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Vi
OZET

Boyarmaddeler tekstil, gida, kagit endiistrisi gibi pek ¢ok kullanim alanina sahip olan
kompleks yapilardir. Bu yiizden, ¢ok miktarda boyarmadde su kaynaklarina karigmakta ve
sucul ortamda 151k gecirgenligini engelleme ve oksijen seviyesini azaltma gibi olumsuz

etkilere neden olmaktadir.

Atiksu aritimi igin ileri aritim yontemleri (ozonlama, fenton, ultrases gibi) ve klasik

yontemler (koagulasyon, floktlasyon, filtreleme gibi) kullanilmaktadir.

Bu calismada, metakaolen esasli jeopolimer (MKEJ) kullanilarak Bazik Mavi 7 (BM7)
boyarmaddesinin adsorpsiyon ydntemiyle giderimi incelenmistir. Istatistiksel deney
tasarimu ile kesikli ve slrekli sistem adsorpsiyon parametreleri belirlenmistir. Bu amagla,
Box-Behnken dizaynina gore belirlenen sartlarda deneyler gergeklestirilmis ve en uygun
cozelti baslangic pH’1, adsorban miktari, karistirma siiresi, karistirma hizi, sicaklik, akis
hiz1 ve kolon capi tespit edilmistir. Optimum sartlarda BM7 igin renk giderim verimleri
sirasiyla kesikli sistem icin % 96; surekli sistem icin ise % 56 olarak bulunmustur.
Jeopolimer ile desorpsiyon ve gergek atiksu calismalari gergeklestirilmistir. MKEJ ile
BM?7 adsorpsiyon kinetigi yalanci-ikinci-dereceden model ile tanimlanmigtir. Diger
taraftan, Langmuir modelinin, denge adsorpsiyon verilerine en uygun izoterm oldugu
bulunmustur. Sorban yapisi IR, SEM/EDS ve zeta potansiyeli 6lcimu ile karakterize

edilmis ve sorban-boyarmadde etkilesim mekanizmasi aydinlatilmaya ¢aligilmistir.

Anahtar Kelimeler: Jeopolimer, Bazik Mavi 7, Adsorpsiyon, Deney Tasarimi



Vil
SUMMARY

Dyes are complex stuctures which have wide range applications such as textile,
food, paper industries etc. Therefore, a large amount of dyes can be mixed into water
resources and they cause some negative effects including prevention of light penetration

and decreased oxygen level.

Many wastewater treatment methods such as advanced methods (ozonation, fenton,

ultrasound etc.) and classical methods (coagulation, flocculation, filtration etc.) are used.

In this study, the removal of Basic Blue 7 (BB7) dye by adsorption method was
investigated by using metakaolin based geopolymer (MKBG). Batch and continuous
system adsorption parameters were determined by statistical experimental design. For this
purpose, the experiments were carried out under the conditions determined according to
the Box-Behnken design, and the optimum initial pH of solution, adsorbent amount,
mixing time, mixing speed, temperature, flow rate and column diameter were determined.
Color removal yields for BB7 at optimum conditions in batch and continuous systems are
found to be %96 and %56, respectively. The desorption and real wastewater studies with
geopolymer were carried out. The kinetics of BB7 adsorption onto MKBG well described
by the pseudo-second-order model. On the other hand, Langmuir model was found to best
isotherm fitted the equilibrium adsorption data. Sorban structure was characterized by IR,
SEM / EDS and zeta potential measurement and the mechanism of sorbent-dyestuff

interaction was tried to be elucidated.

Keywords: Geopolymer, Basic Blue 7, Adsorption, Experimental Design
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1. GIRIS VE AMAC

Son yillarda artan niifusun ihtiyaglarini karsilamak amaciyla endiistri hizla geliserek
blylmekte, ayrica bilingsiz tiiketim artmaktadir. Bunun sonucu olarak da doga, hizla tahrip
edilmektedir. Ornegin; yiiksek miktarda kullanilan zirai ilaglar ile topraklar Kirletilirken,
uygun olmayan bi¢cimde ve sartlarda yapilan desarjlar ile hava ve temiz su kaynaklart her

gecen giin giderek azalmaktadir.

Cevreyi kirleten maddeler arasinda fenolikler, alkoller, aldehitler, steroller,
poliaromatik hidrokarbonlar, pestisitler, dioksinler, alkilfenolik bilesikler, ilaclar, boyalar,
deterjanlar ve agir metaller sayilabilir. Bu maddeler, mutajenik, karsinojenik veya toksik
etkilerinden dolayr dogrudan dogaya karistiginda, bircok besin zinciri etkilenmektedir
(Demir, 2014).

Boyarmaddelerin diisiik derisimde bile suya karismasiyla 1s18in  suya girisi
engellenerek, su altindaki fotosentez reaksiyonu etkilenmektedir. Ayrica, Qaz
¢coziinlirliiglini etkiledigi icin oksijen seviyesinde azalma gozlenmektedir. Bunun sonucu
olarak da sucul ortamda yasayan aerobik canlilarin yasamlari tehlikeye girmektedir (Deniz

ve Kahraman, 2015).

Uygun olmayan sekillerde yapilan giderimler ve bir ¢ok endiistriden kaynaklanan
boyarmadde atiklar1 6zellikle gelismekte olan {ilkeler i¢in olduk¢a 6nemli bir problemdir
(Barbosa vd., 2018). Bu nedenle, sulardaki boyarmadde Kkirliliginin uygun yontemler
kullanilarak giderilmesi gerekmektedir. Son zamanlarda yiksek giderim verimi elde
edebilmek icin klasik giderim yontemlerinin (koagulasyon, flokilasyon, filtrasyon vb.)
haricinde, ileri armtim  yontemleri  (ozonlama, fenton, ultrases vb.) ve

adsorpsiyon/biyosorpsiyon gibi alternatif giderim yontemleri gelistirilmistir.

Adsorpsiyon, 0zellikle endustriyel boyarmaddelerin  atiksulardan — giderilmesi
konusunda umut vaat edici bir yontem olarak gorilmektedir. Bu yontemde, aktif karbon,

camur, kil, kitosan, zeolit gibi materyaller sorban olarak kullanilan maddelerden bazilaridir



(Nematollahzadeh vd., 2015). Bu maddelere ilaveten, jeopolimer adi verilen mineralojik

sorbanlar da son yillarda adsorpsiyon yonteminde etkili olarak kullanilmaktadir.

Jeopolimer, asidik veya bazik aktivatorlerin varliginda Si ve Al bakimmdan zengin
olan materyallerin reaksiyonuyla olusan, negatif yiiklere sahip bosluklu yapida bir

malzemedir (Novais vd., 2018).

Bu calismada, metakaolen esasli jeopolimer kullanilarak Bazik Mavi 7 (BM7)
boyarmaddesinin sulu ortamlardan adsorpsiyon yontemiyle giderimi incelenmistir.
Istatistiksel deney tasarim ile, kesikli ve siirekli sistem adsorpsiyon parametreleri
belirlenmistir. Bu amacla, Box-Behnken dizaynina gore belirlenen sartlarda deneyler
gergeklestirilmis ve en uygun ¢ozelti baslangic pH’1, adsorban miktari, karistirma siirest,
karistirma hizi, sicaklik, akis hizi ve kolon gap1 tespit edilmistir. Jeopolimerin desorpsiyon
ve tekrar kullanilabilirlik potansiyelinin yanisira, endiistriyel ol¢ekte kullanilabilirligini
aragtirmak amaciyla siirekli ve kesikli sistem igin belirlenmis optimum sartlarda, gercek
atiksu ile adsorpsiyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Zamana bagli veriler kinetik
modeller ile degerlendirilirken, izoterm modelleri ile denge verileri incelenmistir. Sorban
yapisi IR, SEM/EDS ve zeta potansiyeli Ol¢iimii ile karakterize edilmis ve sorban-

boyarmadde etkilesim mekanizmasi aydinlatilmaya calisilmistir.

Elde edilen veriler, metakaolen esasl jeopolimerin atiksulardan bazik boyarmaddelerin

uzaklagtirilmasinda alternatif bir sorban olarak kullanilabilecegini gostermistir.



2. BOYARMADDE

2.1. Boyarmadde Tanimi

Boya ve boyarmadde terimleri cogu kez birbiriyle karistirllmaktadir. Boyalar, bir
baglayici ile karigmis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Uygulandiklar1 ylizeyde higbir
degisiklik yapmaz ve kazimakla ylizeyden uzaklastirilabilirler. Kumas, elyaf gibi
materyalleri renkli hale getirmede kullanilan maddeler ise boyarmaddelerdir. Bir reaksiyon
sonucu veya afiniteleri sebebi ile kendiliginden, muamele edildikleri materyallere renk
kazandiran kimyasal bilesiklere boyarmadde denir. Boyarmaddeler genellikle cisimlerin
yiizeyi ile kimyasal bir etkilesime girer ve boyanan yiizey kazima, silme ve yikama gibi

fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumuna geri donmez (Bahar, 2011).

Dogal boyarmaddeler hayvansal, bitkisel ve mineral kdkenli olmak Uzere kendi
icerisinde i¢ ana grupta incelenir. Bitkisel boyarmaddeler uygulama guglikleri nedeniyle
endiistriyel anlamda 6nem tagimamaktadir. Sentetik boyarmaddeler, dogal kaynaklardan
elde edilmeyen, organik kimyasal hammaddelerden iiretilmis boyarmaddelerdir (Bahar,
2011).

Boyarmaddeler genel olarak kromofor ve fonksiyonel grup olmak tizere iki bilesenden
olusmaktadir. Rengi veren kromofor, boyay1 cisme baglayan yapi ise fonksiyonel gruptur
(Arslanoglu Isik, 2012). Antik boyarmaddelerde gortlen kromoforlar nitro, azo, keto,
tiyoketo, orto- ve para- gibi halka kromoforlardir. Kromoforlu bilesikler kromojen olarak
tanimlanirlar. Foksiyonel gruplar ise asidik veya bazik olup, —SO3zH, -NR> ve -NHR
icerirler (Mullai vd., 2017).

2.2.  Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

2.2.1. Boyarmaddelerin c¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

Boyarmaddeler, ¢ozunurliuklerine gore suda ¢dzinen ve ¢éziinmeyen olmak (zere

iki grupta incelenmektedir.



2.2.1.1. Suda c6ziinen boyarmaddeler

Suda ¢Ozinebilen boyarmaddelerin molekiil yapisinda iyonik grup bulunmasi

gerekmektedir. Bu iyonik grubun karakterine gore 3 ayr1 gruba ayrilmaktadir.

Suda ¢ozlnen anyonik boyarmaddeler: Karboksilli ve siilfonik asitlerin tuzlar
gibi suda ¢Ozlniirliigli saglayan gruplar igerirler. Farkli bir gruplandirmada asitve direkt

boyarmaddeler olarak adlandirilna boyarmaddeler bu gruba dahildir (Biger, 2010).

Suda ¢6ziinen katyonik boyarmaddeler: Molekiildeki ¢6ziiniirliigii saglayan grup
olarak bir bazik grup (-NH>), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunmaktadir. Asit olarak
anorganik asitler (HCI) veya (COOH) gibi organik asitler kullanilmaktadir (Arslanoglu
Isik, 2012).

Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Molekullerinde hem asidik hem de bazik
gruplar bulunmakta ve bir i¢ tuz olusturmaktadirlar. Boyama esnasinda bazik veya notral

ortamda anyonik boyarmadde gibi davranirlar (Arslanoglu Isik, 2012).

2.2.1.2. Suda ¢co6ziinmeyen boyarmaddeler

Organik c¢ozucilerde ¢oziinen boyarmaddeler: Bu tir boyarmaddeler her tir
organik ¢oziicli iginde ¢ozlinebilen maddeler olduklarindan solvent boyaramaddeler olarak

da adlandirilirlar ve yiizeye bir sprey yardimiyla uygulanabilirler (Biger, 2010)

Pigmentler: Elyaf ve diger maddelere karsi ilgisi olmayan ve boyarmaddelerden
farkli yapidaki bilesiklerdir (Arslanoglu Isik, 2012).

2.2.2. Boyarmaddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi

Asidik boyarmaddeler: Bu tip boyarmaddelerin ¢ogu bir ya da daha fazla siilfonik

ya da karboksilik asit tuzlar1 barindiran fonksiyonel gruplardan olusmaktadir (Moody ve
Needles, 2004).



Mordan boyarmaddeler: Metal tuzlariyla reaksiyona giren asidik bir
boyarmaddedir. Mordan boyarmaddeleri mordan diye adlandirilan gruplar igermektedir.
Bu gruplar krom, aliiminyum, bakir, demir, kursun ve kobalt gibi metallerden olusmaktadir
(Moody ve Needles, 2004).

Bazik boyarmaddeler: Amin tlrevi katyonik boyarmaddelerdir. Bazik
boyarmaddeler genelde akrilik ipliklere uygulanirlar. Ciinkii, bu tip boyarmaddeler
normalde Oncesinde asit boyarmaddesiyle boyanmis dokumanin bir sonraki

tyilestirilmesinde kullanilmaktadir (Mullai, 2017).

Direkt boyarmaddeler: Direkt boyarmaddelerin 6nbaskin gruplart siilfonat azo
boyalardan olusmaktadir. Genellikle uzun, koplaner molekiil yapisina sahiplerdir. Asit
boyarmaddelerine benzemelerine ragmen direkt boyarmaddeler genellikle yiliksek molekiil

agirhi@ina sahiptirler (Broadbent, 2001).

Vat boyarmaddeler: Dogal olarak suda c¢oziinmeyen boyarmaddelerdir.
COzlnebilmesi ve kumasa gecebilmesi i¢in alkali tuzlar ile zayiflatilmaktadir. Bu
boyarmaddeler mordan ilave edilmez ise pamuk, Kketen ve vyapay ipeklerde
kullanilmaktadir. Eger mordan ilave edilirse yiin, naylon, polyester ve akrilik kumaslarin

boyanmasinda kullanilmaktadir (Mullai, 2017).

Reaktif boyarmaddeler: Bu tiir boyarmaddelerin dokuya tutunmasi kovalent bag
kuvvet ile gergeklesmektedir. Baslangigta seliiloz bazli iplikler i¢in kullanilmis olan reaktif
boyarmaddeler, gunimizde akrilik ve naylon ipliklere uygulanmaktadir (Mullai, 2017;
Karagoz, 2015).

Dispers boyarmaddeler: Dispers boyarmaddeler temelde diisiikk molekiil agirligina
sahip non-iyonik mono-azo ve antrakinon tiirevidir. Polar yapisindan dolayr suda
¢Oziiniirliikleri azdir. Piyasada toz ya da macun formunda bulunurlar. Genelde seliiloz
materyallerin boyanmasi i¢in kullanilirlar. Glinlimiizde akrilik ve naylon ipliklerde de

kullanilmaktadir (Broadbent, 2001; Mullai, 2017).



Sulfur boyarmaddeler: Vat boyarmaddesinin bir tiradir. Sulfir boyarmaddeleri
sodyum polisiilfatin suda veya alkol ¢ozeltisi icerisinde organik maddelerle 1sitilmasi
sonucu olugsmaktadir. Organik madde olarak aminler, nitro bilesikleri, fenol ve tirevleri
kullanilmaktadir (Broadbent, 2001).

2.2.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore simflandiriimasi

Azo boyarmaddeler: En yaygin kullanilan boyarmaddeler arasindadir ve en az bir
tane —N=N- c¢ift bag yapisindan olusmaktadir. Azo gruplar yapidaki aromatik gruba
baglanmaktadirlar (Giirses vd., 2016).

Nitro boyarmaddeler: Yapilarinda bir ya da daha fazla elektron verici grupla
konjuge nitro ya da nitrozo gruplarini igermektedir. Nitrozo bilesikler kendi kendilerine

boyama 0Ozelligine sahip degillerdir fakat asit boyarmaddelerinin yeteneklerine sahiptirler

(Glrses vd., 2016).

Polimetin boyarmaddeler: Polimetin boyarmaddeleri birbirlerine konjuge olmus
karbon ve fonksiyonel gruplar (R1=C-C=C-R>) igeren biiyiik ve renkli bilesiklerdir. Bu tir
boyarmaddeler genellikle fotografcilikta kullanilmaktadir (Celik,2011).

Arilmetin boyarmaddeler: Arilmetin boyaramddelerinin genel formalleri Ar-X-
Ar seklinde gosterilmektedir. Bu formulde X, -CH= veya -N= seklindedir. Btln ailmetin
boyaramddelerinde ve bunlarin azo anologlarinda X’le gdsterilen bu grup absorpsiyon

sisteminin temel pargasidir (Ogsoy, 2019).

Aza [18] annulen boyarmaddeleri: Bu simiftaki boyarmaddeler 18x elektronlu ve
konjuge ¢ift baglarla baglanmis heterosiklik halka igerirler. Kagit, deri, plastik ve baski
boyamaciliginda kullanilirlar (Celik,2011).

Karbonil boyarmaddeler: Molekiil yapisinda konjuge c¢ift baglar ve bunlara
konjuge olmus karbonil gruplart igerirler. Genellikle elyaf boyanmasinda

kullanilirlar(Celik,2011).



Kukuart boyarmaddeleri: Aromatik aminlarin, fenollerin, kikirt ve sodyum sulfur
veya polisulfur ile reaksiyonundan meydana gelen suda ¢Oztunmeyen, renkli organik
bilesiklerdir. Genel yapilar1 B-S-S-B seklindedir (Ogsoy,2019).

2.3. Boyarmaddelerin Kullanim Alanlari

Artan nufusun taleplerini karsilamak amaciyla boyarmadde kullanimi giin gegtikce
artmaktadir. Kent i¢cinde ya da yakin ¢evresinde kurulmus olan ve alici ortamlara gok
yogun kirlilik veren kimya, tekstil, kagit, deri, plastik, gida ve kozmetik gibi endUstrilerin
sayis1 gin gectikge artmaktadir. Bu endustriler, boyarmaddeler ya da pigment Grinlerini
boyamada kullanmaktadir. Sucul gevre igerisinde bulunan boyarmaddelerin baslica ii¢
kaynag1 bulunmaktadir. Bunlar; boyarmadde ureticileri, boyarmadde kullanicilart (tekstil,
kagit endistrisi vb.) ve {iretilen iiriinden sizan evsel kokenli desarjlardir (Birgul, 2006).
Evsel desarjlarda ¢ok yogun olmasa da, boyarmadde iiretici ve boyarmadde kullanici

endustrilerde ylksek miktarda boyarmadde desarji gergeklesmektedir.

2.4. Boyarmaddelerin Cevreye Etkileri

Kimyasal ve fotolitik kararlikta tasarlanan boyarmaddeler, dogada uzun siire
dayaniklilik gostermektedir. Bu yiizden, 6zellikle sucul ortamdaki canlilarin hayatlar
tehlikeye girmektedir. Ornegin; trifenilmetan boyarmaddelerinin tatli su baliklarimni
zehirledigi bulunmustur. Genel olarak katyonik boyarmaddelerin su yosunlari igin ¢ok
kuvvetli toksik etkisinin oldugu gbzlenmistir. Bunun disinda sucul ortamdaki
boyarmaddelerin, mikrobiyal oksidasyon proseslerini, mikroorganizma popiilasyonlarini ve

onlarin aktivitelerini de etkiledigi rapor edilmistir (Kacar, 2013).

Bazi serbest amino gruplar1 ile bazi azo boyarmaddeler haricinde, aritilmis
formdaki azo boyarmaddeler direkt olarak ¢ok az kanserojen etki gostermektedir. Ancak,
azo boyarmaddelerin gideriminde azo boyarmaddesinin zincirlerinin kopmasi ile aromatik
aminler meydana gelmektedir. Bunlarin 0zellikle, mesane kanserine yol agtig1
bulunmustur. Boyarmaddelerin toksisitesinin akut olarak insan Oliimiine ¢ok fazla etkisi
yoktur. Fakat bazi yaygin kullanilanlarin egzama gibi deri hastaliklarina neden oldugu

goriilmiistiir (Kagar, 2013).



Asit boyarmaddeleri ise diisiik molekiil agirliklart ve yuksek ¢ozindrlikleri nedeniyle,
koagulasyon veya karbon adsorpsiyonuyla da etkin bir sekilde giderilebildiginden, gevre
igin tehlike olusturmamaktadir (Eren, 2009).



3. JEOPOLIMER

3.1.  Jeopolimer Tanim

Jeopolimerler, oksijenle, tetrahedral silisyum ve aliminyum monomerlerin
gelisiglizel birlesmeleri sonucu olusmus inorganik polimerlerdir (Falah vd., 2016). Kaolen,
bentonit, diatomit gibi jeolojik kdkenlerden veya ciruf, biyokiitle, kiil, kirmizi ¢camur, geri
kazanilmig cam ve agir metal gibi endistriyel atiklardan elde edilebilmektedir.
Jeopolimerler, bosluklu yapiya ve katyon degisim oOzelligine sahiptir. Bu 0Ozellikleri,
boyarmadde ve metal gideriminde etkili alternatif bir sorban olarak kullanilabilmesine

olanak saglamaktadir (Barbosa vd., 2018).

3.2.  Jeopolimerizasyon

Jeopolimerizasyon sureci ugucu kiil, kémiir ciirufu, yiiksek firin ciirufu, silis
dumani gibi endiistriyel atik; volkanik tiif, ufalanmis dogal baskalasim kayaglar ya da 750
°C’da firinlanmis kaolenit kili (metakaolenit) gibi dehidrasyona ugramig alumino-silikat
yapisindaki katilarla, alkali silikat ve alkali tuzlarin diisiik 1sida tepkimeye girmesi ile
baglar. Sure¢, Al ve Si’un ¢oziinmesini, ¢6ziinen maddelerin taginmasini ve ardindan
silika-aluminat yapisinda ii¢ boyutlu ag yapisinin olusmasini (polikondenzasyonu) icerir.

Jeopolimerizasyon reaksiyonu genel olarak asagidaki gibi gosterilebilir (Kurt, 2016).

Hammadde + Camsuyu ([Na,K,Li]SiO2) + Alkali —([Na,K,Li]JOH) Jeopolimer (3.1)

Reaksiyon sirasinda alkali ortam, hidroksil iyonlarinin etkisiyle silikat ve
aluminatlarin ¢oziinmesini hizlandirmaktadir. Ayrica alkali tuz ile birlikte camsuyu yani
sodyum silikat (Na2SiO3) veya sodyum aluminat (Na20-Al.O3, gibbsit) da
kullanilmaktadir. Boylece, hammaddedeki ana bilesenler daha diizenli ¢6ziinebilmekte ve
jeopolimer malzeme 6zellikleri iyilesmektedir. Bu kimyasallarin eklendigi ¢ozeltiler kati-
jel ¢ozeltiler olarak adlandirilir. Hidroliz ve ¢6ziinme reaksiyonlar1 denklem 3.2, 3.3 ve
3.4’de gosterildigi gibi gergeklesmektedir (Kurt, 2016).



10

Al>03 + 3H20 + 20H" — 2[AI(OH)4] (3.2)
SiO2 + H20 +OH" — [SIO(OH)3] (3.3
SiO; + 20H" — [SiO2(0H).]* (3.4)

Coziinme reaksiyonlar1 sonrasinda jeopolimerizasyon (¢ boyutlu oligomer makro
molekiiler yapiy1 olusturacak sekilde devam eder. Aliimina silikat hidratlarin 1sitilmasi ile
hidroksil iyonlar1 su olusturacak sekilde ayrisir ve boylece Si, O ve Al arasinda baglar
olusur. Si ile O arasindaki baglar daha kuvvetli oldugu i¢in, ii¢ boyutlu yap1 olusumunda

Si/Al oraninin yiiksek olmasi jeopolimer malzemeye yiksek dayanim ozelligi
kazandirmaktadir (Kurt, 2016).

Si/Al oranmin 1 oldugu durumlarda zeolit kristaline benzeyen tugla seramik ve
yangindan koruyucu firiinler elde edilebilir. Bu oran 2 oldugunda yine seramik amorf arasi
yapida jeopolimer ¢imento ve betonu sentezlenebildigi gibi, biraz daha ileri teknoloji ile
radyoaktif atiklarin istiflenmesi i¢in gerekli yapilar iiretilebilmektedir. Oranin 3 oldugu
durumlarda akiskan polimerik karakter biraz daha artmakta, bdylece firin kaplamalari,
fiber glass yangindan koruyucu kaplamalar ve 1000 °C’ye dayanabilen malzemeler
uretilebilmektedir. Bu oran 3’iin iizerine ¢iktiginda ise dolgu malzemesi kopukler elde
edilmektedir. Si/AI>15 oldugunda 2 boyutlu molekiiler ag yapisinda jeopolimer pastasi
olusmakta ve bu yap1 savas ugaklar1 i¢cin yangin ve 1s1 dayanimi yiiksek nanokompozit

malzemelerin tiretiminde kullanilabilmektedir (KUtik, 2013).

3.3.  Jeopolimer Olusumunu Etkileyen Faktorler

3.3.1. Kiir sicakhig1 ve zamani

Kirleme, genelde daha mukavemetli, saglam ve sert jeopolimer elde etmek igin
yapilmaktadir. Sertlesme i¢in kiirleme sicakligt ve zamani olduk¢a Onemlidir.
Jeopolimerizasyon icin oda sicakligt uygun olmadigi igin, reaksiyon daha yuksek
sicakliklarda gergeklestirilmelidir. Ayrica, zamanla jeopolimer karigiminin graniil
yapisinda kirilma meydana gelebilecegi igin kiirlenme zamami da olduk¢a Onem

kazanmaktadir (Y1ildizay, 2013).
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3.3.2. Suicerigi

Su igerigi, jeopolimer jelinin yapis1 ve {irlin 6zelliklerinin yaninda, reaksiyon hizini
da 6nemli 6lglde etkiler. Hidroliz sirasinda su miktar1 ylksek oldugunda, reaksiyon daha
hizli ger¢eklesmesine ragmen, polikondenzasyon reaksiyonu olumsuz etkilenmektedir.
Ayrica, malzemenin catlaksiz olmasi i¢in de su miktar1 ¢ok 6énemlidir. Malzemenin kir
sirasinda catlamamasi igin yeterince nem olmalidir. Jeopolimerizasyon reaksiyonu
sirasinda molekiiler zincirin olusmasi igin gerekli olan iyonlarin tagima araciligini da su
yapar. Jeopolimerlerde karisim asamasinda kullanilan su, islenebilirlik i¢in kullanilmakta,
kir ve kurumas sirasinda igerisinde siireksiz nano bosluklar birakarak jeopolimeri terk
etmektedir. Bu durum jeopolimere hafiflik, 1s1 yaliimi ve yangin dayanimi gibi olumlu
Ozellikler kazandirmaktadir (Kutlk, 2013).

3.3.3. Sodyum hidroksit (NaOH) derisimi

Yiksek miktarda NaOH ilave edilmesi CH formunu bozmakta ve kimyasal
¢coziinmeyi artirabilmektedir. Ortamdaki CH bileseninin azalmasi jeopolimer malzemenin
iistiin mukavemet ve gerilme 6zelligi kazanmasina sebep olmaktadir. Dolayisiyla yiiksek
miktarda NaOH, jeopolimer malzemeye ylksek mukavemet getirmektedir (Al Jumaili,
2018).

3.4.  Jeopolimerin Kullanim Alanlar

Inorganik bir polimer materyal olan jeopolimer, kalip ve cimento gibi yapi
tirtinlerinden atik yonetiminde kullanilan immobilizasyon teknolojilerine kadar genis bir
kullanim alanina sahiptir (Li vd., 2006). Fernandez-Pereira ve arkadaslarinin yaptigi bir
calismada, anotlama endiistrisinden ¢ikan atik aliiminyum ¢ozeltisi kullanilarak kémdr,
ucucu kiil ve jeopolimer temelli firin ¢amurunun sentezi gergeklestirilmistir (Fernandez-
Pereira vd., 2018). Bir diger calismada, hazirlanan jeopolimer, asfalt Uretiminde
kullanilmistir (Tang vd., 2018). Villaquiran-Caicedo ve Mejiaa de Gutierrez (2018) ise

yaptiklar1 bir ¢aligmada jeopolimer malzemeden seramik malzeme sentezlemistir.

Yap1 malzemesi tiretiminde yaygin bir kullanim alanina sahip olan jeopolimerlerin,

son yillarda boyarmadde ve agir metal giderimi amaciyla da kullanildig1 ¢alismalar s6z
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konusudur. Maleki ve arkadaslari, 2018 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada jeopolimer ile
metilen mavisini sudan uzaklagtirmayr basarmiglardir (Maleki vd., 2018). Agir metal
gideriminde ise go6zenekli ucucu kil esasli jeopolimer yaninda, metakaolen esash
jeopolimerler adsorban olarak kullanilmistir (Onutai vd., 2019; Cheng vd., 2012; Siyal
vd., 2018). Jeopolimerlerin adsorpsiyon amagli kullanimina iligkin calismalar BOlim

6.2’de daha detayli olarak verilmistir.
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4. ATIKSULAR VE ARITIM YONTEMLERI

Atiksular, endiistriyel ya da evsel kaynakli olabilmekte, ancak icerisindeki kirletici
parametreler genellikle benzer olmaktadir. Herhangi bir evsel atiksuda, KOI (kimyasal
oksijen ihtiyac1), BOI (biyolojik oksijen ihtiyac1), TKM (toplam kat1 madde), azot, fosfor
ve mikroorganizma gibi parametrelere dikkat edilmesi gerekmektedir. Endustriyel
atiksularm igerigi faaliyet alanma bagl olarak farkliliklar gostermektedir. Ornegin; gida
endiistrisinde organik madde miktar yiiksek oldugundan bu tip endustrilerin atiksuyunda
BOI degerleri yiksektir. Kimya endiistrisi atiksularinda yag, fenol, agir metal, sicaklik gibi
kirleticiler bulunmaktadir. Tekstil endiistrisinde ise agir metal, tuz, sicaklik ve renk gibi
kirleticiler yer almaktadir. Bu parametrelerin, su kirliligi kontrolii yonetmeliginde belirtilen
sinir degerlerin ilizerinde olmasi, ¢evreyi olumsuz etkilemektedir. Bu olumsuz etkilerin
ortadan kaldirilmasi veya azaltilmasi amaciyla ¢esitli aritim yontemleri uygulanmaktadir.

Bu yontemler genel olarak asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir.

4.1. Fiziksel Aritim Yontemleri

Fiziksel arittm yontemleri, atiksu icerisinde bulunan cesitli boyutlardaki kati
pargaciklarin fiziksel olarak giderilmesi igin kullanilan yontemlerdir. Atiksuyun igerisinde
bulunan buyuk boyuttaki pargalar, kimyasal ve biyolojik giderim 6ncesi bu yodntem
kullanilarak sistemden ayrilmaktadir. Bdylece, tesis borularinin tikanmasi ve tesis
igerisinde suyun kirlilik yiikiiniin azaltilmasi amaglanmaktadir. Bu siirecte 1zgaralar ve

elekler, kum ve yag tutucular kullanilmaktadir (Y1lmaz, 2014).

Bunun disinda membran filtrasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon, koagllasyon ve
flokilasyon gibi yontemler de fiziksel aritim yontemleri arasindadir (Tanriseven Altun,
2013).
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Sekil 4.1. Fiziksel aritim1 gésteren sema (https://atiksuaritmasistemi.tumblr.com/)
4.2. Kimyasal Aritim Yontemleri

Atiksu igerisinde bulunan kirleticilerin kimyasal reaksiyonlar sonucunda giderildigi
yontemlerdir. Kimyasal arittm yontemleri, genellikle fiziksel ve biyolojik aritim
yontemleriyle birlikte kullanilmaktadir. Kimyasal aritim yontemleri kullanilirken, gerekli
kimyasalin ve miktarinin secimi 6nemli bir kriterdir. Giderim verimini artirmak igin
yuksek miktarlarda kimyasal ilave edilmesi durumunda toplam ¢oziinmiis kat1 derigimi
artmaktadir. Boylece diger siireclerin yilikli artmaktadir. Kimyasal aritimm diger bir

dezavantaji da kimyasal ve enerji maliyetidir (Tchobanoglous ve Burton,1991).

L
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Sekil 4.2. Kimyasal aritimi gosteren sema (ASKI, 2017)
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4.3. Biyolojik Aritim Yontemleri

Biyolojik aritim yontemleri, temelde mikroorganizmalar yardimiyla gerceklestirilen
arttm yontemleridir. Bu yontem aerobik, anaerobik ve aerobik-anaerobik sekilde
uygulanabilmektedir. Biyolojik aritim diger aritim yontemlerine gére daha ucuz, gevreci ve
daha az ¢amur olusturdugu i¢in tercih edilen bir yontemdir (Tanriseven Altun, 2013;
Kocaer, 2002). Biyolojik aritim sirasinda bakteri, mantar ve alg gruplari kullanilmaktadir.
Biyolojik aritim, temelde organik maddelerin giderimi, nitrifikasyon, denitrifikasyon ve
atik stabilizasyonunda kullanilmaktadir. Molekiiler olarak pargalanmasi zor olan bazi
boyarmaddelerin (azo boyarmaddeler) gideriminde de kullanimi yayginlasmaktadir. (CSB,
2013a ; Tchobanoglous ve Burton,1991).

X Havalandirma Tank Son gokeltme havuzu
Girig > 1 -
L
/ 4 & 4 480308
O Hava afleyici
Cokeltme RAS ootk
Camuru fait

Sekil 4.3. Biyolojik aritim1 gosteren sema (CSB, 2013b)

4.4.  ileri Aritim Yontemleri

Ileri aritim yontemlerinin temelinde, hidroksil radikali (OH*) gibi secici olmayan
gecici oksidasyon tirlerinin varligr ile giderim yatmaktir. Bu radikaller, ¢ogunlukla
organik bilesiklerle reaksiyona girmektedir. Hidroksil radikalleri kisa yasam siirelerine
sahip olmasina, ragmen ozon (O3), klor ya da hidrojen peroksitten (H2.O2) daha yuksek
oksitleme potansiyeline sahiptirler. Ileri aritim yéntemlerinde hidroksil radikalleri
genellikle ozon, hidrojen peroksit, ultraviyole (UV) 1sin1, ultrases (US), demir (Fe) ve
demir tuzlariyla birlikte kullanilmaktadir (Catalkaya, 2010).
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4.4.1. Fotokimyasal yontemler

Hidroksil radikalleri; Oz, H202 gibi giiclii oksidasyon ajanlariyla ya da demir,
mangan, titanyum oksit gibi katalizorlerle Uretilmektedir. Bazen de bu dretim UV
isinlariyla desteklenmektedir (Esitlik 4.1) (Deghles, 2016).

H202 + hu — 2 OH* 4.2)

Literaturdeki birgok calismada, fotokimyasal yontemler uygulanmaktadir. Fakat bu
yontemlerin KOI, TOK (toplam organik karbon) ve toksisite degerlerine herhangi bir

etkisinin olmadig1 gériilmiistiir (Deghles, 2016).

4.4.2. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrot ve iletken sivi i¢indeki reaktif tiirler
arasindaki ara yiizeyde transfer olur. Bir elektrokimyasal reaktor anot, katot, iletken
elektrolit ve gii¢c kaynagindan olusmaktadir. Katotta, yiikii reaksiyona giren tiirler alir ve
boylece oksidasyon durumunda azalmaya sebep olurlar. Anottaki yuk ise reaktif turlerden
elektrota gecer. Boylece, oksidasyon durumunda artma meydana gelir (Manav, 2014).
Elektrokimyasal yontemler, temelde elektrokoagulasyon (EC), elektrokimyasal-fenton
(EFP) ve elektrooksidasyon yontemlerinden olusmaktadir. Bu yontemler, ayr1 ayr1 ya da

birlikte de kullanilabilmektedir (Othman, 2018).
4.4.3. Ozonlama yontemleri

Ozon, su icerisinde oksijenden daha iyi ¢cozlnebilen bir molekil olmasina ragmen
kendiliginden ¢dziinmememektedir. Inorganik ve organik tuzlar ve hidroksil iyonlar1 bu
¢oziinmeyi daha da hizlandirmaktadir. Ayrica ozon, asetik asit, asetik anhidrit, propiyonik
ait, propiyonik anhidrit, dikloroasetik asit, kloroform ve karbon tetraklor(r icerisinde suya
gore daha fazla ¢oziinmektedir. Fakat Os, kendiliginden ¢oziinme gostermemektedir. Os
elde edebilmek icin elektriksel desarj, perklorik asitin elektrolizi ve UV-C lambalariyla
iritasyon yontemleri kullanilmaktadir. Elektriksel desarj yontemiyle Oz eldesi Esitlik 4.2
gosterilmektedir (Alaton, 2005).
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Sessiz elektriksel desarj

302 203 (4.2

Ozon, su ve atiksu giderim tesislerinde suyun dezenfeksiyonu, KOI azaltma ve BOI
giderilmesi, CO (¢6ziinmiis oksijen) miktarinin artirilmasi, koku, renk ve tat kontrolii ve
bulanikligin giderilmesi i¢in kullanilmaktadir (Alaton, 2005). Bu tesislerde ve literatiirde
O3 tek basina kullanilabildigi gibi, bunun yaninda O3/UV, O3/H202 ve O3/H202/UV

kombinasyonlar1 da kullanilmaktadir.

4.4.4. Fenton yontemi

Fenton yontemi, H,O0, ve Fe?* tuzlarinin dogrudan suya ilave edilmesiyle
gergeklesen bir aritim yontemidir. Bu siireg, aslinda dort adimda gergeklesmektedir.
Oncelikle ortamim pH degeri diisiiriilmekte, daha sonrasinda uygun pH araliginda (3-5)
H20, katalitik dekompozisyon yoluyla OH* radikallerine doniismektedir. Olusan OH*
radikalleri de, asagidaki esitlikte gosterildigi gibi organik maddelerle (RH) reaksiyona
girerek hizli bir giderim yapmaktadir. Ugiincii adimda ortam notrallestirildikten sonra
cokelme gergeklesmektedir. Fenton yontemi, diger yontemlere gore daha kolay ve daha
ekonomik olmasi agisindan da tercih edilmektedir (Lee vd., 2008; Gokkus vd., 2010)

Fe** + H,02 — Fe®* + OH + OH* (4.3)
RH + OH*— R* + H20 (4.4)

4.4.5. Ultrases yontemi

Ultrases yoOntemi, ses dalgalariyla desteklenen ve gelistirilen bir kimyasal
oksidasyon yontemidir. Ultrasonik sistemde Once elektrik enerjisi voltaj ve akim halinde
transdusere uygulanir, transduserda bu enerji mekanik enerjiye doniisiir. Yayilan ses
dalgalari, bir akustik enerji olusturur ve son olarak da ortamda olusan kavitasyon
baloncuklar1 patlayarak kavitasyon enerjisini ortama yayarlar. Ultrases siirecinde uygun
sicaklik ve basingta, sucul ortama verilen ses dalgalar1 suyun fiziksel ve kimyasal
bilesimini degistirerek sivi igerisinde H, OH*, H2O, gibi radikaller olusmasina neden
olmaktadir. Boylece, sudaki kirletici tiirlerinin daha az zararli olan karbondioksit (CO2),

azot (N2) gibi tiirlere donlismesini saglamaktadir (Y1lmaz, 2014).
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5. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir fazdaki iyon veya molekiiliin diger fazda bulunan yiizeyin iizerinde

yogunlasmasi olarak tanimlanabilmektedir. Adsorplayan yiizeye adsorban, bu ylizey

Uzerine adsorplanan maddeye ise adsorbat denilmektedir. Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal

ve iyon degisimi olmak tizere {i¢ sekilde gergeklesebilmektedir (Barisik, 2009).

Fiziksel adsorpsiyonda ¢ekim kuvveti diisiik oldugu i¢in, adsorbat sadece adsorbanin

yiizeyinde tutunmaktadir. Bu yiizden, bu tip adsorpsiyon genellikle tersinirdir. Oysa

kimyasal adsorpsiyonda adsorbat, ylizeye daha kuvvetli giigler ile baglanmaktadir. Bu

yiizden bu tip adsorpsiyonlar genellikle tersinmezdir (Barisik, 2009). iyon degisiminde ise,

z1t elektrik yiikiine sahip adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesim énem tagimaktadir. Iyi

bir adsorpsiyon gerceklesebilmesi i¢in adsorplanan maddenin elektrik yikinin fazla

olmasi ve iyon ¢apinin kiigiik olmasi 6nemli bir etkendir (Orbak, 2009). Fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 5.1°de belirtilmistir.

Cizelge 5.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun aralarindaki fark (Bulut Kocabas, 2015)

FiZiKSEL ADSORPSiYON

KiMYASAL ADSORPSIiYON

Sorban  adsorbat  arasinda  (normal

sicakliklarda) g6zlemlenebilir.

Sorban ile adsorbat arasinda kimyasal enerji

gerekmektedir.

Diisiik  sicakliklarda  gergeklesir  ve

adsorpsiyon, sicakligin artmasiyla azalir.

Yiiksek sicakliklarda gerceklesir ve sicaklik
arttikca artar.

Van der Waals kuvvetleri etkindir.

Kimyasal bag kuvvetleri etkindir.

Tek ya da ¢ok tabakal1 olabilmektedir.

Sadece tek tabakali gergeklesmektedir.

Yiiksek sicaklik ve basingta kolayca tersinir

olarak gerceklesmektedir.

Tersinmezdir.

5.1.  Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon verimine etki eden baslica faktorler bu boliimde aciklanmistir.
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5.1.1. Sicakhk

Sicaklik, adsorpsiyonun endotermik ya da ekzotermik olmasina bagl olarak
adsorpsiyon veriminin artmasi veya azalmasi seklinde etki etmektedir. Ayrica, sicakliin
artmasiyla ¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat molekiillerinin adsorban
gozeneklerine dogru hareketi ve sinir tabakasindan difiizyon oranmi artmaktadir (Uslu,
2014). Barnie ve arkadaglarmin yaptigi bir ¢alismada, krom(VI1) iyonunun iki farkli
kaynaktan alinan toprak tizerinde adsorpsiyonu incelemistir. Calismada 15, 25 ve 35°C
olmak Uzere (¢ farkli sicaklikta elde edilen sonuclara gore, sistemin endotermik oldugu ve
en iyi verimin 35°C’de gergeklestigi gozlenmistir (Barnie vd., 2018). Bir diger ¢alismada
ise farkli parametreler incelenerek biyokomiiriin kursunu adsorplama performansi
arastirilmustir. 298, 307 ve 318°K’de yapilan ¢alismalar sonucunda, en uygun sicakligin
298°K olduguna karar verilmistir (Petrovic vd., 2016).

5.1.2. pH etkisi

Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biri de pH degeridir. Hidronyum (H3O")
ve hidroksil (OH") iyonlari, sorban yizeyine adsorbe olduklar igin ¢ozelti pH’1 diger
iyonlarin adsorpsiyonu i¢in 6nemli hale gelmektedir. Boyarmadde adsorpsiyonunda en
belirleyici parametre ¢ozeltinin pH degeridir. Ornegin, anyonik bir boyarmadde
adsorpsiyonunda ¢6zelti pH’1 yiiksek oldugunda, derisimi artan OH" iyonlar1 boyarmadde
yapisindaki anyonik tlrler ile rekabete girmektedir. Ayrica sorban yiizeyinde de aym
yiikler kars1 karsiya geldigi i¢in elektriksel olarak itme gergeklesmektedir (Bulut Kocabas,
2015). Wang ve arkadaglart 2016 yilinda yaptiklari bir calismada, krom(VI)’nin
biyokémur (zerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu calismada, pH degerinin de
aralarinda oldugu bazi parametreler incelenmistir. Deneyler 2 ile 10 arasinda degisen pH
degerlerinde gergeklestirilmis ve en iyi verimin pH 2 degerinde elde edildigi tespit
edilmistir (Wang vd., 2016). Bir diger ¢alismada ise, Asit Mavi 29 boyarmaddesinin bazik
Ozellikli Purolite A-850 recinesi iizerine adsorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen verilere
gore, baslangi¢ pH degerindeki degisimler adsorpsiyon kapasitesini ¢ok 6nemli oranda
degistirmese de pH degeri yiikseldik¢e, adsorpsiyon kapasitesinin diistiigli goriilmiistiir
(Wawarzkiewicz ve Hubicki, 2009).
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5.1.3. Adsorbanin yiizey alam

Adsorban yuzeyi, adsorpsiyonun hizin1 ve miktarini belirlemekte olup adsorpsiyon
verimi genellikle sorbanin yiizey alani ile dogru orantilidir. Ayrica, sorbanin gézenekliligi
de adsorpsiyonda etkili bir parametredir. Ciinkii sorbanin gozenekliligi arttik¢a ylizey alani
artmaktadir. Fakat gozenek capi adsorbatin molekiillerinin ¢ap1 ile uyumlu olmalidir.
Adsorpsiyon hizi gozenek difiizyonu tarafindan belirleniyor ise, gozenekliligin fazlaca
artmas1 direnci arttiracagindan adsorpsiyonu sinirlamaktadir. Ayrica tanecik boyutu
kiiglildiik¢e yani yiizey alanmi arttikga, adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir (Uslu,
2014; Orbak,2009). Kara ve arkadaglariin yaptigi bir ¢alismada S.albus biyokutlesinin
modifiye Oncesi ve sonrasi Yylzey gorintileri incelenmistir. S.albus’un modifikasyondan
once heterojen ve puruzli bir yuzeyi varken, APDC ile modifikasyondan sonra ylizeyin
daha diizgilinleserek boyarmaddenin biyosorpsiyonu i¢in uygun hale geldigi goriilmiistiir
(Kara vd., 2012). Elbagh (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada kire ve film halindeki
aktif karbon-kil-aljinat sorban maddesi kullanilarak metilen mavisi boyarmaddesinin
giderimi incelenmistir. Calismada, sorban yiizeyindeki gozeneklilik arttikga diflizyonun
kolaylastig1 belirtilmistir (Elbagli, 2016).

5.1.4. Karistirma hizi

Genellikle karistirma hizi arttikga adsorpsiyon veriminde artis gozlenmektedir.
Clnkd, karistirma hizinin artmasiyla adsorban ile adsorbat arasinda etkilesim artmakta,
bdylece adsorban yiizeyine tutunma hizi ve miktar1 artmaktadir. Fakat bazen de ylksek
karistirma hiz1 adsorpsiyon veriminde azalmaya neden olmaktadir (Uslu, 2014). Hiew ve
arkadaglar1 (¢ boyuta indirgenmis granit oksit aerojel (rGOA) ile sulardaki diklofenak
maddesinin adsorpsiyon yontemiyle giderimini arastirmislardir. Calisma sirasinda sicaklik,
baslangi¢ derisimi, sorban miktar1 ve karistirma hizinin etkisi birlikte incelenmistir.
Karnigtirma hizi i¢in 125, 150, 175, 200 ve 225 rpm olmak {izere bes farkli deger
secilmistir. En yliksek adsorpsiyon kapasitesi sorban miktar1 0,3 g/L’nin altinda, baslangig
konsantrasyonu 250 mg/L’nin Uzerinde, sicakligin 35°C derecenin iizerinde ve karistirma
hizinin 175 rpm’in iizerinde oldugu durumlarda elde edilmistir (Hiew vd., 2019). Bagka bir
calismada ise hexadesilpiridinyumklorur (HDPCI) ve Sodyum dodesil benzen sulfat (DBS)

yiizey aktif maddelerinin Fe® nanoparcacik ile giderimi incelenmistir. Karistirma hizi
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olarak 200, 250, 300, 350 ve 400 rpm olarak degistirilmis ve en iyi adsorpsiyon veriminin
300 rpm de bulundugu belirtilmistir (Abd El-Lateef vd., 2018).

5.2.  Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon, temelde dort basamaktan olusmaktadir. Bunlar:

1. Adsorbat molekiilleri, adsorbani kaplayarak film tabakasina difiize olur.

2. Film tabakasina gelen adsorbat molekiilleri adsorbanin gozeneklerine difiize olur.

3. Adsorbat molekdlleri sorban ylzeyindeki bosluklara dogru hareket ederek
adsorpsiyonun olusacagi bolgelere difiize olurlar. Bu sire¢ tanecik igi difizyon olarak
adlandirilir.

4. Adsorbat, sorbanin gézenek yiizeyinde tutunur. Bu olaya da sorpsiyon adi verilir
(Arikan, 2016).

Adsorpsiyon kinetigini anlayabilmek i¢in farkli matematiksel denklemler
gelistirilmistir. Bunlardan en temel olanlar1 yalanci-birinci-dereceden kinetik modeli ve
yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelidir. Bunlarin disinda, tanecik igi difiizyon modeli

de adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amactyla kullanilan yaygin modellerdendir.

5.2.1. Yalanci-birinci-dereceden kinetik modeli

Adsorpsiyon hizinin sorban yiizeyindeki bosluk sayisiyla dogru orantili oldugunu

One suren bu modele ait denklem Esitlik 5.1°de gosterilmektedir (Lagergren, 1898).

= ka@e - a) (5.1)

Denklemin t=0 dan t=t ye ve =0 dan = Q: ye kadar integrali alindiginda
asagidaki dogrusal esitlik elde edilir.

In(qa - qt) = Inga — kit (5.2)
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Burada;

t: Zaman (dk),

k1: Yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (1/dk),

gd: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

gt: t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) olarak tanimlanmaktadir.
t’ye karsilik In(qq - qt) grafigi cizildiginde bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi

adsorpsiyon hiz sabitini (k1) verir (Lewinsky, 2007).

5.2.2. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli

Yalanci-ikinci-dereceden kinetik esitligi asagidaki gibidir (Ho ve McKay, 1998).

&= ka(0a - QoY (63)

t=0 dan t=t ye ve q:=0 dan q:=qt’ye kadar integrali alindiginda esitlik asagidaki gibi

olur.

a: kzqu2+ at (54)

Burada;

k>: Yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (g/mg.dk)

t'ye karsihik t/q: grafigi cizildiginde elde edilen dogrunun egiminden 1/qq,

dogrunun kesim noktasindan ise k2 degeri belirlenir (Lewinsky, 2007).

5.2.3. Tanecik i¢i diftizyon modeli

Tanecik ici difuizyon modeli (Weber ve Morris), adsorpsiyon mekanizmasinin
belirlenmesi amaciyla yaygin olarak kullanilan bir modeldir. Bu modele ait esitlik asagida

verilmigtir.

qi=kpt*2+ C (5.5)
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Burada;

kp: Tanecik igi difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk™/?)

C: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit (mg/g) olarak tanimlanmaktadir.
tY2 ye karsilik g grafigi dogrusal kismin orijinden gegmemesi, sistemde hiz kontrol

eden tek basamagin tanecik i¢i diflizyon olmadigimi gostermektedir (Mahramanlioglu vd.,

2002).

5.3.  Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, Kkirleticinin adsorban ile etkilesim mekanizmasinin
aciklanmasini saglamaktadir. Ayrica, sorbanin yiizey 6zellikleri, kapasitesi ve adsorpsiyon
sisteminin etkin bir sekilde tasarlanmasina yardimci olmaktadir (Foo ve Hameed, 2010).
Bu amagla kullanilabilecek birgok izoterm esitligi mevcut olmakla birlikte, en bilinen ve
en yaygimn uygulanan izoterm modelleri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
(D-R) modelleridir (Abak, 2008).

5.3.1. Langmuir izoterm modeli
Langmuir izotermine (Langmuir, 1918) gore adsorpsiyon, homojen ve tek tabakali

gerceklesmekte olup, adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim gergeklesmemektedir

(Abak, 2008). Langmuir izotermine ait denklem Esitlik 5.6’da gosterilmektedir.

_ gmakKLCd
qd B 1 + gmakKL (56)
Bu denklem dogrusallastirildiginda asagidaki esitlik meydana gelmektedir.
e (5.7)

0d  Omak OmakKLCd

Burada;
Qmak: Maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mol/g),

KL: Langmuir izoterm sabitini (L/mol) gostermektedir.
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Langmuir izoterm sabiti, K., yardimiyla hesaplanan Rp (ayirma faktorii) degeri,
adsorpsiyonun istemli olup olmadigi konusunda bilgi vermektedir (Hall vd., 1966; Weber
ve Chakravorti, 1974).

1

R =——— 5.8
"~ 14K C 8

Burada;
Co: Adsorbat ¢ozeltisininbaslangi¢ derisimidir (mol/L).

Bu esitlik yardimiyla hesaplanan R.=0 ise tersinmez, 0<R.<1 ise istemli, R.=1 ise
dogrusal, R.>1 ise adsorpsiyonun istemsiz oldugunu gostermektedir (Weber ve Chakravorti,
1974).

5.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi, adsorban ile adsorbat arasinda basit bir fiziksel adsorpsiyon
oldugunu gosteren izoterm modelidir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi,
sorban yuzeyinin heterojen yapida oldugunu gostermektedir. Freundlich izotermine gore,
adsorpsiyon sonrasi adsorplanan molekiillerin sorban yiizeyinden ayrismadigi ya da
birlesmedigi kabul edilmistir (Elmas, 2014). Freundlich izoterm esitligi asagidaki gibidir
(Gerhartz, 1986).

ga=Ks Cq'/" (5.9)
Esitligin dogrusallastirilmis sekli ise:
Inqe = InKs + 1/n InCq (5.10)
Burada Kr (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich izoterm sabitlerini gostermektedir.

Deneysel verilerden yararlanilarak InCq’ye karsilik Ingq grafigi ¢izildiginde elde

edilen dogrunun kesim noktasindan K, egiminden ise n sabitleri hesaplanmaktadir. Buna
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gore; n =1 ise adsorpsiyon dogrusal, n<1 ise adsorpsiyon kimyasal, n>1 ise uygundur (Wu,
2016)

5.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin ve Radushkevich (D-R) izotermi, heterojen yiizeylerde gergeklesen
adsorpsiyonun, fiziksel ya da kimyasal oldugunun belirlenmesi icin gelistirilen bir
izotermdir. Bu izotermde baglanma bdlgelerinin enerjilerinin Gauss dagilimi gibi oldugu
kabul edilmektedir (Dubinin ve Radushkevich, 1947). D-R izotermine ait esitlik, Esitlik 5.11

de verilmistir.

0d = Qm exp(-B¢?) (5.11)

Esitligin dogrusallagsmis formu ise;
Inqa = Ingm - Be? (5.12)
seklindedir.

Burada;

B : Adsorbatin 1 molii basina adsorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle ilgili sabit (mol?/J?)
gm: Teorik doygunluk kapasitesi (mol/g)

¢ . Polanyi potansiyelidir (mol/kJ).

Polanyi potansiyelini hesaplayabilmek i¢in ise asagidaki esitlik kullanilmaktadir:

& = RTIn(1+1/Cy) (5.13)

Bu esitlikte;
R: Ideal gaz sabiti (J/mol.K),
T: Mutlak sicakliktir (K).
¢’a karsilik Inqq grafigi ¢izildiginde egim S degerini verir. Bu degerden, adsorpsiyon
ortalama serbest enerjisi (E (kJ/mol)) asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir.

E = 1/(28)*? (5.14)
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E degeri, adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal oldugunun bulunmasini
saglamaktadir. Buna gore; E<8 kJ/mol ise fiziksel adsorpsiyon, 8<E<16 kJ/mol ise
kimyasal iyon degisimi, E>16 kJ/mol ise kimyasal adsorpsiyon s6z konusudur (Tuzen ve
Sar1, 2010).
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6. LITERATUR OZETi

6.1.  Adsorpsiyonda Kullamlan Sorbanlar

Adsorpsiyon yontemi uzun yillardir atiksulardan gesitli kirleticilerin gideriminde
yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. Adsorpsiyon veriminin artirilmasi amaciyla,
alternatif sorbanlarin gelistirilmesi ve denenmesine yonelik literatiirde pek ¢ok calisma
mevcut olup, halen bu alandaki ¢aligmalar devam etmektedir. Bu ¢alismalarda kullanilan
sorban materyaller, boyarmaddelerden bazilari ve deneysel kosullar Cizelge 6.1°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 6.1. Literatiirdeki baz1 boyarmaddelerin adsorpsiyon yontemi ile giderimi igin
kullanilan sorban materyalleri ve deneysel kosullar

Kirletici q Adsorpsiyon Co m
ban Madd L H K k
Sorban Madde Tard (mg/g) | verimi(%) P (mg/L) (9) ayna
Anvon Wawrzkiewicz
oreon | AM29 | 499 i 1| 500 |025| veHubicki,
egistirici je 2009
. . Buyukada,
Soya kispesi RK195 - 88 2 250 2 2011
Yumurta Bulut
kabugu+Kitosan BM.R 14,16 .73 2 25 2 Kocabas, 2015
Lemna gibba AO 147 - 9 500 0,2 Uslu, 2014
Ulva lactuca AO 115 2 500 0,2 Uslu, 2014
Maghemit Shahri ve
nanopartikdl AO 285,82 i > 30 038 Niazi, 2015
Kongo Chan vd.,
Ananas tohumu Kirmizt 11,966 - 4 200 0,03 2016
NaDDTC ile
modifiye RK45 47,36 - 2 100 0,08 | Karavd., 2012
S.albus
Ananas tohumu | BM3 | 58,984 - 10| 200 |0,03 Chzac;‘l‘éd"
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Cizelge 6.1. Literatirdeki bazi boyarmaddelerin adsorpsiyon yontemi ile giderimi igin

kullanilan sorban materyalleri ve deneysel kosullar (devam)

Kirletici q Adsorpsiyon Co m
Sorban Madde Tiiri (malg) | verimi (%) pH (mg/L) ©) Kaynak
. Eren ve
Ucgucu Kl KDS-N 6,63 80 5,4 100 10 Acar, 2004
Sitrik asit ile
modifiye okoliptus 178,57 98,7 Sun vd
bigki tozundan MM 9,08 15 0,75 "
X 2015
elde edilen
biyokémar
Tartarik asit ile
modifiye okoliptus Sun vd
bigki tozundan MM 99,01 98,0 9,08 15 0,75 v
. 2015
elde edilen
biyokdmdar
Asetik asit ile
modifiye okoliptus sun vd
bigki tozundan MM 29,94 94,3 9,08 15 0,75 N
. 2015
elde edilen
biyokdmdar
4 1x10*
Findik kabugu MM 73,89 - 3-9 M 0,25 | Abak, 2008
Mahamad
Ananas+ZnCl, MM 288,34 - - 400 0,5 vd., 2015
. Jozwiak vd.,
Kitosan+ %90 DD RS5 14419 - 4 100 0,2 2017
Aktif camur Gilnaz vd.,
Kiitlesi RS5 104,00 - 2 200 0,1 2006
Poliakrillamid/sili Nematollahz
ka nanobosluklu RS5 454,54 - 2 400 3 adeh vd.,
kompozit 2015
. Entezari vd.,
Kireg tas1 RS5 - 100 - 75 0,2 2008
Nano-ZnO + Cmar vd.,
Kitosan RS5 189,44 76 4 20 0,2 2017
SSPK-EKH BR46 - 83,96 7,1 1405 2 Bahar, 2011
SSPK-SA BR46 - 84,93 7,1 1405 2 Bahar, 2011
SSPK-FA BR46 - 71,21 7,1 1405 2 Bahar, 2011
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Cizelge 6.1. Literatirdeki bazi boyarmaddelerin adsorpsiyon yontemi ile giderimi igin
kullanilan sorban materyalleri ve deneysel kosullar (devam)

Sorban Kirletici q Adsorpsiyon Co m

Madde Tiri (mglg) | verimi (%) pH (mg/L) © Kaynak
SPK BV7 - 70,80 71| 1357 2 Bzaohlalr :
SSPK BV7 . 7573 | 71| 1357 2 Bzaohlalr'
SSPK-F BV7 - 72,12 7.1 1357 2 Bzaohlalr’
SSPK-EKH |  BV7 - 80,99 71| 1357 2 i%hla;,
SSPK-SA BV7 - 82,14 7.1 1357 2 Bzaohlalr.
SSPK-FA | BV7 - 70,14 71| 1357 2 i%hlalr ,
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6.2.  Adsorpsiyonda Jeopolimer Kullanimi

Jeopolimerlerin kullanim alanlart Boliim 3.4’de detayli olarak agiklanmistir. Bu
bolimde agiklandigi tizere, jeopolimerler daha ¢ok yapi malzemeleri Uretiminde
kullanilmakta olup, adsorban olarak kullanimina iliskin smirli sayida calisma

bulunmaktadir. Bu ¢alismalara ait detaylar Cizelge 6.2°de agiklanmaktadir.

Cizelge 6.2. Cesitli boyarmadde ve agir metallerin jeopolimer ile adsorpsiyonuna ait
caligmalar

Kirletici q Adsorpsiyon Co m

SorbanMadde | Tura | (mglg) | verimi(o6) | P | (mgiL) | (@ | <K
Endustriyel
atiklardan 10 :
sentezlenen MM 2,77 85,6 3 0,1 Maleki vd.,
: : 2018
jeopolimer
macun
Soyayaglh |y op | 2344 708 |45| s0 | 15 | Barbosa
jeopolimer vd., 2018
%0,57 H202
olan ucucu Kl MM 154 80.6 1 50 ) Novais vd.,
esash ' ' 2018
jeopolimer
) Yousef vd.,
Zeoht e.sash MM 2239 ) 3 ) 0,02 2009
jeopolimer
Cu20/TiO,- ]
CTAB MM 19,7 i . i Falah v.,
\ 2016
Jeopolimer
) EL
Ugucu kl Alouanivd.,
esasli MM 39,4 98,5 5 40 0,1 2018
jeopolimer
Grafit ve
alkali ctruf Zhang vd.,
esasly MV - 91,16 - 4 0,07 2016
jeopolimer
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Cizelge 6.2. Cesitli boyarmadde ve agir metallerin jeopolimer ile adsorpsiyonuna ait
caligmalar (devam)

Sorban Kirletici q Adsorpsiyon H Co m Kavnak
Madde Turd (mglg) | verimi @) | P | moL) | (g y
Aktif Fumba vd.,
Jeopolimer MT 0.3393 ) 25 20 0.1 2014
Metakoalen Lertcumfu
6 _
' esas'h MM 3,92x10 98,06 6,4 0,5 vd. 2018
jeopolimer
Metakoalen
Cheng vd.
2+ _ _ )
_ esas_h Pb 100 4 100 2012
jeopolimer
Metakoalen
Cheng vd.
2+ - - )
' esas'h Cu 54,54 4 100 2012
jeopolimer
Metakoalen
Cheng vd.
2+ r _ )
_ esas_h Cr 10,15 4 100 2012
jeopolimer
Metakoalen
Cheng vd.
2+ - X )
' esas'h Cd 75,74 4 100 2012
jeopolimer
Metakoalen Kara vd
esasl Mn?* 72,34 99,97 6 100 0,08 Y
i . 2018
jeopolimer
Metakoalen Kara vd
esaslt Co? 69,23 99,15 6 100 0,08 v
. . 2018
jeopolimer
Metakoalen Kara vd
esasli Ni?* 42,61 97,19 7.3 100 0,8 K
i . 2017
jeopolimer
Metakoalen Kara vd
esasli Zn?t 75,57 98,27 6,4 100 0,05 K
i . 2017
jeopolimer
Bosluklu 24 i Duan vd.,
Jeopolimer cu 93,5 > 100 3 2016
Ucucu Kkl Al-
esasl Cu® 152,3 - 6 100 2 Harahsheh
jeopolimer vd., 2015
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Cizelge 6.2. Cesitli boyarmadde ve agir metallerin jeopolimer ile adsorpsiyonuna ait
calismalar (devam)

Sorban Kirletici q Adsorpsiyon H Co m Kavnak
Madde Turd (mglg) | verimi @) | P | moL) | (g y
Ucgucu kil 0t Onutai
esasli Ca™; - 36 5 20 01 | vd.2019
jeopolimer
Ucucu kal 78 _
Pp2+ ) Onutai
i esas'h > 20 01 vd.,2019
jeopolimer
Ucucu kil s o5 Onutai
esasl Cu; - 5 20 0,1 vd.,2019
jeopolimer
Ugucu kil 18 Onutai
esaslt Ni2* r 5 20 0,1 vd.,2019
jeopolimer
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7. DENEY TASARIMI

Deney tasarimi, gergeklesecek deneyin karakteristik performansini gelistirmek igin
deneyi etkileyen parametreleri optimize etmek, hatay1 en aza indirmek ve daha az deney
yapmak icin kullanilan istatistiksel bir yontemdir (Davodi, 2017; Shahri, 2015). Yizey
cevap metodu, programin kurguladigi deneylerin sonucunda elde edilen deneysel sonuglari
temel alan matematiksel bir algoritmadir (Sahan, 2018). Bu metot icerisinde farkli dizayn
tipleri mevcuttur. Davarnejad ve arkadaglar1 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada merkez
karma dizayn (CCD) tipini kullanarak Ni?* iyonlarmin seliiloz iizerinde adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Ayn1 sekilde aliiminyum (AI®*) gideriminde (Ooi, 2018), civa (Hg®")
adsorpsiyon ¢alismalarinda (Sahan, 2018) da CCD kullanilmistir. Bunun disinda Karri ve
arkadaglar1 ise metil turuncusu adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismada yapay sinir ag1 dizayn
(ANN) yontemini  kullanmiglardir  (Karri, 2018). Davodi ve arkadaslar1 ise
Hg?* adsorpsiyonu c¢alismalarinda Box-Behnken dizayn (BBD) tipini tercih etmistir
(Davodi vd., 2017). Aymt sekilde steril glikozit (Saeong vd., 2017), arsenik (Sahu vd.,
2018), Kristal Viyole (Vyavahare vd., 2019) ve Akridin Turuncu (Shahri ve Niazi, 2015)
giderimine yonelik yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda da BBD yontemi kullanilarak

deney tasarimi uygulanmistir.

Deney tasarimi gergeklestirilirken, ilgili programa arastirilmak istenen degiskenler
ve bu degiskenler i¢in sinir degerleri girilmektedir. Buna gore program asagidaki esitlik

geregi toplam kag adet deney gerceklestirecegini hesaplamaktadir.

N= 2k x (k-1)+ cp (7.1)
N: Deney sayist
k: Faktor sayisi

cp: Merkez noktalarinin tekrar sayisini ifade etmektedir (Karagéz, 2015).

Deneyde kullanilan degiskenlerin Esitlik 7.2°ye yerlestirilmesiyle bir cevap

olusmaktadir.

Y=Bo+ T, BiXi+ Tk BiXid+ Thoig BiXiXj+ & (7.2)
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Y: Tahmin edilen cevap

Bo: Kesisme

Bi: Dogrusal etki igin regresyon sabitleri

Bii: Ikinci dereceden etki i¢in regresyon sabitleri
Bij: Kesigme etkisi i¢in regresyon sabitleri

€: Rastsal hata

k: Calisilan parametre sayisi

Deney sonrasinda elde edilen veriler sisteme girildikten sonra varyans analizi
(ANOVA) ile istatistiksel olarak degerlendirilmektedir. Bu degerlendirme sonucunda elde
edilen tablodaki p>F sutunu incelenerek modeldeki etkin parametreler belirlenmeye
calisilir. Eger p>F degeri 0,05 den kiiglik ise %95 givenilirlik seviyesine gore yiksek
anlamlilik gostermektedir. Eger bu deger 0,1 den biiyiik olursa parametrenin anlamli
olmadig1 diisiiniilmektedir. Bunun disinda programin verdigi korelasyon katsayisimin (R?)

1’e yakin elde edilmesi de 6nem tasimaktadir (Davodi, 2017).
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8. MATERYAL VE YONTEM

8.1.  Jeopolimer Hazirlanmasi

Calismada kullanilan jeopolimer yapisindaki oksit bilesenlerinin molar oranlar
Na;0/Si02=0,2, SiO2/Al;03=3,2, Na;O/Al;03=0,7 ve H20/Na;0=13,8 olacak sekilde
secilmistir. %99 safliktaki NaOH molar orani SiO2/Na,O=2,1 olan sodyum silikat
cozeltisinde ¢Ozdurildikten sonra Mefisto LO5 metakaolen (Si02=%52.9, Al203=%41.9,
TiO2=%1.8, Fe203=%1.1 ve MgO=%0.2) ¢ozeltinin igerisine eklenmis ve 1000 rpm’de 15
dakika karistirilmistir. Bu jeopolimer bulamaci, yliksek yogunluklu polietilen (HDPE)
kaplara konularak 80°C’de 2 giin sertlesmesi i¢in birakilmistir (Kara vd., 2017). Daha
sonra katilasmis olan jeopolimer, adsorpsiyon deneylerinde sorban olarak kullanilmak
Uzere havanda o6giitiilmiis, tanecik boyutu 210 um olacak sekilde elekten gegirilmis ve cam

siselerde saklanmustir.

8.2. Reaktif ve Cozeltiler

Calismada hedef sorbat olarak segilen Bazik Mavi 7 (Viktorya Saf Mavi)
boyarmaddesinden (Sigma-Aldrich) 1000 mg/L stok ¢6zelti hazirlanmigtir. Deneylerde, bu
stok cozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanan daha diisiik derisimlerdeki ¢ozeltiler (pH:6,37)

kullanilmistir. BM7 boyarmaddesinin bazi 6zellikleri Cizelge 8.1’de gosterilmistir.

Cizelge 8.1. Bazik Mavi 7 boyarmaddesinin bazi 6zellikleri

Molekul kitlesi 514,154 g/mol
Kapal formiilii Cs3Ha0 CIN3

Acik formiilii

HaC™ N CHs
e
HaC™ ‘ ‘ N" " CH,

N
H L

Maksimum adsorpsiyon

616 nm
dalga boyu
CAS 2390-60-5
Renk indisi (CI) 42595
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Cozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in 0,1mol/L HCI veya 0,1 mol/L NaOH

cozeltileri kullanilmistir.

8.3.  Deney Tasarimi Uygulamasi

Metakaolen esasli jeopolimer (MKEJ) ile BM7 boyarmaddesinin sulu ortamlardan
giderim performansina etki eden faktorlerden kesikli sistem igin 5, surekli sistem icin ise 3
parametrenin ele alindigi Box-Behnken deney tasarim uygulamasina ait degiskenler

Cizelge 8.2 ve Cizelge 8.3’de verilmistir.

Cizelge 8.2. MKEJ ile BB7 adsorpsiyonu igin kesikli sisteme ait degiskenler ve sinirlari

Degiskenler Sembol Degisken sinirlari AXi
Alt simr Orta Ust simir
Cozelti baglangic pH’1 X1 4 6 8 2
Sorban miktar1 (Mg) X2 10 50 90 40
Sure (dk) X3 5 32,5 60 27,5
Karigtirma hizi (rpm) Xa 130 200 270 70
Sicaklik (°C) Xs 10 25 40 15

Cizelge 8.3. MKE] ile BB7 adsorpsiyonu igin siirekli sisteme ait degiskenler ve sinirlari

Degiskenler Sembol Degisken sinirlari AXi
Alt simir Orta Ust simir
Akis hizi (mL/dk) X1 0,2 3,1 6 2,9
Kolon ¢ap1 (mm) X2 5 10 15 5
Sorban miktar1 (mg) X3 10 50 90 40

8.4.  Kaesikli ve Surekli Sistemde Adsorpsiyon Calismalari

Kesikli sistemde adsorpsiyon ¢alismalar1 Sekil 8.1°de gosterildigi gibi, 100 mL’lik
cam beherler igerisindeki 100 mg/L 25 mL BM7 c¢ozeltisine belirli miktarda adsorban
konulduktan sonra c¢oklu manyetik karistiricida belirli  bir  karigtirma  hizinda
gerceklestirilmistir. Farkli sicakliklardaki deneyler igcin PolyScience marka sirkilatérli su
banyosu sistemi kullanilarak, c¢ozeltilerin sicakligi istenilen degerde tutulmustur.
Adsorpsiyon islemi sonunda, kati ve sivi fazlarin birbirinden ayrilabilmesi i¢cin MSE

Mistral 2000 marka santrifiij cihazi kullanilmigtir. Santrifiijleme islemi 4500 rpm’de 5 dk
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boyunca gerceklestirilmistir. Sivi fazdaki boyarmadde ¢ozeltisinin  derisimi UV
spektrofotometre (Shimadzu UV-2550) ile 6l¢tilmiistiir.

Sekil 8.1. MKEJ ile BM7 adsorpsiyonunda kullanilan kesikli sistem gortintiisii

Siirekli sistem adsorpsiyon c¢aligmalari oda sicakliginda 100 mg/L BM7
cozeltisinden 25 mL kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu amagla 5,10 ve 15 mm ¢apinda
cam kolonlar kullanilmis olup, uygun miktarda adsorban, iki cam yiinii tabakas1 arasina
duzgin bir bicimde (Sekil 8.2(a)) doldurulmustur. Boyarmadde ¢ozeltisi bir peristaltik
pompa (Ismatec) yardimiyla belirli bir akis hizinda kolondan gegirilmis (Sekil 8.3(b)) ve
kolon ¢ikisindan alinan 6rnekler UV spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

Sekil 8.2. MKEJ ile BM7 adsorpsiyonunda kullanilan siirekli sistem goriintiisii
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8.5.  Desorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon amaciyla segilen sorbanin tekrar kullanilabilirligi, islem maliyetinin
diistirilmesi agisindan son derece 6nemli bir parametredir. Bu amacla, ¢alismada sorban
olarak kullanilan MKEJ’in desorpsiyonu ve tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Strekli
sistem ic¢in daha once belirlenen optimum sartlarda adsorpsiyon islemi gergeklestirildikten
sonra, hacimce %50’lik aseton ¢oOzeltisinden 25 mL kullanilarak, BM7 boyarmaddesinin
geri kazanimi degerlendirilmistir. Her bir adsorpsiyon/desorpsiyon dongusi 20 kez
tekrarlanmistir. Tiim ¢ozeltiler, BM7 boyarmaddesi agisindan analiz edilmis ve her dongi

i¢in ayr1 ayr1 adsorpsiyon/desorpsiyon verimleri hesaplanmaistir.

8.6.  Gercek Atiksu Ortaminda Adsorpsiyon Calismalar:

Calisma sirasinda adsorban olarak kullanilan jeopolimer malzemenin gergek atiksu
ortaminda kullanilabilirligi bir tekstil fabrikasindan alinan atiksu 6rnegi kullanilarak
aragtirtlmistir. Bu atiksuyun kimyasal analizi tarafimizdan gergeklestirilmis ve sonuglar

Cizelge 8.4’de sunulmustur.

Cizelge 8.4. Tekstil fabrikas1 atiksuyunun kimyasal analiz sonuglart

Parametre Analiz sonucu
Cd 0,99 mg/L

Co -2,71 mg/L
Mn -1,86 mg/L
Zn -0,29 mg/L

Ni 0,37 mg/L

Pb 0,589 mg/L
Cu 0,22 mg/L

pH 8,25

Sicaklhik 25°C

Cizelgeden de goriilecegi lizere atiksu 6rnegi BM7 boyarmaddesi igermemektedir.
Bu nedenle, atiksu ornegine 100 mg/L BM7 boyarmaddesi igerecek sekilde boyarmadde

ilavesi gerceklestirilmistir.
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8.7.  Jeopolimerin Karakterizasyonu

Calismada kullanilan jeopolimer malzemenin pH’a bagli yuzey yukinin belirlenmesi
amaciyla zeta potansiyeli 6l¢limii gergeklestirilmistir. MKEJ, 3-9 pH araligindaki BM7
cozeltileri ile Kkesikli sistemde optimum sartlarda karistirllmis ve elde edilen

stispansiyonlarda Malvern Zetasizer cihazi ile zeta potansiyeli degerleri 6l¢Ulmiistr.

BM7 adsorpsiyonu oncesi ve sonrasinda MKEJ’in ylizey 6zelliklerinin incelenmesi
icin, Regulus 8230 model SEM cihaz1 kullanilmistir. GoOruntulerin almabilmesi igin,
tarama islemi Oncesinde numuneler altin/platin ile kaplanmistir. Ayrica, adsorpsiyon
oncesi ve sonrasindaki EDS analizleri ile jeopolimerin elementel bilesimi yari-kantitatif

olarak belirlenmistir.

Adsorban yilizeyinde, adsorpsiyonda etkili olabilecek fonksiyonel gruplar IR analizi ile
incelenmistir. MKEJ, spektroskopik safliktaki KBr ile karistirilip, birkag tonluk basing ile
0,5 mm kalinliginda ve 1 cm gapinda bir disk haline getirilmistir. Adsorpsiyon 6ncesi ve
sonrasi igin ayri ayri hazirlanan bu numunelerin IR spektrumlar1 Perkin-Elmer Spectrum
100 FTIR spektrofotometresi kullanilarak 400-4000 cm™ bolgesinde alinmustir.

8.8. Hesaplama ve istatistiksel Degerlendirme

Tum adsorpsiyon deneyleri l¢ kez tekrar edilmis ve deney sonuglarinin aritmetik
ortalamasi alinarak veriler degerlendirilmistir. Sonuglar, adsorpsiyon kapasitesi (q) ve
adsorpsiyon verimi (W) (%) cinsinden ifade edilmis ve sirasiyla asagida verilen esitlikler
(Esitlik 8.1 ve Esitlik 8.2) kullanilarak hesaplanmustir:

% W = C‘)Cfd x100 (8.2)

Burada;

g: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
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Co: Cozeltideki baslangic BM7 derisimi (mg/L)
Cd: Dengede ¢ozeltide kalan BM7 derisimi (mg/L)
m: Sorban miktar1 (g),

V: Cozelti hacmidir (L).

MKEJ ile BM7 adsorpsiyonu sonrasinda desorpsiyon veriminin hesaplanmasi amaciyla

Esitlik 8.3 de verilen denklem kullanilmistir.

% Desorpsiyon verimi = ﬁx 100 (8.3)

C: Desorpsiyon sonrasi ¢0zeltide kalan BM7 derisimi (mg/L)
Deney sonuglarin istatistiksel olarak degerlendirilmesinde SPSS 15.0, grafik

¢iziminde SigmaPlot 10.0 programi kullanilmistir. Deney tasarimi igin ise, Design Expert

7.0 programindan yararlanilmstir.
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9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1. MKEJ ile Kesikli Sistemde BM7 Adsorpsiyonu i¢in Deney Tasarim Bulgular

Bu bolumde, Box-Behnken deney tasarimi metodu ile kesikli sistem igin Cizelge
8.2’ye gore belirlenen sartlarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
veriler degerlendirilmistir. Degerlendirmeler, her bir deney sistemi icin cevap olarak, q ve

% W ayr1 ayr1 secilerek gergeklestirilmistir.

9.1.1. Adsorpsiyon kapasitesine gore yapilan degerlendirmeler

MKE]J ile BM7 adsorpsiyonu i¢in gerceklestirilen deneyler sonucunda hesaplanan g
degerleri cevap olarak secildiginde elde edilen ANOVA tablosu Cizelge 9.1°de verilmistir.

Bu cizelgedeki p>F degerlerine gore, kesikli sistemde MKEJ ile BM7
adsorpsiyonuna ozellikle sorban miktari, temas siiresi ve sicakligm etki ettigi (p>F<0,05);
secilen degisken araliginda ¢ozelti baslangi¢c pH ve karistirma hizinin 6nemli bir etkisinin
olmadig1 (p>F>0,05) sonucuna vartlmistir. Bunun yaninda, modele ait p>F degerlerinin
<0,0001 olmasi, 6nerilen istatistiksel modelin anlamli oldugunu gostermistir. Cizelgedeki

degisken katsayilar1 gozoniine alindiginda Esitlik 9.1’deki denklem tiiretilmistir.

0= 32,98 - 0,5X1-5,75X2 + 10,34X3- 1,55X4 + 5,34 X5 + 0,69X1 Xz - 0,77X1 X3+ 0,16X1X4
+ 0,95X1X5 - 3,29X2X3 + 3,54X2X4 - 2,43X2X5 - 3,09X3X4 - 1,98X3Xs5 + 1,90X4 X5 +
4,07X12- 1,69X2? - 5,52X3% - 0,60X42 - 2,16X52 (9.1)

Avyrica, secilen degiskenlerin ve ikili kombinasyonlarinin MKEJ ile BM7 adsorpsiyon
kapasitesine etkileri Sekil 9.1; 9.2; 9.3; 9.4; 9.5; 9.6; 9.7; 9.8; 9.9; 9.10; 9.11; 9.12; 9.13;
9.14 ve 9.15’de sunulmustur.
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Cizelge 9.1. Kesikli sistemde MKEJ ile BM7 adsorpsiyonu icin q gére ANOVA tablosu

pesmenertn | cacays [ jareer - f o | arser | ppegen |00

rob>F
Kesisme 32,98
X1 -0,05 4,08 1 4,08 0,26 0,6131
X3 -5,75 529,03 1 529,03 34,02 <0,0001
X3 10,34 1711,97 1 1711,97 110,11 <0,0001
X4 -1,55 38,37 1 38,37 2,47 0,1288
Xs 5,34 455,41 1 455,41 29,29 <0,0001
XXz 0,69 1,92 1 1,92 0,12 0,7286
X1X3 -0,77 2,36 1 2,36 0,15 0,7000
X1X4 0,16 0,11 1 0,11 6,969E-003 0,9341
X1Xs 0,95 3,63 1 3,63 0,23 0,6331
X2X3 -3,29 43,30 1 43,30 2,79 0,1076
XoXy 3,54 50,02 1 50,02 3,22 0,0850
XoXs -2,43 23,59 1 23,59 1,52 0,2295
XsX4 -3,09 38,18 1 38,18 2,46 0,1297
X3Xs -1,98 15,63 1 15,63 1,01 0,3256
Xy Xs 1,90 14,47 1 14,47 0,93 0,3439
Xq? 4,07 144,48 1 144,48 9,29 0,0054
X2? -1,69 24,97 1 24,97 1,61 0,2168
X3? -5,62 265,95 1 265,95 17,10 0,0003
X4? -0,60 3,17 1 3,17 0,20 0,6535
Xs? -2,16 40,74 1 40,74 2,62 0,1181
Model 3536,53 20 176,83 11,37 <0,0001
Hata 388,71 25 15,55

R?=0,9010

Adj. R?=0,8217
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Sekil 9.1. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine ¢ozelti baslangig
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Sekil 9.2. MKE]J ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine sorban miktarinin
etkisi
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Sekil 9.3. MKE]J ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine temas stiresinin etkisi
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Sekil 9.4. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine karistirma hizinin
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Sekil 9.5. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisi
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Sekil 9.6. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine ¢ozelti baslangi¢ pH
ve sorban miktarinin es zamanh etkisi
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Sekil 9.7. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine ¢ozelti baslangig pH
ve temas suresinin es zamanli etkisi
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Sekil 9.8. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine ¢ozelti baslangic pH
ve karistirma hizinin es zamanli etkisi
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Sekil 9.9. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine ¢ozelti baslangig pH
ve sicakligin es zamanl etkisi
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Sekil 9.10. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine sorban miktarinin ve
temas suresinin es zamanl etkisi
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Sekil 9.11. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine sorban miktar1 ve
karigtirma hizinin es zamanl etkisi
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Sekil 9.12. MKE]J ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine sorban miktari ve
sicakligin es zamanl etkisi
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Sekil 9.13. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine temas slresi ve
karigtirma hizinin es zamanl etkisi

o

q(mg/g)

Sekil 9.14. MKE] ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine temas suresi ve
sicakligin es zamanh etkisi
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Sekil 9.15. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine karigtirma hizi ve
sicakligin es zamanl etkisi

9.1.2. Adsorpsiyon verimine gore yapilan degerlendirmeler

MKE]J ile BM7 adsorpsiyonu i¢in gergeklestirilen deneyler sonucunda hesaplanan
% W degerleri cevap olarak secildiginde elde edilen ANOVA tablosu Cizelge 9.2°de

verilmistir.

Bu cizelgedeki p>F degerlerine gore, kesikli sistemde MKEJ ile BM7
adsorpsiyonuna oOzellikle sorban miktari, temas siiresi ve sicakligin etki ettigi
(p>F<0,05); secilen degisken araliginda ¢ozelti baslangic pH ve karistirma hizinin
onemli bir etkisi olmadigi (p>F>0,05) sonucuna varilmistir. Bunun yaninda, modele ait
p>F degerlerinin <0,0001 olmasi, Onerilen istatistiksel modelin anlamli oldugunu
gostermistir. Cizelgedeki degisken katsayilari gozoniine alindiginda Esitlik 9.2’deki

denklem tiretilmistir.

W= 67,08 -0,75X1 — 37,50X2 + 19,70X3 — 1,71X4 + 9,86Xs + 0,40X1 X2 -1,56X1X3 +

0,33X1 Xz + 1,94X1 X5 + 8,06X2X3 + 1,13X2X4 +3,96X2X5 — 6,28X3X4 — 4,02X3X5 +
3,87X4X5 + 4,88X1%— 12,80X2% — 10,60X3° — 0,049X4° — 2,81 X52 9.2)

Ayrica, segilen degiskenlerin ve ikili kombinasyonlarinin MKEJ ile BM7 adsorpsiyon
verimine etkileri Sekil 9.16; 9.17; 9.18; 9.19; 9.20; 9.21; 9.22; 9.23; 9.24; 9.25; 9.26; 9.27,
9.28; 9.29 ve 9.30’da sunulmustur.
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Cizelge 9.2. Kesikli sistemde MKEJ ile BM7 adsorpsiyonu icin % W gére ANOVA

tablosu
Voot | Katsan [ orer | | areer | Fpegen | O
Kesisme 67,08
X1 -0,75 8,89 1 8,89 0,32 0,5752
X2 37,50 | 22499,80 | 1 | 22499,80 816,18 <0,0001
X3 19,70 | 620997 | 1 9209,97 225,27 <0,0001
X4 -1,71 46,85 1 46,85 1,70 0,2042
Xs 9,86 1556,59 | 1 1556,59 56,47 <0,0001
X1X2 0,40 0,63 1 0,63 0,023 0,8808
X1X3 -1,56 9,77 1 9,77 0,35 0,5569
X1X4 0,33 0,45 1 0,45 0,016 0,8996
X1Xs 1,94 15,02 1 15,02 0,54 0,4673
X2X3 8,06 259,60 | 1 259,60 9,42 0,0051
X2Xa4 1,13 5,13 1 5,13 0,19 0,6698
X2Xs 3,96 62,61 1 62,61 2,27 0,1443
X3X4 -6,28 157,96 | 1 157,96 5,73 0,0245
X3Xs -4,02 64,67 1 64,67 2,35 0,1382
XaXs 3,87 59,88 1 59,88 2,17 0,1530
X1 4,88 207,79 | 1 207,79 7,54 0,0110
X2? -12,80 | 1429,14 | 1 1429,14 51,84 <0,0001
X3? -10,60 979,79 | 1 979,79 35,54 <0,0001
X4? -0,049 0,021 1 0,021 7,662E-004 0,9781
Xs? -2,81 68,83 1 68,83 2,50 0,1266
Model 3393566 | 20 | 1696,78 61,55 <0,0001
Hata 689,18 25 27,57

R?=0,9801

Adj. R%= 0,9642
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Sekil 9.16. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine ¢ozelti baslangi¢c pH’nin
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Sekil 9.17. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine sorban miktarinin etkisi
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Sekil 9.18. MKE] ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine temas suresinin etkisi
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Sekil 9.19. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine karigtirma hizinin etkisi
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Sekil 9.20. MKE]J ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine sicakligin etkisi
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Sekil 9.21. MKE] ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine ¢ozelti baslangic pH ve

sorban miktarinin es zamanli etkisi
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Sekil 9.22. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine ¢ozelti baslangic pH ve

temas siiresinin es zamanl etkisi
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Sekil 9.23. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine ¢ozelti baslangic pH ve

karistirma hizinin es zamanl etkisi
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Sekil 9.24. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine ¢ozelti baslangic pH ve

sicakligin es zamanh etkisi
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Sekil 9.25. MKE] ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine sorban miktar1 ve temas

stresinin es zamanli etkisi
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Sekil 9.26. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine sorban miktari ve

karistirma hizinin es zamanl etkisi
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Sekil 9.27. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine sorban miktart ve

sicakligin es zamanl etkisi
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Sekil 9.28. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine temas siresi ve

karistirma hizinin es zamanl etkisi
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Sekil 9.29. MKE] ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine temas siresi ve

sicakligin es zamanh etkisi
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Sekil 9.30. MKE] ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine karistirma hizi ve
sicakligin es zamanl etkisi

Incelenen degiskenlere ait ikili etkilesim verileri degerlendirildiginde, MKEJ ile
kesikli sistemde BM7 adsorpsiyonu i¢in asagidaki sonuglara ulagilmistir;

a) Cozelti baslangic pH ve sorban miktarinin ikili etkilesimi incelendiginde, pH’in
MKEJ ile BM7 adsorpsiyon kapasitesi Gzerine 6nemli bir etkisi gdzlenmezken, adsorban
miktar1 arttitk¢a adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi, adsorpsiyon veriminin ise arttig
gorulmektedir.

b) Cozelti baslangi¢ pH ve temas siiresinin ikili etkilesimi incelendiginde, pH’in
MKEJ ile BM7 adsorpsiyon kapasitesi (izerine énemli bir etkisi gozlenmezken, temas
stiresi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon veriminde artis goriilmektedir.

) Cozelti baslangig pH ve karistirma hizinin ikili etkilesimi incelendiginde, pH’in
adsorpsiyon kapasitesi tzerine 6nemli bir etkisi gdzlenmezken adsorpsiyon verimi nétral
pH degerlerinde diisiis gostermektedir. Karistirma hizinin ise MKEJ ile BM7 adsorpsiyon
kapasitesi ve verimi Uzerine 6nemli bir etkisi olmadig1 saptanmustir.

¢) Cozelti baslangi¢ pH ve sicaklik ikili etkilesimi incelendiginde, MKEJ ile BM7
adsorpsiyonu tzerine pH’m 6nemli bir etkisi gozlenmezken sicaklik arttikga adsorpsiyon
kapasitesi ve adsorpsiyon veriminin arttig1 gézlenmistir.

d) Sorban miktar1 ve temas siiresi ikili etkilesimi incelendiginde, diisiik sorban

miktarinda uzun temas siiresi saglanarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulasilabilecegi
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goriilmiistiir. En yiksek adsorpsiyon verimi ise en yuksek miktarda sorban kullanimi ve en
uzun temas siresi ile elde edilmistir.

e) Sorban miktar1 ve karistirma hizi ikili etkilesimi incelendiginde, karistirma
hizinin adsorpsiyon kapasitesine ve adsorpsiyon verimine anlamli bir etkisinin olmadigi,
sorban miktari arttik¢a adsorpsiyon veriminin yiikseldigi gortilmistiir.

f) Sorban miktar1 ve sicaklik ikili etkilesimi incelendiginde, sorban miktari
azaldike¢a ve sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesinde artis gézlenmistir. Diger taraftan,
yiiksek sorban miktar1 ve yiiksek sicaklikta en iyi adsorpsiyon verimine ulasilmistir.

g) Temas siiresi ve karistirma hizinin ikili etkilesimi incelendiginde, karistirma
hizinin anlamli bir etkisinin olmadigi, fakat temas siiresi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi ve
adsorpsiyon veriminin arttigi goriilmektedir.

h) Temas siiresi ve sicakligin eszamanli etkilesimi incelendiginde, temas siresi ve
sicakligin birlikte artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon veriminde artis
gorilmektedir.

1) Karistirma hizi ve sicakligin ikili etkilesimi incelendiginde ise, karistirma hizinin
anlamli bir etkisi olmasa da sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon

veriminin arttig1 goriilmektedir.

Sonug olarak, MKEJ ile kesikli sistemde BM7 boyarmaddesinin sulu ortamdan
gideriminde yuksek adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon verimine ulasabilmek igin en
etkili faktorlerin; sorban miktari, temas siiresi ve sicaklik oldugu goriilmiistiir. Ciinkii
sorban miktar1 arttikga sorbanin yiizey alani artmakta, bdylece boyarmadde daha kolay
tutunabilmektedir. Temas siiresinin artmasiyla boyarmadde, sorban yizeyi ile daha uzun
sire temasta kalabilmekte boylece daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve % renk giderim
verimine ulasilabilmektedir. Bunun disinda, belirlenen sicaklik araliklarinda sicakligin
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve % renk giderim veriminin arttigi goriilmiistiir. Buna
gore, MKEJ ile kesikli sistemde BM7 boyarmaddesinin sulu ortamdan gideriminde

reaksiyonun endotermik oldugu sonucuna ulasilmistir.



9.1.3. Deneysel ve teorik verilerin karsilastirilmasi

verilmistir.
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Calismada incelenen degisken matriksleri, deneysel ve teorik veriler Cizelge 9.3’de

Cizelge 9.3. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyonu icin Box-Behnken deney
tasarimina gore degiskenlerin matriksleri, deneysel ve teorik veriler

Degiskenlerin Degiskenlerin Asil Adsorpsiyon Kapasitesi Adsorpsiyon Verimi
Deney Kodlanmis Degerleri Degerleri (mg/g) (%)

X | Xo | Xa | Xo | Xs § X1 | X2 | X3 X4 | Xs | Deneysel | Tahmin | Hata | Deneysel | Tahmin | Hata
! 10| 0|-1|0])4|50|325|13 25| 5151 4230 | 9,21 20,95 22,80 1’;35
2 o|-1|-1|0|0]e6 |10 5 |200]|2] 4889 3991 | 898 19,89 20,52 o,_ea
3 1|0|-1|0|0]8 |5 5 |[20]25] 2610 29,42 | -331 | 9557 97,01 1;13
4 1100 | 1|0]8 |5 |325]|270]|25] 2625 29,79 | -355 | 96,10 96,31 o,-zz
S 10| 0|0 | 1] 4 |50]|325|200]|40]| 1357 1497 | -1,0 27,61 32,16 4;55
6 0o|-1|1|0|0]6 |10 60 |200]|25] 3937 41,84 | -1,87 | 81,29 84,13 2;3 4
! 1|01 |0|0]8 |5 | 60 |200]25] 1808 18,05 | 0,029 | 36,78 41,31 4,-53
8 o|lo0|O0|0]|O0]®6 |50|325]|200]2] 3212 3256 | -045 | 6532 68,14 2,;32
9 10|10 0] 4|50 60 |200]|25] 2182 2711 | -5,29 8,88 8,07 | 081
10 0| 0|0 ]| 0| O0]6 |50 |325]|20]|25] 21,03 20,47 | 056 77,00 7515 | 1,84
1 11 fofo|ofs|o|as 20| 25| 362 | 4264 | 502 | 1530 | 1988 |,
12 olo0o|O0|-1|-1]6]|50]|325]|130 |10 2711 26,28 | 082 99,25 102,79 3;55
13 4]0 |-2]0|0])4|5]| 5 |200]|2] 2026 20,92 0‘666 41,21 40,84 | 0,37
14 0|0 |-1|-1|0}]6 |5 ]| 5 |130|25] 2095 21,45 | -0,49 42,62 42,46 | 0,14
15 olo0o|1|-1]0]6 |5/ 60|13 |25] 4188 4314 | -1,27 | 8518 83,37 | 1,80
16 0|0 |1|1]|0]6 |5/ 60 |270]|2] 3949 4060 | -1,10 | 80,33 7875 | 1,58
1 o|o0o|0|1]|21]6]|50]|325]|270]40] 2902 28,33 | 0,68 59,02 59,94 0’;32
18 tlofo|o|a|s|so|as|20]t0f 235 | 2143 | 213 | ar01 | 4878 | (o
19 olo0|O0|-1]1]6]|50]|325]|130 |40 3742 3520 | 2,22 76,11 71,93 | 4,18
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Cizelge 9.3. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyonu igin Box-Behnken deney
tasarimina gore degiskenlerin matriksleri, deneysel ve teorik veriler (devam)

Degiskenlerin Degiskenlerin Asil Adsorpsiyon Kapasitesi Adsorpsiyon Verimi
Deney Kodlanmis Degerleri Degerleri (mg/g) (%)

Xe | Xo | Xg | Xo | Xs | Xa | X2 | X3 Xs | Xs | Deneysel | Tahmin | Hata | Deneysel | Tahmin | Hata
20 0|0 |-1]0]|-1]6 |50 5 200 | 10 39,57 3590 | 3,68 80,48 76,24 4,24
21 0 1 1| 0] 0]6 |9 60 [200 |25 18,22 17,88 | 0,34 741 -5,46 12,87
22 0|0 0| 0| O] 6 |50(325]|200| 25 15,63 12,96 | 2,67 57,24 53,43 3,81
23 0|-1{0]|-1|09]6 |10(325]|130| 25 42.93 45.15 2 '22 17.46 17.83 | -0.37
24 0|-1({0] O 1 6 | 10 | 32,5 | 200 | 40 27.18 27.07 | 011 99.51 108.94 | -9.43
25 0|-1({0]| 0 |-1] 6 |10]|325]200]| 10 36.92 38.66 1 '75 75.09 74.70 0.39
26 0|0 |-1]0 1 6 | 50 5 200 | 40 36.73 37.32 0 -59 74.71 72.54 2.17
21 0|0 0| 0|0 6 | 50 | 325 | 200 | 25 34.97 35.24 0 -26 71.13 70.61 0.52
28 101 0| 0| O] 4 |9 |325]|200| 25 35.44 3456 | 0.89 72.09 69.79 231
29 110 0 1 0 4 [50|325 (270 | 25 8.80 7.64 1.16 17.90 20.09 | -2.19
30 0 1 0|0 |-1]6 |9 |325]|200| 10 37.09 3228 | 4.80 75.43 67.53 7.90
31 1 0 0|-1|09] 8 |50(325]|130| 25 20.62 22.27 1 254 41.95 4786 | -5.91
32 1|-1|)0] 0| 0]J8|10]|325]|200 /|25 41.00 39.00 | 2.00 83.40 79.22 4.18
33 0 1 o|-1|0 6 | 90 | 325 | 130 | 25 29.53 31.01 1 ;18 60.07 61.97 | -1.90
34 0|0 0|00 6 | 50 | 32,5 | 200 | 25 25.53 28.09 2 :36 51.93 56.60 | -4.67
3 0|0 0|00 6 | 50 | 32,5 | 200 | 25 39.29 39.77 0 ;18 79.92 77.82 2.10
36 0 1 0|]o0 1 6 | 90 | 325 | 200 | 40 39.10 40.67 1 -57 79.54 80.20 | -0.67
37 0 1 0 1 0 6 | 90 | 325 | 270 | 25 40.70 41.52 0 ;32 16.56 1958 | -3.02
38 0|0 |-1]1 0] 6 |50 5 270 | 25 26.47 22.95 | 352 96.91 92.31 4.60
39 0|-1(0 1 0 6 | 10 | 325 | 270 | 25 26.18 31.35 5 -17 10.65 1389 | -3.24
40 1 0 01]o0 1 8 | 50 | 32,5 | 200 | 40 26.09 26.92 0 233 95.53 91.15 4.38
4 -1 (1|0 |0 | O0f 4 |10]325]|200] 25 31.33 32.98 1 ;55 63.73 67.08 | -3.35
42 0|0 0 1 |-1]6 |50)|325]|270 |10 34.14 32.98 1.16 69.44 67.08 2.36
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Cizelge 9.3. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyonu i¢in Box-Behnken deney
tasarimina gore degiskenlerin matriksleri, deneysel ve teorik veriler (devam)

Degiskenlerin Degiskenlerin Asil Adsorpsiyon Kapasitesi Adsorpsiyon Verimi
Deney Kodlanmis Degerleri Degerleri (mg/g) (%)
Xo | Xog | Xg | Xa | Xs | X1 | X2 | X3 Xs | Xs | Deneysel | Tahmin | Hata | Deneysel | Tahmin | Hata
4 0 0 1 0|-1]6 |5 | 60 | 200 10 31.82 32.98 1_16 64.72 67.08 | -2.36
44 0 11-1]|0 0 6 | 90 5 200 | 25 35.44 3298 | 2.46 72.08 67.08 5.01
45 1] 0 0 0 |-1] 4 |50]|325] 200 10 33.50 3298 | 052 68.14 67.08 1.07
46 0 0 1 0 1 6 | 50 | 60 | 200 | 40 31.64 32.98 1;34 64.35 67.08 | -2.72
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Sekil 9.31. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 giderimi i¢in deneysel ve teorik adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastiriimasi
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Sekil 9.32. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 giderimi i¢in deneysel ve teorik adsorpsiyon
verimlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 9.31 ve 9.32’e gore teorik ve deneysel veriler karsilastirildiginda elde edilen
sonuglarm birbirleri ile uyumlu oldugu (R4?=0,9016;Rw?=0,9806) goriilmektedir. Bu
nedenle, onerilen istatistiksel modelin MKEJ ile BM7 giderimi icin uygun bir model

oldugu sonucuna varilmstir.

9.1.4. Kesikli sistem i¢in optimizasyon calismasi

MKEJ] ile kesikli sistemde BM7 giderimi icin gerceklestirilen optimizasyon
caligmasinda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulagsmak icin, programin Onerdigi

optimum sartlar arasindan Cizelge 9.4’de belirtilen 3 sistem secilmistir.

Cizelge 9.4. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyonu icin adsorpsiyon kapasitesine
gore segilen optimum sartlar

Veri Sqrban Siire Karistirma Sicakhk Teorik | Deneysel
no pH | miktan (dk) hiz1 (°C) q q
(mg) (rpm) (mg/g) | (mgl/g)
2 732 10,12 55,98 134,93 25 51,74 62,51
5 [(415| 12,75 | 57,99 180,12 25 51,96 51,60
1 (644 | 10,04 | 5597 130 25 51,52 52,51

Cizelgedeki veriler incelendiginde, Veri no 5 ile belirtilen sartlarda elde edilen
deneysel adsorpsiyon kapasitesinin, teorik adsorpsiyon kapasitesi ile daha fazla uyumlu

oldugu goriilmektedir. Bu sartlara ait desirability grafigi Sekil 9.33°de gosterilmektedir.
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Sekil 9.33. Veri no 5 icin desirability grafigi
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MKE]J ile BM7 adsorpsiyon kapasitesi i¢in yapilan degerlendirmeler, renk giderim

yiizdesi acisindan da yapilmis ve Cizelge 9.5’ deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 9.5. MKEJ ile kesikli sistemde BM7 adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon verimine gore
secilen optimum sartlar

Veri S(?rban Siire Karistirma Scakhik Teorik | Deneysel
no pH | miktar (dk) hizx Q) W W
(mg) (rpm) (%) (%)
2 |796| 88,64 38,10 175,39 25 101,09 98,32
4 14,40 | 70,05 53,51 159,26 25 102,73 96,28

Cizelgedeki veriler incelendiginde, Veri no 4 ile belirtilen sartlarda elde edilen

deneysel renk giderim yuzdesi, teorik renk giderim yuzdesi ile daha fazla uyumlu olmasa

da adsorpsiyon kapasitesi Veri no 2’e gore daha yiiksek oldugundan optimum sart olarak

Veri no 4 uygun goriilmektedir. Bu sartlara ait desirability grafigi Sekil 9.34’de

gosterilmektedir.
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Desirability
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Sire f

Karistirma hizi f

Sicaklik 0999998
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Combined 0.999999

0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Sekil 9.34. Veri no 4 icin desirability grafigi
9.2. MKEJ ile Siirekli Sistemde BM7 Adsorpsiyonu I¢in Deney Tasarim Bulgular

Bu bolumde, Box-Behnken deney tasarimi metodu ile strekli sistem igin Cizelge
8.3’e gore belirlenen sartlarda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
veriler degerlendirilmistir. Degerlendirmeler, her bir deney sistemi i¢in cevap olarak, g ve

% W ayr ayri secilerek gerceklestirilmistir.

9.2.1. Adsorpsiyon kapasitesine gore yapilan degerlendirmeler

MKE]J ile BM7 adsorpsiyonu i¢in gerceklestirilen deneyler sonucunda hesaplanan g
degerleri cevap olarak segildiginde elde edilen ANOVA tablosu Cizelge 9.6’da verilmistir.

Bu cizelgedeki p>F degerlerine gore, siirekli sistemde MKEJ ile BM7
adsorpsiyonuna akis hizinin ve sorban miktarinin etki ettigi (p>F<0,05); sec¢ilen degisken
araliginda kolon c¢apmin 6nemli bir etkisi olmadigi (p>F>0,05) sonucuna varilmistir.

Cizelgedeki degisken katsayilar1 gozoniine alindiginda Esitlik 9.3’deki denklem tiiremistir.

g= 12,56 — 5,96X1 + 0,42X2— 17,71Xs + 2,43X1 Xz + 4,43X1 X3 — 6,54X2X3 -2,41X2 +
5,33X,% + 14,32X3? (9.3)

Ayrica, secilen degiskenlerin ve ikili kombinasyonlarinin MKEJ ile BM7 adsorpsiyon
kapasitesine etkileri Sekil 9.35; 9.36; 9.37; 9.38; 9.39 ve 9.40’da sunulmustur.
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Cizelge 9.6. Surekli sistemde MKEJ ile BM7 adsorpsiyonu icin q degerlerine gore

ANOVA tablosu

dvoriol Tl el I I Y R
Kesisme 12,56 1
X1 -5,96 283,93 1 283,93 14,23 0,0070
X2 0,42 1,42 1 1,42 0,071 0,7973
X3 -17,71 2508,09 1 2508,09 125,72 | <0,0001
X1Xz 2,43 2,67 1 23,67 1,19 0,3121
X1X3 4,43 78,41 1 78,41 3,93 0,0879
X2X3 -6,54 170,82 1 170,82 8,56 0,0221
Xi? -2,41 24,41 1 24,41 1,22 0,3052
X2? 5,33 119,59 1 119,59 5,99 0,0442
X3? 14,32 863,96 1 863,96 43,31 0,0003
Model 4093,90 9 454,88 22,80 0,0002
Hata 139,64 7 19,95

R?=0,9670

Adj. R’>=0,9246
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Sekil 9.35. MKE]J ile siirekli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine akis hizinin etkisi
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Sekil 9.36. MKEJ ile sirekli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine kolon ¢apinin etkisi
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Sekil 9.37. MKEJ ile sturekli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine sorban miktarinin
etkisi
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Sekil 9.38. MKEJ ile sirekli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine akis hizi ve kolon
capinin es zamanl etkisi
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Sekil 9.39. MKEJ ile surekli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine akis hizi ve sorban
miktarinin es zamanli etkisi
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Sekil 9.40. MKEJ ile surekli sistemde BM7 adsorpsiyon kapasitesine kolon ¢ap1 ve sorban
miktarinin es zamanl etkisi

9.2.2. Adsorpsiyon verimine gore yapilan degerlendirmeler

MKE]J ile BM7 adsorpsiyonu igin gerceklestirilen deneyler sonucunda hesaplanan
% W cevap olarak se¢ildiginde elde edilen ANOVA tablosu Cizelge 9.7°de verilmistir.

Bu c¢izelgedeki p>F degerlerine gore, siirekli sistemde MKEJ ile BM7

adsorpsiyonuna akis hizinin ve sorban miktarinin etki ettigi (p>£<0,05); se¢ilen degisken
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araliginda kolon ¢apmin 6nemli bir etkisi olmadig1 (p>F>0,05) sonucuna varimstir.

Cizelgedeki degisken katsayilar1 gozoniine alindiginda Esitlik 9.4’deki denklem tliremistir.

W= 24,93 -8,29X1 — 4,35X2 + 9,88X3 + 4,84X1X2 + 1,39X1X3 — 8,55X2X3 - 0,67X12
+6,48X22 + 0,30X32

(9.4)

Ayrica, secilen degiskenlerin ve ikili kombinasyonlarmin MKEJ ile BM7

adsorpsiyon verimine etkileriSekil 9.41; 9.42; 9.43; 9.44; 9.45 ve 9.46’da sunulmustur.

Cizelge 9.7. Sirekli sistemde MKEJ ile BM7 adsorpsiyonu i¢in W degerlerine gore

ANOVA tablosu

Voot | Kt [ forer | g | areer | Fpegent |20
Kesisme 24,93 1

X1 -8,29 550,12 il 550,12 9,19 0,0191
Xz -4,35 151,73 1 151,73 2,53 0,1554
X3 9,88 780,12 1 780,12 13,03 0,0086
X1X2 4,84 93,51 1 93,51 1,56 0,2516
X1X3 1,39 7,67 1 7,67 0,13 0,7309
X2Xs3 -8,55 292,75 1 292,75 4,89 0,0627
X1 -0,67 1,91 1 1,91 0,032 0,8634
X2? 6,48 176,64 1 176,64 2,95 0,1296
X3 0,30 0,38 1 0,38 6,414x10° | 0,9384
Model 205467 | 9 228,30 3,81 0,0457
Hata 419,12 7 59,87

R?= 0,8306

Adj. R%= 0,6127
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Sekil 9.41. MKEJ ile surekli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine akis hizinin etkisi
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Sekil 9.42. MKEJ ile siirekli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine kolon ¢apinin etkisi
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Sekil 9.43. MKE]J ile surekli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine sorban miktarinin etkisi

Sekil 9.44. MKEJ ile sirekli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine akis hizi ve kolon
capinin es zamanl etkisi
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Sekil 9.45. MKE] ile surekli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine akis hizi ve sorban
miktarinin es zamanli etkisi

i .
i1 rf}’g’ 1000 .00 oW

Sekil 9.46. MKE]J ile surekli sistemde BM7 adsorpsiyon verimine kolon ¢api ve sorban
miktarinin es zamanl etkisi
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Incelenen degiskenlere ait ikili etkilesim verileri degerlendirildiginde, MKEJ ile
strekli sistemde BM7 adsorpsiyonu igin asagidaki sonuglara ulagilmistir;

a) Kolon ¢ap1 ve akis hizinin ikili etkilesimi incelendiginde, belirlenen sinir
degerlerde minimum akis hizinda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon
verimine ulasilmistr. Kolon ¢ap1 ne olursa olsun akis hizi1 arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi ve
adsorpsiyon veriminde diisiis gézlenmektedir.

b) Sorban miktar1 ve akis hizinin ikili etkilesimi incelendiginde, akis hiz1 artsa bile
adsorpsiyon kapasitesinde anlamli bir degisim gozlenmemekle birlikte sorban miktarinin
azalmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi, adsorpsiyon veriminin azaldig1 goriilmiistiir.

c) Sorban miktar1 ve kolon g¢apinin ikili etkilesimi incelendiginde, kolon c¢api
arttikca ve sorban miktar1 azaldik¢a sorbanin boyarmadde ile etkilesen yiizey alami arttigi
icin adsorpsiyon kapasitesinde artis goriilmektedir. En yiksek adsorpsiyon verimi ise en

diistik kolon ¢apinda ve en yiiksek sorban miktarinda goriilmistiir.

9.2.3. Deneysel ve teorik verilerin karsilastirilmasi

Calismada incelenen degisken matriksleri, deneysel ve teorik veriler Cizelge 9.8’de

verilmistir.
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Cizelge 9.8. MKEJ ile surekli sistemde BM7 adsorpsiyonu icin Box-Behnken deney

tasarimina gore degiskenlerin matriksleri, deneysel ve teorik veriler

Degiskenlerin Degiskenlerin Adsorpsiyon Kapasitesi Adsorpsiyon Verimi

Deney Kodlanmis Asil Degerleri (mg/g) (%)
Degerleri

X1 | X2 | X3 X1 | X2 | X3 | Deneysel | Tahmin | Hata | Deneysel | Tahmin | Hata
1 0 1 -1 1310 | 15 | 10 27,12 23,45 | 3,67 53,85 48,21 | 5,64
2 0 0 0 | 310 | 10| 50 7,72 6,67 1,05 15,32 21,96 | -6,64
3 0 -1 1 1310 | 5 | 90 18,37 19,42 | -1,05 36,47 29,83 | 6,64
4 0 0 0 | 310 | 10| 50 8,70 12,37 | -3,67 17,28 22,92 | -5,64
5 -1 0 1 1020 | 10| 90 48,66 52,56 | -3,90 19,20 24,36 | -5,16
6 0 1 1 1310 | 15| 90 30,51 3,79 | -1,28 12,12 5,00 7,12
7 0 0 0 | 310 | 10| 50 9,58 8,30 1,28 34,22 41,34 | -7,12
8 1 0 1 ]6,00 |10 90 9,14 5,24 3,90 32,68 27,52 | 5,16
9 1 0 -1 16,00 |10 | 10 43,19 4296 | 0,23 17,15 17,63 | -0,48
10 -1 0 -1 1020 | 10 | 10 61,83 56,87 | 4,96 24,55 26,03 | -1,48
11 -1 1 0 | 020 | 15| 50 15,66 20,62 | -4,96 55,97 54,49 | 1,48
12 0 0 0 | 310 | 10| 50 8,16 839 | -0,23 29,15 28,67 | 0,48
13 0 -1 ] -1 13105 |10 15,64 12,56 | 3,05 31,06 24,93 | 6,13
14 1 -1 0 | 600 | 5 | 50 15,14 12,56 | 2,58 30,05 24,93 | 5,12
15 1 1 0 | 6,00 | 15| 50 10,16 12,56 | -2,40 20,17 24,93 | -4,76
16 11 0 J020| 5 | 50 10,68 12,56 | -1,88 21,20 2493 | -3,73
17 0 0 0 | 310 | 10| 50 11,16 12,56 | -1,40 22,15 2493 | -2,78
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Sekil 9.47. MKEJ ile surekli sistemde BM7 giderimi igin deneysel ve teorik adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastiriimasi
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Sekil 9.48. MKE] ile surekli sistemde BM7 giderimi igin deneysel ve teorik adsorpsiyon
verimlerinin karsilastirilmasi

Sekil 9.47 ve 9.48’e gore teorik ve deneysel veriler karsilagtirildiginda elde edilen
sonuclarin birbirleri ile uyumlu oldugu (Rq?=0,967, Rw?=0,8305) goriilmektedir. Bu
nedenle, onerilen istatistiksel modelin MKEJ ile BM7 giderimi icin uygun bir model

oldugu sonucuna varilmastir.

Cizelge 9.8’e gore istatistiksel ve deneysel veriler karsilastirildiginda aralarinda
onemli bir fark goriilmedigi i¢in uygulanan tasarimin yapilan ¢alismaya uyumlu oldugu

sonucu ¢ikarilmistir.
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9.2.4. Surekli sistem icin optimizasyon calismasi

MKEJ ile surekli sistemde BM7 giderimi igin gergeklestirilen optimizasyon
caligmasinda en yiliksek adsorpsiyon kapasitesine ulagsmak igin, programin Onerdigi

optimum sartlar arasindan Cizelge 9.9°da belirtilen 4 sistem segilmistir.

Cizelge 9.9. MKEJ ile surekli sistemde BM7 adsorpsiyonu icin q gore secilen optimum

sartlar

. Akis iz Kolon ¢ap1 S(?rban Teorik q Deneysel q
Veri no miktari
(mL/dk) (mm) (mg/g) (mg/g)
(mg)
1 0,4 15 10 62,184 59,304
2 0,62 15 10,05 61,839 50,817
3 0,2 14,98 10,35 61,860 64,696
4 0,33 14,99 10,27 61,859 69,339

Cizelgedeki veriler incelendiginde, Veri no 3 ile belirtilen sartlarda elde edilen
deneysel adsorpsiyon kapasitesinin, teorik adsorpsiyon kapasitesi ile daha fazla uyumlu

oldugu goriilmektedir. Bu sartlara ait desirability grafigi Sekil 9.49’da gosterilmektedir.

Desirability

Akis Hizi

Kolon capi

Sorban miktari

q

Combined

| I I I I
0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Sekil 9.49. Veri no 3 icin desirability grafigi
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MKEJ ile BM7 adsorpsiyon kapasitesi i¢in yapilan degerlendirmeler, renk giderim

yiizdesi agisindan da yapilmis ve Cizelge 9.10°daki sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 9.10. MKEJ ile surekli sistemde BM7 adsorpsiyonu i¢in W gore secilen optimum

sartlar
Sorban i
\eri no Akis hiza Kolon cap1 miktar: Teorik W Deneysel W
(mL/dk) (mm) (%) (%)
(mg)
1 0,64 5,08 89,61 63,31 73,84
5 1,69 5,02 89,02 59,45 63,07
10 2,20 5,03 88,02 56,97 55,70

Cizelgedeki veriler incelendiginde, Veri no 10 ile belirtilen sartlarda elde edilen
deneysel adsorpsiyon kapasitesinin, teorik adsorpsiyon kapasitesi ile daha fazla uyumlu

oldugu goriilmektedir. Bu sartlara ait desirability grafigi Sekil 9.50°de gosterilmektedir.

Desirability

Akis Hizi

Kolon capi

Sorban miktari

w

Combined

0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Sekil 9.50. Veri no 10 i¢in desirability grafigi

9.3. Adsorpsiyon Kinetigi

MKEJ ile BM7 boyarmaddesinin giderim mekanizmasi, dogrusal ve dogrusal
olmayan esitlikler kullanilarak yalanci-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve

tanecik ici difuzyon modelleri ile incelenmistir. Dogrusal olmayan esitlik yardimiyla
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hesaplanan parametreler ve R? degerleri Cizelge 9.11°de, cizilen kinetik grafigi ise Sekil
9.51’de gosterilmistir.

Cizelge 9.11. MKEJ ile BM7 adsorpsiyonunun dogrusal olmayan Kkinetik model
parametreleri

Yalanci-birinci-dereceden kinetik modeli

Parametre t p
ga (Mg/Q) 34,442 51,120 <0,0001
ki1 (1/dk) 0,130 10,986 <0,0001

R% 0,928: S.E.: 1,535; F: 102,607
Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli

Parametre t p
da (My/q) 38,114 25,261 <0,0001
k2 (9/mg.dk) 5,177x1073 21,579 <0,0001

R2: 0,993: S.E.: 0,482: F: 1114,118

60

50 A
\a 40 A
[=))
S
N—r
o
30 A
20 4 [ Deneysel
- Yalanci-birinci-derece
/ Yalanci-ikinci-derece

5 10 15 20 25 30 40 60 75 90
t (dk)

Sekil 9.51. MKEJ ile BM7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait dogrusal olmayan Kinetik
grafigi

Cizelge 9.11°deki R? degerleri incelendiginde MKEJ ile BM7 gideriminin, yalanci-
ikinci-dereceden kinetik modele daha fazla uyum gosterdigi goriilmektedir. Yalanci-
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ikinci-dereceden kinetik modelin F degerinin de daha biiyiikk olmasi bu bulguyu
desteklemektedir.

MKEJ ile BM7 adsorpsiyonuna ait zamana bagli veriler aym1 zamanda
dogrusallagtirilmis kinetik esitlikler ile de degerlendirilmis ve sonuclar Cizelge 9.12°de

sunulmustur.

Cizelge 9.12. MKEJ ile BM7 adsorpsiyonuna ait dogrusal kinetik model parametreleri

Yalanci-birinci- Yalanci-ikinci-derece o
Tanecik i¢i difiizyon
derece
ki 4 | Ry ke g h R g € | R
1/2
(1/dk) | (mg/g) (@/mg.dk) | (MI/9) | (og.dk) (mg/g.dk™) | (mg/g)
0,016 | 1,418 [0,019| 5,879x10° | 37,037 8,064 0,999 4,165 11,054 [0,972

Cizelge 9.12’deki R? degerleri incelendiginde de MKEJ ile BM7 gideriminin
yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele daha fazla uydugu bir kez daha goriilmiistiir.
MKEJ ile BM7 giderim mekanizmasini inceleyen iki kinetik modele ilave olarak tanecik
ici diflizyon modeli ile de degerlendirilmistir. Denge suresine kadar olan suregte MKEJ’in
BM7 boyarmaddesini adsorpsiyonu sirasinda tanecik i¢i diflizyonun etkili oldugu
gorillmektedir (Ry%:0,972). Etkili olan yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelin ve tanecik

ici diflizyon modelinin dogrusal grafikleri Sekil 9.52 ve 9.53°de verilmistir.

3,0

2,5 1

2,0

1,5 A

tg, (ck.glmg)

1,0

0,5

0,0

(0] 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 9.52. MKEJ] ile BM7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait dogrusallagtirilmig
yalanci-ikinci-dereceden kinetik grafigi
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Sekil 9.53. MKEJ ile BM7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait tanecik ici diftizyon
grafigi

9.4. Adsorpsiyon izotermleri

MKEJ ile BM7 boyarmaddesinin gideriminde etkilesim mekanizmasinin
aciklanabilmesi icin, yaygin olarak kullanilan Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri
incelenmistir ve elde edilen veriler Cizelge 9.13’de sunulurken, model grafikleri Sekil

9.54’de verilmistir.

Cizelge 9.13. MKEJ ile BM7 adsorpsiyonuna ait dogrusal olmayan izoterm parametreleri

Langmuir izotermi

Parametre t p
gmak (mMol/g) 1,04x10* 5,3221 0,0060
KL (L/mol) 1,80x10* 4,2393 0,0133

R% 0,976: S.E.: 1,1x1072: F: 165,058
Freundlich izotermi

Parametre t p
n 3,389 3,8674 0,0180
Kr (L/9) 0,0009 1,6202 0,1805

R% 0,869: S.E.: 1,4562x10°: F: 26,628
D-R izotermi

Parametre t p
gmak (Mol/g) 2x10% 12,722 0,0002
R (mol?/kJ?) 1,3548 9,557 0,0007
E (kJ/mol) 0,6075

R? 0,958; S.E: 8,25x10°%; F: 91,336




83

Cizelge 9.13°deki R? degerlerine ve Sekil 9.54’e bakildiginda incelenen izoterm
modelleri arasinda MKEJ ile BM7 adsorpsiyonunu en iyi agiklayan modelin Langmuir
izoterm modeli oldugu goriilmektedir. Ayrica, en yiiksek F degeri de yine Langmuir

izoterminde gozlenmistir.

0,00012

0,00010 +

0,00008 +

0,00006

d, (mol/g)

0,00004 +

deneysel
0,00002 Langmuir
Freundlich
D-R
0,00000 T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
Cy (mol/L)

Sekil 9.54. MKEJ ile BM7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait dogrusal olmayan

izoterm grafigi

MKE]J ile BM7 adsorpsiyonuna ait izoterm modelleri dogrusallagtirilmis esitlikler

ile de degerlendirilmis ve sonuclar Cizelge 9.14’de sunulmustur.

Cizelge 9.14. MKEJ ile BM7 adsorpsiyonuna ait dogrusal izoterm parametreleri

.. . Freundlich izoterm Dubinin-Radushkevich izoterm modeli
Langmuir izoterm modeli ]
modeli (D-R)
Omak Kc RE RL n Ke RZ Omak ﬁ RI%-R E
F
(mol/g) | (L/mol) (L/g) (mol/g) | (mol?/kJ?) (kJ/mol)
2,71x10-4 | 4x103 | 0,983 | 0,205 | 2,02 | 219,42 | 0,813 | 1998,2 -0,027 0,860 -

Cizelge 9.14’deki R? degerlerine bakildiginda incelenen izoterm modelleri arasinda
MKEJ ile BM7 adsorpsiyonunu en iyi agiklayan modelin Langmuir izoterm modeli oldugu
bir kez daha goriilmiistiir. Langmuir izotermine ait dogrusallastirilmis grafik Sekil 9.55’de

gosterilmistir.
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Sekil 9.55. MKEJ ile BM7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait dogrusallastirilmig
Langmuir izoterm grafigi

9.5. Desorpsiyon ve Tekrar Kullamlabilirlik

Calismada adsorban olarak kullanilan jeopolimerin BM7 giderim performansinin
belirlenebilemesi icin desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik ¢alismalar1 gergeklestirilmis
ve sonuclar Sekil 9.56°da verilmistir.

100

m Adsorpsiyon
m Desorpsiyon

Adsorpsiyon/Desorpsiyon (%)

1234567 891011121314151617181920
Dongii sayisi

Sekil 9.56. MKEJ ile BM7 boyarmaddesinin adsorpsiyon/desorpsiyon performansi

Sekilden de goriilecegi tizere 20 adsorpsiyon/desorpsiyon dongist sonunda

adsorpsiyon ve desorpsiyon verimlerinde baslangigtakine gore Onemli bir degisiklik
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goriilmemistir. 20.turun sonunda bile MKEJ’in baslangictaki adsorpsiyon performansi
halen korunmakta olup, adsorplanan boyarmadde %96,56 verimle geri alinabilmektedir.
Bu sonuglar, ¢alismada adsorban olarak kullanilan jeopolimerin ekonomik bir alternatif

olabilecegini agikca gostermektedir.

9.6. Ger¢ek Atiksu Calismasi

Kesikli ve sirekli sistem icin daha énceden belirlenen optimum sartlarda MKE] ile
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve bdylece gercek atiksu sartlarinda MKEJ nin
BM7 giderim performansi degerlendirilmistir. Sekil 9.57'den de goriildiigii gibi, MKEJ
hem kesikli hem de surekli sistemde oldukga etkili bir renk giderim performansi

sergilemistir.

0.7

0.6

0.5

0.4 I

03 II e At1kSU

0 0.2 I e Atiksu+BM7 pH:4,4
Clkls(Kes1k11)

Dalga boyu (nm)

Sekil 9.57. Kesikli ve sirekli sistemde adsorspiyon 0ncesi ve sonrasi gercek atiksuya ait
UV/GB spektrumlari

9.7. Kirilma Noktas1 Egrisi
BM7 boyarmaddesi ve MKEJ kullanilarak strekli sistem icin belirlenen optimum
sartlarda gerceklestirilen adsorpsiyon calismasina ait veriler Sekil 9.58’deki grafikte

gosterilmistir.
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Sekil 9.58. MKEJ ile BM7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait kirilma noktasi egrisi

Yukaridaki sekil incelendiginde %100 adsorpsiyonun kisa siirdiigii ve 300’iincii
dakikaya kadar adsorpsiyonun giderek azaldigi goriilmektedir. 300. dakikada MKEJ’in
BM7 boyarmadde molekiilleri ile doygunluga ulastig1 soylenebilir.

9.8. Jeopolimer karakterizasyonu

9.8.1. Zeta potansiyeli 6lcimi
Farkli pH degerlerinde sorbanin yiizey yiikiiniin belirlenmesi amaciyla, BM7

¢ozeltisi ortaminda zeta potansiyeli 6lgiimleri yapilmis ve elde edilen veriler Sekil 9.59°da

gosterilmistir.
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Sekil 9.59. MKEJ icin BM7 ¢6zeltisi ortaminda farkli pH degerlerindeki zeta

potansiyelleri

Sekil 9.59’a gore pH 3-9 araliginda MKEJ’in BM7 ¢o6zeltisi ortaminda tim zeta
potansiyeli degerleri negatif ¢ikmis bundan dolay1 da izoeletrik nokta tespit edilememistir.
Kara ve arkadaslarmin 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada MKEJ’in su ortaminda zeta
potansiyeli Ol¢iimii gergeklestirilmis ve pH 2-8 arasinda yaklasik -30 mV O6l¢Ulmiistiir
(Kara, 2018). Buna gore MKEJ’in dogasi geregi negatif yiikli oldugu sonucuna
varilabilmektedir. Su ortamindaki zeta potansiyeli degerleri ile BM7 ¢ozeltisi ortamindaki
zeta potansiyeli degerleri karsilastirildiginda ise boyarmadde ortaminda zeta potansiyeli
degerlerinin ylikseldigi yani boyarmaddenin jeopolimer iizerine tutunup eksi uglari
azalttig1 sonucu ¢ikarilabilir. Bunun disinda Sekil 9.59’da pH degeri arttik¢a ortamdaki
hidroksil iyonlarinin artmasindan dolayr zeta potansiyeli degerlerinde azalma

g6zlenmektedir.

9.8.2. SEM-EDS Analizi

Sekil 9.60’da MKEJ i¢in BM7 adsorpsiyonu o©ncesi ve sonrasindaki SEM
goruntdleri gorilmektedir. 15 kat buydtllerek elde edilen goriintiiler incelendiginde
adsorpsiyon sonrasinda sorban madde iizerindeki bosluklarin BM7 boyarmaddesi ile

doldugu goriilmektedir.
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Sekil 9.60. MKEJ e ait (a) adsorpsiyon dncesi ve (b) adsorpsiyon sonrast SEM goruntuleri

MKEJ i¢in BM7 adsorpsiyonu oncesi ve sonrasindaki EDS verileri (Sekil 9.61)
incelendiginde C miktar1 %3,17°den %36,60’a yukselirken buna bagl olarak 6zellikle Si

ve Al gibi elementlerin bagil ylizdesinde azalma gbzlenmistir.



89

=1

=

ke
el
F =
[k
lq_li
o I e
L [-\}"L-.'..._____.::_."' Lt .J-.Il_. !m. Ldea |
B T S —
[ 3 i i 1 ] i W

(®)

Sekil 9.61. MKEJ’e ait (a) adsorpsiyon dncesi ve (b) adsorpsiyon sonrast EDS
spektrumlari

9.8.3. IR Analizi

Muhtemel jeopolimer-boyarmadde fonksiyonel grup etkilesimlerinin incelenmesi

amaciyla adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda MKEJ i¢in IR spektrumlari alinmistir (Sekil
9.62).
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Sekil 9.62. MKEJ e ait (a) adsorpsiyon dncesi ve (b) adsorpsiyon sonrast IR spektrumlari

Sekil 9.62 incelendiginde 3400 cm™’de gozlenen absorpsiyon bandi, jeopolimer
yapisinda -OH ve -NH gruplarinin varligimi gostermektedir. Adsorpsiyon sonrasinda, bu
bandin siddetinde azalma séz konusudur. 2978 cm™’deki —CH gruplarmin gerilme
titresimlerine ait absorpsiyon bandinin adsorpsiyon sonrasi siddetinin azaldigi
gorilmektedir. 1657 cm™’ de gézlemlenen pik jeopolimer yapisinda karbonil gruplarmin
varligin1 diigiindiirmektedir (Kara, 2012). Asimetrik Si-O-Si gerilme bandina ait 1028 cm’
! *deki pik siddetinde adsorpsiyon sonrasinda gozlenen azalma adsorpsiyon siirecinde bu
baglarin da etkili olabilecegini gostermektedir. Ayrica, Al-O-Si egilme titresiminin
gozlendigi 880-700 cm™ arasindaki absorpsiyon bandinin siddetinde de bir azalma soz
konusudur. Benzer bulgulara literatiirde de rastlanmaktadir (Kara vd., 2018; Luukkonen
vd., 2016).

Sonug olarak, IR spekturumlari yardimi ile elde edilen veriler, MKEJ ile BM7

adsorpsiyon surecinde komplekslesme mekanizmasinin da etkin olabilecegini gostermistir.
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10. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, MKEJ kullanilarak BM7 boyarmaddesinin adsorpsiyon yontemiyle
giderimi incelenmistir. Istatistiksel deney tasarim ile kesikli ve siirekli sistem adsorpsiyon
parametreleri belirlenmistir. Bu amagla, Box-Behnken dizaynina gore belirlenen sartlarda
deneyler gerceklestirilmis ve en uygun ¢ozelti baslangi¢c pH, adsorban miktari, karistirma
stiresi, karistirma hizi, sicaklik, akis hizi ve kolon gap1 tespit edilmistir. Deneysel veriler,
hem ylizde renk giderim verimi, hem de adsorpsiyon kapasitesi agisindan incelenmistir.
Belirlenen optimum sartlarda kesikli sistem igin % 96; sirekli sistem icin ise % 56 renk
giderim verimine ulasilmistir. Adsopsiyon kapasitesi agisindan yapilan degerlendirmede,
kesikli sistem de 51,60 mg/g; surekli sistemde ise 64,70 mg/g degerleri elde edilmistir.
MKEJ’in endiistriyel 6lgekte kullanilabilirligini test etmek amaciyla ¢alisma gergek atiksu
ile de gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler, MKEJ’in gercek atiksu ortaminda da etkili
bir sekilde renk giderimi sagladigini gostermistir. Desorpsiyon deneylerinden elde edilen
veriler MKEJ’in BM7 giderimi icin, tekrar kullanilabilirlik potansiyeli ylksek bir malzeme

oldugunu gostermistir.

Kinetik modelleme i¢in yapilan calismalar sonucunda, MKEJ ile BM7 giderim
stirecinin yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ve tanecik ici difizyon modellerine
uydugu, Langmuir modelinin ise en uygun izoterm modeli oldugu tespit edilmistir. Bu
durumda, BM7 boyarmaddesinin jeopolimer {izerine tek tabakali ve homojen bir sekilde
adsorplandigini  sdylemek miimkiindiir. Sorban yapisinin aydmlatilabilmesi igin IR,
SEM/EDS analizleri ve zeta potansiyeli 6lglimleri gergeklestirilmistir.

Sonug¢ olarak; MKEJ’in boyarmadde gideriminde etkili ve ckonomik olmasinin
yanisira, Yyuksek renk giderim verimine sahip bir alternatif sorban olarak

kullanilabilecegini sdylemek miimkiindiir.
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