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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

Krom (VI) ve Metilen Mavisi Gideriminde
Adsorban Olarak Volkanik Tiif Kullanimi

SEUD ALI HARUN

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. HUSEYIN DEVECI
2025, 120 Sayfa

Jiiri
Damisman Prof. Dr. HUSEYIN DEVECI

Prof. Dr. Ahmet Ozgiir SAF
Doc. Dr. Giilcihan GUZEL KAYA

Heksavalent krom (Cr (V1)) ve metilen mavisi (MB) gibi toksik kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi, ¢evre ve saglik iizerindeki zararli etkileri nedeniyle biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu
calismada, dogal olarak bulunan ve uygun fiyathi bir malzeme olan volkanik tiifiin, sulu ¢ozeltilerden Cr
(VI) ve MB'nin giderilmesi i¢in bir adsorban olarak potansiyeli aragtirilmistir. pH, zaman, adsorban miktari,
baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu ve sicaklik gibi proses parametrelerini optimize etmek amaciyla
modifiye edilmemis (Normal), asitle modifiye edilmis (AT) ve bazla modifiye edilmis (BT) tiif kullanilarak
kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Cr (VI) giderimi igin pH=2, 20 ppm Cr (VI)
konsantrasyonu, 0,1 g adsorban, 25 °C ve 60 dakika'lik optimum kosullarda, asitle modifiye edilmis tiif en
yiiksek verimliligi (%25,01) gostermistir. Optimum kosuldaki Cr (VI) giderimi i¢in denge verileri Temkin
izoterm modeline (R?=0,985) uymus ve proses kinetigi, hiz simirlayici adimmn kemisorpsiyon oldugunu
gosteren sdzde-ikinci-derece model (R?>=0,994) ile uyumlu bulunmustur. MB giderimi igin 10 ppm MB
konsantrasyonu, pH=5, 0,2 g adsorban, 25 °C ve 60 dakika'lik optimum kosulda, bazla modifiye edilmis
tiif maksimum verimlilik ve neredeyse tam giderim (%100) sergilemistir. MB adsorpsiyon kinetigi de
sozde-ikinci-derece modeli (R?=0,9989) desteklemis ve denge, tek tabakali adsorpsiyonu isaret eden
Langmuir izotermi (R?=0,992) ile en iyi sekilde tanimlanmgtir. Taguchi optimizasyonu, Cr (V1) giderimi
icin pH ve baslangi¢ konsantrasyonunun (sirasiyla %47,18 ve %27,27 katki) en 6nemli faktorler oldugunu,
buna karsin MB gideriminde sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonunun (%47,74 ve %33,46 katk1) baskin
oldugunu dogrulamistir. SEM, XRD ve FTIR analizleri, kimyasal modifikasyonun aliiminosilikat yapisini
degistirerek yiizey reaktivitesini artirdigini dogrulamistir. Bu ¢aligma, volkanik tiifiin katyonik boyalar ve
anyonik agir metalleri igeren atik su aritma uygulamalari i¢in umut verici ve diisiik maliyetli bir adsorban
oldugunu one siirmektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Lzotermleri, Hekzavalent Krom, Kinetik, Metilen
Mavisi, Taguchi, Volkanik Tiif
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ABSTRACT

MS THESIS

Removal of Hexavalent Chromium and Methylene Blue
using Volcanic Tuff as An Adsorbent

SEUD ALI HARUN

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Advisor: Prof. Dr. HUSEYIN DEVECI
2025, 120 Pages

Jury
Advisor Prof. Dr. HUSEYIN DEVECI

Prof. Dr. Ahmet Ozgiir SAF
Doc. Dr. Giilcihan GUZEL KAYA

The removal of toxic pollutants such as hexavalent chromium (Cr (VI)) and methylene blue (MB)
from aqueous solutions is of significant concern due to their harmful environmental and health effects . This
study examined the potential of volcanic tuff, a naturally occurring and reasonably priced material, as an
adsorbent for the removal of MB and Cr (VI) from aqueous solutions. To optimize process parameters such
as pH, contact time, adsorbent dosage, initial adsorbate concentration, and temperature, batch adsorption
experiments were carried out using unmodified (Normal), acid-modified (AT), and base-modified (BT)
tuff. At optimum conditions (pH=2, 20 ppm Cr (VI), 0.1g adsorbent, 25 °C, 60 min), the acid-modified tuff
demonstrated the highest efficiency (%25.01) for Cr (VI) removal. The equilibrium data fit the Temkin
isotherm model (R?=0.985), and the process kinetics were in accordance with the pseudo-second-order
model (R?=0.994), suggesting chemisorption as the rate-limiting step. At 10 ppm MB concentration, pH=5,
0.2 g adsorbent, 25 °C, and 60 min, the base-modified tuff demonstrated nearly total removal (%100) and
maximum efficiency for MB adsorption. The pseudo-second-order model (R?>=0.9989) was also supported
by the MB adsorption kinetics, and the Langmuir isotherm (R?=0.992) best described the equilibrium,
indicating monolayer adsorption. Taguchi optimization verified that pH and initial concentration were the
most important factors for Cr (VI) removal (%47.18 and %27.27 contribution, respectively), whereas
temperature and initial concentration dominated MB removal (%47.74 and %33.46). SEM, XRD and FTIR
analyses verified that chemical modification increased surface reactivity by changing the aluminosilicate
structure. Volcanic tuffis a reliable and promising low-cost adsorbent for wastewater treatment applications
involving both cationic dyes and anionic heavy metals.

Keywords: Adsorption, Adsorption Isotherms, Hexavalent Chromium, Kinetics, Methylene Blue,
Taguchi, Volcanic Tuff
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1. GIRIS

Cesitli endiistrilerden kaynaklanan atik su kirliligi organik (boyalar, fenoller,
pestisitler vb.) veya inorganik kirleticilerin (agir metaller, nitratlar, fosfatlar vb.) cevreye
atilmasindan kaynaklanmaktadir. Endiistrilerden aritilmadan ve/veya on isleme tabi
tutulmadan atik suyun salinmasi c¢evre kirliligi/sagligi agisindan Onemli bir sorun
olusturmaktadir. Cesitli ¢evre kirleticileri arasinda agir metaller ve boya iceren atik sular,
biyolojik olarak parcalanmamalari, gili¢lii oksidasyon kabiliyetleri ve yiiksek toksisiteleri
nedeniyle insan sagligmna, fauna ve floraya ve su ekosistemine zarar vermektedir
(Pattarith ve ark., 2023).

Agir metaller arasinda krom ve bilesikleri metal kaplama, boyalar, pigmentler,
miirekkepler, cam, seramik, krom tabaklama, tekstil boyama, ahsap koruma endiistrileri
ve yapistiricilar gibi bir¢ok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu endiistrilerden
c¢ikan atik sular, 10-1000 mg/L arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda krom Cr (VI)
icerebilmektedir. Cr (VI) 1982 yilinda IARC (Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi)
tarafindan O6nemli kromozomal sapmalara neden olan DNA transkripsiyon siirecini
degistiren giiclii bir kanserojen madde olarak kabul edilmistir.

Giinlimiizde s1v1 endiistriyel atiklarla ilgili mevzuat, 6zellikle gelismis iilkelerde
daha ciddi sekilde uygulanmakta olup herhangi bir atik suyun ¢evreye salinmadan 6nce
aritilmasini gerektirmektedir (Yalgin ve ark., 2022). ABD Cevre Koruma Ajansi igme
suyundaki Cr (VI) seviyelerinin 0,1 mg/L olmas1 gerektigini nermektedir. Sonug olarak,
endiistriyel atik sudan Cr (VI)'min uzaklagtirilmasi biiytik ilgi goren bir arastirma konusu
haline gelmistir (Gupta ve Babu, 2008).

Metilen mavisi (MB), molekiiler formiilii C16H1sCIN3S olan ve molekiiler agirligi
355,89 g/mol olan katyonik bir organik boyadir. Ayrica metiltiyoninyum veya
tetrametiltiyonin kloriir olarak da adlandirilir. Metilen mavisi boyas: tekstil, baski,
plastik, kagit, ilac ve tibbi endiistrilerde kullanilir ve toksisitesi ve biyolojik olarak
parcalanmamasi nedeniyle tehlikeli olarak kabul edilmektedir (Chouchane ve ark., 2024).

Metilen mavisi ¢ok tehlikeli olmasa da bazi zararli etkilere neden olabilir. Metilen
mavisine akut maruz kalma, insanlarda kalp atig hizinin artmasina, kusmaya, soka, Heinz
cisimcik olusumuna, siyanoza, sarilia, quadriplejiye ve doku nekrozuna neden

olmaktadir (Kumar ve ark., 2005).



1.1 Atik Sularin Aritma Yontemleri

Atik sulardan Cr (VI)'y1 ve metilen mavisini gidermek i¢in kimyasal ¢oktiirme,
koagiilasyon-flokiilasyon, iyon degisimi, membran ayirma, ultrafiltrasyon, ters ozmoz ve

elektrodiyaliz gibi ¢esitli aritma yontemleri mevcuttur (Gupta ve Babu, 2010).

1.1.1 Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktiirme, nispeten basit ve ucuz oldugu i¢in etkilidir ve endiistride en
yaygin kullanilan iglemlerden biridir (Ku ve Jung, 2001). Coktiirme proseslerinde
kimyasallar agir metal iyonlariyla reaksiyona girerek ¢oziinmeyen ¢okeltiler olusturur.
Olusan ¢okeltiler sedimantasyon veya filtrasyon yoluyla sudan ayrilabilir. Aritilan su
daha sonra bosaltilir ve uygun sekilde desarj edilir veya yeniden kullanilir. Geleneksel
kimyasal ¢okeltme prosesleri hidroksit ¢okeltme ve siilfit ¢cokeltmeyi icerir (Fu ve Wang,
2011).

Avantajlarina ragmen kimyasal ¢oktiirme, metalleri desarj icin kabul edilebilir bir
seviyeye indirmek i¢in biiyiik miktarda kimyasal gerektirir (Jiittner ve ark., 2000). Diger
dezavantajlart ise daha fazla aritma gerektiren asir1 ¢camur {iretimi, ¢amur bertarafinin
artan maliyeti, yavas metal ¢okelmesi, zayif ¢okme, metal ¢okeltilerinin toplanmasi ve

camur bertarafinin uzun vadeli ¢evresel etkileridir (Yang ve ark., 2001).

1.1.2 Koagiilasyon

Koagiilasyon, agir metallerle ytklii atik suyu aritmak i¢in kullanilabilir. Esas
olarak koagiilasyon stireci bir koagiilant ekleyerek kolloidal parcaciklari dengesizlestirir
ve tortulagsmaya neden olur. Pargacik boyutunu artirmak icin koagiilasyonun ardindan
kararsiz pargaciklarin hacimli flokiillere flokiilasyonuyla devam eder. Bu teknik i¢in
genel yaklasim pH ayarlamasini icerir ve pargaciklar arasindaki itici kuvvetler: yenmek
icin koagitilant olarak ferrik/alum tuzlarinin eklenmesini igerir (Shammas, 2004).

Flokiilasyon, polimerlerin floklar arasinda kopriiler olusturmasi ve partikiilleri
biiyiik aglomeralar veya kiimeler halinde baglamasidir. Askidaki partikiiller daha biiytik
partikiiller halinde flokiile edildikten sonra genellikle filtrasyon, siizme veya ylizdiirme

yoluyla uzaklastirilabilir veya ayrilabilir (Fu ve Wang, 2011).



Avantajlarina ragmen, koagiilasyon-flokiilasyonun kimyasal tiiketimi nedeniyle
yuksek isletme maliyeti gibi sinirlamalar1 vardir. Koagiilasyon-flokiilasyondan {iretilen
artan ¢camur hacmi, attk su aritimi igin kiiresel bir strateji olarak benimsenmesini
engelleyebilir. Bu, agir metallerin ¢evreye sizmasini onlemek i¢in toksik ¢camurun

stabilize bir tirline doniistliriilmesi gerektigi gercegine baglanabilir (Ayoub ve ark., 2001).

1.1.3 iyon degisimi

Iyon degisimi, agir metallerle yiiklii atik sular i¢in diinya ¢apinda en sik uygulanan
islemlerden biridir. Iyon degisiminde, kati ve sivi fazlar arasinda iyonlarin geri
dontisiimlii bir degisimi meydana gelir; burada ¢oziinmeyen bir madde (recine) bir
elektrolitik ¢ozeltiden iyonlar1 uzaklastirir ve reginenin herhangi bir yapisal degisimi
olmadan kimyasal olarak esdeger miktarda benzer yiike sahip diger iyonlar1 serbest
birakir. Iyon degisimi ayrica inorganik atiklardan degerli agir metalleri geri kazanmak
icin de kullanilabilir. Yiiklenen recgine ayrildiktan sonra, metal uygun reaktiflerle yikama
yoluyla daha konsantre bir formda geri kazanilir (Dabrowski ve ark., 2004).

Iyon degisim prosesleri, yiiksek aritma kapasitesi, yiiksek giderim verimliligi ve
hizl1 kinetik gibi bir¢cok avantaji nedeniyle atik sulardan agir metallerin giderilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Fu ve Wang, 2011).

Bu avantajlara ragmen, iyon degisimi agir metallerle yiikli atik sularin
aritilmasinda bazi sinirlamalara da sahiptir. Iyon degisiminden once, atik sudan askida
katilarin uzaklastirilmasi gibi ikincil atik sular i¢in uygun 6n aritma sistemleri gereklidir.
Ayrica, tiim agir metaller i¢in uygun iyon degistirici re¢ineler mevcut degildir ve isletme

maliyeti yliksektir (Ahmed ve ark., 1998).

1.1.4 Membran ayirma

Membran ayirma, orta diizeyde calisma kosullarinda fiziksel bir ayirmayi temsil
ettigi i¢in diigiik ¢evresel kirletici emisyonlar1 gibi 6nemli avantajlara sahiptir. Membran
filtrasyonunun atik sudan hedef kirleticileri uzaklastirma yetenegine ragmen,
sinirlamalar1 biiyiik enerji tiikketimi nedeniyle maliyetli aritma maliyetlerine atfedilir.
Ayrica, 100 mg/L'nin {izerinde konsantrasyonlara sahip agir metaller nedeniyle kirli atik
suyu aritmak i¢in uygun maliyetli degildirler. Ultrafiltrasyon (UF) ve ters ozmoz,

membran ayirma tekniklerinin tiirleridir.



Ultrafiltrasyon (UF), gézenek boyutu (5-20 nm) ve ayirict bilesiklerin molekiiler
agirligi (1.000-100.000 Dalton) temelinde agir metalleri, makromolekiilleri ve askida kati
maddeleri inorganik ¢ozeltiden ayirmak i¢in gecgirgen membran kullanir. Bu benzersiz
ozellikler, UF'nin, membranin gdzenek boyutundan daha biiyiik bir boyuta sahip olan
makromolekiilleri tutarken, suyun ve diisiik molekiiler agirlikli ¢ozlinenlerin gegisine izin
vermesini saglar.

Ancak membran kirlenmesi nedeniyle UF performansindaki diisiis, atik su
aritiminda daha genis bir uygulama alan1 bulmasini engellemistir. Kirlenmenin membran
sistemi lizerinde aki azalmasi, transmembran basincinda artts ve membran
malzemelerinin biyolojik olarak parcalanmasi gibi bir¢ok olumsuz etkisi vardir. Bu
etkiler membran sistemi i¢in yiiksek isletme maliyetlerine neden olur (Sablani ve ark.,
2001).

Ters ozmozda (RO), basingla ¢alisan bir membran igslemi olarak, su membrandan
gecebilirken agir metal tutulur. Besleme soliisyonunun ozmotik basincindan daha biiyiik
bir hidrostatik basin¢ uygulanarak, katyonik bilesikler sudan (¢6ziicii) ayrilabilir. RO'nun
faydalarina ragmen bazi sinirlamalari vardir. Askida kati maddeler veya klor oksitleri gibi
oksitlenmis bilesikler nedeniyle, membranin kiiciik gdzenekleri kirlenmeye daha yatkin
hale getirir. Daha sonra membranin degistirilmesi gerekir ve bu da isletme maliyetlerini
artirir. Membran performansi da zamanla azalir ve bunun sonucunda da gegirgen akis hizi
azalir. Diger 6nemli dezavantajlar ise yiiksek enerji tiiketimi, CaCO3; veya CaSO4'lin
6l¢eklenmesi ve islemi yiirlitmek i¢in deneyimli personele ihtiya¢ duyulmasidir (Slater

ve ark.,1983).

1.1.5 Elektrodiyaliz (ED)

Elektrodiyaliz, ¢ozeltideki 1yonize tiirlerin bir elektrik potansiyeli uygulanarak bir
iyon degisim membranindan gecirildigi bir membran ayirma islemidir (Bruggen ve
Vandecasteele, 2002). Membranlar, anyonik veya katyonik 6zelliklere sahip ince plastik
malzeme tabakalaridir. Iyonik tiirler igeren bir ¢ozelti hiicre bdlmelerinden gegtiginde,
anyonlar anoda dogru ve katyonlar katoda dogru gé¢ eder ve anyon degisim ve katyon
degisim membranlarin1 geger (Chen ve ark., 2004).

ED, 1.000 mg/L'den yiiksek metal konsantrasyonuna sahip inorganik atiklari etkili
bir sekilde aritamaz, bu da ED'nin 20 mg/L'den diisiik metal konsantrasyonu i¢in daha

uygun oldugunu gdsterir. Sinirlamalarina ragmen ED agir metallerle yiiklii atik sularin



aritilmasinda, geri kazanim icin yliksek konsantrasyonlu bir akis iliretme ve istenmeyen
safsizliklarin sudan atilmasi gibi avantajlar sunmaktadir. Ayrica Cr ve Cu gibi degerli
metaller geri kazanilabilir. ED bir membran islemi oldugundan, bacaya herhangi bir zarar
gelmesini dnlemek i¢in temiz besleme, dikkatli calisma ve periyodik bakim gerektirir
(Itoi ve ark., 1980).

Onerilen herhangi bir aritma ydntemi diisiik maliyetli kimyasallar, bol miktarda
bulunan ve yerel olarak kullanilmayan kaynaklar, basit kurulum ve bakim tasarimi
kullanmalidir. Aritma yontemi ayrica ¢amursuz ¢alisma, ¢evre dostu, giivenli, ekonomik
olarak uygulanabilir, teknik olarak uygulanabilir, kolayca uygulanabilir, metal geri
kazanimi potansiyeline sahip Cr giderimi i¢in olduk¢a verimli, islemlerin elleglenmesi ve
kontrolii agisindan kolay ve en dnemlisi yerel ¢cevre diizenlemelerinin getirdigi giderek
artan kat1 gereklilikleri karsilayabilecek aritilmis atik sular tiretebilmelidir.

Geleneksel yontemlerin ¢ogu, ozellikle en yogun boyalara veya asitlere karsi
verimsizdir ve cogu yiiksek maliyetler gerektirir ve dl¢eklendirilmesi zordur. Bu nedenle,
bu islemler i¢in diisiik maliyetli yontemleri ve alternatifleri kesfetme ihtiyaci hala zordur
(Solisio ve Aliakbarian, 2017).

Hedef kirleticinin fiziksel-kimyasal etkilesimler yoluyla sivi fazdan kati bir
ylizeyin ylizeyine tasindig kiitle transferi yoluyla adsorpsiyon, inorganik kirleticilerle
yikli atik sularin aritimi i¢in yeni bir strateji olarak yaygin olarak kabul edilmistir

(Kurniawan ve ark., 2023).

1.1.6 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon terimi, iki faz arasindaki arayiizde (sivi-kati arayiizii veya gaz-kati
araylizii) bir maddenin birikmesini ifade eder. Arayiizde biriken maddeye adsorbat,
adsorpsiyonun gergeklestigi katiya ise adsorban denir. Adsorpsiyon iki tiire ayrilabilir:
kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyon.

Son zamanlarda, adsorpsiyon alternatif islemlerden biri haline gelmistir. Temel
olarak adsorpsiyon bir maddenin sivi fazdan bir katinin ylizeyine aktarildig1 ve fiziksel
ve/veya kimyasal etkilesimlerle baglandigi bir kiitle transfer siirecidir (Babel ve

Kurniawan, 2003).



1.1.6.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunmayi saglayan zayif Van der Waals
kuvvetleridir. Bu adsorpsiyon tiirii kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki ¢cekim kuvvetlerinin etkisiyle gerceklesir. Adsorplanan madde, katinin kristal
Orgiisii icine girmez, ylizeyinde tutulur. Diisiik sicaklik araliginda olusabildigi gibi ¢ok
tabakal1 ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiirtidiir. Adsorpsiyon sonucu, ekzotermik
olarak yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 a¢iga ¢ikar. Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar
tersinir ve zayiftir. Fiziksel adsorpsiyon islemi ekzotermik ve tersinirdir.

Adsorpsiyonu kontrol eden temel fiziksel kuvvetler van der Waals kuvvetleri,
hidrojen baglari, polarite, dipol-dipol n-w etkilesimi vb.'dir. Bu proses, 6zellikle sorbent
ucuzsa ve uygulanmadan 6nce ek bir 6n aritma adimi gerektirmiyorsa, kirli sularmn aritimi

icin cazip bir alternatif sunar (Yagub ve ark., 2014).
1.1.6.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbentin yiizey molekiilleri
ya da atomlar1 arasindaki gercek bir reaksiyondan meydana gelmektedir. Bu tip
adsorpsiyon tersinir degildir ve reaksiyon isisina denk bir adsorpsiyon 1sisina sahiptir. Bu
deger 20-100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon i1sisinin da arttigi
tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka (monomolekiiler) olmaktadir. Ayrica
bir¢cok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde gerceklesmeyip aktif
merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis bazi merkezlerde kendini

gostermektedir (Tchobanoglous ve ark., 1991).

1.2 Adsorban Malzemeler

Adsorpsiyon deneylerinde aktif karbon, zeolitler, kitin, ugucu kiil,
biyoadsorbanlar, ciiruf, silikon jelleri, kil dahil olmak iizere cesitli malzemeler

kullanilabilmektedir (Salgado-Gomez ve ark., 2014).

1.2.1 Aktif karbon

Aktif karbon, hidrofobik karakterdedir ve ¢ok genis kullanim alanina sahiptir.

Aktif karbon, Onerilen tim sorbent malzemeler arasinda atik sulardan kirleticilerin



uzaklastirilmas1 igin en yaygin olamdir. Ozellikle atik sulardan ¢ok cesitli boyalarin
uzaklastirilmasi i¢in aktif karbonlar tizerinde adsorpsiyonun etkinligi, onu diger pahali
aritma segeneklerine ideal bir alternatif haline getirmistir.

Aktif karbon (AC) adsorbanlar1 agir metal kirleticilerin giderilmesinde yaygin
olarak kullanilir. Faydasi esas olarak biiylikk mikro gozenek ve mezo goézenek
hacimlerinden ve ortaya ¢ikan yiiksek yiizey alanindan kaynaklanir. Genis yiizey alani
nedeniyle, AC kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemi ile metaller ve diger refrakter
kirleticiler gibi inorganik kirleticileri ortadan kaldirabilir (Fu ve Wang, 2011).

Ancak aktif karbonun oldukg¢a pahali olmasi, rejenerasyonda sorun yasamasi,
secici olmamasi ve dispers boyalarina karsi etkisiz olmasi gibi ¢esitli dezavantajlari
bulunmaktadir. Nispeten pahali baslangi¢ malzemelerine dayali karbonlarin kullanim1 da
cogu kirlilik kontrol uygulamasi i¢in gerekcesizdir (Yagub ve ark., 2014).

Adsorpsiyondan sonra aktif karbon daha toksik bir formda ortaya cikacak ve
bunun sonucunda bertaraf maliyeti artacaktir. Ayrica gelismekte olan {ilkelerde iyi

kalitede aktif karbon iiretme teknolojisi gelismemistir (Salleh ve ark., 2011).

1.2.2 Endiistriyel yan iiriin

Ucucu kiil ve ciirufu gibi endiistriyel yan iirlinler diigiikk maliyetli ve yerel olarak
temin edilebilir malzemeler olarak siniflandirilir ve boya giderimi i¢in adsorban olarak
kullanilabilir. Endiistriyel atiklardan elde edilen diisiik maliyetli adsorbanlarin
uygulanabilmesi durumunda maliyeti yiliksek olan geleneksel adsorbanlarin yerini
alabilmektedir (Yagub ve ark., 2014).

Ucgucu kiil: Yanma siireclerinde biiylik miktarlarda olusan bir atik malzemedir.
Su anda bircok tilkede komiirle ¢alisan ¢ok sayida termik santral faaliyet gostermektedir.
Modern komiir yakitl santrallerde toz komiir kullanilir ve biiylik miktarlarda atik {irtin
olarak ugucu kiil elde edilir. Coktiiriiclilerde toplanan ugucu kiil genellikle santral
sahasindaki lagiinlere veya izole alanlarda bulunan ¢opliiklere atilir. Sonug olarak, termik
santrallerde biiylik miktarda ucgucu kiil iiretilir ve bu da bertarafla ilgili ¢esitli sorunlara
neden olur. Kiiresel olarak, diinyada tiretilen toplam yillik ucucu kiiliin %25'inden az1
kullanilmaktadir (Iyer ve Scott, 2001). 2010 yilinda kiiresel olarak ugucu kiil {iretiminin
yilda 67,5 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir (Mohan ve ark., 2002).

Ugucu kiiliin arazi doldurma yoluyla bertaraf edilmesi rutin olarak uygulaniyor

olsa da, artan bertaraf maliyetleri ve kiildeki gizli toksik maddenin topraga, ylizey suyuna



ve yeralti sularina sizmasina iliskin ciddi g¢evresel kaygilar, ucucu kiil kullanimim
dogrudan bertarafa (arazi doldurma) kiyasla daha cazip bir alternatif haline getirmektedir.
Ucgucu kiil tugla ve kiremit tiretiminde ve diger insaat operasyonlarinda etkili bir sekilde
kullanilsa da, bu sekilde iiretilen tiim ugucu kiilii kullanmasi pek olas1 degildir (Rastogi
ve ark., 2008).

Ucucu kiiller termik santrallerin calismalart sonucunda olusan ve metal
adsorpsiyonundan sonra bunlarin katilasma 6zelligini gdsteren maddelerdir. Ozellikle
atik sulardan agir metal gideriminde yiiksek kapasitelere ulasilabildiginden dolay: tercih
edilmektedir.

Ugucu kil agir metaller gibi baz1 tehlikeli maddeler icerebilir. Ancak seker
endiistrisinde tiretilen bagas ucucu kiilii biiyiik miktarda toksik metal icermez ve yaygin
olarak boyalarin adsorpsiyonu icin kullanilir. Ugucu kiiliin 6zellikleri ¢ok farklidir ve
kokenine baghdir (Janos ve ark., 2003).

Celik ciirufu (slag): Celik endiistrisinde ¢elik iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan bir
yan Uriindiir. Celik ciirufu, avantajli teknik 6zellikleri nedeniyle Avrupa iilkelerinde yol
yapim malzemesi olarak kullanilmaktadir (Baalamurugan ve ark., 2018).

Celik ciirufu, ¢elik iiretiminin bir yan tirliniidiir ve bu 6zelligi onu aktif karbon
gibi ticari adsorbanlara gore daha ucuz bir alternatif madde haline getirir.

Celik clirufunun kimyasal bilesimi, kaynagina bagli olarak onemli Olgiide
degisebilir ve bu da adsorpsiyon 6zelliklerini etkileyebilir. Celik ciirufundan gelen bazi
agir metaller suya si1zabilir ve bu da ikincil kirlilige neden olabilir.

Celik ciirufu esas olarak kalsiyum (CaQO), demir (Fe), magnezyum (MgO),
silisyum (Si102) ve aliminyum (Al2Os) oksitlerinden olusan karmasik bir malzemedir.
Celik ciirufunun yiizey alani, gozenekli yapis1 ve alkali yapis1 gibi kimyasal ve fiziksel
ozellikleri, onu ¢ok cesitli kirleticileri adsorbe etmek i¢in uygun bir aday haline getirir.
Celik ctirufu, ¢cok sayida gozenekli yiiksek bir yilizey alanina sahiptir ve bu da kirleticileri
adsorbe etmek i¢in kullanilabilir yiizeyi artirir. Celik ciirufu atik sulardan hekzavalent
krom (Cr (VI)) ve metilen mavisi (MB) gibi kirleticilerin giderilmesinde bir adsorban

olarak kullanimi giderek daha fazla aragtirilmaktadir.

1.2.3 Dogal malzemeler

Endiistriyel yan iirlin gibi, belirli bir bolgede yerel olarak bulunan dogal

malzemeler diisiik maliyetli adsorbanlar olarak kullanilabilir. Metal baglama kapasitesi



nedeniyle, zeolit ve kil gibi dogal malzemeler metalle kirlenmis atik sularin aritilmasi i¢in
arastirilmistir.

Zeolitler: (Si,Al1)O4 tetrahedral yapisinin oksijen atomlarim bitisik tetrahedral
yapi ile paylagmasi sonucunda ortaya ¢ikan 3 boyutlu iskelet yapilardir. Atik su aritimi
islemlerinde; oncelikle diisiik maliyetlerinden dolay1 tercih edilen dogal zeolitler, atik
sularin igerisinde barindirdig1 inorganik veya organik kirleticileri adsorplama
kapasitelerinin yiiksek olmasi sebebiyle de biiylik 6nem tasimaktadir. Zeolitler, farkl
ylizey kimyalart ve kristal yapilar1 sayesinde adsorpsiyon proseslerinde siklikla
kullanilirlar. Belirli boyutlardaki ticari zeolitlerin, adsorpsiyon proseslerinin yani sira
iyon degistirici ve katalizor olarak kullanimi1 da s6z konusudur (Barrer, 1978).

Zeolitler farkli bosluk yapilarina sahiptir, bu da olduk¢a gozenekli olduklar
anlamina gelir. Yapilari {i¢ boyutlu bir gerceveden olusur ve negatif yiike sahiptir. Negatif
yiik, cozeltilerdeki belirli katyonlarla degisebilen katyonlar tarafindan dengelenir.
Nispeten yiiksek spesifik ylizey alanlari, yiiksek iyon degistirme kapasiteleri ve daha da
onemlisi nispeten diigiikk maliyetleri zeolitleri cazip adsorbanlar haline getirmektedir.

Zeolitler, agir metal iyonlari, fenoller ve boyalar gibi eser miktardaki kirleticilerin
giderilmesinde uygulanabilirlikleri nedeniyle son zamanlarda kapsamli bir sekilde
incelenmistir. Zeolitlerin adsorpsiyon 0Ozellikleri temel olarak iyon degistirme
yeteneklerinden kaynaklanmaktadir. Zeolitlerin boyalar i¢in giderim verimliligi kil
malzemelerinki kadar i1yi olmasa da, kolay bulunabilirlikleri ve diisiikk maliyetleri ilgili
dezavantajlar1 telafi edebilir (Babel ve Kurniawan, 2003).

Dogal zeolitlerin heulandit grubunun yiiksek silika tiyesi olan klinoptilolit, dogada
bol miktarda bulunur. Dogal kaynaklardan elde edilen kristal bir aliiminosilikat olan
zeolit, ¢ozeltideki belirli metal iyonlariyla yiiksek katyon degisim kapasitelerine sahiptir.
Klinoptilolitin degisim 0&zellikleri, agir metallerle degistirilebilir olan negatif yiikli
kafesinin varligina atfedilir (Kurniawan ve ark., 2023).

Kil mineralleri: Killer genellikle toprak, tortu, kaya ve suyun kolloid
fraksiyonunu (< 2 um) olusturan mineraller olarak tanimlanir. Killer yiizeylerinde her
zaman degistirilebilir iyonlar igerir ve iyon degisimi veya adsorpsiyon yoluyla katyonlari
veya anyonlar1 alarak kirleticilerin dogal bir temizleyicisi olarak hareket ederek cevrede
onemli bir rol oynar.

Dogal kil mineralleri dogada bol miktarda bulunan, yiiksek tutunma ve iyon
degisimi potansiyeline sahip bazi 6zelliklere sahiptir. Kil malzemeleri etkili adsorbanlar

olup diisiik maliyetlidirler. Katmanli bir yapiya sahiptirler, adsorbatlar ve kars1 iyonlar
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i¢cin konak¢1 malzemeler olarak kabul edilirler. Katmanli yapilarindaki farkliliklara gore
siniflandirilirlar. Bazi kil siniflar1 smektitler (montmorillonit, saponit), mika (illit),
kaolinit, serpantin, pirofillit (talk), vermikiilit ve sepiyolittir. Son yillarda inorganik
iyonlar1 ve organik molekiilleri emme kapasiteleri nedeniyle kaolinit, bentonit, diatomit
ve fuller topragi gibi ham kil malzemelerinin kullanilmasina olan ilgi artmaktadir. Kil
mineralleri hem katyonik hem de anyonik boyalara karsi giiclii bir afinite gdsterir ve
birgok arastirmaci tarafindan killerin boyalar1 emmek i¢in iyi bir uzaklastirma kabiliyeti
gosterilmigtir. Bununla birlikte, kil mineralleri {izerindeki boyalarin adsorpsiyonu esas
olarak iyon degisimi siirecleri tarafindan domine edilir. Bu sorpsiyon kapasitesinin pH'a
gore biiylik Olclide degisebilecegi anlamina gelir (Babel ve Kurniawan, 2003).

Montmorillonit en yiiksek katyon degisim kapasitesine sahiptir ve piyasa fiyat
aktif karbondan ¢ok daha ucuzdur. Montmorillonit kullanilarak metal giderimi tizerine
calismalar yapilmistir (Akpomie ve Dawodu, 2016).

Kil mineralinden metali adsorbe eden bir diger malzeme ise kil, silt ve kumdan
olusan bentonittir. Bu malzeme ara katman bolgesinde suyu emme egilimi nedeniyle
degerlidir (Kaya ve Oren, 2005).

Kaolinit, tetrahedral (Si merkezi) ve oktahedral (Al merkezi) yapistyla katmanli
bir aliimino-silikat mineralini temsil eden diger kildir. Kaolinit, simiile edilmis ¢6zeltiden
Cu(II), Ni(IT), Mn(II) ve Co(II) uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir (Yavuz ve ark., 2003).
Volkanik Tiif

Volkanik bir patlama sirasinda bir menfezden piiskiiren volkanik kiilden olusan
bir kaya tiirtidiir. Firlatma ve biriktirmenin ardindan kiil, kat1 bir kayaya dontisiir
(Schmincke,2003). Bu patlamalarda, volkanik malzeme pargalari volkandan
piiskiirtiilerek havaya savrulur ve daha sonra sikistirilip ¢imentolasarak kaya haline
geldikleri ¢evreye ¢okelir, malzeme hala sicaksa bu durum anlik olabilir. Tiifler esas
olarak volkanik kiilden olusur, ancak lapilli (2-64 mm volkanik pargalar) ve volkanik
bombalar (yere ulasmadan once soguyarak kati pargalara doniisen >64 mm lav topaklari)
icerebilirler. Eger tiifii volkanik menfeze yakinsa, bir tiifiin kiil matrisi i¢inde volkandan
firlatilan daha biiylik malzeme bloklar1 icermesi muhtemeldir. Menfezden daha uzakta ise
tiif birikintilerinin yalnizca riizgarla taginan ince volkanik kiil pargaciklarindan olugmasi
daha olasidir (Asinar ve ark., 2019).

Tiifler esas olarak cam, kristal parcalari veya onceden var olan kayalarin

kalintilarindan olustugunda vitrik, kristal veya litik olarak gruplandirilabilir. Diinyanin en
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bliyiik vitrik tiif yataklarindan bazilari, volkanik konilerden ziyade cok sayida dar
catlaktan piiskiirmelerle iiretilir (Britannica, 2008).

%75'ten fazla kiil iceren kaya tiif olarak kabul edilirken, %25 ila %75 oraninda
kiil igeren kaya tiifii (6rnegin tiiflii kumtasi) olarak tanimlanir (Schmid, 1981).

Volkanik tiif, volkanik kiiliin yogunlagmasiyla olusan dogal, gbzenekli bir
malzemedir ve bu malzemenin, hem metal iyonlar1 hem de organik boyalar1 adsorplama
kapasitesinin 6zgiin olabilecegi diistiniilmektedir.

Volkanik tiif, bircok bdlgede bol miktarda bulunan bir malzeme olup, sentetik
adsorbanlara kiyasla daha diisiik maliyetlidir. Bu nedenle diisiik maliyetli ve
stirdiiriilebilir atik su aritma yontemlerinin gelistirilmesine katki saglayabilir.

Volkanik tiif gibi dogal bir malzeme kullanmak, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir
atik su aritma teknolojisinin gelistirilmesine katki saglar. Cogu mevcut ¢alisma, sentetik
veya yenilenebilir olmayan malzemelere dayanirken, volkanik tiif kullanim1 daha doga

dostu bir alternatif sunar.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Cr (VD'min yiizey aktif madde ile modifiye edilmis zeolitler tarafindan
adsorpsiyonu iizerindeki 6n islem etkileri Song ve ark., (2015) tarafindan arastirilmistir.
Bu ¢alismada dort farkli 6n islemden gegirilmis zeolit hazirlanmistir. Birinci zeolit sadece
asit (2 M HCI) ile ikincisi sadece baz (2 M NaOH) ile {i¢iinciisii asit ve ardindan baz ile
dordiinciisii ise baz ve ardindan asit ile muamele edilmistir. On islemden gegirilen
zeolitlerin yiizeyi hekzadesiltrimetil amonyum bromiir (HDTMA) ve setilpiridinyum
kloriir (CPC) olan yiizey aktif madde ile modifiye edilmistir. Sonuglar, alkalizasyondan
sonra asitlendirmenin en etkili 6n islem yontemi oldugunu ve sadece alkalizasyonun
adsorpsiyon kapasitesini onemli Ol¢lide azaltacagini gdstermistir. Bu davranig FTIR
spektrumlariyla dogrulanan, zeolit yiizeyinde alkalizasyondan sonra olusan CaCOs ve
MgCOs; gibi ¢okeltilerin, Cr (VI)'y1 sorbe etmek igin aktif alanlar saglayan CPC gift
tabakasinin olusumunu engellemesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, teorik maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Langmuir modeli ile hesaplanmis olup, 6,31 mg/g'dir.
Calismadaki pratik maksimum adsorpsiyon kapasitesi, baslangi¢ pH degeri 3 , 0,5 g baz
ve ardindan asitle muamele edilmis modifiye zeolit dozu, 400 mg/L'lik baglangi¢ Cr (VI)
konsantrasyonu, 24 saatlik temas siiresi ve 25°C'lik sicaklik kosullar1 altinda 5,80 mg/g'dir
(Song ve ark., 2015).

Yal¢in ve ark., (2022) tarafindan yapilan ¢alismada esas olarak kuaterner amin
grubundan oktadesiltrimetilamonyum bromiir (ODTMA-Br) ve
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMA-Br) bilesikleri ile modifiye edilmis
Bigadi¢ klinoptilolitinin Cr (VI) giderim etkinligi arastirllmistir. Modifiye edilmis
klinoptilolitler, dogal mineral malzemenin yiizey 6zelliklerini degistirmek ve elde edilen
son trilinlerin sulu ¢ozeltilerden anyonik Cr (VI)'y1 adsorbe etmesini saglamak ic¢in
iretilmistir. Dogal zeolit mineralinin yapisinda Na, K, Ca ve Mg gibi degistirilebilir
katyonlar bulunmaktadir. Bu nedenle, ¢aligmanin ilk adimi olarak klinoptilolit NaCl ile
muamele edilerek homoiyonik forma doniistiiriilmiis ve ardindan ODTMA-Br ve
HDTMA-Br ile modifiye edilmistir. Deneyler temas siiresi, pH, baslangic Cr (VI)
konsantrasyonu ve adsorban dozaji gibi adsorpsiyon parametrelerinin Cr (VI) giderim
verimi iizerindeki etkisine dayanan kesikli testler ile ger¢eklestirilmistir. ODTMA-Br ve
HDTMA-Br ile muamele edilmis klinoptilolitin (Cp) Cr (VI) adsorpsiyon kapasitesi pH'a
oldukca bagimliydi ve pH 2,0 ve 3,0'da, 0,25 g/50 mL sorbent dozajinda, 3 saatlik denge
siiresinde ve 25°C'de sirasiyla 3,65 mg/g ve 2,85 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
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izotermlerini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D-R)
modelleri uygulanmistir. Langmuir'in modeli Freundlich izoterminden denge verilerine
daha iyi uymustur. DR izoterm modelinden, ODTMA-Cp ve HDTMA-Cp sorbentleri igin
15,075 ve 14,744 kJ/mol olarak hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisi (E), krom
adsorpsiyonunun kemisorpsiyonla gerceklestigini gostermistir. Kinetik veriler, Cr (VI)
modifiye edilmis Cp ilizerine sorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetigi iyi bir
sekilde takip ettigini gostermistir (Yal¢in ve ark., 2022).

Du ve ark., (2012) tarafindan yapilan calismada, zeolit agregalar1 Fe(Ill) ile
modifiye edilmistir. Mevcut Fe(Ill){lin zeolit tarafindan Cr (VI) tutulmasi ve zeolit
boyunca tasinmasi tizerindeki etkisi kesikli ve kolon deneyleri altinda incelenmistir.
Sonuglar, zeolitin biitliinliigiiniin modifikasyondan sonra da korundugunu gostermistir.
SEM goriintiisii, ayri kristaller iceren 6zsekilli klinoptilolit kristallerini gostermistir. Ham
zeolitin Cr (VI) oksianyonu i¢in afinitesi yoktu. Ancak, Cr (VI)nin Fe(Ill)-zeolit
tizerindeki adsorpsiyonu, denge Cr (VI) konsantrasyonu arttik¢a artmustir. Eklenen
Fe(Ill), zeolit tarafindan 82 mg/kg kapasiteyle artirilmis bir Cr (VI) tutulmasiyla
sonu¢lanmistir. Adsorpsiyon verilerinin hem Freundlich hem de Langmuir izotermlerine
uydurulmasi, regresyon katsayilarinin sirastyla 0,94 ve 0,71 olmasiyla sonu¢lanmis ve
Freundlich modelinin verileri daha 1iyi tanmimladigimi gostermistir. Veriler,
kemisorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilan ve son yillarda sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin
sorpsiyonuna yaygin olarak uygulanan yalanci ikinci dereceden kinetik model ile 1yi bir
sekilde tanimlanmistir (Du ve ark., 2012).

Salgado-Gomez ve ark., (2014) tarafindan yapilan arastirmada, zeolitge zengin
olan tiif sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. NaCl ile muamele edilen
dogal zeolit daha sonra bir HDTMA-Br c¢ozeltisi ile modifiye edilmis, Na;CrO4 ve
K>Cr207'den hazirlanan sulu sistemlerden Cr (VI)'nin uzaklastirilmasini degerlendirmek
i¢in kullamlmustir. Islem gérmemis zeolitik tiifiin SEM gériintiisii monoklinik simetriye
sahip klinoptilolit kristalleri ve mordenit lifleri gostermistir. NaCl ile muamele edilen
dogal zeolit ayn1 morfolojiyi gostermistir, bu da muamelenin sodik formdaki zeolitik
malzemede morfolojik degisikliklere neden olmadigin1 géstermektedir. Ayrica NaCl ve
HDTMA-Br ile muamele edilen dogal zeolit, orijinaliyle ayni kristal morfolojisini ve
Si:Al oranint gostermistir. Modifiye edilmis zeolit i¢in Cr (VI)'min adsorpsiyon
verimliligi pH 3'te en yiiksekti ve pH arttikca adsorpsiyon azalmistir. Na* ve Ca®"
katyonlar1 [HDTMA]" iyon degisim siirecinde yer almustir. Zeolit¢e zengin olan tiifiin

ylizeyindeki HDTMA, 6zgiil alanin 2,2 kat azalmasina ve hidrofilik 6zelliklerin de
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degismesine neden olmustur. Bu ylizey aktif madde, tek tabaka veya hemisel olusturmak
icin dis katyon degisim bolgelerinin ¢ogunu kaplamistir. pH, modifiye edilmis zeolit
tarafindan Cr(VI)-Na;CrOs ve Cr(VI)-K2Cr207 sulu sistemlerinden Cr (VI)'nin
adsorpsiyon kapasitesini onemli 6l¢iide etkilemistir. Cr (VI)'nin maksimum adsorpsiyonu
asidik pH'ta (2 ile 3 arasinda) meydana gelmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon siirecinin
kinetigi Cr (VI) sulu sistemine baghdir ve psddo-ikinci derece modeli adsorpsiyon
kinetigi davranigini agiklamistir. Sabit ko, Cr (VI)-NaCrOys igin en yiiksek bulunmustur.
Modifiye zeolit ile sulu ¢ozeltiden HCrO4 uzaklagtirma verimliligi, 1,8'lik son pH
degerinde %52,5 olmustur. Cr (VI)-K2Cr;07 durumunda, ayni modifiye zeolit
kullanilarak %69,72'lik bir verimlilik elde edilmistir. Bu sonuglar, modifiye zeolitin Cr'yi
bir Cr (VI)-K2Cr207 sulu sisteminden bir Cr(VI)-Na>xCrO4 sulu sistemine gore daha
verimli bir sekilde uzaklastirdigini gostermistir. izoterm deneysel verileri, her iki Cr (VI)
sulu sistemi (Cr (VI)-Na2CrO4 ve Cr (VI)-K2Cr207) i¢cin Langmuir modeline iyi uyum
saglamistir. Modifiye edilmis zeolit tarafindan adsorbe edilen maksimum Cr (VI) miktari,
sulu ortamda bulunan spesifik kimyasal tiirlere (Qo, yaklagik 1 mg Cr (VI)/g) bagh
olmadigi belirlenmistir (Salgado-Gomez ve ark., 2014).

Solisio ve Aliakbarian, (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada, deneyler dogal zeolit
olan sabazit kullanilarak hem normal formunda (ham sabazit) hem de hidroklorik asitle
islemden gecirildikten sonra (islenmis sabazit) yiirttiilmustiir. Sabazit, gdzenekleri
tikayan safsizliklar1 gidermek ve katyonlar1 uzaklastirmak ve H formuna doniistiirmek
icin asitle islem gormiistlir. Zeolitin asidik isleminin, katyon degisim kapasitesinin
azalmasiyla deliiminasyona (Al-O-Si baglarinin hidrolizi) yol agtig1, ayn1 zamanda Si/Al
oranini iyilestirerek polar olmayan molekiillerin daha iyi adsorpsiyonunu/ayrilmasini
sagladig1 bildirilmistir. Ham sabazitle (pH 6'dan biiyiik) ilgili ilk testler, metilen
mavisinin baglangi¢c konsantrasyonunun artirilmasiyla (25 mg/L ile %98,2'den 50 mg/L
ile %62,5'e) giderme verimliliginin azaldigim1  gostermistir. Baslangic  boya
konsantrasyonunu degistirerek 7'den daha yiiksek pH'da islenmis sabazit ile yapilan
miiteakip testler, g'nun adsorpsiyon kapasitesi bakimindan ham sabazitte bulunana benzer
bir egilim gostermis, ancak giderim yiizdesinde bir diislis olmustur. Sabazit kullanilarak
optimum adsorpsiyon pH'1 8'dir. MB gibi katyonik bir boyanin adsorpsiyon yoluyla
giderimi artan pH ile artar. Bu davranig, daha yliksek pH'ta adsorbanin ylizeyinin negatif
yukiiniin artmasi1 ve dolayisiyla sabazit ile adsorbat arasindaki kovalent olmayan
etkilesimin artirilabilmesinden kaynaklaniyor olabilir. FTIR analizi, asidik islemin

sabazitin yapisin1 degistirdigini gostermistir: bu degisiklik muhtemelen asidik islemden
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kaynaklanan H' iyonlarimin zeolit kafesine eklenmesinden ve buna bagl olarak
kullanilabilir ~ yerlerin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Model, adsorpsiyon
mekanizmasinin, elektron paylasimi veya degisimi yoluyla degerlik kuvvetlerini iceren
adsorbent ve adsorbata bagli oldugunu gosteren sdzde ikinci dereceden modele daha iyi
uyum saglamistir. Langmuir izoterminin, Freundlich ve Temkin modelleriyle
karsilastirildiginda adsorpsiyon mekanizmasinin tanimi i¢in daha uygun oldugu
bulunmustur. Langmuir modeline goére, ham sabazit kullanildiginda adsorpsiyon
kapasitesinin maksimum degeri 15,7 (mg/g) olmustur (Solisio ve Aliakbarian, 2017).

Kumar ve ark., (2005) tarafindan yapilan g¢alismada, metilen mavisini sulu
¢Ozeltilerinden uzaklastirmak i¢in adsorban olarak ugucu kiil kullanilarak kesikli
sorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Calisilan  degiskenler baslangic  boya
konsantrasyonu, ucucu kiil miktari, pH ve temas siiresidir. Maksimum renk giderimi
bazik pH 8'de gozlenmistir. Renk giderim yiizdesinin degisen adsorban miktar ile
degistigi ve adsorban miktar arttikca arttig1 gozlenmistir. Denge verileri, 5,718 mg/g'lik
bir tek tabaka sorpsiyon kapasitesine sahip bir Langmuir izoterm denklemiyle iyi bir
sekilde temsil edilmistir. Sorpsiyon verileri hem yalanci birinci dereceden hem de
yalanci-ikinci dereceden kinetik modellerine uygulanmistir ve verilerin yalanci-ikinei
dereceden kinetigi takip ettigi bulunmus ve metilen mavisinin ugucu kiil parcaciklari
tizerine kemisorpsiyonunu dogrulamigtir (Kumar ve ark., 2005).

Kaya ve ark., (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, volkanik tiif kullanilarak ortam
basincinda kurutma ile silika xerojel sentezlenmistir. Benzersiz yapisal ve dokusal
ozelliklere sahip mezogdzenekli silika xerojel, sulu ¢ozeltiden metilen mavisi (MB)
giderimi i¢in bir adsorban olarak degerlendirilmistir. MB giderimi i¢in kontrol edilebilir
faktorleri (temas siiresi, baslangic MB konsantrasyonu, silika xerojel miktari, sicaklik ve
pH) optimize etmek i¢in Taguchi yontemi uygulanmistir. Sicaklik, %54,50'lik yiizdelik
katki ile en Onemli faktor olarak belirlenmistir. MB giderim verimliligi optimum
kosullarda (temas siiresi: 60 dk, baslangic MB konsantrasyonu: 20 ppm, silika xerojel
miktar1: 0,0016 g mL™!, sicaklik: 40°C, pH: 5) %96,18 olarak gerceklesmistir. Deneysel
veriler Langmuir izotermine uygun olarak hesaplanmis ve 51,967 mg g~! maksimum
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir (Kaya ve ark., 2019).

Taguchi tasarim1 Amara-Rekkab ve Didi, (2023) tarafindan potasyum hidroksit
(K") ile emdirilmis bentonit iizerine Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in optimum deneysel
kosullar1 elde etmek amaciyla kullanilmistir. Bu calismada dikkate alinan kontrol

edilebilir faktdrler bentonit (K') miktar1 ve baslangic Cr (VI) konsantrasyonudur.
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Deneysel matrisi elde etmek i¢in Taguchi yontemi ile bir Lo dizisi kullanilmistir. Bentonit
(K™) miktarinin ve ¢ozeltideki baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonunun etkisi géz oniinde
bulundurularak adsorpsiyonun optimum kosulu sirasiyla 0.4 g ve 10* M olarak
bulunmustur. Optimum kosulda %89,79'luk bir giderim elde edilmistir. Pseudo-ikinci
dereceden model, yiiksek korelasyon katsayisiyla adsorpsiyon kinetigini daha iyi
agiklamig ve bentonit (K") ile Cr (VI) geri kazaniminin kemisorpsiyonu takip ettigini
gdstermistir. Freundlich modeline kiyasla Langmuir i¢in daha yiiksek R* degeri elde
edilmis ve bu da homojen adsorban yiizeyini gostermistir (Amara-Rekkab ve Didi, 2023).

Aziri ve Meziane, (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, dikenli incir (Opuntia
ficus-indica L.) meyvelerinin tohum tozunu yeni bir diisiik maliyetli adsorban olarak
kullanarak sulu g¢ozeltilerden Cr (VI) iyonlarmin giderimi i¢in islem parametrelerini
optimize etmek amaciyla Taguchi deneysel yontemi uygulanmistir. Her biri ii¢ seviyede
olmak iizere secilen bes kontrol edilebilir parametre ¢ozeltinin baslangic pH'1 (pHo),
adsorban miktar1 (m), baslangi¢c metal konsantrasyonu (C,), temas siiresi (t) ve sicaklik
(T) olarak belirlemistir. Optimum giderim kosullarin1 belirlemek i¢in Lis ortogonal dizi
deneysel tasarimi ve "daha yiiksek daha iyidir" kriteri se¢ilmistir. Tiim deneylerden elde
edilen veriler sinyal-giiriiltii (S/N) oran1 ve varyans analizi kullanilarak analiz edilmistir.
Elde edilen sonuglar, ¢cozeltinin baslangic pH'inin giderim verimine (%82,48) katkida
bulunan en 6nemli parametre oldugunu, ardindan adsorban dozunun (%10,21) ve temas
stiresinin (%35,56) geldigini ortaya koymustur. Cr (VI) giderimi i¢in optimum kosullar,
baslangi¢c pH'inin 1, adsorban dozunun 6,0 g/L, baslangi¢c metal konsantrasyonunun 30
mg/L, sicakligin 55°C ve temas siiresinin 80 dakika oldugu ve Cr (V1) giderim yiizdesinin
%98,24 oldugu belirlenmistir (Aziri ve Meziane, 2017).

Aziri ve ark., (2024) tarafindan yapilan ¢aligmada, portakal kabuklari, zeytin keki
ve zeytin yapraklar1 gibi biyosorbentler tarafindan sulu ¢ozeltiden Cr (VI)nin kesikli
adsorpsiyonu i¢in optimum ¢alisma kosullarin1 belirlemek amaciyla Taguchi
optimizasyon yontemi uygulanmistir. Cozeltinin baslangi¢ pH'1, adsorban dozu, baglangi¢
Cr (VI) konsantrasyonu, temas siiresi ve adsorban tipi degiskenler olarak se¢ilmis ve
belirlenen yanit i¢in Cr (VI)'nin giderim verimliligi secilmistir. L1s(3°) ortogonal dizi, S/N
orani ve varyans analizi istatistiksel prosediirleri, her bir ¢aligma parametresinin sulu
cozeltiden Cr (VI)'nin giderimine olan etkisini belirlemek amaciyla uygulanmistir. S/N
orani sonuglari, Cr (VI) giderimi i¢in optimum kombinasyonun pH 1,0, adsorban dozu
3,6 g/l, Cr (VI) konsantrasyonu 30 mg/l, temas siiresi 95 dakika ve adsorban tiirii olarak

zeytin yapraklari oldugunu gostermistir. Bu optimum kosullarda %95,09'luk bir giderim
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elde edilmistir. Verilerin varyans analizi, ¢ozeltinin baslangic pH'inin Cr (VI) giderim
verimini etkileyen en baskin parametre oldugunu, ardindan adsorban tipi, adsorban dozu,
temas siiresi ve baslangi¢ metal konsantrasyonunun geldigini ortaya koymustur (Aziri ve
ark., 2024).

Kaynak arastirmalarindan da goriilebilecegi lizere, Cr (VI) ve metilen mavisi
(MB) gibi kirleticilerin giderimi {izerine bir¢ok ¢alisma yapilmis olsa da, bu
arastirmalarda genellikle aktif karbon, zeolit veya biyolojik malzemeler gibi adsorbanlar
kullanilmistir. Ancak, dogal, gozenekli ve diisiik maliyetli bir malzeme olan volkanik
tiiflin bu amagcla kullanimi oldukga sinirhidir. Volkanik tiifiin hem inorganik (Cr (V1)) hem
de organik (MB) kirleticilerin adsorpsiyonunda potansiyel bir alternatif olarak
degerlendirilmesi, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir attk su aritma yontemlerinin
gelistirilmesine katki saglayabilir. Ayrica, ¢oklu kirleticilerin giderimi i¢in en uygun
calisma kosullarinin belirlenmesinde giiglii bir optimizasyon araci olan Taguchi
metodunun uygulanmasi, arastirmaya onemli bir yenilik ve 6zglinliik kazandirmaktadir.
Dolayistyla, literatiirde Cr (VI) ve MB giderimine yonelik ¢aligmalar bulunmakla birlikte,
volkanik tif kullanimi1 ve Taguchi yonteminin bu alandaki uygulamasi arastirmaya

ayricalik katmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Malzemeler

3.1.1 Kimyasallar

e Calismada iilkemizin I¢ Anadolu Bolgesi Kayseri yoresinden temin edilen, bol
miktarda bulunan ve olduk¢a ucuz bir malzeme olan volkanik tif kullanilmistir.
Volkanik tiifiin kimyasal bilesimi; Si02 %71,5, AbO3 %14,0, Na,O %4,8, K>O
%4,2, Fe203 %2,8, CaO %1,3, TiO2 %0,5, MgO %0,5, P2Os %0,3 ve MnO %0,1
seklindedir (Kaya ve ark., 2019).

e Potasyum dikromat (K>Cr207)

e Hidroklorik asit (HCI)

e Sodyum hidroksit (NaOH)

e Fosforik asit (H3PO4)

o Siilfiirik asit (H2SO4)

e Difenilkarbazit (C13H14N4O)

e Metilen mavisi (Ci6HisCIN3S)

3.1.2 Cozeltiler

1000 ppm konsantrasyonundaki Cr (VI) stok c¢ozeltisi potasyum dikromatin
(K2Cr207) saf su ile ¢oziilmesi ile hazirlanmistir. Caligmada farkli konsantrasyonlardaki
Cr (V]) ¢ozeltileri bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle elde edilmistir.

500 ppm konsantrasyonunda metilen mavisinin stok ¢dzeltisi saf su kullanilarak
hazirlanmistir. Tim calisma ¢ozeltileri stok ¢ozeltinin saf su ile istenilen konsantrasyona
seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

Farkli pH'lardaki adsorbat ¢ozeltilerini ayarlamak i¢cin 1 M HCI ve 1 M NaOH
cozeltileri kullanilmastir.

Difenilkarbazid'in Hazirlanmasi: UV o6l¢limlerinde renk verici madde olarak
kullanilmis olan difenilkarbazid ¢ozeltisi 0,250 g difenilkarbazidin 50 mL asetonda

¢ozlilmesiyle hazirlanmistir.
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3.2 Yapilan Analizler

3.2.1 UV analizi

Sulu ¢ozeltilerdeki Cr (VI) iyonlarinin konsantrasyonu belirlemek amaciyla, 1 mL
ornek 25 mL’lik bir balon jojeye aktarilmistir. Ardindan, sirasiyla 0,2 mL siilfiirik asit ve
0,2 mL fosforik asit ilave edilmis, bunu takiben 0,1 mL difenilkarbazit ¢dzeltisi
eklenmistir. Cozelti saf su ile ¢izgiye kadar tamamlanmis ve homojen bir karisim elde
edilmesi i¢in iyice karigtirilmistir. Reaksiyon sonucunda mor-menekse bir renk olugmus
ve Cr (VI) konsantrasyonu, 540 nm dalga boyunda UV-1800 Shimadzu UV-vis
spektrofotometresi ile Olcililmiistiir (Du ve ark., 2012). Bu yontem genellikle Cr (VI)
tayini i¢in ¢esitli calismalarda kullanilir ve raporlanir (Gupta ve Babu, 2010).

MB ¢ozeltisinin konsantrasyonu belirlemek i¢in 5 mL 6rnek 25 mL’lik bir balon
jojeye aktarilmistir. Cozelti, saf su ile ¢izgiye kadar tamamlanmis ve homojen bir karisim
elde edilmesi i¢in iyice karistirilmistir. Sonra MB ¢6zeltisinin konsantrasyonu 664 nm

dalga boyunda UV-1800 Shimadzu spektrometresi ile dl¢tilmiistiir (Kaya ve ark., 2019).

3.2.2 XRD Analizi

Tiifte bulunan kristal fazlar1 belirlemek i¢in XRD analizi kullanilmistir. Volkanik
tifteki farkli minerallerin Cr (VI) ve MB'nin adsorpsiyonuna nasil katkida
bulunabilecegini anlamaya yardimci olur.

XRD atik sulardan Cr (VI) veya MB gibi kirleticilerin uzaklastirilmasinin
volkanik tiifiin yapisal bir doniisiimiinii mii yoksa yeni kristal fazlarin olusumunu mu
icerdigini belirlemeye yardimci olur.

X-151m1 kirmmimi (XRD) analizi, faz bilesimi, kristalit boyutu, kafes gerginligi ve
kristalografik yonelim gibi kristalin, polikristalin ve amorf malzemelerin bir¢ok 6zelligi
hakkinda bilgi saglar. Bu calismada, XRD analizi X-151m1 kirmnimi 6lgeri kullanilarak
gerceklestirilmistir (Kaya ve ark., 2019).

Volkanik tiifiin asit ve baz ile modifiye edilmesinden 6nce ve sonraki kristal

yapilart XRD analizi kullanilarak malzemelerin kristalografik yapisi incelenmistir.
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3.2.3 SEM Analizi

Bu arastirmada kullanilan adsorbanlarin yiizey morfolojisi tarayici elektron
mikroskop (SEM) analizi ile incelenmistir.

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), malzemelerin morfolojik 6zelliklerini,
ylizey karakteristiklerini ve mikro yapisal 6zelliklerini yiiksek ¢ozliniirliikte gézlemlemek
icin kullanilan oldukga etkili bir goriintiileme teknigidir.

SEM volkanik tiifiin ylizey morfolojisinin modifikasyonu Oncesi ve sonrasi

ayrintili olarak gézlemlenmesine olanak tanimaktadir.

3.2.4 FTIR analizi

Her malzemenin yapisina bagli olarak 400-4000 cm™ dalga boylar1 arasinda
kendine 6zgii bir spektrumu bulunmaktadir. Malzeme tarafindan absorplanan pargaciklar
molekiillerde titresimlerin olusmasina neden olur ve bu titresimler molekiillerin atomik
baglarma gore farkliligi gosterir. FT-IR spektrometresi kullanilarak elde edilen
spektrumlar incelenerek organik ve inorganik baglar incelenmistir (Song ve ark., 2015).

Volkanik tiifiin asit ve baz ile modifiye edilmesinden sonra, yapisal ve ylizey
kimyas1 degisimleri FTIR spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Ayrica, tiifii Cr (VI)

ve MB adsorpsiyonu sonrasinda spektrum yapilar1 FTIR analizi ile incelenmistir.

3.3 Yontem

3.3.1 Tiif modifikasyonu

Asidik modifikasyon islemi 1M HCI ¢ozeltisi ile yapilmistir. Asidik modifikasyon
isleminde ilk 6nce dogal adsorban iizerine 1M HCI ¢ozeltisi eklenmis ve numune
karistirlmstir. Islem gérmiis adsorban daha sonra filtrasyonla ayrilmis ve pH degeri 7'ye
ulasana kadar birkag¢ kez saf suyla yikanmis ve kurutulmustur (Solisio ve Aliakbarian,
2017).

Bazik modifikasyon islemi 1M NaOH ¢ozeltisi ile yapilmistir. Bazik
modifikasyon igleminde ilk 6nce dogal adsorban tizerine 1M NaOH ¢o6zeltisi eklenmistir

ve numune karigtirilmustir. islem gérmiis adsorban daha sonra filtrasyonla ayrilmis ve pH
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degeri 7'ye ulasana kadar birkag kez saf suyla yikanmis ve kurutulmustur (Kurniawan ve
ark., 2023).

3.3.2 Cr (VI) ve MB giderim deneyleri

Sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) ve MB giderimi iizerine c¢aligmalar igin kesikli
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Yapilan deneylerle sicaklik, pH, zaman,
adsorban (Tiif) miktar1 ve baslangic Cr (VI) veya MB konsantrasyonu gibi
parametrelerinin adsorpsiyona etkisi incelenmistir.

Kesikli (Batch) adsorpsiyon deneyleri, modifiye edilmis adsorbanin 6nceden
tartilmis bir miktarinin, adsorpsiyon siireci lizerindeki etkiyi gérmek i¢in parametreleri
degistirerek sulu Cr (VI) cozeltileriyle karistirilmasiyla gerceklestirilmistir. Belirlenen
stire sonucunda deney ortamindan alinan numunelerin konsantrasyonu UV-visible
spektrofotometre ile l¢lilmiistiir. Metilen mavisi i¢in ayni yontem kullanilmaistir.

Yiizde adsorpsiyon Denklem (3.1) ile hesaplanmustir:

(Co—Ce)

Adsorpsiyon(%) = ——

100 3.1)

Co: Baslangic adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar: (mg/L)

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi ¢Ozeltilerin
adsorbat konsantrasyonu arasindaki farkin kuru modifiye adsorbanin agirhigina
boliinmesiyle hesaplanir. Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, Denklem (3.2) kullanilarak

hesaplanmaistir:

__ (Co—-Ce)V
- m

qe 3.2)
ge: 1 g adsorbanin adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg/L)
V: Adsorbat miktar1 (mL)

m: Adsorban miktari (g) (Gupta ve Babu, 2010)
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3.3.2.1 pH etkisinin belirlenmesi

pH sulu bir ¢ozeltinin asitligi (pH<7) veya bazligimmin (pH>7) bir o6lgiisiidiir.
Adsorpsiyon siireci lizerinde pH'in etkisi sabit adsorban miktar1 ve adsorbat
konsantrasyonu ile ancak NaOH veya HCI ¢ozeltileri eklenerek farkli pH'larda ¢ozelti
hazirlanarak ve ardindan dengeye gelene kadar ¢alkalanarak incelenmistir (Salleh ve ark.,
2011).

Cr (VI) ¢ozeltisinin pH', 1,2,3 ve 4 pH degerlerini elde etmek i¢in NaOH veya
HCI eklenerek ayarlanmistir. 25 mL’lik erlenler igerisinde farkli pH degerlerindeki Cr
(VI) cozeltiler belirlenen miktarda adsorban ile karistirilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda
cozeltilerdeki Cr (VI) konsantrasyonu UV-vis spektrometresi ile belirlenmistir (Salgado-
Gomez ve ark., 2014).

MB adsorpsiyon deneyleri i¢in adsorban ve MB iceren pH'1 5,7,9 ve 11 olan
cozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerin pH degerlerinin istenen degerlere ayarlanmasi i¢in
HCI veya NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. Numunelerin pH degerlerinin dl¢timleri
OHAUS STARTER 2100 pH metre kullanilarak gergeklestirilmistir (Solisio ve
Aliakbarian, 2017).

pH adsorpsiyon siirecinde c¢ok Onemlidir. Bir ortamin pH't iyonize boya
molekiilleri tarafindan verilen elektrostatik yiiklerin biiyiikliiglinii kontrol eder.

Adsorpsiyon verimi ortamin pH'ina gore degisir.
3.3.2.2 Sicaklik etkisinin belirlenmesi

Sicaklik adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik bir siire¢ olup olmadiginin
bir gostergesidir. Sicakliga bagli optimizasyon caligmalari 20, 25, 30 ve 40 “C'de
gerceklestirilmistir.

Sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi artarsa adsorpsiyon endotermik bir
stirectir. Bunun nedeni adsorban molekiillerinin hareketliliginin artmasi ve artan
sicaklikla birlikte adsorpsiyon icin aktif bolgelerin sayisindaki artis olabilir. Sicaklik
arttitkca adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi ise adsorpsiyonun ekzotermik bir silireg

oldugunu gosterir (Nandi ve ark., 2009).
3.3.2.3 Zaman etkisinin belirlenmesi

Zamana bagl adsorpsiyon ¢alismalarinda dlgtimler 30, 60, 90 ve 120 dakikada
gerceklestirilmistir.
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Zaman, kirletici madde giderim hizi, denge adsorpsiyon kapasitesi ve ilgili
mekanizmalar dahil olmak iizere adsorpsiyon siirecinin bir¢ok énemli yoniinii etkiler.

Birgok adsorpsiyon isleminde volkanik tiif yilizeyindeki ¢ok sayida mevcut
adsorpsiyon bolgesi nedeniyle kirletici konsantrasyonunun hizla azaldigr hizli bir
baslangi¢ asamasi vardir. Zamanin etkisi inceleyerek bu asamanin ne kadar stirdiigiinii ve
bu siire zarfinda adsorpsiyon oranin nasil degistigi belirlenmektedir.

Zamanin incelenmesi, sistemin adsorpsiyon dengesine ne zaman ulastigini
belirlemeye yardimci olur; bu nokta, daha fazla 6nemli adsorpsiyonun meydana

gelmedigi ve ¢ozeltideki Cr (VI) veya MB konsantrasyonunun sabitlendigi noktadir
(Gupta ve Babu, 2010).

3.3.2.4 Cr (VI) ve MB konsantrasyonun etkisinin belirlenmesi

Baslangi¢ adsorban konsantrasyonunun etkisi sabit adsorban miktar1 ve farkli
baslangic adsorbat konsantrasyonu ile farkli zaman araliklarinda adsorban-adsorbat
¢ozeltisi hazirlanip dengeye gelinceye kadar ¢alkalanarak elde edilmistir.

Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in en iyi kosulu degerlendirmek amaciyla, pH sabit
tutularak farkli Cr (VI) konsantrasyonlarinda belirtilen adsorban miktarla testler
gerceklestirilmistir (Solisio ve Aliakbarian, 2017). Adsorbat konsantrasyonuna bagli
optimizasyon c¢alismalar1 10, 20, 40 ve 80 ppm’de gerceklestirilmistir. MB’nin
adsorpsiyonu i¢in ayn1 yontem kullanilmistir.

Adsorbatin ylizde olarak uzaklastirilmasi biiylik Ol¢iide baslangictaki adsorbat
konsantrasyonu miktaria baglidir. Baglangi¢ adsorbat konsantrasyonu etkisi, adsorbat
konsantrasyonu ile adsorban yiizeyindeki mevcut baglanma bdlgeleri arasindaki
dogrudan iliskiye baglidir. Genel olarak adsorbat giderim ylizdesi, adsorban yiizeyindeki
adsorpsiyon bdlgelerinin  doygunlugundan kaynaklanabilecek baslangic adsorbat
konsantrasyonundaki bir artigla azalir. Diisiik konsantrasyonda adsorban ylizeyinde bos
aktif bolgeler olacaktir ve baslangic adsorbat konsantrasyonu arttiginda, adsorbat
molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in gerekli aktif bolgeler eksik olacaktir. Ote yandan,
baslangic adsorbat konsantrasyonundaki artig adsorbanin yiikleme kapasitesinde bir artiga
neden olacaktir ve bunun nedeni yiiksek bir baglangi¢ adsorbat konsantrasyonunda kiitle

transferi i¢in yliksek itici gii¢ olabilir (Nandi ve ark., 2009).
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3.3.2.5 Adsorban miktari etkisinin belirlenmesi

Adsorban (Tiif) miktarinin adsorpsiyon siireci iizerindeki etkisi sabit baglangic
adsorbat konsantrasyonuna farkli miktarlarda adsorban eklenerek ve denge zamanina
kadar birlikte ¢alkalanarak gerceklestirilebilir.

Adsorban miktarina bagli optimizasyon calismalar1 0,05; 0,1; 0,2 ve 0,5 g madde
miktarlar ile gergeklestirilmistir.

Adsorban miktarmin etkisinin incelenmesi, bir adsorbanin etkinligi ve bir
adsorbatin minimum miktarla adsorbe olma yetenegi hakkinda fikir verir, boylece bir

adsorbanin ekonomik agidan yetenegi belirlenir (Salleh ve ark., 2011).
3.3.3 izotermlerin cikarilmasi ve sabitlerin belirlenmesi

Adsorpsiyon izoterm ¢aligsmasi, modifiye edilmis adsorban miktar1 sabit tutularak
farkli baslangi¢ adsorbat konsantrasyonlari ile gergeklestirilmistir. pH uygun degere
ayarlanmistir ve daha sonra karisimlar oda sicakliginda belirli zamanda karistirilmistir
(adsorpsiyon dengesine ulagmak icin yeterli oldugu gosterilen bir siire). Karisimlar daha
sonra filtrelenmis ve daha sonra filtrat Cr (VI) ve metilen mavisi konsantrasyonu
acisindan analiz edilmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, deneysel grafiklerin
adsorpsiyon izoterm modellerine uydurulmasiyla hesaplanmistir. Bu ¢aligmada,
Langmuir, Freundlich ve Tempkin modelleri deneysel olarak elde edilen denge verileri
ile test edilmistir.

Langmuir izotermi agir metallerin, boyalarin, organik kirleticilerin vb.
adsorpsiyonu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Langmuir izoterm denkleminin

dogrusal bi¢cimi Denklem (3.3)’te gosterilmistir:

e L +(1)Ce (3.3)

qe - bQm Q_m

Burada Qm (mg/g) ve b (L/mg) sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesini ve
Langmuir denklemi sabitini sembolize eder.

Ce'ye kars1 (Ce/qe) grafigi diiz bir ¢izgi ¢izildiginde bu ¢izginin egimi ve kesisimi
sirastyla Qm ve b sabitlerinin degerlerini vermektedir.

Boyutsuz ayrim faktorii (Rr), Denklem (3.4) kullanilarak hesaplanmistir:
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1
L™ 1+ bco)

(3.4)

Ry degeri adsorpsiyonun nasil gerceklestigini gdstermektedir: geri doniisiimsiiz
(RL=0), uygun ( 0 <Rr<I), dogrusal (Rr = 1) veya olumsuz ( R.> 1).
(Cozeltiden ¢ozlinen maddenin adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterminin dogrusal

bi¢imi Denklem (3.5)’de ifade edilmistir:

log qe = logks + n¢logC, (3.5

Burada Kr (mg/g) adsorpsiyon kapasitesi sabiti ve n adsorpsiyonun uygunlugunu
gosteren bir sabittir. Freundlich sabitleri Krve n, log ge'nin log Cc'ye gore grafiginden
hesaplanabilir.

Tempkin denkleminin dogrusal bi¢cimi Denklem (3.6)’te verilmistir:

qe = BTlnAT + BTlnCe (36)

Burada Bt = (RT)/br. Sabit sicaklikta gc'ye karsi In Ce'nin bir ¢izimi, Tempkin
izoterm sabitleri At ve br'yi degerlendirmek icin kullanilir (Gupta ve Babu, 2010).

3.3.4 Kinetik analiz

Adsorpsiyon kinetigi modelleri, adsorpsiyon siirecinin hizin1 ve bu hizi kontrol
eden mekanizmalar1 anlamak i¢in kullanilir. Modifiye volkanik tiif ile Cr (VI) ve MB
adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in kesikli sistemler kullanilmigtir. Optimum pH'da
adsorban ve Cr (VI) veya MB ¢ozeltisi karisimlart igeren deney kaplart optimum
sicakliginda farkli zamanlarda karistirtlmistir. Sivi numuneler bosaltilmis ve her bir
¢ozeltinin adsorbat konsantrasyonu daha 6nce agiklandigi gibi spektrometre ile uygun
dalga boylarinda belirlenmistir (Salgado-Gomez ve ark., 2014).

Modifiye edilmis volkanik tiif kullanilarak Cr (VI) ve MB gideriminin kinetigini
anlamak icin, kinetikle ilgili deneysel veriler, szde birinci derece ve ikinci derece gibi
farkli kinetik modellerle test edilmistir. S6zde birinci dereceden kinetik model, genellikle
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ile kontrol edildigini varsayar. Sozde
ikinci dereceden kinetik model, genellikle adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon

(kemisorpsiyon) ile kontrol edildigini varsayar.
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So6zde birinci dereceden denklemin dogrusal bigimi Denklem (3.7)’de verilmistir:

log(qe —q) =logae — (55-) (.
Burada ki (dk™') sézde birinci derecenin hiz sabitidir, q: ve qe (mg/g) sirastyla t
(dk) zamaninda ve denge aninda adsorbe edilen Cr (VI) miktarlaridir.
log (ge — qt)'nin t'ye gore ¢izimi, adsorpsiyon orani sabiti kag'nin hesaplandig diiz
bir ¢izgi verir. Ilk Cr (VI) konsantrasyonlari i¢in birinci dereceden oran sabitleri kad ve qe
degerleri hesaplanir.

Sozde ikinci derece kinetik Denklem (3.8)’de gosterilmistir:
1 1
—=r+ (D)t (3.8)

Burada h =k»qe?, t — 0 oldugunda baslangi¢ sorpsiyon orani olarak elde edilebilir.
Bu gibi kosullar altinda, t/qt'nin t'ye gore ¢izimi diiz bir ¢izgi verir ve bu da ge ve kz'nin

hesaplanmasina olanak tanir (Gupta ve Babu, 2010).
3.3.5 Taguchi optimizasyonu

Taguchi yontemi bir sistemin (siirecin) optimizasyon faktorlerini iki kategoriye
ayirir: kontrol edilebilir faktorler ve kontrol edilemeyen faktorler (genellikle “gtirtilti”
faktorleri olarak adlandirilir). Taguchi yonteminin temel amaci ilgili siirecin giiriiltii
faktorlerindeki (yani bir siirecte olasi degisimlerin kontrol edilemedigi ancak bir sistemin
performans ozelliklerinde istikrarsizliga neden olabilecek faktorler) degisimlere karsi
hassasiyetini en aza indirecek sekilde ayarlanabilen kontrol edilebilir faktorleri
belirlemektir. Bu calismada bes kontrol edilebilir faktor dikkate alinmaktadir ve her
faktdriin dort seviyesi vardir. Bu nedenle, Lis (4°) ortogonal dizi secilmistir. Cr (VI) ve
MB giderimi i¢in seg¢ilen kontrol edilebilir faktorler ve bu faktorlerin seviyelerin degerleri

sirastyla Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Cr (VI) giderimi i¢in se¢ilen kontrol edilebilir faktorler ve bu faktorlerin seviyeleri

Faktor Parametre Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3 Seviye 4
A Zaman (dk) 30 60 90 120

B Konsantrasyonu (ppm) 10 20 40 80

C Adsorban miktari (g) 0,05 0,1 0,2 0,5

D Sicaklik (°C) 20 25 30 40

E pH 1 2 3 4

Cizelge 3.2. MB giderimi icin secilen kontrol edilebilir faktdrler ve bu faktorlerin seviyeleri

Faktor Parametre Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3 Seviye 4
A Zaman (dk) 30 60 90 120

B Konsantrasyonu (ppm) 10 20 40 80

C Adsorban miktari (g) 0,05 0,1 0,2 0,5

D Sicaklik (°C) 20 25 30 40

E pH 5 7 9 11

L Latin karesi anlamina gelir ve 16 matrisin deney numarasint belirtir. Bu
adsorpsiyon g¢aligmasi igin secilen bes parametre, ¢ozeltinin baslangic pH'1l, adsorban
miktari (g), adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu (Co), zaman (dk) ve sicaklik (°C)’dir. Bu
parametrelerin seviyeleri 5 siitun ve 16 satirdan olusan Li¢ ortogonal dizisi
olusturulmustur ve Cr (VI) ve MB i¢in sirastyla Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de
gosterilmistir (Zolfaghari ve ark., 2011).

Cizelge 3.3. Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in L dizilimine gore belirlenen kosullar

Deney A B C D E
No dk ppm g °C pH
1 30 10 0,05 20 1
2 30 20 0,1 25 2
3 30 40 0,2 30 3
4 30 80 0,5 40 4
5 60 10 0,1 30 4
6 60 20 0,05 40 3
7 60 40 0,5 20 2
8 60 80 0,2 25 1
9 90 10 0,2 40 2
10 90 20 0,5 30 1
11 90 40 0,05 25 4
12 90 80 0,1 20 3
13 120 10 0,5 25 3
14 120 20 0,2 20 4
15 120 40 0,1 40 1
16 120 80 0,05 30 2
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Cizelge 3.4. MB adsorpsiyonu i¢in L;s dizilimine gore belirlenen kosullar

Deney A B C D E
No dk ppm g °C pH
1 30 10 0,05 20 5
2 30 20 0,1 25 7
3 30 40 0,2 30 9
4 30 80 0,5 40 11
5 60 10 0,1 30 11
6 60 20 0,05 40 9
7 60 40 0,5 20 7
8 60 80 0,2 25 5
9 90 10 0,2 40 7
10 90 20 0,5 30 5
11 90 40 0,05 25 11
12 90 80 0,1 20 9
13 120 10 0,5 25 9
14 120 20 0,2 20 11
15 120 40 0,1 40 5
16 120 80 0,05 30 7

Taguchi yontemine gore sinyal-giiriiltii (S/N) orani1 islemin performansini dlgmek
icin kullanilabilir. Bu ¢alismanin amaci Cr (VI) giderimini maksimize etmek oldugundan,
S/N oranmin hesaplanmasinda daha biiylik olan daha iyidir yontemi kullanilir. (n) ile

sembolize edilen S/N orani, Denklem (3.9)’den hesaplanabilir:

1 1
n= —10 * 10g (; ?le—iz> (39)

Burada R;, i'inci deney i¢in Cr (VI) giderim yiizdesini (%) ve r, deneyin tekrar
sayisini ifade eder.

Burada, en uygun kosullar1 gelistirmek icin ortalamalarin analizi (ANOM)
istatistiksel yaklasimi benimsenmistir. Baslangicta, her faktoriin belirli bir diizeydeki S/N
oraninin ortalamasi hesaplanmalidir.

N'nin ortalama degeri Denklem (3.10) ile hesaplanir:
L 1
=Yy (3.10)

Burada n;, i'inci deney i¢in (S/N) oranini, n ise toplam deney sayisini ifade etmektedir.
Her parametrenin adsorpsiyon siireci lizerindeki etkisini belirlemek i¢in varyans
analizi kullanilmistir. ANOVA'da kullanilan parametreler asagidaki denklemler

kullanilarak hesaplanmustir:
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$Sp =Tl m)? -~ (TLm)® (3.1

SSp =13k (S()) -2 CL,))?  (.12)

Burada SSt varyansin karelerinin toplami, SSr test edilen faktorlerin karelerinin
toplamu, F test edilen faktorlerden biri, S(n;) faktor ve j seviyesini igeren (S/N) oraninin
toplami ve k faktoriin her seviyesinin tekraridir (Aziri ve ark., 2024).

Her faktoriin yiizdelik katkisi (pr) Denklem (3.13) ile hesaplanmistir:

pr(%) = %* 100 (3.13)
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1 Cr (VI) Adsorpsiyon Calismalari

Volkanik tiifii adsorban olarak kullanarak sulu ¢ozeltilerden krom (VI) giderim
caligmalar1 Batch deneyleri ile yapilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalart modifiye edilmemis
normal tiif (NT), HCI ile muamele edilmis tiif (asidik tiif (AT)) ve NaOH ile muamele
edilmis tiif (bazik tiif (BT)) adsorbanlar1 olmak tizere {i¢ farkli tiif numuneleriyle ayr1 ayr

gerceklestirilmistir.

4.1.1 Normal tiifle yapilan Cr (VI) adsorpsiyon deneyleri

4.1.1.1 pH'In Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Ik adsorpsiyon ¢alismalar1 normal tiif (NT) kullanilarak yapilmistir ve 1,2, 3 ve
4'lik farklh pH seviyelerinde, sicakligin 25 °C'de, krom konsantrasyonunun 20 ppm'de,
tiif miktarinin 0,1 g'da ve zamanin 1 saat sabit tutuldugu diger parametreler kullanilarak
pH'!n etkisi arastirilmistir. Calismada kullanilan ilk ¢ozeltinin (Co,) ve adsorpsiyon
tamamlandiktan sonra ise numunenin son konsantrasyonunu (C;) belirlemek i¢in UV
cihaz1 ile 540 nm’de Olglimler yapilmistir. Ardindan, adsorpsiyon yiizdesi (%Ads),
Denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi (NT)

pH %Ads
1 12,671
2 24,830
3 15,813
4 10,130
30
25 F
w 20 F
he)
< 15
x
10
5
0 »
1 2 3 4
pH

Sekil 4.1. pH degerinin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (NT)
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Cozeltinin pH'1, Cr (VD)'min NT f{izerine adsorpsyonunu Onemli Ol¢iide
etkilemistir. Elde edilen sonuglara gore, pH 2'de en yiiksek adsorpsiyon orani % 24,83
olarak belirlenmistir. Ardindan pH 3'te (%15,81) ve pH 4'te (%10,13) 6nemli bir azalma
kaydedilmistir. pH 1'de ise %12,67 oranda daha diisiik bir adsorpsiyon degeri elde
edilmistir. Bu sonuglar, ¢alismada incelenen kosullar i¢in en yiiksek giderim ylizdesinin
pH 2’de olmasi, volkanik tiif ile Cr (VI) giderimi i¢in asidik kosullar1 daha iyi oldugunu
gostermektedir.

Bu pH bagimlhiligi, onceki c¢alismalarda ¢ozeltinin pH'mmin adsorpsiyon
siireclerinde oynadigi 6nemli rolii vurgulayan bulgularla benzerdir. Ciinkii pH, hem dogal
zeolitlerin ylizey yiikiinii hem de Cr (VI)'nin sulu ¢ozeltilerdeki tiirlesmesini kontrol eder
(Velarde ve ark., 2023). H" iyonlarinin fazlaligi diisiik pH degerlerinde adsorban yiizeyini
protonlar. Bu, pozitif yiiklii yiizey bolgeleri ile yaygin Cr (VI) anyonik tiirleri olan
HCrOs~ ve Cr,07* arasinda elektrostatik ¢ekimi artirir (Yusof ve Malek, 2009; Salgado-
Gomez ve ark., 2014). Bu durum, calismamizin pH 2'de gosterdigi yiiksek adsorpsiyon
kapasitesini agiklamakta ve maksimum Cr (VI) gideriminin asidik kosullarda
gergeklestigini bildiren diger ¢alismalarla da uyumludur (Kobya ve ark., 2005; Dubey ve
Gopal, 2007; Tyttak ve ark., 2015).

pH degerinin artmasiyla adsorpsiyon yiizdesindeki azalma (pH 2'de %24,83'den
pH 4'te %10,13'ye diislis), ylizey protonlanmasinin azalmasina ve buna bagl olarak
adsorban yiizeyi ile Cr (VI) anyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesimlerin
zayiflamasina baglanabilir (Uzun, 2013; Pattarith ve ark, 2023). pH 3"in iizerinde ise OH"
iyonlarmmin varhigi kromat tiirlerinin aktif bolgelere ulasmasini engeller, bu da
adsorpsiyonu daha da baskilar (Du ve ark, 2012; Salgado-Gémez ve ark, 2014). Artan
bazik ortamlar ylizey deprotonasyonu ve OH™ 1yonlari ile rekabet nedeniyle adsorpsiyon
etkinligini azaltmaktadir. Bu davranig, Cr (VI) gideriminin pH nétr kosullara yaklastikca
onemli 6l¢iide azaldigini gosteren ¢ok sayida dogal ve modifiye adsorbanlara iliskin
arastirmada da gozlemlenmistir (Jinhua ve ark., 2010; Liu ve ark., 2018).

pH 1I'de pH 2'ye gore daha disiik adsorpsiyon gozlemlenmesi, asiri
protonlanmanin ylizey bolgelerinde ters etkilesimlere veya aktif bolgelerin
erigilebilirliginde sinirlamalara neden olabilecegi goriisleri desteklemektedir. Zeolit ve
biyocar ile ilgili arastirmalar da bu durumu gdstermistir (Enniya ve ark., 2018;
Rajapaksha ve ark., 2018). Benzer sekilde, klinoptilolit esasli adsorbanlarla yiirtitiilen
arastirmalarda, Cr (VI) adsorpsiyonunun pH 2-3 aralifinda en yiiksek seviyeye ulastig
bulunmustur (Yal¢in ve ark, 2022; Velarde ve ark, 2023).
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4.1.1.2 Zamanin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina zamanin etkisini incelemek i¢in yapilan ¢alismada, ilk
asamada belirlenen en yiiksek giderim pH degeri olan pH 2, sicakligin 25 °C, krom (VI)
konsantrasyonunun 20 ppm, adsorban miktarinin 0,1 g numune alinarak zamanin etkisini
incelemek i¢in farkli zamanlarda 30, 60, 90 ve 120 dakika deney siirelerinin kullanildigi
adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve
Ci belirlemek icin UV cihaz ile dlgiimler yapilmstir. Olgiilen degerler Denklem (3.1)
kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir. Elde edilen veriler ise Cizelge

4.2 ’de verilmektedir.

Cizelge 4.2. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine zamanin etkisi (NT)

Zaman (dk) %Ads
30 14,300
60 24,830
90 19,630
120 23,410
30 r
25 F
20 F
35
<< 15 F
x
10
5
0
30 60 90 120
Zaman(dk)

Sekil 4.2. Zamanin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (NT)

Cr (VI)’nin NT {izerine adsorpsiyonu farkli zamanlarda (30, 60, 90 ve 120 dk)
izlenmistir. Elde edilen sonuglar, 30. dakikada adsorpsiyon yiizdesi %14,3 iken 60.
dakikada maksimum degerine olan %24,83 ulasmis ve bu durum baslangicta hizli bir
tutulum oldugunu gostermistir. Ancak adsorpsiyon yiizdesi 90. dakikada %19,63’ye
diismiis, ardindan 120. dakikada tekrar artarak %23,41’ye ulasmistir. Bu degisimler, iki
asamal1 bir siire¢ oldugunu isaret etmektedir: ilk olarak hizli bir adsorpsiyon fazi, sonra

daha yavas bir adsorpsiyon ile birlikte olast desorpsiyon—re-adsorpsiyon olaylari.
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Baslangictaki hizli tutulum, adsorban ylizeyinde bol miktarda aktif bolgenin
bulunmasina baglanabilir. Bu erken asamada diflizyon direnci minimum diizeyde olup,
Cr (VI) anyonlart ile protonlanmis adsorpsiyon bdolgeleri arasindaki baglanma olasiligi
yiiksektir; bu da hizli bir adsorpsiyonla sonu¢lanmaktadir (Yalgin ve ark., 2022; Amara-
Rekkab ve Didi, 2023). Benzer gozlemler, modifiye zeolitler ve biyobazli adsorbanlarin
ylzeyindeki aktif bolgelerin mevcudiyeti 60 dakika i¢inde yiiksek adsorpsiyon oranlarina
neden oldugunu rapor edilmistir (Pattarith ve ark., 2023).

Zaman arttik¢a, adsorpsiyon yiizdesi 90. dakikada azalmistir. Bu azalma,
adsorpsiyon dengesi yaklasirken Cr (VI)’min ylizeyden kismen desorbe olmasiyla
aciklanabilir. Salgado-Gomez ve ark. (2014) ile Almezgagi (2019) tarafindan yapilan
calismalarda da, maksimum adsorpsiyon noktasindan sonra desorpsiyon siireclerinin
gergeklesebilecegi ve bu durumun dengeye ulagsmadan oOnce tutulum degerlerinde
dalgalanmalara yol acabilecegi belirtilmistir. Adsorpsiyon bolgelerinin kademeli olarak
dolmasi, bunlarin erisilebilirligini azaltmakta ve sonraki adsorpsiyon siireci, Cr (VI)
iyonlarinin adsorbanin gozenekli yapisina daha yavas intrapartikiiler difiizyonuyla
kontrol edilmektedir (Pattarith ve ark., 2023).

120. dakikada gézlemlenen yeniden artig, adsorpsiyon ve desorpsiyon arasinda
yeni bir dengenin saglanmasini isaretmistir. Bu durum, ¢6zeltideki Cr (VI) iyonlarinin ve
adsorbanin erisilebilir gozenekli bolgeleri arasindaki yeniden dagilimindan
kaynaklanabilir (Almezgagi, 2019). Dogal zeolitler ve mineral esasli adsorbanlar i¢in
benzer davranis rapor edilmis, ancak dengenin uzun bir siirenin ardindan saglandig1 ve
bu siirecten once kiiciik desorpsiyon olaylarinin yasanabildigi belirtilmistir (Salgado-
Gomez ve ark., 2014).

Cr (VD’nin NT fzerine adsorpsiyonu; yiizeydeki aktif bolgelerin etkisiyle
gerceklesen hizli bir ilk tutulum fazi (0—60 dk) ile baglamakta, ardindan denge kosullarina
yaklasilirken kismi desorpsiyon ile birlikte daha yavas bir adsorpsiyon siireci (60—120
dk) izlenmektedir. Elde edilen wveriler, incelenen kosullar altinda maksimum
adsorpsiyonun 60. dakikada gergeklestigini gosteriyor ve bu durum dogal ve modifiye
zeolitler lizerine yapilan ve genellikle dengenin ilk 1-2 saat i¢inde saglandigini belirten

onceki ¢aligmalarla da uyumludur.
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4.1.1.3 Tif miktarinin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarma tif miktarinin etkisini incelemek i¢in, sicakligin
25°C'de, Cr (VI) konsantrasyonunun 20 ppm'de oldugu ve dnceki deneyden en yiiksek
adsorpsiyon yiizdesine sahip olan zaman ve pH degeri yani 60 dakika ve pH 2 deney
sartlarinda 0,05; 0,1; 0,2 ve 0,5 g'lik farkli miktarlardaki adsorban maddenin kullanildig1
adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve
Ci belirlemek icin UV cihaz ile dlgiimler yapilmstir. Olgiilen degerler Denklem (3.1)
kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge

4.3 ’de verilmektedir.

Cizelge 4.3. Cr (VI) adsorpsiyonu lizerine tiif miktarinn etkisi (NT)

Tiif miktari (g) %Ads

0,05 16,690
0,1 24,830
0,2 21,100
0,5 17,170
30
25 F
20 '/\\’
35
< 15 F
X
10
5
0
0,05 0,10 0,20 0,50
Tif miktari(g)

Sekil 4.3. Tiif miktarin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (NT)

0,05; 0,1; 0,2 ve 0,5 g’lik tiif miktarlarinda Cr (VI) giderimine tiif miktarinin etkisi
arastirilmistir. Sonuglar, 0,05 g’da adsorpsiyon yiizdesinin %16,69 oldugunu ve 0,1 g’da
maksimum %24,83’ye yiikseldigini gdstermistir. Daha sonra, 0,2 g’da %21,1 ve 0,5 g’da
%17,17’ye diigmiistiir.

Adsorpsiyon yiizdesinin 0,05 g’dan 0,1 g’a yiikselmesi, daha biiyiik adsorban
ylizey alaninin sagladigi daha fazla aktif baglanma bdlgesi ile iliskilendirilebilir (Yalgin
ve ark., 2022). Daha fazla yilizey alanmin aciga ¢ikmasi, Cr (VI) iyonlarimin tif
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tizerindeki protonlanmis adsorpsiyon merkezleri ile etkilesim kurma olasili§im
artirmistir. Bu, adsorpsiyon performansini iyilestirdi. Onceki arastirmalar, adsorban
miktarinin artmasinin baglanma bolgeleri ve erisilebilir yiizey alani ile orantili olarak
artmasi nedeniyle adsorpsiyon verimini artirdigin1 gostermektedir (Behnajady ve
Bimeghdar, 2014; Lan ve ark., 2019).

Ancak optimum tiif miktarin (0,1 g) lizerinde adsorpsiyon kapasitesinde bir diisiis
gbzlemlenmistir. Adsorpsiyonla ilgili aragtirmalar, bu davranisi siklikla bildirmistir.
Gozenek oOrtiismesi, partikiil agregasyonu ve difiizyon direnci bu davranisi agiklar.
Partikiillerin bir araya gelmesi, yiiksek adsorban yliklemelerinde etkin ylizey alaninin
azalmasina ve aktif alanlarin erisilebilirliginin kisitlanmasina neden olur. Cozeltideki
sabit Cr (VI) konsantrasyonuna kiyasla fazla adsorban kullanimi, doymamis baglanma
bolgelerine neden olabilir. Bu, adsorbanin birim kiitlesi basina adsorpsiyon kapasitesini
azaltabilir (Almezgagi, 2019).

Bu sonuglar, en iyi adsorpsiyon performansini saglamak i¢in ideal miktari
gostermektedir. Bu calisma 0,1 g tiif miktarinin Cr (VI) giderimi i¢in en iyi miktar
oldugunu ve en yiiksek adsorpsiyon yiizdesini sagladigini gostermistir. Bu egilim, ylizey
alam1 ve aktif alan kullanimi arasindaki denge ile optimum adsorban miktarinin

belirlendigi diger dogal ve modifiye adsorbanlara iligkin literatiirle uyumludur.
4.1.1.4 Cr (V] konsantrasyonunun Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon c¢alismalarina Cr (VI) konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in,
10, 20, 40 ve 80 ppm'lik farkli ppm'lerdeki baslangi¢ Cr (VI) ¢ozeltisi konsantrasyonunu,
sicakligin 25°C'de tutuldugu ve 6nceki deneylerden en yliksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip zamanin 60 dk, tif miktarinin 0,1 g ve pH'in 2 secildigi diger parametreler sabit
tutularak adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan
sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV cihazi ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler
Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen

veriler ise Cizelge 4.4’de verilmektedir.

Cizelge 4.4. Cr (VI) adsorpsiyonu tizerine Cr (VI) konsantrasyonunun etkisi (NT)

Cr (VD) ppm %Ads
10 19,729
20 24,830
40 19,520

80 12,910
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Sekil 4.4. Cr (VI) konsantrasyonun Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (NT)

Cr (VI)'nin NT ile adsorpsiyonu, ¢esitli baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonlarinda
(10, 20, 40 ve 80 ppm) test edilmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon yiizdesinin 10
ppm’de %19,73 iken 20 ppm’de maksimum %24,83 degerine ulastigini; ancak 40 ppm’de
%19,52 ’ye ve 80 ppm’de ise %12,91°ye diistligiinii gdstermistir. Bu bulgular, diisiik ve
yiiksek konsantrasyonlarda tutulum kapasitesinin azaldigini, ancak orta diizeydeki
konsantrasyonlarin (20 ppm) daha iyi adsorpsiyon performanst gosterdigini
gostermektedir.

Diisiik baslangic konsantrasyonlarinda (10-20 ppm) yiiksek adsorpsiyon
performansi Cr (VI) iyonlarinin sayisina kiyasla ¢ok sayida bos adsorpsiyon bolgesinin
mevcut olmasiyla agiklanabilir. Bu durum, etkili bir adsorpsiyonu ve gii¢lii elektrostatik
etkilesimleri miimkiin kilmaktadir (Pattarith ve ark., 2023). 20 ppm’ye kadar gézlemlenen
artis orta diizeydeki bir konsantrasyon gradyaninin, kiitle transfer direncini agsmak i¢in
yeterli bir itici gili¢ saglayarak Cr (VI) iyonlarmin ¢6zeltiden adsorban yiizeyine
tasinmasini kolaylastirdig: fikriyle uyumludur (Tamang ve Paul, 2023).

Bununla birlikte, daha yiiksek baglangi¢ konsantrasyonlarinda (40-80 ppm)
adsorpsiyon kapasitesi oldukca azalmistir. Bu durum, tiif yiizeyindeki mevcut aktif
bolgelerin doygunluga ulagmasiyla agiklanabilir. Cr (VI) iyonlarinin sayisinin artmasi
sinirli sayida adsorpsiyon bolgesi icin rekabetin artmasina neden olur. Sonucta,
adsorbanin birim kiitlesi basina diisen tutulum miktar1 azalir (Matouq ve ark., 2015).
Diisiik konsantrasyonlarda kapasite artar, yliksek konsantrasyonlarda bdlge doygunlugu
ve muhtemel diflizyon siirlamalar1 nedeniyle kapasite azalir. Benzer sonuclar diger

adsorpsiyon ¢alismalarinda da bulunmustur (Enniya ve ark., 2018; Almezgagi, 2019).
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80 ppm'de meydana gelen diisiis, ylizey doygunluguna ulasildiktan sonra ek Cr
(VI) iyonlarinin i¢ gozenekli bolgelere girememesi ve adsorplanmis anyonlar arasinda
meydana gelebilecek zorlayicr etkilesimlerle agiklanabilir. Pattarith ve ark. (2023) ve
Almezgagi (2019), yiiksek baslangic konsantrasyonlarinda ¢ozeltideki toplam Cr (VI)
miktar1 daha yiiksek olmasina ragmen, adsorban ylizeyinin fazla iyonlar1 tutamamasi
nedeniyle giderim verimliliginin azaldigini belirtmislerdir.

Sonug olarak, elde edilen sonuglar, Cr (VI)'nin NT ile adsorpsiyonunun baslangi¢
konsantrasyonuna olduk¢a duyarli oldugunu ve en yiiksek kapasitenin 20 ppm’de elde
edildigini gostermektedir. Bu degerin iizerindeki konsantrasyonlarda yiizey doygunlugu
ve rekabet etkileri nedeniyle adsorpsiyon verimliligi diiser. Elde edilen bulgular, modifiye
ve dogal adsorbanlar iizerine yapilan daha onceki aragtirmalarla uyumludur ve en iyi
adsorpsiyon performansinin orta diizeydeki konsantrasyon araliklarinda gerceklestigini

gostermektedir.

4.1.1.5 Sicakhigin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina sicakligin etkisini incelemek i¢in, 20°C, 25°C, 30°C
ve 40°C'lik farkli sicaklik degerlerinde, onceki deneylerden en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip zaman, tiif miktari, baslangi¢c Cr (VI) konsantrasyonu ve pH degeri (60
dk; 0,1 g; 20 ppm ve pH 2) sabit tutularak adsorpsiyon caligmalar1 yapilmistir.
Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve C; belirlemek i¢cin UV cihaz1 ile
olgiimler yapilmustir. Olgiilen degerler Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi

(%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.5’de verilmektedir.

Cizelge 4.5. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi (NT)

Sicaklik (°C) %Ads
20 17,425
25 24,830
30 17,964

40 17,274
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Sekil 4.5. Sicakligin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (NT)

Cr (VI)’nin NT {izerine adsorpsiyonu, daha dnce optimize edilmis kosullar altinda
20°C ile 40°C arasindaki sicakliklarda incelenmistir. Elde edilen bulgular, 20°C'de
adsorpsiyon ylizdesinin %17,43 oldugunu, 25°C'de maksimum %?24,83 degerine
ulastigini ve ardindan 30°C'de %17,96'ye ve 40°C'de %17,27'ye diistliglinii gdstermistir.
Bu sonuglar, adsorpsiyon isleminin en iyi sekilde 25°C'de gergeklestigini gostermekte
olup; daha yiiksek sicakliklarda ise adsorpsiyon kapasitesi diismektedir.

Bu egilim NT ile Cr (VI) adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon teorisine gore sicaklik, bir olayin ekzotermik mi yoksa
endotermik mi oldugunu belirlemede ¢ok oOnemlidir (Uzun, 2013). Ekzotermik
adsorpsiyonlarda artan sicakliklar, adsorpsiyon kapasitesini artirirken molekiiler
hareketlilik ve difiizyon hizlarini artirir. Bununla birlikte, ekzotermik adsorpsiyonlarda
artan sicakliklar, adsorban ve adsorplanan arasindaki etkilesimleri zayiflatir, bu da
adsorpsiyon veriminde azalmaya neden olur (Seow ve Lim, 2016). Bu ¢alismada 25°C
tizerindeki kapasite diisiisii bu nedenle ekzotermik davranigla tutarlidir.

20°C'den 25°C'ye kadar olan sicaklik artisi, ¢ozeltinin viskozitesinin azalmasiyla
aciklanabilir. Cr (VI) iyonlarinin sinir tabakay1 gecerek adsorbanin gozeneklerine daha
hizl diflize etmesi bu durumda miimkiindiir (Almezgagi, 2019). Gheju ve ark. (2016) ve
Parlayict ve ark. (2019) ilimli sicaklik artiglarinin adsorpsiyon kinetigini Oncelikle
tyilestirdigini ancak daha yiiksek sicakliklarda desorpsiyon etkisi nedeniyle kapasitenin
azaldigin1 gostermistir.

25°C'de Cr (VI) iyonlarmin aktif bolgelerden desorbe edilmesi, adsorpsiyon
ylizdesindeki azalmaya neden olabilir. Sicaklik arttik¢a, adsorplanmis iyonlarin kinetik

enerjisi yiikselir. Bu, tiif yiizeyine bagh elektrostatik ve ylizeysel baglanma kuvvetlerinin



39

azalmasina neden olur ve tutulum miktar1 diiser (Almezgagi, 2019). Bu davranis, Cr (VI)
adsorpsiyonu i¢in dogal ve modifiye adsorbanlarla yapilan ¢aligmalarda da bildirilmistir
ve siirecin ekzotermik dogasini desteklemektedir.

Incelenen kosullar igin 25°C, Cr (VI)'nin normal tiif ile adsorpsiyonunda en
uygun sicaklik oldugunu gostermektedir. Ekzotermik dogasi nedeniyle daha yliksek
sicakliklarda adsorpsiyon verimi diiser ve artan termal hareket nedeniyle tutulum yerine

desorpsiyon islemi gerceklesmektedir.

4.1.2 Asitle modifiye edilmis tiifle yapilan Cr (VI) adsorpsiyon deneyleri

4.1.2.1 pH'In Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Normal tiif kullanilarak yapilan adsorpsiyon deneyleri, asidik tif (AT) icin de
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalart asidik tiif kullanilarak ve 1, 2, 3 ve 4'lik
farkli pH seviyelerinde, sicakligin 25°C'de, Cr (VI) konsantrasyonunun 20 ppm'de, tif
miktarinin 0,1 g'da ve zamanin 1 saat sabit tutuldugu diger parametreler kullanilarak
pH'n etkisi aragtirllmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve C;
belirlemek i¢in UV cihaz1 ile dlglimler yapilmistir. Ardindan, adsorpsiyon yiizdesi
(%Ads), Denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.6’de
verilmistir.

Cizelge 4.6. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine pH’ nin etkisi (AT)

pH %Ads
1 10,257
2 25,005
3 6,475
4 6,800
30
25
20
S
< 15
X
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0 »
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pH

Sekil 4.6. pH degerinin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (AT)
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Sabit parametreler (25°C, 20 ppm, 0,1 g adsorban, 60 dakika) korunarak, asit ile
modifiye edilmis volkanik tiifiin ¢esitli pH degerlerinde (1-4) Cr (VI) adsorpsiyonu
incelenmistir. Bulgular (Cizelge 4.6), adsorpsiyon yiizdesinin pH 1'de (%10,26)
basladiktan sonra pH 2'de (%25,01) zirveye ulastigini ve daha yiiksek pH degerlerinde
hizla distiiglini (pH 3'te %6,48 ve pH 4'te %6,80) gostermistir. Bu sonuglar, asit ile
islenmis tiifiin Cr (VI) adsorpsiyonu igin en iyi kosullarin asidik kosullar, 6zellikle pH 2
oldugunu gostermektedir.

Cr (VI tiirlerinin olusumu ve adsorbanin yiizey kimyasi, pH 2'de performansin
tyilesmesiyle dogrudan baglantilidir. Asitle muamele, ylizeydeki safsizliklar1 gidererek
Si/Al oranm artirir, yiizey alani ve gozenekliligi gelistirir; boylece daha fazla aktif
adsorpsiyon bolgesi olusturur (Velarde ve ark., 2023). Diisiik pH’da adsorban ylizeyi H*
iyonlartyla yogun sekilde protonlanir; bu da pH 2—6 aralifinda baskin olan negatif yiiklii
Cr (VD) tiirleri (6zellikle HCrOs ve Cr20+*") ile giiclii elektrostatik ¢ekim olusturur
(Yalgin ve ark., 2022; Salgado-Gomez ve ark., 2014; Pattarith ve ark., 2023).

pH 2’de maksimum giderimin elde edilmesi, elektrostatik etkilesimlerin giiglii
oldugu asidik ortamlarda Cr (VI) adsorpsiyonunun en verimli sekilde gerceklestigini
bildiren c¢esitli literatiir bulgulariyla uyumludur (Yal¢in ve ark., 2022; Tyttak ve ark.,
2015; Kobya ve ark., 2005; Dubey ve Gopal, 2007). Benzer sekilde, Du ve ark. (2012),
Cr (VD)'nin esas olarak kromatin ikinci iyonlagsma sabitinin (pKa. = 6,5) altinda mono-
anyonik formlarda (HCrO4") bulundugunu ve bu formlarin protonlanmis adsorban
yiizeyleriyle etkili bir sekilde etkilesime girdigini gdzlemlemistir.

pH 3'ten 4'e ciktikca adsorpsiyon kapasitesi keskin bir sekilde azalmistir. Bu
diisiis, yiizeydeki protonlanmanin azalmasi ve ¢ozeltide OH™ iyonlarinin baskin hale
gelmesiyle agiklanabilir. OH™ iyonlari, Cr (V) tiirleri ile aktif bolgeler i¢in rekabet ederek
elektrostatik ¢ekimi zayiflatir (Uzun, 2013; Pattarith ve ark., 2023). Negatif yiikli
adsorban yiizeyleri ile anyonik Cr (VI) tiirleri arasindaki itme nedeniyle, daha yiiksek pH
seviyelerinde alim verimliligi daha da azalir (Velarde ve ark., 2023). Hem yiizey yiikii
etkileri hem de rekabetci etkilesimler nedeniyle, artan alkalinite baglanma verimliligini
azaltir; bu davranis, cesitli adsorbanlarda kapsamli bir sekilde belgelenmistir (Jinhua ve
ark., 2010; Enniya ve ark., 2018).

Elde edilen veriler bulgular pH'in AT tarafindan Cr (VI) adsorpsiyonu iizerinde
onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Protonlanmis yiizeyler ile anyonik Cr
(VD) tiirleri arasindaki avantajlh elektrostatik ¢cekim sonucunda, optimum performans pH

2'de ger¢eklesmektedir. Bundan sonra OH™ rekabeti devreye girip protonasyon azaldik¢a
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adsorpsiyon Onemli Ol¢lide azalir. Bu sonuglar, asit modifikasyonunun ylizey
reaktivitesini artirmasina ragmen adsorpsiyonun hala pH'a ¢ok bagli oldugunu gosteren

onceki ¢aligmalarla uyumludur.
4.1.2.2 Zamanin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon c¢aligmalarina zamanin etkisini incelemek icin yapilan ¢aligmada ilk
asamada belirlenen en yiiksek giderim pH degeri olan pH 2, sicakligin 25°C, krom (VI)
konsantrasyonunun 20 ppm, adsorban miktarinin 0,1 g numune alinarak zamanin etkisini
incelemek i¢in farkli zamanlarda 30, 60, 90 ve 120 dakika deney siirelerinin kullanildig:
adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve
C; belirlemek icin UV cihaz ile dl¢iimler yapilmustir. Olgiilen degerler Denklem (3.1)
kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir. Elde edilen veriler ise Cizelge
4.7°de verilmektedir.

Cizelge 4.7. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine zamanin etkisi (AT)

Zaman(dk) %Ads
30 17,330
60 25,005
90 16,970
120 22,861
30
25
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Sekil 4.7. Zamanin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (AT)

Asitle modifiye edilmis tiif ile Cr (VI) iyonlarinin adsorpsiyonu farkli zamanlarda
ve sabit kosullar altinda (25 °C, 20 ppm baslangi¢ konsantrasyonu, 0,1 g adsorban miktari
ve pH 2) incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, adsorpsiyon ilk basta hizli bir sekilde
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artmis, 30. dakikada %17,33'e ulasmis ve 60. dakikada %25,01 ile en yiiksek seviyeye
ulagmustir. Sonraki 90. dakikada verimlilik %16,97'ye diismiis, 120 dakikada %22,86'ya
yiikselmistir. Bu egilim, adsorpsiyon siirecinin ilk basta ¢ok sayida aktif yiizey alani
nedeniyle hizli bir sekilde gerceklestigini gdstermektedir. Ardindan, bu alanlar giderek
azaldiginda, siire¢ yavaglar.

Asitle modifikasyon nedeniyle artan ylizey alam1 ve gdzeneklilik, ilk bir saat
icinde goriilen hizli adsorpsiyonun nedeni olabilir (Velarde ve ark., 2023). Diistik pH (pH
2) kosullarinda, Cr (V) tiirii olan HCrO4 ™ ile protonlanmis yiizeyler arasindaki baglanma
olasilig1 bu asamada oldukga yiiksektir. Bu da, giiclii elektrostatik etkilesimler ve hizli
adsorpsiyona neden olur (Yal¢in ve ark., 2022). Benzer sekilde, Amara-Rekkab ve Didi
(2023) cgaligmasinin erken sathalarinda baglanabilir bolge bollugu nedeniyle Cr (VI)
gideriminin ¢ok hizli gergeklestigini gostermistir.

90. dakikada gbzlemlenen adsorpsiyon kapasitesindeki diisiis, yiizey bolgelerinin
kismen doymaya baslamasi ve kontrol edici mekanizmanin ylizey baglanmasindan tiifiin
gbzenekli yapist igerisine dogru daha yavas diflizyona kaymasiyla agiklanabilir (Pattarith
ve ark., 2023). Almezgagi (2019) yiizey bolgeleri dolduktan sonra adsorpsiyonun giderek

daha fazla tanecik i¢i difiizyon tarafindan kontrol edildigini belirtmistir.

120. dakikada ilging bir sekilde adsorpsiyon verimliligi %22,86'ya yiikselmistir.
Bu sistemin yeniden dengelendigini gosterebilir. Salgado-Gomez ve ark. (2014), Cr (VI)
iyonlariin ilk saatte hizli bir sekilde adsorbe edildigi, ancak denge saglanmadan Once,
desorpsiyon-yeniden adsorpsiyon dinamikleri nedeniyle dalgalanmalar yasandigi
gostermistir.  Ozkan (2011) tarafindan aktarilan Yazic1 (2007) tarafindan yapilan bir
calismada da Cr (VI) biyosorpsiyonunun yaklasik 60 dakikada dengeye ulastigi
goriilmiistiir. Ancak baslangic konsantrasyonu ve sicaklik gibi dis kosullar adsorpsiyon
stiresini uzatabilir.

Asitle modifiye edilmis tiiftin Cr (VI) gideriminde 60. dakikada en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ulastigi belirlenmistir. Literatiirde belirtilen hizli baslangig
kinetikleri bu durumla uyumludur. 90. dakikadaki kismi azalma ve 120. dakikadaki kismi
artig, sistemin daha yavas bir sekilde dengeye yaklastigini gdstermektedir. Bu, adsorbanin

gozenekli yapisi icindeki bolge heterojenligi ve difiizyon sinirlamalariyla iliskili olabilir.
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4.1.2.3 Tif miktarinin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarma tif miktarinin etkisini incelemek i¢in, sicakligin
25°C'de, krom (VI) konsantrasyonunun 20 ppm'de oldugu ve 6nceki deneyden en yiiksek
adsorpsiyon yiizdesine sahip olan zaman ve pH degeri yani 60 dakika ve pH 2 deney
sartlarinda, 0,05g; 0,1g; 0,2g ve 0,5g'lik farkli miktarlardaki adsorban maddenin
kullanildig1 adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan
sonra C, ve Ci belirlemek i¢in UV cihazi ile dlgiimler yapilmustir. Olgiilen degerler
Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen

veriler ise Cizelge 4.8’de verilmektedir.

Cizelge 4.8. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine tiif miktarin etkisi (AT)

Tiif miktar1 (g) %Ads
0,05 14,896
0,1 25,005
0,2 22,508
0,5 18,570
30
25
20
3
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Tif miktari (g)

Sekil 4.8. Tiif miktarinin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (AT)

Cr (VI) iyonlariin adsorpsiyon verimliligi tizerindeki tiif miktarinin etkisi, farkli
miktarlarda asidik tiif kullanilarak incelenmistir. Sonuglar, 0,05 g tif ile %14,90'dan
baslayarak 0,1 g'da 9%25,01 ile en yiiksek diizeye ulastigini, 0,2 g'da %22,51'e ve 0,5 g'da
%18,57'ye diistiigilinli gostermektedir.

Daha fazla tif kullanimi, Cr (VI) iyonlarinin baglanabilecegi daha fazla yiizey
alan1 ve aktif bolge saglar, bu da giderim verimlili§ini artirir. Bu, adsorpsiyon

verimliligindeki baslangictaki artisin beklenen bir sonucudur. Benzer sekilde, Behnajady
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ve Bimeghdar (2014) ile Lan ve ark. (2019) da daha yiiksek adsorban miktarlarinin daha
fazla fonksiyonel grup ve baglanma bolgesi sagladigini ve bunun da adsorpsiyon
performansini artirdigini gostermistir.

Bununla birlikte, uygun adsorban miktarinin (bu c¢aligmada 0,1 g) iizerine
cikildiginda adsorpsiyon verimi azalmistir.  Bu diislis, daha yiiksek adsorban
miktarlarinda aktif bolgelerin tist liste binmesi veya kiimelenmesi nedeniyle Cr (VI)
iyonlarinin erigebilecegi etkili ylizey alanmin azalmasina baglanabilir. Ayrica, fazla
miktarda adsorban kullanimi, partikiil aglomerasyonuna neden olarak sulu fazdan
adsorban yiizeyine kiitle transferine engel olusturabilir (Theydan, 2018; Rane ve ark.,
2019). Bu tiir yiizey doygunlugu etkileri, yiiksek adsorban miktarlarinda birim kiitle
basina diisen adsorpsiyon kapasitesini azaltir (Almezgagi 2019).

Elde edilen veriler, tiif miktarlarinin artirilmasimin Cr (VI) giderimini belirli bir
seviyeye kadar artirdigmi gostermektedir. Bununla birlikte, AT ile maksimum
adsorpsiyon 0,1 g'da meydana gelmis ve bu miktarin iizerinde artis, yilizey oOrtiismesi ve
kiitle transferi sinirlamalar1 nedeniyle verimliligi azaltmistir. Bu durum, adsorpsiyon
stireglerinde aktif bolge sayisi ile difiizyon verimliligi arasinda denge kurmak i¢in ideal

adsorban miktarinin 6nemini gostermektedir.
4.1.2.4 Cr (V1) konsantrasyonunun Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina Cr (VI) konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in, 10,
20, 40 ve 80 ppm'lik farkli ppm'lerdeki baslangi¢ krom c¢ozeltisi konsantrasyonunu,
sicakligin 25°C'de tutuldugu ve 6nceki deneylerden en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip zamanin 60 dk, tiif miktarinin 0,1g ve pH'in, pH 2 secildigi diger parametreler sabit
tutularak adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan
sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV cihazi ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler
Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen

veriler ise Cizelge 4.9’de verilmektedir.

Cizelge 4.9. Cr (VI]) adsorpsiyonu iizerine Cr (VI) konsantrasyonun etkisi (AT)

Cr (VD (ppm) %Ads
10 19,980
20 25,005
40 16,219

80 11,639
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Sekil 4.9. Cr (VI) konsantrasyonun Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (AT)

10 ppm, 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm konsantrasyonlarinda sabit deneysel kosullar
altinda baslangic Cr (VI) konsantrasyonun adsorpsiyon performansi iizerindeki etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuclar (Cizelge 4.9), adsorpsiyon verimliliginin 10 ppm’de
%19,98’den baglayarak 20 ppm’de %25,01 ile maksimuma ulastigini, ardindan
40ppm’de %16,22°ye ve 80ppm’de %11,64’¢ keskin bir sekilde diistiigiini
gostermektedir.

Diistik konsantrasyon araliginda (10-20 ppm) goriilen adsorpsiyon artist, Cr (VI)
iyonlarinin sayisina kiyasla tif yilizeyinde yaygin olarak bulunan aktif baglanma
bolgelerine baglanabilir. Bu kosullar altinda adsorpsiyon olasilig1 ytiksektir, bu da
giderim verimliligini artirir (Pattarith ve ark., 2023). Benzer sekilde, Enniya ve ark.
(2018), diisiik baslangi¢c konsantrasyonlarinda serbest yiizey bolgesi/adsorbat iyon
oraninin yiiksek olmasi nedeniyle giderim verimliliginin arttigin1 gostermistir.

Buna karsilik, ytiksek konsantrasyonlarda (40-80 ppm) adsorpsiyon verimliligi,
konsantrasyon gradyanindan kaynaklanan daha giiglii itici glice ragmen azalmistir.
Baslangi¢ konsantrasyonundaki artig, daha gii¢lii difiizyon kuvvetleri nedeniyle birim
adsorban basina diisen adsorpsiyon kapasitesini artirsada, adsorban yiizeyindeki sinirl
sayida baglanma bolgesi artan iyon derisimiyle doygunluga ulasir (Tamang ve Paul,
2023). Bu durumda, toplam giderim yiizdesi azalir ¢linkii ¢6zeltide adsorplanamayan Cr
(VD) iyonlar kalir (Matouq ve ark., 2015; Gorzin ve Bahri Rasht Abadi, 2018).

Bu sonuglar asidik tiifiin en iyi giderim verimliligini 20 ppm'lik konsantrasyonda
gostermektedir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda bdlge doygunlugu ve kiitle transferi

sinirlamalar1 nedeniyle adsorpsiyon verimliliginin azaldigini gostermektedir. Agir metal
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adsorpsiyonuna iliskin daha oOnceki arastirmalar, bu egilimi gostermistir; distk
konsantrasyonlarda yiiksek giderim ve yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlarinda diisiik

performans goriilmiistiir (Almezgagi, 2019).
4.1.2.5 Sicakhgin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina sicakligin etkisini incelemek icin, 20°C, 25°C, 30°C
ve 40°C'lik sicaklik degerlerinde, onceki deneylerden en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip zaman, tif miktari, baglangi¢ Cr (VI) ¢ozeltisi konsantrasyonu ve pH degeri (60 dk,
0,1 g, 20 ppm ve pH 2) deney sartlarinda adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir.
Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve C; belirlemek icin UV cihaz1 ile
olgiimler yapilmustir. Olgiilen degerler Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi

(%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.10°de verilmektedir.

Cizelge 4.10. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi (AT)

Sicaklik (°C) %Ads
20 19,347
25 25,005
30 16,026
40 14,852
30
25
20
35
< 15
X
10
5
0
20 25 30 40
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. Sicakligin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (AT)

Diger deneysel parametreler sabit tutularak, asidik tiifiin farkl sicakliklardaki (20,
25, 30 ve 40 °C) Cr (VI) adsorpsiyon performansi incelenmistir. Elde edilen degerler,
adsorpsiyon ylizdesinin 20°C'de %19,35'ten 25°C’de %25,01 ile maksimuma ulastigini
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gostermektedir. Ardindan, 30°C'de %16,03'e ve 40°C'de %14,85'e kadar kademeli olarak
diistligiini gostermektedir.

20°C'den 25°C'ye kadar olan sicaklik artisiyla adsorpsiyon artigi goriiliir. Bu,
sicakligin Cr (VI) iyonlarmin adsorban yiizeyine daha kolay diflizyonunu sagladigini
gostermektedir. Sicakliktaki orta diizeyde bir artis, ¢ézeltinin viskozitesini azaltarak Cr
(VI) iyonlarmin hareketliligini artirir. Bu, iyonlarin adsorbanin dis sinir tabakasini agarak
mikrogdzeneklere girmelerine izin verir (Gheju ve ark.,2016; Parlayict ve ark., 2019).
Onceki c¢alismalarda da benzer sonuglar bulunmustur. Sicaklik artiginin Cr (VI)
giderimini belirli bir noktaya kadar artirdig1, ancak bu noktadan sonra azalmaya yol agtig1
gosterilmistir (Almezgagi, 2019).

25°C'nin iizerindeki sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin dnemli Olgiide
azalmasi, siirecin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Molekiiler hareketliligin artmasi
nedeniyle, daha yiiksek sicakliklarda adsorbat tiirleri ile adsorban yiizeyindeki aktif
baglanma bolgeleri arasindaki etkilesimler zayiflar. Bu, adsorpsiyondan ziyade
desorpsiyonu tesvik eder (Seow ve Lim, 2016). Bu durum, 30°C ve 40°C'de goriilen
diistik adsorpsiyon oranlarini agiklar. Uzun (2013), ekzotermik adsorpsiyon sistemlerinde
sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini gostermistir.

Asidik tiif ile Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in en iyi sicaklik degeri 25 °C'dir; daha
yiiksek sicakliklar desorpsiyon etkilerine neden olur. Elde edilen veriler, Cr (VI)
iyonlarinin asidik tiife adsorpsiyonunun ekzotermik bir yontemle gerceklestigini
gostermektedir. Bu bulgular, 6nceki Cr (VI) adsorpsiyon arastirmalarinda dogal ve

modifiye adsorbanlarla yapilan bulgularla da uyumludur (Almezgagi, 2019).

4.1.3 Baz ile modifiye edilmis tiifle yapilan Cr (VI) adsorpsiyon deneyleri

4.1.3.1 pH"'In Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Normal tiif kullanilarak yapilan adsorpsiyon deneyleri bazik tiif (BT) i¢in de
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalar1 bazik tiif kullanilarak ve 1, 2, 3 ve 4'liik
farkli pH seviyelerinde, sicakligin 25°C'de, Cr (VI) konsantrasyonunun 20ppm'de, tif
miktarinin 0,1 g'da ve zamanin 1 saat sabit tutuldugu diger parametreler kullanilarak
pH'in etkisi arastirilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve Ci

belirlemek i¢in UV cihaz1 ile dlglimler yapilmistir. Ardindan, adsorpsiyon yiizdesi
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(%Ads), Denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler ise Cizelge

4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi (BT)

pH %Ads
| 17,646
2 23,650
3 14,817
4 6,070
25
20
»n 15
©
3
= 10
5
O »
1 2 3 4
pH

Sekil 4.11. pH degerinin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (BT)

Diger tiim deneysel parametreleri sabit tutarak, NaOH ile yikanmus tiifiin Cr (VI)
adsorpsiyonu pH 1-4 degerlerinde incelenmistir. Bulgulara gore, adsorpsiyon kapasitesi
pH 1'de %17,65'ten pH 2'de maksimum %23,65'e yiikselmis, ardindan pH 3'te %14,82'ye
ve pH 4'te %6,07'ye diismiistiir.

Bu model, ¢ozeltinin pH degerinin, adsorbanin yiizey yiikiinii ve sulu ¢ozeltide
Cr (V] tiirlerinin olusumunu diizenlemede ne kadar énemli oldugunu vurgulamaktadir.
Adsorban ylizeyi diisiik pH'da (1-2) yiiksek oranda protonlanir ve negatif yiiklii Cr (VI)
oksianyonlari, 6zellikle HCrO4~ ve Cr2O7*" ile elektrostatik ¢ekimi destekleyen pozitif
bolgeler olusturur (Tyttak ve ark., 2015; Yal¢in ve ark., 2022). pH 2’de gozlemlenen
maksimum adsorpsiyon, giiclii asidik ortamlarda Cr (VI) gideriminin en yiiksek
seviyelere ulagtigini bildiren dnceki ¢alismalarla da uyumludur (Dubey ve Gopal, 2007;

Kobya ve ark., 2005).
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pH 2'den 4'e ¢iktikca adsorpsiyon verimliligi onemli 6lgiide diismiistiir. Bu
diisiisiin iki nedeni vardir: (i) OH™ iyonlar1 arttik¢a adsorbanin ylizey protonasyonu azalir,
bu da Cr (VI) anyonlan ile tiif ylizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekimin zayiflamasina
neden olur (Uzun, 2013; Pattarith ve ark., 2023); ve (ii) kromat tiirleri ve OH™ iyonlari,
daha yiiksek pH seviyelerinde baglanma bolgeleri i¢in daha fazla rekabet eder (Salgado-
Gomez ve ark., 2014). Sonug olarak, adsorpsiyon siireci daha az elverisli hale gelir ve

pH 3’iin lizerindeki kosullarda giderim verimliligi oldukca diisiik seviyelere iner.

NaOH ile yapilan bazik yikamanin Si'yi kismen ¢ozerek ve Si/Al oranimi
degistirerek dogal zeolitin fizikokimyasal 6zelliklerini degistirdigini ve bunun da ylizey
yiik davranmisinda degisikliklere yol agabilecegi unutulmamalidir (Jovanovic ve ark.,
2012; Velarde ve ark., 2023). Burada tespit edilen pH ile genel adsorpsiyon egilimi, dogal
ve modifiye zeolitler hakkindaki diger raporlarla tutarlidir. Bu raporlarda, bazik islem
bazen zeolit yapisina zarar verebilmesine ragmen, maksimum Cr (VI) giderimi yiiksek
asidik kosullarda gergeklesir ve ¢ozelti asitligi azaldik¢a hizla azalir. (Enniya ve ark.,
2018; Yusof ve Malek, 2009)

Elde edilen pH 2 degeri, BT tarafindan Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in uygun pH
degeridir ve bu, yliksek asidik ortamlarin protonlanmis adsorban yiizeyi ile anyonik Cr
(VD) tiirleri arasindaki elektrostatik ¢ekimi artirdigini gostermektedir. Bu noktadan sonra,
ylzeyin deprotonasyonu ve OH™ iyon rekabetinin artmasi nedeniyle adsorpsiyon

verimliligi diiser.
4.1.3.2 Zamanin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢aligsmalarina zamanin etkisini incelemek icin yapilan ¢alismada, ilk
asamada belirlenen en yiiksek giderim pH degeri olan pH 2, sicakligin 25°C, Cr (VI)
konsantrasyonunun 20ppm, adsorban miktarnin 0,1 g numune alinarak zamanin etkisini
incelemek i¢in farkli zamanlarda 30, 60, 90 ve 120 dakika deney siirelerinin kullanildig1
adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve
C, belirlemek i¢in UV cihaz ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler Denklem (3.1)
kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir. Elde edilen veriler ise Cizelge

4.12°de verilmektedir.
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Cizelge 4.12. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine zamanin etkisi (BT)

Zaman(dk) %Ads
30 14,448
60 23,650
90 17,594
120 19,838
25
20
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Sekil 4.12. Zamanin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (BT)

NaOH ile yikanmis (bazik) tif kullanilarak Cr (VI) adsorpsiyonu, farkli
zamanlarda 30 ila 120 dakika arasinda arastirilmistir. Sonuglar 30. dakikada %14,45'ten
baslayarak 60. dakikada 923,65 ile en yiiksek seviyeye ulastigin1 gostermektedir.
Ardindan 90. dakikada %17,59'a diiser ve 120. dakikada hafif bir artisla %19,83'e
yukselir.

Bu egilim, adsorpsiyonun iki asamasinda gerceklestigini gdstermektedir. Ilk
asamada (0-60 dk) tif ylizeyindeki ¢ok sayida mevcut aktif bolge sayesinde Cr (VI)
iyonlarinin yiizeye hizli ve etkin bir sekilde baglanmasiyla adsorpsiyon olduk¢a hizli
gerceklesmistir. Cozeltideki Cr (VI) 1yonlar1 ile adsorban ylizeyi arasindaki
konsantrasyon farkliliginin yiiksek oldugu bu asamada, iyonlar diisiik bir direngle
adsorban yiizeyine dogru hareket etmistir.

60. dakikada, adsorpsiyon en yiiksek seviyeye ulagsmis ve sistem denge noktasina
yaklagsmistir. Bu noktada ylizey bolgelerinin dolmasi ve Cr (VI) iyonlarinin adsorbanin
daha az erisilebilir gézeneklerine difiize olmas1 nedeniyle adsorpsiyon hizi yavaslamistir
(Pattarith ve ark., 2023; Almezgagi, 2019). 90. dakikada hafif bir diisiis ve 120. dakikada
hafif bir artig, adsorplanmig tiirlerin yeniden diizenlenmesi ve desorpsiyonunun bir

sonucudur. Diger Cr (VI) adsorpsiyon ¢alismalarinda bu tiir dalgalanmalar goriilmiistiir
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(Salgado-Gomez ve ark., 2014). Biyosorpsiyon caligmalarinda da benzer sonuglar
goriilmiistiir: maksimum adsorpsiyon 60 dakika i¢inde elde edilmistir ve daha sonra
anlamli bir artis olmamis ve sistem dengelenmistir (Ozkan, 2011). Cr (VI)
adsorpsiyonunun ilk asamasinda yiizey kontrol ederken, difiizyon ve desorpsiyon daha
sonra slireci kontrol eder.

Elde edilen veriler, BT ile Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in en uygun zamanin 60 dakika
oldugunu gostermektedir. Bu siirenin dtesinde, adsorpsiyon verimliliginde 6nemli bir
gelisme kaydedilmemistir. Bu durum, adsorpsiyon dengesine bu siirede etkin bir sekilde

ulasildigin1 gostermektedir.
4.1.3.3 Tiif miktarinin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon caligmalarina tif miktarinin etkisini incelemek igin, sicakligin
25°C'de, Cr (VI) konsantrasyonunun 20ppm'de oldugu ve onceki deneyden en yiiksek
adsorpsiyon yiizdesine sahip olan zaman ve pH degeri yani 60 dakika ve pH 2 deney
sartlarinda, 0,05g; 0,1g; 0,2g ve 0,5g'lik farkli miktarlardaki adsorban maddenin
kullanildig1 adsorpsiyon ¢aligsmalart yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan
sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV cihaz ile dlgiimler yapilmustir. Olgiilen degerler
Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen

veriler ise Cizelge 4.13’de verilmektedir.

Cizelge 4.13. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine tiif miktarin etkisi (BT)

Tiif miktar1 (g) %Ads
0,05 12,605
0.1 23,650
0.2 20,695
0,5 14,394
25
20
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Sekil 4.13. Tiif miktarin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (BT)
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Bazik tiifin farkli miktarlar1 (0,05 ila 0,5 g) kullanilarak yapilan adsorpsiyon
deneyleri, adsorpsiyon yilizdesinin énemli dlgiide degistigini gostermistir. Maksimum
adsorpsiyon yiizdesi %23,65 ile 0,1 g tiif miktarinda elde edilirken, daha diisiik kapasite
degerleri hem daha kiigiik miktarda (%12,60 ile 0,05 g) hem de daha ytiksek miktarlarda
(%20,70 ile 0,2 g ve %14,39 ile 0,5 g) gdzlemlenmistir.

Bu egilim, ilk olarak adsorban miktarinin artmasinin adsorpsiyon verimliligini
artirdigin1 géstermektedir. Bunun nedeni, mevcut yiizey alaninin biiylimesi ve Cr (VI)
baglanmas1 i¢in aktif bolgelerin artmasidir (Yalgin ve ark., 2022; Behnajady ve
Bimeghdar, 2014; Lan ve ark., 2019). Bunedenle, 0,05 g'dan 0,1 g'a gecis, aktif baglanma
bolgelerinde yeterli bir artis saglayarak adsorpsiyon performansinda 6nemli bir
iyilesmeye neden olmustur.

Ancak 0,1 g'in iizerine ¢iktiginda adsorpsiyon orani diiser. Cr (VI) iyonlarinin
cozeltiden gozenekli yapiya difiizyonunun kisitlanmas1 ve yiiksek miktarlarda
adsorpsiyon bolgelerinin iist iiste binmesi ve kiimelenmesi bu azalmaya neden olabilir
(Theydan, 2018; Rane ve ark., 2019; Almezgagi, 2019). Ek olarak, tiif miktarinin fazla
oldugu durumlarda, kiitle transferi i¢in gerekli itici kuvvet daha fazla adsorban tanecigi
arasinda dagitildigindan, birim kiitle basina alinan Cr (VI) miktar1 azalir.

Bu bulgular, BT ile Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in 0,1 g'lik en iyi adsorban miktarinin
oldugunu gostermektedir. Yetersiz yiizey alani, bu miktarin altinda adsorpsiyonu sinirlar.
Uzerinde ise kiimelenme etkileri ve difiizyon direnci verimliligi diiser. Bu davranis,
baslangigta giderim verimini artiran adsorban miktariin artirilmasinin, yiiksek
miktarlarda aktif bolgelerin Ortlismesi ve tanecik etkilesimleri nedeniyle adsorpsiyon

ylizdesinin azaldig1 diger calismalarla uyumludur.
4.1.3.4 Cr (V] konsantrasyonunun Cr (VI) adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon caligmalarina Cr (VI) konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in,
10ppm, 20ppm, 40ppm ve 80ppm'lik farkli ppm'lerdeki baslangic Cr (VI) ¢ozeltisi
konsantrasyonu, sicakligin 25°C'de tutuldugu ve oOnceki deneylerden en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip zamanin 60 dk, tiif miktarinin 0,1g ve pH'in, pH 2 seg¢ildigi
diger parametreler sabit tutularak adsorpsiyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon
islemleri tamamlandiktan sonra C, ve C; belirlemek i¢cin UV cihaz1 ile Slgiimler
yapilmustir. Olgiilen degerler Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads)

hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.14’°de verilmektedir.
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Cizelge 4.14. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine Cr (VI) konsantrasyonun etkisi (BT)

Cr (VD) (ppm) %Ads
10 19,315
20 23,650
40 16,632
80 13,752
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Sekil 4.14. Cr (VI) konsantrasyonu Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (BT)

Bazik tiifle yapilan cesitli baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonlarinda (10-80 ppm)
yapilan adsorpsiyon deneyleri, adsorpsiyon verimliliginin konsantrasyona agikca bagl
oldugunu gostermistir. En yiiksek adsorpsiyon yiizdesi %23,65 ile 20 ppm’de elde
edilirken, hem daha diistik (%19,31 ile 10 ppm) hem de daha yiiksek konsantrasyonlarda
(%16,63 ile 40 ppm ve %13,75 ile 80 ppm) giderim oranlarinin daha diisiik oldugu
gozlenmistir.

Diisiik konsantrasyonlarda (10-20 ppm), adsorban iizerindeki mevcut aktif
bolgelerin ¢ozeltideki Cr (VI) iyonlarina orani elverisli olmasi nedeniyle daha ytiiksek
adsorpsiyon verimlili§i gosterir. Daha az rekabet¢i iyon nedeniyle tiif yilizeyindeki
baglanma bdlgeleri daha erisilebilir hale gelmis ve bu da giderim verimliligini artirmigtir
(Pattarith ve ark., 2023; Almezgagi, 2019). 20 ppm'de optimum giderim,
konsantrasyonun Kkiitle transferi icin yeterli giic saglamasina ragmen adsorbanin etkin
kapasitesini agmadigin1 gdstermektedir.

Basglangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu 40 ppm ve 80 ppm’e yiikseldiginde, iyon
mevcudiyetinin artmasina ragmen adsorpsiyon yiizdesi azalmistir. Bu diisiisiin nedenti,
tiif yiizeyindeki mevcut baglanma bolgelerinin doygunluga ulasmasidir. Aktif bolgelerin
cogu doldugunda daha fazla adsorpsiyon gergeklesemez. Cr (VI) iyonlart yliksek

konsantrasyonlarda daha rekabet¢i hale gelir ve adsorbanin gozenekli yapisina iyonlarin
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cok az diflizyonu nedeniyle adsorpsiyon daha az verimli hale gelir (Matouq ve ark., 2015;
Gorzin ve Bahri Rasht Abadi, 2018; Almezgagi, 2019).

Diger c¢aligmalarda da benzer bulgular bulunmustur: baslangic metal
konsantrasyonu arttikca aktif baglanma boélgeleri doygunlugu nedeniyle adsorpsiyon
verimliligi diiser. Kiitle transferi i¢in daha giiclii bir itici kuvvet saglanmasina ragmen,
bu durum gecerlidir (Tamang ve Paul, 2023; Enniya ve ark., 2018). Bu davranis, diistik
konsantrasyonlarda yiizdesel giderimin daha yiiksek oldugu, ancak adsorban birim kiitlesi
basina adsorpsiyon kapasitesinin ilk basta arttig1 ve yliksek konsantrasyonlarda aktif
baglanma bdlgelerin sinirlamasi ve tanecik kiimelenmesi etkileri nedeniyle sonunda
azaldigi tipik adsorpsiyon egilimini gostermektedir.

Sonuglar genel olarak, test edilen kosullar altinda BT ile Cr (VI) gideriminde 20
ppm'nin ideal konsantrasyon oldugunu gostermektedir. Daha yiiksek konsantrasyon,

adsorban kapasitesini astigini ve verimliligi azalttigin1 géstermektedir.
4.1.3.5 Sicakhigin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina sicakligin etkisini incelemek i¢in, 20°C, 25°C, 30°C
ve 40°C'lik farkli sicaklik degerlerinde, dnceki deneylerden en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip zaman, tiif miktar1, baslangi¢ Cr (VI) ¢ozeltisi konsantrasyonu ve pH
degeri (60 dk, 0,1 g, 20 ppm ve pH 2) deney sartlarinda adsorpsiyon caligmalari
yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV
cihaz ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon

yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.15’de verilmektedir.

Cizelge 4.15. Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi (BT)

Sicaklik (°C) %Ads
20 18,950
25 23,650
30 13,290

40 10,690
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Sekil 4.15. Sicakligin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisi (BT)

BT tizerinde Cr (VI) adsorpsiyonuna iligkin ¢esitli sicakliklarda yapilan deneyler,
25°C'de (%23,65) en yiiksek adsorpsiyon yiizdesinin oldugunu gostermektedir. Daha
diisiik ve daha yiiksek sicakliklarda ise adsorpsiyon yiizdesinin azaldigini gostermektedir.
20°C'de kapasite %18,95 olarak kaydedilirken, 30°C'de %13,29 ve 40°C'de %10,69
olarak kaydedilmistir.

Bu bulgular, bazik tiif {izerindeki Cr (VI) adsorpsiyonunun ekzotermik (is1 agiga
veren) dogada gerceklestigini gosteriyor. Adsorpsiyon teorisine gore, adsorpsiyonun
endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugunu belirlemek i¢in sicaklik ¢ok Snemlidir
(Uzun, 2013). Sicaklik, endotermik adsorpsiyonda molekiiler hareketliligin artmasi ve
aktif bolgelerin daha fazla erisilebilir olmas1 nedeniyle adsorpsiyon kapasitesini artirir.
Ek olarak, ekzotermik siire¢lerde sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesi azalir. Bu,
yiiksek sicakliklarda adsorban ve adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetleri zayiflar (Seow ve
Lim, 2016; Almezgagi, 2019).

25 °C'de goriilen en yliksek adsorpsiyon, incelenen kosullar altinda bazik tiifle Cr
(VI) giderimi i¢in optimum bir durum oldugunu géstermektedir. Desorpsiyon olaylarinin
bir sonucu olarak, daha yiiksek sicakliklarda (30 ile 40°C) adsorpsiyon yiizdesinin
azalmasi, adsorban yiizeyine bagli Cr (VI) iyonlarinin ¢6zeltinin i¢ine geri salinmasiyla
acgiklanabilir. Onceki Cr (VI) adsorpsiyon c¢alismalarinda, dogal ve modifiye tiifler ile
zeolitler kullanilarak benzer egilimler gézlemlenmistir. Bu ¢alismalarda, 30°C tizerindeki
sicakliklarda adsorpsiyon oOnemli Olgiide azalmis ve siirecin ekzotermik oldugu
dogrulanmistir (Gheju ve ark., 2016; Parlayici ve ark., 2019; Almezgagi, 2019).

Elde edilen veriler, BT ile Cr (VI) giderimi i¢in en 1iyi sicakligin 25°C oldugunu

gostermektedir. Bu sicakligin {izerindeki degerlerin, Cr (VI) iyonlarmin kismi
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desorpsiyonu nedeniyle zayiflayan etkilesimler nedeniyle adsorpsiyon verimliligini

diistirdligiinii gostermektedir.

4.1.4 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar icin Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine

pH etkisinin karsilastirilmasi

pH 2'de, ii¢ tiif tiirliniin tiimi en yliksek adsorpsiyon yiizdesine ulasmistir; Cr (VI)
tiirlesmesi bu durumla iliskilidir. Bu pH degerinde, Cr (VI)'in en yaygin formu HCrO4~
olup, adsorban yiizeyler ¢ok sayida proton igerir. Bu nedenle, negatif yiiklii Cr (V) tiirleri
ile pozitif yiliklii adsorban yiizeyleri arasinda giiclii elektrostatik ¢ekim kuvvetleri vardir
(Yalc¢in ve ark., 2022; Pattarith ve ark., 2023).

Ug tiif arasinda asidik tiif pH 2'de en yiiksek adsorpsiyon yiizdesini (%25,005)
gostermistir; bu, normal tiifiin (%24,83) ve bazik tiifiin (%23,65) yiizdelerinden biraz
daha yiiksektir. Asidik modifikasyon, normal tiifiin aksine adsorpsiyonu hafifce
artirmigtir. Asit ile yikama, ylizey alanm genellikle artirir ve safsizliklarin
uzaklastirilmas1 yoluyla iyon degisimi ile aktif baglanma bolgelerinin sayisini artirir
(Behnajady ve Bimeghdar, 2014; Lan ve ark., 2019). Bu durum, asidik tiifiin neden en
1yi performansi gosterdigini agiklamaktadir.

Bazik modifikasyon ise adsorpsiyon iizerinde iyilestirici bir etki gostermemistir;
aksine, kapasite bir miktar azalmistir. Baz ile muamele, silika-aliimina agimi kismen
¢oziinmesine ve tiifiin Si/Al oraninin degismesine neden olabilir; bu da kristal yapinin
bozulmasina ve yiizey ylik yogunlugunun azalmasina yol acarak adsorpsiyon
verimliligini diisiirebilir (Jovanovic ve ark., 2012; Shi ve ark., 2018; Velarde ve ark.,
2023).

Genel olarak, elde edilen bulgular, asidik modifikasyonun adsorpsiyonu
artirdigin1 ve pH 2'de asidik tiifiin en iyi performans gosterdigini gostermektedir. Ote

yandan, bazik modifikasyon, normal tiife kiyasla olumsuz bir etki olusturmustur.

4.1.5 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar i¢in Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine

zaman etkisinin karsilastirilmasi

Baslangic asamasinda, normal, asidik ve bazik tiiflerin Cr (VI) adsorpsiyonu
tizerindeki zamanin etkisi, genel adsorpsiyon egilimini hizlandirirken, dengeye

yaklagtik¢a oran azalmistir. Normal tiif i¢in, adsorpsiyon 60. dakikaya kadar hizla artmig
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ve daha sonra daha uzun siirelerde hafifce azalmis, bu da dengeye yaklasik 1 saatte
(%24,83) ulasildigini gostermistir. Asidik tif de 60. dakikada (%25,05) maksimum
adsorpsiyon gdstermis, ancak normal tiiften daha yliksek bir genel adsorpsiyon yiizdesi
gostermistir. Bu, daha fazla aktif alan aciga cikararak ylizey aktivitesini artiran asit
isleminin bir sonucu olabilir (Jovanovic ve ark.,2012; Shi ve ark.,2018; Velarde ve
ark.,2023). Bazik tiif ile ayni siire olan 60. dakikada 23,65%'lik bir maksimum degere
ulagmis, ancak asidik tiiften daha diisiik bir adsorpsiyon oranina sahip bir degerdir. Bu
azalan verimlilik, baz modifikasyonunun tiifiin kristal yapisina kismen zarar verebilecegi
ve Cr (VI)'y1 etkili bir sekilde tutma kapasitesini azaltabilecegi gercegiyle aciklanabilir
(Velarde ve ark., 2023).

Genel olarak, tiim tiifler i¢in en iyi adsorpsiyon zamani 60 dakika olup ve asidik
tif ile en yiiksek adsorpsiyon ylizdesine ulagmistir. Bu, asit modifikasyonunun
adsorpsiyon performansini artirdigini, baz modifikasyonunun dogal tiiflere kiyasla ¢cok

fazla iyilestirme saglamadigini gostermektedir.

4.1.6 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar icin Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine tiif

miktarimin etkisinin karsilastirnlmasi

Adsorpsiyon deneyleri, Cr (VI) gideriminde her {i¢ adsorban ic¢in 0,1 g tiif
miktarinin en uygun tiif miktar1 oldugunu gostermektedir. Bu miktar, normal tif i¢in
%24,83, asidik tiif icin %25,01 ve bazik tiif icin %23,65 adsorpsiyon oranlar1 saglamistir.
Buda belirli bir noktada tif miktarinin artirilmasinin giderim verimliligini artirdigini
gostermektedir.

Modifikasyonlar agisindan, asidik tiif en yliksek adsorpsiyon yiizdesini (%25,01)
gosterirken, normal tif (%24,83) ve bazik tif (%23,65) ise daha diisiik deger
gostermektedir. Asit ile modifikasyon iglemi, silikanin bir kismini ¢6zerek, Si/Al oranini
diistirerek ve mevcut adsorpsiyon yerlerinin sayisini artirarak asidik tiif performansini
tyilestirir (Jovanovic ve ark., 2012; Shi ve ark., 2018; Velarde ve ark., 2023).

Bununla birlikte, bazik tiifiin adsorpsiyon yiizdesi biraz daha diisiiktii. Bu, baz
islemlerinin tiifiin kristal ¢ercevesini bozmasina ve baglanma verimliligini azaltmasina
neden olabilir (Velarde ve ark.,2023). Bu, NaOH ile modifikasyon sirasinda tiif yapisinin
zarar gormesine neden olabilir.

Bu sonuglar, maksimum Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in optimum tiif miktarinin 0,1 g

oldugunu ve asit modifikasyonunun adsorpsiyon verimliligini artirdigini, asidik tiifiin en
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1yi performansi sagladigini gostermektedir. Normal ve asidik tiif arasindaki fark kiiclik
olsa da, sonuglar kimyasal modifikasyonun adsorpsiyon davranisini etkiledigini ve asidik
islemin Cr (VI) giderimini artirmada bazik islemden daha faydali oldugunu

gostermektedir.

4.1.7 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar icin Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine

konsantrasyonun etkisinin karsilastirilmasi

Adsorpsiyon sonuglari, optimum baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonunun 20 ppm
oldugunu ve her ii¢ adsorban i¢in de maksimum adsorpsiyon yiizdelerinin elde edildigini
gostermektedir. Bu konsantrasyonda normal tif i¢in adsorpsiyon verimliligi %24,83,
asidik tiif i¢in %25,01 ve bazik tiif i¢cin %23,65 oldu. Bu, asidik tiifiin en yiiksek giderim
performansina sahip oldugunu gostermektedir.

Asidik tiif, 20 ppm konsantrasyonda hem bazik hem de normal tiiften biraz daha
1yi performans gostermistir. Asit uygulamasi, ylizey alanini artirarak ve Si/Al oranim
azaltarak adsorpsiyon kapasitesini artirir ve boylece adsorpsiyon i¢in daha aktif alanlar
olusturur (Jovanovic ve ark.,2012; Shi ve ark.,2018; Velarde ve ark.,2023). NaOH
uygulamasinin neden oldugu kismi yapisal hasarlar ve etkin adsorpsiyon alanlarinin
sayisindaki azalma, bazik tiifiin adsorpsiyon verimliligini azaltmistir (Velarde ve ark.,
2023).

Sonuglar asidik tiifiin en iy1 adsorpsiyon performansini (%25,01) elde ettigini ve
maksimum adsorpsiyon i¢in ideal baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonunun 20 ppm oldugunu
gostermektedir. Bu, bazik ve normal tiiften biraz daha yiiksektir. Bu kiigiik geligme,
kimyasal degisikliklerin adsorpsiyon iizerinde bir etkisi oldugunu gostermektedir. Asidik

islemin Cr (VI) giderimini artirmada bazik islemden daha 1yi oldugunu gostermektedir.

4.1.8 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar icin Cr (VI) adsorpsiyonu iizerine

sicakhigin etkisinin karsilastirilmasi

Sonuglar her ii¢ adsorban i¢in de Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in en uygun sicakliin
25°C oldugunu gostermektedir. Normal tiif i¢in en yiiksek adsorpsiyon deger %24,83,
asidik tiif i¢in %25,01 ve bazik tiif icin %23,65 tir. Ug tiif arasindaki fark cok kiigiik olup,

asidik tiif en yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
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Modifikasyonlar karsilastirildiginda, asidik tiif, 25°C'lik sicaklikta hem normal
hem de bazik tiiften siirekli olarak daha iyi performans gostererek %25,01 giderim elde
etmistir. Asit kullanimi, ek aktif bolgeler olusturarak ve yiizey reaktivitesini artirarak
adsorpsiyon performansini artirir (Jovanovic ve ark., 2012; Shi ve ark., 2018; Velarde ve
ark., 2023). Bununla birlikte, bazik tiife uygulanan NaOH, etkili adsorpsiyon bélgelerinin
sayisinl azaltan kismi yapisal bozulma nedeniyle en diisiik adsorpsiyon kapasitesini
gostermistir (Velarde ve ark., 2023).

Sonuglar  kimyasal —modifikasyonun Olciilebilir  bir  etkisi  oldugunu
dogrulamaktadir. Asidik modifikasyonun Cr (VI) adsorpsiyonunu artirmada bazik

islemden daha iyi oldugunu gostermektedir.

4.2 Metilen Mavisi Adsorpsiyon Calismalar:

Volkanik tiifii adsorban olarak kullanarak sulu ¢ozeltilerden Metilen mavisinin
giderim ¢alismalar1 Cr (VI) calismalarina benzer sekilde Batch adsorpsiyon deneyleri ile
yapilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalart modifiye edilmemis normal tif (NT), HCI ile
muamele edilmis tif (asidik tif (AT)) ve NaOH ile muamele edilmis tif (bazik tiif (BT))

adsorbanlar1 olmak iizere ti¢ farkli tiif numuneleriyle ayr1 ayri gergeklestirilmistir.

4.2.1 Normal tiifle yapilan MB adsorpsiyon deneyleri

4.2.1.1 pH':In MB adsorpsiyonuna etkisi

[k adsorpsiyon ¢alismalar1 normal tiif (NT) kullamlarak yapilmistir ve 5, 7, 9 ve
11'lik farkli pH seviyelerinde, sicakligin 25°C'de, MB konsantrasyonunun 10ppm'de, tiif
miktarinin 0,1 g'da ve zamanin 1 saat sabit tutuldugu diger parametreler kullanilarak
pH'in etkisi test edilmistir. Calismada kullanilan ilk ¢o6zeltinin (C,) ve adsorpsiyon
tamamlandiktan sonra ise numunenin son konsantrasyonunu (Ci) belirlemek i¢in UV
cthazi ile 664 nm’de Olgiimler yapilmistir. Ardindan, adsorpsiyon yiizdesi (%Ads),
Denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.16’de

verilmistir.
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Cizelge 4.16 MB adsorpsiyonu iizerine pH nin etkisi (NT)

pH %Ads
5 74,74
7 53,41
9 29,99
11 28,98
80
70
60
“ 50
< 40
X
30
20
10
0
5 7 9 11
pH

Sekil 4.16. pH’ nin MB adsorpsiyonuna etkisi (NT)

MB adsorpsiyonu iizerine yapilan bir c¢alisma, c¢ozeltinin pH degerinin
adsorpsiyonu 6nemli dlgiide etkiledigini gostermistir. pH 5'te en yiiksek adsorpsiyon ve
%74,74 giderim gergeklesmistir. Bu noktadan sonra, adsorpsiyon yetenegi dnemli dl¢iide
azalmis ve pH 11'de yalnizca %28,98 seviyesine diigsmiistiir. Bu egilim, diisik pH
degerlerinin MB tutulumunu artirdigin1 ve yiiksek pH degerlerinin ise adsorpsiyon
ylzdesini azalttigin1 gostermektedir. Literatiirde benzer bulgular bulunmaktadir.
Cozeltinin pH degeri boya giderim verimliligini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir (Pattarith
ve ark.,2023; Kumar ve ark.,2005).

Cozeltideki fazla H' iyonlari nedeniyle, asidik pH kosullarinda adsorban
ylizeyleri protonlanir. Bu, H" iyonlar ile katyonik MB molekiilleri arasinda baglanma
bolgeleri igin rekabete yol agarak adsorpsiyonu azaltir (Pattarith ve ark.,2023). Ancak, bu
calismada pH 5'te goriilen yiiksek adsorpsiyon, MB molekiilleri ile tiif yilizeyindeki
mevcut negatif yiiklii bolgeler arasinda meydana gelen uygun elektrostatik etkilesimlere
baglanabilir. Benzer sekilde, dogal bentonit iizerine yapilan ¢alismalarda da pH'in 56
araliginda MB adsorpsiyonunun ideal oldugu gosterilmistir (Jawad ve ark., 2023;
Boukhatem ve ark., 2023).
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pH degeri nétriinden daha yiliksek oldugunda, adsorban yiizeyinde hidroksil
iyonlarmin birikmesi nedeniyle negatif yiik artmaktadir. Bu, yiizey ile katyonik MB
molekiilleri arasinda daha giiclii elektrostatik itme kuvvetlerine neden olur. Sonug olarak,
adsorpsiyon verimliligi azalmaktadir (Kumar ve ark., 2005; Akgay, 2018).
Montmorillonit ve ugucu kiil {izerine yapilan calismalarda da yiliksek pH degerlerinde
pozitif yiiklii ylizey bolgelerinin sayisinin azaldigi ve boya adsorpsiyonunun zayifladigi

goriilmiistiir (Kumar ve ark., 2005; Boukhatem ve ark., 2023).

Genel olarak, elde edilen sonuglar, normal tiifiin asidik kosullarda en 1iyi
performans gosterdigini gostermektedir ve MB adsorpsiyonu i¢in uygun pH degerinin 5
oldugunu gostermektedir. Bu bulgular, bentonit bazli adsorbanlar ve dogal killer tizerine
yapilan ¢alismalarla da uyumludur (Jawad ve ark., 2023; Boukhatem ve ark., 2023).
Yiiksek pH degerlerinde diisiik adsorpsiyon, esas olarak negatif yiiklii ylizeyler ile MB
katyonlar1 arasindaki elektrostatik itmenin artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu pH'in

boya giderim verimliligi tizerindeki 6nemli roliinii desteklemektedir.
4.2.1.2 Zamanin MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina zamanin etkisini incelemek i¢in yapilan ¢alismada, ilk
asamada belirlenen en yiiksek giderim pH degeri olan pH 5, sicakligin 25°C, MB
konsantrasyonunun 10ppm, adsorban miktarinin 0,1 g numune alinarak zamanin etkisini
incelemek i¢in farkli zamanlarda 30, 60, 90 ve 120 dakika deney siirelerinin kullanildig1
adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve
C; belirlemek icin UV cihaz ile dlgiimler yapilmustir. Olgiilen degerler Denklem (3.1)
kullanilarak adsorpsiyon ylizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge

4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17. MB adsorpsiyonu iizerine zamanin etkisi (NT)

Zaman(dk) %Ads
30 59,99
60 74,74
90 71,188

120 88,02
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90
85
80
75
70
65
60
55
50

%Ads

30 60 90 120

zaman (dk)
Sekil 4.17. Zamanin MB adsorpsiyonuna etkisi (NT)

Zamanin NT ile MB adsorpsiyonu {izerindeki etkisine bakildiginda, adsorpsiyon
veriminin zamanla kademeli olarak arttig1 goriilmiistiir. 30. dakikada adsorpsiyon
%359,99 iken, 60. dakikada %74,74’e ylikselmistir. 90. dakikada %71,19'a hafif bir diisiis
olmus ve 120. dakikada en yiiksek giderim %88,02 olmustur. Bu, ilk agamalarda hizl
adsorpsiyon oldugunu ve daha sonra dengeye yaklastigini gostermektedir. Bu, boya
adsorpsiyon siireclerinde normaldir.

Baslangictaki hizli giderim, tiif ylizeyindeki cok sayida aktif adsorpsiyon
ylizeyine sahip olmasinin bir sonucu olabilir. Doygunluk etkileri ve difiizyon kisitlamalar1
nedeniyle bu bolgeler ilerledik¢e adsorpsiyon hizi yavaglar. Bunun nedeni, adsorbat
molekiillerinin adsorbentin gozenekli yapisinin derinliklerine niifuz etmesidir (Pattarith
ve ark.,2023). Benzer kinetik davranislar literatlirde de rapor edilmistir; katyonik ylizey
aktif maddelerle modifiye edilmis bentonit ile fenol adsorpsiyonu yaklasik 60 dakikada
dengeye ulagmistir (Sentiirk ve ark., 2009).

Bu calismada ise adsorpsiyon siireci 60 veya 90 dakikada doygunluk seviyesine
ulagmamig, aksine 120 dakikaya kadar Onemli bir artis goOstermisti. Bu MB
adsorpsiyonunun diger kil bazli adsorbentlere kiyasla normal tiif iizerinde daha uzun bir
zamani gerektirdigini géstermektedir. MB molekiillerinin tiifiin i¢ gbzeneklerine yavasca
difiize olmasi ve aktif bolgelerde olas1 yeniden diizenlenmeler, uzun siiren bu adsorpsiyon
stirecine baglanabilir.

Sonuglar, NT iizerinde MB adsorpsiyonu i¢in uygun zamani 120 dakika olup en
yuksek adsorpsiyon orani %88,02'dir. Daha 6nce bildirilen davraniglara gére bulgular
hizli adsorpsiyonla baglar ve mevcut baglanma bélgeleri dolduk¢a ve difiizyon direnci

arttik¢a yavaslar (Pattarith ve ark., 2023; Akgay, 2018).
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4.2.1.3 Tif miktarinin MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarma tif miktarinin etkisini incelemek i¢in, sicakligin
25°C'de, MB konsantrasyonunun 10ppm'de, zaman 60 dakika ve pH 5 oldugu deney
sartlarinda, 0,05g; 0,1g; 0,2g ve 0,5g'lik farklt miktarlardaki adsorban maddenin
kullanildig1 adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan
sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV cihazi ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler
Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen

veriler ise Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.18. MB adsorpsiyonu iizerine tiif miktarin etkisi (NT)

Tiif miktar1 (g) %Ads
0,05 59,760
0,1 74,740
0,2 68,880
0,5 56,800
80
75
70
3
< 65
X
60
55
50
0,05 0,10 0,20 0,50

Tif miktari (g)

Sekil 4.18. Tiif miktarin MB adsorpsiyonuna etkisi (NT)

Metilen mavisinin adsorpsiyonunda tiif miktarmin etkisi arastirildiginda,
adsorpsiyon veriminin adsorban miktariyla baslangicta arttigi, 0,1 g'da %74,74 ile
maksimuma ulastig1 ve daha yiiksek miktarlarda azaldigi bulunmustur. Giderim verimi
0,05 g'da %59,76 iken 0,1 g'da 6nemli 6l¢iide artmis; bu, mevcut adsorpsiyon bolgelerinin
artmasinin boya alimini artirdigini gostermektedir. Ancak, miktar 0,2 g'a (%68,88) ve 0,5

g'a (%56,8) cikarildiginda, adsorpsiyon verimi azalmaistir.
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Bu egilim, adsorban miktarinin artmasiyla yilizey alam1 ve aktif baglanma
bolgelerinin ¢ogalmasi nedeniyle adsorpsiyon veriminin genellikle arttifin1 gosteren
onceki bulgularla uyumludur (Kumar ve ark., 2005). Ancak, doygun olmayan baglanma
bolgeleri ve partikiillerin bir araya gelmesi nedeniyle adsorban grami basina adsorpsiyon
kapasitesi ¢ok az olabilir. Bu, diger boya adsorpsiyon c¢alismalarinda da goriilmiistiir
(Akgay, 2018). Bu durumda, 0,1 g’in iizerindeki miktarlarda fazla tif partikiillerinin
kiimelenmeye neden olarak adsorpsiyon i¢in erisilebilir etkin yiizey alanini azalttig1 ve
MB giderimini kisitladig1 diigiiniilmektedir.

Sonug olarak, 0,1 g'nin NT i¢in MB adsorpsiyonu i¢in optimum miktar1 oldugu
ve bu miktarda en yiiksek giderim orani (%74,74) elde edilmistir. Agregasyon etkileri ve
yilizey doygunlugu nedeniyle, miktarin bu seviyenin iizerine ¢ikarilmasi giderim verimini
artirmak yerine azaltir. Bu, literatiirde agiklanan mekanizmalar ile uyumludur (Kumar ve

ark., 2005; Akcay, 2018).
4.2.1.4 MB konsantrasyonunun MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢aligmalarina baslangic MB konsantrasyonunun etkisini incelemek
icin 10ppm, 20ppm, 40ppm ve 80ppm'lik farkli ppm'lerdeki MB ¢ozeltisi, sicakligin
25°C'de, zamanin 60 dakikada, tiif miktar1 0,1g ve pH 5 oldugu deney sartlarinda
adsorpsiyon caligsmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve
C, belirlemek igin UV cihaz ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler Denklem (3.1)
kullanilarak adsorpsiyon ylizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge

4.19°de verilmistir.

Cizelge 4.19. MB adsorpsiyonu iizerine MB konsantrasyonu etkisi (NT)

MB (ppm) %Ads
10 74,740
20 71,695
40 67,950

80 27,100
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Sekil 4.19. MB konsantrasyonu MB adsorpsiyonuna etkisi (NT)

MB adsorpsiyonunda baslangic MB konsantrasyonunun etkisi, normal tif
kullanilarak incelenmistir. Bu ¢alismada, MB konsantrasyonu arttik¢a giderim veriminin
azaldig1 goriilmiistiir. 10 ppm'de adsorpsiyon %74,74'e ulagirken, 20 ppm'de %71,69 ve
40 ppm'de %67,95 gibi azalmis olsa da, yiiksek verimler elde edilmistir. Ancak, 80
ppm'de adsorpsiyon %27,10'a diistii ve yiiksek baslangic konsantrasyonlarinda giderim

kapasitesinde dnemli bir azalma oldugunu goéstermistir.

Bu durum MB molekiillerine gore adsorpsiyon bolgelerinin kullanilabilirligiyle
aciklanabilir. MB molekiillerinin mevcut aktif bolgelere orani diisiik oldugundan, diisiik
konsantrasyonlarda boya molekiillerinin tutulmasi daha kolaydir (Pattarith ve ark., 2023).
Konsantrasyon arttik¢a, daha fazla MB molekiilii daha az sayida adsorpsiyon bolgesi igin
miicadele eder. Bu, tiif ylizeyinin daha fazla doygunluguna ve daha az adsorpsiyon
verimine yol agar. Yiizey doygunlugu etkileri nedeniyle baslangic MB
konsantrasyonunun artmasi ve giderim veriminin azalmasi gibi benzer egilimler diger
boya adsorpsiyon ¢aligmalarinda da gézlemlenmistir (Cengiz, 2024).

Bu ¢alismada, NT ile MB adsorpsiyonu i¢in uygun konsantrasyon 10 ppm'dir ve
en yiiksek giderim bu seviyede meydana gelmistir. Bu konsantrasyonun iizerinde,
ozellikle 80 ppm'de, yiizey bolgesi doygunlugu ve olasi agregasyon etkileri nedeniyle

adsorpsiyon verimi azalmistir.
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4.2.1.5 Sicakhi@in MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina sicakligin etkisini incelemek i¢in 20°C, 25°C, 30°C ve
40°C'lik farkli sicaklik degerlerinde, zaman 60 dakika, tif miktarnn 0,1 g, MB
konsantrasyonu 10 ppm ve pH 5 oldugu deney sartlarinda adsorpsiyon caligsmalari
yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV
cihazi ile dlgiimler yapilmustir. Olgiilen degerler yardimiyla Denklem (3.1) kullanilarak
adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.20°de

verilmigtir.

Cizelge 4.20. MB adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi (NT)

Sicaklik (°C) %Ads
20 60,46
25 74,74
30 60,59
40 67,11
80 r
70 F /\/‘
60
5
< 50
X
40
30
20
20 25 30 40
sicaklik (°C)

Sekil 4.20. Sicakligin MB adsorpsiyonuna etkisi (NT)

NT ile MB adsorpsiyonunda sicakligin etkisi arastirilmistir. Calisilan sicakliklar
arasinda, adsorpsiyon veriminin %74,74 oraninda en yiiksek olarak 25°C'de gerceklestigi
kesfedilmistir. Daha diisiik (20°C, %60,46) ve daha yiiksek (40 °C, %60,59) sicakliklarda
adsorpsiyon verimlerinde azalma olmustur. Bu durum, adsorpsiyon siirecinin sicakliga
bagl oldugunu gdstermektedir ve MB tutulumu i¢in optimum sicaklik 25°C'dir.

Bu sonuglar kil mineralleri ve bentonit iizerinde MB adsorpsiyonu i¢in ideal
sicakligin yaklasik 25°C oldugunu gosteren 6nceki ¢calismalarla uyumludur (Bayar, 2018;

Ibrahim ve ark., 2023). Maksimum boya giderim veriminin ortam sicakliginda elde
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edildigi diger sistemlerde benzer egilimler goriilmiistiir. Bu, siirecin tipik olarak
ekzotermik oldugunu gosteriyor (Cengiz, 2024). Ekzotermik adsorpsiyonda, sicakligin
artmast MB molekiilleri ile adsorbent yiizeyi arasindaki baglantiy1r zayiflatir, bu da
adsorpsiyon yetenegini diistiriir.

Ek olarak, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyondaki degisiklikler (6zellikle 30 °C'de
diisiis sonras1 40 °C'de hafif bir %67,11 artis) diflizyon ve termal hareketin zit etkilerine
baglanabilir. Orta sicakliklarda molekiiler hareketlilik arttiginda, gozeneklere diflizyonu
artirmak miimkiindiir. Ancak sicaklik arttifinda elektrostatik etkilesimler bozulur ve
desorpsiyon siiregleri desteklenir, bu da MB tutulumunu azaltir (Ozkan, 2011).

Sonuglar, tipik tiif tizerinde MB adsorpsiyonu i¢in en iyi sicaklifin 25°C
oldugunu gostermektedir. Bu, bir¢ok kil ve bentonit bazli adsorbent i¢in oda sicakliginin
ideal oldugunu belirten literatiirle tutarhidir. Yiiksek sicakliklarda meydana gelen azalma,

adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu gostermektedir.
4.2.2 Asit ile modifiye edilmis tiifle yapilan MB adsorpsiyon deneyleri

4.2.2.1 pH':In MB adsorpsiyonuna etkisi

Normal tiif kullanilarak yapilan adsorpsiyon deneyleri, asidik tif (AT) i¢in de
gerceklestirilmistir. Ilk adsorpsiyon galismalari asidik tiif kullanilarak yapilmistir ve 5, 7,
9 ve I11'ik farkli pH seviyelerinde, sicakligin 25°C'de, MB konsantrasyonunun
10ppm'de, tiif miktarinin 0,1 g'da ve zamanin 1 saat sabit tutuldugu diger parametreler
kullanilarak pH'in etkisi arastirilmistir. Calismada kullanilan ilk ¢o6zeltinin (Co) ve
adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ise numunenin son konsantrasyonunu (C1) belirlemek
icin UV cihaz1 ile 664 nm’de olgiimler yapilmistir. Ardindan, adsorpsiyon yiizdesi
(%Ads), Denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler ise Cizelge

4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21. MB adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi (AT)

pH %Ads
5 87,129
7 86,003
9 81,813
11 86,805
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89
87
85
83

%Ads

81
79
77

75

pH

Sekil 4.21. pH’nin MB adsorpsiyonuna etkisi (AT)

AT ile MB adsorpsiyonu, c¢alisilan tiim pH araliklarinda yiiksek giderim
verimliligi gostermistir. Adsorpsiyon oranlar1 %81,81 ile %87,12 arasinda degismis olup,
bu durum pH’in, modifiye edilmemis tiife kiyasla daha az belirleyici bir etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. pH 5'te en yiiksek adsorpsiyon orant %87,12 olmus; pH 11
(%86,81) ve pH 7 (%86,00) sirastyla en yiiksek adsorpsiyon oranlarini sergilenmistir. Bu
bulgular, asidik tiifiin hem asidik hem de bazik ortamlarda etkili oldugunu
gostermektedir. Bu yiiksek performans, HCl ile yilizey degisikliklerinin, negatif yiiklii
bolgelerin sayisini artirmanin ve katyonik MB boya molekiilleri ile olan elektrostatik
cekimin gii¢clendirilmesinin bir sonucudur. Bu ¢alismada, asidik tiif diisiik pH (pH 5)
kosullarinda bile yiiksek adsorpsiyon kapasitesini korumustur. Bu durum dogal bentonit
icin optimum MB adsorpsiyonunun yaklasik pH 5,6 civarinda gergeklestigini bildiren
Jawad ve ark. (2023) ile ve bentonit ile modifiye montmorillonit {izerine benzer sonuglar
elde eden Boukhatem ve ark. (2023) ile uyumlu bulunmustur.

Tiif icinde bulunan Si, Al ve Fe metal oksitlerinin iyon degisim mekanizmasi,
tiim pH araliklarinda gosterdigi gii¢lii performansin nedenidir. Bu oksitler, asidik veya
bazik kosullarda farkli sekillerde ayrisan hidroksit kompleksleri olusturarak yiizeyde
pozitif ve negatif yiikler arasinda bir denge saglar (Kumar ve ark., 2005). Akcay (2018),
diisiik pH kosullarinda yiizeylerin tipik olarak pozitif yiiklendigini belirtmistir. Bu,
katyonik boyalarin adsorpsiyonunu sinirlamaktadir. Ancak, bu ¢aligmada HCI ile
modifiye edilen tiif, asidik bir ortamda bile yiiksek adsorpsiyon kapasitesini

koruyabilmistir.
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Genel olarak, AT, normal tiife kiyasla MB gideriminde 6nemli bir iyilesme
gostermis ve test edilen tiim pH seviyelerinde yiiksek adsorpsiyon gostermistir. pH 5'te
%87,12 ile en yiiksek adsorpsiyon kaydedilmistir. Bu, asidik modifikasyonun tiiflin yiizey
reaktivitesini artirdigini ve MB i¢in genis bir pH araliginda daha iyi bir adsorban

oldugunu gostermektedir.
4.2.2.2 Zamanin MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina zamanin etkisini incelemek i¢in yapilan ¢calismada, ilk
asamada belirlenen en yiiksek giderim pH degeri olan pH 5, sicakligin 25°C, MB
konsantrasyonunun 10ppm, tif miktariin 0,1 g numune alinarak zamanin etkisini
incelemek i¢in farkli zamanlarda 30, 60, 90 ve 120 dakika deney siirelerinin kullanildig1
adsorpsiyon c¢aligsmalar1 yapilmigtir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve
C; belirlemek icin UV cihaz ile dlgiimler yapilmstir. Olgiilen degerler Denklem (3.1)
kullanilarak adsorpsiyon ylizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge

4.22’de verilmistir.

Cizelge 4.22. MB adsorpsiyonu iizerine zamanin etkisi (AT)

Zaman(dk) %Ads
30 55,27
60 87,129
90 87,5
120 94,31
100
90
80
3
< 70
X
60
50
40
30 60 90 120
zaman (dk)

Sekil 4.22. Zamanin MB adsorpsiyonuna etkisi (AT)
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AT ile MB adsorpsiyonu, zaman arttik¢a sabit bir sekilde artmistir. 30. dakikada
%55,27, 60. dakikada %87,13, 90. dakikada %87,50 ve 120. dakikada en yiiksek %94,31
absorbsiyon verimleri kaydedilmistir. Bu bulgular, adsorpsiyonun ilk asamalarinda hizli
oldugunu ve daha sonra dengeye dogru ilerledigini gostermektedir. Bu, genel adsorpsiyon
davranigi ile uyumludur. 30 ila 60 dakika arasinda meydana gelen hizli artis, siirecin erken
asamasinda asidik tif ylizeyinde cok sayida aktif baglanma noktasinin bulundugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon hizi zamanla yavaslamistir ¢iinkii erisilebilir yiizey
alanlarinin ¢ogu dolmus ve boya molekiilleri adsorbentin gdzenekli yapisina daha derin
niifuz etmek zorunda kalmistir (Pattarith ve ark., 2023).

Akcay (2018) tarafindan yapilan benzer bir calismada, adsorpsiyon ilk basta
biliylik bir bos yiizey alani nedeniyle hizli olmasma ragmen dengeye yaklastik¢a
yavaglamistir. Son agamalarda ise i¢ gdzeneklere diflizyonun kontrol edici faktor oldugu
belirtilmistir. Boya molekiillerinin ¢6zeltinin genel boliimiinden sinir tabakasina,
ardindan adsorbentin yiizeyine ve son olarak adsorbentin gozeneklerine difiizyonu bu
ardisik siirecte gerceklesir (Akeay, 2018). Bu ¢aligmada 120 dakikaya kadar diizenli bir
artis, asidik tiifiin neredeyse tamamen adsorpsiyonu saglamak i¢in nispeten daha uzun bir
zamana ihtiya¢ duydugunu gostermektedir. Bu, yiizey o6zellikleri ve mevcut gbzenek
yapist ile ilgili olabilir.

Sonug olarak AT ile MB adsorpsiyonu i¢in uygun zamani 120 dakika olarak
belirlenmis olup, bu siirede en yiiksek giderim verimi (%94,31) elde edilmistir. Bu
durum, 6nemli bir adsorpsiyonun 60 ila 90 dakika i¢inde gergeklestirilebilecegini
gostermekte, ancak zamanin uzatilmasi, boya giderim verimini artirarak siirecin daha

uzun slirmesini saglar.
4.2.2.3 Tiif miktarinin MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢aligmalarina tif miktarinin etkisini incelemek icin, sicakligin
25°C'de, MB konsantrasyonunun 10ppm'de, zaman 60 dakika ve pH 5 oldugu deney
sartlarinda, 0,05g; 0,1g; 0,2g ve 0,5g'lik farkli miktarlardaki adsorban maddenin
kullanildig1 adsorpsiyon ¢alismalart yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan
sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV cihazi ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler
Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen

veriler ise Cizelge 4.23°de verilmistir.
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Cizelge 4.23. MB adsorpsiyonu iizerine tiif miktarin etkisi (AT)

Tiif miktar1 (g) %Ads
0,05 57,27
0,1 87,12
0,2 100
0,5 94,49
110
100
90
80
3
< 70
xX
60
50
40
0,05 0,10 0,20 0,50
Tuf miktari(g)

Sekil 4.23. Tiif miktarin MB adsorpsiyonuna etkisi (AT)

Adsorbent miktari, AT ile MB adsorpsiyonunu 6nemli Olgiide etkilemistir.
Giderim verimi, en diisiik miktar olan 0,05 g'da %57,27 olarak elde edilmistir. Bu, ylizey
alaninin yetersizligi ve tam adsorpsiyon i¢in aktif baglanma bolgelerinin sinirli oldugunu
gostermektedir. 0,1 g'a ¢ikarildiginda, MB molekiilleri i¢in daha fazla baglanma bdlgesi
acildigindan, adsorpsiyon %87,12'ye yiikselmistir. 0,2 g’lik en yiiksek adsorpsiyon
gozlemlenmis ve tiim MB molekiillerinin tutulmasi i¢in yeterli yiizey alani saglanmistir.
Ancak 0,5 g'a yiikseltildiginde, adsorpsiyon verimi %94,49'a diismiistiir. Bu, daha biiyiik
kiitlelerde adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini gostermektedir.

Kumar ve ark., (2005) tarafindan yapilan arastirma, renk gideriminin genel olarak
adsorbent miktar1 arttik¢a aktif baglanma bolgelerinin artmasiyla arttigini gostermektedir.
Ancak Akcay (2018), ideal miktarin Otesinde adsorbent grami basina adsorpsiyon
verimini azaltabilecek iki etki oldugunu belirtmistir. ilk olarak, boya konsantrasyonu
sabitken adsorbent yiizeyinde doymamis bolgelerin olusmasit (fazla baglanma
bolgelerinin  kullanilmamasi) ve ikinci olarak, yiiksek miktarlarda partikiil
aglomerasyonunun meydana gelmesi, bu da boya molekiillerinin etkin yiizey alanina
erisebilecegi alan daha azdir. Mevcut ¢alismada 0,5 g'lik bir miktarin giderim verimindeki

hafif diisiis bu nedenlerle agiklanabilir.
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Sonuglar, adsorbent miktarinin MB giderim verimini belirlemede énemli bir rol
oynadigin1 gostermektedir. 0,2 g AT en yliksek boya giderimi saglamistir. Bu noktadan
sonra, ek adsorbent kullaniminin adsorpsiyonu artirmadigi goriilmistiir. Aksine, ylizey
doygunlugu ve olas1 aglomerasyon etkileri nedeniyle verimde kismi bir azalmanin oldugu

gorilmistiir.
4.2.2.4 MB konsantrasyonunun MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina baslangic MB konsantrasyonunun etkisini incelemek
icin 10ppm, 20ppm, 40ppm ve 80ppm'lik farkli ppm'lerdeki Metilen mavisi ¢ozeltisi,
sicakligin 25°C'de, zamanin 60 dakikada, tiif miktar1 0,2g ve pH 5 oldugu deney
sartlarinda adsorpsiyon caligsmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan
sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV cihaz ile dlgiimler yapilmustir. Olgiilen degerler
Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen

veriler ise Cizelge 4.24’de verilmistir.

Cizelge 4.24. MB adsorpsiyonu iizerine MB konsantrasyonu etkisi (AT)

MB (ppm) %Ads
10 100
20 88,99
40 56,62
80 25,77
100
80
'S: 60
X
40
20
0
10 20 40 80
Co (ppm)

Sekil 4.24. MB konsantrasyonu MB adsorpsiyonuna etkisi (AT)
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AT ile MB adsorpsiyonunda baglangic MB konsantrasyonunun etkisi, boya
konsantrasyonu arttikca giderim veriminde énemli 6l¢iide azalma gostermistir. En diisiik
konsantrasyon olan 10 ppm’de %100 tam giderim saglanmis, bu da AT yiizeyindeki
mevcut adsorpsiyon bdlgelerinin tiim MB molekiillerini yakalamak i¢in fazlasiyla yeterli
oldugunu gostermektedir. 20 ppm baslangi¢ konsantrasyonu, adsorpsiyon verimini
hafifce %88,99'a diisiirmiis, 40 ppm'de bu oran %56,62'ye diismiistiir. 80 ppm'de en diisiik
giderim verimi elde edilmis ve MB sadece %25,77 oraninda adsorbe edilmistir.

MB molekiillerinin sayisina kiyasla mevcut adsorpsiyon bolgelerinin miktari, bu
durumun nedeni olabilir. Diisiik MB konsantrasyonlarinda, MB molekiilleri ile dolmamis
aktif bolgeler arasindaki oran kii¢iiktiir ve bu da neredeyse tam giderim saglar. Bununla
birlikte, konsantrasyon arttikca, MB molekiillerinin sayis1 baglanma bolgelerini asar, bu
da yilizey doygunluguna ve giderim veriminde 6nemli bir diislise neden olur. Benaisa ve
ark. (2018) ve Shokoohi ve ark. (2010), yiiksek konsantrasyonlarda giderim veriminin
siirl ylizey bolgeleri ve olast aglomerasyon etkileri nedeniyle azaldigini gostermistir.
Bu etkiler, adsorbentin etkin dis yiizey alanini azalttigin1 géstermistir.

Sonuglar, asidik tiifiin diisitk MB konsantrasyonlarinda oldukga etkili oldugunu
ve 10 ppm'de tam giderim sagladigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, konsantrasyon
20 ppm'den fazla oldugunda, yiizey doygunlugu ve rekabetci adsorpsiyon etkileri
nedeniyle adsorpsiyon verimi dnemli Ol¢iide azalmaktadir. Bu da asidik tiifin diisiik
konsantrasyonlu boya atik sularinin aritilmasinda en 1yt adsorbent oldugunu

gostermektedir.
4.2.2.5 Sicakhigin MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon galigmalarina sicakligin etkisini incelemek i¢in 20°C, 25°C, 30°C ve
40°C'lik farkli sicaklik degerlerinde, zaman 60 dakika, tif miktarn 0,1 g, MB
konsantrasyonu 10 ppm ve pH 5 oldugu deney sartlarinda adsorpsiyon calismalari
yapilmustir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve Ci belirlemek i¢in UV
cihaz ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon

ylizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.25°de verilmistir.

Cizelge 4.25. MB adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi (AT)

Sicaklik (°C) %Ads
20 74,44
25 87,129
30 81,06

40 84,65
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Sekil 4.25. Sicakligin MB adsorpsiyonuna etkisi (AT)

AT ile MB adsorpsiyonunda sicakligin etkisi arastirildiginda, en yiiksek
adsorpsiyon orant 25°C'de (%87,12) bulunmustur. 40°C'de (%84,65) ve 30 °C'de
(%81,06) bulunmustur. En diisiik adsorpsiyon orani ise 20°C'de (%74,44) bulunmustur.
Bu bulgular, adsorpsiyon isleminin yaklasik 25°C'de en 1yi sekilde gergeklestigini
gostermektedir.

Birgok 6nceki ¢aligma bu bulgular1 desteklemektedir. Ornegin, Bayar (2018)
dogal kil tizerinde MB'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesini 25 °C'de bildirmistir.
Ayni sicaklikta Ibrahim ve ark. (2023) da ayni1 sekilde neredeyse tam giderimin (%99,39)
saglandigim bildirmistir. Benzer sekilde Il¢i (2017) toz haldeki aktif karbon ve bentonitin
en yliksek adsorpsiyon kapasitesini 25 °C'de gosterdigini ancak sicaklik arttik¢a verimin
azaldigin belirtmistir. Bu siirecin ekzotermik dogasina isaret ettigini vurgulamistir. Boya
molekiillerinin artan termal hareketliliginin adsorbent yiizeyine olan ¢ekimini azaltmasi
yiiksek sicakliklardaki diisiisiin nedeni olabilir (Zhou ve Banks, 1993; Akgay, 2018).

Orta ve yiiksek konsantrasyonlarda sicaklik etkisi daha gii¢lii olsa da diisiik denge
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon genellikle sicakliga daha az duyarlidir (Ozkan, 2011).
20 °C'den 25 °C'ye sicakligin artmas1 MB molekiillerinin adsorbent yilizeyine daha kolay
ulagmasina neden olabilir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda (30 ila 40 °C) adsorpsiyon
verimindeki azalma ekzotermik etkilesimlerin hakimiyetini gosterir. Asir1 termal
hareketliligin MB-adsorban baglarim1 bozmasi1 ve desorpsiyona neden olmasi

mumkindiir.
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Sonuglar, MB’nin AT {izerinde adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ oldugunu
ve optimum sicakligin 25°C oldugunu dogrulamaktadir. Bu sicakligin {izerindeki
artiglarda verimin, yiikselen sicakliklarda elektrostatik ve iyon degisim etkilesimlerinin
azalmasi nedeniyle hafifce distiigli gozlemlenmistir. Bu bulgu, diger kil bazh

adsorbentlerin literatiirde tartisilan adsorpsiyon 6zellikleri ile tutarhdir.
4.2.3 Baz ile modifiye edilmis tiifle yapilan MB adsorpsiyon deneyleri

4.2.3.1 pH':In MB adsorpsiyonuna etkisi

Normal tiif kullanilarak yapilan adsorpsiyon deneyleri bazik tiif (BT) i¢in de
gerceklestirilmistir. Ilk adsorpsiyon ¢aligmalar1 bazik tiif kullanilarak yapilmistir ve 5, 7,
9 ve 11'lik farkli pH seviyelerinde, sicakligin 25°C'de, MB konsantrasyonunun 10ppm'de,
tiif miktarinin 0,1 g'da ve zamanin 1 saat sabit tutuldugu diger parametreler kullanilarak
pH'm etkisi test edilmistir. Calismada kullanilan ilk ¢6zeltinin (C,) ve adsorpsiyon
tamamlandiktan sonra ise numunenin son konsantrasyonunu (Ci) belirlemek i¢in UV
cihaz1 ile 664 nm’de Ol¢limler yapilmistir. Ardindan, adsorpsiyon yiizdesi (%Ads),
Denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.26’de

verilmigtir.

Cizelge 4.26. MB adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi (BT)

pH %Ads
5 91,136
7 82,294
9 76,080
11 80,750
95
90
85
3
< 80
X
75
70
65 .
5 7 9 11
pH

Sekil 4.26. pH’nin MB adsorpsiyonuna etkisi (BT)
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Cozelti pH'1, BT tarafindan MB adsorpsyonunu 6nemli 6lgiide etkilemistir. En
yiiksek giderim verimi pH 5’te (%91,14) elde edilirken, bunu pH 7 (%82,29), pH 11
(%80,75) ve en diisiik deger ise pH 9 (%76,08) izlemistir. Bu bulgular, notr veya asidik
kosullarin MB'nin bazik tiif {izerine adsorpsiyonunu destekledigini ancak asir1 bazik
ortamlarin verimliligi azalttigin1 géstermektedir.

Jawad ve ark. (2023) tarafindan bildirilen bulgular, pH 5'te maksimum MB
adsorpsiyon yiizdesini gostermistir. Bu ¢alismada dogal bentonitin 5,6 pH'ta maksimum
MB adsorpsiyon yiizdesini gosterdigi gosterilmistir. Bu orta derecede asidik kosullarin
boya-adsorban etkilesimlerini giiclendirdigini gosteriyor. Benzer sekilde, Boukhatem ve
ark. (2023) calismasinda modifiye montmorillonitin MB adsorpsiyonunun ¢ozeltinin
dogal pH'sinda (=5,8-6,3) en iyi sekilde gerceklestigi belirtilmistir. Bu bulgu, mevcut
calismayla iyi bir sekilde uyumludur.

MB molekiillerinin iyonik formu ve adsorban yiizeyinin yiik durumu, pH
degisimine bagli olarak MB'nin adsorpsiyon davranisini aciklayabilir. Diisiikk pH'ta
adsorban yiizeyi protonlandigindan pozitif yiik tasir. Bu, katyonik MB molekiillerini
elektrostatik itmeye neden olabilir (Pattarith ve ark.,2023). Bununla birlikte, bu rekabete
ragmen pH 5'teki yliksek giderim, bazik tiifiin yeterli negatif baglanma siteleri veya gii¢lii
iyon degisim etkilesimleri sagladigin1 gostermektedir; tiiflin mineralojik bilesimi
muhtemelen bu durumu desteklemektedir. pH yiikseldikge, adsorban yiizeyi daha az
protonlanir ve hidroksil gruplari nedeniyle daha negatif ytiklii hale gelir (Kumar ve ark.,
2005; Akcay, 2018). Elektrostatik ¢ekim, bu degisimin katyonik MB adsorpsiyonunu
desteklemesi gerekir. Nitekim, pH 7 ila 11 arasinda oldukga yliksek bir adsorpsiyon
oranina sahiptir, bu da negatif yiizey sitelerinin katkisinin dogrulandigini gostermektedir.
Ancak, Akcay (2018) ve Eraslan (2007) tarafindan da belirtildigi gibi, giiclii bazik
ortamlarda hidroksil iyonlari ile rekabet veya yapisal degisiklikler, pH 5'ten hafif bir
diisiise neden olabilir.

Elde edilen veriler, bazik tiifiin hafif asidik kosullarda (pH 5) MB'nin en yiiksek
adsorpsiyonunu sagladigini gostermektedir. Ancak, adsorpsiyon verimi genis bir pH
araliginda (7-11) siirekli olarak yiiksek kalmistir. Bu davranig, bazik tiifiin gii¢lii bir
adsorban yiizeye sahip oldugunu gostermektedir ve adsorpsiyon elektrostatik
etkilesimler, iyon degisimi ve ylizey hidroksil grubu aktivitesi arasindaki dengenin bir

sonucudur.
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4.2.3.2 Zamanin MB adsorpsiyonuna etKkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina zamanin etkisini incelemek i¢in yapilan ¢alismada, ilk
asamada belirlenen en yiiksek giderim pH degeri olan pH 5, sicakligin 25°C, MB
konsantrasyonunun 10ppm, tiif miktarinin 0,1 g numune alinarak zamanin etkisini
incelemek i¢in farkli zamanlarda 30, 60, 90 ve 120 dakika deney siirelerinin kullanildig:
adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve
Ci belirlemek icin UV cihaz ile dlgiimler yapilmstir. Olgiilen degerler Denklem (3.1)
kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge

4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.27. MB adsorpsiyonu iizerine zamanin etkisi (BT)

Zaman (dk) %Ads
30 71,310
60 91,136
90 91,413
120 92,409

95

90
85
80

%Ads

75
70
65

60

30 60 90 120

zaman (dk)

Sekil 4.27. Zamanin MB adsorpsiyonuna etkisi (BT)

Bazik tiiftin MB adsorpsiyonu, zamandan onemli Ol¢lide etkilenir. Daha uzun
stireler, giderim verimliligini artirmigtir. 30. dakikada %71,31 olan adsorpsiyon
verimliligi 60. dakikada hizli bir sekilde %91,14'e yiikselmistir. Bu noktadan sonra,
adsorpsiyon siireci dengeye yaklasmis ve 90 dakikada %91,41 ve 120 dakikada %92,41
oranma ulasmistir. Bu durum, adsorpsiyonun biiylik 6lgiide ilk bir saat igerisinde
gerceklestigini ve sonrasinda adsorpsiyon hizinin aktif yiizey bolgelerinin doygunluguna

bagl olarak yavagladigini gostermektedir.
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Bu davranisin tipik adsorpsiyon kinetikleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Baslangicta boya molekiilleri adsorban yiizeyindeki ¢ok sayida aktif bolgeyle hizla
etkilesime girer. Bu bdolgeler dolmaya bagladik¢a, adsorpsiyon hizi azalir ve durum
dengeye dogru gider (Pattarith ve ark., 2023). Benzer sekilde, Sentiirk ve ark. (2009) ve
Akgay (2018), kil bazli adsorbanlarla yapilan arastirmalarda MB adsorpsiyonunun ii¢
asamada gergeklestigini gostermistir: MB molekiillerinin ana ¢dzeltiden sinir tabakaya
taginmasi, siir tabakadan adsorban yiizeyine difiizyonu ve ardindan adsorban yapisi
icerisinde gozeneklere dogru i¢ diflizyon. Bu ¢ok asamali mekanizma, adsorpsiyonun
baslangicta neden hizli oldugunu, dis yiizey doygunlastiktan sonra ise MB molekiillerinin
daha derin gozeneklere diflize olmasi gerektiginden siirecin neden yavagladigini

aciklamaktadir.

Bu calisma, dengenin nispeten hizli bir sekilde (yaklasik 60 dakikada)
saglandigini gostermektedir. Bu, bazik tiifiin MB adsorpsiyonu i¢in yeterli sayida kolayca
erigilebilir aktif alan sagladigini gostermektedir. Bununla birlikte, Akcay (2018),
gbzeneklerin sinirh erigilebilirligini ve MB molekiillerinin i¢ yapilara yavasga difiize
ettigini vurgulamistir. Denge sonrasinda goriilen kiictik artiglar da bunu dogrulamaktadir.

Elde edilen veriler, bazik tiifiin MB adsorpsiyonunda 60 dakika iginde etkin bir
dengeye ulastigin1 ve bu siireden sonra yalnizca az miktarda kazang elde edildigini
gostermektedir. Bu durum, boyanin etkili bir sekilde giderilmesi i¢in bir saatin yeterli

oldugunu ve bu siirenin hem uygun hem de etkili oldugunu goéstermektedir.
4.2.3.3 Tif miktarinin MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon c¢alismalarma tif miktarinin etkisini incelemek i¢in, sicakligin
25°C'de, MB konsantrasyonunun 10ppm'de, zaman 60 dakika ve pH 5 oldugu deney
sartlarinda, 0,05g; 0,1g; 0,2g ve 0,5g'lik farkli miktarlardaki adsorban maddenin
kullanildig1 adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan
sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV cihazi ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler
Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen

veriler ise Cizelge 4.28’de verilmistir.
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Cizelge 4.28. MB adsorpsiyonu iizerine tiif miktarinin etkisi (BT)

Tiif miktar1 (g) %Ads
0,05 71,10
0,1 91,136
0,2 100
0,5 96,410
110
100
“ 90
=
= 80
70
60
0,05 0,10 0,20 0,50
Taf miktari (g)

Sekil 4.28. Tiif miktarin MB adsorpsiyonuna etkisi (BT)

BT ile MB adsorpsiyonu, kullanilan adsorban miktarina biiyiik 6l¢iide baglhdir.
Diistik bir miktar olan 0,05 g'da giderim verimliligi %71,10 olmustur. Bu, MB
konsantrasyonuna kiyasla sinirli sayida aktif bolge oldugunu gostermektedir. Tif
miktarinin 0,1 g’a ¢ikarilmasiyla adsorpsiyon 6nemli 6l¢giide artarak %91,14’e ulasmus,
0,2 g miktarinda ise tam giderim (%100) saglanmistir. Ancak adsorban miktarinin 0,5 g’a
yukseltilmesi, adsorpsiyon verimliliginde hafif bir diisiise yol acarak %96,41°¢
gerilemistir.

Bu egilim, adsorban miktarinin artirilmasinin 6nce daha fazla aktif alan saglamasi
yoluyla adsorpsiyon yetenegini artirdigini gostermektedir. Kumar ve ark., (2005),
adsorban miktarindaki artisin renk giderim verimliligini artirdigini bulmustur. Bununla
birlikte, 0,5 g'da goriilen kiiclik bir azalma, ideal miktar1 (bu ¢alismada 0,2 g) astiktan
sonra adsorpsiyon verimliliginin orantili olarak artmadigini1 gostermektedir. Bu durumun
iki nedeni vardir. Birincisi, sabit MB konsantrasyonu altinda yiiksek adsorban miktarlar
vardir ve bu da doyuma ulagmayan ve kullanilmadan kalan aktif bolgeler olusturur.
Ikincisi, yiiksek miktarlarda partikiil aglomerasyonu meydana gelir ve bu da etkili yiizey

alanini azaltir, bu da birim adsorban basina diisen adsorpsiyon verimliligini diistirtir

(Akcay, 2018).
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Genel olarak, elde edilen bulgular, 0,2 g bazik tiifiin test edilen kosullar altinda
tam MB giderimi saglayarak ideal adsorban miktarin1 gostermektedir. Daha yliksek
miktarlarda goriilen hafif verim kaybi, gereksiz malzeme kullanimim1 ve diislik
adsorpsiyon verimliligini 6nlemek i¢in adsorban miktarinin optimize edilmesinin gerekli

oldugunu gostermektedir.
4.2.3.4 MB konsantrasyonunun MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarina baslangic MB konsantrasyonunun etkisini incelemek
icin 10ppm, 20ppm, 40ppm ve 80ppm'lik farkli ppm'lerdeki Metilen mavisi ¢ozeltisi,
sicakligin 25°C'de, zamanin 60 dakikada, tiif miktar1 0,2g ve pH 5 oldugu deney
sartlarinda adsorpsiyon caligsmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan
sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV cihaz ile dlgiimler yapilmustir. Olgiilen degerler
Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen

veriler ise Cizelge 4.29’de verilmistir.

Cizelge 4.29. MB adsorpsiyonu iizerine MB konsantrasyonu etkisi (BT)

MB (ppm) %Ads
10 100
20 93,73
40 70,83
80 39,72
100
80
5
<
X 60
40
20
10 20 40 80
Co (ppm)

Sekil 4.29. MB konsantrasyonu MB adsorpsiyonuna etkisi (BT)
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BT ile MB adsorpsiyon verimliligi, baslangictaki MB konsantrasyonundan biiytik
Olciide etkilenmistir. 10 ppm konsantrasyonda tam giderim (%100) saglanmistir. Bu, MB
molekiillerine kiyasla yeterli sayida aktif adsorpsiyon bdlgesinin mevcut oldugunu
gostermektedir. 20 ppm'ye yiikseltildiginde, giderim verimliligi %93,73 olmustur, ancak
goriilen kiigiik bir diisiis, adsorban yilizeyinde doygunlugun baglamis olabilecegini
diisiindiirmektedir. 40 ppm'de %70,83 ve 80 ppm'de yalnizca %39,72 olan adsorpsiyon

verimliligi daha yiiksek konsantrasyonlarda 6nemli 6l¢iide azalmistir.

MB molekiilleri ile mevcut adsorpsiyon bolgeleri arasindaki oransal iliski, bu
davranigin nedenini agiklayabilir. Diisiik konsantrasyonlarda MB molekiillerinin sayisi,
bol miktarda bulunan aktif bolgelere kiyasla daha az oldugundan neredeyse tam
adsorpsiyon gergeklesir. Ancak, yliksek konsantrasyonlarda adsorban yiizeyi doygunluga
ulagir, bu da ¢ozeltide adsorpsiyona ugramamis MB molekiillerinin kalmasina neden olur.
Pattarith ve ark., (2023) bu egilimi de incelemis; diisiik adsorplanan madde ve aktif bolge
oranlarinda yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmis, ancak baglanma bolgeleri
doygunluga yaklastikca bu kapasite azalmaktadir. Benzer sekilde, Benaisa ve ark. (2018)
ve Shokoohi ve ark. (2010), yiiksek konsantrasyonlarda adsorban aglomerasyonu
nedeniyle etkili dis yiizey alaninin azaldigin1 ve MB adsorpsiyonu azaldigini gostermistir.

Sonug olarak, bazik tiifiin adsorpsiyon kapasitesi 10 ppm konsantrasyonda
idealdir. Bununla birlikte, daha yiiksek konsantrasyonlar, adsorpsiyon bolgelerinin daha
kiiglik oldugunu ve yiizey doygunlugu etkilerinin adsorpsiyon verimliligini azalttigini

gostermistir.
4.2.3.5 Sicakhigin MB adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon galigmalarina sicakligin etkisini incelemek i¢in 20°C, 25°C, 30°C ve
40°C'lik farkli sicaklik degerlerinde, zaman 60 dakika, tiif miktarnn 0,1 g, MB
konsantrasyonu 10 ppm ve pH 5 oldugu deney sartlarinda adsorpsiyon calismalari
yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri tamamlandiktan sonra C, ve C; belirlemek i¢in UV
cihaz ile dlgiimler yapilmistir. Olgiilen degerler Denklem (3.1) kullanilarak adsorpsiyon

yiizdesi (%Ads) hesaplanmistir ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.30’de verilmistir.
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Cizelge 4.30. MB adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi (BT)

Sicaklik (°C) %Ads
20 82,940
25 91,136
30 87,947
40 86,099
95
90
5
< 85
X
80
75
20 25 30 40
Sicaklik (°C)

Sekil 4.30. Sicakligin MB adsorpsiyonuna etkisi (BT)

Sicaklik, BT ve MB adsorpsiyon verimliligini 6nemli 6lgiide etkilemistir. Elde
edilen sonuglara gore, adsorpsiyon %82,94’ten (20 °C) %91,14’e (25 °C) kadar artmis ve
bu durum, incelenen kosullar altinda MB adsorpsiyonu i¢in 25 °C’nin uygun sicaklik
oldugunu gostermistir. Bu noktadan sonra, adsorpsiyon verimliligi hafifce azalmis: 30
°C'de %87,95 ve 40 °C'de %86,10 deger olmustur. Bu, daha yiiksek sicakliklarin
adsorpsiyon yetenegini azalttigini géstermistir.

Daha 6nceki caligmalarda da bu egilim goriilmiistiir; dogal killer ve modifiye
adsorbanlarla yapilan MB adsorpsiyonunda genellikle 25°C civarinda maksimum
kapasite elde edilmistir. Ornegin, Bayar (2018), dogal kil minerallerinin 25°C'de 338,15
mg/g'lik en yliksek adsorpsiyon kapasitesini gostermistir. Benzer sekilde, Ibrahim ve ark.
(2023), montmorillonit kullanarak ayni sicaklikta %99,39 MB giderimi elde eden bir
calisma yiirtitmiislerdir. Bentoit ve toz aktif karbon ile yapilan ¢alismalarda, 25°C ideal
sicaklik olarak bulunmustur. Adsorpsiyon verimliligindeki diisiis, adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik dogasina baglanmistir (Il¢i, 2017; Zhou ve Banks, 1993).

Adsorban yapisindaki degisiklikler, iyon degisim etkinliginde azalma veya MB
molekiillerinin artan termal hareketliligi nedeniyle adsorban-MB etkilesimlerinin
zayiflamastyla iligkili olabilir. Bu degisiklikler, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyonun
azalmasina neden olabilir (il¢i, 2017; Akcay, 2018).
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Dolayisiyla, bulgular, MB'nin BT {izerine adsorpsiyonunun en verimli sekilde 25
°C'de gergeklestigini gostermektedir; daha yliksek sicakliklarda goriilen diisiis, siirecin

ekzotermik oldugunu ve literatiirdeki bulgularla uyumlu oldugunu gdstermektedir.

4.2.4 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar icin MB adsorpsiyonu iizerine pH

etkisinin karsilastirilmasi

Tiif malzemeleri ile MB adsorpsiyonunda, ¢6zeltinin pH degeri hem adsorbanin
yiizey yiikiinii hem de MB molekiillerinin iyonlasma durumunu etkilemektedir. Ug farkli
tif tlir (normal, asidik ve bazik) arasindaki karsilastirmalar, her biri i¢in ideal pH
degerlerini gdstermistir.

NT i¢in pH 5'te en yiiksek adsorpsiyon elde edilmis ve yaklasik %87,61 verim
elde edilmistir. pH degeri arttik¢a adsorpsiyon etkinligi azalmistir. Benzer sekilde, asidik
tiif de en yiiksek performansini pH 5’te gostermis ve %88,47’lik hafifce daha yiiksek bir
verim elde edilmistir. Bu o6rnek, tiifiin asidik kosullar altinda yiizey reaktivitesini
artirdigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, bazik tiif pH 5'te en yiiksek adsorpsiyonunu
%091,14 olarak gostermis, ancak hem asidik hem de normal tiiften daha yiiksek bir giderim
verimi gdstermistir.

Bu bulgular, tiim tiif tiirleri i¢in MB adsorpsiyonunda en uygun pH'in pH 5
oldugunu gostermektedir; ancak adsorpsiyon kapasitesi sirastyla NT — AT — BT
seklinde artig gostermistir. Bazik islem, adsorpsiyon performansini en iyi sekilde artiran
modifikasyon islemidir. Bu durum, tif ylizey kimyasindaki degisikliklerle aciklanabilir.
Asit aktivasyonu, yiizeyin gozenekliligini ve aktif bolge sayisini artirabilirken, bazik
islem, negatif yiik yogunlugunu artirarak katyonik MB molekiilleriyle daha giiclii
elektrostatik ¢cekimlerin olusmasini saglamaktadir.

Bu calisma, literatiirde optimum pH araliginin adsorban tiiriine bagl olarak
degisebilecegi belirtilsede, tiim tif tiirlerinde optimum pH'in pH 5 olarak sabit kalmasi,
asidik kosullar altinda tif yiizey kimyasmin MB adsorpsiyonunu destekledigini
gostermektedir. Bazik modifikasyon, modifiye edilmemis normal tiifii ve asidik tiifi
geride birakarak %91,14 oranda yiiksek bir adsorpsiyon verimi saglar. Bu sonuglar, ylizey
yik dagilimi ve gozenek erisilebilirligini degistirerek uygulanan modifikasyon

stratejilerinin MB giderim kapasitesini dnemli dl¢iide artirabilecegini gostermektedir.
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4.2.5 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar icin MB adsorpsiyonu iizerine zaman

etkisinin karsilastirilmasi

Zamanin MB adsorpsiyonu iizerindeki etkisi, ilk 60 dakika boyunca tiim tif
tiirlerinin hizli bir adsorpsiyon fazi yasadigini géstermistir. Ardindan, adsorpsiyon daha
yavas bir faza ge¢mis ve daha sonra dengeye gelmistir.

60 dakikada, normal tiif i¢in adsorpsiyon %87,61'e keskin bir sekilde artmis, 120
dakikada %88,61'de neredeyse dengeye ulagmis ve bir saat sonra yalnizca kii¢iik bir
lyilesme gostermistir.

AT i¢in adsorpsiyon 60 dakikada %87,12'ye, ardindan 120 dakikada %94,31'e
yiikselmistir; bu da bu malzeme i¢in maksimum adsorpsiyon siiresini temsil etmektedir.
Bu, asidik modifikasyonun aktif adsorpsiyon siiresini uzattigini ve gdzeneklerin zamanla
daha kademeli olarak doldugunu gostermektedir.

Bazik tiifte adsorpsiyonu, normal tiifle benzer sekilde hizli ve etkili bir alim
gosterdi ve 60 dakikada %91,14'e ve 120 dakikada %92,41'e hafif bir iyilesme
gostermistir. Bununla birlikte, ylizey degisiklikleri nedeniyle genel verimlilik artmistir.

Bu bulgulara gore, AT 120 dakikada en yiiksek adsorpsiyonu (%94,31)
gostermistir. BT (%92,41) ve NT (%88,61) degerlerinden biraz daha yiiksektir. Bu, ylizey
degisikliklerinin dogal tiifle karsilastirlldiginda daha 1iyi adsorpsiyon kapasitesi
sagladigim1 ve asidik islemin yeterli temas siiresi saglandiginda en yliksek genel
verimliligi sagladigini gostermektedir.

Literatiir bu bulgular1 desteklemektedir. Pattarith ve ark., (2023), adsorpsiyonun
iki agsamada gergeklestigini sdylemistir. Birincisi, bol miktarda serbest nokta nedeniyle
hizli adsorpsiyondur; ikinci asama, gozeneklere difiizyon ve baglanma noktalarinin
doygunlugu nedeniyle daha yavas adsorpsiyondur. Ayrica, Sentiirk ve ark. (2009) ve
Akcay (2018), temas siiresiyle birlikte boya adsorpsiyonunun arttigin1 ve dengeye
ulagsmanin bazen parcacik i¢i difiizyon ve siurl ylizey bulunabilirligi nedeniyle daha
uzun siireler gerektirdigini ifade etmislerdir. Modifikasyon sirasinda gelisen gozeneklilik
ve ylizey aktivitesi, asidik tiiften 120 dakikaya kadar olan genisletilmis iyilesmeye neden
olabilir. Bu, daha iyi gézenek diflizyonuna izin verir.

Tiim tiifler yaklasik 60 dakikada dengeye yakin bir degere ulasirken, asidik
tiiflerin %94,31'1 120 dakikada maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagmistir. Bu,

modifikasyonlarin hem genel verimliligi hem de adsorpsiyon kinetigini etkiledigini
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gostermektedir. Asidik islem genel olarak en i1yi performansi saglasa da, bazik

modifikasyon da dogal tiifle karsilastirildiginda belirgin bir iyilesme gostermistir.

4.2.6 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar icin MB adsorpsiyonu iizerine tiif

miktarinin etkisinin karsilastirilmasi

MB adsorpsiyonu, kullanilan tiif miktarina giiclii bir sekilde bagli olmakla birlikte,
bu egilimler normal, asidik ve bazik tiif arasinda farklilik géstermistir.

NT i¢in adsorpsiyon verimi, tiif miktari arttik¢a baslangigta yiikselmis ve 0,1 g’da
%74,74 ile en yliksek degere ulagmistir. Bu optimum noktadan sonra verim, 0,2 g’da
%68,88’¢ ve 0,5 g’da %56,8’e diismiistiir. Bu azalma, parcaciklarin bir araya gelmesi
sonucu etkin ylizey alanimnin azalmasi ve doygun olmayan bdlgelerin olusmasiyla
agiklanabilir.

AT icin optimum miktar 0,2 g olarak belirlenmis olup, bu noktada %100
uzaklastirma saglanmistir. Ancak 0,5 g’da adsorpsiyon verimi hafifce azalarak %94,49’a
diismiistiir. Bu durum, aglomerasyon (parcacik yigilmasi) ve ylizey doygunlugu
etkileriyle uyumludur.

BT igin de benzer bir egilim gozlenmistir; 0,2 g’da tam adsorpsiyon (%100) elde
edilmistir. 0,5 g’da ise adsorpsiyon verimi hafifce azalarak %96,41 e diismiistir.

Ug tiif tipi karsilastirildiginda, asidik ve bazik tiifler normal tiife gore ¢ok daha iyi
performans gostermistir. Normal tiiftin maksimum adsorpsiyonu yalnizca %74,74 (0,1 g)
iken, her iki modifiye tiif de 0,2 g’da %100 adsorpsiyon saglamistir. Bu durum, asidik ve
bazik modifikasyonlarin adsorpsiyon kapasitesini 6nemli Olciide artirdigin1 ve yiizeyi

MB-adsorban etkilesimleri i¢in daha uygun hale getirdigini gostermektedir.

4.2.7 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar icin MB adsorpsiyonu iizerine MB

konsantrasyonun etkisinin karsilastirilmasi

Her durumda, adsorpsiyon i¢in en iyi baglangic MB konsantrasyonu 10 ppm'dir.
Her ikisi de 10 ppm'de %100 giderim gosteren asidik ve bazik tiifler, en yiiksek
adsorpsiyon seviyelerini gostermistir. 10 ppm'de ve diger tiim konsantrasyonlarda normal
tiif daha daha diisiik degerler géstermistir.

Hem asidik hem de bazik tiifler, diisiik konsantrasyonlarda (10-20 ppm) normal
tiiflerden O6nemli Ol¢lide daha iyi performans gostermistir. 10 ppm'de AT %100'e,
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20ppm'de %88,99'a ulasirken, BT 10 ppm'de %100'e, 20 ppm'de %93,73'e ulasmistir. 10
ppm'de NT yalnizca %74,74 ve 20 ppm'de %71,70'e ulasmistir. Orta konsantrasyonda
(40 ppm), BT en iyi performansi gostermis (%70,83), normal tiifiin (%67,95) biraz
tizerinde ve asidik tiifiin (%56,62) oldukg¢a iizerindeydi. Tiim numunelerin adsorpsiyon
verimliligi yliksek konsantrasyonda (80 ppm) 6nemli 6l¢iide diigsmiis, ancak BT en yiiksek
verimliligi (%39,72) korumustur, ardindan NT (%27,10) ve AT (%25,77) gelmistir.
Boylece bazik ve asidik modifikasyonlar diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon
verimliligini 6nemli Ol¢iide iyilestirirken, bazik tiif hem asidik hem de normal tiiflere
kiyasla daha yliksek konsantrasyonlarda daha dayanikli oldugunu gostermistir.

Asidik ve bazik modifikasyonlardaki iyilestirmeler, ylizey modifikasyonlarinin
aktif bolgelerin ve elektrostatik etkilesimlerin bulunabilirligini artirdigini gostermektedir.

Bu, daha diisiik MB konsantrasyonlarinda adsorpsiyon verimliligini artirtyor.

4.2.8 Normal, asidik ve bazik tiif adsorbanlar icin MB adsorpsiyonu iizerine

sicakligin etkisinin karsilastirilmasi

NT tarafindan MB adsorpsiyonu sicakliga onemli ol¢iide baglidir. 20°C'de
giderim verimi nispeten diisiiktii (%60,46), ancak 25°C'de %74,74 olmustur. Bu noktada,
adsorpsiyon 30°C'de %60,59'a diistii ve 40°C'de orta derecede %67,11'e artmistir. Bu
bulgular, NT icin MB adsorpsiyonu i¢in 25°C'nin en iyi sicaklik oldugunu
gostermektedir. Daha diisiik veya daha yliksek sicakliklar ise adsorpsiyon verimini
azalmaktadir.

AT, modifiye edilmis tiiflerle karsilastirildiginda, 20°C'de %74,44'lik bir
adsorpsiyon verimliligi géstermis; 25°C'de %87,13, 30°C'de %81,06 ve 40°C'de hafifce
artmistir. Bazik tiif, 20°C'de %82,94'¢, 25°C'de %91,14'e ve 30°C'de %87,95'e ulasmis
ve 40°C'de hafifce diismiistiir. Bu bulgular, her {i¢ tif icin de en iyi sicakligin 25°C
oldugunu gostermektedir. Bu, oda sicakliginda MB adsorpsiyonunun en yiiksek oldugunu
gbsteren onceki arastirmalarla tutarhidir (Bayar, 2018; Ibrahim ve ark., 2023; Cengiz,
2024).

BT (%91,14, 25°C'de) en iy1 adsorpsiyonu gostermistir, ardindan AT (%87,13,
25°C'de) gelmistir. Bununla birlikte, normal tiif ideal sicaklikta yalnizca %74,74 giderim
saglamis ve bu da onu en az etkili hale getirmistir. Asidik ve bazik tiiflerin {istlin
performansi, kimyasal modifikasyonun yiizey ozelliklerini iyilestirdigini ve boya

adsorpsiyonu i¢in daha uygun aktif bolgeler olusturdugunu gdstermektedir. Bu, daha
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genis bir sicaklik araliginda daha yiiksek verimlilik ve stabilite saglar. Bununla birlikte,
normal tiif daha yiiksek dalgalanmalar ve daha diisiik adsorpsiyon gostermistir; bu, daha
az aktif bolge ve daha az uygun yiizey kimyas1 anlamina gelir.

Genel olarak, bulgular, her ii¢ tiiften MB adsorpsiyonu i¢in en iyi sicakligin 25
°C oldugunu ve bazik tiifiin en yliksek giderim verimliligini gésterdigini gostermektedir.
Asidik ve bazik tiiflere kimyasal modifikasyonlar uygulanmistir. Bu modifikasyonlar,
normal tiiflere kiyasla adsorpsiyonu énemli 6l¢iide gelistirmis ve yiizey isleminin boya

giderim performansini artirmak i¢in iyi bir yontem oldugunu gostermistir.

4.3 Cr (VI) Adsorpsiyonun Izoterm Calismasi

Elde edilen sonuglara gore Cr (VI) giderimi i¢in AT en 1yi adsorbenttir. Onun igin
AT kullanarak Cr (VI) lizerinde adsorpsiyonun isoterm ¢aligmalar1 yapilmistir. Segilen
modifiye volkanik tiif iizerinde Cr (VI) adsorpsiyon davranisini daha iyi anlayabilmek
amaciyla, denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri kullanilarak
analiz edilmistir. Her bir model, parametre tahmini ve regresyon analizi yapilabilmesi i¢in
Denklem (3.3), (3.5) ve (3.6)’da verildigi gibi lineerlestirilmistir.
Izoterm grafiklerinde:
® Langmuir izotermi igin, C. ile Ce/qe grafigi cizilerek Qmax ve Kip sabitleri
belirlenmistir.
® Freundlich izotermi i¢in, log ge degerleri log C.’ye kars1 grafige aktarilmis ve Krile
n sabitleri hesaplanmugtir.
® Temkin izotermi kapsaminda ise, qe ile InCe arasindaki iliski grafige dokiilerek A ve
B sabitleri elde edilmistir.
Sekil 4.31 - Sekil 4.33’te Cr (VI)’nin Asidik Tiif ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir,

Freundlich ve Temkin izoterm modelleri gosterilmistir.
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Hesaplanan izoterm sabitleri ve regresyon katsayilarinin degerleri Cizelge 4.31°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.31. Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinin sabitleri ve R?

degerleri
Langmuir izotermi Freundlich izotermi Temkin izotermi
Ki Qmax R? N Ky R2 A B R?

0,0238 3,735 mg/g 0,905 1,531 0,159 0,89 | 0,936 0,585 0,985

Langmuir Izoterm Analizi

Langmuir modeli, adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim olmaksizin, sonlu ve
0zdes adsorpsiyon bolgelerine sahip bir yilizeyde tek bir tabakali adsorpsiyon teorisine
dayanir. Bu model, homojen adsorpsiyon yiizeylerinde kullanilir.

R?'nin nispeten yiiksek degeri (0,905), modelin deneysel verilerle iyi bir sekilde
uyumlu oldugunu ve modifiye edilmis tiif yilizeyinde tek tabakali adsorpsiyonun daha
yaygin oldugu hipotezini destekledigini gdstermektedir. Yalcin ve ark. (2022) ve Krishna
ve ark. (2001) modifiye edilmis killer iizerindeki Cr (VI) adsorpsiyonunun Langmuir
davranigini izledigini géstermistir.

Denklem (3.4) kullanarak elde edilen Ry degeri 0,8'dir ve O'dan 1'e kadar
degismektedir. Bu deger, adsorpsiyon i¢in uygun oldugunu gdstermektedir (Javadian ve
ark., 2015). Bu deger, adsorpsiyonun ne geri doniisiimsiiz ne de basarisiz oldugunu
gostermektedir; aksine, ¢alisilan kosullar altinda etkili ve uygulanabilirdir.

Uzun (2013), Langmuir izotermlerinin tipik olarak mikrog6zenekli malzemelerde
goriilen adsorpsiyon davranisi ile iligskili oldugunu gostermistir. Bu tiir sistemler

genellikle kimyasal adsorpsiyon ya da giiclii fiziksel etkilesimlerden olusur.

Freundlich izoterm Analizi

Freundlich modeli, adsorpsiyon bolgelerinin farkli enerji seviyelerine sahip
oldugunu iddia eden ampirik bir izoterm modeldir. Bu modele gore heterojen yiizeylerde
cok katmanli adsorpsiyon miimkiindiir.

Bu arastirmada bulunan n'den biiyiik bir deger, adsorpsiyonun uygun oldugunu
ve modifiye tiiflin ylizey bolgelerinin enerji acisindan degisebilecegini gostermektedir
(Uzun, 2013; Bahjat, 2018). Freundlich modeli, Langmuir ve Temkin modellerine
kiyasla R? = 0,89 ile biraz daha diisiik bir uyum gdstermistir. Bu nedenle Freundlich

modeli bu sistemin baskin adsorpsiyon mekanizmasimi dogru bir sekilde temsil
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etmemektedir. Bu durum, bu sistemde ¢oklu bdlge ya da ¢ok katmanli adsorpsiyonun

sinirlt oldugunu ve ylizey doygunlugunun daha énemli oldugunu gostermektedir.

Temkin izoterm Analizi

Temkin izoterm modeline gore, artan yiizey kaplamasiyla adsorpsiyon 1sisi
dogrusal olarak azalir. Bu model, adsorban-adsorbat etkilesimlerini dikkate alir.

Temkin izotermi, test edilen li¢ model arasinda en iyi performans gostermis ve en
yiiksek korelasyon katsayisina sahiptir (R? = 0,985). Bu durum, yiizeyde kaplama arttik¢a
adsorbat (Cr (VI)) ile adsorban ylizeyi arasindaki etkilesim enerjisinin degistigini
gostermektedir. Gozenekli adsorbanlarda enerji degiskenligi ve ylizey heterojenligi bu
sekildedir (Benzaoui ve ark., 2018; Aziri ve ark., 2024).

Yiiziin doygunlugu ve adsorplanan tiirler arasindaki giiclii etkilesimler, ylizeyde
daha fazla Cr (VI) iyonu bulundugunda adsorpsiyonun ortalama enerjisinin azalmasina
neden olur. Langmuir ve Freundlich modellerinde bu davranis gézlemlenemezken,
Temkin modeli bu davranisi iyi agiklar.

B'nin pozitif degeri, adsorpsiyonun, sicakligin artmasiyla Cr (VI) tutulumunun
artacagin1 gostermektedir (Singh ve ark., 2014). Bu, fiziksel adsorpsiyonun yani sira
kimyasal etkilesimlerin (6rnegin i¢ kiire komplekslesmesi) rol oynadigini géstermekte ve
Temkin modelinin varsayimlariyla uyumludur.

Volkanik tiif gibi dogal ve modifiye malzemeler genellikle mikro ve mezo
gozenekler, mineral safsizliklar ve kristal kusurlar1 gibi heterojen bir ylizey yapisina
sahiptir. Temkin modeline goére, bu ozellikler yiizeyde enerji gradyani olusturarak
adsorpsiyon 1sisim1 degistirir. Uzun (2013), mezo gozenekli adsorbanlarin ve adsorban-
adsorbat etkilesimlerinin zamanla veya ylizey kaplamasiyla degistigi sistemlerin Temkin
davranigt ile iliskili oldugunu gdstermektedir. Bu durum, karakterizasyon verilerinde
goriilen modifiye volkanik tiifiin fiziksel yapisiyla iyi ortiismektedir.

Volkanik tiifiin asidik veya bazik olarak degistirilmesi, hidroksil, silanol veya
metal oksit gibi fonksiyonel gruplarin olusumunu veya biiylimesini saglamis olabilir. Cr
(VI) iyonlar, elektrostatik ¢cekim, iyon degisimi ve komplekslesme gibi farkli yollarla bu
gruplarla etkilesime girer. Temkin modeli, bu etkilesimlerin giicii homojen olmadigindan

bu sistem i¢in daha uygundur.
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4.4 Cr (VD) Adsorpsiyon Kinetik Model Degerlendirmesi

Cr (V]) gideriminde modifiye volkanik tiif kullanilarak ger¢eklesen adsorpsiyon
mekanizmasi ve hiz sinirlayici adimlarini daha iyi anlamak icin, zamana bagl deneysel
verilere kinetik modelleme uygulanmistir. Verilerin yorumlanmasinda yaygin olarak
kullanilan iki kinetik model olan s6zde birinci derece ve sdzde ikinci derece modelleri
tercih edilmistir. Bu modeller farkli mekanizmalari varsayar: S6zde birinci derece modeli
genellikle fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ile iligkilendirilirken, s6zde ikinci derece
modeli elektron aligverisi veya paylasimini  iceren kimyasal adsorpsiyonu
(kemisorpsiyon) ifade eder.

Her iki modelin parametreleri, deneysel verilerin ilgili dogrusal hale getirilmis
(3.7) ve (3.8) Denklemlerine uyarlanmasi ile belirlenmistir.

Cizelge 4.32°de her model icin kinetik sabitler ve korelasyon katsayilar

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.32. Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in s6zde birinci derece ve sdzde ikinci derece kinetik parametreleri

Kinetik Model qe(mg/g) Oran Sabiti(K) R? Degeri
S6zde birinci dereceden 1,075 ki;=0,00161 dk™! 0,980
S6zde ikinci dereceden 0,736 k,=0,11980 g'-mg!-dk! 0,994
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Sekil 4.34. Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in sdzde-birinci dereceden kinetik grafik (log(qe - qt) - t)
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Sekil 4.35. Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in sd6zde-ikinci dereceden kinetik grafik (t/qt - t)

Cizelge 4.32, her iki kinetik modelin de yiiksek korelasyon katsayilart (R?)
tirettigini gostermektedir. Bu, deneysel verilerle iyi uyum sagladigin1 gostermektedir.
Ancak, ikinci dereceden modelin R? = 0,994 degeri, birinci dereceden modelin R? = 0,980
degerine gore daha iyi uyumludur. Bu, modifiye edilmis volkanik tiif iizerine Cr (VI)
adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden bir model tarafindan daha iyi agiklandigini
gostermektedir.

Bu bulgu, deneysel denge adsorpsiyon kapasitesi ile ikinci dereceden model
tarafindan tahmin edilen qe degeri arasindaki daha yakin iliskiyi desteklemektedir. Ek
olarak, k> = 0,1198 g-mg'-dk™! hiz sabiti, ki = 0,00161 dk' ile karsilastirildiginda daha
yluksektir, bu da adsorpsiyon siirecinin ikinci dereceden mekanizma taratindan daha hizlhi
gergeklestigini gostermektedir.

Sozde ikinci dereceden modelin baskinligi, kimyasal adsorpsiyonun hiz sinirlayici
adim olabilecegini ve bunun modifiye tiif yiizeyindeki Cr (VI) iyonlari ile reaktif bolgeler
arasinda elektron paylasimi veya degisimini igerdigini isaret etmektedir. Du ve ark.
(2012), Fe (IT)-zeolit tizerinde Cr (VI) adsorpsiyonunda benzer bir davranisin oldugunu
gostermistir. S6zde ikinci dereceden kinetigin kiitle transferi ile sinirli bir kemisorpsiyon
stirecini gosterdigini belirtmislerdir. Benzer sekilde, Bulut (2007) ve Almezgagi (2019),
ikinci dereceden kinetik modelin yiiksek korelasyon katsayilariyla (R? > 0,98) uyumlu
oldugunda, adsorbat ile adsorban ylizeyi arasinda kimyasal bir etkilesim oldugunu

gdstermistir.
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4.5 MB Adsorpsiyonu i¢in izoterm Modelleri

Elde edilen sonuglara gore bazik tiif MB giderimi i¢in en etkili adsorbandir. Onun
icin BT kullanarak MB {izerinde adsorpsiyonun isoterm c¢alismalar1 yapilmistir. MB
boyasinin ¢aligilan adsorban iizerine adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlayabilmek
amaciyla, iki klasik izoterm modeli olan Langmuir ve Freundlich modelleri denge
verilerine uygulanmistir. Bu izoterm modellerine ait grafikler asagida verilmistir ve
deneysel verilerin Denklem (3.3) ve (3.5)’deki izoterm denklemine ne derece uydugunu
gorsel olarak gostermektedir.

[zoterm grafiklerinde:
® Langmuir izotermi igin, C. ile Ce/qe grafigi cizilerek Qmax ve Kip sabitleri

belirlenmistir.
® Freundlich izotermi i¢in, log qe degerleri log C.’ye kars1 grafige aktarilmig ve Kr ile
n sabitleri hesaplanmustir.
Sekil 4.36 - Sekil 4.37°te MB’nin BT ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve

Freundlich izoterm modelleri gosterilmistir.
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Sekil 4.36. Optimum sartlardaki MB adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.37. Optimum sartlardaki MB adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi

Langmuir ve Freundlich modellerine ait hesaplanan sabitler ve korelasyon

katsayilar1 Cizelge 4.33’te verilmektedir:

Cizelge 4.33. MB Adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri ve R? degerleri

Langmuir isotherm Freundlich isotherm
I<l Qmax R2 n Kf R2
1,329 8,032 mg/g 0,992 15,244 5,623 0,935

Langmuir izotermi, yiiksek korelasyon katsayisi (R?=0,992) ile deneysel verilerle
oldukca iyi uyum gostermistir. Bu modele gore, adsorpsiyon tek bir tabakada tek bir
yiizeyde gerceklesir. Bir molekiil bir bolgeye baglandiginda, her bir adsorpsiyon noktasi
boyar madde molekiilleriyle esit etkilesim enerjisine sahiptir ve bu nedenle o bolge tekrar
kullanilamaz hale gelir (Yalc¢in ve ark., 2022; Pattarith ve ark., 2023). Qmax=8,0321 mg/g
degeri, adsorbanin metilen mavisini en iist diizeye ¢ikarma yetenegini gostermektedir.
Bu, boyanin etkin bir sekilde giderildigini gostermektedir.

Langmuir modeli tipik olarak homojen yiizeyler i¢in tasarlanmis olsa da,
heterojen ylizeylerde de kullanilabilir. Bu, dengelenecek adsorbat konsantrasyonu belirli
bir seviyeyi gectiginde doyuma ulasan sistemleri agiklamak icin gecerlidir (Yal¢in ve
ark., 2022). Bu durum, volkanik tif kullanilarak yapilan ve Langmuir modeline ¢ok
yiiksek uyum gosteren ¢aligmalarda da goriilmiistiir (Kaya ve ark., 2019; R? = 0,998).
Benzer sekilde Kumar ve ark.,(2005), MB'nin ucucu kiil ile adsorpsiyonunun Langmuir

modeliyle uyumlu oldugunu ve tek tabaka adsorpsiyon oldugunu bulmustur.
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Yine de Freundlich izotermi, heterojen ylizeylerde adsorpsiyon meydana
geldigini iddia eden ampirik bir modeldir. Deney verilerine gore R? = 0,9353 degerine
sahiptir. Bu model, adsorbanin yiizeyinde ¢ok sayida aktif bolge oldugundan, adsorpsiyon
hizli bir sekilde baglar. Ancak, zamanla bu aktif bolgelerin adsorbat molekiilleri
tarafindan bloke edilmesiyle adsorpsiyon hizi azalir (Uzun, 2013). n degeri = 15,24 ve
n'nin 1 tlizerinde olmasi, adsorpsiyonun olduk¢a uygun kosullarda gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimin gii¢lii oldugunu da
gostermektedir.

Her iki model de adsorpsiyon siirecini agiklarken basarili olsa da, daha yiiksek R?
degeri nedeniyle Langmuir daha agiklayict bir modeldir. Bu bulgu, adsorpsiyonun
cogunlukla tek katmanli ve homojen ylizeylerde gerceklestigini gostermektedir. Bu
durum, aktif karbon ve kil bazli adsorbanlarla yapilan benzer caligmalarda da
gorlilmiistiir. Langmuir modeli, MB adsorpsiyonunun en iyi agiklamasini saglamistir

(Pattarith ve ark., 2023).

4.6 MB Adsorpsiyonunun Kinetik Modelleri

MB boyasinin adsorban yiizeyine tutunma mekanizmasini ve hiz smirlayict
adimlar1 anlamak amaciyla, adsorpsiyon kinetigi iki farkli kinetik model olan s6zde
birinci derece ve sdzde ikinci derece modelleri araciligiyla incelenmistir. Bu modellerin
grafiksel gosterimleri sekil 4.38 ve sekil 4.39°da sunulmustur. Bu grafikler, deneysel
verilerin zamana bagli degisimini ortaya koymakta ve hangi modelin daha uygun

oldugunu gorsel olarak degerlendirmeye olanak tanimaktadir.
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Sekil 4.38. MB adsorpsiyonu igin s6zde birinci dereceden kinetik grafik (log (qe-qt)-t)
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Sekil 4.39. MB adsorpsiyonu i¢in sdzde ikinci dereceden kinetik grafik (t/qt-t)

Kinetik modellere ait hesaplanan parametreler ve korelasyon katsayilar1 Cizelge

4.34°da verilmistir:

Cizelge 4.34. MB adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci derece ve sézde ikinci derece kinetik parametreleri

Kinetik Model qe (mg/g) Oran sabiti(K) R?
S6zde birinci derece 0,6065 K;=0,00276 dk! 0,8500
So6zde ikinci derece 0,5743 K,=0,11016 grmg*-dk! 0,9989

Cizelge 4.34’e gore, MB adsorpsiyon siireci i¢in en iyi kinetik model s6zde ikinci
dereceden kinetik modeldir. Bu modelin deneysel verilere miikemmel uyum sagladig,
ozellikle ikinci dereceden model igin elde edilen yiiksek korelasyon katsayisinin (R? =
0,9989) bir sonucudur. Bununla birlikte, birinci dereceden modelin R? degeri yalnizca
0,85'tir ve bu iligkinin zay1f oldugunu gostermektedir.

Sozde ikinci dereceden kinetik model, adsorpsiyonun hiz sinirlayici adiminin
kimyasal etkilesimlere (kemisorpsiyon) dayandigini ve siirecin elektron aligverisi veya
paylasimi yoluyla gerceklestigini sdyliiyor. Bu model, adsorbat molekiilleri ile adsorban
ylizeyinde bulunan aktif bolgeler arasinda giicli kimyasal baglarin olustugunu
gostermektedir. Uzun (2013), adsorpsiyon kinetigi modellerinin, adsorpsiyon
verimliligini etkileyen en 6nemli bilesenlerden biri olan hiz1 belirlemede 6nemli bir rol
oynadigini belirtmektedir.

Bu bulgular, literatiirde yayinlanan diger ¢aligmalarin sonuglariyla da uyumludur.
Kumar ve ark.,(2005), MB'nin ugucu kiil kullanilarak adsorpsiyonunda sézde ikinci
dereceden kinetik modelin tiim adsorpsiyon siirecini basariyla tanimladigini ve bu

modelin diisitk MB konsantrasyonlarinda daha iyi ¢alistigin1 belirtmistir. Pattarith ve ark.,
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(2023) tarafindan yapilan ¢alismalarda, metilen mavisinin aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunun en iyi sekilde ikinci dereceden kinetik modelle uyumlu oldugu
bulunmustur (R% = 0,99).

Bu ¢alismada elde edilen yiiksek R? degeri (0,9989), MB adsorpsiyon siirecinin
ikinci dereceden kinetik modele miikemmel sekilde uydugunu gostermektedir. Bu,
mekanizmanin kimyasal adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyondan kaynaklandigini
gostermektedir. Hem Langmuir hem de sozde ikinci dereceden modeller, yiizeydeki
belirli ve esit enerjili aktif bolgelere tutunma varsayimina dayanmaktadir. Bu nedenle,

izoterm analizlerinde elde edilen bu bulgular birbirini tamamlar.
4.7 Cr (V]) Adsorpsiyonu icin Taguchi Optimizasyon Analizi

Asit ile modifiye edilmis volkanik tiif tizerine Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in optimum
kosullart belirlemek amaciyla Taguchi Lis ortogonal dizi tasarimi kullanilmigtir. Bu
istatistiksel yontem, deney sayisini en aza indirirken adsorpsiyon verimliligi tizerindeki
coklu faktorlerin etkisini degerlendirir. Incelenen bes parametre zaman (A), baslangi¢ Cr
(VD) konsantrasyonu (B), tiif miktar1 (C), sicaklik (D) ve pH (E) olup her biri dort
seviyede c¢alistlmistir. Sinyal-giiriiltii (S/N) orani, Cr (VI) gideriminin tutarliligini ve
etkinligini degerlendirmek i¢in bir kalite olgiitli olarak kullanilmistir; daha yiiksek S/N
oranlari, daha iyi performans ve daha diisiik degiskenlik anlamina gelmektedir. Cr (VI)
adsorpsiyonu i¢in Li¢ dizilimine gore belirlenen kosullarda Denklem (3.1) ve (3.9)

kullanarak elde edilen %Ads ve S/N degerleri Cizelge 4.35’te gosterilmistir.

Cizelge 4.36, her deney i¢in S/N oranlarini ve her parametrenin her seviyesi i¢in
denklem (3.10) kullanarak hesaplanan ortalama S/N yanitlarin1 géstermektedir. Amag, Cr
(VI) giderimi i¢in en saglam ayarlar1 temsil eden maksimum S/N oranini veren seviyeleri

belirlemektedir.
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Cizelge 4.35. Cr (VI) adsorpsiyonu igin L¢ dizilimine gore belirlenen kosullarda elde edilen %Ads ve

S/N degerleri
Deney A B C D E %Ads1  %Ads2 S/N
No dk ppm g °C pH
1 30 10 0,05 20 1 13,972 13,616 22,791
2 30 20 0,1 25 2 19,135 18,710 25,538
3 30 40 0,2 30 3 8,184 8,194 18,264
4 30 80 0,5 40 4 2,868 2,884 9,175
5 60 10 0,1 30 4 12,081 12,851 21,902
6 60 20 0,05 40 3 5,506 6,567 15,515
7 60 40 0,5 20 2 11,202 11,056 20,928
8 60 80 0,2 25 1 8,191 8,038 18,184
9 90 10 0,2 40 2 18,051 17,625 25,025
10 90 20 0,5 30 1 10,398 9,693 20,023
11 90 40 0,05 25 4 8,659 7,089 17,795
12 90 80 0,1 20 3 7,011 7,786 17,347
13 120 10 0,5 25 3 14,179 14,925 23,250
14 120 20 0,2 20 4 9,755 9,188 19,516
15 120 40 0,1 40 1 9,501 9,414 19,515
16 120 80 0,05 30 2 9,861 9,553 19,739

Cizelge 4.36. Cr (VI) adsorpsiyonu icin Le dizilimine gore belirlenen kosullarda elde edilen (M)
Faktor/Seviye degerleri

Faktor/seviye [(S / N);Z';lt};f; ] j (M);f;;lg;
Ji J2 Js Ja
Al 22,79 25,54 18.26 9,17 18,94
A2 21,90 15,51 20,93 18,18 19,13
A3 25,03 20,02 17.79 17.35 20,05
Al4 23,25 19,52 19,52 19,74 20,51
B/1 22,79 21,90 25,03 2325 23,24
B2 25,54 15,51 20,02 19,52 20,15
B/3 18,26 20,93 17.79 19,52 19,13
B/4 9,17 18,18 17.35 19,74 16,11
cn 22,79 18,18 17,79 19,52 19,57
C/2 25,54 20,93 17,35 23,25 21,77
3 18,26 15,51 25,03 19,74 19,64
C/4 9,17 21,90 20,02 19,52 17.65
D/1 22,79 15,51 17,35 19,52 18,79
D2 25,54 21,90 17,79 19,74 21,24
D/3 18,26 18,18 20,02 23,25 19,93
D/4 9,17 20,93 25,03 19,52 18,66
EN 22,79 20,93 20,02 19,74 20,87
E/2 25,54 18,18 25,03 19,52 22,07
E/3 18,26 21,90 17,35 19,52 19,26
E/4 9,17 15,51 17,79 23,25 16,43
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Maksimum S/N oranlarina gore optimum seviyeler Cizelge 4.37°de verilmistir.

Cizelge 4.37. Cr (VI) adsorpsiyonun Taguchi optimizasyonu gore elde edilen optimum parametreler

Parametre Optimum Seviye S/N Orani Deney Ayari
A (Zaman) Seviye 4 20,51 120 dk

B (Cr (VI) Konsantrasyonu) Seviye 1 23,24 10 ppm

C (Tuf miktar) Seviye 2 21,77 0,1 gr

D (Sicaklik) Seviye 2 21,24 25°C

E (pH) Seviye 2 22,07 pH2

Bu ayarlar, Cr (VI) gideriminin asidik kosullar altinda, diisiik Cr (VI)
konsantrasyonunda ve orta diizeyde tiif miktar ile daha etkili oldugunu gostermektedir.
Bu sonuglar, diisiik pH'ta Cr (VI)’nin HCrO4~ formunda bulunmast ve pozitif yiiklii tif

ylizeyi ile elektrostatik etkilesime girmesi gibi adsorpsiyon mekanizmalartyla tutarlidir.

Cr (VI) giderme verimliligine her bir parametrenin katkisini nicelendirmek i¢in,
Varyans Analizi (ANOVA) gercgeklestirilmistir (Cizelge 4.38). S/N oranindaki toplam
varyasyon (SSt = 533,18) bes faktor ve hata arasinda boliistiirtilmiistiir.

Cizelge 4.38. Cr (VI) giderme verimliligine her bir parametrenin katki yiizdesi

Parametreler SSk RF (%) Ver SSt
A (Zaman) 12,01 2,05 0,21 533,18
B (Cr (VI) konsantrasyonu) 252,65 47,18

C (Tif miktarr) 79,41 14,69

D (Sicaklik) 39,25 7,160

E (pH) 146,47 27,27

Hata 1,65

Sonuglara gore, baslangi¢c Cr (VI) konsantrasyonu ve pH, sirasiyla %47,18 ve
%27,27 katki ile en etkili parametreler olmustur. Bu iki parametre, toplam varyasyonun
%74’linden fazlasini agiklamaktadir. Bu bulgular, Cr (VI) adsorpsiyonunun temelinde
yatan kimyasal mekanizmalarla uyumludur: pH, hem Cr (VI)’nin ¢6zeltideki formunu
hem de adsorbentin yiizey yiikiini etkilerken; diisiik metal konsantrasyonu, aktif ylizey
bolgelerinde rekabetin azalmasi sayesinde daha yiiksek giderim saglamaktadir.

Taguchi optimizasyonuyla elde edilen optimum kosullarda yapilan dogrulama
deneyinde, Cr (VI) giderim verimi %22,6 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu sonu¢ Taguchi

yonteminin etkili ve tutarli sonuglar tirettigini dogrulamaktadir.
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Ayrica, daha Once yiiriitiilen batch adsorpsiyon deneyleriyle de maksimum
adsorpsiyon verimi saglayan kosullar pH (2), baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu (20 ppm),
tiif miktar (0,1 g), zaman (60 dk) ve sicaklik (25 °C) olarak belirlenmistir. Bu kosullarda,
batch deneyinde %25,01°lik maksimum Cr (VI) giderimi saglanmustir.

Taguchi ve batch optimum kosullarinin karsilastirdigimiz zaman her iki yontem
de pH, tiif miktar1 ve sicaklik parametrelerinde ortiisiirken; zaman ve baslangi¢ Cr (VI)
konsantrasyonu acisindan farklilik gostermektedir. Bu fark, her iki yoOntemin
optimizasyon hedeflerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir: Batch yontemi, yalnizca
maksimum verimi hedeflerken; Taguchi yontemi, performansin yan sira kararliligi ve
tekrarlanabilirligi de 6n planda tutmaktadir.

Dikkat ¢ekici bir sekilde, batch deneyleri daha kisa siirede (60 dk) ve daha yiiksek
Cr (VD) konsantrasyonunda (20 ppm) daha yiiksek bir giderim saglamis ve bu durum
ekonomik acgidan avantajli olabilir. Ancak Taguchi yontemiyle elde edilen %22,6’lik
verim, deneysel degiskenliklere kars1 daha dayanikli bir siireci temsil etmektedir.

Bu durum, Taguchi yonteminin pratik faydasini ortaya koymaktadir. Her zaman
en yiiksek verimi saglamasada, siirecin farkli kosullarda istikrarli ve giivenilir sekilde
calismasini garanti etmektedir. Bu da 6zellikle endiistriyel uygulamalarda siire¢ kontrolii

ve tekrarlanabilirlik agisindan bilyiik 6nem tasimaktadir.

4.8 MB Adsorpsiyonu i¢cin Taguchi Optimizasyon Analizi

Taguchi deneysel tasarim yontemi, bazla modifiye edilmis volkanik tiif iizerine
MB adsorpsiyon verimliligini etkileyen en 6nemli parametreleri belirlemek amaciyla
optimizasyon yapilmistir. Deneysel olarak incelenen faktorler; zaman (A), baslangic MB
konsentrasyonu (B), tiif miktar1 (C), sicaklik (D) ve pH (E) olup, her biri dort seviyede
degerlendirilmistir. Her bir deney kosulunun performansini degerlendirmek i¢in sinyal-
giiriiltli (S/N) oranit ve adsorpsiyon verimliligi (%Ads) yanit parametreleri olarak
kullanilmistir. MB adsorpsiyonu i¢in L1 dizilimine gore belirlenen kosullarda Denklem
(3.1) ve (3.9) kullanarak elde edilen %Ads ve S/N degerleri Cizelge 4.39°da

gosterilmistir.
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Cizelge 4.39. MB adsorpsiyonu igin Lis dizilimine gore elde edilen %Ads ve S/N degerleri

Deney A B C D E %Ads1  %Ads2 S/N
No dk ppm g °C pH

1 30 10 0,05 20 5 57,720 58,110 35,256
2 30 20 0,1 25 7 60,446 60,617 35,640
3 30 40 0,2 30 9 52,153 50,955 34,243
4 30 80 0,5 40 11 92,269 92,036 39,290
5 60 10 0,1 30 11 91,941 92,509 39,297
6 60 20 0,05 40 9 48,826 48,035 33,701
7 60 40 0,5 20 7 96,015 96,144 39,653
8 60 80 0,2 25 5 39,081 39,472 31,882
9 90 10 0,2 40 7 94,456 95,143 39,536
10 90 20 0,5 30 5 94,666 94,030 39,494
11 90 40 0,05 25 11 26,890 26,237 28,484
12 90 80 0,1 20 9 21,459 21,326 26,605
13 120 10 0,5 25 9 96,911 97,006 39,732
14 120 20 0,2 20 11 96,732 96,810 39,715
15 120 40 0,1 40 5 50,855 50,510 34,097
16 120 80 0,05 30 7 14,120 14,841 23,208

En yiiksek ortalama giderim verimi (%Ads) ve S/N orani sirastyla %97,01 ve
39,73 olarak kaydedilmistir. Bu degerler, 120 dakikalik zaman, 10 ppm MB
konsentrasyonu, 0,5 g tiif miktari, 25 °C sicaklik ve pH 9 kosullarina sahip 13 numarali

deneye karsilik gelmektedir.
Cizelge 4.40. MB adsorpsiyonu igin L;¢ dizilimine gore elde edilen (M) Faktor/Seviye degerleri

Faktor/seviye [(S / N);Z"fz*; ] j (M);Z'I"’t{’;
Ji J Js Ja
Al 35.26 35,64 3424 39.29 36,11
Al2 39,30 33,70 39,65 31,88 36,13
A/3 39,54 39,49 28,48 26,61 33,53
A/4 39,73 39,73 34,10 23,21 34,19
B/l 35.26 39,30 39,54 39.73 38,46
B2 35,64 33,70 39.49 39.73 37,14
B/3 34,24 39,65 28,48 34,10 34,12
B/4 39,29 31,88 26,61 23,21 30,25
cn 35.26 31,88 2848 39.73 33,84
Ccn 35,64 39,65 26,61 39.73 35,41
3 3424 33,70 39,54 2321 32,67
C/4 39,29 39,30 39,49 34,10 38,04
D/1 35,26 33,70 26,61 34,10 32,41
D2 35,64 39,30 28,48 2321 31,66
D/3 3424 31,88 39,49 39,73 36,34
D/4 39,29 39,65 39,54 39,73 39,55
E/N 35,26 39,65 39,49 23,21 34,40
E/2 35,64 31,88 39,54 34,10 35,30
E/3 3424 39,30 26,61 39,73 34,97

E/4 39,29 33,70 28,48 39,73 35,29
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Cizelge 4.40, her deney i¢in S/N oranlarini ve her parametrenin her seviyesi i¢in

Denklem (3.10) kullanarak hesaplanan ortalama S/N yanitlarin1 goéstermektedir.

(M) Faktor/seviye degerlerinin analizine gore, Taguchi yontemiyle tahmin edilen

optimum kosullar ¢izelge 4.41°de belirlenmistir.

Cizelge 4.41. MB adsorpsiyonun Taguchi optimizasyonu gore elde edilen optimum parametreler

Parametre Optimum Seviye S/N Orant Deney Ayari
A (Zaman) Seviye 2 36,13 60 dk

B (MB konsantrasyonu) Seviye 1 38,46 10 ppm

C (Tuf miktar) Seviye 4 38,04 0,5 gr

D (Sicaklik) Seviye 4 39,55 40°C

E (pH) Seviye 2 35,30 pH 7

Bu optimum degerler, her bir faktor i¢in en yliksek S/N oranina karsilik gelen
seviyeleri temsil etmekte ve MB giderim verimliligine en fazla katki saglayan kosullar
gostermektedir. MB giderme verimliligine her bir parametrenin katkisini nicelendirmek

icin, Varyans Analizi (ANOVA) gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.42. MB giderme verimliligine her bir parametrenin katki yiizdesi

Faktor SSk RF1(%) Ver SSt

A (Zaman) 388,97 1,43 0,15 27093,80
B (MB konsantrasyonu) 9065,72 33,46

C (Tuf miktarr) 4582,55 16,91

D (Sicaklik) 12935,94 47,74

E (pH) 118,24 0,43

Hata 0,03

Cizelge 4.42°de verilen ANOVA sonuglari, sicakligin (D) toplam varyasyonun
%47,74°tinl olusturarak en etkili parametre oldugunu gostermistir. Bunu sirasiyla
baslangic MB konsantrasyonu (B) %33,46 ve tiif miktar1 (C) %16,87 katki oranlariyla
izlemistir. Buna karsilik, zaman (A) ve pH (E) parametrelerinin etkisi daha diisiik olup,
katki oranlari sirasiyla %1,43 ve %0,43 tiir.

Bu bulgular, sicaklik, konsantrasyon ve adsorban miktarinin bazla modifiye
edilmis tiif ylizeyinde MB adsorpsiyon verimliligini kontrol eden baskin parametreler
oldugunu gostermektedir.

Kaya ve ark. (2019), artan sicaklikla birlikte MB gideriminde bir artig
gbzlemlemis ve bunu molekiiler hareketliligin artmasi ile aktif yilizey bolgelerine erisimin

kolaylasmastyla agiklamistir.
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Baslangic MB konsantrasyonu ve tif miktariin pozitif etkisi, adsorpsiyon
kuvveti ile aktif bolge sayist arasindaki dengeyle iliskilidir. Diisik MB
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon bolgeleri doygunluga ulasmadigi i¢in yiiksek giderim
elde edilirken, yiiksek konsantrasyonlarinda yilizey doygunlugu nedeniyle verim
diismektedir. Adsorban miktarinin artirilmasi ise aktif bolge sayisimi artirarak boyar
madde giderimini gelistirmektedir (Kaya ve ark., 2019).

Zaman ve pH’nin diisiik katki oranlari, dengeye kisa siirede ulasildigini ve bazla
modifiye edilmis tiifiin incelenen pH araliginda kararli bir adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu gostermektedir. Bu durum, Akcay (2018) ve Cengiz (2024) tarafindan
ylriitiilen calismalarda elde edilen sonuglarla da uyumludur. Bu ¢alismalarda, kil ve aktif
karbon adsorbanlartyla yapilan MB adsorpsiyonlarinda pH degisiminin 6nemli bir etkisi
olmadigi, ancak ¢Ozeltinin ylizeyde negatif yiik tasidigi kosullarda katyonik boyalarin
etkin bicimde tutuldugu belirtilmistir.

Bazla modifiye edilmis tiif kullanilarak yapilan batch adsorpsiyon deneylerinde
MB giderimi i¢in optimum kosullar; pH 5, zaman 120 dk, tif miktar1 0,2 g, baslangic MB
konsantrasyonu 10 ppm ve sicaklik 25 °C olarak belirlenmis ve bu kosullarda %100
adsorpsiyon verimi elde edilmistir.

Taguchi yontemiyle elde edilen optimum kosullar uygulandiginda ise adsorpsiyon
verimi %84,58 olarak bulunmustur. Elde edilen bu fark, Taguchi yonteminin sinirl
parametre seviyeleriyle caligmasi ve degiskenler arasi etkilesimleri tam olarak
modelleyememesiyle agiklanabilir. Buna ragmen, Taguchi modelinin tahmin ettigi
optimum degerlerin deneysel optimuma yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum,
belirlenen faktorlerin ve seviyelerinin sistem davranisini  dogru yansittigini
kanitlamaktadir.

Bu caligmada gozlemlenen egilimler, silikat ve tiif esasli adsorbanlarla yapilan
onceki arastirmalarla uyumludur. Kaya ve ark. (2019), optimum MB gideriminin 40 °C
ve pH 5 kosullarinda gerceklestigini bildirmistir. Benzer sekilde, Akcay (2018) ve Cengiz
(2024) calismalarinda da pH degisiminin MB adsorpsiyonuna etkisinin sinirli, sicaklik ve
adsorban miktarinin etkisinin ise belirgin oldugu sonucuna varilmigtir.

Bu  kargilastirma, batch  deneylerin  bireysel optimum  kosullarin
kombinasyonunun, Taguchi'nin o6nerdigi kombinasyondan daha yiliksek bir verim
sagladigin1 gostermektedir. Ancak, Taguchi metodu, 84,58% verimle nispeten yiiksek bir
giderme saglarken, zaman1 120 dakikadan 60 dakikaya diistirmiis ve siire¢ maliyetini

azaltma potansiyeli sunmustur. Literatiirde, Taguchi optimizasyonunun siireg
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parametreleri arasindaki sinerjistik etkileri belirleyerek, tek bir deneyden daha iyi veya
kabul edilebilir bir performans sergileyen optimize edilmis bir parametre seti sundugu
belirtilmistir (Kaya ve ark., 2019). Bu calismada, Taguchi modelinin Onerdigi
kombinasyon en yiiksek mutlak verimi vermese de, 6zellikle zaman ve enerji verimliligi

acisindan degerlendirildiginde gecerli ve uygulanabilir bir optimizasyon saglamistir.

4.9 XRD Analizi

Normal, asit modifiye ve baz modifiye volkanik tiiflerin XRD desenleri, kimyasal
islemden sonra mineralojik bilesim ve kristallik agisindan onemli farkliliklar ortaya

koymustur.
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Sekil 4.40. Normal tiifiin XRD desenleri

Normal tiifiin XRD desenleri Sekil 4.40°de, kuvars ve feldspat minerallerinin
karakteristik yansimalarma karsilik gelen ~22-29° 20 araliginda keskin ve yogun
difraksiyon pikleri gozlemlenmistir. 31-33° ve 35-37° civarinda ek piklerin varligi,
malzemenin volkanik koékeniyle tutarli olarak plajiyoklaz feldspatlarin ve muhtemelen
kiiclik zeolitik fazlarin varligini géstermektedir. Bu piklerin yogunlugu ve keskinligi, iyi

korunmus aliiminosilikat ¢cerceveleri ile nispeten kristal bir yapiya isaret etmektedir.
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Sekil 4.41. Asidik tiifiin XRD desenleri

Asit isleminden sonra Sekil 4.41°de 6nemli degisiklikler gézlemlenmistir. Kuvars
pikleri sabit kalirken (asit s1zintisina kars1 direnci nedeniyle beklendigi gibi), feldspat ve
karbonat fazlarina atfedilen piklerin yogunlugu 6nemli 6l¢iide azalmistir. Bu azalma,
asidik kosullar altinda asitle ¢oziinen minerallerin 6zellikle de karbonatlarin ve kararsiz
feldspatlarin ¢ozlinmesini yansitmaktadir. Belirli acilarda daha genis ve daha az yogun
piklerin ortaya ¢ikmasi, Si—O—Al iskeletine proton saldirisinin tipik bir sonucu olan
alliminosilikatlarin kismi amorflagsmasini da gostermektedir (Shi ve ark., 2018). Bu
degisiklikler, asit modifikasyonunun safsizliklar1 etkili bir sekilde giderdigini, ylizey
purizliliiginii  artirdigin1 ve adsorpsiyon i¢in daha aktif alanlar olusturdugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.42. Basik tiifiin XRD desenleri

Baz modifiye tiif i¢in, Sekil 4.42°deki XRD paterni bazi kristalik piklerin hem
korunmasini hem de hafif bir artisin1 gostermistir. Kuvars yansimalar1 belirgin kalirken,
26-29° bolgesindeki pikler (tipik olarak feldspat ve zeolitik fazlarla iligkili) asit modifiye
numuneye kiyasla daha yogun goriinmiistiir. Bu bazik islemenin belirli aliiminosilikat
fazlarinin stabilizasyonunu veya hatta yeniden kristallesmesini tesvik etmis olabilecegini
ve potansiyel olarak ikincil zeolitik yapilar olusturmus olabilecegini gostermektedir
(Velarde ve ark., 2023). Asit ile islenmis numuneye kiyasla daha keskin piklerin varligi,
bazik modifikasyonun amorflagsmaya neden olmak yerine kristalligi korumaya yardimci
oldugunu ima etmektedir.

Bu mineralojik doniisiimler adsorpsiyon davranisiyla dogrudan baglantilidir. Asit
islemiyle olusan amorflasma ve sizinti, mevcut yiizey alanmi ve gozenek hacmini
artirarak hem Cr (VI) hem de MB'nin adsorpsiyonunu iyilestirmesi beklenmektedir. Ote
yandan baz modifikasyonu iyon degisim kapasitesine ve yapisal stabiliteye katkida

bulunabilir, bu da farkli mekanizmalar yoluyla adsorpsiyonu destekler.
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4.10 FTIR Analizi

Volkanik tiifiin asit ve baz ile modifiye edilmesinden sonra, yapisal ve yiizey
kimyas1 degisimleri FTIR spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Ayrica tiifler krom
(Cr (VI)) ve metilen mavisi (MB) adsorpsiyonu sonrasinda FTIR spektroskopisi yeniden
incelenmistir. Bu analizin ana hedefi, fonksiyonel gruplarin bulunmasi ve titresim
bantlarindaki kaymalarin izlenmesiydi. Bu spektral degisimler kirleticilerin adsorpsiyon

mekanizmasini gosterirken degisikliklerin uygulandigini da gostermektedir.
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Sekil 4.43. (a)Normal (b) Asidik (c) Basik tiifiin FTIR spektrumu

Normal tif (NT), orta kizildtesi bolgede (400-1200 cm™) mineral pikleri
gostermistir. Bu bantlar, tiifiin zengin klinoptilolit (dogal zeolit) i¢erdigini gostermektedir
(Uzun, 2013; Velarde ve ark., 2023). NT’de en giiclii absorpsiyon piki 1002,99 cm"'de
bulunan bu pik, klinoptilolit yapisina 6zgii olan Si(Al)-O baglarinin asimetrik gerilme
titresimine baglanmustir. Yaklasik 786 cm™! civarinda daha zayif pikler, kristobalit veya
kuvars gibi minerallerin safsizliklarini gostermektedir. Zeolitlerin tipik 6zelligi olarak,
3450-3650 cm™! araliginda su molekiillerine ve yiizey hidroksil gruplarina bagl genis OH
gerilme bantlar1 da goriilebilir (Uzun, 2013; Kaya, 2020).
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Asitle muamele edilen tiif 6rneginde (AT), iskelet titresim bandi 6nemli 6lclide
degismistir. Ana pik 1002,99 cm"'den 1038,53 cm"'e kaymustir. Bu yukar1 yonlii kayma,
yapidaki AI** iyonlarinin ¢ikarilmasi nedeniyle meydana gelen dealuminasyon siirecini
gostermektedir. Bu islem, Si/Al oranini, daha giicli Si—O-Si baglarim1 ve yiizeyin
reaktivitesini artirir (Velarde ve ark, 2023). Ek olarak, hidrojenle bag yapmamis silanol
(Si—OH) gruplarina karsilik gelen yeni bir keskin pik 3679,06 cm "de bulunmustur. Bu,
ylizeyde Bronsted asidik bolgelerin olustugunu gosteriyor. Yerel katyonlarn yerini
proton almistir (Uzun, 2013). Bu ylizey degisiklikleri, 6zellikle anyon adsorpsiyonuna
yardimci olabilir.

Basik modifikasyon (BT), NaOH kullanilarak yapilir ve tiif yapisinda farkli
degisiklikler yapar. Karakteristik pik bu tiifte 1002,99 cm"'den 1009,37 cm e kaymustir.
Bu deger, baz isleminin silika iskeletini yapisal olarak degistirmesine ragmen ¢ok fazla
dealuminasyona neden olmadigini gostermektedir. Bu, normal tiif ile asitle modifiye tiif
arasmda yer almaktadir (Velarde ve ark., 2023). Ote yandan, OH gerilme band1 3679
cmden 3670 cm e kaymistir. Bu degisimin iki nedeni vardir: hidroksil gruplarinin
deprotonasyonu veya Na—-O-Si gibi metal silikatlara doniismesidir. Bu yapisal
dontisiimler, yiizeyde daha fazla negatif ya da nétr aktif alan olusturarak, ozellikle

katyonik tiirler olan MB gibi kirleticilerin uzaklastirilmasini kolaylastirir (Kaya, 2020).
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Kirleticilerin adsorpsiyonu sonrasi yapilan FTIR analizleri, modifiye edilmis tif
ylizeylerinin kirleticilerle iyi etkilesime girdigini gostermistir. Karakteristik piki, Cr (VI)
ile adsorpsiyon yapmis asit modifiye tiifte 1038,53 cm™"'den 1017,32 cm™"ye kaymustir.
Bu biiyiik degisiklik, Cr (VI)'nin anyonik formlar1 (HCrO4~ ve Cr,07%") ile yiizeydeki
pozitif gruplar arasinda giiclii elektrostatik etkilesimler veya iyon degisimi oldugunu
gostermektedir (Velarde ve ark., 2023). Silikat iskeletindeki bu bozulma, adsorpsiyonun
basarili oldugunu gostermektedir, ancak Cr-O titresimlerine ait net bir pik
gbzlenememistir. OH gerilme bandinda da 3679,06 cm™"’den 3669,52 cm"’e bir kayma
tespit edilmis olup, bu durum Cr (VI)’nin yiizeydeki hidroksil veya protonlanmis
gruplarla (6rnegin Si—OH:") etkilesime girerek hidrojen bagi ya da i¢-bag kompleksleri
olusturmus olabilecegini gostermektedir (Almezgagi, 2019).

Benzer sekilde, MB adsorpsiyonu sonrasi bazla modifiye edilmis tiifte ana yap1
band1 1009,37 cm"'den 1004,02 cm'ye kaymistir. Bu asag1 yonlii kayma, yiizeydeki
negatif gruplarla boyanin katyonik yapis1 arasinda giiclii elektrostatik etkilesimlerin
oldugunu gostermektedir. Bu etkilesim 6zellikle notr veya bazik pH kosullarinda daha
belirgindir (Velarde ve ark.,2023; Pattarith ve ark.,2023). Ayrica, yaklasik 2980 cm™ ve
2900 cm™ biiytikliiglinde yeni pikler ortaya ¢ikmistir. Bu bantlar, MB’ye ait C—H gerilme
titresimleriyle iliskilendirilmekte ve boyanin yiizeye tutundugunu dogrulamaktadir. Bu
pikler, her ne kadar zayif olsalar da, MB adsorpsiyonu sonrasinda dnemli olgiide
giiclenmistir. Bu, boyanin adsorbe edilmesini desteklemektedir. Bununla birlikte, MB’nin
aromatik halkasinin yiizeydeki fonksiyonel gruplarla n—n etkilesimleri veya hidrojen
baglar1 yoluyla da tutulmus olabilecegi diistiniilmektedir (Pattarith ve ark, 2023).

Ozetle, FTIR spektroskopisi bulgulari, asit ve baz degisikliklerinin volkanik tiif
tizerinde yapisal ve kimyasal degisikliklere neden oldugunu gostermistir. Ayrica,
volkanik tiifiin Cr (VI) ve MB gibi kirleticilerle etkili bir sekilde etkilesime girdigini
gbstermistir. Asitle modifiye edilmis tiif, 1038,53 cm™'e kadar ¢ikan pik kaymasi,
dealuminasyon ve Bronsted asidik yiizey olusumu, anyonlarin adsorpsiyonu i¢in ideal bir
kosuldur. Cr (VI) adsorpsiyonu sonrasi pik 1017,32 cm e kaymistir. Bu, modifiye
ylizeyin bu kirleticilerle elektrostatik olarak etkilesim kurdugunu gostermektedir. Benzer
sekilde, bazla modifiye edilmis tiif 6rneginde MB adsorpsiyonu sonrasi pik 1004,02 cm
I'e kaymis ve boya yiizeye etkili bir sekilde tutunmustur. Modifiye edilmis tiiflerin, bag
enerjilerindeki degisimi ve yerel ortamdaki farkliliklar1 yansitan bu spektral kaymalar,
degistirilmis tiiflerin hedef kirleticileri etkili bir gsekilde adsorbe edebildigini

gostermektedir.



110

4.11 SEM Analizi

SEM analizi, hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) araciligiyla
gerceklestirilen kimyasal modifikasyonun, malzemenin hem anyonik hem de katyonik
kirleticilere yonelik yiizey afinitesini ve erisilebilirligini optimize etmek i¢in gerekli olan

belirgin ve hedeflenmis yapisal doniistimlerle sonu¢landigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.45. (a) Normal (b) Asidik (c) Basik tiifiin SEM gériintiileri

Normal volkanik tiifiin (NT) morfolojisi

Herhangi bir kimyasal islemden once normal tiifiin SEM goriintiileri, karmagik
jeolojik olusumunu ve cesitli mineral bilesimini yansitan, karakterize edici sekilde
heterojen bir yiizey yapisin1 ortaya koymaktadir. Normal tif malzemesinin genel
morfolojisinin, dogal, ancak genellikle diizensiz bir gézenekli yapiya sahip, nispeten
kompakt ve yogun oldugu gozlenmistir. Makrogozenekler ve pargaciklar arast bosluklar
acikca goOrlniir olsa da, yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin anahtar1 olan kritik i¢
mikrogdzenek ag1 kismen tikanmis veya engellenmis goriinmektedir. Bu tikanikliklar
tipik olarak, amorf volkanik cam, az kristallesmis silika veya gevsek bagli mineral

safsizliklar gibi zeolitik olmayan kirleticilerin varligina atfedilir (Zahid ve ark., 2025).

Asit modifikasyonu ile modifiye edilmis tiif morfolojik degisiklikler (AT)

HCI ile muamele edilen asitle modifiye edilmis tiif (AT) O6rnegi, normal tiif'e
kiyasla kesin ve kapsamli bir gorsel doniisiim sergilemektedir (Zahid ve ark., 2025). SEM
goriintiileri, belirgin sekilde daha piiriizlii ve gozle goriiliir sekilde asinmis bir ylizey
dokusunu ortaya koymaktadir. Bu siddetli yiizey erozyonu, aliiminosilikat iskeletinden

aliminyumun secici olarak siiziilmesini iceren dealiiminasyon siirecinin dogrudan
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morfolojik kamitidir. Asit ¢ozeltilerinin, kararsiz Si—O—Al baglarin1 hidrolize ederek
kirdigi, aliiminyumu tercihen ¢ikardigi ve silisyum-aliiminyum (Si/Al) oranini artirdigi
bilinmektedir (Senila ve Cadar, 2024). iskelet modifikasyonunun &tesinde, asit islemi
daha once dogal mikrogozenekleri maskelemis veya tikamig olan silika veya kil
safsizliklar1 gibi yabanci, amorf fazlar1 ¢ozmektedir. SEM gorsellestirmesi, bunun
sonucunda temizlenmis gozenek girisleri ve potansiyel olarak genislemis ¢atlaklar veya
yariklarla karakterize edilen yapisal hasar1 etkili bir sekilde gostermekte, bu da i¢ kanal

erisilebilirliginin 6nemli 6l¢iide iyilestigini diisiindliirmektedir (Senila ve Cadar, 2024).

Baz modifikasyonu ile modifiye edilmis tiif morfolojik degisiklikler (BT)

Asit igleminin asindirict etkilerinin aksine, NaOH kullanilarak yapilan baz
aktivasyonu tipik olarak yiizey yeniden diizenlenmesine ve silikasyona yol acar. Bazik
tif orneginin SEM goriintiileri, hala piiriizlii bir goriiniim sergilese de, bazen lokalize
amorf veya jel benzeri yamalar seklinde kendini gosteren, ¢ézlinme ve yeniden ¢okelme
isaretleri ile potansiyel olarak daha piiriizsiiz, daha yuvarlak bir doku sergilemektedir
(Senila ve Cadar, 2024). Alkali islemden kaynaklanan temel morfolojik degisiklik, artan
mezoporozitenin gorsel gostergesidir. Alkalin ¢ozeltiler, aliminyumdan ziyade iskelet
silisyumunu tercihen ¢dzer ve kalan yapinin yeniden diizenlenmesine yol agar. SEM
goriintiilemesi, ikincil gdzenekliligin olusumunu dogrulayarak, normal tiif'e kiyasla daha
bliyiik, daha belirgin kanallar veya daha genis parcaciklar arasi bosluklar sergilemelidir.
Bu sonug, silisyumun ¢o6ziinmesi ve ardindan yeniden bir araya gelmesiyle ortaya
cikmaktadir (Senila ve Cadar, 2024). Bazik tiif SEM goriintiilerinde yiizey yeniden
diizenlenmesi ve kanal genislemesi ile gorsel olarak dogrulanan gelismis
mezoporozitenin olusturulmasi, hizli kiitle transferi kanallar1 saglar. Bu mezogdzenek
yollari, parcacik i¢i difiizyon direncini en aza indirerek, hacimli MB molekiillerinin aktif
ic bolgelere hizli bir sekilde ulagsmasina olanak tanir ve bdylece genel adsorpsiyon
kinetigini kontrol eder. Miihendislik iiriinii olan bu morfolojik degisim, yogun normal tiif

yapisinda mevcut olan fiziksel engeli etkili bir sekilde agmaktadir (Fang ve ark., 2024).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) ve MB’nin uzaklagtirilmasi deneylerinde volkanik tif
adsorban olarak kullanilmistir. Batch deneylerinde Cr (VI) ve MB’nin adsorpsiyonuna
pH, zaman, tiif miktar1, konsantrasyon ve sicaklik parametrelerinin etkisi incelenmistir.

Calismalardan elde edilen veriler pH, zaman, tif miktari, baslangic Cr (VI)
konsantrasyonu ve sicaklik gibi deneysel parametrelerin Cr (VI) adsorpsiyonuna gii¢lii
bir sekilde etki ettigini gdstermistir. Ug farkli adsorbent tiirii (normal, asidik ve bazik tiif)
arasinda asidik tiif cogu kosulda en iyi adsorpsiyon performansini sergilemistir. AT igin
en yiiksek adsorpsiyon ylizdesi ideal pH degeri olan 2'de %25,01'dir. Asidik tiif, bazik ve
normal tiiflerden daha iyi adsorpsiyon gostermistir ve 60 dakikada maksimum
adsorpsiyon gerceklesmistir. En uygun adsorbent miktar1 0,1 g olup; daha yiiksek
miktarlarda, aglomerasyon ve kiitle transferi kisitlamalari nedeniyle adsorpsiyon
kapasitesi azalmaktadir. Asidik tiifiin maksimum adsorpsiyon i¢in optimum baslangi¢ Cr
(VI) konsantrasyonunun 20 ppm oldugu bulunmustur. Son olarak, en uygun sicaklik
degeri 25°C olarak belirlenmis; burada da asidik tif normal ve bazik tiiften daha iyi
performans gostererek adsorpsiyon siirecinin ekzotermik dogasint dogrulamistir. Genel
olarak, elde edilen sonuglar, asit modifikasyonunun tiifiin adsorpsiyon verimliligini
artirdigin1 géstermektedir. Calisilan kosullar altinda Cr (VI) giderimi i¢in asidik tiif en 1y1
adsorbent olarak one ¢ikmaktadir.

MB adsorpsiyonu i¢in normal, asidik ve bazik tiifler kullanilarak yapilan
aragtirmalar, kimyasal modifikasyonun adsorpsiyon performansini 6nemli olgiide
artirdigini gostermistir. Bazik tiif, ¢alisilan ayn1 kosullar altinda {i¢ tiif tiirii arasinda en
yuksek giderim verimliligini gostermistir. Bazik tiif i¢in en uygun adsorpsiyon kosullari,
pH 5, 120 dakikalik zaman, 0,2 g tiif miktari, 10 ppm baslangic MB konsantrasyonu ve
25 °C olarak belirlenmis, ve bu kosullarda %100 verime ulagilmistir. Bu kosullar altinda
bazik tiif, hem asidik hem de normal tiiflerden daha 1yi boya giderimi saglamistir. Benzer
kosullarda asidik tiif de yliksek verimlilik géstermis olup, ancak normal tiif daha diisiik
giderim yiizdeleri ve test edilen parametreler arasinda daha fazla dalgalanma gostermistir.
Genel olarak elde edilen sonuglar tiif yiizeyinin degistirilmesinin, aktif bolge sayisini ve
kararliligini artirarak adsorpsiyon kapasitesini artirdigin1 géstermektedir. Bu durumda,

bazik tiif MB giderimi i¢in en etkili adsorbandir.
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Temkin izotermi, Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in en yiiksek korelasyon katsayisina
sahip olarak (R? = 0,985) test edilen ii¢ izoterm modelleri arasinda en iyi performans
gdstermistir. Modifiye edilmis volkanik tiif {izerine Cr (VI) adsorpsiyon kinetiginin R? =
0,994 degeri ile ikinci dereceden kinetik model tarafindan daha iyi agiklanmistir.

MB adsorpsiyonu i¢in her iki izoterm modeli de adsorpsiyon siirecini agiklarken
daha yiiksek R%(0.992) degeri nedeniyle Langmuir daha aciklayici bir model oldugunu
gbstermistir. MB kinetik ¢aligmalarinda elde edilen yiiksek R? degeri (0,9989), MB
adsorpsiyon siirecinin ikinci dereceden kinetik modele miikemmel sekilde uydugunu
gostermektedir.

Asitle ve bazla modifiye edilmis volkanik tiif kullanilarak Cr (VI) ve MB
adsorpsiyonu i¢in Taguchi optimizasyon yontemi uygulanmistir. Cr (VI) adsorpsiyonu
icin Taguchi L1 tasarimiyla optimum c¢aligsma kosullar1 120 dakika, 10 ppm baslangi¢ Cr
(VD) konsentrasyonu, 0,1 g tiif miktari, 25 °C sicaklik ve pH 2 olarak belirlenmis ve bu
sartlar altinda %22,6'lik bir verim elde edilmistir. En etkili parametreler sirasiyla
baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu (%47,18) ve pH (%27,27) olarak bulunmustur. MB
adsorpsiyonu i¢in ¢alisma kosullari ise 60 dakika, 10 ppm, 0,5 g tiif, 40 °C ve pH 7 olarak
belirlenmis ve bu sartlar altinda %384,58 giderim verimi elde edilmistir. MB
adsorpsiyonunda sicaklik (%47,74), baslangic MB konsantrasyonu (%33,46) ve adsorban
miktar1 (%16,91) en etkili faktorler olarak tespit edilmistir. Genel olarak Taguchi yontemi
adsorpsiyon siireclerini etkileyen temel parametreleri etkin bi¢imde belirlemis ve
endiistriyel uygulamalar i¢in uygun, giivenilir optimizasyon kosullar1 saglamigtir.

XRD, SEM ve FTIR analizleri, kimyasal modifikasyonlarin volkanik tiif
yluzeyinde beklenen yapisal ve kimyasal degisimleri basariyla olusturdugunu
dogrulamigstir. Asit islemi (HCl) amorf safsizliklar1 gidererek ve dealiiminasyon yoluyla
reaktif Si—OH bolgelerini artirmis, boylece Cr (VI) adsorpsiyonunu kolaylastirmistir.
Bazik islem (NaOH) ise silika ¢ozlinmesi ve yeniden ¢dkelmesiyle mezoporoziteyi
gelistirerek MB gibi katyonik boyalarin difiizyonunu hizlandirmistir. Bu sonuglar,
volkanik tiifiin yiizey 6zelliklerinin basit kimyasal modifikasyonlarla hedef kirleticilere
uyarlanabilecegini ve malzemenin atik su aritiminda ekonomik, ¢evre dostu ve yiiksek

potansiyele sahip bir adsorban oldugunu gdostermektedir.



114

5.2 Oneriler

Modifiye edilmis volkanik tif kullanilarak MB ve krom (Cr (VI))un
giderilmesinde elde edilen sonuclar gdz oniine alindiginda, bu teknolojinin gergek diinya
uygulamalarina daha da yaklastirilmasi i¢in asagidaki oneriler ileri siiriilmektedir.

Rejenerasyon ve yeniden kullanilabilirligin degerlendirilmesi: Adsorbentin
omrii, ekonomik uygulanabilirliginin temel bilesenidir. Gelecekteki arastirmalarda,
modifiye volkanik tiiflerin desorpsiyon ve rejenerasyon verimliligini birkag dongii
boyunca incelemek icin ekonomik ve c¢evre dostu yontem kullanilmalidir. Bu,
malzemenin uzun vadeli uygulanabilirligini dogrulayacaktir.

Cok bilesenli rekabetci adsorpsiyon: Kirletici karisimlar, gercek endiistriyel atik
sularda siklikla bulunur. Karmasik, ¢cok ¢ozilinenli sistemlerde modifiye volkanik tiifiin
performansini simiile etmek i¢in, Cr (VI) ve MB'nin yani sira diger yaygin agir metaller
ve boyalarin eszamanli rekabetci adsorpsiyonu iizerine ¢alismalar yapilmalidir.

Alternatif modifikasyon ve maliyet analizi: Daha az enerji tiikketen ve daha az
kimyasal atik iireten, asit/baz islemlerine daha yesil alternatifler arastirilmalidir. Daha
sonra, modifiye volkanik tiiftin kullaniminin toplam isletme maliyetlerini, aktif karbon
gibi geleneksel ticari adsorbanlarin maliyetleriyle karsilagtirmak i¢in kapsamli bir tekno-

ekonomik analiz yapilmalidir.
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