninin artmasi ile iliskilendirilmektedir (Nandi ve
digerleri, 2009; Sartepe ve digerleri, 2017; Wang, 2007).

Adsorban dozaji, adsorplanan materyalin baslangi¢ konsantrasyonlar1 igin
adsorbanin kapasitesini belirlediginden, adsorpsiyon prosesinde ¢ok Onemli bir
parametredir. Katyonik MV boyasinin gideriminde farki miktarlardaki adsorban dozajlari
ile elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 7.4-6’da verilmis ve farkli sicakliklardaki
etkileri Sekil 7.2°de gosterilmistir. Tablo 7.4°te 30°C sicaklikta farkli adsorban miktarlari

kullanilarak elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.

Tablo 7.4. 30°C sicaklikta MV gideriminde adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktari ile degisimi (mg/g)

(Co: 50 ppm)
Adsorban
Temas Siiresi Miktan 0,1 0,2 0.4 0,6 0.8 1
(saat) (8)
1 49,69 24,87 12,45 8,30 6,23 4,98
2 49,72 24,88 12,46 8,31 6,23 4,99
3 49,76 24,89 12,46 8,31 6,23 4,99
4 49,77 24,90 12,46 8,31 6,23 4,99
5 49,78 24,90 12,46 8,32 6,24 4,99
6 49,79 2491 12,47 8,32 6,24 4,99
7 49,80 24,92 12,47 8,32 6,24 4,99
8 49,80 24,93 12,47 8,32 6,24 4,99

Tablo 7.4’te 30°C sicaklikta farkli temas siirelerinde; degisen adsorban miktarlar
ile elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir. Tablo 7.4 baz alinarak 0,1 g adsorban
varliginda 8 saat temas siiresinde elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 49,80 mg/g iken 0,2-
0,4-,06-0,8 ve 1 g adsorban varliginda adsorpsiyon kapasiteleri sirast ile 24,93-12,47-
8,32-6,24-4,99 mg/g olarak bulunmustur. 30°C sicaklikta gerceklestirilen deneyler
sonucunda en yliksek adsorpsiyon kapasitesi 8 saat temas siliresinde 0,1 g adsorban
varliginda 49,80 mg/g olarak elde edilmistir. En diisiik adsorpsiyon kapasitesi ise 1 g
adsorban varliginda 1 saat temas siiresinde 4,98 mg/g olarak bulunmustur. Tablo 7.5’te
40 °C sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen

adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
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Tablo 7.5. 40°C sicaklikta MV gideriminde adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktari ile degigimi (mg/g)

(Co: 50 ppm)
Adsorban
Temas Siiresi Miktan 0,1 0,2 0.4 0,6 0.8 1
(saat) (8)
1 49,69 24,86 12,44 8,30 6,23 4,98
2 49,73 24,88 12,45 8,31 6,23 4,98
3 49,73 24,88 12,45 8,31 6,23 4,98
4 49,77 24,89 12,46 8,32 6,24 4,98
5 49,79 24,90 12,46 8,32 6,24 4,99
6 49,79 24,90 12,46 8,32 6,24 4,99
7 49,80 24,91 12,46 8,32 6,24 4,99
8 49,82 24,92 12,47 8,32 6,24 4,99

Tablo 7.5’te 40°C sicaklikta farkli temas siirelerinde; degisen adsorban
miktarlarinda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir. 40°C’de gergeklestirilen
deneylerde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 8 saat temas siiresinde 0,1 g adsorban
varhiginda 49,82 mg/g olarak bulunmustur. En diisiik adsorpsiyon kapasitesi ise 1 g
adsorban varliginda 1 saat temas siiresinde 4,98 mg/g olarak elde edilmistir. Tablo 7.6’da
50°C sicaklikta 50 ppm baslangi¢ derisiminde elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri

verilmigtir.

Tablo 7.6. 50°C sicaklikta MV gideriminde adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktari ile degisimi (mg/g)

(Co: 50 ppm)
Adsorban
Miktanr
Temas Siiresi 0,1 0,2 0.4 0,6 0.8 1

(saat) (®

1 49,79 24,92 12,47 8,32 6,24 4,99

2 49,85 24,94 12,48 8,32 6,24 4,99

3 49,87 24,95 12,48 8,32 6,24 4,99

4 49,89 24,96 12,49 8,32 6,24 4,99

5 49,91 24,97 12,48 8,33 6,24 4,99

6 49,92 24,97 12,48 8,33 6,24 4,99

7 49,93 24,97 12,49 8,33 6,25 4,99

8 49,93 24,97 12,49 8,33 6,25 4,99
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50°C sicaklikta gerceklestirilen deneyler sonucunda bulunan adsorpsiyon
kapasiteleri incelendiginde adsorpsiyon miktarinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 gorilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek 49,93 olarak 8 saat temas
stiresinde 0,1 g adsorban varliginda saglanmistir. En diisiik adsorpsiyon kapasitesi ise 1
g adsorban varliginda 1 saat temas siiresinde 4,99 mg/g olarak bulunmustur.

Tablo 7.4-7.5 ve 7.6’da goriildiigii gibi adsorban miktar1 arttikca adsorpsiyon
kapasite azalmistir. Ornegin; 50 ppm baslangic derisiminde 50°C’de, 8 saat temas
stiresinde, 0,1 g adsorban varliginda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 49,93 mg/g ile 0,2
g adsorban varliginda 24,97°dir. Elde edilen sonuglara gore, literatiir ile benzer olarak
adsorban dozajiin kullanimindaki artisa, adsorpsiyon islemi sirasinda ¢ok sayida aktif
bolgenin doymamisligini simgeleyen adsorpsiyon kapasitesinde azalma eslik etmistir
(Nandi ve digerleri, 2009).

Sekil 7.5’te 30-40 ve 50 °C sicakliklarinda farkli adsorban miktarlarinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri

verilmistir.
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Sekil 7.5’te goriildiigli gibi adsorban miktarinin artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinde azalma gozlenmektedir. 50 ppm baslangi¢ derisiminde, 30°C’de 0,2 g
absorban varliginda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 24,93 mg/g iken 0,4-0,6-0,8 ve 1
g absorban varliginda elde edilen kapasiteler sirasi ile 12,47-8,32-6,24 ve 4,99 mg/g
olarak bulunmustur. Diger sicakliklarda gerceklestirilen deneylerin sonucunda da benzer
azalma egilimi mevcuttur. Elde edilen sonuclar incelendiginde kinetik ¢alismalar i¢in

absorban miktar1 0, 2 g olarak belirlenmistir.

7.2.2. Metil violet adsorpsiyonunda temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimi iizerine etkisi

Temas siiresi adsorpsiyon ¢aligmalarinda bir diger 6nemli degiskendir. Sekil 7.6°da
geopolimer adsorbani ile metil violet boyarmaddesinin farkli siirelerdeki adsorpsiyon

verimine ait degerler gosterilmektedir.
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Sekil 7.6’da goriildiigii gibi adsorpsiyon hizinin yiiksek oldugu, 180 dakikaya kadar
olan temas siiresinde adsorpsiyonun biiylik oranda gerceklestigi, adsorpsiyonun denge
kapasite degerlerine yaklastig1 ve 240 dakikalik temas stiresinin adsorpsiyonun dengeye

ulagmasi icin yeterli oldugu goriilmektedir.
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Ornegin; 50°C’de, 0,2 g absorban varliginda 180 dakika sonunda elde edilen
giderim verimi %99,81; 240 dakika sonunda elde edilen giderim verimi %99,85 ve 300
dakika sonunda elde edilen giderim verimi %99,86 olarak bulunmustur. 180. dakikaya
kadar olan yiiksek adsorpsiyon hizinin 240. dakikadan sonra biiylik bir artis
gostermemesi; adsorbanin ylizeyindeki aktif bolgelerin erken temas siirelerinde daha
yuksek olmasi ve zamanla bu bélgelerin MV boyarmaddesi tarafindan isgal edilmesi ile

agiklanabilir (Mahini, 2018).

7.2.3. Metil violet adsorpsiyonunda sicakhigin adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimi iizerine etKisi

Geopolimer yiizeyinde sulu ¢ozeltilerden MV boyarmaddesinin giderim verimi ve
adsorpsiyon kapasitesi lizerine sicakli etkisinin belirlenmesi amaciyla deneyler 30, 40 ve
50 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Elde edilen deneysel veriler Sekil 7.4’te
verilmistir. Sicakligin artmasi ile geopolimer yilizeyinde metil violetin adsorpsiyonunun
artt1g1, ayn1 zamanda boyarmadde gideriminin arttig1 bulunmustur.

30°C sicaklikta 0,1 g adsorban miktarinda 240 dakika temas siiresinde elde edilen
% giderim verimi %99,53 iken ayn1 kosullarda 40 °C sicaklikta giderim verimi %99,54;
50 °C igin ise %99,79 olarak elde edilmistir. 1 g adsorban varliginda ise 30-40 ve 50°C’de
elde edilen giderim verimleri sirasi ile %99, 79-%99,82 ve %99,92 olarak bulunmustur.
Sicakligin artmasi ile ile MV adsorpsiyonun paralel olarak artmasi prosesin endotermik
oldugunu gostermektedir (Sartape ve digerleri, 2017).

Deneysel calismalardan elde edilen sonuglar genel olarak incelendiginde temas
siiresinin ve absorban miktarimin arttirtlmasinin 30, 40 ve 50°C sicakliklarinda
adsorpsiyon verimini lizerinde olumlu bir etkisi oldugu goriilmiistir.

Sicakligin etkisi incelendiginde sicakligin artmasi ile giderim veriminin arttig1 ve
50°C sicaklikta daha verimli sonuglar elde edildigi goézlenmistir. Ornegin; adsorpsiyon
denge stiresinde (240 dk) 50 ppm baslangi¢ derisiminde 0,6 g absorban miktarinda 30°C
sicaklikta giderim verimi %99,73 iken 40 °C ve 50 °C sicakliklarinda giderim verimleri
sirast ile %99,77- %99,88 olarak bulunmustur. En yiiksek giderim verimi %99,92 ile 50

°C sicaklikta 1 g absorban miktarinda elde edilmistir.
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Sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinde de artis gdzlemlenmistir. Ornegin 50
ppm baslangi¢ derisiminde, 8 saat temas siiresinde, 0,1 g adsorban varliginda 30 °C’de
elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 49,80 mg/g iken 40 ve 50 °C i¢in elde edilen kapasite
degerleri sirasi ile 49,82 ve 49,93 mg/g seklindedir.

Sicakligin adsorpsiyon islemine olan etkisi basit olarak adsorbat molekiillerinin
difiizyon hizim arttirmasiyla iliskilendirilebilir. Sicakligin bir diger etkisi de ¢6zeltinin
viskositesini diistirmesidir. Calismanin ilerleyen kisimlarinda adsorpsiyon isleminin

endotermik olarak gergeklestigi termodinamik hesaplamalarinda goriilecektir.

7.2.4. Metil violet adsorpsiyonunda pH degerinin adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimi tizerine etkisi

Adsorpsiyon iyonizasyon derecesini 6lgen en dnemli faktdrlerden biri pH’dir. Sulu
cozeltilerin pH’1 sadece adsorbanlarin iyon degisimi lizerinde degil, ayni zamanda
adsorbanlarin yiizeyleri iizerinde de etkilidir (Yun ve digerleri, 2013). Alkali pH
degerlerinde adsorbanin yiizeyindeki ve ¢dzeltinin i¢cindeki anyon sayis1 (OH) artar ve
bunun sonucunda aktif bolgelerin negatif yiizeyi ile boya katyonlar1 arasindaki
elektrostatik ¢ekim artar, bu durum boya molekiillerinin adsorban tarafindan
adsorpsiyonunu kolaylastirir (Mahini, 2018). MV boyarmaddesinin geopolimer {izerine
adsorpsiyonunda pH parametresinin etkisini incelemek i¢in 50 ppm baslangi¢
derisiminde, oda sicakliginda, 0,2 g absorban dozajinda ve 240 dakika temas siiresi
parametrelerinde calismalar yapilmistir. pH degerleri 2 ila 10 arasinda degisen metil
violet ¢ozeltileri hazirlanmistir. Temas siireleri sonrasi her biri farkli pH degerlerine sahip
cozeltiler santrifiij edildikten sonra MV konsantrasyonlar1 UV spektrofotometre ile
belirlenmistir. Sekil 7.7°de farkli pH degerlerinde elde edilen yiizde giderim verimleri

verilmistir.
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Sekil 7.7. pH degerlerinin MV giderim verimine etkisi (CO: 50 mg/L;240 dk temas siiresi, 0,2 g adsorban
miktari)

Sekil 7.7 incelendiginde; belirtilen parametreler varhiginda pH degeri arttikca
giderim veriminin de artti§1 goriilmiistiir. Ornegin pH=2 degerinde %99, 38 giderim
verimi elde edilirken pH=5 degerinde %99, 92 giderim verimi elde edilmistir. pH
degerinin 8’den 10’a yiikselmesi ile adsorpsiyon veriminde belirgin bir degisiklik
olmadig1 gozlenmistir. Bu nedenle pH = 8, en uygun pH degeri olarak se¢ilmistir. pH
degeri ile % giderim veriminin dogru orantili olmasinin sebebi ortamdaki OH" iyonlarinin
fazlaligindan ve boyarmaddenin katyonik yapisindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. pH
degerinin artis1 ile MV adsorpsiyonu giderim yiizdesinin es zamanl olarak artisi, pH
degerinin artmasi ile negatif yiiklii adsorban yiizeyindeki H" iyonlarinin azalmasi ve
pozitif yiike sahip katyonik MV’in daha ¢ok yiizeye tutanmasiyla aciklanmaktadir. Elde

edilen sonuglardan en yiiksek giderim veriminin %99, 98 oldugu gézlenmistir.

7.2.5. Metil violet adsorpsiyonunda adsorbanin yeniden kullanilabilirlik degerleri
Metil violet katyonik boyarmadde gideriminde adsorban olarak kullanilan ugucu
kiil bazli geopolimerin proses verimi agisindan yeniden kullanilabilirligi arastiriimistir.
Bu kapsamda; 50 ppm baslangi¢ konsantrayonunda, 30 °C sicaklikta 240 dakika temas
stiresinde 1 g absorban varliginda adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Her bir
dongii Oncesi stiziilen geopolimer 60 °C’de 24 saat boyunca etiivde 1s1l isleme tabi
tutulmustur (Alsancak, 2019). Her bir dongili i¢in c¢ozeltiler santrifiij islemine tabi
tutulmus ve UV-Spektrofotometre cihazi ile adsorplanan miktarlar ve % giderim

verimleri bulunmustur.
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Her bir dongli sonunda elde edilen % giderim verimi degerleri Sekil 7.8’de

verilmektedir.
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Sekil 7.8. MV boyamin adsorpsiyonunda yeniden kullanilabilirlik etkisi (303,15 K sicaklik, 240 dk temas
siiresi, 1 g adsorban dozu, 150 rpm karistirma hizi ve 50 mg/L MV boya konsantrasyonu)

Yeniden kullanilabilirlik deneyleri sonucunda 1. dongii sonrasi adsorpsiyon verimi
%99, 84; 2. Dongli sonras1 adsorpsiyon verimi %99, 75; 3. dongii sonrasi adsorpsiyon
verimi %99,65 ve 4. dongii sonrast adsorpsiyon verimi %99,64 seklinde elde edilmistir.
Elde edilen sonuglar incelendiginde 2. dongii sonrasi kullanilan adsorban ile yapilan
adsorpsiyon c¢alismalarinda giderim veriminin ¢ok diisiik bir oranda azaldigi
goriilmektedir. Bu da boyar maddelerinin adsorban yiizeyinde aktif bolgelere niifus
ederek doldurdugu ve bu yiizden giderim veriminin azalma egiliminde oldugu seklinde
yorumlanabilir. Yeniden kullanilabilirlik degerleri incelendiginde dort dongliden sonra

bile ¢ok yiiksek bir MV giderim verimliliginin (%99, 64) korundugu gézlenmistir.

7.2.6. Metil violet adsorpsiyonunda baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimi iizerine etkisi

Baslangic boya konsantrasyonun adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi {izerine
etkisinin belirlenmesi amaci ile deneysel ¢alismalar 30, 50 ve 80 mg/L olmak iizere ii¢
farkli konsantrasyonlara gergeklestirilmistir. MV nin baslangi¢ derisiminin (30, 50 ve 80
mg/L) geopolimer absorbanmin kapasitesi iizerindeki etkileri 30-40 ve 50 °C
sicakliklarda ve 240 dakika temas siiresi aralifinda analiz edilmistir. Sekil 7.9°da farkl
baslangi¢ derisimlerinde elde edilen % giderim verimi ve adsorpsiyon kapasiteleri

verilmigtir.
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Sekil 7.9. Baslangi¢ derisiminin metil violet adsorpsiyonuna etkisi ( t: 240 dakika, Co: 30-50-80 ppm, 0,2
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Sekil 7.9’da 30 °C’de, 240 dakika temas siiresinde baslangi¢ derisimi 30 ppm’den
50 ppm’e yiikseldiginde adsorpsiyon kapasitesinin 14,949°dan 24,896 mg/g’a; 80 ppm’de
ise 39,938 mg/g’a yiikseldigi goriilmiistiir. 30°C sicaklikta giderim veriminin derigimin
artmasi ile %99, 66-%99,69-%99,84 seklinde yiikseldigi goriilmiistiir. 40°C sicaklikta
elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri her bir derisim i¢in siras1 ile 14, 95-24, 9 ve 39,94
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mg/g olarak bulunmustur. Bu kosullarda elde edilen % giderim verimleri sirasi ile %99,
65-%99, 82-%99,84 seklindedir. 50°C sicaklikta ise baslangic derisimi 30 ppm’den 50
ppm’e arttirildiginda adsorpsiyon kapasitesinin 14,99 mg/g’dan 24,94 mg/g’a yiikseldigi
goriilmiistiir. Derisimin 80 ppm’e arttirilmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin 39, 93 mg/g’a
arttigl gézlenmistir.

Sonuglar analiz edildiginde baslangic konsatrasyonun artmasi ile geopolimer
ylizeyine adsorplanan metil violet miktar1 da artmistir. Elde edilen verilerden goriildiigi
gibi 50 ppm ve 80 ppm derisimleri i¢in elde edilen % giderim verimleri birbirine ¢ok
yakindir. 50 °C’de 50 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda geopolimerin ¢ozeltideki metil
violeti %99,85 oraninda giderdigi goriilmektedir. Bu deger ile tez calismalar1 kapsaminda
en yiiksek giderim verimi elde edilmistir. Bu sebeple diger parametrelerin analizinde 50

ppm baslangi¢ konsantrasyonu se¢ilmistir.

7.3. Metil Violet Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta, adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi
arasindaki iligki adsorpsiyon izotermi adini almaktadir. Adsorpsiyon izotermleri,
geopolimerin bir maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi hakkinda bilgi vermektedir
(Sarikaya, 2004).

Geopolimer lizerine metil violet boyasinin adsorpsiyon izotermleri Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine gore incelenmistir. Bu
adsorpsiyon izoterm incelemeleri farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (30,50 ve 80
mg/L) ve farkli sicakliklardaki (30°C, 40°C, 50°C) denge derisiminde incelenmistir. Elde

edilen izotermler asagidaki maddelerde agiklanmustir.

7.3.1. Metil violet adsorpsiyonu Langmuir izotermleri

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun gerceklestigi tabakanin bir molekiil
boyutunda oldugunu yani tek tabakali adsorpsiyonun gerceklestigi temeline
dayanmaktadir.

Ayn1 zamanda homojen adsorpsiyon tanimi1 olan her bir molekiiliin sabit entalpi ile
sabit sorpsiyon aktivasyon enerjisine sahip oldugu ve adsorbent yiizeyinde belirli sayida
aktif bolge oldugu varsayimlarinda bulunulmaktadir. Farkli ii¢ sicaklik degeri icin
(303,15 K, 313,15 K, 323,15 K) Langmuir izotermleri ¢izilmis ve Sekil 7.10’da

gdsterilmistir. Izotermler 1/q.’ye kars1 1/Ce degerleri grafige gegirilerek elde edilmistir.
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Elde edilen dogrunun egiminden faydalanilarak adsorpsiyon sabiti (KL) ve
dogrunun kesim noktasindan ise maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (1/qm) degerleri
hesaplanmistir. izotermlere ait degerler Tablo 7.7-8’de verilmistir.

Tablo 7.7°de farkli sicakliklar i¢in 4 saat temas siirelerinde hesaplanan Langmuir

izoterm verileri verilmistir.

Tablo 7.7. Metil violet giderimi icin farkli sicakliklarda Langmuir izotermlerinden elde edilen izoterm

verileri
303,15 K
pPpm Ce@4h qe 1/Ce Inqe InCe
30 0,103 14,95 9,71 2,705 -2,273
50 0,208 24,90 4,81 3,215 -1,570
80 0,124 39,94 8,06 3,687 -2,088
313,15 K
ppm Ce@4h qe 1/Ce Inqe InCe
30 0,105 14,95 9,52 2,705 -2,254
50 0,201 24,90 4,98 3,215 -1,605
80 0,131 39,93 7,63 3,687 -2,033
323,15 K
pPpm Ce@4h qe 1/Ce Inqe InCe
30 0,012 14,99 83,33 2,707 -4,423
50 0,095 24,95 10,53 3,217 -2,354
80 0,02 39,99 50 3,689 -3,912

Tablo 7.7°de 240 dakika denge siiresinde, 30 ppm baslangi¢ derisiminde 303,15 K
sicaklikta elde edilen adsorbatin denge anindaki derisimi 0,103 iken 50 ppm baslangic
derisimi icin 0,208; 80 ppm denge derisimi igin ise 0,124 elde edilmistir. 313,15 K
sicaklikta 30 ppm- 40 ppm ve 50 ppm baslangi¢ derisimleri i¢in elde edilen adsorbatin
denge anindaki derisimleri ise sirasi ile 0,105-0,201-0,131 seklindedir. 323 K sicaklikta
30-40 ve 50 ppm baslangi¢ derisimleri i¢in elde edilen denge derisimleri ise 0,012-0,095
ve 0,02 seklindedir. Tablo 7.7°den elde edilen veriler ile Sekil 7.10°da verilen grafik

olusturulmus ve Tablo 7.8’de verilen izoterm sabitleri hesaplanmistir.

Tablo 7.8. Metil violet giderimi i¢in farkl sicakliklarda Langmuir izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri (gm) ve adsorpsiyon sabiti (K;) degerleri

T (°K) 1/qm 1/(qm*Kv) gqm (mg/g)  Ki(L/mg) R?
303,15 0,0859 0,0209 11,641 4,11 0,975
313,15 0,0859 0,0209 11,641 4,11 0,975
323,15 0,0856 0,0208 11,682 4,11 0,975
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Tablo 7.8’de MV boyarmaddesinin geopolimer {izerine adsorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen izoterm sabitleri goriilmektedir. Tablo 7.8’de goriildiigii gibi 30
°C sicaklikta maksimum adsorpsiyon kapasitesi 11,641 mg/g hesaplanirken 40 °C icin
11,641; 50 °C i¢in ise 11,682 mg/g seklinde bulunmustur. Bu kapsamda proseste elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 50°C sicaklikta 11,682 mg/g olarak
belirlenmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar1 30-40 ve 50 °C sicakliklar i¢in 0,975 tir.
Sekil 7.10°da farkli sicakliklar i¢in 1/qe ye karsi 1/Ce verilerinin grafige gecirilmesi ile

elde edilen Langmuir izoterm grafikleri verilmistir.
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Sekil 7.10. Metil violet giderimi igin farkli sicakliklarda elde edilen Langmuir izoterm grafigi
a)303,15Kb)313,15K c)323,15 K
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Sekil 7.10’da MV boyarmaddesinin ugucu kiil bazli geopolimer ile adsorpsiyonu
icin ii¢ farkl sicaklikta Langmuir izoterm grafigi verilmektedir. Sekil 7.10°da gorildigi
gibi her ii¢ sicaklikta da elde edilen R? degeri 0,975tir. Bu grafikte elde edilen R? verileri
alt bolimde diger izoterm modellerinden elde edilen korelasyon katsayilari ile
karsilatirilacak ve sisteme en uygun model bulunacaktir.

Webber ve Chakkravorti tarafindan bulunan ve boyutsuz bir sabit seklinde literatiire
gecirilen ayirma faktorii (Rr), Langmuir adsorpsiyon izoterminin karakteristigidir (Foo
ve digerleri, 2010). MV adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen Langmuir sabiti
kullanilarak ayirma faktorii (RL) Esitlik 4.4’ten yararlanilarak hesaplanmis ve Tablo

7.9°da sonuglar verilmistir.

Tablo 7.9. 50°C adsorpsiyon sicakliginda ve farkli ¢ozelti metil violet derisimlerinde Langmuir ayirma

faktorleri

Cozelti Derisimi (mg/L) Ayirma Faktorii (Rvr)
30 ppm 0,008
50 ppm 0,005
80 ppm 0,003

Tablo 7.9 incelendiginde 30 ppm i¢in elde edilen ayirma faktorii 0,008; 50 ppm i¢in
0,005 ve 80 ppm igin ise elde edilen ayirma faktorii 0,003 seklindedir. Ayirma faktoriine
(Rr) bakilarak sec¢ilen adsorbentin adsorpsiyon prosesine uygunlugu belirlenmektedir.
Diisiik Rr degerleri (0-1 araligi), adsorpsiyonun uygun oldugunu gostermektedir. Ayirma
faktorii degerlerinin O ile 1 arasinda hesaplanmasi, calisilan parametreler bazinda

geopolimer iizerine MV adsorpsiyonunun uygun oldugunu belirtmektedir.

7.3.2. Metil violet adsorpsiyonu Freundlich izotermleri

Freundlich izotermleri Inge’ye karsi InCe degerleri grafige gecirilerek elde
edilmistir. Elde edilen Freundlich izotermleri Sekil 7.11°de grafige gecirilmistir.
Dogrusallastirilmis Freundlich esitligine gore elde edilen dogrularin kesim noktasindan,
adsorpsiyon kapasite sabiti (Kr) ve dogrunun egiminden 1/n bulumus ve adsorpsiyon

sabiti (n) degerleri hesaplanmis olup elde edilen degerler Tablo 7.10°da gosterilmistir.
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Tablo 7.10. Metil violet giderimi i¢in farkli sicakliklarda Freundlich izotermlerinden elde edilen
adsorpsiyon sabitleri (n) ve adsorpsiyon kapasite sabitleri (Kr) degerleri

T (°K) 1/n InKr n Kr
303,15 1,256 0,18 0,796 1,19
313,15 0,491 2,21 2,036 9,12
323,15 0,491 2,22 2,036 9,21

Tablo 7.10’da goriildiigii gibi elde edilen Freundlich adsorpsiyon kapasite sabitleri
303,15 K igin 1,19; 313,15 K igin 9,12; 323,15 K igin ise 9,21 bulunmustur. Her ii¢
sicaklik i¢in elde edilen n degerleri ise sirasi ile 0,796, 2,036 ve 2,036 seklindedir. Tablo

7.9’da hesaplanan adsorpsiyon kapasite sabitleri (KF) ve adsorpsiyon sabitlerinin (n) elde

edildigi Sekil 7.11 asagida verilmistir.
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Sekil 7.11. Metil violet giderimi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen Freundlich izoterm grafigi a)303,15
K b)313,15K ¢)323,15 K

Sekil 7.11°de goriildigi gibi 303,15 K i¢in elde edilen korelasyon katsayis1 0,8852;
313,15 K i¢in elde edilen deger 0,9995; 323,15 K i¢in ise elde edilen korelasyon katsay1
degeri 0,9995 seklindedir.
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Sekil 7.10 ve 7.11; Tablo 7.8 ve 7.10; baz alinarak Langmuir ve Freundlich
izotermleri karsilastirildiginda adsorpsiyon prosesinin hem Langmuir hem de Freundlich
adsorpsiyon modeliyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Ancak R?degerleri baz alindiginda
prosesin Freundlich izotermi ile daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterm
modeline gore adsorpsiyon siireci homojen ve tek tabakada gerceklesmektedir. Deneysel
caligmalardan elde edilen sonuglara gore, proses Freundlich izotermi ile uyumlu
oldugundan adsorpsiyon c¢ok tabakali olarak gerceklesmektedir. Elde edilen sonuglar
literatiir ile kiyaslandiginda benzer ¢aligmalarda da metil violet gideriminin Freundlich
modeline uydugu goriilmustiir. Literatiir calismalarinda metil violetin halloysit
nanotiipleri (Liu ve digerleri, 2011) ve perlit (Dogan ve Alkan, 2003) {izerine
adsorpsiyonu ¢aligsmalarinda adsorpsiyon prosesinin Langmuir modeline uydugu, dip
kiilii ve endiistriyel soya posast (Mittal ve digerleri, 2008) {izerine adsorpsiyonunda ise
Freundlich modeliyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Freundlich izotermi sonucu adsorpsiyon sabiti n degerlerinin 2 civarinda olmasi
ylizeyin heterojen oldugunu ve adsorpsiyon yogunlugunun arttigini gostermektedir
(Demir ve digerleri, 2019). Tiim sonuglar degerlendirildiginde en yiiksek adsorpsiyon

kapasitesinin 50°C sicaklikta 11,682 mg/g bulundugu goriilmiistiir.

7.3.3. Metil violet adsorpsiyonu D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermleri

D-R izotermleri es boyutlu / tek tip gézenekli yapiyla gerceklesen adsorpsiyonu
tanimlayan izotermlerdir. Geopolimer mikro ve mezo gozenekli bir yapiya sahiptir
(Nandi, 2008). Geopolimerin gdzeneklerinde gerceklesen adsorpsiyonun mekanizmasini
belirlemek i¢in D-R izotermleri ¢izilmistir. D-R izotermleri Inge’ye karsi €2 degerleri

grafige gecirilerek elde edilmistir. Elde edilen veriler Tablo 7.11’°de verilmistir.

Tablo 7.11. Metil violet giderimi i¢in farkli sicakliklarda elde D-R izoterm sabitleri

T (°K) B(-) Ingm qm E
303,15 -1,00E-07 5,49 242,81 2,24
313,15 -2,00E-08 3,93 51,38 5,00
323,15 -3,00E-09 3,51 33,52 12,90

Tablo 7.11°de yer alan D-R izoterm sabiti olan E (kj/mol); adsorpsiyon ¢esidinin
belirlenmesinde yol gostermektedir. Bu sabit 1 mol iyonun ¢ozeltiden adsorban yiizeyine

transferi i¢in gerekli olan enerji degisimini agiklamaktadir.

94



Eger;
e E <8 kj/mol ise fiziksel
e 8<E<16 kj/mol araliginda ise iyon degisim
adsorpsiyon ¢esididir (Caligskan ve digerleri, 2010).
Tablo 7.11°de verilen E degerleri incelendiginde 30°C ve 40°C sicakliklarda
adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigi, 50°C sicaklikta ise siirecin iyonik
adsorpsiyon sinifinda yer aldig1 goriilmiistiir. Tablo 7.11°deki veriler kullanilarak farkli

sicakliklar icin ¢izilen grafikler ise Sekil 7.12°de verilmistir.
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Sekil 7.12. Metil violet giderimi icin farkl sicakliklarda elde edilen D-R izoterm grafigi a)303,15 K
b)313,15 K ¢)323,15 K
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Sekil 7.12 incelendiginde; metil violet boyasimnin geopolimer iizerine
adsorpsiyonunda D-R izotermi i¢in sirastyla 30°C i¢in 0,3608, 40°C i¢in 0,1583 ve 50°C
icin 0,1031 korelasyon degerleri belirlenmistir. Elde edilen diisiik korelasyon degerleri
baz alinarak D-R izoterm modeline uygun olmadig1 goriilmiistiir. D-R izoterm modeli,
Freundlich modeli gibi modeller ile uygunluk saglandigi takdirde yilizeyin homojen

olmadig1 hakkinda bilgi veren izotermdir.

7.3.4. Metil violet adsorpsiyonu TemKin izotermi

MYV boyasinin geopolimer iizerine giderimi i¢in yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinin
Temkin izoterm modeline uygunlugu arastirilmistir. Bu kapsamda Inge’ye kars1 Ce grafigi
cizilerek ilgili denklemler ile sonuglar hesaplanmistir. Elde edilen veriler Tablo 7.12°de

listelenmis Sekil 7.12°de ise grafik haline getirilmistir.

Tablo 7.12. Metil violet giderimi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen Temkin izoterm sabitleri

Sicaklik (°K) B BInKr Kr (L/g) bt
303,15 119,79 11,16 1,09 21,02
313,15 33,26 0,63 1,01 78,21
323,15 33,26 1,48 1,04 80,71

Tablo 7.12°de goriildiigli gibi 303,15 K i¢in Temkin izoterm sabit degeri 1,09;
313,15 K igin izoterm sabiti degeri 1,02; 323,15 K i¢in ise 323,15 K seklinde elde
edilmistir. Tablo 7.12°deki veriler kullanilarak Sekil 7.13’te verilen farkli sicakliklar i¢in

Temkin izoterm grafikleri elde edilmistir.
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Sekil 7.13’te goriildigi gibi metil violet boyasinin geopolimer {iizerine
adsorpsiyonunda Temkin izotermi ic¢in ortalama korelasyon degeri 0,1 olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda adsorpsiyonun Temkin izoterm

modeline uygun olmadig1 goriilmiistiir.

7.4. Metil Violet Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin gerceklestigi mekanizmalarin tasarimi igin adsorpsiyon
kinetiginin bilinmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon kinetigi, hiz sinirlayict basamagi ve
mekanizmalart hakkinda bilgi vermektedir (Kariim ve digerleri, 2020). Adsorpsiyon
mekanizmasinin isleyisi hakkinda bilgi sahibi olmak gerceklesen adsorpsiyon prosesinin
hiz1 ve verimi agisindan yol gostermektedir. Bunlara bagli olarak pek ¢ok kinetik model
kullanilmaktadir. Sulu ortamlardan farkli adsorbanlarla organik kirleticilerin gideriminde
yaygin olarak kullanilan kinetik modeller; Yalanci Birinci Mertebeden kinetik model,
Yalanci Ikinci Mertebeden kinetik model ve Partikiil I¢i Difiizyon Modeldir.

Adsorpsiyon kinetigini arastirmak ig¢in, sozde birinci dereceden kinetik model
(Lagergren), sozde ikinci dereceden kinetik model (HO) ve partikiil i¢i diflizyon kinetik
modeli kullanilmig ve elde edilen veriler ile model egrileri olusturulmustur. Kullanilan
modeller ve hesaplanan degerler ise ilgili boliimlerdeki tablolarda verilmistir.

Birinci dereceden kinetik model, genellikle adsorpsiyon siiresinin birinci
basamagina uyum saglarken biitiin adsorpsiyon prosesi boyunca gegerli degildir. ikinci
dereceden kinetik model ise, tiim adsorpsiyon siiresi boyunca kinetik davranigi tahmin
etmektedir (Hameed, 2008). Sonuglar incelendiginde regrasyon katsayisi (R?) degeri en
yiiksek olan kinetik model, ikinci dereceden kinetik modeldir ve adsorpsiyon kinetigi bu
modele uymaktadir. S6zde birinci ve ikinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon
diflizyon mekanizmasini agiklamazlar ve adsorpsiyon difiizyon mekanizmasi partikiil igi

difiizyon modeli ile incelenir.

7.4.1. Metil violet adsorpsiyonunda birinci dereceden adsorpsiyon Kinetiginin
degerlendirilmesi

Elde edilen veriler Lagergren 1. dereceden hiz denklemine gore log(qe-qt) degerleri
t (siire)’ye kars1 grafige gegirilmistir. Burada ge, denge aninda adsorbentin grami basina
adsorplanan madde miktarini temsil ederken q: ise herhangi bir anda adsorbentin grami
basina adsorplanan madde miktarini temsil etmektedir. Adsorpsiyona ait 1. dereceden

kinetik modele gore farkli sicakliklarda ¢izilmis grafikler Sekil 7.14-16’da verilmistir. 1.
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dereceden adsorpsiyon kinetigine iliskin hesaplanan adsorpsiyon hiz sabiti (ki) ve
hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi Tablo 7.14-16’da verilmistir.
Sekil 7.14’te 30 °C sicaklikta her ii¢ farkli baslangi¢ derisimi i¢in elde edilen

yalanci birinci dereceden kinetik model grafigi verilmistir.

35

25

ln(qe_qt)

—&— 30 ppm
1,5
50 ppm
05 80 ppm
60 120 180 240
Siire (dakika)

Sekil 7.14. 30°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetik modeli

Sekil 7.14’teki her bir derisim grafigi i¢in 30°C sicaklikta elde edilen denklemler

sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =-0,0005x + 2,7068 2=0,8998
50 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =-0,0004x + 3,2196 R2=10,996
80 mg/L baslangi¢ derigimi igin y =-0,0003x + 3,6886 R2=10,7994

Sekil 7.14’ten elde edilen her bir baslangi¢ konsantrasyonu i¢in elde edilen
korelasyon katsayilari sirasi ile 0,8998-0,996 ve 0,7994 olarak bulunmustur. Sekil 7.15°te
40 °C sicaklikta farkli baslangi¢ derisimleri icin elde edilen yalanci birinci dereceden

kinetik model grafigi verilmistir.

100



35
3
[ @ L g g
—~ 25
F
& 2
£ s —e— 30 ppm
1 50 ppm
05 80 ppm
0
60 120 180 240
Siire (dakika)

Sekil 7.15. 40°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu yalanct birinci mertebe kinetik modeli

Her bir konsantrasyon egrisi i¢in grafikten elde edilen denklemler sirasiyla asagida

verilmistir.
30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y=-0,0012x + 2,7085 R?=0,6792
50 mg/L baslangi¢ derisimi igin y =-0,0005x + 3,2206 R?=0,8746
80 mg/L baslangi¢ derigimi i¢in y =-0,0004x + 3,6887 R?2=0,9154

Sekil 7.15’ten elde edilen korelasyon katsayilari, ii¢ farkli baslangi¢ derisimi i¢in
sirasi ile 0,6792-0,8746 ve 0,9154 olarak bulunmustur. 50°C sicaklikta i¢in elde edilen

yalanci birinci dereceden kinetik model grafigi Sekil 7.16’da verilmistir.
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Sekil 7.16. 50°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetik modeli
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50°C sicaklikta 30 mg/L, 50 mg/L ve 80 mg/L baslangi¢ derisimleri i¢in bulunan

denklemler asagida verilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =-0,0001x + 2,7081 R?2=0,9143
50 mg/L baslangic derisimi i¢in y =0,0006x + 3,222 R?=0,9337
80 mg/L baslangi¢ derigimi igin y =-0,0009x + 3,6904 R2=0,7773

Sekil 7.14-16’dan elde edilen yalanci birinci mertebe kinetik modeli korelasyon
degerlerinin 0,67 ila 0,996 arasinda degistigi gorilmiistiir.
Tablo 7.13’te 30 °C’de ¢ farkli baslangic derisimi icin birinci dereceden

adsorpsiyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.13. 30°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu birinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim  deneysel ki1 ( hesaplanan R?
30 14,981 0,00115 14,949 0,8998
50 25,028 0,00092 24,896 0,996
80 39,989 0,00069 39,938 0,7994

Tablo 7.13’te goriildiigii gibi 30 ppm baslangic derisimi i¢in q deneysel degeri 14,981
iken q hesaplanan deger ise 14,949°dur. 50 ppm igin q deneyset degeri 25,028 iken q hesaplanan
24,896 d1r. 80 ppm icin ise q deneysel degeri 39,989 iken q hesaplanan 39,938’dir. Her bir
derisim i¢in elde edilen korelasyon katsayilari ise sirasi ile 0,8998; 0,996; 0,7994 olarak
bulunmustur. 40°C sicaklikta gergeklestirilen metil violetin ii¢ farkli baslangi¢ derisimi

icin bulunan birinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri Tablo 7.14’te verilmistir.

Tablo 7.14. 40°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu birinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim q deneysel K1 q hesaplanan R?
30 15,007 0,00276 14,948 0,6792
50 25,043 0,00115 249 0,8746
80 39,993 0,00092 39,935 0,9154

30 ppm baslangi¢ derisimi i¢in deneysel olarak bulunan q deneysel degeri 15,007 iken
q hesaplanan degeri ise 14,948°dir. 50 ppm i¢in q deneysel VE q hesaplanan degerleri sirasiyla 25,043
ve 24,9 olarak bulunmustur. q deneysel V€ q hesaplanan degerleri 80 mg/L baslangic derisimi
i¢in ise 39,993 ve 39, 935tir. Tablo 7.15’te 50°C sicaklik i¢in bulunan birinci dereceden

adsorpsiyon kinetik sabitleri verilmistir.
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Tablo 7.15. 50°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu birinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim q deneysel ki q hesaplanan R?
30 15,000 0,00023 14,994 0,9143
50 25,078 0,00138 24,969 0,9337
80 40,061 0,00207 39,933 0,7773

50°C sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde 30 ppm baslangic
derisimi i¢in q deneysel degeri 15 iken q hesaplanan deger ise 14,994 olarak bulunmustur. 50
ppm ve 80 ppm icin bulunan q deneysel degerleri sirastyla 25,078 ve 40,061 iken q hesaplanan
degerleri 24,969 ve 39, 933’tiir. Ug farkl1 baslangi¢ derisimi i¢in 50°C sicaklikta bulunan
korelasyon katsayilar ise sirasi ile 0,9143; 0,9337; 0,7773 tiir.

7.4.2. Metil violet adsorpsiyonunda ikinci dereceden adsorpsiyon Kinetiginin
degerlendirilmesi

Psddo ikinci dereceden kinetige iligkin grafik t/q: degerlerine karsi t (siire) degerleri
grafige gecirilerek elde edilmistir. Burada q: degerleri mg/g ve siire ise dakika olarak
alinmistir. Egimden ge degeri ve kesim noktasindan ko degerleri hesaplanmistir. Metil
violetin her bir sicakliktaki adsorpsiyonu i¢in 2. dereceden kinetik modele gore ¢izilmis
grafikler Sekil 7.17-19’da verilmistir. 2. dereceden adsorpsiyon kinetigine iligkin
hesaplanan adsorpsiyon hiz sabiti (k2) ve hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi
degerleri Tablo 7.16-18’de verilmistir.

Sekil 7.17°de 30°C sicaklikta farkli derisimlerde gerceklestirilen adsorpsiyon

deneylerinden elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetik model grafigi verilmistir.
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Sekil 7.17. 30°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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30°C sicaklikta ti¢ farkli baslangi¢ derisimleri i¢in elde edilen denklemler sirasiyla

asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =0,0669x + 0,0108 R>=1
50 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =0,0402x + 0,0042 Rz2=1
80 mg/L baslangi¢ derigimi igin y =0,025x + 0,0021 R>=1

Elde edilen denklemlerden goriildiigli gibi her bir baslangi¢ konsantrasyonu i¢in
korelasyon katsayilar1 1 olarak bulunmustur. Sekil 7.18’de 40°C’de her ii¢ baslangi¢

derisimi i¢in elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetik model grafigi verilmistir.

18

—@— 30 ppm
16
50 ppm
14
80 ppm
12
10
& 8
6
4
2
0
0 50 100 150 200 250 300

Siire (dakika)

Sekil 7.18. 40°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

40°C sicaklikta metil violetin ti¢ farkli derisimdeki adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci
mertebe kinetik modelinden elde edilen denklemler asagida verilmistir. Bulunan

denklemlerden korelasyon katsayilarinin 1 oldugu gortilmiistiir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =0,0668x + 0,0168 Rz=1
50 mg/L baslangi¢ derisimi igin y =0,0401x + 0,0062 Rz2=1
80 mg/L baslangi¢ derisimi igin y =0,025x + 0,0029 R>=1

Sekil 7.19°da 50°C sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri igin yalanct

ikinci dereceden kinetik model grafigi verilmistir.
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Sekil 7.19. 50°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

Sekil 7.19’daki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 50°C’de elde edilen denklemler
sirastyla asagida verilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =0,0667x + 0,0019 Rz2=1

50 mg/L baslangic derisimi i¢in y =0,04x + 0,0061 R2=1

80 mg/L baslangi¢ derigimi i¢in y =0,025x + 0,0053 Rz=1

Metil violet boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci mertebe kinetik
modelinden elde edilen korelasyon katsayilarinin her ii¢ baslangic derisimi i¢in de 1
oldugu goriilmiistiir. Tablo 7.16’da 30°C sicaklikta metil violetin adsorpsiyonu i¢in ikinci

dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.16. 30°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim ( deneysel k2 { hesaplanan R?
30 15,00 0,00023 14,994 1
50 25,078 0,00138 24,969 1
80 40,061 0,00207 39,933 1

Tablo 7.16°da goriildiigii gibi 30 ppm baslangi¢ derisimi igin q deneysel degeri 14,994
V€ ( hesaplanan degeri 15°tir. 50 ppm 1g:1n ( deneysel V€ ( hesaplanan degerleri 24,969 ve 25,078
olarak bulunurken 80 ppm i¢in sirasiyla 39,933 ve 40,061 olarak bulunmustur. Her bir

derisim i¢in elde edilen korelasyon katsayilari ise 1°dir.
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40 °C sicaklikta gerceklestirilen deneyler i¢in bulunan ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetik sabitleri Tablo 7.17°de verilmistir.

Tablo 7.17. 40°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim ( deneysel k2 q hesaplanan R?
30 14,970 0,26561 14,948 1
50 24,980 0,259356 24,9 1
80 40 0,215517 39,935 1

40 °C sicaklikta gergeklestirilen deneyler i¢in q deneysel degerleri her bir derisim i¢in
sirastyla 14,97, 24,98 ve 40 olarak bulunmustur. Ayni sicaklikta q hesaplanan degerleri ise
14,948, 24,9 ve 39,935 olarak hesaplanmistir. Korelasyon katsayilari ise 1 olarak
belirlenmistir. Tablo 7.18’de 50 °C’de ii¢ farkli baslangic derisimi i¢in ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.18. 50°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim ( deneysel k2 q hesaplanan R?
30 14,993 2,341521 14,994 1
40 25 0,262295 24,969 1
50 40 0,117925 39,933 1

Tablo 7.18’de gorildiigii gibi 30 ppm baslangi¢ derisimi i¢in hesaplanan q deneysel
degeri 14,994 iken q hesaplanan deger ise 14,993’tiir. 50 ppm i¢in q deneysel degeri 25 iken q
hesaplanan 24,969’dur. 80 ppm icin is€ q deneysel degeri 40 iken  hesaplanan 39,933 tlir.
Korelasyon katsayilari, diger sicakliklarda oldugu gibi 1 olarak belirlenmistir.

Deneysel ¢alismalarda elde edilen sonuglardan bulunan deneysel qe degerleri ile
teorik (hesaplanan) qe degerleri incelendiginde; deneysel ve teorik qe degerlerinin 2.
dereceden kinetik modelde 1. dereceden kinetik degerlendirmedekine kiyasla daha yakin
olmas1 adsorpsiyon prosesinin 2.dereceden kinetik modele uygun oldugunu gostermistir.
Ayn tablolar ve ilgili grafikler baz alinarak 1. dereceden kinetik modele ait korelasyon
katsayilar1 ve 2. dereceden kinetik modele ait korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda
deneysel verilerin 2. dereceden kinetik modele uygunluk gosterdigi goriilmiistiir. Buradan
siir tabaka direncinin hiz belirleyici basamak olmadigi sdylenebilir. Tiim bu veriler
151g¢1nda absorban basina uzaklasan metil violet miktar1 birinci dereceden denkleme gore

fazla olmasindan dolay1 adsorpsiyon kinetigini aydinlatabilmek i¢in ikinci dereceden
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kinetik modeline uygun oldugu sonucuna varilmistir. Deneysel verilerin 2. dereceden

kinetik modele uygunluk gostermesi literatiir ile értiismektedir (Ozdemir, 2006).

7.4.3. Metil violet adsorpsiyonunda parc¢acik ici difiizyon Kkinetigi modelinin
degerlendirilmesi

Adsorpsiyon siirecinde pargacik i¢i diflizyonun etkisini belirlemek iizere deneysel
veriler kullamlarak q: ve t'* degerlerinin grafigi ¢izilmistir. Burada q: (adsorplanan boya
miktar1) mg/g ve t (slire) dakika olarak alinmistir. S6z konusu grafikler Sekil 7.20-22’de
verilmistir. Tablo 7.19-21°de deneysel sonuglarin grafiksel degerlendirilmesi sonucu
parcacik i¢i diflizyon kinetik modeline iligkin sabitler verilmistir.

Sekil 7.20°de 30 °C’de farkli baslangic derisimleri ile elde edilen pargacik ici

difiizyon kinetik model grafigi verilmistir.
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Sekil 7.20. 30°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu pargacik igi difiizyon kinetik modeli

Sekil 7.20°deki ii¢ farkli baslangic degerleri icin 30°C sicaklikta elde edilen

denklemler sirasiyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =0,0031x + 14,899 R?=0,8969
50 mg/L baslangi¢ derisimi igin y = 0,0034x + 24,843 R?=10,9984
80 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =0,0055x + 39,856 R?>=0,8614

Elde edilen denklemlerden korelasyon katsayilarinin sirasi ile 0,8969, 0,9984 ve
0,8614 oldugu bulunmustur. Sekil 7.21’de 40 °C sicaklikta elde edilen parcacik igi

difiizyon kinetik model grafigi verilmistir.
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Sekil 7.21. 40°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu parcacik i¢i difiizyon kinetik modeli

Sekil 7.21°den 40°C sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri icin elde
edilen denklemler asagida verilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =0,0071x + 14,846 R>=10,764

50 mg/L baslangic derisimi i¢in y =0,0045x + 24,824 R*=0,8437

80 mg/L baslangi¢ derigimi igin y =0,0058x + 39,844 R2?=0,8935

40°C sicaklikta fakli baslangi¢ derisimleri icin elde edilen korelasyon katsayilari
sirasi ile 0,764, 0,8437 ve 0,8935 olarak belirlenmistir. Farkli baslangi¢ derisimleri i¢in
50°C sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen pargacik igi
difiizyon kinetik model grafigi Sekil 7.22°de verilmistir.
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Sekil 7.22. 50°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu pargacik igi difiizyon kinetik modeli

Sekil 7.22°deki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 50°C’de elde edilen denklemler

sirastyla asagida gosterilmigtir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y = 0,0006x + 14,984 R?=0,9591
50 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y = 0,0056x + 24,878 R?2=0,9715
80 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y = 0,0148x + 39,722 2=0,8537

Sekil 7.22°de goriilen her bir baslangi¢c konsantrasyonu i¢in elde edilen egrilerden
korelasyon katsayilar1 sirast ile 0,9591, 0,9715 ve 0,8537 olarak belirlenmistir. Tablo
7.19°da 30 °C sicaklik i¢in hesaplanan pargacik i¢i difiizyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.19. 30°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu icin pargacik i¢i difiizyon kinetik sabitleri

Parcacik i¢i Difiizyon
Derisim (ppm) c Kp (mg/g dk'?)
30 14,899 0,0031
50 24,843 0,0034
80 39,856 0,0055

Metil violet boyar maddesinin 30, 50 ve 80 ppm baslangi¢ derisimleri i¢in 30°C
sicaklikta elde edilen Kp sabit degerleri sirasi ile 0,0031-0,0034 ve 0,0055 olarak
bulunmustur. Tablo 7.20°de 40°C sicaklik i¢in hesaplanan pargacik i¢i difiizyon kinetik

sabitleri verilmistir.
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Tablo 7.20. 40°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu icin par¢acik i¢i difiizyon kinetik sabitleri

Parcacik ici Difiizyon
Derisim (ppm) c Kp (mg/g dk'?)
30 14,846 0,0071
50 24,824 0,0045
80 39,844 0,0058

Tablo 7.20°de goriildiigii gibi K, sabit degerleri sirasi ile 0,0071, 0,0045 ve 0,0058
seklinde bulunmustur. 50°C sicaklik i¢in hesaplanan parcacik i¢i diflizyon kinetik

sabitleri ise Tablo 7.21°de verilmistir.

Tablo 7.21. 50°C sicaklikta metil violet adsorpsiyonu icin parcacik i¢i difiizyon kinetik sabitleri

Parcacik ici Difiizyon
Derisim (ppm) c Kp (mg/g dk'?)
30 14,984 0,0006
50 24,878 0,0056
80 39,722 0,0148

Tablo 7.21°de goriildigii gibi ii¢ farkli baslangi¢ derisimleri icin elde edilen Kp
sabit degerleri siras1 ile 0,0006-0,0056 ve 0,0148 seklindedir. Partikiil i¢i difiizyon
modelinde elde edilen R? degerleri yiiksek olsa da pargacik i¢i diflizyona uyumun
olabilmesi i¢in elde edilen dogrularin (plot) orjinden gegmesi gerektiginden bu modelin
uygun olmadig goriilmistiir. Buna ek olarak grafikler incelendiginde tamaminin
dogrusal oldugu yani tek bir faz oldugu goriilmektedir. Partikiil ici difiizyonda dogrusal
kisim pargacik veya gozenek diflizyonu gdsterdigi i¢in adsorpsiyonun geneline gdzenek

diflizyonunun hakim oldugu sonucuna varilmaistir.

7.5. Metil Violet Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesindeki baslica amaglar; adsorpsiyonun
kendiliginden olup olmadigini, ekzotermik veya endotermik oldugunu anlayabilmektir.
Geopolimer {izerine metil violetin adsorpsiyonunun termodinamik 6zelliklerinin
belirlenmesinde 30, 50 ve 80 mg/L baslangic derisimlerinde farkli sicakliklarda elde
edilen deneysel veriler kullanilmistir. AH®, AS° ve AG® termodinamik parametreleri
Van't Hoff denkleminden yararlanarak hesaplanmig ve elde edilen degerler Tablo 7.22-

24°te, elde edilen grafik ise Sekil 7.23te verilmistir.
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Sekil 7.23. Metil violet adsorpsiyonu igin ii¢ farkli derigimde elde edilen In(K)/1/T grafigi a)30 ppm b)50
ppm ¢)80 ppm

Sekil 7.23’te her bir baslangic konsantrasyonu icin elde edilen egrilerden

korelasyon katsayilarinin sirasi ile 0,6799, 0,7649-0,715 oldugu bulunmustur.
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Sekil 7.23 kullanilarak elde edilen veriler Tablo 7.22-24’te verilmektedir. Tablo

7.22°te 30 ppm baslangi¢ derisimi i¢in elde edilen termodinamik parametreler verilmistir.

Tablo 7.22. 30 ppm baslangi¢ derigsiminde metil violet adsorpsiyonu sonucu hesaplanan termodinamik

parametreler
T T AH° AS° AG®
(&) (°K) (J/mol) (J/mol. K) (J/mol)
30 303 -30661,378
40 313 86490,542 386,64 -34527,778
50 323 -38394,178

Tablo 7.22°de gorildiigi gibi AH® ve AS°® degerlerinin pozitif oldugu bulunmustur.
Bu sonug¢ adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu ve diizensizligin arttigini
gostermistir. AG® degerinin negatif olmasi ise siirecin kendiliginden gergeklestiginin
kanitidir. Tablo 7.23’te 50 ppm baslangic derisimi icin elde edilen termodinamik

parametreler bulunmaktadir.

Tablo 7.23. 50 ppm baslangi¢ derigiminde metil violet adsorpsiyonu hesaplanan termodinamik

parametreler
T T AHP° AS° AG®
°C) (°K) (J/mol) (J/mol.K) (J/mol)
30 303 -31754,73
40 313 86615,2 390,6 -35661,33
50 323 -39567,93

Tablo 7.23’te 50 ppm baslangi¢ derisimi i¢in elde edilen sonuglarda oldugu gibi
AH° ve AS° degerlerinin pozitif oldugu, AG® degerinin ise negatif oldugu goriilmiistiir.
Bu sonug adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, diizensizligin arttigin1 ve siirecin
kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. 80 ppm baslangi¢ derigimi icin elde edilen

termodinamik parametreler Tablo 7.24’de verilmistir.

Tablo 7.24. 80 ppm baslangi¢ derigsiminde metil violet adsorpsiyonu sonucu hesaplanan termodinamik

parametreler
T T AHP° AS° AG®
(°O) (°K) (J/mol) (J/mol.K) (J/mol)
30 303 -32718,57
40 313 894753 403,3 -36751,37
50 323 -40784,17
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Tablo 7.22-24’te goriildiigii gibi, geopolimer {izerine adsorpsiyonun serbest enerji
degisimi (AG®) tiim sicakliklar i¢in negatif olarak bulunmustur. Serbest enerji
degisiminin negatif olmasi adsorpsiyonun istemli olarak kendiliginden (spontenous)
olduguna isaret etmektedir. Adsorpsiyon islemine ait standart entalpi degerleri (AH®)
pozitif olarak bulunmustur. AH® degerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun endotermik
oldugunun gostergesidir. Standart entropi degerleri (AS°) ise pozitif olarak bulunmustur.
AS® degerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorbent ile madde arasinda yapisal bir degisimin
olabilecegine isaret etmektedir. Pozitif entropi isareti diizensizligin arttigin1 ve yapisal
bozulmalar1 isaret edebilir. Elde edilen sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu

bulunmustur (Dogan ve digerleri, 2007).

7.6. Malahit Yesil Boyarmaddesinin Adsorpsiyonunda Elde Edilen Sonuglar

7.6.1. Malahit yesil adsorpsiyonunda adsorban miktarinin adsorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimi iizerine etkisi

Malahit yesil boyar maddesinin gideriminde adsorban miktarinin arastirilmasi
amaci ile sabit 50 mg/l baslangi¢ derisiminde farkli sicakliklarda (30°C, 40°C ve 50°C)
adsorban miktarlart 0,1-0,2-0,4-0,6-0,8-1 g olarak degistirilmistir. Geopolimer
adsorbaninin degisen miktarlari ile 8 saat temas siiresinde gergeklestirilen malahit yesil

adsorpsiyon ¢alismasina ait % giderim verim grafigi Sekil 7.24° de gosterilmektedir.
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Sekil 7.24. Adsorban miktarimin MY giderim verimine etkisi (Cp: 50 mg/L, 1:480 dakika, T: 30-40-50 °C)
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Sekil 7.24°te goriildiigl gibi 8 saat sonunda 30 °C’de, 50 ppm baslangi¢ derisiminde
0,1 g adsorban miktar1 i¢in giderim verimi %99,56 iken miktarin arttirilmasiyla giderim
artmis ve 1 g absorban i¢in %99,75 degerine ulasmistir. Maksimum % adsorban giderim
verimi 40 °C’de 7-8 saat temas siiresinde ve 50°C’de 8 saat temas stiresi sonunda %99,99
seklinde elde edilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde kullanilan adsorban miktari
arttikca adsorpsiyon verimi de arttig1 goriilmektedir. Tablo 7.25-27°de degisen adsorban
miktarlarinda elde edilen %giderim verimleri verilmistir. Tablo 7.25’te 30 °C sicaklikta

degisen adsorban miktarlarinda elde edilen % giderim verimi verilmistir.

Tablo 7.25. 30°C sicaklikta malahit yesil icin % adsorpsiyon giderim verimleri (Co: 50 ppm)

Adsorban
Miktar

Temas Siiresi 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
(saat) (g

99,22 99,36 99,5 99,55 99,60 99,67
99,42 99,47 99,56 99,59 99,64 99,69
99,44 99,49 99,57 99,62 99,65 99,70
99,45 99,51 99,58 99,64 99,66 99,72

99,5 99,57 99,59 99,65 99,68 99,73
99,51 99,59 99,6 99,66 99,69 99,73
99,54 99,59 99,60 99,67 99,70 99,74
99,56 99,60 99,63 99,67 99,73 99,75

R NN N R W N -

30 °C sicaklikta 8 saat temas siiresi sonucunda 0,1 g absorban varliginda elde edilen
% giderim verimi 99,56 iken 1 g absorban varliginda elde edilen % giderim verimi 99,75
olarak bulunmustur. 30 °C’de elde edilen en yiiksek giderim verimil g absorban
varliginda elde edilmistir.

Tablo 7.26’da 40 °C’de degisen adsorban miktarlarinda elde edilen % adsorpsiyon

giderim verimleri verilmistir.
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Tablo 7.26. 40°C sicaklikta malahit yesil icin % adsorpsiyon giderim verimleri (Co: 50 ppm)

Adsorban
Miktar

Temas Siiresi 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
(saat) (g

99,36 99,5 99,61 99,74 99,80 99,93
99,56 99,63 99,7 99,82 99,91 99,97
99,59 99,67 99,71 99,81 99,93 99,98
99,61 99,66 99,71 99,82 99,64 99,98
99,62 99,68 99,72 99,81 99,93 99,98
99,64 99,69 99,74 99,82 99,95 99,98
99,65 99,70 99,74 99,83 99,95 99,99
99,66 99,72 99,78 99,88 99,93 99,99

R AN N AW N -

Tablo 7.26’da 40°C sicaklikta gerceklestirilen deneyler sonucunda giderim
veriminin en diistik 0,1 g adsorban miktarinda 1 saat temas siiresinde % 99,36 oldugu, en
yiiksek ise 7 ve 8 saat temas siirelerinde %99,99 oldugu goriilmektedir.

Tablo 7.27°de 50°C’de degisen adsorban miktarlarinda elde edilen % adsorpsiyon

giderim verimleri verilmistir.

Tablo 7.27. 50 °C sicaklikta malahit yesil i¢in % adsorpsiyon giderim verimleri (Co: 50 ppm)

Adsorban
Miktar:
Temas Siiresi 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
(saat) (g

99,51 99,84 99,93 99,95 99,88 99,95
99,66 99,91 99,96 99,96 99,96 99,97
99,67 99,93 99,96 99,96 99,95 99,97
99,69 99,93 99,96 99,97 99,95 99,98
99,70 99,93 99,97 99,97 99,96 99,98
99,70 99,93 99,97 99,97 99,97 99,98
99,73 99,93 99,98 99,97 99,97 99,98
99,77 99,94 99,98 99,98 99,98 99,99

R A N R W N =

50 °C sicaklikta gergeklestirilen deneyler sonucunda giderim degerlerinin %99,51

ile %99,99 araliginda degistigi ve ¢ok yiiksek oranlarda giderim saglandig1 goriilmiistiir.
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Tablo 7.25-26 ve 7.27°de goriildiigii gibi 0,8 g adsorban miktarindan sonra giderim
veriminde onemli bir degisim gozlenmemistir. Ornegin 50 ppm baslangig
konsantrasyonunda, 50 °C’de, 8 saat temas siiresinde 0,8 g absorban miktarinda %
giderim verimi %99,98 iken 1 g adsorban varliginda %99,99°dur. Sonuglar dogrultusunda
adsorban yiizeyinin boyarmadde molekiilleriyle doygunluga ulastifi yorumlanabilir.
Adsorpsiyon veriminin adsorban miktar1 ile dogrusal artisi, kirletici molekiillerinin
tutunabilecegi adsorban yiizeyinin alaninin artmasi ile iliskilendirilmistir (Wang, 2007).
Adsorpsiyon giderim yilizdesi adsorban miktarinin artmasina bagli olarak, prosesde
bulunan adsorpsiyon site sayisinin artmasi ve temas yiizey alaninin artmasi sebebi ile
artmistir. Malahit yesil boyar maddesinin gideriminde farki adsorban miktarlar ile elde
edilen adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 7.28-30’de; farkli sicakliklardaki etkileri ise Sekil
7.24’ de gosterilmistir.

Tablo 7.28’de 30 °C’de farkli adsorban miktarlar: ile elde edilen adsorpsiyon

kapasiteleri verilmistir.

Tablo 7.28. 30°C sicaklikta malahit yesil i¢cin adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktari ile degigimi
(mg/g) (Co: 50 ppm)

Adsorban
Miktar:

Temas Siiresi 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
(saat) (g

49,61 24,84 12,43 8,29 6,22 4,98
49,71 24,86 12,44 83 6,22 4,98
49,72 24,87 12,44 8,30 6,22 4,98
49,72 24,87 12,44 8,30 6,22 4,98
49,75 24,89 12,44 8,30 6,23 4,98
49,75 24,89 12,45 8,30 6,23 4,98
49,77 249 12,45 8,30 6,23 4,98
49,78 24,90 12,45 8,30 6,23 4,98

R A N AW N =

Tablo 7.28’de 30°C’de 8 saat temas siiresinde, 0,1 g adsorban varliginda elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi 49,78 mg/g iken adsorban miktarinin artmasi ile kapasite degerleri
24.,90-12,45-8,30-6,23 ve 4,98 mg/g seklinde azalmistir. 30 °C’de elde edilen en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 8 saat temas siiresinde 49,78 mg/g olmustur. 0,4 g, 0,6 g ve daha
fazla miktarda adsorban miktari i¢in temas siiresinin arttirilmasi ile adsorpsiyon kapasite

degerlerinde ¢ok diisiik oranda degisim oldugu gézlenmistir.
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Tablo 7.29°da 40 °C’de farkli adsorban miktarlari ile elde edilen adsorpsiyon

kapasiteleri verilmistir.

Tablo 7.29. 40°C sicaklikta malahit yesil icin adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktari ile degigimi
(mg/g) (Co: 50 ppm)

Adsorban
Temas Siiresi Miktar 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
(saat) (&
1 49,68 24,87 12,45 8,31 6,23 4,99
2 49,78 24,90 12,46 8,31 6,24 4,99
3 49,79 2491 12,46 8,31 6,24 4,99
4 49,80 2491 12,46 8,30 6,24 4,99
5 49,81 24,92 12,46 8,31 6,24 4,99
6 49,82 24,92 12,46 8,31 6,24 4,99
7 49,82 24,92 12,46 8,31 6,24 5
8 49,83 24,93 12,47 8,31 6,24 5

40°C’de elde edilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 8 saat temas siiresinde 0,1 g
adsorban i¢in 49,83 mg/g, en diisiik ise 1 g adsorban i¢in 4,99 mg/g olarak bulunmustur.
Tablo 7.30°da 50°C’de farkli adsorban miktarlari ile elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri

verilmistir.

Tablo 7.30. 50°C sicaklikta malahit yesil igin adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktart ile degisimi
(mg/g) (Co: 50 ppm)

Adsorban
Miktar:

Temas Siiresi 0,1 0,2 0.4 0,6 0,8 1
(saat) (g

49,75 24,96 12,49 8,33 6,24 4,99
49,83 24,98 12,49 8,33 6,24 4,99
49,83 24,98 12,49 8,33 6,24 4,99
49,84 24,98 12,49 8,33 6,24 4,99
49,85 24,98 12,49 8,33 6,24 4,99
49,85 24,98 12,49 8,33 6,24 4,99
49,86 24,98 12,49 8,33 6,24 4,99
49,88 24,98 12,49 8,33 6,24 5

R A N AW N =
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Tablo 7.30°da 50 °C’de, 8 saat temas siiresinde, 0,1 g adsorban varliginda elde
edilen adsorpsiyon kapasitesi 49,88 mg/g iken 0,2-0,4-0,6-0,8-1 g adsorban varliginda
elde edilen kapasiteler sirasi ile 24,98-12,49-8,33-6,24 ve 5 mg/g olarak bulunmustur. 50
°C sicaklikta en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 8 saat temas siiresinde 49,88 mg/g olarak
elde edilmistir.

Tablo 7.28-30’dan elde edilen sonuglara gore, ortamdaki adsorban miktarinin
artisina; adsorpsiyon prosesi siirecinde ¢ok sayida aktif bélgenin doymamighigini gosteren
adsorpsiyon kapasitesindeki azalma eslik etmistir. Tablo 7.25-27 ile Tablo 7.28-30
serileri kendi araliginda karsilastirildiginda; ortamdaki adsorban miktar1 arttikga %
giderim veriminin arttigit bununla beraber adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi
goriilmektedir. Ornegin; 30 °C sicaklikta adsorban miktar1 0,1°den 1 g‘a arttirildiginda %
giderim verimi %99,56’dan %99,75’e artarken; adsorpsiyon kapasitesi 49,78 mg/g ‘dan
4,98 mg/g’a azalmistir. Giderim verimi artan adsorban miktarina bagli olarak, mevcut
adsorpsiyon bolge sayisinin ve ylizey alaninin artmast nedeniyle artmistir. (Nandi ve
digerleri, 2009; Sartepe ve digerleri; Wang 2007).

Sekil 7.25’te li¢ farkli sicaklik i¢in adsorban miktarmma bagli olarak degisen

adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
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Sekil 7.25. Malahit yesil gideriminde adsorban miktarinmin adsorpsiyon kapasitesine etkileri (Co: 50 mg/L)
a) 30 °C b) 40 °C ¢) 50 °C
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Sekil 7.25 incelendiginde her sicaklik degeri i¢in adsorban miktarinin artmasi ile
adsorpsiyon kapasite degerlerinin azaldig1 gozlenmistir. Ayn1 zamanda sicaklik arttikca
adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok diisiik oranda arttig1 goriilmektedir. Elde edilen veriler

incelendiginde kinetik caligmalar i¢in absorban miktar1 0,2 g olarak belirlenmistir.

7.6.2. Malahit yesil adsorpsiyonunda temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimi iizerine etkisi

Adsorpsiyon prosesinde giderim verimi ve kapasite degerlerini etkileyen bir diger
onemli parametre temas siiresidir. Sekil 7.26’da geopolimer adsorbani ile malahit yesil

boyarmaddesinin farkl siirelerdeki % giderim verimlerine ait degerler gosterilmektedir.
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Sekil 7.26’da verilen grafiklerde 60 dakikaya kadar adsorpsiyon hizinin yiiksek
oldugu; 120 dakika sonrasinda ise kii¢iikk sapmalar olsa bile adsorpsiyon giderim
veriminde biiyiik bir degisim olmadig1 gériilmektedir. Ornegin; 50 °C’de 60 dakika da
elde edilen giderim verimi %99,66 iken 120°nci dakikada elde edilen giderim %99,67 ve
480 dakika sonunda %99,69’dur. Adsorpsiyon prosesinde denge siiresi sonrasi
adsorplanan madde miktarinda Onemli bir artis olmamasinin sebebi ise; adsorban
ylzeyindeki aktif bolge noktalarmin git gide azalmasiyla geopolimer ylizeyine
adsorplanan pozitif ytiklii kirletici molekiilleri ile sulu ¢ozeltideki pozitif yiiklii kirletici
molekiilleri arasindaki elektrostatik hareketlerle yavas hizda por diflizyonu ve
boyarmadde konsantrasyonundaki azalma ile agiklanabilir. Bunun sebebi ise yliksek
baslangi¢c konsantrasyonu, sulu ve kati1 faz arasindaki kiitle transfer direng sinirinin
gecilmesinden dolay: dikkat ¢eken bir itici gli¢c olmasindan kaynaklanmaktadir (Tsai ve

digerleri, 2007).

7.6.3. Malahit yesil adsorpsiyonunda sicakhigin adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimi iizerine etkisi

Malahit yesil adsorpsiyonunda sicakligin giderim yiizdesi ve kapasite degerleri
tizerine etkilerinin arastirilmasi i¢in adsorpsiyon deneyleri 30°C, 40°C ve 50°C
sicakliklarinda gergeklestirilmistir.

Sekil 7.24°te 30°Csicaklikta 0,1 g adsorban varliginda 8 saat temas siiresi sonunda
elde edilen giderim %99,56 iken 40°C’de elde edilen giderim %99,66 ve 50 °C’de elde
edilen giderim verimi ise %99,77°dir. Sicaklik degerlerinin artmasi ile giderim
ylizdelerinin artmast calisilan her adsorban miktar1 i¢in goézlenmistir. Sicakligin
arttirilmasi ile malahit yesil adsorpsiyonun paralel olarak artmasi prosesin endotermik
oldugunu gostermektedir.

Parametrelerin genel olarak incelenmesi ile temas siiresi ve absorban miktarinin
calisilan tiim sicakliklar i¢in adsorpsiyon verimi lizerinde olumlu bir etkisi oldugu
goriilmiistiir. Sicaklik parametreleri kendi i¢inde degerlendirildiginde, 50°C i¢in daha
verimli sonuglar elde edildigine karar verilmistir. Ornegin; 50 ppm baslangi¢ derisiminde,
0,8 g absorban miktarinda 30 °C sicaklikta % giderim verimi 99,646 iken 40 °C ve 50 °C
icin verimler sirast ile %99,91 ve %99,93 olarak bulunmustur. Ayni kosullarda

adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasi ile 6,228, 6,244 ve 6,246 olarak bulunmustur.
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Sonuglardan da goriilecegi gibi 40°C’den sonra proseste onemli degisiklikler
goriilmemistir. Sicakligin ile adsorpsiyon kapasitesi ve giderim yilizdesinin dogru orantil
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi ise sicakligin artmasi ile adsorban yiizeyindeki
kimyasal baglarin ayrilarak biiylik gézenek formlar1 olusturmasi ve adsorban yiizeyinde
yeni aktif alanlarin olusumu ile agiklanmaktadir. Ek olarak; sicakligin yiikselmesi boyar
madde molekiillerinin adsorban yiizeyindeki goézeneklere difiizyonunu artirmaktadir.
Ancak yiizey aktif alanlar sicakligin artmasiyla daha hizli boyarmadde molekiilleri ile
doldugundan adsorpsiyon prosesi 40°C’den sonra yavaslamaktadir (Ahmad, 2009).
Malahit yesil adsorpsiyonunda en yiiksek giderim verimi 40°C’de 1 g adsorban varliginda
7 ve 8 saat temas siireleri sonunda ve 50°C’de 1 g absorban dozajinda 8 saat temas stiresi
sonunda %99,99 olarak elde edilmistir. Deneysel sonuglar baz alindiginda; adsorpsiyon
kapasitesinin sicakligin yiikselmesiyle arttig1 goriilmektedir. Bu durumda adsorpsiyon

isleminin endotermik proses oldugu goriilmiistiir.

7.6.4. Malahit yesil adsorpsiyonunda pH degerinin adsorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimi iizerine etkisi

Adsorban materyalinin ylizeyine ve kirleticilerin iyonizasyon derecelerine etki
etmeleri sebebi ile pH; adsorpsiyon i¢in 6nemli bir parametredir. Yiiksek pH degerlerinde
adsorban ylizeyi negatif yiiklerle yiiklenir bununla beraber adsorbatin yiizeyi pozitif
yiiklii ise adsorpsiyon islemi daha ¢ok gerceklesir. Diisiik pH seviyelerinde adsorban
ylzeyi pozitif yiiklenir ve negatif yilike sahip adsorbat ile adsorpsiyonu daha fazla
gerceklesir. Yiiksek pH seviyelerinde katyonik iyonlarin, diisiik pH seviyelerinde ise

anyonik iyonlarin daha fazla adsorbe olmalar1 beklenir (Yalvag, 2018).
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Malahit yesilinin geopolimer iizerine adsorpsiyonunda pH’in etkisini incelemek
amaciyla pH degerleri 2 ile 11 arasinda degisen 50 ppm baslangi¢ derisiminde ¢ozeltiler
hazirlsnmis ve 25 °C sicaklikta 0,2 adsorban miktar1 ile adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Sekil 7.28’de; pH degeri 2’den 7’ye yiikseldiginde adsorpsiyon
veriminin de arttig1 goriilmustiir. pH 7’den 10’a yiikseldik¢e adsorpsiyon veriminin ¢ok
diisiik oranda azaldig1 gozlenmistir. Bu durum, baz boyalarin adsorban yiizeyindeki OH"
gruplart ile etkilesimlerinin bir sonucu olarak adsorbanin yapisal stabilitesinin degiserek
bozulmasi ile agiklanabilir. Adsorbanin stabilitesindeki degisim, adsorbanin ¢dziinerek
gbzenek yapisindaki bozulmanin sebebi olabilmektedir. Literatiirde katyonik boya
kullanilan ¢aligmalarda benzer sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir (Khan ve digerleri,
2013). En yiiksek giderim verimi pH 7°de %99,86 olarak elde edilmistir. Ortam pH’inin
etkisi incelendiginde pH degerinin artmasi ile malahit yesil boarmaddesi gideriminin

arttigr gézlenmistir.

7.6.5. Malahit yesil adsorpsiyonunda adsorbanin yeniden kullanilabilirlik degerleri

Malahit yesil, katyonik boyarmadde gideriminde adsorban olarak kullanilan ugucu
kiil bazli geopolimerin proses verimi acisindan yeniden kullanilabilirliginin arastirilmasi
amaci ile 50 ppm baslangi¢ derisiminde 30°C sicaklikta 120 dakika temas siiresinde ve 1
g absorban varliginda adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. Her bir dongii 6ncesi siiziilen
geopolimer numuneleri 60°C’de 24 saat boyunca etiivde 1s1l isleme tabi tutulmustur

(Alsancak, 2019). Analiz sonuglar1 dogrultusunda elde edilen grafik Sekil 7.28’de

verilmektedir.
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Sekil 7.28. MY boyanin adsorpsiyonunda yeniden kullanilabilirlik deegrleri (303,15 K sicaklik, 120 dk
temas stiresi, 1 g adsorban dozu ve 50 mg/L MY boya konsantrasyonu)
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Malahit yesil boyar maddesinin adsorpsiyon islemleri sonucunda hesaplanan
giderim verimlerinin 2 dongii sonrasinda ayni oldugu, 3. Dongii sonrasinda ise diger

degerlere ¢ok yakin bir giderim saglandig1 bulunmustur.

7.6.6. Malahit yesil adsorpsiyonunda baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon
kapasitesi ve giderim verimi iizerine etkisi

Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi iizerine
etkisinin belirlenmesi amaci ile 30, 50 ve 80 mg/L olmak {iizere ii¢ farkli derisimde
deneysel calismalar yapilmistir. Deneyler 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda 0,2 g
adsorban ile 4 saat temas siiresinde gergeklestirilmistir. Farkli baslangi¢c derisimlerinde

elde edilen % giderim verimi ve adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 7.29°da verilmistir.
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Sekil 7.29. Baslangi¢ konsantrasyonunun malahit yesil adsorpsiyonuna etkisi (t: 240 dakika, Co: 30-50-
80 ppm, 0,2 g adsorban) a) 30 °C b) 40 °C c) 50 °C

30°C sicaklikta farkli baslangi¢ derisimlerinde elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
strast ile 14,95, 24,88 ve 39,92 mg/g olarak bulunurken % giderim verimleri sirasi ile

%99,65, %99,51 ve%99,82 bulunmustur. En yiiksek giderim ylizdesi ve kapasite
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degerleri 80 ppm baslangi¢ derisiminde 40°C sicaklik i¢in sirastyla %99,82 ve 39,92
olarak bulunurken 50°C sicaklikta %99,84 ve 39,94 olarak bulunmustur. Baslangi¢
derisiminin artmasi ile giderim verimlerinin ve adsorban kapasite degerlerinin arttigi
gozlenmistir. En yiiksek yilizde giderim verimi 50 °C’de 50 ppm baslangig
konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu kosullarda malahit yesil boyarmaddesinin
geopolymer ylizeyine %99,93 oraninda adsorplandigi goriilmiistiir. Bu sebeple diger

parametreler i¢in ¢alisilacak baslangi¢ konsantrasyonu 50 ppm se¢ilmistir.

7.7. Malahit Yesil Adsorpsiyon izotermleri

Malahit yesil boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine gore incelenmistir. [zoterm
modelleri {i¢ farkli baglangi¢ derisiminde (30, 50 ve 80 ppm) ve ii¢ farkli sicaklikta (30°C,
40°C ve 50°C) aragtirilmgtur.

7.7.1. Malahit yesil adsorpsiyonu Langmuir izotermleri

Farkli ti¢ sicaklik degeri i¢in (303,15 K, 313,15 K, 323,15 K) Langmuir izotermleri
cizilmis ve Sekil 7.30°da gosterilmistir. Izotermler 1/qe’ye karsi 1/Ce degerleri grafige
gecirilerek elde edilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden yararlanilarak adsorpsiyon
sabiti (1/qm. Kv) degerleri ve dogrunun kesim noktasindan da (1/qm) bulunarak
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Izotermlere ait degerler Tablo
7.31°de verilmistir. Tablo 7.31°de 30, 50 ve 80 ppm i¢in farkl: sicakliklarda elde edilen

Langmuir izoterm verileri verilmektedir.

Tablo 7.31. Malahit yesil giderimi igin farkly sicakliklarda Langmuir izotermlerinden elde edilen izoterm

verileri
303,15 K
ppm Ce @ 2h Qe 1/Ce Inqe InC.
30 0,135 14,93 741 2,7034 -2,003
50 0,265 24,87 3,77 3,2136 -1,328
80 0,245 39,88 4,08 3,6858 -1,407
313,15 K
ppm Ce @ 2h Qe 1/Ce Inqe InC.
30 0,137 14,93 7.3 2,7034 -1,988
50 0,14 24,93 7,14 3,2161 -1,966
80 0,182 39,91 5,49 3,6866 -1,704
323,15 K
ppm Ce @ 2h e 1/C. Inqe InC.
30 0,158 14,92 6,33 2,7027 -1,845
50 0,041 24,98 24,39 3,2181 -3,194
80 0,21 39,90 4,83 3,6864 -1,575
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Tablo 7.31°’de 303,15 K degerinde 30 ppm i¢in denge ani derisimi 0,135 iken
313,15 K sicaklikta 0,137, 323,15 K sicaklikta ise 0,158 olarak bulunmustur. Tablo
7.32°de 303,15-313,15 ve 323,15 K i¢in Sekil 7.29’dan elde edilen Langmuir izoterm

sabitleri verilmektedir.

Tablo 7.32. Malahit yesil giderimi igin farkli sicakliklarda Langmuir izotermlerinden elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri (qm) ve adsorpsiyon sabiti (K1) degerleri

KL

T (°K 1/ 1/(qm*KL m R
°K) qm (qm*KL) Qm (Mg/g) (/mg)
303,15 0,086 0,0209 11,627 4,11 0,975
313,15 0,086 0,021 11,627 4,09 0,974
323,15 0,086 0,021 11,627 4,09 0,973

Sekil 7.30°da 303,15-313,15 ve 323,15 K i¢in elde edilen Langmuir izoterm grafigi

verilmektedir.
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Sekil 7.30. Malahit yesil giderimi i¢in farkh sicakliklarda elde edilen Langmuir izoterm grafigi a) 303,15
Kb)313,15Kc)323,15K

Sekil 7.30’da 1/qe’ye kars1 1/Ce grafige gecirildiginde farkli sicakliklar igin 0,2 g

adsorban varliginda MY giderimi tizerine Langmuir izoterm grafigi olusturulmustur.
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Cizdirilen grafiklerde korelasyon katsayilart 303,15 K i¢in 0,975; 313,15 K i¢in
0,974 ve 323,15 K ig¢in 0,973 olarak bulunmustur. Bolim 7.7.2°de farkli izoterm
modellerinden elde edilen katsayilar ile karsilastirilmasi yapilacaktir.

MY adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen Langmuir sabiti kullanilarak

ayirma faktorii (RL) hesaplanmis ve Tablo 7.33’te sonuglar verilmistir.

Tablo 7.33. 50°C adsorpsiyon sicakliginda ve farkli ¢ozelti malahit yesil derisimlerinde Langmuir ayirma

faktorleri
Cozelti Derisimi (mg/L) Ayirma Faktorii (RI)
30 ppm 0,0081
50 ppm 0,0049
80 ppm 0,0030

Tablo 7.33’te goriildiigii gibi ayirma faktorii 30 ppm baslangig derisimi i¢in 0,0081;
50 ppm ve 80 ppm i¢in 0,0049 ve 0,0030 olarak bulunmustur. Ayirma faktorii Ro
degerleri, geopolimer numunesinin adsorban olarak adsorpsiyon islemine uygun
oldugunu gdstermektedir. Malahit yesilinin geopolimer {izerine adsorpsiyonunda yaygin
olarak kullanilan izotermler arastirilmustir. Ilgili proses igin Freundlich izoterminde
hesaplanan n degerlerinin 313,15 ve 323,15 K sicakliklart i¢in 1’den biiyiik oldugu
goriilmiistiir. n degerinin 1’den biiyiik olmasi ve korelasyon katsayilarinin 1’e ¢ok yakin
degerler almas1 adsorpsiyon isleminde Freundlich izoterminin uygun izoterm oldugunu
gostermektedir.

Langmuir izoterm modeli denge durumunda kati ve sivi fazin sahip oldugu madde
derigimleri ile ilgili iliskiyi agiklamak icin kullanilan izoterm modelidir. Langmuir
izotermi; adsorban ylizeyinin homojen oldugunu, adsorpsiyon prosesinin adsorban
yilizeyinde tek tabaka halinde absorbe ettigini kabul etmektedir (Berkem ve digerleri,
1986; Reed ve digerleri 1993).

7.7.2. Malahit yesil adsorpsiyonu Freundlich izotermleri

Inge’ye karst InCe degerleri grafige gegirilerek elde elde edilen Freundlich
izotermleri Sekil 7.31°de grafige gecirilmistir. Dogrusallastirilmis Freundlich esitligine
gore elde edilen dogrularin kesim noktasindan, adsorpsiyon kapasitesi sabiti (InKr) ve
dogrunun egiminden de adsorpsiyon sabiti (1/n) degerleri hesaplanmis ve elde edilen

degerler Tablo 7.34’te gosterilmistir.
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Tablo 7.34. Malahit yesil giderimi icin farkli sicakliklarda Freundlich izotermlerinden elde edilen
adsorpsiyon sabitleri (n) ve adsorpsiyon kapasite sabitleri (Kr) degerleri

Sicaklik (°K) 1/n InKr n Kr
303,15 1,25 0,18 0,796 1,20
313,15 0,49 2,21 2,034 9,20
323,15 0,49 2,21 2,033 9,20

Tablo 7.34’te 303,15 K i¢in hesaplanan adsorpsiyon kapasite sabiti 1,20 iken
313,15 ve 323,15 K i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasite sabiti degerlerinin artarak 9,20
degerine ulastig1 bulunmustur. Sekil 7.31°de her ii¢ sicaklik i¢in elde edilen Freundlich

izoterm grafigi verilmistir.
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Sekil 7.31. Malahit yesil giderimi icin farkli sicakhiklarda elde edilen Freundlich izoterm grafigi
a)303,15 K b)313,15 K ¢)323,15 K

Sekil 7.31°de ii¢ farkli sicaklik i¢in korelasyon katsayilar1 303,15 K ‘de 0,8851;
313,15 K’de 0,9994 iken 323,15 K’de 0,9992 seklindedir.
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Sekil 7.32 ve Tablo 7.32-7.34 incelendiginde ve Langmuir ve Freundlich
izotermleri karsilastirildiginda adsorpsiyon prosesinin hem Langmuir hem de Freundlich
adsorpsiyon modeliyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Ancak R?degerleri baz alindiginda
prosesin Freundlich izotermine biraz daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon
prosesinin Freundlich modeline uyum saglamasi yiizeyin heterojen oldugunu
gostermistir. Freundlich izotermi sonucu n degerlerinin 2 civarinda olmasi da ylizeyin

heterojen oldugunu belirtmektedir. (Demir ve digerleri, 2019).

7.7.3. Malahit yesil adsorpsiyonu D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermleri
Malahit yesilinin geopolimer iizerine adsorpsiyonunda izoterm model
incelemelerinde D-R modelinden de yararlanilmistir. D-R izotermleri Inge’ ye kars1 €2

degerleri grafige gecirilerek elde edilmistir. Elde edilen veriler Tablo 7.35’te verilmistir.

Tablo 7.35. Malahit yesil giderimi i¢in farkl sicakliklarda elde edilen D-R izoterm sabitleri

Sicaklik (°K) B (-) Ingm Qm E
303,15 -2,00E-07 6,27 530,17 1,58
313,15 -1,00E-07 6,52 683,07 2,24
323,15 -1,00E-08 3,25 26,02 7,07

Tablo 7.35’te farkli sicakliklar i¢in elde edilen D-R izoterm sabitleri verilmistir. Bu
veriler kullanilarak farkli sicakliklar i¢in ¢izilen grafikler ise Sekil 7.33’te verilmistir.
Tablo 7.35’te D-R izoterm sabiti olan E (kj/mol); adsorpsiyon ¢esidinin belirlenmesinde
yol gostermektedir. E degerlerinin 8’den kii¢iik olmasi, adsorpsiyonun fiziksel olarak
gerceklestigini gostermektedir (Caliskan ve digerleri, 2010).

Tablo 7.35’teki veriler kullanilarak elde edilen grafikler Sekil 7.32’de verilmistir.
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Sekil 7.32. Malahit yesil giderimi igin farkli sicakliklarda elde edilen D-R izoterm grafigi a)303,15 K
b)313,15 K ¢)323,15 K

Sekil 7.32 ve Tablo 7.35 incelendiginde; malahit yesil boyarmaddesinin
adsorpsiyonunda D-R izotermlerinden bulunan korelasyon degerleri her ii¢ sicaklik i¢in
sirastyla 0,9317, 0,7913 ve 0,0063 olarak bulunmustur. Korelasyon degerlerinin diisiik
olmasi D-R izoterminin malahit yesil boyar maddesinin geopolimer iizerine adsorpsiyonu

icin uygun olmadigini géstermistir.
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7.7.4. Malahit yesil adsorpsiyonu Temkin izotermi

Malahit yesil boyarmaddesinin giderimi {izerine yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinin
Temkin izoterm modeline uygunlugu arastirtlmistir. Bu kapsamda Inqe ye kars1 Ce grafigi
¢izilmis ve buradaki veriler ve ilgili esitliler yardimi ile Tablo 7.36’daki veriler elde

edilmistir.

Tablo 7.36. Malahit yesil giderimi icin farkli sicakliklarda elde edilen Temkin izoterm sabitleri

Sicaklik (°K) B BInKr Kr (L/g) bt
303,15 18,09 1,19 1,06 139,22
313,15 17,25 0,56 1,03 150,79
323,15 1,50 2,99 7,34 1785,87

Tablo 7.36’da goriildiigii gibi 303,15 K icin elde edilen Temkin izoterm sabit degeri
1,06 L/g iken 313,15 K i¢in bu deger 1,03; 313,15 K i¢in ise 7,34 seklindedir.
Sekil 7.33’te ise her bir sicaklik i¢in elde edilen Temkin izoterm grafigi

verilmektedir.
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Sekil 7.33. Malahit yesil giderimi i¢in Temkin izoterm grafigi a)303,15 K b)313,15 K ¢)323,15 K
Sekil 7.33’te her bir sicaklik i¢in elde edilen korelasyon degerleri gosterilmistir.
Malahit yesil boyarmaddesinin geopolimer iizerine adsorpsiyonunda Temkin izotermi

icin diisiikk korelasyon degerleri baz alindiginda prosesin bu modeli temsil etmedigi

goriilmektedir.
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7.8. Malahit Yesil Adsorpsiyon Kinetigi

Ugucu kiil bazli geopolimer adsorbani ile malahit yesilinin adsorpsiyon prosesini
kontrol eden basamagin belirlenmesi i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve
parcacik i¢i diflizyon reaksiyon kinetigi modelleri incelenmistir. Bu ¢aligmada 30, 50 ve
80 mg/L baslangi¢ derisimlerinde, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda 0,2 g adsorban

miktarinda yapilan deney sonuglari kullanilmistir.

7.8.1. Malahit yesil adsorpsiyonunda birinci dereceden adsorpsiyon Kinetiginin
degerlendirilmesi

Sabit sartlar altinda 30-50-80 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in yapilan
deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 7.35- 37°de ki gibi grafik edilmistir. 1. dereceden
adsorpsiyon kinetigine iliskin hesaplanan adsorpsiyon hiz sabiti (ki) ve hesaplanan denge
adsorpsiyon kapasitesi Tablo 7.37-39’da verilmistir. Sekil 7.34’te 30 °C’de yalanci

birinci mertebe kinetik model grafigi verismistir.
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Sekil 7.34. 30°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu yalanct birinci mertebe kinetik modeli

Sekil 7.34’teki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 30°C’de elde edilen denklemler

sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y = -0,0006x + 2,7049 R?=0,9847
50 mg/L baslangi¢ derisimi i¢cin y =-0,0011x + 3,2157 R2=0,8951
80 mg/L baslangi¢ derigimi igin 'y =-0,0007x + 3,6899 R?=0,9846
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Sekil 7.35°de ¢izdirilen In(qe-qt) ye karsi zaman grafiginden elde edilen korelasyon
degerlerinin 30-50 ve 80 ppm i¢in siras1 ile 0,9847-0,8951 ve 0,9846 oldugu
goriilmektedir. Sekil 7.35’te 40°C’de yalanci birinci mertebe kinetik model grafigi

verilmistir.
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Sekil 7.35. 40°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu yalanci birinci mertebe kinetik modeli

Sekil 7.35’teki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 40°C’de elde edilen denklemler
sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in  y=-0,0007x + 2,7051 R?=0,9857

50 mg/L baslangi¢ derisimi i¢cin y =-0,0005x + 3,2168 R?=0,7552

80 mg/L baslangi¢ derigimi i¢cin 'y =-0,0009x + 3,6874  R?=0,9241

Sekil 7.35°de ¢izdirilen In(qe-qt) ye kars1 zaman grafiginden elde edilen korelasyon
degerlerinin her bir ppm i¢in sirast ile 0,9857-0,7552 ve 0,9241 oldugu goriilmektedir.
Sekil 7.36’da 50 °C’de yalanc1 birinci mertebe kinetik model grafigi verigmistir.
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Sekil 7.36. 50°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu yalanct birinci mertebe kinetik modeli

Sekil 7.36°daki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 50°C’de elde edilen denklemler
sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in ~ y =-0,0008x + 2,7045 R?=0,9853

50 mg/L baslangi¢ derisimi igin y =-0,0003x + 3,2189 R*=10,7379

80 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in y =-0,0003x + 3,6885 R*=0,8815

Sekil 7.36 yardimi ile her bir baslangi¢c derisimi icin elde edilen korelasyon
katsayilar1 sirasi ile 0,9853; 0,7379 ve 0,8815 seklindedir. Tablo 7.37-39°da yalanci
birinci dereceden elde edilen degerlerin farkli baslangic konsantrasyonlari i¢in deneysel
ve hesaplama verileri karsilastirilmistir. Tablo 7.37’de 30 °C igin birinci dereceden

adsorpsiyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.37. 30°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu birinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim (ppm) ( deneysel ki ( hesaplanan R?
80 40,04 0,00161 39,88 0,9846
50 24,92 0,00253 24,87 0,8951
30 14,95 0,00138 14,93 0,9847

Tablo 7.37°de 30 ppm i¢in q deneysel degeri 14,95 iken ghesaplanan degeri 14,93tiir. 50
ppm i¢in qdeneysel degeri 24,92 iken ghesaplanan degeri 24,87 dir.
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80 ppm i¢in iSe q deneysel degeri 40,04 iken q hesaplanan degeri 39,88 dir. Sonuglardan
da goriildiigli gibi qdeneysel V€ Qhesaplanan arasindaki sapma ¢ok azdir. Tablo 7.38’de 40 °C

i¢in birinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.38. 40°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu birinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim (ppm) ( deneysel ki { hesaplanan R?
80 39,94 0,00207 39,93 0,9241
50 24,95 0,00115 24,91 0,7552
30 14,96 0,00161 14,93 0,9857

Tablo 7.38°de 30 ppm 1(}11’1 ( deneysel degeri 14,96 iken (hesaplanan degeri 14,93 iken 50
ppm i¢in qdeneysel degeri 24,95 iken Qhesaplanan degeri 24,91 seklindedir. Tablo 7.39°da 50

°C i¢in birinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.39. 50°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu birinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim (ppm) q deneysel ki q hesaplanan R?
80 39,98 0,00069 39,99 0,8815
50 25,00 0,00069 24,98 0,7379
30 14,95 0,00184 14,92 0,9853

Tablo 7.39’da 30 ppm i¢in q deneysel degeri 14,95 iken Qnesaplanan degeri 14,92°dir. 50
ppm i¢in qdeneysel degeri 25,00 iken Qhesaplanan degeri 24,98°dir. 80 ppm ig¢in iS€ q deneysel
degeri 39,98 iken q hesaplanan degeri 39,99 dir.

Tablo 7.37-39 analiz edildiginde her bir sicaklik ve bu sicakliklardaki baslangic
konsantrasyonlari1 bazinda elde edilen qdeneysel V€ Qhesaplanan degerlerinin birbirine ¢ok yakin

oldugu ve R? degerlerinin 1’e yakin oldugu goriilmektedir.

7.8.2. Malahit yesil adsorpsiyonunda ikinci dereceden adsorpsiyon Kinetiginin
degerlendirilmesi

Psddo ikinci dereceden kinetige iliskin grafik t/q: degerlerine kars t (siire) degerleri
grafige gecirilerek elde edildi. Burada q: degerleri mg/g ve siire de dakika olarak
almmustir. Egimden ge, kesim noktasindan da ko degerleri hesaplanmistir. Adsorpsiyona
ait 2. dereceden kinetik modele gore ¢izilmis grafik Sekil 7.37-39°da verilmistir. Sekil
7.37°de 30 °C i¢in yalanci ikinci mertebe kinetik model grafigi verilmistir.
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Sekil 7.37. 30°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

Sekil 7.37°deki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 30°C’de elde edilen denklemler

sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi y =0,0669x + 0,0116 R*=1
50 mg/L baslangi¢ derisimi y =0,025x + 0,0053 Rz=1
80 mg/L baslangi¢ derigimi y = 0,025x + 0,0027 R2=1

Sekil 7.37°de cizdirilen t/q: ye karst zaman grafiginden elde edilen korelasyon
degerlerinin 1 oldugu goriilmektedir. Sekil 7.38’da 40 °C i¢in yalanci ikinci mertebe

kinetik model grafigi verilmistir.
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Sekil 7.38. 40°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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Sekil 7.38”daki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 40°C’de elde edilen denklemler
sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi y =0,0668x + 0,0143 Rz2=1

50 mg/L baslangi¢ derisimi y =0,0401x + 0,0049 Rz=1

80 mg/L baslangi¢ derigimi y = 0,025x + 0,0006 Rz2=1

Sekil 7.38’da cizdirilen t/q: ye karst zaman grafiginden elde edilen korelasyon
degerlerinin 1 oldugu goriilmektedir. Sekil 7.39’da 50 °C i¢in yalanci ikinci mertebe

kinetik model grafigi verilmistir.
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Sekil 7.39. 50°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu yalanct ikinci mertebe kinetik modeli

Sekil 7.39’daki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 50°C’de elde edilen denklemler
sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi y =0,0669x + 0,0151 Rz2=1

50 mg/L baglangi¢ derisimi y =0,04x + 0,0026 Rz=1

80 mg/L baslangi¢ derigimi y =0,025x + 0,0027 Rz2=1

Sekil 7.39°da ¢izdirilen t/q: ye karst zaman grafiginden elde edilen korelasyon
degerlerinin 1 oldugu goriilmektedir. 2. dereceden adsorpsiyon kinetigine iliskin
hesaplanan adsorpsiyon hiz sabiti (k2) ve hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi Tablo
7.40-7.42°de verilmistir. Tablo 7.40’ta 30 °C i¢in ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik

sabitleri verilmistir.
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Tablo 7.40. 30°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim (ppm) ( deneysel k2 { hesaplanan R?
80 40 0,2314 39,88 1
50 40 0,1179 24,87 1
30 14,94 0,3858 14,93 1

Tablo 7.40’ta 30 °C igin; 30 ppm de q deneysel degeri 14,94 iken Qnesaplanan degeri
14,93’tiir. 50 ppm i¢in qdeneysel degeri 40 iken Qhesaplanan degeri 24,87°dir. 80 ppm i¢in ise
q deneysel degeri 40 iken q hesaplanan degeri 39,88°dir. Sonuglardan da gorildiigii gibi qdeneysel
Ve (hesaplanan arasindaki sapma kabul edilebilir seviyededir. Tablo 7.41’de 40 °C i¢in ikinci

dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.41. 40 °C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim (ppm) ( deneysel k2 ( hesaplanan R?
80 40 1,0416 39,93 1
50 24,93 0,3281 2491 1
30 14,97 0,3120 14,93 1

Tablo 7.41°de 30 ppm lg:ln ( deneysel degeri 14,97 iken (Jhesaplanan degeri 14,93’tur 50
ppm i¢in qdeneysel degeri 24,93 iken ghesaplanan degeri 24,91°dir. 80 ppm i¢in ise q deneysel
degeri 40 iken q hesaplanan degeri 39,93’tiir. Tablo 7.42°de 50 °C igin ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.42. 50 °C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik sabitleri

Derisim (ppm) ( deneysel k2 ( hesaplanan R?
80 40 0,2314 39,98 1
50 25 0,6153 24,98 1
30 14,94 0,2963 14,92 1

Tablo 7.42°de, 50 °C’te; 30 ppm i¢in q deneysel degeri 14,94 iken Qhesaplanan degeri
14,92’dir. 50 ppm i¢in qdeneysel degeri 25 iken qhesaplanan degeri 24,98°dir. 80 ppm igin ise
q deneysel degeri 40 iken q hesaplanan degeri 39,98’dir. Sonuglardan da goriildiigii gibi qdeneysel
Ve (hesaplanan arasindaki sapma kabul edilebilir seviyededir.

Tablo 7.37-37-38-39-40-41 ve 7.42; Sekil 7.34-35-36-37-38 ve 7.39 kendi
aralarinda incelendiginde; deneysel qe degerleri ile teorik (hesaplanan) qe degerleri

incelendiginde; adsorpsiyon prosesinin hem 1. hem de 2.dereceden kinetik modele uygun
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oldugunu gostermektedir. Ayni tablolar ve ilgili grafikler baz alinarak 1. dereceden
kinetik modele ait korelasyon katsayilar1 ve 2. dereceden kinetik modele ait korelasyon
katsayilar1 karsilagtirildiginda deneysel verilerin her iki modele de uygunluk gosterdigi
goriilmiistiir. Deneysel ve hesaplanan degerlerin karsilastirmasi baz alindiginda malahit
yesil boyarmaddesinin geopolimer iizerine adsorpsiyon kinetiginin 1. Dereceden kinetik

modele daha uygun oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar literatiir ile eslesmektedir.

7.8.3. Malahit yesil adsorpsiyonunda parcacik ici difiizyon Kkinetigi modelinin
degerlendirilmesi

Pargacik i¢i diflizyonun etkisinin belirlenmesi amaciyla deneysel veriler
kullanilarak q: ve t'? degerlerinin grafigi ¢izilmistir ve grafikler Sekil 7.39-41de
verilmistir Burada q: (adsorplanan boya miktar1) mg/g ve t (siire) dakika olarak alinmistir.

Sekil 7.40’ta 30 °C sicaklik i¢in parcacik i¢i difiizyon kinetik modeli grafigi verilmistir.

45,000
40,000 | =——@— 30 ppm
35,000 >0 ppm
80 ppm
30,000
25,000
20,000
15,000 o o o0
10,000
5,000

0,000
0 5 10 15 20
t1/2

9

Sekil 7.40. 30°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu par¢acik igi difiizyon kinetik modeli

Sekil 7.40’taki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 30°C’de elde edilen denklemler
sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi y =0,0113x + 39,751 R?=0,9937

50 mg/L baglangi¢ derisimi y=0,0111x + 24,754 R2=0,9191

80 mg/L baslangi¢ derigimi y =0,0035x + 14,893 R?=0,9994
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Sekil 7.40°da ¢izdirilen q: ye kars1 zaman'”? grafiginden elde edilen korelasyon
degerlerinin her bir baslangi¢ derisimi i¢in sirast ile 0,9937, 0,9191 ve0,9994 oldugu
goriilmektedir. 40°C sicaklik i¢in elde edilen pargacik i¢i difiizyon kinetik modeli grafigi
Sekil 7.41°de verilmistir.

45,000

40,000 ~—8— 30 ppm

35,000 50 ppm

30,000

_ 25,000

< 20,000

15,000 [ @ & ®
10,000
5,000
0,000
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tl/2

Sekil 7.41. 40°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu pargacik igi difiizyon kinetik modeli

Sekil 7.41°deki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 40°C’de elde edilen denklemler

sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi y =0,004x + 39,913 R2=0,9499
50 mg/L baglangi¢ derisimi y =0,0055x + 24,839 R2=0,8345
80 mg/L baslangi¢ derigimi y =0,0042x + 14,885 R?=0,9852

Sekil 7.41°de  gizdirilen q: ye kars1 zaman'? grafiginden elde edilen korelasyon
degerlerinin 30 ppm icin 0,9499, 50 ppm icin 0,8345, 80 ppm igin ise 0,9852 oldugu
goriilmektedir. Sekil 7.42°de 50°C parcacik i¢i diflizyon kinetik modeli grafigi

verilmistir.
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Sekil 7.42. 50°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu par¢acik i¢i difiizyon kinetik modeli

Sekil 7.42’teki her bir konsantrasyon grafigi i¢in 50°C’de elde edilen denklemler

sirastyla asagida gosterilmistir.

30 mg/L baslangi¢ derisimi y =0,0047x + 39,848 R2=10,819
50 mg/L baglangi¢ derisimi y =0,003x + 24,941 R?=0,8188
80 mg/L baslangi¢ derigimi y = 0,0046x + 14,87 R?=0,9975

Sekil 7.42’te gizdirilen q: ye kars1 zaman'” grafiginden elde edilen korelasyon
degerlerinin 30 ppm’de 0,8199; 50 ppm’de 0,8188; 80 ppm’de 0,9975 oldugu
goriilmektedir. Tablo 7.43-45°te deneysel sonuglarin grafiksel degerlendirilmesi sonucu
parcacik i¢i difiizyon kinetik modeline iliskin sabitleri verilmistir. Tablo 7.43’te 30°C

sicaklik i¢in parcacik i¢i difiizyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.43. 30°C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu i¢in par¢acik i¢i difiizyon kinetik sabitleri

Parcacik ici difiizyon
Derisim (ppm) c Kp (mg/g dk?)
30 39,751 0,0113
50 24,754 0,011
80 14,893 0,0035

Tablo 7.43’te pargacik i¢i diflizyon modeli hiz sabitinin 30 ppm i¢in 0,0113; 50
ppm icin 0,011; 80 ppm icin ise 0,0035 mg/gdk'? oldugu bulunmustur. 40 °C sicaklik
icin parcacik ici diflizyon kinetik sabitleri Tablo 7.44’te verilmistir.
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Tablo 7.44. 40 °C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu igin par¢acik i¢i difiizyon kinetik sabitleri

Parcacik ici difiizyon
Derisim (ppm) c Kp (mg/g dk'?)
30 39,913 0,0014
50 24,839 0,0055
80 14,885 0,0042

Tablo 7.44’ten elde edilen pargacik ici diflizyon modeli hiz sabitleri her {i¢ derisim
i¢in sirastyla 0,0014, 0,0055 ve 0,0042 mg/gdk'? olarak bulunmustur Tablo 7.45’te 50

°C i¢in hesaplanan pargacik i¢i difiizyon kinetik sabitleri verilmistir.

Tablo 7.45. 50 °C sicaklikta malahit yesil adsorpsiyonu igin pargacik igi difiizyon kinetik sabitleri

Parcacik i¢i difiizyon
Derisim (ppm) c Kp (mg/g dk'?)
30 39,848 0,0047
50 24,941 0,003
80 14,87 0,0046

50 °C sicaklik i¢in parcacik i¢i diflizyon modeli hiz sabitleri 30 ppm i¢in 0,0047;
50 ppm igin 0,003; 80 ppm icin ise 0,0046 mg/gdk!? olarak bulunmustur. Kinetik
modellerden yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik modellerinin
adsorpsiyon prosesinin difiizyon mekanizmasini agiklamadigi goriilmiistiir. Partikiil igi
difiizyon modelinde elde edilen egrilerin dogrusal olmasi pargacik ici diflizyonun

gergeklestigini gostermektedir.

7.9. Malahit Yesil Adsorpsiyon Termodinamigi

Malahit yesilinin geopolimer {izerine adsorpsiyonu termodinamik agidan
incelenmistir. Deneysel veriler yardimiyla entalpi, entropi ve serbest enerji parametreleri
hesaplanmistir.  Adsorpsiyon termodinamigi 30°C, 40°C, 50°C sicakliklarda
belirlenmistir. AH®, AS°® ve AG® termodinamik parametreleri Van't Hoff denkleminden
yararlanarak hesaplanmis ve elde edilen degerler Tablo 7.46-48 “de, InKe’ye kars1 1/T ile
cizilen grafik ise Sekil 7.43’te verilmistir.

147



16
14
12 S
» 10
9 y = -9447.2x + 42,484
= R2 =0,6032
6
4
2
0
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

T

b)

11,74
11,72

11,7
11,68
11,66
11,64
11,62

11,6

11,58
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

T

InKe

11,7
0,00305  0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
/T

Sekil 7.43. Malahit yesil adsorpsiyonu igin ii¢ farkl derisimde elde edilen In(K)/1/T grafigi a)30 ppm b)50
ppm c)80 ppm

Sekil 7.43’te goriildiigii gibi ii¢ farkli baslangi¢ konsantrasyonu i¢in elde edilen
korelasyon katsay1r degerleri 0,6032, 0,9176 ve 0,9656 olarak hesaplanmistir. Sekil
7.43’ten elde edilen veriler kullanilarak; 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarinda farkl
baslangi¢ derisimleri i¢in hesaplanan termodinamik sabitleri Tablo 7.46-48°de

verilmigtir. Tablo 7.46’da 30 ppm i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

verilmektedir.
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Tablo 7.46. 30 ppm baslangi¢ derisiminde malahit yesil adsorpsiyonu sonucu hesaplanan termodinamik

parametreler
T T AH° AS ° AG®
(°O) (°K) (J/mol) (J/mol. K) (J/mol)
30 303,15 -29620,13
40 313,15 7609.4 1229 -30848,83
50 323,15 -32077,53

Tablo 7.46°da her bir sicaklik i¢in AH® degerinin sifirdan biiyiik olmas1 prosesin
endotermik oldugunu gdstermektedir. AS° degerinin pozitif olmasi diizensizligin
arttigini, AG® degerinin negatif olmasi ise adsorpsiyon siirecinin kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. 50 ppm baslangi¢ derisimi i¢in hesaplanan termodinamik

parametreler Tablo 7.47°de verilmektedir.

Tablo 7.47. 50 ppm baslangi¢ derisiminde malahit yesil adsorpsiyonu sonucu hesaplanan termodinamik

parametreler
T T AH° AS ° AG®
(°O) (°K) (J/mol) (J/mol. K) (J/mol)
30 303,15 -28478.91
40 313,15 78544,0 353,2 -32011,02
50 323,15 -35543,13

Tablo 7.47°de her bir sicaklik i¢in elde edilen sabitler incelendiginde adsorpsiyon
prosesinin endotermik oldugu, kendiliginden gergeklestigi ve diizensizligin arttid
goriilmiistiir. Tablo 7.48’de 80 ppm ig¢in hesaplanan termodinamik parametreler

verilmektedir.

Tablo 7.48. 80 ppm baslangi¢ derisiminde malahit yesil adsorpsiyonu sonucu hesaplanan termodinamik

parametreler
T T AHP° AS° AG®
CO) (°K) (J/mol) (J/mol. K) (J/mol)
30 303,15 -29221,29
40 313,15 4420,8 111,0 -30331,59
50 323,15 -31441,89

Tablo 7.48’de diger baslangi¢ konsantrasyonlarinda da oldugu gibi her ii¢ sicaklik
icin de AH® ve AS° degerleri pozitif; AG® degeri ise negatif bulunmugtur.
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Elde edilen sonuglar incelendiginde her baslangi¢ derisimi igin serbest enerji
degisiminin (AG°®) tiim sicakliklar icin negatif oldugu, standart entalpi degerleri (AH®) ve
standart entropi degerlerinin (AS®) pozitif oldugu goriilmiistiir. Serbest enerji degisiminin
negatif olmasi1 adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini, standart entalpi degerlerinin
pozitif olmasi1 adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve standart entropi degerlerinin
pozitif olmasi ise adsorban ile adsorplanan madde arasinda yapisal bir degisimin

olabilecegini gostermektedir.
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8. TARTISMA VE ONERILER

Tez calismas1 kapsaminda ugucu kiil bazli geopolimerin katyonik boya sinifinda
bulunan metil violet (MV) ve malahit yesil (MY) boyarmaddelerin gideriminde
kullanilabilirligi aragtirtlmistir. Her iki boyarmaddenin adsorpsiyonu i¢in sicaklik, pH,
baslangic boyarmadde derisimi, adsorban miktari, temas siiresi ve yeniden
kullanilabilirlik parametreleri incelenmistir.

Geopolimer miktarmin malahit yesil ve metil violet boyarmadde adsorpsiyonuna
etkisinin arastirilmas1 amaciyla 30°C, 40°Cve 50°C sicakliklarda, 50 ppm baslangi¢
derisiminde 0,1-0,2-0,4-0,6-0,8-1 g adsorban miktarlar1 ile deneyler gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuglardan adsorban miktarinin artmasi ile beklendigi gibi adsorpsiyon
veriminin de arttig1 goriilmiistiir. Boyarmadde giderim verimi, artan adsorban miktarina
bagl olarak ortamdaki yiizey alaninin ve adsorpsiyon alan sayisinin artmasi sebebi ile
artmistir. Metil violet boyarmaddesi i¢in en yiiksek giderim verimi 50 °C sicaklikta 50
ppm baslangi¢ derisiminde, 8 saat temas siiresinde 1 g geopolimer kullanilarak %699,92
olarak elde edilmistir. Malahit yesil boyarmaddesi i¢in ise % giderim verimi 40°C
sicaklikta, 7 saat temas siiresinde ve 50°C sicaklikta 8 saat temas siiresi sonunda %99,99
olarak bulunmustur. Metil violet ve malahit yesil boyar maddeleri i¢in adsorpsiyon
kapasite degerlerinin birbirine ¢cok yakin oldugu gozlenmistir.

Adsorban miktarinin artmasi ile artan temas siirelerinde boyar madde giderim
yiizdelerinin arttig1 ve adsorpsiyon kapasite degerlerinin azaldig1 ancak yiliksek adsorban
miktarlar1 i¢in bu degerlerin belirgin Olclide degismedigi goriilmiistiir. Baslangig
derisiminin artmasi ile giderim verimlerinin ve adsorban kapasite degerlerinin arttigi
goriilmiistiir. Bunun sebebinin adsorban yiizeyinin boyarmadde molekiilleriyle
doygunluga ulagmasi oldugu diisiiniilmektedir. Adsorban miktarinin artisina; adsorpsiyon
prosesi slirecinde cok sayida aktif bolgenin doymamishigini gosteren adsorpsiyon
kapasitesindeki azalma eslik etmistir. Adsorpsiyon veriminde adsorban miktar1 ile
gozlenen dogrusal artis, boyarmadde molekiillerinin tutunabilecegi adsorban yiizey
alaninin artmasi ile iligskilendirilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesindeki azalma; artan
adsorban miktariyla adsorpsiyon hizinin artmasi, bunun sonucunda boya ¢ozeltisinin
derisiminin azalmasiyla ve fazla miktardaki adsorbanin boya molekiillerinin
adsorplanacag yiizeyi sikistirarak azaltmasiyla agiklanabilir.

Boyar maddelerin giderim verimi ve adsorban kapasite degerlerine sicakligin

etkisinin arastirilmasi amaci ile ii¢ farkli sicaklikta (30°C, 40°Cve 50°) adsorpsiyon
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deneyleri gergeklestirilmistir. Her iki boyarmadde icin sicakligin artmasi ile giderim
yiizdelerinde ve adsorpsiyon kapasitelerinde ¢ok az oranda artis gozlenmistir. Her iki
boyar maddenin giderim degerlerinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1 artma ve azalma
oranlar1 ¢ok diislik oranda farklilik gostermektedir. Sicakligin artmas: ile kapasite
degerlerinin artist prosesinin endotermik oldugunu gostermektedir. Sicakligin
adsorpsiyon prosesine olan etkisi adsorbat molekiillerinin difiizyon hizinin artmasiyla
iliskilendirilebilmektedir. Her iki boyar madde gideriminde 40°C sicaklik degerinden
sonra ylizde giderim veriminde Onemli bir degisim olmadigi i¢in enerji tasarrufu
acisindan en uygun sicaklik degerinin 40°C oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyon isleminde temas siiresinin etkisi incelendiginde malahit yesil
boyarmaddesi i¢in adsorpsiyon hizinin yiiksek oldugu, 180 dakikaya kadar olan siirede
adsorpsiyonun biiyiik oranda gerceklestigi, adsorpsiyonun denge kapasite degerlerine
yaklastig1 ve 240 dakikalik siirenin adsorpsiyonun dengeye ulasmasi igin yeterli oldugu
goriilmektedir. 180’inci dakikaya kadar olan yiiksek adsorpsiyon hizinin 240. dakikadan
sonra belirgin oOlgiide degismemesi, adsorban yiizeyindeki aktif bolge noktalarmin
azalmastyla geopolimer yiizeyine adsorplanan pozitif yiiklii kirletici molekiilleri ile sulu
cozeltideki pozitif yiikli kirletici molekiilleri arasindaki elektrostatik hareketlerle yavas
hizda por diflizyonu ve boyarmadde konsantrasyonundaki azalma ile agiklanabilir.

Metil violet ve malahit yesil boyarmaddelerinin geopolimer {izerine
adsorpsiyonunda pH parametresinin etkisinin incelemesi amaciyla ortam pH’1 2-10
arasinda degistirilmistir. Ortam pH degerinin artmasiyla giderim veriminin de arttig1
goriilmiistiir. Metil violet icin ¢cozelti pH degeri 8’den 10’a yiikseldiginde ise adsorpsiyon
verimi, belirgin degisiklikler olmaksizin sabit kalmistir. Bu nedenle en uygun ortam pH
degeri 8 olarak sec¢ilmistir. pH ile % giderim veriminin dogru orantili olarak artmasinin
sebebi ortamdaki OH iyonlarinin fazlaligindan ve boyarmaddenin katyonik yapisindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Malahit yesil boyar maddesinin giderim verimleri
incelendiginde pH degeri 2°den 7’ye yiikseldiginde adsorpsiyon veriminin de arttigi
goriilmiistiir. Ortam pH degerinin 7°den 10’a artmasi ile belirgin olmayan 6l¢iide azalma
gbzlenmistir. Malahit yesil i¢in en uygun ortam pH degeri 7 olarak secilmistir

Proses verimi agisindan metil violet ve malahit yesil katyonik boyarmadde
gideriminde adsorban olarak kullanilan ugucu kiil bazli geopolimerin yeniden
kullanilabilirligi aragtirtlmistir. Bu kapsamda; 50 ppm baslangi¢ derisiminde, 30°C

sicaklikta, boyarmaddelerin denge temas siirelerinde ve 1 g absorban varliginda
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adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Metil violet boyarmaddesi i¢in 4 dongii, malahit yesil
icin 3 dongii ¢alisilmis ve adsorbanlarin yeniden kullaniminin boyarmaddelerin giderimi
lizerine olumsuz etkileri bulunmamistir. Her rejenerasyon isleminden sonra geopolimer
yeniden kullanildiginda yiiksek giderim yiizdeleri korunmustur. Elde edilen sonuglar
ucucu kiil bazli geopolimerin rejenerasyon 6zelliginin oldugunu ve ilgili boyarmaddelerin
gideriminde adsorpsiyon proses verimine katki sagladigini gostermistir.

Metil violet ve malahit yesil boyar maddelerinin adsropsiyonlari i¢cin Langmuir,
Freundlich, D-R ve Temkin izoterm modellerinden yararlanilmistir. Hesaplanan
korelasyon katsayilar1 incelendiginde her iki boyarmaddenin de Freundlich izoterm
modeli ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu model adsorban ylizeyinin adsorpsiyon
bolgeleri ve enerjisi bakimindan heterojen oldugunu gostermistir. D-R izoterm modeli
analiz sonucunda ilgili adsorpsiyon siirecinin iyonik adsorpsiyon tiiriine ait oldugu
goriilmiistiir. Ek olarak Langmuir izoterm modelinin incelenmesi ile hesaplanan ayirma
faktorii baz alindiginda geopolimer {izerine metil violet ve malahit yesil
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunun uygun oldugu goriilmiistiir.

Metil violet ve malahit yesil boyarmadde gideriminde geopolimerin kullanildigi
adsorpsiyon prosesini kontrol eden basamagin belirlenmesi i¢in kinetik calismalar
yapilmistir. Bu kapsamda kullanilan kinetik modeller; yalanci birinci derece kinetik
model, yalanci ikinci derece kinetik model ve partikiil i¢i diflizyon modelleridir. Her iki
boyarmadde icin kinetik modellerin korelasyon katsayilarina incelendiginde kinetik
modellerin korelasyon katsayilarinin 1’e ¢ok yakin oldugu bulunmustur. Ek olarak
(deneysel V€ (hesaplanan degerleri de incelenmis ve iki deegrin birbirlerine ¢ok yakin oldugu
goriilmiistiir. Sonuglar, metil violet boyarmaddesinin geopolimer {izerine giderim
calismalarinin yalanci ikinci dereceden kinetik modeli temsil ederken malahit yesil
boyarmadde ile c¢alisma sonucunun yalanci birinci dereceden kinetik model ile
uyustugunu gostermistir.

Metil violet ve malahit yesil boyarmaddelerinin geopolimer iizerine adsorpsiyonu
termodinamik ag¢idan incelenmistir. Deneysel veriler yardimiyla entalpi, entropi ve
serbest enerji gibi parametreler hesaplanmistir. Adsorpsiyon termodinamigi 30°C, 40°C
ve 50°C sicakliklarda sabit parametrelerle calisilarak belirlenmistir. AH®, AS® ve AG®
termodinamik parametreleri Van't Hoff denkleminden yararlanarak hesaplanmistir.

Termodinamik veriler analiz edildiginde; AG® degerinin negatif olmas1 prosesin

kendiliginden gergeklestigini, AH®’1n pozitif olmasi prosesin endotermik oldugunu ve
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AS° degerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorbent ile madde arasinda yapisal bir degisimin
olabilecegine isaret etmektedir. Pozitif entropi isareti diizensizligin arttigin1 ve yapisal
bozulmalar1 isaret edebilir. AH® degeri bazinda prosesin endotermik oldugu yorumu
sicaklik degisim parametresinin incelenmesinde de bulunmustur.

Metil violet ve malahit yesil boyarmaddelerinin adsorpsiyon yontemi ile atik
sulardan giderimi {izerine literatiir arastirmasi yapilmistir. Yapilan arastirmalar
incelendiginde bu ¢alismada yiiriitiilen adsorpsiyon prosesinden elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin (mg/g) diger calismalar ile benzer oldugu ve birgok calisma ile
kiyaslandiginda boyarmadde gideriminde daha yiiksek maksimum adsorpsiyon kapasitesi
elde edildigi goriilmiistiir. Ek olarak ilgili boyarmaddelerin gideriminde geopolimerlerin
adsorban olarak kullanildig1 calisma sayisinin az olmasi; mevcut calismanin {imit
vadeden ve bilim i¢in katki sagladigi sonucuna varilmistir. Bu kapsamda atiksulardan
katyonik boyarmadde gideriminde ugucu kiil bazli geopolimerin adsorban olarak
kullaniminin gelecek arastirmalar i¢in umut verici bir malzeme oldugu goriilmiistiir.

Yapilan bu ¢alisma sonucunda F sinifi ugucu kiilden tiretilmis olan geopolimerin
metil violet ve malahit yesil katyonik boyarmaddelerinin adsorpsiyonu i¢in uygun bir
adsorbent olarak kullanilabilecegine karar verilmistir. Geopolimerin {iretim agamasinda
kullanilan endiistriyel atik grubunda yer alan ucucu kiiliin ucuz ve bol bulunulabilen bir
materyal olmasi, bilesen igerigi ve hammadde olarak kullaniminda gevre kirliligini
azaltma da cift tarafli katki saglamasi gibi 6zelliklerinden dolay1 tercih edilebilecegi;
atiksulardaki varligi ¢evre ve insan sagligi i¢in tehdit olusturan malahit yesil ve metil
violet katyonik boyarmaddelerin gideriminde elde edilen sonuglar baz alindiginda
adsorban olarak kullanilabilecek umut veren bir materyal oldugu sonucuna varilmistir.

Elde edilen sonuglardan ekonomik, ¢evre dostu ve kolay sentezlenebilen
geopolimerler ile metil violet ve malahit yesil boyar maddelerinin tamaminin
giderilebildigini gostermektedir. Yeniden kullanilabilirlik deneyleri sonucunda giderim
verimlerinin degismemesi ve ¢ok yiiksek oranlar1 korumasi, geopolimer numunesinin
ekonomik ve adsorpsiyon isleminde kullanilabilecek iyi bir adsorban oldugunu
kanitlamaktadir. Ugucu kiil esasli geopolimerin adsorban olarak kullanimi ile atiklar

degerli bir iirtine doniistiiriilmiis ve ¢cevre dostu bir prosesde kullanimi saglanmustir.
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