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OZET

Bu ¢alismada, endiistriyel atiklarin NaOH ile aktiflestirilmesi sonucu elde edilmis
olan 4 farkl: jeopolimerler ile (JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24) adsorpsiyon metodu
kullanilarak sulu ¢dzeltilerden Cré* ve Cu?* agir metal giderimleri incelenmistir. Jeopolimer
sentezinde F sinift ugucu kiil ve metakaolin kullanilmistir. Calismada iiretilen jeopolimer
malzemelerin kimyasal bilesiminin belirlenmesi amaciyla XRF analizleri, malzemelerin i¢
yapisinda bulunan fazlarin belirlenmesi amaciyla XRD analizleri, mikro yapilarini
belirlemek i¢in SEM analizleri ve fonksiyonel bag 6zelliklerini incelemek amaciyla da FTIR

analizleri yapilmustir.

Sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemi ile agir metal (Cr®, Cu?*) giderim
calismalarinda laboratuvar ortaminda hazirlanmis olan sentetik ¢6zeltiler kullanilmis ve
giderim ¢aligmalar1 kesikli sistem ile gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon sistemine baslangig
pH (3-11), adsorban dozu (0,05-1,0 g/50 mL), baslangi¢ agir metal derisimi (25-200 mg/L),
sicaklik (298-328 K) ve temas siiresi (30-1440 dakika) gibi farkli parametrelerin etkisi
incelenmistir. Cr®" ve Cu?* adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Redushkevich izotermlerine uygunluklar1 belirlenmis ve her iki agir metal i¢in adsorpsiyon

kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi aragtirilmistir.

Yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar secilen endiistriyel atiklarin NaOH ile
aktivasyonu sonucunda elde edilen jeopolimerlerin diger adsorbanlarla karsilastirildiginda
sulu cozeltilerden Cré* ve Cu?" iyonunun uzaklastirilmasinda etkin, cevre dostu, uygun

fiyatli, kolay elde edilebilir, ekonomik ve alternatif bir adsorban olabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ugucu Kiil, Metakaolin, Jeopolimer, Atik Su Aritimi, Adsorpsiyon,
Krom (VI), Bakir (IT)
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SUMMARY

In this study, Cr® and Cu?" heavy metal removals from aqueous solutions were
investigated by using the adsorption method with 4 different geopolymers (JMK, JUK,
JFUK15, and JFUK?24) obtained by activating industrial wastes with NaOH. Class F - fly
ash and metakaolin were used in the synthesis of geopolymers. XRF analyses were used to
determine the chemical composition of the geopolymer materials produced in the study,
XRD analyses to determine the phases in the internal structure of the materials, SEM
analyses to determine their microstructures, and FTIR analyses to examine the functional

bond properties.

In the removal of heavy metals (Cr*, Cu?") from aqueous solutions by adsorption
method, synthetic solutions prepared in the laboratory were used and the removal studies
were carried out with a batch system. The effect of different parameters such as initial pH
(3-11), adsorbent dose (0,05-1,0 g/50 mL), initial heavy metal concentration (25-200 mg/L),
temperature (298-328 K), and contact time (30-1440 minutes) were investigated. The
compatibility of Cr®* and Cu?* adsorption with Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-
Redushkevich isotherms were determined and adsorption kinetics and adsorption
thermodynamics were investigated for both heavy metals.

The results obtained from the studies showed that the geopolymers obtained as a
result of the activation of selected industrial wastes with NaOH can be an effective,
environmentally friendly, affordable, easily available, economical and alternative adsorbent

in removing Cr®* and Cu?* ions from aqueous solutions compared to other adsorbents.

Keywords: Fly Ash, Metakaolin, Geopolymer, Waste Water Treatment, Adsorption,
Chromium (V1), Copper (11)
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1. GIRIS VE AMAC

Icinde bulundugumuz yiizyilin temel problemi olan temiz su kaynaklarmin énemi
giinden giine artmakta ve igilebilir su kaynaklari hizli bir sekilde tiikenmektedir. Bilim
insanlar1 baslica olarak gevre kirliligine, globallesen diinyanin yol agtigir hizli tiiketim
aliskanliklarinin neden oldugunu diisiinmektedirler. Giderek artan popiilasyonun dogayi ele
gecirme istegi ve aynmi zamanda tiiketim ¢ilgmnligi bu sorunu giderek ¢ikilmaz hale
getirmistir. Tabiatin dayaniklilik limitinin ve atik giderme kapasitesinin yeterli 0lmasina
ragmen insan kaynakli faktorler bu kapasitenin dayanabilme sinirini gegmektedir (Akkus ve

Erol, 2008).

Yasam i¢in temiz igme suyundan daha temel bir sey yoktur. Yeni tiir kirleticilerin
eklenmesinin yani sira, konutlar, termik santraller, endiistriyel organik ve inorganik atiklar,
geri doniistiiriilemeyen atiklar, giibreler, sanayi atik sulari, kanalizasyon atiklari, toprak
asimasi gibi prosesler su kirliligini yaratan baslica nedenlerdir. Bunlarin hepsi dogrudan
(direkt) veya dolayli (endirekt) olarak biyolojik gesitlilige zarar vermektedirler (Kat1 Atik
Yonetimi ve AB Uyumlu Uygulamalari, 2014).

Yillar gectikge hizli bir sekilde artan gesitli endiistriyel ve kentlesme faaliyetlerinin
sonucunda meydana gelen atik sular yiiksek derisimler de agir metal igerebilmektedirler
(Acar, 2022). Buna ek olarak cesitli inovasyonlar, popiilasyon artisi, yasam standartlarinin
yiikselmesi bu tiir kirleticilerin ekosistemimizde seviyesinin artmasina énemli dl¢lide katki
saglamaktadirlar. Olusan atiklarin sekunder hammadde olarak kullanilmasi veya geri

dontistiiriilmesi ¢evresel ve ekonomik agidan 6nem arz etmektedir (Ergene, 2013).

‘Agir metal’ terimi, diisiik derisimlerde toksik etki yaratan yiliksek yogunluklu
metalik kimyasallar olup, yer kabugunda dogal olarak bulunan elementlerdirler. Agir
metaller, dogasi geregi kanserojendir ve ciddi saglik sorunlarina yol agan serbest radikaller
iireterek proteinleri, lipidleri ve DNA’y1 olumsuz etkilerler (Ozbolat ve Tuli, 2016). Bu
terim, gevre literatiiriinde cevre kirliligi ve toksisite ile iliskili metalleri ve metaloidleri ifade
etmek igin yaygm olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda yogunluk (>5 g/cm®) ve atom
numarast agisindan (>20) ¢esitli sekillerde tanimlanmistir. (Demir, 2019). 60’tan fazla
kimyasal element agir metal olarak tanimlansada, 13 agir metalin Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan canli saglig1 ve cevre icin tehlikeli ve toksik oldugu kabul edilmektedir.



2

Bu agir metaller Ar (arsenik), Al (aliiminyum), Au (altin), Cd (kadmiyum), Co (kobalt), (Cr)
krom, Cu (bakir), Hg (civa), Mn (manganez), Ni (nikel), Pb (kursun), Sn (kalay) ve Ti
(titanyum)’dur (Aktop ve Cagatay, 2020). Agir metaller, ¢cevresel kirlilikten veya endiistriyel
stireclerden kaynaklanan konsantre agir metal kaynaklarinin iginde ve toprakta, yer alt1 su

kaynaklarinda, havada birikme egilimindedirler.

Agir metallerin olusturdugu ¢evre kirliligi bir biyolojik toplumdan diger biyolojik
topluma ¢esitli yollarla kolaylikla tasinabilmektedir. Bu tiir kirleticiler endiistriyel, tarimsal
ve diger insani faaliyetlerin sonunda meydana gelen atik sularda, ¢op ve asidik maden sizint1
sular1 gibi birgok atik kaynaginda bulunabilirler. Agir metallerin tehlikesi, karboksilik asit,
amino veya kiikiirt igeren gruplar gibi biyomolekiillerde bulunan birgok fonksiyonel gruba
baglanabilme yeteneklerinde yatmaktadir. Bu nedenle proteinlere ve enzimlere baglanarak
fonksiyonlarin1 bozabilmektedirler. Ayrica fosfat biyomolekiillerini ¢dkeltebilir veya
ayrismalarimi destekleyebilirler (Tchounwou vd., 2014).

Bu metallerin bazilar1 biyolojik hayatta gerekli olmalarina ragmen yiiksek
derigimlerde bulunmalari halinde toksik etki olusturmakta ve cilt lezyonlari, Anemi, Tremor
hastaligi, kan kanseri, bobrek ve bagisiklik sistemi islev bozuklugu, dogum kusurlart gibi
cesitli hastaliklara sebep olabilmektedirler (Rahimzadeh vd., 2017). Bu nedenle, agir metal
igceren atik sularin alic1 ortama aktarilmasindan 6nce aritilmasi, bilhassa igme sularinda insan
saglig1 acisindan miisaade edilen azami konsantrasyon degerinin saglanmasi gerektiginden

dolay1 elzemdir.

Adsorpsiyon prosesi, su, hava ve toprak kirliligi gibi ¢evresel sorunlarin ¢oziimiinde
uzun siireli aritim i¢in umut verici ve ekonomik yonden avantajli bir yontemdir. Atik
malzemelerden birgok adsorban imal edilebilir ve bu adsorbanlar kirleticileri basarili bir
sekilde gidermek i¢in kullanilabilirler (Rathi vd., 2020).

Spesifik olarak, farkli endiistrilerden desarj edilen ¢6ziinmiis agir metalleri ve metal
olmayan Kkirleticileri uzaklastirmak i¢in suyun adsorbanlarla aritilmasi son yillarda sik
kullanilan bir yontemdir. Bu siiregte agir metaller giderilebilir ve diisiik derisimlerde bile
agir metallerin en aza indirilmesi amaciyla tek bir aritim prosesi olarak adsorpsiyon
uygulamasi gelistirilebilir ve kullanilan adsorbanlar uygun bir desorpsiyon islemi ile

rejenere edilebilir.

Yillar gectikge farkl: iiretim sektorlerinden agiga ¢ikan tehlikeli ya da tehlikesiz atik

maddelerin hacmi diinya ¢apinda gozle goriiliir bir sekilde artmaktadir. Son yillarda bu
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olumsuzluklar1 gidermek amaciyla yenilikgi ve ¢evre dostu malzemelerden olan
jeopolimerler lizerine g¢alismalar yogunlasmistir. Diinya’da ve Tiirkiye’de birgok atik
malzeme 6rnegin; silis dumani, ugucu kiil, taban kiilii, pirin¢ kabugu kiilii, metakaolin,
maden atiklari, atik cam, insaat kalintilar1 yeterli miktarda reaktif aliimina ve silika igeren
aliminisilikat oran1 yiiksek malzemeler olmasi nedeniyle dogal jeopolimerizasyon tiretim
reaksiyonlart i¢in kullanilmaktadir (Yildizay vd., 2013). Jeopolimerler, atik sulardan
kirleticilerin adsorpsiyonu igin etkili bir alternatif adsorban olarak bilim diinyasinda yeni
kullanilmaya baslanmistir.

Jeopolimerler inorganik, tipik olarak seramik, sert, kovalent bagli, amorf malzemeler
olup, 1250°C sicakliga kadar kararli ve yanici degildirler. 100°C’den daha diisiik
sicakliklarda alkali bir ortamda (NaOH, KOH) aktiflestirilmesi sonucu organik polimerler
gibi polikondenslesme tepkimesi ile kisa zamanda sertlesebilirler (Davidovits, 1988).
Jeopolimer malzemeler, yesil malzeme olarak kabul edilirler ¢ilinkii tiretimi sirasinda CO2
emisyonu ve enerji tiiketimi Portland c¢imentosuna gore oldukca disiiktir. Bu
ozelliklerinden dolay1 jeopolimerlerin kiiresel 1sinmanin azaltilmasina katki sagladiklar
bilinmekte ve bir cok uygulamalarda (ugak ve seramik iiretimi sanayisinde, alev geciktirici
Ozellige sahip yap1 malzemeleri, atese dayanikli fiber kompozit Ttretimi vb.)

kullanilabilmektedirler.

Bu calisma kapsaminda c¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir yontem olan
jeopolimerizasyon yontemi ile iilkemizde her yil tonlarcasi depolama alanina alinan
endiistriyel atiklar degerlendirilerek yeni malzemeler iiretilmis ve iiretilen bu malzemelerin
sulu ¢ozeltilerden Crb* ve Cu?* iyonlarmin giderilmesi amaciyla adsorban olarak kullanimi
aragtirtlmistir. Jeopolimer iretiminde kullanilan F smifi ugucu kiil atiklart Zonguldak

Catalagz1 Termik Santralinden, metakaloin ise seramik sektoriinden temin edilmistir.

Yapilan caligmada, iretildikleri tesislerden alinan endiistriyel atiklarinin
karakterizasyon calismalar1 yapilmis ve ardindan jeopolimer iiretimi gerceklestirilmistir.
Jeopolimerizasyon yontemi ile endiistriyel atiklar degerlendirilerek ekonomik ve ¢evre dostu
malzeme tretilmesi, ayn1 zamanda enerji tasarrufu saglanarak verimliligin arttirilmasi
amaglanmistir. Bu sayede, atik su aritiminda geleneksel yontemler yerine daha basit, ¢cevre
dostu, uygun fiyatli ve ekonomik olarak bilinen adsorpiyon metotu kullanilarak ve giderimde
% 100’¢ yakin verime ulasilmasi hedeflenerek literatiire katki saglanmistir. Boylelikle

ekolojik kirlilik yaratan smnai atiklari hammadde olarak degerlendirilmis olup, iiretilen
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jeopolimerler ile de su kirliliginin temel nedenlerinden biri olan agir metallerin atik sudan

uzaklastirilmasi gergeklestirilmistir.

Atik sudan Cr® ve Cu?" agir metal iyonlarinin uzaklastirilmas: icin yiiriitiilen
deneysel ¢calismalarda: pH’1n, jeopolimer dozunun, baslangi¢ agir metal derisiminin, temas
stiresinin Ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Laboratuvar ortaminda hazirlanmis olan sentetik
atik su ile gergeklestirilen caligmalar sonucunda elde edilen verilerle adsorpsiyon
izotermleri, kinetik ve termodinamik parametreler belirlenmis, FTIR spektrumlari, XRF,
SEM ve XRD analizlerleri ile de iiretilen jeopolimerlerin sirasiyla fonksiyonel bag yapisi,

kimyasal icerikleri, morfolojik yapilar: ve kristalografik 6zellikleri incelenmistir.

Bu calismadaki elde edilen sonuglarin bir kismi asagida ayrintilart verilen

uluslararasi kongrelerde sozlii bildiri olarak sunulmustur.

Askin A., Amirjanov U., Tezcan Un U., Andz E., (2023), Cr (VI) removal from
aqueous solutions by adsorption method, Hagia Sophia 6" International Conference on
Multidisciplinary Scientific Studies, 2-3 Haziran, Istanbul.

Askin A., Amirjanov U., Tezcan Un U., Anoz E., (2023), Cu (II) removal from
aqueous solutions by adsorption method using different geopolymers, Euro Asia XI.

International Congress of Applied Sciences, 27-28 May1s, Ankara.

Ek Agiklama — A1 ve Ek Agiklama — A2’de yukarida belirtilen sozlii bildirilerin

Ozetleri bulunmaktadir.



2. ATIK SULAR VE ATIK SULARIN ARITILMASI

Diinya popiilasyonundaki hizli artis artan bir tiikketim trendine neden olmaktadir ve
bu trend iiretim ile direkt olarak dogru orantili olup, tiim bu iiretim ve tiikketim proseslerinde
devasa atiklar olugsmaktadir (Oves vd., 2018). Diinya niifusunun yarisindan fazlasi ve
Tiirkiye niifusun yaklasik olarak % 90’1 kentlerde yasamaktadir (Ugiincii, 2019). Bunun
sonucu olarak, Endiistri 4.0 ile hayatimiza giren yeni endiistriyel ve teknolojik ilerlemeler
ve kentsel alanlardaki geometrik gelismeler nedeniyle artan atik su hacmi kiiresel bir endise
ve insan yagami i¢in ciddi bir tehdit haline gelmistir (Landrigan vd., 2019).

Su, kimyasal olarak Diinya'nin % 71'ini kaplar ve bunun % 95,6's1 karmasik bir
tuzdan arindirma prosediirii uygulanmadik¢a insan tiiketimi i¢in uygun olmayan
okyanuslarda bulunmaktadir (Jeevanantham vd., 2019). Diinya Saglk Orgiitii'niin (WHO)
(2019) verilerine gore, diinya ¢apinda 1,2 milyardan fazla insanin aritilmig igme suyu
kaynaklarma erigimi hala eksikken, yaklasik 2,4 milyar insanin uygun sanitasyona erisimi
yoktur. Ilag, gida, elektronik vb. sektdrlerde temiz su ayn1 zamanda temel bir hammadde
gorevi gormektedir. Giivenli ve temiz suya erisim, en dnemli insani onceliklerden biri olarak
kabul edilmektedir. Fakat antropojenik (insan tarafindan olusturulan) faaliyetlerin ve
ozellikle atik suya 6zgli agir metaller olmak iizere baska kirleticilerin de salinmasina da

katkida bulunan niifus artiginin bir sorun olmaya devam ettigi kabul edilmelidir.

2.1. Atik Sular ve Ozellikleri

Atik sular aritilmadan alic1 ortamlara desarj edilmesi neticesinde aerob ve anaerob
ayrismaktadirlar. Boylelikle CO2, CO, CHs, H2S gibi ¢ok kdtii kokan gazlar olugsmaktadir.
Alict ortamda birakacagi tahribatlarin da buna eklenmesi halinde hastaliklar (tiiberkiiloz,
AIDS vb.), olimler ve pandemiler gibi c¢esitli saglik sorunlarina yol agmaktadirlar
(Sulaymon vd., 2020).

Atik sularin aritilmasinin  ana nedeni, suyun geri doniistiiriilmesi/yeniden
kullanilmasi, dogrudan ¢evreye veya kanalizasyona desarj edilmesidir. Gerek duyulan atik
su aritma yontemlerinin belirlenmesi, 6n aritma siireci tam olarak baglamadan 6nce aritilacak
suyun degerlendirilmesinin yapilmasina yardimc1 olacaktir.

Sekil 2.1°de iilkeler 6lgegindeki atik su aritimi yiizdelikleri verilmistir.
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Sekil 2.1. Ulkeler 6lgeginde atik su aritimi (%) (Jones vd., 2021)

Agir metaller, son yillarda su kirliligine katkida bulunan en 6nemli kaynaklardan biri
olmustur. Su kaynaklari, suya sizarak kirlilige neden olan , zararli metaller agisindan zengin
ve dogal olarak olusan cevherlere sahip olabilir. Bu cevherler, yiiksek arsenik ve kursun
kirliligi olusumlariyla iliskilidir (Briffa vd., 2020).

Bu konuda 6nemli ¢aligmalar yapmis olan Ewuzie vd., (2020) ¢esitli su kaynagi
alanlarinin jeolojik yapilarini incelemis ve belirli bolgelerde su kirliligine neden olabilecek
farkli agir metal derisimlerinin bulundugunu goézlemlemistir. Bu agir metaller, toksik forma
bozunma siirecinden gegerek sucul fauna ve florada, daha sonra da insan sagliginda bir
dengesizlik durumu yaratacaktir (Ma vd., 2018). Agir metallerin insanlara kars1 olumsuz
etkileri arasinda mide agrilari, kusma, ishal, tifo, kanser, hormonal dengesizlik, {ireme
bozuklugu, karaciger ve bobreklerde ciddi hasarlar yer almaktadir (Sankhla vd., 2019). Agir
metaller biyokiimiilasyon (biyobirikim) yoluyla insan viicudunda, karasal ve sucul
ekosistemde birikme yetenekleri nedeniyle 1yi bilinen g¢evresel kirleticilerdir ve halk sagligi
igin agir sonuglari olan 6nemli bir ¢evresel fenomendir (Mitra vd., 2022). Atik sulardan agir
metal iyonlarinin giderimi, temiz bir ¢evre ve insan saglig1 i¢in birinci derecede 6nemlidir.
Agir metal sorunu insan sagligini ciddi sekilde tehdit etmektedir ve ayrica bu metaller toksik
ve kanserojendir (Qasem vd., 2021).

Cizelge 2.1°de igme suyunda miisaade edilen agir metal limit degerleri ve Cizelge

2.2’de agir metal iyonlarinin olas1 kaynaklar1 ve saglik tehlikleri verilmistir.



Cizelge 2.1. igme suyunda izin verilen agir metal sinir degerleri ( Paul vd., 2017)

Agir metaller

Izin Verilen Siir Deger

(mg/L)
WHO USEPA 1SI CPCB ICMR
Demir 0,1 _ 0,3 1,0 1,0
Bakir 1,0 1,3 0,05 15 15
Civa 0,001 0,002 0,001 izin yok 0,001
Kadmiyum 0,005 0,005 0,01 Izin yok 0,01
Arsenik 0,05 0,05 0,05 Izin yok 0,05
Kursun 0,05 B 0,10 Izin yok 0,05
Cinko 5,0 _ 5,0 15,0 0,10
Krom 0,1 _ 0,05 Izin yok _

Cizelge 2.2. Cesitli agir metal iyonlari, olasi kaynaklari ve saglik tehlikeleri (Wadhawan vd., 2020)

Metal Kaynaklan Zararh etkileri
Iyonlan
As (V) Volkanik aktivite, boya, ilag, tekstil Siddetli arsenikozis, pigmentasyon sorunlari,
ve tarim sektorii, eritme, madencilik mide bulantisi, cilt ve bobrek kanseri
Mo (1) Pestisitler, katalizorler, alagimlar, Mineral dengesizligi, serum seruloplazmin
asindirict olmayan maddeler artisi, idrarda bakir atilmi, gut benzeri
semptomlar
Zn (1) Celik tiretim tesisi, galvanizli metal Ates, kusma, mide bulantisi, mide kramplari,
borular ishal
Mn (11) Madencilik, ¢oplik alanlari, tarim, Sinir sistemi yetmezIligi, mutajenik ve hepatik
giibreler, toprak ensefalopati
Cd (1) Galvanik kaplama tesisi, metal Bobrek yetmezligi, akciger sorunlari, kemik
eritme, pil iiretimi, giibreler, alasim  kanseri, yliksek tansiyon, Itai-Itai hastaligi,
endiistrisi kemik anormallikleri
Co (1) Metaliirji, madencilik, galvanik Iskelet kusurlari, ishal, pulmoner hipotansiyon,
kaplama endiistrisi, niikleer enerji felg
fabrikasi,
Ni (I1) Nikel kaplama, alasimlar, pil Kanserojen, sa¢ dokiilmesi, cilt toksisitesi
iretimi
Cu (1) Pil {iretimi, tesisat korozyonu Basg agris1, depresyon, diisiik 1Q
Pb (11) Seramik, piller Karaciger yetmezligi, norolojik sistem hasari,

gastrointestinal  sistem bozuklugu, yiiksek

tansiyon, kisirlik, artralji




2.2. Agir Metal iceren Atik Sularin Aritilma Yontemleri

Uzun yillar arastirmacilar ve bilim insanlari, agir metal kontaminasyonundaki artisi
onlemek i¢in ¢ok sayida teknolojik iyilestirme yontemi gelistirmektedirler. Dogal sularimizi
korumak ve igme suyu iretimini desteklemek icin tiim atik sular, su dongiisiine geri
dondiiriilmeden once gevresindeki maddelerden ve kirleticilerden arindirilmalidir. Suyu
aritmak ve miimkiin olan en iyi dogal su kalitesini elde etmek i¢in farkli islemler
kullanilmaktadir. Atik su arittminin temel amaci, genellikle endiistriyel atiklarin insan
sagligina veya dogal c¢evreye kabul edilemez bir zarar vermeden bertaraf edilmesini
saglamaktir.

Atik su aritma ve bertarafi, herhangi bir konut veya endiistriyel alanda tiretilen atik
suyun (kirli su) yan iriin olarak aritilmasi islemidir. Bu proses, kimyasal veya endiistriyel
faaliyetlerle kirlenmis suyu aritmak i¢in kullanilan siiregleri ve mekanizmalari igerir.

Genellikle, endiistriyel ve evsel atik sularin aritimi iki esas basamakta yapilmaktadir.
[lk olarak istenmeyen maddeler sudan giderilir. Bu, temizleme, demir ve manganez giderme,
sterilizasyon, tuzdan arindirma veya yumusatma ile yapilmaktadir. Ikinci basamak ise,
arindirilmis atik suyun kalitesini iyilestirmek ve pH degeri veya iletkenlik gibi parametreleri
etkilemek icin 6zel metotlarin kullanilmasidir. Atik sudan kirleticilerin uzaklastirilmasi igin
kullanilan farkli geleneksel atik su aritma yontemleri fiziksel, mekanik, biyolojik ve
kimyasal yontemlerdir (Sezgin, 2012).

Tekstil, deri veya boya gibi birgok endiistrinin atik sulari, bazilar1 potansiyel
kanserojen olan tehlikeli ve toksik bilesikler icermektedirler. Tekstil endiistrisinin atik sulart,
hacim ve kompozisyon acisindan diger endiistrilere gore ¢cok daha fazla kirletici 6zellige
sahiptir (Turksoy vd., 2021). Cevre ve canlilar agisindan aritma islemlerinin mutlaka
uygulanmas1 zorunlu olmakla birlikte, bir¢cok fabrika maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle
atik sularmi herhangi bir aritma olmaksizin alic1 ortama desarj etmektedir.

Evsel atik su terimi, esas olarak yemek hazirlama, ¢amasir yikama, temizlik ve kisisel
hijyen gibi faaliyetlerden kaynaklanan konut kaynaklarindan bosaltilan akiglar1 ifade
etmektedir. Endiistriyel/ticari atik su ise, yiyecek, igcecek iiretimi, imalat ve ticari
faaliyetlerden kaynaklanan atik sular olarak tanimlanmaktadirlar. Kurumsal atik su,
hastaneler ve egitim tesisleri gibi biiyiik kurumlar tarafindan {iretilen atik suyu karakterize

etmektedirler (Anjum vd., 2016).
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Cizelge 2.3 de atik sulardan agir metallerin giderimi i¢in kullanilan yaygin yontemler

verilmektedir.

Cizelge 2.3. Atik suda agir metallerin giderimi i¢in kullanilan en yaygin yontemler

Smiflandirma Aritma Yontemleri

Adsorpsiyon

Iyon degistirme

Fiziksel aritim yontemleri Nanofiltrasyon

Ters Osmoz (RO) membrani

Ultrafiltrasyon

Floatasyon

Kimyasal ¢oktiirme

Elektrodepozisyon

Elektrodiyaliz
Elektroforez
Elektroflotasyon
Kimyasal aritim yontemleri Elektrooksidasyon
Elektrokoagiilasyon
Elektroliz

Ferrit ¢okelmesi

Biyo-flokiilasyon

Biyolojik aritim yontemleri Biyo-sorpsiyon

Fitoremediasyon

Biyotransformasyon
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2.2.1. Kimyasal Aritma

Kimyasal aritma, atik suya cesitli kimyasal maddeler ekleyerek yavas ve hizli
karistirma {initelerinde bu kimyasallarin atik suda bulunan suda ¢6ziinmiis ve askida kati
maddeler ile tepkimeye girerek cokelmesi ile gerceklesmektedir. Bu anlamda kimyasal
aritim glinimiizde pek ¢ok farkli alanlarda pek ¢ok maddenin temizlenmesi agisindan
oldukega etkili ve elverigli uygulamalardan biridir. Ekonomiklik a¢isindan makul olmasi,
uygulanabilirliginin basit olmasi ve etkilerinin biiyiik olmamasi nedeniyle en sik rastlanan

kimyasal aritma yontemi kimyasal ¢oktiirmedir (Ojovan ve Kalmykov, 2019).

2.2.1.1. Kimvasal Coktiirme

Bu teknolojide atik sudaki agir metal giderimini iyilestiren birincil parametre, pH'in
temel kosullara gore ayarlanmasidir. Kire¢ ve kalkerler, ¢ogu iilkede bulunabilmeleri ve
diisiik maliyetleri nedeniyle yaygin olarak kullanilan ¢oktiiriici maddelerdir. Kireg
cokeltmesi, uygun bir metal konsantrasyonu ile inorganik atiklarin verimli bir sekilde
aritilmasimi saglamak i¢in kullanilmaktadir. Bununla birlikte, kimyasal ¢oktiirme, agir
metalleri gidermek ve desarj icin kabul edilebilir bir seviyeye ulastirmak i¢in 6nemli
miktarda kimyasal gerektirmektedir. Diger bir dezavantaji ise, ¢amur bertarafinin uzun
vadeli cevresel etkileri sebebiyle potansiyel bir sorun olmasidir. Sekil 2.2°de kimyasal

¢oktiirme prosesinin basamaklar1 verilmistir.

Atik Su
Girisi

= |

MNotralizasyon §
Tank I

Karnstirici

g

i Agir Metal
I
! Tespiti
e o o o - ——
Duru Faz
Alict Ortam
Coéktlrme Tank

Sekil 2.2. Kimyasal ¢oktiirme prosesinin sematik gdsterimi (Oztiirk vd., 2017)
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Tipik olarak kimyasal ¢oktiirme isleminde gerekli basamaklar sirasiyla

notralizasyon, c¢okeltme, pihtilagsma/flokiilasyon, kati/sivi ayirma ve susuzlagtirmadir
(Berktay vd., 1997).

Cizelge 2.4’de kimyasal ¢oOktiirme yOnteminin avanatajlart ve dezavantajlari

stralanmustir.

Cizelge 2.4. Kimyasal ¢oktiirme yonteminin avantajlari ve dezavantajlar1 (Dahman, 2017).

Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Avantajlan

Dezavantajlan

(>1000 mg/L) metal derisimi iceren inorganik

Kabul edilebilir desarj limitlerinin saglanmasi

atik sularin  antiminda iyi bir giderim igin biiyiik miktarda kimyasal gerekli olmas1
saglamasi
Prosesin basitligi Ekstra aritim gerektiren ¢amur tiretimi

Kullanilan ekipmanin ucuz olmasi

Camur giderimi i¢in artan maliyet

Kullanigh ve giivenli bir yontem olmast

Camur imhasinin uzun donem c¢evresel

etkileri

Atik su miktarinda mevsimsel degisiklikler
sozkonusu oldugunda iyi bir giderim
saglamasi

Kimyasal tiiketiminden kaynaklanan yiiksek
isletme masraflari
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2.2.1.2. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon, su ve atik su aritiminda geleneksel pihtilasma, flotasyon ve
elektrokimyanin fonksiyonlarin1 ve avantajlarin1 birlestiren ve gelismekte olan bir
teknolojidir. Bununla birlikte, bir elektrokoagiilasyon sisteminde kullanilan bu teknolojiler
arasindaki etkilesim mekanizmasinin niceliksel olarak degerlendirilmesi bulunmamaktadir
(Holt, 2005).

Elektrokoagiilasyon, 20. yiizyilin ikinci yarisinda hem ABD'de hem de Sovyetler
Birligi'nde kapsamli bir sekilde ¢alisilmistir, ancak o zamanlar su aritimi i¢in yaygin olarak
uygulanmamistir. Bunun baslica nedeni olarak, o zamanlar yiiksek olan elektrik ve yatirim
maliyetlerinin oldugu diisiiniilmektedir (Chen, 2004).

Elektrokoagiilasyon, anot ve katot olmak {izere iki ¢ift halinde diizenlenmis, elektrot
adi verilen metal levhalardan olusmaktadir. Elektrokimya ilkeleri kullanilarak, su
indirgenirken (elektron kazanir), katot oksitlenir (elektron kaybeder). Boylece atik su daha
iyi aritilir ve Katot elektrodu atik su ile temas ettiginde metal aparatin igine yayilir
(Emamjomeh ve Sivakumar, 2009). Bu oldugunda, parcaciklar topak olusturmak amaciyla
hidroksit kompleksleri olusturarak nétralize edilir. Bu topaklanmalar tankin dibinde
olusmaya baslar ve siizme yoluyla gekilerek disari atilabilir (Gao vd., 2010). Bununla
birlikte, bir elektrokoagiilasyon-yiizdiirme aparati diisliniildiigiinde, parcaciklar bunun
yerine anottan olusturulan hidrojen kabarciklari vasitasiyla tankin tepesine yiizmektedir.
Yiizen parcaciklar, tankin tepesinden siyrilmaktadir. Sekil 2.3’de elektrokimyasal bir

hiicrenin sematik gosterimi verilmistir.

] o . T [
e e
ol - ® ®
' _ | KATOT |g
| axnor © @ " |[®
O ) ) ¥ ®
\ | (.) P
=) ‘ - N )\_.')
' _.“ (.) ~ 0]
/ - . (%
- I
(=) (=) 0
ELEKTROLIT COZELTI
N\, /
\, /

Sekil 2.3. Elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi (Uygun, 2003).
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Cizelge 2.5’te elektrokoagiilasyon yoOnteminin avantajlar1 ve dezavantajlar

stralanmustir.

Cizelge 2.5. Elektrokoagiilasyon yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Akbal ve Camci, 2009)

Elektrokoagiilasyon yontemi

Avantajlarn

Dezavantajlan

Koagiilasyon yonteminden farkli olarak c¢ok
daha az kimyasal kullanimi, ayn1 zamanda daha
etkili ve hizli organik madde giderimi

Siirekli c¢alisma modunda elektrolitik siireg,
elektrotlar {lizerinde c¢amur birikimi ile
engellenebilir ve elektrotlarin muntazam olarak
yenilenmesi gereklidir.

Bazi durumlar disinda pH kontroliiniin gerekli
olmamasi

Birgok yerde elektrik kullaniminin pahali
olmasi

Atik suda bulunan birden fazla kirleticiyi tek bir
proses ile aritmasi

Cikis suyunda uzaklagtirilmast gereken yiiksek
konsantrasyonlarda demir ve aliiminyum
iyonlariin bulunmasi

Miikemmel derecede koku ve renk gideriminin
saglanmasi

Yiksek iletkenlige sahip siispanse maddelerin
atik suda olmasinin istenmesi

Uretilen ¢amur miktarinin ~ koagiilasyona
kiyasla daha az olmasi. (Ornegin, Fe ile
elektrokoagiilasyon yonteminde olusan ¢amur,
FeClz’tin ve ardindan NaOH veya kiregin
ilavesiyle koagiilasyon yonteminde iiretilenden
daha yiiksek miktarda kuru ve hidrofobik kati
icermektedir).
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2.2.2. Biyolojik Aritma

Biyolojik aritma sistemlerinin temel karakteristigi, arittimda kimyasal maddelerin
yerine mikroorganizmalarin, aerob ve anaerob bakterilerin, mantarlarin, alglerin,
nematodlarin, protozoalarin ve mayalarin kullanilmasi olup, konvansiyonel ve modern bir
tekniktir. Bu sayede kimyasal aritimdan kaynaklanan, su kiitlelerinde kimyasal birikme ve
alg patlamasi gibi olumsuzluklarin 6ntine gecilebilmektedir (Hussain vd., 2021).

Bu aritma, ¢6zilinebilir organik safsizliklar1 veya iki tiir atik su kaynaginin karisimina
sahip belediye ve endiistriyel atik sularini aritan bir atik su aritma tesisinin dnemli ve
ayrilmaz bir pargasidir (Roy ve Saha, 2021). Kimyasal aritma, ileri oksidasyon, 1s1l aritma
vb. diger aritma siireclerine gore biyolojik aritimin hem sermaye yatirimi hem de igletme
maliyetleri agisindan bariz ekonomik avantaji vardir. Biyolojik aritma islemlerinde hiicre
biiylimesi, substratlarin oksidasyon-rediiksiyonu ile eszamanli olarak gerceklesmektedir
(Adin ve Asano, 1998).

Biyolojik atik su arittiminda, suda bulunan farkli kirletici tiirlerini ve suyun
biyokimyasal oksijen ihtiyacini azaltmak i¢in bir¢ok aerobik ve anaerobik mikroorganizma
cesitli yontemlerle kullanilmaktadir. Giiniimiizde kullanilan biyolojik artima yontemleri
aktif camur sistemleri, biyofilm sistemleri ve dogal sistemler olmakla ii¢ ana baglik altinda
toplanabilir.

Aktif ¢camur, atik su aritma tesislerinde mikrobiyal reaksiyonlari baslatmak i¢in
inokiiliim (bir materyale ilave edilen mikroorganizma) olarak kullanilmaktadir. Bu sebepten
dolay1 atik suyun biyolojik aritiminda ¢ok onemli bir pargadir. Geleneksel aktif ¢amur
prosesi, membran biyoreaktorler ve damlatmali filtre prosesi ¢esitli kirleticileri atik sudan
uzaklastirmak i¢in biyolojik atik su aritma teknigi olarak kullanilabilmektedirler. Biyolojik
atik su aritimi yavas bir siiregtir ve suyu aritmak ve depolamak i¢in genis bir alan gerektirir,
bu da yiiksek sermaye ve isletme maliyetlerine yol agar (Motlagh ve Goel, 2014).

Bu tip aritma ile ilgili bazi 6nemli sinirlamalar vardir. Biyolojik atik su aritimi, gaz
ve kotii koku iireten bazi istenmeyen mikroorganizmalar iiretmektedir. (Seviour vd., 2003).
Bu aritimda tam bir renk giderme miimkiin degildir. Karmagik kimyasal yapilara sahip
ksenobiyotik boyalarin bozunmaya karsi direngli oldugu bulunmustur (Roy ve Saha, 2021).
Biyolojik yontem, siire¢, tasarim ve operasyon parametrelerinde ¢ok az esneklik saglar. Atik
suyun biyolojik olarak aritilmasi, organik kirleticileri uzaklastirsada deterjan ve kozmetik

atiklar gibi kirletici tiirlerini ortadan kaldiramaz (Iturmendi ve Diaz, 2012).
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2.2.3. Fiziksel Aritma

Bu tip aritma, atik suyu temizlemek i¢in fiziksel yontemlerin kullanilmasini
kapsamaktadir. Fiziksel aritma, atik sudaki katilarin uzaklastirilmasi ig¢in sedimantasyon,
eleme ve ayirma gibi islemleri icermektedir. Bu islem sirasinda kesinlikle kimyasal veya

bakteri kullanilmaz. En yaygin kullanilan fiziksel aritim tiirleri agsagidaki gibidir.

2.2.3.1. Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyon teknolojisi atik suyun bir elek veya yari gegirgen bir tabaka
araciligiyla filtrelenmesidir. Béylece su molekiillerinin ge¢mesine izin verilirken bakteri,
kimyasal ve viriislerin gegmesi onlenir. Membran filtrasyonu sadece askida katt maddeler
ve organik bilesikler icin degil ayni zamanda agir metaller gibi inorganik kirleticilerin
uzaklastirilmasinda de etkili bir metottur. En etkili membran teknolojisi, basinci korumak
icin gereken elektrik veya mekanik sistemler nedeniyle genellikle diger membran
sistemlerinden 6nemli 6l¢lide daha fazla enerji gerektirir. Membrandaki gdzenek boyutu
onemli dl¢lide daha kiiciik olabilir ve bu da kirleticilerin daha yiiksek oranda giderilmesine
izin verir (Grischek vd., 2002).

Nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF), mikrofiltrasyon (MF) ve elektrodiyaliz
(ED) dahil olmak iizere diger membran filtrasyonlarida siklikla kullanilmaktadir. Tatli suyun
teknik 6nlemi, 1000 mg/l'den daha az tuz veya toplam ¢ozlinmiis kati madde (TDS)
igermesidir ve Diinya Saglik Orgiitii ve ABD EPA tarafindan da desteklenen 250 mg/I'lik bir
taban c¢izgisi olusturmustur. Bu nedenle, daha yiiksek seviyelerde tuz veya TDS iceren
herhangi bir su, bir ¢esit uzaklastirma isleminden ge¢melidir. Tiim bu membran filtrasyon
sistemleri Oncelikle deniz suyunu ve aci suyu (deniz suyundan daha az tuz igeren, ancak yine
de DSO diizenlemelerinden daha tuzlu su) alip saf suya déniistiirmek igin kullanilmaktadir

(Doussan vd., 1998).

Membranlar polimerik malzemeden veya silisyum karbiir gibi seramik malzemeden
tiretilebilmektedir. Silisyum karbiir seramik membranlar agir metal giderimi igin idealdir
¢linkii son derece saglamdirlar, termal ve kimyasal dayanikliliga katkida bulunmakta ve bu
da onlan atik suda siklikla agir metallerin bulundugu zorlu ortamlar i¢cin miikemmel
kilmaktadir. Seramik membranlar diisiik enerji tiiketimine, kapasiteye ve az yer kaplamaya

katkida bulunmaktadirlar. Ayrica, membran filtrasyon, agir metal giderme performansini
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artirmak icin yiiksek miktarda kimyasal gerektirmez ve diisiik kirlenmeye sahiptir. (Jiittner,
1999).

Ultrafiltrasyon (UF), belirli kati pargaciklari veya biiyilk molekiilleri bir sivi
akigindan filtrelemek i¢in tam olarak boyutlandirilmis acikliklara sahip bir zar kullanan bir
tiir fiziksel ayirmadir. 0,001 ila 0,1 um arasinda degisen gézenek boyutlariyla UF, silika,
silt, endotoksinler, plastikler, proteinler, sis ve viriisleri igerebilen ¢ok ince pargaciklarin

ayrilmasi i¢in uygundur.

Nanofiltrasyon (NF), diisiik toplam ¢6ziinmiis kati madde igeren sularda kullanilan
nano gozenekli bir membran kullanilan filtrasyon islemidir. Amag, organik maddeyi tutarak
dezenfekte etmenin yani sira polivalan iyonlarinin uzaklastirilmasidir. (Kuehn, 2000). Mikro
gbzenekli ve yogun filmler arasindaki gegisi olusturan bu nano cisimlerin boyutlar1 0,5 — 1

nm araliginda olabilmektedir.

2.2.3.2. Flotasyon

Flotasyon, bir tasima ortami olarak gaz kabarciklarinin kullanildigr ayirma
teknigidir. Hidrofobik madde gaz kabarciklarina baglanir ve yer¢cekiminin tersi yoniinde sulu
¢ozelti ylizeyine dogru akar. Bu yontemde, daginik hava yiizdiirme (veya mineral iglemede
kopiik) teknikleri ve Henry yasasina dayanan ¢oziinmiis hava yiizdiirmeye ait farkli kabarcik
olusturma yontemleri mevcuttur. Bu islem iki basamaktan olusmaktadir. ilk olarak; siyirict
yardimiyla islem sonucunda olusan kopiik ortamdan uzaklastirilir ve ardindan kopiik

seviyesinin altindan aritilmig su alinir.

2.2.3.3. ivon Degistirme

Atik sulardan agir metal giderimi i¢in endiistride kullanilan diger bir yontem iyon
degisimidir. Bir iyon degistirici, ¢evreleyen malzemelerden katyonlar1 veya anyonlar
degistiren bir katidir. Sentetik organik iyon degistirici regineler, iyon degisimi i¢in en yaygin
kullanilan matrislerdir. Bu yodntemin avantajlarinin yani sira bazi dezavantajlan
bulunmaktadir. 1k olarak, iyon degisimli agir metal giderme ydntemi, matris atik sudaki
organikler ve diger kati maddeler tarafindan kolayca kirlendiginden konsantre metal
¢ozeltisini uzaklastiramaz. Daha da 6nemlisi, bu yontem segici degildir ve ¢ozeltinin pH'ina

oldukca duyarlidir.



Cizelge 2.6. Atik Su Aritim Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Yiiksek Katy/
Atik Su Aritim Agir Metal Organik Madde Agir Metaller i¢in . -
Yontemi (% iderme Derisiminde : Secicilik Maliyet Operasyon Yan Uriinler Kaynak
Kapasitesi Verimlilik
Bir¢ok agir Agir metallerin ve Farkli agir metaller i¢in Diisiik maliyetli adsorbanlar Basit Daha az camur
metal ¢Oziinmiis organik secicilik adsorban kullanildiginda ekonomik bir kullanim. iretimi.
giderilebilir.  maddelerin etkilesimi ozelliklerine baglidir. prosesdir. Bununla birlikte, birgok Genis pH Atik Sorbentler
Adsorpsiyon (% 99 agir metal adsorban simdiye kadar yalnizca aralig1 ) (Yeniden [6]
verimli) adsorpsiyonunu laboratuvar ortaminda test sunmaktadir. Uretilmemigse)
etkileyebilse de, kat1 edilmistir.
derisiminden
dogrudan etkilenmez.
Agir metal giderimi Kimyasal kullanimi azdir, fakat Kullanim
miimkiindiir, fakat agir elektrotlarin sik sik degistirilmesi kolaydir. Daha az ¢amur
metaller i¢in segici bir nedeniyle baslangi¢ maliyeti Korozyon tretimi.
Elektrokimyasal Kisa iglem siiresi, proses degildirler. (Farkli yiiksektir. Yiiksek elektrik bir sorun Ikincil kirlilik yok.
aritma Verimli ekonomik olarak Elektrokimya_gal aritma maliyetleri su hacmiyle mgyda_n_a [9]
teknolojileri giivenli ve tehlikesiz teknolojileri orantilidir. getirebilir.
tiriin dretimi. topaklagsmaya
(agglemerasyona) neden
olabilir).
Agir Hizli, ucuz ve basit  Segici bir proses degildir. Kimyasal tiiketimi yiliksek Maliyet Iyi
Koagiilasyon/ metalleri islem ve pihtilagtirict Sedimantasyon ve olmasina ragmen uygun etkin, ancak  susuzlasgtirilabilirlige [14]
Flokiilasyon tamamen maddelere kolayca filtrasyon gibi gerekli maliyetlidir. kimyasal ragmen artan ¢amur
gideremez. erigimin olmasi ekstra islemlere neden tiiketimi hacmi
olur. yiiksektir.
Yiiksek metal geri Cinko, bakir, nikel, krom Isletme maliyetleri yiiksektir. pH’a Regine rejenerasyonu [12]
Iyon Degisimi kazanimi, daha az gideriminde oldukc¢a duyarlidir. ikincil bir kirlilige
camur hacmi etkilidir. neden olabilir.
Diistik Coziinmiis (iyonik) Diisiik sermaye maliyeti, fakat Biiyiik Biiyiik hacimlerde
Kimyasal derisimlerde  Yiiksek KOI giderimi metalleri ve toksit camur berterafl i¢in ek maliyet miktarlarda diisiik yogunluklu [16]
¢oktiirme etkili saglayabilir. metalleri giderebilir. getirmektedir. cokeltme gamur.
degildir. kimyasallar1
gerektirir.

LT
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3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon prosesi ilk olarak 1773 yilinda Isveg asilli Alman eczaci ve kimyager
Carl Wilheem Scheele tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon fiizerine ilk sistematik
arastirmay1 ise 1814 yilinda Isvicreli bilim adami Ferdinand de Saussure yapmis,
adsorpsiyon terimini ise 1881 yilinda Alman fizik Heinrich Kayser tarafindan ortaya
konmustur (Palmer, 2006).

Adsorpsiyon, bir yiizey veya ara Kesit iizerinde maddenin birikimi ve ara yilizeyde
derisiminin artmasi seklinde tanimlanabilir. Diger bir tanima gore ise, adsorpsiyon yiizeye
tutunma olayidir yani bir adhezyon kuvvetidir (Shamey ve Zhao, 2014).

Atik su artiminda adsorpsiyon, atik sulardaki belirli maddeleri uzaklastirmak
amactyla bu maddeleri tutabilecek 6zellikler gosteren ve adsorban adi verilen maddelerin
kullanilmasi islemidir. Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet disiikligi ve ¢evre dostu
olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir. Adsorpsiyonun, yeni bilgiler
dogrultusunda kullanim alan1 ve igletim sekli degisebilmektedir. Sonug olarak, adsorpsiyon
prosesi giiniimiizde daha iyi kalitede aritilmis su gereksiniminden dolayi ¢esitli adsorbanlar
ile atiksu aritiminda kullanimi ve atik aritiminda gelecek vadeden bir proses olmasi

nedeniyle arastirmacilarin yogunlastigi bir konu haline gelmistir.

cd(il)

22%
)

7%

Pbyll)
17%

Sekil 3.1. 2010-2020 yillar1 arasinda adsorpsiyon prosesi kullanilarak giderilen agir metal iyonlart
(%) (Harikishore vd., 2012)
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Antik kiiltlirlerde, adsorpsiyon yontemi temiz su saglamak amaciyla kullanilmigtir
ve ayni zamanda tasarim ve isletme esnekligi, diisiik maliyeti, basit ve kullanigli olmasinin
yani sira miilkemmel bir aritma verimliligi saglamasi nedeniyle giiniimiiz diinyasinda hala
yaygin olarak kullanilmaktadir (Gao vd., 2020). Kagit, boya, tekstil, kozmetik ve diger
endiistrilerde endokrin bozucular, farmasdétik iyonlar ve organik veya inorganik kirleticiler
gibi zararli bilesikleri sudan uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon metodu kullanilmaktadir
(Lutfor ve Mashitah, 2011).

Atik sularin ¢ogu oldukga karmasik yapida olup igerdikleri maddelerin adsorplanma
kapasiteleri degisiklik gosterebilmektedir. Molekiiler yapi, ¢oziiniirlik gibi o6zellikler
adsorplanma kapasitesini etkiler. Adsorplanabilirlik ¢6ziinmiis maddenin ¢oziintirligi ve
adsorbatin zincir uzunlugu ile iliskilidir. Coziiniirliik arttikca adsorplanabilirlik azalir.
Bunun tam tersi olarak adsorbatin zincir uzunlugu arttik¢a ¢oziiniirlitk azalacagi icin dall
zincirler diiz zincirlere kiyasla daha kolay adsorplanabilir (Cnudde vd., 2018).

Adsorplanmay1 etkileyen ilgili gruplar ve etkileme bicimleri Cizelge 3.1°de

verilmistir:

Cizelge 3.1. Molekiiler yap1 ve diger faktorlerin adsorplanma kapasitesine etkisi (Reynolds ve
Richards, 1996)

flgili grup Etkileme bicimi

Hidroksil (ROH) Genel olarak, adsorpsiyon hizin1 azaltmaktadir.
Ana molekiiliin yapisi bu azalmanin derecesini
etkilemektedir.

Karbonil (RCOR”) Etki karbonil grubunun bagli oldugu ana
maddeye gore degisir. Ornegin, glioksilik asit
asetik asitten daha kolay adsorplanir, fakat daha
yiiksek yag asitleri durumunda benzer kolaylik

goriilmez.
Amino (NH; — R — COOH) Bu grubun etkisi hidroksil grup ile
kiyaslandiginda daha fazladir.
Halojenler (RX) [R=F, Cl, Br, I ] Stabil olmayan etki
Alkenler (CyHzn) Karbonil grubunda oldugu kimi degisken etki
gostermektedir.
Nitro (R-NO>) Adsorplanma siddetini artirir.

Sulfonik (RSO3H) Genellikle adsorplanmay diistiriir.
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Kati-sivi adsorpsiyon atitk su ve igme suyunun aritilmasinda Onemli rol

oynamaktadir. Atiksu aritim tesislerinde adsorpsiyon prosesi Cizelge 3.2°de gosterilen

amaglar i¢in kullanilmaktadir.

Cizelge 3.2. Atik su aritma tesislerinde adsorpsiyon prosesinin kullanilmasinin amaglar1

Adsorpsyion
prosesi

Biyolojik saflagtirmadan sonra ii¢iinciil bir aritim gibi

Arzu edilmeyen koku ve tatlarin giderilmesinde

Pestisidlerin (bakterisid, fungusid, herbisid, mollusid, insaktisid, vb. gibi)
giderilmesinde

Eser miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) atik sudan giderilmesinde

Atik suda bulunan organik mikro kirleticilerin ve kimyasal oksijen ihtiyacinin
giderilmesinde

Atik suda bulunan baz1 6zel organik bilesiklerin (R-CI [kloro] ve R-NOs [nitro])
gibi uzaklastirilmasinda

Toplam organik karbonun azaltilmasinda

Deklorinasyon (klor gidermede)

Endiistriyel faaliyetler sonucu olusan renk kalintilarinin gideriminde




3.1. Adsorban Malzemeler
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Tarimsal atiklardan, endiistriyel yan {irlinlerden, dogal malzemelerden veya modifiye

edilmis biyopolimerlerden elde edilen ¢esitli diisiik maliyetli adsorbanlar son zamanlarda

gelistirilmis ve atik sudaki agir metalleri uzaklastirmak i¢in uygulanmistir. Adsorbanlar

genellikle 0,5 mm ile 12 mm arasinda degisen graniiler formdadirlar. Birim kiitle basina daha

genis bir yiizey alanina ve ayrica ¢ok sayida gozeneklere, mukavemet ve asinma direnci gibi

iyi mekaniksel ve kinetik o6zelliklere sahip olmalidirlar. Fiyati makul, kolay bulunabilir,

rejenere edilebilir ve ulagilabilir olmalidir. Ayrica, adsorbati adsorpsiyon bolgelerine hizli

bir sekilde aktarabilmelidirler (Biike, 2022).

Yaygin olarak kullanilan adsorbanlardan bazilari, kaynaklar1 ve uygulama alanlari

Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Sik kullanilan adsorbanlar, kaynaklar1 ve uygulama alanlari

No  Adsorban Kaynak Uygulama Alanm
1 Fuller topragi  Dogal olarak olusan kil, gézenekli bir yap1 Kerosen ve motor yaglarinin rengini agma,
elde etmek i¢in 1sitilir ve kurutulur. kurutmada
2 Aktif kil Bentonit veya siilfiirik asitle muamelesi Petrol iiriinlerinin rengini agmada
ardindan yikama, kurutma ve ezme ile aktive
edilerek olusur.
3 Boksit 230-815°C'de 1sitilarak etkinlestirilen, dogal Petrol iriinlerinin rengini agma ve gazlarin
olarak meydana gelen hidratli bir aliiminadir. kurutulmasinda
4 Aliimina Nemi  uzaklagtirmak  i¢in  1sitilarak ~ Kurutucu olarak
etkinlestirilen ve daha sonra istenen boyuta
ezilen sert, hidrath bir aliiminyum oksitdir.
5 Kemik Ezilmis kemiklerin 600-900 °C'de yikici Sekerin rafine edilmesinde ve yikanip
komiiri damitilmasiyla elde edilir. yakildiktan sonra tekrar kullanilabilirliginde
(Kemik kiilii)
6 Aktif karbon (i) Bitkisel madde kalsiyum kloriir ~ Seker ¢dzeltilerinin, kimyasallarin, ilaglarmn,
ile karistirilir, karbonize edilir su aritmanin, bitkisel ve hayvansal yaglarin
ve son olarak inorganik rafine edilmesinde, N
bilesikler siiziilerek Slyanur cevherl lig ¢ozeltisinden altin ve
uzaklastirilir. glimiistin geri kazanllmasmdf?l,
. . .. . Hidrokarbon gazlarinin fraksiyonlanmasinda
(i) Organik madde, gbzenekli
ponza taglari ile karistirtlir ve
daha sonra 1sitilir ve gézenekli
parcacitk boyunca karbonlu
maddeyi  biriktirmek  i¢in
karbonize edilir.
7 Silika jel Sodyum silikat ¢ozeltisinin asitle muamele Hava ve diger gazlarin dehidrasyonu,
edilmesinden sonra elde edilen sert taneli ve  hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda
g6zenekli bir tiriindiir. Normalde iiriinde %4
ila % 7 oraninda su bulunur.
8  Sentetik zeolit Bunlar gézenekli sentetik zeolit kristaller ve ~ Gazlarin ve sivilarin dehidrasyonu ve gaz-sivi

metal alimino silikatlardir.

hidrokarbon karigimimnin ayrilmasinda
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Adsorbanlarmm iretimi i¢in kullanilan temel malzemeyi ifade eden simiflandirma

Sekil 3.2’de gosterilmektedir.

Agir metal gideriminde
kullanilan adsorbanlar

Nanomalzeme

Karbon
bazh

adsorbanlar

I

Biyo
Adsorbanlar

Aktif
Karbon

Nanaotiipler } Yan Uriinleri Malzemeler

I J

I

Killer
|

Biyokiitle

U Biyopolimerler }

Nanocubuklar }

Zeolitler
|

Silis }

f Kompozit ve
Diisiik fiyath nanokompizt

” Nanopartikiillerr N
' Tarmm/Endiistri Dogal

Sekil 3.2. Aritma yontemleri i¢in kullanilan adsorbanlarin siiflandirilmasi (Chua vd., 2021)

3.1.1. Polimerik Adsorbanlar

Polimerik adsorbanlar, son yillarda 6nemli bir adsorpsiyon arastirma odagi haline
gelmistir. Bunun nedeni, fiziksel ve kimyasal kararlilik ve rijitlik ile 1s1 ve ¢evresel direng
gibi gelismis Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, sentez ve islevsellestirmedeki
esneklikleri nedeniyle, polimerik adsorbanlar, 6zellikle agir metaller olmak iizere, ¢esitli
ozelliklere sahip ¢ok cesitli kirleticileri gidermek i¢in yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir (Chua vd., 2021).

Iki farkl1 polimerin veya inorganik nanopartikiillerin birlestirilmesi, polimer-polimer
hibritleri ve polimer-inorganik hibritlerle sonu¢lanmaktadir. Nano boyutta iki muadilin
kombinasyonu karsisinda olusturulan kompozitler yalnizca ic¢sel Ozellikleri korumakla
kalmaz, ayn1 zamanda tipik olarak daha yiiksek islenebilirlik, daha kararli stabilite ve
nanopar¢acik-matris etkilesimi tarafindan olusan giiclii bir yap1 gostermektedir (Zhao vd.,
2018). Cogunlukla polimerler {izerinde bulunan amino ve hidroksil gruplart gibi yiizey

fonksiyonel gruplar, agir metal iyonlar1 igin gii¢lii bir afiniteye sahiptirler (Gao vd., 2020).
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3.1.2. Endiistriyel Yan Uriin Adsorbanlar

Endiistriyel aktiveteler sonucu olusan yan iiriinler olarak da bilinen endiistriyel
atiklar, agir metalleri sudan adsorbe etme kabiliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle su ve atik
sulardan agir metallerin giderimi i¢in adsorban olarak degerlendirilebilir. Endiistriyel yan
iiriin adsorbanlar, bulunabilirlik ve ekonomiklik a¢idan olduke¢a faydalidir. Bu nedenle, bu
endiistriyel atiklarin etkili adsorbanlar oldugu kanitlanmistir. Bu atiklarin adsorplama
kapasitesi ¢esitli modifikasyonlar ile arttirilabilir.

Bu tip adsorbanlarla yapilan son ¢aligmalar, adsorpsiyon mekanizmasinin sézde
ikinci dereceden kinetik model ve Langmuir izoterm modeli ile daha iyi uyum sagladigini
gostermistir. Bu konuda 6nemli calismalar yapmis olan Mi vd.‘ne (2021) gore aliimina
arittiminda kati yan iiriin olarak bilinen kirmizi ¢amurun adsorbe etme kabiliyetinin yiiksek
oldugu bulunmustur. Kémiir santrallerinden elde edilen bir diger endiistriyel yan iiriin olan
ucucu kiiliin de adsorban olarak agir metal gideriminde etkili oldugu ¢alisilmistir. Bununla
birlikte, son zamanlarda biyokiitleye dayali termik santrallerde iiretilen ugucu kiil ve taban
kiilliniin agir metallerin giderimi igin geri kazanildigi arastirmalar bulunmakta ve bu tiir
adsorbanlarin agir metallere kars1 da yiiksek afiniteye sahip oldugu goriillmektedir (Park vd.,
2020).

3.1.3. Dogal Mineral Esash Adsorbanlar

Arastirmacilarin ilgisini ¢eken bir diger adsorban kaynagi da dogal mineral bazl
tirtinlerdir. Bunun nedeni, ¢ogu dogal mineral bazli adsorbanin diisiik maliyetli, bol olmas1
ve milkemmel adsorpsiyon kapasitesinin yani sira geri kazanimmin kolay olmasidir.
Yeryliziinde mevcut birgok dogal mineral olmasina ragmen kitosan, silika, zeolit, kaolinit,
bentonit, montmorillonit gibi killerin agir metal gideriminde etkili oldugunu ¢aligmalar
gostermektedir (Lim ve Aris, 2014; Singh vd., 2018).

Bu tip adsorbanlarla son yillarda yapilan ¢aligmalarda, kitosan ve killer, etkinligini
arttirmak icin siklikla diger adsorbanlarla degistirilmekte ve modifiye edilmektedir. Yin vd.
(2017) bu konuda 6nemli ¢alismalar yapmis olup, bu arastirmacilara gore amidoksim
gruplari ile islevsellestirilmis silis adsorbani 3,36 ila 3,94 mg/g maksimum uranyum giderme

kapasitesiyle tuzlu gol suyundan uranyumun uzaklastirilmasinda kullanilabilmektedir.
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3.2. Adsorpsiyonun Mekanizmasi

Kat1 ylizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1 adsorpsiyon
kat1 ylizeyinde meydana gelir. Yiizey tarafindan tutunan, gaz veya sivi olabilir. Yiizeyde
tutunan malzemeye ‘adsorplanan maddde veya adsorbat’ ve iizerinde adsorpsiyonun
gerceklestigi katiya ise ‘adsorbent veya adsorban’ ismi verilmektedir.

Ayrica adsorpsiyon isleminin tersine adsorplanan maddenin ortama geri verilmesine
yani ylizeyde derisimin azalmasi islemine ‘desorpsiyon’ denir (Levine, 2002). Bir
malzemenin iyi bir katalizor gorevi gérmesi i¢in desorpsiyon gereklidir. Boylece yiizeyde
tiretilen trlinler reaksiyondan sonra ayrilir (desorpsiyon), diger reaktan molekiillerinin
islemi tekrar etmesi igin serbest yiizeyler saglar (Ray ve Das, 2020). Bu islem bos alanlarda
adsorpsiyonun devam etmesini saglamak icin Onemlidir. Adsorbattaki degisim hizi,
adsorpsiyon ve desorpsiyon arasindaki fark olarak da yazilabilir (Manzi vd., 2008).

Adsorpsiyon-desorpsiyon siirecinin genel mekanizmasi Sekil 3.3'de gosterilmektedir.

Desorpsiyon

Adsorpsiyon

‘ Sivi faz
XAN YT TY X X T
Kati faz
Adsorban
,.-(-'r—_ B —_“T} T T T T
N r— -
| Adsorpsiyon | | Desorpsiyon | |
e el ba o3 (- |
L2230 P3RS
T oaTL" e :_;J 33T LY
Agir metal ¢ozeltisi Temiz su Yeniden kullamlabilir
+ Adsorban Adsorban

Sekil 3.3. Suda metal iyonlarinin adsorpsiyon-desorpsiyon siirecinin mekanizmasi (Zaimee vd.,

2021)

Adsorpsiyon prosesinde, derisimin artis1 halinde pozitif adsorpsiyon, azalis1 halinde
negatif adsorpsiyon gerceklesmektedir. Kat1 veya akiskanlar iginde molekiiller her yonden

cekildikleri i¢in, bu ¢ekim kuvvetleri dengededir. Oysa, fazlar arasi yiizeyde, molekiillere
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etki eden ¢ekim kuvvetleri farklilik gostermektedir. Bu yiizden malzemenin derisimi ara
ylizeye yakin bolgede ara yiizeyi olusturan fazlar igerisindeki yigin derisiminden farklidir.
Dolayisiyla kat1 ylizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin i¢erisinde ¢6ziinmiis
olan maddeler bu yiizeyler tarafindan tutulur.

Kirletici molekiillerin, ¢6zeltiden adsorbanin gozenekleri tarafindan adsorplanmasi
dort basamakta meydana gelmektedir (Sekil 3.4).

[k asamada kirletici, ¢ozeltiden adsorban partikiiliinii cevreleyen su tabakas1 siirma
dogru; ikinci asamada ise, ¢ozelti iginde kat1 yiizeye dogru (yiizey sinir tabakasina) tasinir.
Bu olaya y1gin akis veya film difiizyonu denir.

Uciincii asamada, kirletici madde smir tabakasina difiize olarak, adsorban
ylizeylerindeki (ylizeyin gozenekleri i¢indeki makro ve mikro porlar) baglanma noktalarina
tutunur. Bu olaya da gozenek diflizyonu denir (Nas, 2006).

Son agamada ise, gozenek ve kapiler ylizeylerde baglanma meydana gelmektedir.
Adsorpsiyon hizi arttirilmak istenirse, kirletici maddenin bulundugu ¢ozelti uygun bir
sekilde karistirilarak adsorban-¢ozelti sinir tabaka kalinlig1 en aza indirgenerek difiizyon ile
taginim hizlandirilmis olur. Adsorbatin bir fazdan diger bir fazin yiizeyinde birikme eylemi,
ylizey gerilimi/adsorpsiyon arasindaki iligkinin onemini ortaya koyar (Plazinski ve
Rudzinski, 2009).

Adsorbat molekiiliniin 1zledig1 vol

Adsorbe edilmig __
bilegenler

Gozenek Difizvony

Yiizey Difizyon =

Adsorban Sivi Faz Yigin Akig

Sekil 3.4. Adsorpsiyon prosesinin adimlart (Zhang ve Smoczynski, 2015)
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Adsorpsiyonun matematiksel ifadesi gram miktar adsorban basina miligram
adsorbati (mg/g) ifade eden qe ile gosterilir. Sekil 3.5te kesikli adsorpsiyon prosesinin

sematik gosterimi verilmistir.

Adszorbat baglangic konsantrasyomu, (Cy) Adsorbat denge konsantrasyonu, (Ce)
/ /
/ /
— ] X — —_— — —_ /
|Ilr |ll
e e it
—___/ N @y
JEOPEJHIHET adsorban ilavesinden Jeopolimer adsorban ilavesinden Jeopolimer adsorban
once adsorbat baslangig sonraki durum cokdirildiikten sonraki
konsantarsyonu Eklenen adsorban miktan = m denge durumu

Reaktdr hacmi =V

Sekil 3.5. Adsorpsiyon prosesinin sematik gosterimi (Zhang ve Smoczynski, 2015)

Adsorpsiyon prosesinin matematiksel ifadesi Denklem 3.1’deki gibidir:

_ (Co=Ce)xV
m

qe 3.1)

e - Birim adsorban {izerine adsorbat madde miktar1 (mg/g)

Co -Cozeltinin baslangic kirletici madde derisimi (mg/L)

Ce - Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan Kirletici madde derisimi (mg/L)
V - Cozeltinin hacmi (mL)

Adsorpsiyon metodunda ge degerinin biiyiik olmasi istenir. Bu degerin biiyiik olmasi,

adsorbanin adsorplama kapasitesinin biiyiik olmasi anlamina gelir (Toprak, 2010).



27
3.3. Adsorpsiyonun Tiirleri

Adsorpsiyon, adsorbe edilenin yiizeyde tutulmasini saglayan kuvvet ¢esitlerine gore

fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak tizere ikiye ayrilir (Artioli, 2008).
3.3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller aras1 diisiik ¢ekim giiclinden veya Van der Walls’
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Bu ¢ekim uzun mesafeli olup bagi zayiftr
(Karakas, 2019). Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir yere baglanmamustir, yilizey
tizerinde hareketli bir durumdadir yani adsorpsiyon hem polar hem polar olmayan
yiizeylerde gerceklesebilir. Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve
gevsek bir tabaka olusturur. Genellikle fiziksel adsorpsiyon geri doniisiimlii yani tersinirdir

(Cakmak, 2004).

Fiziksel adsorpsiyonda kati-kat1, sivi-sivi, sivi-gaz, kati-sivi, kati-gaz olmak tizere 5

tip ara yiizey olusur. Bunlardan en 6nemlisi kati-gaz ve kati-siv1 ara ylizeyleridir.

Fiziksel kuvvetle tutunan molekiil, ylizeyde belli konumlara baglanmaz, bu sebep ile
de adsorbe olmus tanecigin yiizeyden ayrilmasi kolaydir. Bu ayrilma, diger bir molekiiliin
adsorbe olmug molekiiliin yerini almasi ile olur. Bu da fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
arasindaki temel farki agiklar (Kilig, 2014).

3.3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kati malzemeler {iizerinde kimyasal adsorpsiyon olarak da bilinen kimyasal
adsorpsiyon, bir kovalent veya iyonik bag olusturmak i¢in adsorban ile adsorbat yiizeyi
arasinda Onemli miktarda elektron paylasimi ile elde edilir. Bu nedenle, kimyasal
adsorpsiyon tamamen geri doniisiimlii olmayabilir ve rejenerasyon ig¢in yiiksek enerji
gerektirebilir. Karbon dioksit molekiilleri, adsorbanin yiizeyinde degerlik baglar1 yoluyla
adsorbe edildiginden, bir tek tabaka olustururlar. Gaz molekiilleri ve adsorbanlar arasindaki
kemisorpsiyon enerjisi, adsorban ve adsorbat tiirleri arasindaki bag kuvvetine baglh olarak

onemli Olciide degisebilmektedir.

Cizelge 3.4te fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel farklardan

bahsedilmistir.
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Cizelge 3.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel farklar (Basuki vd., 2019)

Parametre

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Bag
kuvvetlerinin
tiirii

Molekiiller aras1 Van der Wall’s kuvvetlerinden
kaynaklanir.

Adsorbat molekiilii ile adsorbanin yiizeyi
arasinda kimyasal bir bag olusturur.

Sicakhigin
etkisi

Adsorpsiyon sicaklikla azalir.

Adsorpsiyon sicaklikla artar.

Adsorpsiyon
15181

Diisiiktiir (20-40 kd/mol).

Yiiksektir (40-400 kJ/mol).

Adsorbanin
kimyasal
degisimi

Yiizey bileseginin olusumu seklinde gergeklesir.

Gergeklesmez.

Tersine
cevirilebilirlik

Tersinirdir, yani artan sicaklik veya azalan basing
ile desorpsiyon gergeklesebilir.

Kuvvetli bag olusumu oldugu igin
tersinmezdir. Adsorbe edilmis gazin serbest
birakilmasi farkli bilesikler verebilir, yani
basing degisikliklerinin etkisi yoktur.

Aktivasyon
enerjisi

Oldukga diistiktiir (sifira yakin).

Yiiksektir (kimyasal reaksiyonlarda oldugu
gibi).

Cok katmanh
olusumu

Bir tabakali veya ¢ok tabakali

Yalnizca bir tabakali
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3.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Bir biitiin olarak adsorpsiyon prosesinin performansi, pH, sifir yiik noktast (pHpzc)
potansiyelindeki pH, adsorban dozu, sicaklik, basing, yiizey alani gibi 6nemli parametrelerle
giiclii sekilde iliskilidir (Patterson, 2009).

1. pH: pH, kirleticilerin etkinligini ve adsorbanlar tarafindan adsorbat giderimini
etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Cozeltide adsorbatin iyonlagsmasi ve adsorbanin
ylizey yapisi, adsorbanin aktif bolgesindeki hidrojen iyonlart (H") ve hidroksit iyonlarinin

(OH") etkilesimi nedeniyle pH'tan biiyiik dl¢iide etkilenir.

2. pHpzc: Adsorpsiyon siirecini etkileyen diger 6nemli faktor, pHpzc olarak da bilinen
sifir yiik noktasi potansiyelindeki pH'tir. Burada adsorban yiizey yiikii énemli bir rol oynar
ve adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasina yardimci olur. pHpzc, adsorbanin yiizey
yiikiiniin sifira esit oldugu pH degeridir. Burada malzeme yiizeyinin sifir yiik noktasinin
altinda pozitif oldugu varsayilir ve negatif yiikli kirleticiler adsorbe olur. Elektrostatik
¢ekim, zit yiiklii adsorban tiirleri arasindaki adsorpsiyon oranini artirmakta ve boylece
adsorpsiyon verimliligini yiikkselmektedir. pHpzc’yi belirlemede yaygin olarak kullanilan iki
teknik vardir. Bunlar kiitle ve daldirma teknigidir (Aktar, 2021).

3. Adsorban dozu: Adsorpsiyonun gergeklesmesi igin adsorban aktif bir bolge
gerektirdiginden daha yiiksek bir adsorban dozu aktif adsorpsiyon bdlgelerini arttiracak,
kirleticilerin uzaklastirilmasinda daha etkili olacaktir (Eldridge, 2000). Yiiksek adsorban
dozaj1 daha c¢ok aktif bolge olusturmasina ragmen, artan dozaj ayn1 zamanda dolayl1 olarak
bir adsorbanin birim kiitlesi basina toplam kirletici alimini (qe) azaltacaktir, ¢linkii islemde

doymamis bolgelerin varligi da mevcuttur (Sahyoun vd., 2019).

4. Yizey alani: Yiizey alan1 genel adsorpsiyon siirecini etkilemede onemli bir rol
oynar. Adsorpsiyon bir yiizey prosesi oldugu igin, daha kiigiik partikiiller tarafindan
adsorpsiyonun daha biiyiik partikiillere kiyasla nispeten daha iyi oldugu spesifik yiizey ile
giiclii bir sekilde iligkilidir. Sonug olarak, biiylik pargaciklarin daha kiigiik parcaciklara
ayrilmasi adsorpsiyon i¢in ylizey alanlariin arttirilmasini saglayacaktir (Anastopoulos vd.,
2020).
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5. Sicaklik: Sicaklik adsorpsiyonu etkileyen diger bir faktordiir. Adsorpsiyon,
sicaklik artigiyla artarken, sicakligin diismesiyle azalir. Bununla birlikte adsorpsiyon prosesi,

ekzotermik bir proses ise adsorpsiyonun biiylikliigli azalan sicaklikla artacaktir.

Kesikli adsorpsiyon prosesinde sicaklik adsorban 6zelliklerini, adsorbat stabilitesini
ve adsorbat-adsorban etkilesimini degistirmektedir. Cozeltinin viskozitesi sicaklik arttik¢a
azalir, bu da kirleticilerin ¢ozeltiden maddenin yiizeyine tagsinmasina yardimer olur. Le
Chatelier prensibine gore sicaklik, Sekil 3.6’da gosterildigi gibi, hem kimyasal adsorpsiyon
hem de fiziksel adsorpsiyon i¢in adsorpsiyonun biiyiikliigiini agiklamak i¢in uygulanabilir
(Zou vd., 2021).

Adsorpsiyon Kapasitesi
Adsorpsiyon Kapasitesi

Sicaklik ' Sicakhk

(a) (b)

Sekil 3.6. Sicakligin fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon iizerindeki etkisi (Aktar, 2021)

6. Basing: Basing prensibini igeren adsorpsiyon izotermi agisindan, artan bir basing
ayrica adsorban doygun hale gelene kadar adsorpsiyon siirecini daha ytiiksek bir seviyeye
yogunlagtiracaktir. Bununla birlikte, adsorpsiyon denge seviyesine ulastiginda, proses
tizerine ne kadar basing uygulanirsa uygulansin, basing artik adsorpsiyon siirecini daha etkili
hale getirmede 6nemli bir rol oynamayacaktir (Patterson, 2009). Adsorpsiyon kapasitesinin
bir fonksiyon olarak basing grafigi Sekil 3.7°de gosterilmektedir.
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Doygunluk
basinci |

Basing

Sekil 3.7. Adsorpsiyon prosesinde basinca kars1 adsorpsiyon kapasitesi (Aktar, 2021)

Cizelge 3.5’te her

ozetlenmektedir.

bir parametrenin adsorpsiyon siirecine etkisi kisaca

Cizlege 3.5. Adsorpsiyon prosesinin performansini etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen
faktorler

Adsorpsiyon prosesine etkisi

pH

Hidrojen iyonlarinin (H") ve hidroksit iyonlarinin (OH") varligi, pH
degerine bagli olarak adsorbanin aktif bolgesi ile reaksiyona
girmektedir.

Sifir noktasi sarj
potansiyelinde pH (pHepzc)

Adsorbanin yiizeyinin sifir yiik noktasinin altinda pozitif oldugu
varsayildiginda, negatif yiiklii kirleticilerin adsorbe edilmesine izin
verecektir.

Sicaklik

Daha yiiksek sicaklik viskoziteyi diisiiriir, bu da kirleticilerin
¢Ozeltiden maddenin yiizeyine taginmasina yardimet olur.

Adsorban dozu

Aktif  adsorpsiyon  sitelerinin  arttirilmasi,  kirleticilerin
uzaklagtirllmasinda daha etkili olacaktir, ancak ¢ok fazla dozaj,
kirleticilerin toplam adsorpsiyon kapasitesini (ge) azaltacaktir.

Basing

Adsorpsiyon denge seviyesine ulastiginda basmg¢ adsorpsiyon
prosesi lizerindeki etkisini kaybetmektedir.

Yiizey Alani

Daha kiictik partikiiller daha biiyiik partikiillere kiyasla daha biiyiik
ylizey alanina sahiptir ve bu da daha fazla adsorpsiyonun
gergeklesmesini saglar.
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3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon sistemi arastirmalarinda en sik gbzlemlenen degerlendirme,
adsorpsiyon denge verilerinin izoterm modelleri agisindan uygunlugunun belirlenmesidir.
Adsorban ile adsorbat arasindaki denge iliskisi literatiirde ¢esitli ifadelerle agiklanmaktadir.
Bu denge ifadelerine izotermler denir ve sabit bir sicaklikta adsorbe edilen ¢6ziinen madde
miktarini Olgerler. Bir adsorpsiyon sistemini tanimlayan bir model se¢cmek i¢in izoterm
profilleri iiretmek i¢in deneysel veriler kullanilir. En uygun izoterm modeli, adsorpsiyon
sisteminin bir denge temsili olarak se¢ilir. Literatiirde en ¢ok kullanilan izoterm modelleri

Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich ve Temkin izotermleridir.

Bir adsorbanin en onemli Ozelliklerinden biri adsorplanacak madde miktaridir.
Ashok (2016), sabit sicaklikta birim adsorban miktari tarafindan adsorplanan miktarin
denge c¢ozelti derisimi (veya basinci) ile iligkisini adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirmaktadir. Adsorpsiyon prosesi bir denge olay1 oldugundan adsorban yiizeyinde
biriken madde derisimi ve ¢6zeltide kalan madde derisimi arasinda denge olusuncaya kadar
devam eder. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanin optimum adsorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesinde ve bir adsorbanin ne kadar verimli adsorbe edebilecegine karar vermekte
onemli rol tistlenmektedirler (Musah vd., 2021). Bunun yan1 sira adsorbanin uygulamasinin

gegcerliliginin tahmin edilmesini saglarlar.



33
3.5.1. Langmuir izotermi

Amerikali kimyager Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda gelistirilen Langmuir
modeli, farkli lokalize adsorpsiyon bolgelerinde tek tabakali sorpsiyonu tanimlar. Bu,
yiizeylerin diizleminde adsorbatin transmigrasyonunun olmadigin1 gosterir ve sorbent
ylizeyine tek tabaka sogurulmasinin tekdiize enerjilerini varsayar. Gaz teorisine dayali olarak
gelistirilen Langmuir denklemi, katilar {izerindeki gaz adsorpsiyonunu tanimlamak ig¢in
yaygin olarak kullanilir (Ehiomogue vd., 2021). Langmuir izotermi, ¢ok sayida sistemin
denge adsorpsiyon davranisini yorumlamak icin ve kat1 yiizeylerinin toplam yiizey alanini
belirlemek icin basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir (Fil, 2007).

Langmuir izoterm denklemi teorik olarak gelistirilen ilk adsorpsiyon izotermidir.
Daha sonra 6nerilen ve ¢ok cesitli deneysel sonuglar i¢in uygun olan adsorpsiyon izoterm
denklemlerinin ¢ogu, Langmuir izoterm modeli kullanilarak gelistirilmistir. Bu nedenle
Langmuir denklemi, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon teorilerinde hala 6nemli bir yer
tutmaktadir. Langmuir, bu adsorpsiyon izotermini belirli varsayimlara dayanarak tiiretmistir.

e Adsorbanlar (atomlar, molekiiller veya iyonlar) aktif bolgelere kesin olarak lokalize
edilmis bolgelerde baglanir;

e Her site yalnizca bir adsorbe edilmis madde igerir;

e Adsorbe edilen her bir maddenin enerji diizeyi, komsu kisimlarda ne adsorbe edilmis
olursa olsun, yiizeyin tiim kisimlarinda aynidir. Ozetlemek gerekirse, Langmuir
modeli (lokalize model olarak da adlandirilir) yiizeyin piiriizsiiz ve homojen
oldugunu ve adsorbe edilen taraf arasindaki yanal etkilesimlerin ithmal edilebilir

diizeyde oldugunu varsayar (Ehiomogue vd., 2021).

Langmuir adsorpsiyon izotermi Denklem 3.2°deki gibi ifade edilir:

i — Amax b Ce

m 1+b C, (32)

e =
Burada,
m : Adsorban kiitlesi (g/L),
Ce : Coziinenin denge derigimi (mg/L),
b : Adsorpsiyon enerjisini gosteren Langmuir sabiti (L/mg),
Omax : Adsorbanin birim kiitlesini tamamen doyurmaya yetecek (tek tabaka halinde) adsorbat

madde miktarini1 (mg/g) ifade eder.
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Asagidaki ifade Langmuir izotermin lineer edilmis halidir:

Ce 1
-€ = +— 3.3
de ( quaxce Dnax ) ( )

1

Sekil 3.8’ de ise bu ifadenin grafiksel hali goriilmektedir. Ce’ ye karst Ce / e degerleri
grafige gegirilerek, grafik yardimiyla qmax e b sabitleri bulunur. 1/gmax grafikteki dogrunun

egiminden, 1/bQmax ise dogrunun y eksenini kesme noktasindan hesaplanir.

1/(qs) &

].-I'rina:

B

1fh‘qma:

C.

Sekil 3.8. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineer sekli

Langmuir izoterminin temel karakteristiklerini degerlendirmek ve Onemli
ozelliklerini tanimlamak i¢in 6zellikle adsorpsiyon sisteminin istemli veya istemsiz olmasi
ayirma faktorii veya denge parametresi olarak tanimlanan Ry boyutsuz faktori (Esitlik 3.4)
ile hesaplanabilir. R >1 ise, rekabet¢i olmayan bir adsorpsiyon sistemi i¢in adsorpsiyon
izotermi uygun degildir, R. = 1 ise dogrusal bir izotermdir, 0 < R < 1 ise, izoterm modeli

uygundur veya R. = 0 ise, izoterm tersinmezdir (Baytar vd., 2018).

_ 1
k.= 1+bC, (34)
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3.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, ¢ok katmanli adsorpsiyonda ve dengeye dayali farkli enerjilere
sahip heterojen yiizeylerde ve aktif bolgelerde meydana gelen adsorpsiyon islemlerini
tanimlamak i¢in kullanilir. Freundlich izotermi, tersinmez ve ideal olmayan adsorpsiyon igin
tanimlanan bilinen en eski korelasyonlardan biridir (Seker, 2007). Freundlich'e gore, bir
adsorbanin ylizeyindeki adsorbe etme alani heterojendir. Bu ampirik iligki, afinite ve
adsorpsiyon 1sisinin adsorban yiizeyinde esit olarak dagilmadigimmi varsayar. Bu izoterm,
tekli adsorpsiyon yerine ¢ok katmanli adsorpsiyon i¢in kullanilabilir. Freundlich, sulu

adsorpsiyon islemlerini agiklamak i¢in asagidaki denklemi tiiretmistir.

qe = KrCoM'" (35)

Burada;
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/l),
Qe : Birim adsorban iizerine adsorbat madde miktar1 (mg/g),
Kt : Freundlich sabiti (mg/g)(L/mg)*™,
1/n : Yiizey heterojenligini gosteren sabit

Ks ve 1/n sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeye bagl sabitlerdir. Freundlich
bagintisinin lineer edilmis hali Denklem 3.6°’da oldugu gibidir. Freundlich esitliginin
logaritmik sekli egimi 1/n ve kesim noktasi log Ks olan bir dogru deklemi seklinde ifade
edilebilir (Hutson ve Yang, 1997).

1
log(qe) = log Ki+ — (logCe) (3.6)
&
log q.
1/n
—»
log Ks
log C.

Sekil 3.9. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineer sekli



36

3.5.3. TemkKin izotermi

Temkin izoterm modeli, bir tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin,
adsorbanin yiizey kaplamasindaki artis nedeniyle dogrusal olarak azaldigi varsayimina
dayanir. Adsorpsiyon 1sisindaki azalma logaritmik olmaktan ¢ok dogrusaldir. Bu izoterm
modeli, sulu fazdaki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpi degerleri dikkate alinarak
geligtirilmistir. (Temkin ve Pyzhev, 1940). Temkin izotermini matematiksel ifadesi

Denklem 3.7’de verilmistir.

ge = (5,) I @cC.) 3.7

3.7 Denklemi lineerlestirilir ve esitlikte (RT/bt) = Kt seklinde tanimlanirsa Denklem
3.8 elde edilir. Dogrusal denklemden qe’ye karst InCe grafigi gizilirse, egimi K; ve kesim

noktasi at bulunabilir. Buradan bt degerine ulasilabilir.

qe. =K In(ay) + K;In(C,) (3.8)

Burada;

ar : Optimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma enerjisi (dm®/g),
R : Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K),
T : Mutlak sicaklik (K)’dir.

Qe

At

B
-

InC.

Sekil 3.10. Temkin adsorpsiyon izoterminin lineer sekli
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3.5.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli adsorbanlarin karakteristik
gozenekliligini, adsorpsiyonun goriinlir serbest enerjisini ve mikro gdézenek yapisinin
hacmini doldurmak iizere gelistirilmis, adsorpsiyon potansiyeline dayali ampirik bir
modeldir. Genellikle adsorpsiyon mekanizmasini, heterojen bir yiizey {izerine bir Gauss
enerji dagilimiyla ifade etmek i¢in uygulanmaktadir (Dabrowski vd., 2011). Sicakliga bagh
olmamasi bu izoterm modelinin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. D-R izoterm modeline
gore; adsorbsiyonun serbest enerji degeri (E) 8,0 kJ/mol’den kiigiik degerleri igin
adsorpsiyon fiziksel, 16 kJ/mol’den biiyiik degerleri icin adsorpsiyon kimyasal olarak
gerceklesmektedir (Dada vd., 2012). D-R esitliginde pek cok modifikasyonla farkli sekil ve
boyutlarda gozenekleri kapsayan cok gelismis gdzenek yapilari ve bir ¢ok kompleks
endiistriyel adsorbanlarin karakteristikleri ¢ok onemlidir. D-R izoterminin matematiksel

ifadesi Denklem 3.9’da verilmistir.

e = Qmax € Ke& (3.9)

Asagidaki ifade 3.9 Denkleminin lineerlestirilmis halidir:

Ing, = Ing,,— K;€> (3.10)

Esitlik 3.10°da dogrusal denklem’den In(qe)‘ye karsilik €2 grafige gegirildiginde egim

degerinden Kq ve kesim noktasindan qm degerleri hesaplanabilir.

Sulu ¢6zeltiden adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon potansiyeli ve adsorpsiyon serbest
enerji degeri Esitlik 3.11 ve 3.12 olarak tanimlanir (Hu ve Zhang, 2018).

£=RTIn (1+Ci) (3.11)
1
E=— (3.12)

Kq: Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili izoterm sabiti (mol?/kJ?)
€ : Adsorpsiyon potansiyeli (kJ.mol™),
R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K),

T: Mutlak sicaklik (K)’dur.
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3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorbatlarin adsorbanlar iizerindeki kinetik davranisi, zamanin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi ile incelenmektedir. Genis kinetik model variyasyonu nedeniyle,
adsorpsiyon verilerinin analizi i¢in uygun modellerin se¢imi olduk¢a zordur. Adsorpsiyon
sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede bir¢ok kinetik model kullanilmaktadir. Bu
modellerden en ¢ok kullanilan1 yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci
dereceden kinetik model, Elovich kinetik modeli ve partikiil i¢i difiizyon modelidir.
Adsorpsiyon siirecinin hizina etki eden basamaklarin incelenmesi onemlidir (Largitte ve

Pasquier, 2016).

3.6.1. Yalanc1 Birinci Derece Kinetik Modeli

Yalanci birinci dereceden kinetik model, adsorbanlarin adsorpsiyon bélgelerinin
doluluk orani ile dolu olmayan boélgelerin sayisi1 arasindaki iliskiyi agiklar. Genel olarak
kullanilan kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilen birinci dereceden bir reaksiyon
denklemidir.

Yalanci birinci dereceden kinetik model genel olarak asagidaki gibi ifade edilir:

d
2= k(e = q0) (3.13)

Burada,
Qe : denge aninda adsorbanin grami basina adsorbat madde miktar1 (mg/g),
gt : herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorbat madde miktar1 (mg/g),
K1 : hiz sabiti (dak™),
t : temas siiresidir.
t=0ilat=1tveq=0ilaqt= ge Sinir kosullariyla 3.13 Denkleminin integrali
alindiginda esitlik birinci derece Lagergren esitligine donisiir. Hiz sabiti ki, log (ge— qgt)’nin
t’ye kars1 cizilen grafigin egiminden, teorik qe degeri ise grafigin kesim noktasindan

hesaplanir (Bozkan, 2012).

kit
2,303

log (g — q¢) =log g, — (3.14)
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Kazeem vd. (2016) bu konuda 6nemli ¢alismalar yapmis ve aktif karbon adsorban
kullanarak atik sudan katyonik boyanin giderimini arastirirken bu modeli kullanarak ytiksek
bir korelasyon katsayis1 (R?> = 0.9778) elde etmistir. Benzer sekilde Tran vd., (2020) sozde
birinci dereceden kinetik modeli (R? = 0,37) kullanarak malahit yesili’nin aktif karbon
tarafindan giderimini arastirmistir. Elde edilen diisiik korelasyon katsayisi, bu modelin en
uygun model olmadigmin bir gostergesi seklinde yorumlanmistir. Fungaro vd., (1998)
tarafindan ugucu kiilden elde edilen zeolit kullanilarak atik sudan reaktif portakalin
giderilmesinde yiiksek bir korelasyon katsayis1 (R? = 0,989) elde edilmistir. ilgili ¢alismada
korelasyon katsayisinin yiiksek olmasina ragmen, deneysel verilerin teorik verilerle daha iyi
uyum saglamasi nedeniyle en iyi modelin yalanci ikinci dereceden kinetik model oldugu

saptanmistir.

3.6.2. Yalana ikinci Derece Kinetik Modeli

Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen yalanci ikinci dereceden hiz denklemi
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagimliligini tanimlar. Teorisi bir adsorbanin
ylizeyine adsorbe edilen adsorbat miktarina ve dengede adsorbe edilen adsorbat miktarina
bagli olan denge adsorpsiyonuna dayanir (Ho vd., 1996). Bu model, adsorpsiyon isleminin
sirasini tahmin etmek igin kullanilir ve ayrica adsorpsiyon kapasitesinin degerlendirilmesini

kolaylastirir (Wankasi, 2013).

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

tg, = —— + — (3.15)
2

Burada,
Qe : denge aninda adsorbanin grami basina adsorbat madde miktar1 (mg/g),
gt : herhangi bir anda adsorbanin grami1 basina adsorbat madde miktar1 (mg/g),
ko : yalanci ikinci derece kinetik model hiz sabitidir (g/mg.dk).
Baslangi¢ adsorpsiyon hiz1 ise h = k, x ge?dir. Hiz sabiti k» ve teorik ge degerleri

sirastyla t / qt *nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesisim noktasindan ve egiminden hesaplanir.
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Crini vd., (2008) siklodekstrin bazli bir adsorban ile sulu ortamdan malahit yesilinin
giderilmesinde yalanci ikinci dereceden kinetik modelin daha iyi uyum sagladigim1 (R? =
0,9998) gozlemlemislerdir. Baska bir arastirmada Gong vd., (2010) bazik boyanin
giderilmesinde fosforik asitle esterlenmis soya fasulyesi kabugununun kinetik davranisini en

iyi bu modelle (R? = 0,999) aciklamislardir.

3.6.3. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Webber-Morris, ¢ogu adsorpsiyon prosesinde adsorbatlarin alimmin zamanin
karekokii (t*2) ile orantili olarak degistigini gozlemlemistir (Hamissa vd., 2014). Partikiil igi
difiizyon hiz modeli, kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini agiklamak maksadi ile
ileri siirilen bir hiz esitligidir. Bu model, adsorpsiyonda hangi mekanizmanin etkili
oldugunu bulmak i¢in kullanilir ve partikiil i¢i diflizyon katsayilarini belirlemek igin
gelistirilmistir (Lazaridi ve Asouhidou, 2003).

Partikiil i¢i diflizyon modeli esitligi Denklem 3.16’da verilmistir.

q. = k;t/? +C (3.16)

Burada,
ki : partikiil ici diflizyon hiz sabiti (mg/g.dk?),
C : adsorban ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren sabitdir.

Hiz sabiti ki, g¢’nin tl/2>

ye kars1 ¢izilen grafigin egiminden hesaplanir. C ise kesigim
degerine esittir.

Wang vd., (2007) modifiye bugday kalintilar1 iizerine nitrat adsorpsiyonunun
kinetigini arastirmis ve sonug olarak partikiil i¢1 difiizyon modelinin deneysel verilerle en
iyl uyumu olusturdugunu gostermislerdir. Benzer sekilde, Baduzzman vd., (2004) Ganular
Ferrik Hidroksit (GFH) kullanilarak sulu ¢6zeltide arsenigin giderilmesini degerlendirmis
ve arsenigin giderilmesinde partikiil i¢i diflizyonun modelinin en iyi uyum saglayan kinetik
model oldugunu gostermislerdir. Birgok arastirmaci, arastirdiklar1 adsorpsiyon siireglerinin
sadece partikiil i¢i difiizyon tarafindan kontrol edilmedigini, ayni zamanda film

diflizyonunun da rol oynadigini1 géstermek i¢in bu modeli kullanmiglardir (Horsfall ve Spiff,
2005; Meng, 2005; Vadivelan ve Vasanth, 2005; Ahmad vd., 2014; Hamissa vd., 2014;).
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3.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sicakliga bagli bir proses oldugu i¢in bu proseslerinin termodinamik
parametreleri kolaylikla degerlendirilebilir. Bu tiir siireclerin kendiliginden gerceklesip
gerceklesmedigini ve fizibilitesini olusturmada adsorpsiyon deneyleri igin termodinamik
hususlar elzemdir. Termodinamik ¢aligmalar, ekzotermik veya endotermik, kendiliginden
veya rasgele tipte olup olmadigi kesikli adsorpsiyon isleminin 6zelliklerini tahmin etmeye
yardimei1 olur ve ayrica uygun sicakliktaki kesikli adsorpsiyon siirecini 6nerir. Gibbs serbest
enerjisinin (AG®) negatif degerleri, adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir.
Entalpi (AH°), ister ekzotermik ister endotermik bir siire¢ olsun, faz ilkesini ifade etmektedir.

Prosesin standart molar Gibbs serbest enerjisi Denklem 3.17 ile belirlenir (Koger,
2013).

AG°=AH® — TAS® (3.17)

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

AS® : Entropi degisimi (kJ/molK),

T : Mutlak sicaklik (K),

R : Ideal gaz sabiti (8,314 J/molK).

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak

icin Denklem 3.18’den yararlanilir.
AG°= —RTInK, (3.18)
Denklem 3.19 yardimi ile bulunan K¢ Denlem 3.18’e yerlestirilerek adsorpsiyonun

Gibss serbest enerjisi bulunur (Balci, 2007).
KC = — (319)
Kc : Denge sabiti,

Ca : Denge aninda adsorbat agir metal derisimi (mg/L),

Ce : Denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan agir metalin derisimi (mg/L).
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Asagidaki son esitlik kullanilarak (Esitlik 3.20), logKc degerinin 1/T degerine karsi
grafige gecirilmesiyle (Van’t Hoff denklemi) olusan dogrunun egimi AH® ve kesisim noktasi
da AS°'a esit olacaktir (Tok, 2009).

AS° AH®
logK, = — 3.20
9fc 2,303R  2,303RT (3:20)
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4. KULLANILAN ADSORBANLAR VE GIiDERILEN AGIR METALLER

4.1. Jeopolimer

Tarihte yiiksek kalsiyumlu firin ciiruflariin alkali aktivasyon kullanarak yapi
malzemelerinin sentezinde gergeklestiren ilk kisi Pudron olmustur (Provis ve Deventer,
2009). Joseph Davidovits, 1970 ve 1972 yillar1 arasinda Fransa'da gerg¢eklesmis olan birkag
yikict yangindan sonra, yanici plastik malzemelerle ilgili ¢alismalar yapmustir (Demir,
2019). Jeopolimer terimi ilk olarak Davidovits tarafindan daha genis anlamda "inorganik
polimerler" olarak adlandirilabilecek sentetik alkali aliiminosilikat malzemeleri tanimlamak

icin kullanilmistir.

Jeopolimerler, metakaolin ve ugucu kiil gibi puzolanik amorf aliiminosilikatlarin
alkali silikat ¢ozeltileri ile alkali aktivasyonundan tiiretilen amorf alkali aliimina-silikat
malzemeler olarak bilinirler. Amorf aliiminosilikatlar, alkali silikat ¢ozeltisi i¢inde ¢oziiliir
ve polimerizasyon yoluyla 3 boyutlu aliimina ve silika yap1 tagi aglari olusturur (Gorhan,
2020). Graniile edilmis yiiksek firn cilirufu (gelik endiistrisinden), ucucu kiil (kémiir
yanmasindan) ve dogal killer (700 °C' de ateslenen metakaolin ve haloysit veya kaolinit),
diisiik maliyetli ve bulunabilir olduklarindan, alkali tiretiminde ana malzemeler olarak
kullanilir.

Sekil 4.1°de tipik bir jeopolimer malzemenin sematik gosterimi verilmistir.

N
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Sekil 4.1. Jeopolimer yapinin sematik gdsterimi (Rowels vd., 2007).
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Jeopolimer iiretimi sirasinda aliiminyum ve silisyum oksit iceren dogal minerallerin
kimyasal yapilari, kimyasal baglar1 ve bilesimleri birtakim yontemlerle degistirilmektedir.
Bu iiretim alkali ortamda, diisiik sicaklikta ve dogal kaya¢ olusumuna benzer bir siire¢ gibi
hizlandirilmis olarak gergeklestirilmektedir (Saeed vd., 2022).

Jeopolimer olusumu sirasinda, serbest silis ve aliimin igeren ham madde; sodyum
hidroksit (NaOH), sodyum silikat (Na.SiOz), potasyum hidroksit (KOH), potasyum silikat
(K2Si03) gibi alkalilerle aktive edilerek baglayici 6zellik kazanir. Jeopolimer tiretiminde,
Si/Al orani degistikce, jeopolimerin 6zelliklerinde degismeler meydana gelir (Hardjito ve
Rangan, 2005).

Jeopolimerler ¢esitli endiistriyel gelismeler de uygulanan ve tanimlanmis 9 tip
molekiiler birim veya kimyasal grup igermektedir (Davidovits, 2020). Bu siniflandirma
sayesinde, jeopolimerlerin bilesimini Si/Al oranlarina dayali olarak tanimlayan bir yontem
elde etmek miimkiin olmustur (Cizelge 4.1). Sekil 4.2°de ise jeopolimerlerin oligomerik

birimlerinin sematik gosterimi sunulmustur.

Cizelge 4.1. Farkli kimyasal yapilara sahip jeopolimer tiirleri (Davidovits, 2020)

Kimyasal Yap Ismi
-Si-0-Si-O- siloxo, poly( siloxo)
-Si-0-Al-O- sialate, poly (sialate)
-Si-0-Al-0-Si-O- sialate-siloxo, poly (sialate-siloxo)
-Si-0-Al-0-Si-0-Si-0O- sialate-disiloxo, poly(sialate-disiloxo)
-P-O-P-0O- phosphate, poly(phosphate)
-P-0O-Si-O-P-0O- phospho-siloxo, poly(phospho-siloxo)
-P-0O-Si-0O-Al-O-P-0O- phospho-sialate, poly(phospho-sialate)
-(R)-Si-0-Si-0-(R) organo-siloxo, poly-silicone

-Al-O-P-O- alumino-phospho, poly(alumino-phospho)
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Sekil 4.2. Jeopolimerlerin oligomerik birimlerinin sematik gosterimi (Davidovits, 2020)

\\ Poly(sialate-siloxo)
Si:Al =2
(Si-0-Al-0-Si-0)

Jeopolimerik ¢imento 1200°C’ye varan ¢ok yiiksek sicakliklara dayanabilmekte,
ayrica 50 kW/m? *ye kadar da yangin dayanikliligina sahip olabilmektedir. Jeopolimerlerde,
sicaklik artigindan dolayr gaz ve duman c¢ikist olmamaktadir (Davidovits, 1994). Bu
unsurlar, jeopolimerlere, otomotiv ve havacilik sanayiinde biiyiik avantajlar saglamistir. Bu
nedenlerle, bazi jeopolimerik iriinler, u¢ak kazalarinda kabin yanginlarini &nlemek
amaciyla ugak endiistrisinde kullanilmaktadir (Gok, 2020).

Alkali ile aktiflestirilmis jeopolimerlerin mikro yapisiyla ilgili daha ileri arastirmalar,
termal analiz, civa porozimetresi, BET analizi ve NMR spektroskopisi (Si, Al ve 6zellikle

Na) gibi farkli yontemler ile yapilmaktadir.
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4.2. Jeopolimer Baglayicilar
4.2.1. Ucucu Kiil

Komiir ve elektrik santrallerinden elde edilen diisiik kalsiyumlu ugucu kiil
kullanilarak jeopolimer iiretilebilmektedir. Ugucu kiiller, gesitli santrallerde baca gazi ile
birlikte kazandan disar1 tiflenen ince parcaciklardir. Kémiir yakmanin yan iirlinii olup, ugucu
malzemenin katilagtirilmasiyla elde edilen kiiresel camsi parcaciklar veya yakit kiilii
olarakda adlandirilmaktadirlar. Siispansiyonda fiizyon nedeniyle, bu ugucu kiil pargaciklari
cogunlukla ¢ok kiigiik kat1 kiireler (0,5-0,150 mikron) ve ici bos ekosferlerdir, hatta bazi
pargaciklar daha kiiclik kiireler olarak belirtilen plerosferlerdir. Komiiriin yiiksek
sicakliklarda yanmasi sonucu olusan ergimis malzeme soguyarak, gaz akist ile kiil
taneciklerine donlismektedir (Alteray ve Marei, 2021). Ucucu kiiller, geleneksel ve
konvansiyonel beton iiretiminde Portland ¢imentosunun kismi ikamesi olarak mekanik ve

dayaniklilik 6zelliklerinin arttirilmasi amaciyla siklikla uygulanmaktadir.

Termik santrallerin atig1 olan ve ¢evreye biiyiik zararlar1 bulunan ugucu kiiliin bagka
sektorlerde degerlendirilebilmesi cok dnemlidir. Her sene 900 milyon tonun {izerinde ugucu
kiil iiretilmektedir. Son yillarda enerji alaninda artan talep nedeniyle, bu maddenin {iretimi
onemli derecede artmistir. Sadece 2018 yilinda Amerika Birlesik Devletlerinde yaklasik 69
milyon ton ugucu kiil diretilmistir (Amran vd., 2021).

Bu endiistriyel atik cevresel acidan 6nemli olup, takriben % 44’1 geri doniisiim
olarak Portland ¢imento tiretiminde kullanilmaktadir. Ugucu kiil atiklar1 6nemli ¢evresel
sorunlara yol ac¢tigindan ¢esitli sektorlerde kullaniminin artarak degerlendirilmesi ve geri

doniistiiriilmesi son zamanlarda bilim insanlarinin giindemi haline gelmistir (Lu vd., 2022).

Kimyasal bilesen yiizdesi ve elde edildigi kaynak baz alindiginda ugucu kiillerin

simiflandirilmasinda ASTM C 618 standarti esas alinmaktadir (Pourkhorshidi vd., 2010).
ASTM C 618 standardina gore ugucu kiiller F ve C siniflarina ayrilirlar:

a) F sinifina, bitiimlii veya antrasit komiiriin yakilmasiyla iiretilen ve toplam SiO> +
Al;03 + Fe203 yiizdesi % 70’den fazla olan ugucu kiiller girmektedir. Ayn1 zamanda bu
kiillerde CaO yiizdesi % 10’un altinda oldugu i¢in diisiik kirecli olarak da adlandirilirlar. Bu
tip ugucu kiiller, puzolanik 6zellige sahip olup, baglayicilik 6zellikleri yoktur. F smifi, C

sinifi ucucu kiilden daha yiiksek izotop oranina sahiptir.
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b) C sinifi ugucu kiiller, genellikle alt bitiimlii komiirlerden veya linyitden elde edilir
ve esas olarak kalsiyum aliimino-siilfat caminin yan1 sira kuvars, trikalsiyum aliiminat ve
serbest kiregten (CaO) olusur. Bu tip ugucu kiillerde, toplam SiOz + Al2O3 + Fe2O3 miktari
% 50°den fazladir. C smifi kiil, tipik olarak yiizde 20'den fazla CaO igerdiginden yiiksek
kalsiyumlu ugucu kiil olarak da adlandirilir. C siifi ugucu kiiller, puzolanik 6zelligin yan

sira baglayici 6zellige de sahiptirler.

4.2.2. Metakaolin

Metakaolin, kaolin kil mineralinin yiiksek sicakliklarda (yaklasik 600-800°C) kalsine
edilmesi sonucu elde edilen bir yan iirlin olup, yiiksek incelige sahip reaktif bir aliimina

silikattir (Rashad, 2013).

1990’larin ortasindan sonra yaygin olarak kullanilmaya baslayan metakaolin ilk defa
1962°de Brezilya’daki Jupia barajimnin yapiminda beton katki malzemesi olarak yaklagik
250.000 ton kullanilmistir. Kalsinasyon iglemi, kaolin mineralinin yapisindaki kristal suyu
ve organik maddeleri c¢ikartarak, mineralin amorf bir yapiya donistiiriilmesini

kapsamaktadir.

Tipik bir metakaolin % 50-55 oraninda SiO2 ve % 40-45 oraninda Al.Os igerir ve
diger oksitler (Fe20s, TiO2, CaO, MgO) diisiik miktarlarda bulunur. Partikiilleri genel olarak
¢imento tanelerinden kiigiik fakat silis dumani partkiillerinden biiyiik olup 1,5 ile 5,0 mikron
yar1 ¢apindadir. Uretim prosesinin kontrol edilebilirligi sayesinde gériiniis ve performansta

birbiriyle tutarli irtinler verebilirler (Lei vd., 2020).

Metakaolin, yiliksek puzolanik reaktivitesi, yiiksek sicaklik dayanimi, yiiksek
mukavemet Ozellikleri ve diisiik porozite Ozellikleri nedeniyle insaat, beton, seramik,
refrakter malzeme, boya, cam ve polimer gibi bir¢ok endistride yaygin olarak
kullanilmaktadir (Narmatha ve Kala, 2016).

Metakaolinin igerdigi amorf silika ve aliimina gibi mineral bilesenleri, ¢imento
hidratasyonu sirasinda hidratasyona daha yatkin oldugundan, ¢imento ile etkilesimde daha
fazla reaktif bilesikler olusturulmasina yardimci olur. Bu da metakaolinin, betonun erken

dayanikliligi, sicaklik sokuna kars1i dayanikliligi, korozyon direnci ve uzun siireli
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dayanikliligr gibi 6zelliklerini artirdigi anlamina gelir (Dinakar vd., 2013). Ayrica dogal

kaynaklar1 tiiketmek yerine yan bir tiriin olarak da elde edilebilir.

4.3. Jeopolimerizasyonun Mekanizmasi

Jeopolimerizasyon, oligomerler olarak da bilinen bir¢ok kiigiik molekiilii kovalent
bagla bir agda birlestirme islemidir. Jeokimyasal sentezler, {ic boyutlu makromolekiiler
yapinin gercek birim yapilarini saglayan oligomerler (dimer, trimer, tetramer, pentamer)
araciligiyla gerceklestirilir (Glukhovsky, 1959).

Basit bir yaklasimla jeopolimerizasyon, firmnlanmis kilin yapisinda yer alan aliiminat
ve silikatlarin oksijen atomu elektronlarin1 ortak kullanarak kovalent bagli bilesikler
olusturmasi seklinde ifade edilebilir. Jeopolimer malzemelerin yapisindaki ¢ogunlukla s ile
aktiflestirilmis olan dogal silikon ve aliimin mineraller (aliminyum ve silisyum oksitli
bilesikler), alkali ile aktive edilerek molekiiller arasi baglar1 gii¢lendirilmekte ve polimer
meydana getirilmektedir (Shi vd., 2006).

Jeopolimerizasyon, aliiminosilikat oksitlerin polimerik Si-O-Al baglar1 veren alkali
polisilikatlarla kimyasal reaksiyonunu igermektedir. Bu sekilde elde edilen ¢imentolara ise
alkali aktivasyonlu ¢imentolar veya inorganik polimer c¢imento adi verilmektedir.
Jeopolimerler kristal ya da amorf yapida olabilirler.

Alkali ortamdaki hidroksil iyonlarinin varligi aliminasilikatlarin ¢6ziinme siirecini
baslatir ve daha ileri polimerizasyon tepkimesini tesvik etmek i¢in silikat ve aliiminat tiirlinii
serbest birakir (Davidovits, 1988 ; Komnitsas ve Zaharaki, 2007). Coziinme derecesi
incelige, iyon degistirme kabiliyetine, alkali ¢ozeltilerin derisimine ve Oncii malzemelerin
yapisina baglidir. Jeopolimerizasyon reaksiyonunun eszamanli olarak gerceklesen ve ¢ok
basamakli olarak ortaya ¢iktig1 one siiriilmektedir (Alonso ve Palomo, 2001; VVan Jaarsveld
vd., 2002; Dimas vd., 2009).

Bu basamaklar asagidaki gibidir.

e Aliiminasilikatlarin yiiksek alkali reaktif i¢inde ¢6ziinmesi,

e Kiiciik pithtilasmis yapilarin olusumu ile ¢oziinmiis iyonlarin diizenlenmesi ve
difiizyonu,

e Aliiminasilikat jel fazlarinin olusturulmasi icin su ¢ikisi ile yogunlagma,

e Silikoaliiminatlar yogunlasarak ii¢ boyutlu bir yap1 olusturur ve jel yapisi sertlesir.
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4.4. Jeopolimerlerin Kullamm Alanlar

Bilim diinyasinda jeopolimer iiretimi c¢aligmalart son yillarda biiyiilk bir ivme
kazanmistir. Bu ilginin nedeni jeopolimerlerin bol ham madde kaynagina sahip olmasi,
yuksek termal ve kimyasal kararliligi, miikemmel mekanik mukavemeti, uzun stireli
dayanikliligi, diisiik CO2 yaymimi saglamasi, diisiik enerji tiikketimi ve diisiik maliyetle
tiretilebilmesidir (Yang vd., 2014).

Jeopolimerler, yangina ve yliksek sicakliga dayanikli beton tliretiminde ¢evre dostu
ve siirdiiriilebilir bir alternatiftir. Na2SiO3 ile hazirlanan jeopolimerlerin, 1s1iya dayanikli bir
malzeme oldugu tespit edilmistir (Thang vd., 2016). Jeopolimer numuneler, 1000°C’de 2
saat boyunca birakildiginda yiiksek 1s1 ve yangin direnci gostermistir. Nano silikat katkisi
kullanimi, jeopolimerlerde yangin testinde ilk 30 dakika i¢in dayanim kaybini engellemistir.

Jeopolimerler termal ve akustik yoniinden yiiksek performans gdsterebilen
malzemelerdir. Endiistriyel atiklardan yapilan bir jeopolimerin, 1s1 yalitim malzemeleri i¢in
gereksinimleri tamamen karsilayan diisiik 1sil iletkenlige ve maliyete sahip oldugu
belirtilmistir. Gozenekli jeopolimerlerin, diisiik 1s1l iletkelige ve yiiksek ses yaliim
indeksine (2000 Hz’de 38,6 dB) sahip oldugu gézlemlenmistir (Gao vd., 2020).

Jeopolimerlerin 28 giinlitk gekme dayanimi ve baglanma kuvveti ticari beton tamirat
malzemeleriyle benzerlik gosterdigi igin alternatif olabilecegi belirtilmistir (Yodsudjai vd.,
2010). Jeopolimer harglar yeterli yiiksek dayanima sahip oldugu igin su geg¢irmez,
hidrofobik, hizli priz alan tamir harci olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Ucucu kiil ve
cliruf bazli jeopolimerin yapisal tamir harglarindan daha etkili oldugu gozlemlenmistir.

Jeopolimerlerin siilfat direnci basta olmak iizere kimyasal dayamkliligi,
jeopolimerleri deniz yapilarinda kullanilmaya uygun oldugunu gostermistir. Bunun yam
sira, Portland ¢imentosuna kiyasla daha amorf ve az bosluklu yogun bir yapiya sahip oldugu
icin deniz suyunun ge¢irimliligini diisiirmektedir (Hassan, 2020). F sinifi ugucu kiil bazli
jeopolimerin, standart betona kiyasla CI” erozyonuna kars1 daha fazla dirence sahip oldugu
belirlenmistir (Bondar vd., 2018).

Metakaolin bazli gecirgen jeopolimerin standart betona kiyasla su gecirgenligi ve
mekanik 6zelliklerinin dahi iyi olmasindan dolay:1 kaldirim betonu olarak kullanilabilecegi

bulunmustur (Sun vd., 2018).
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4.5. Krom
4.5.1 Krom Hakkinda Genel Bilgiler, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Krom, yer kabugunda nispeten bol bulunan bir elementtir ve serbest krom metali asla
dogada bulunmaz. Cogu cevher, ideal formiilii FeCr,O4 olan kromit mineralinden olusur.
Genellikle oksijen, magnezyum, aliiminyum ve silika ile kirlenmis olan dogal birikintilerde

yaygin olarak dagilmistir ve krom igerikleri yiizde 42 ila 56 arasinda degismektedir.

Kromun baslica kullanimlarindan biri, saf metalin gerekli olmadigr demirli
alagimlardir. Buna gore, kromit genellikle bir firinda karbonla indirgenerek, yaklasik 1/2
atom oraninda demir ve krom igeren ferrokrom alasimi tiretilir (Aldersey-Williams, 2008).
Krokoiti (PbCrOs) hidroklorik asit (HCI) ile karigtirarak krom oksit (CrOs) iireten
Vauquelin, kromu izole etmek i¢in bir yontemin heniiz mevcut olmadigina inanmasina
ragmen, 1798'de krom oksidi bir komiir firininda basitce 1sitarak metalik krom elde etmeyi

basarmistir (Gengbay, 2022).
Kromun temel halinin elektron dizilimi asagidaki gibi yazilabilir (Kaliambos, 2023).

15%2522px?2py?2p;235°3px?3py23p;23d°4st

Sekil 4.4. Cr molekiiliiniin elektron dizilimi (Kaliambos, 2023)

Cizelge 4.2; 4.3 ve 4.4’te ssirastyla krom elementinin teknik bilgileri, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri sunulmustur.
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Cizelge 4.2. Kromun teknik bilgileri

Kromun teknik bilgileri Kaynak
IUPAC ismi Chromium PubChem
Molekliiler Cr PubChem
formiilii
EC numarast 231-157-5 Avrupa Kimyasallar Ajansi
(ECHA)
ICSC 0029 ILO Uluslararas1 Kimyasal
numarast Giivenlik Kartlar1 (ICSC)
UN numarasi 17591 CAMEO Chemicals *
30892 NJDOH RTK Tehlikeli
Madde Listesi?
RTECS GB4200000 Ulusal Mesleki Giivenlik ve
numarast Saglik Enstitiisii (NIOSH)

CAS numarasi 7440-47-3! CAMEO Chemicals?
16065-83-12 ChemlIDplus?
19498-56-73 EPA DSSTox®
Avrupa Kimyasallar Ajansi
Kimyasal (B
giivenlik

Cizelge 4.3. Kromun fiziksel 6zellikleri (Schoenberg, 2008; Wu vd., 2013)

Kromun fiziksel ozellikleri

Oda sicakligindaki hali Kati
Kafes yapisi Kiibik
Rengi Parlak siyah
Ozgiil agirhig 4,1-4,9 g/lcm?®
Molar 1s1 kapasitesi 24,5 J/molK
Is1l iletkenlik 398 W/mK

I1sl genlesme

17x 10 pm/mK (25 °C’de)

Elektrik direnci

1,72 x 10 nQ.m (20 °C’de)

Vickers sertligi 100 Mpa
Brinell sertligi 89 Mpa
Buharlasma 1s1s1 322,1 kJ/mol
Yogunluk (n.s.a) 7,15 g/cm®
Sivi fazdaki yogunluk 7,898 g/cm?®
Kokusu Kokusuz
Kaynama noktasi 2672°C
Erime noktas1 1907°C
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Cizelge 4.4. Kromun kimyasal 6zellikleri (Schoenberg, 2008; Wu vd., 2013).

Kromun kimyasal 6zellikleri

Oksidasyon +6, +3, +2
Elektrot potansiyeli -0,74
Atom yarigap1 2,06A
Wan der Waals yarigapi 2,45 A
Kovalent bag yarigapi 1,30A

Elektronegatiflik 1,66 (Pauling dlcegi)
Elektron ilgisi 64,3 kJ/mol
Iyonlasma enerjisi 652,9 kd/mol

Krom metali beyaz, sert, parlak ve kirtlgandir ve siradan asindirici reaktiflere karsi
son derece dayaniklidir. Bu direng, elektrolizle kaplanmis bir koruyucu kaplama olarak

yaygin sekilde kullanilmasini agiklamaktadir.

Korozyon ve oksidasyona karsi yiiksek direngleri ile 6zel olarak karakterize edilen
alagimlar tiretmek i¢in demir ve nikele ferrokrom formunda krom eklenir. Kiigiik miktarlarda
kullanilan krom c¢eligi sertlestirir. Paslanmaz c¢elikler, krom igeriginin yilizde 10 ila 26
arasinda degistigi krom ve demir alasimlaridir. Krom alagimlari, yag borulari, otomobil
dosemeleri ve ¢atal bigak takimlar1 gibi iirlinleri imal etmek i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda
kromit refrakter ve krom kimyasallarinin iiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir.

(Kabdasl ve Tiinay, 2023).

Dogal krom, dort kararli izotop karisimindan [krom-52 (% 83,76), krom-53 (% 9,55),
krom - 50 (% 4,31), krom - 54 (% 2,38)] olusmaktadir. Metal paramanyetiktir (bir miknatis
tarafindan zayif bir sekilde ¢ekilir) ve iki bigimde, viicut merkezli kiibik (alfa) ve altigen
geometrik formda (beta) bulunmaktadir. Oda sicakliginda krom, hidroklorik ve seyreltik
stilfiirik asitde yavasga ¢oziiniir. Baz1 oksitleyici maddeler, metal {izerinde reaktif olmayan
ince bir oksit tabakasi olusturarak metali siilfiirik, nitrik veya soguk kral suyu gibi seyreltik

mineral asitlere kars1 pasif hale getirir.

6* oksidasyon durumunda, kromun olusturdugu en dnemli tiirler kromat (CrOs?) ve
dikromat (Cr.07%) iyonlaridir. Bu iyonlar, endiistriyel agidan énemli bir dizi tuzun temelini
olusturmaktadir. Bunlar arasinda deri tabaklamada, metal ylizey islemede ve cesitli
endiistriyel iglemlerde katalizor olarak kullanilan sodyum kromat (Na,CrO4) ve sodyum
dikromat (Na2Cr.07) bulunmaktadir (Hacioglu, 2010).



KROM CEVHERI

Metalurji sanayi Kimya Sanayi Refrakter Sanayi Dikiim Sanayi
YoB4 Yol el Vo3
R I S B
1)¥.K Ferrokrom 1) Sodyumbikromat
2) D.K Ferrokrom 2) Potasyumbikromat .
3) Silikoferrokrom 3) Kromik asit e Dklim Kumu
4) Metalik Krom 4) Krom oksit v.s
r r . r

Sekil 4.5. Krom cevheri kullanim alanlar1 (Cakmak, 2011).

Krom, ticari olarak degerli birkac oksijen bilesigi olusturur; bunlarin en 6nemlisi,
kromun 6" oksidasyon durumunda oldugu, yaygin olarak krom trioksit veya kromik asit,
(CrOs) olarak adlandirilan krom oksittir. Turuncu-kirmizi kristal bir kat1 olan kromik asit,
nemli havaya maruz kaldiginda yavag yavas sivilasir. Genellikle sodyum dikromatin siilfiirik
asit ile islenmesiyle iretilir. Kromik asit esas olarak krom kaplama ve seramikte
renklendirici olarak kullanilmaktadir. Giiglii bir oksidandir ve bazi organik malzemelerle
siddetli reaksiyona girebilir, ancak bu tiir ¢ozeltiler genellikle organik sentezde kontrolli

oksidasyonlarla kullanilir. (Bozkurt, 2017).

Diger bir onemli oksijen bilesigi, krom seskioksit veya krom (I11) oksit olarak da
bilinen krom oksittir (Cr203). Burada krom 3" oksidasyon durumundadir. Sodyum
dikromatin karbon veya kiikiirt varliginda kalsine edilmesiyle hazirlanir. Krom oksit yesil
bir tozdur ve yaygin olarak bir pigment olarak kullanilmaktadir. Guignet yesili olarak bilinen
hidrathi formu, kimyasal ve 1s1 direncinin gerekli oldugu durumlarda yararlanilmaktadir.

(Tabazik ve Oztiirk, 2019).

Krom bilesikleri insana deri ve solunum yoluyla daha az olarak da sindirim yoluyla

girer ve etkilerini cogunlukla deri ve solunum sisteminde gosterirler.
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Krom ile ilgili her tiirlii islem olabildigince kapali sistemde gergeklestirilmelidir.
Solunum yoluyla maruziyetten korunmak igin iyi isleyen ¢ekici havalandirma sistemleri
bulunmalidir. Kisisel koruyucu olarak is elbisesi, konglu lastik eldiven, lastik ¢izme
kullanilmalidir. MAK degeri kromik ve degerlikleri igin 0,1mg/m®diir (Tiirk Tabipleri
Birligi, 2001).
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4.6. Bakir
4.6.1. Bakir Hakkinda Genel Bilgiler, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Dogal bakir, bazaltik lavlarda birincil mineral olarak ve ayrica siilfitler, arsenitler,
kloriirler ve karbonatlar gibi bakir bilesiklerinden indirgenmis olarak bulunur. Bakir,
kalkosit, kalkopirit, bornit, kuprit, malakit ve azurit gibi birgok mineralde bir arada bulunur.
Deniz yosunlarmin kiillerinde, bir¢ok deniz mercaninda, insan karacigerinde ve birgok
yumusakea ve eklembacaklida bulunur. Bakir, mavi kanli yumusakgalarin ve kabuklularin
hemosiyanininde oksijen taginmasinda, demirin kirmiz1 kanli hayvanlarin hemoglobininde
oynadig1 roliin aynisini oynar. insanlarda eser element olarak bulunan bakir, hemoglobin

olusumunu katalize etmeye yardimci olur.

Sili'nin And Daglari'ndaki porfiri bakir yatagi, mineralin bilinen en biiyiik yatagidir.
21. ylizyilin baslarinda $ili, diinyanin 6nde gelen bakir iireticisi haline geldi. Diger biiyiik
tireticiler arasinda Peru, Cin ve Amerika Birlesik Devletleri bulunmaktadir (Ellingsen vd.,

2015).
Bakirin temel halinin elektron dizilimi asagidaki gibi yazilabilir (Kaliambos, 2023).

1522522px22py22p223s23px23py23p,23d104st

Sekil 4.6. Cu molekiiliiniin elektron dizilimi (Kaliambos, 2023)

Cizelge 4.5; 4.6 ve 4.7°de sirasiyla bakir elementinin teknik bilgileri, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri sunulmustur.
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Cizelge 4.5. Bakirin teknik bilgileri

Bakirin teknik bilgileri Kaynak
IUPAC ismi Copper PubChem
Molekliiler Cu PubChem
formiili
EC numarasi 231-159-6 Avrupa Kimyasallar Ajansi
(ECHA)
ICSC numarasi 0240 ILO Uluslararas1 Kimyasal
Giivenlik Kartlar1 (ICSC)
UN numarasi 3089! ILO Uluslararas1 Kimyasal
30772 Giivenlik Kartlar1 (ICSC)*
NJDOH RTK  Tehlikeli
Madde Listesi?
RTECS GL5325000 Ulusal Mesleki Giivenlik ve
numarast Saglik Enstitiisii (NIOSH)
CAS numarast 7440-50-8* CAMEO Chemicals!
Kimyasal Avrupa Kimyasallar Ajansi
giivenlik (ECHA)
Cizelge 4.6. Bakirin fiziksel 6zellikleri (Clarebrough vd., 1958)
Bakirin fiziksel ozellikleri
Oda sicakligindaki hali Kati
Kafes yapisi Kiibik
Rengi Metalik kahverengi
Ozgiil agirhigl g/lcm?®
Molar 1s1 kapasitesi 24,440 J/molK
Isil iletkenlik 401 W/mK

I1sl genlesme

16,5 um/mK (25 °C’de)

Elektrik direnci

16,78 nQ.m (20 °C’de)

Vickers sertligi 369 Mpa
Brinell sertligi 874 Mpa
Buharlasma 1s1s1 300,4 kJ/mol
Yogunluk (n.s.a) 8,96 g/cm?
Sivi fazdaki yogunluk 8,02 g/cm?®
Kokusu Kokusuz
Kaynama noktasi 2562°C

Erime noktasi

1083°C
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Cizelge 4.7. Bakirin kimyasal 6zellikleri (Seo vd., 2014).

Bakirin kimyasal 6zellikleri

Oksidasyon +1, +2
Elektrot potansiyeli 0,34V
Atom yarigap1 1,32 A
Wan der Waals yaricapi 1,40 A
Kovalent bag yarigapi 1,38 A
Elektronegatiflik 1,90 (Pauling 6l¢egi)
Elektron ilgisi 118,4 kJ/mol
Iyonlasma enerjisi 745,5 kJ/mol

Bakir metalinin 6nemi, elektrik enerjisin tiim ekonomik faaliyetlerin en 6nemli
girdisi ve ana hammaddesi olmakla ortaya ¢ikar. Bakirin en biiyiik nihai kullanim1 insaat

endiistrisindedir. Bu endiistride bakir bazli malzemelerin kullanimi genistir.

Bakir ticari olarak ergitme veya li¢ yoluyla iiretilir, ardindan genellikle siilfat
¢ozeltilerinden elektrodepozisyon yapilir. Diinyada tiretilen bakirin biiytik bir kismi elektrik
endiistrilerinde kullanilmaktadir; geri kalanin ¢ogu, alagimlar olusturmak icin diger
metallerle birlestirilir (Canpolat, 2016).

Bakirin baglica bilesen oldugu 6nemli alasim serileri, piringler (bakir ve ¢inko),
bronzlar (bakir ve kalay) ve nikel giimiigleridir. Bakir ayrica, aliminyum bronzlari olarak da
adlandirilir ve aliiminyum ile 6nemli bir dizi alasim olusturur. Berilyum bakir (% 2 Be), 1s1l

islemle sertlestirilebilmesi agisindan alisilmadik bir bakir alasimidir (Demirel, 2011).

Bakir viicutta bulunan bir mineraldir. Viicudunuzun kirmizi kan hiicreleri yapmasina
yardimci olur ve sinir hiicrelerini ve bagisiklik sisteminizi saghkli tutar. Ayn1 zamanda
kemiklerin ve bag dokusunun 6nemli bir parcasi olan kolajenin olugsmasina yardimci olur.
Ayrica bakir, hiicrelere ve DNA'ya zarar verebilecek serbest radikalleri azaltan bir
antioksidan gorevi gorebilir. Bakir, viicudun demiri emmesine yardimci olur. Viicudumuzun
ayrica enerji Uretmek i¢in bakira ihtiyaci vardir. Muhtemel bakir eksikliginin belirtileri
arasinda anemi, diisiik viicut 1sis1, kemik kiriklar1 ve osteoporoz, diisiik beyaz kiire sayisi,

diizensiz kalp atis1, deriden pigment kaybi ve tiroid problemleri yer alir.
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Bakir minerali, hiicrelere ve DNA’ya zarar veren serbest radikaller iizerinde

antioksidan etki yaratarak viicuttan uzaklastirilmalarini saglamakta ve genel viicut sagliginin

korunmasinda faydali olmaktadir. Diger bakir minerallerinin faydalari asagidaki gibidir:

Yeterli ve dengeli bir beslenme programu ile bakir gereksinimin karsilanmasi kalp
damar hastaliklari ile osteoporoza yakalanma riskini azaltmaktadir. Kalp yetmezligi
yasayan hastalarda bakir takviyesinin tedaviyi destekledigine dair calismalar
mevcuttur.

Sinir sisteminin normal fonksiyonlarina katkida bulunmaktadir.

Bagisiklik sisteminin normal fonksiyonlarini yapabilmesine destek olmasi bakir
faydalar1 arasinda sayilabilir.

Kemik mineral yogunlugunun artmasina katkida bulunarak osteoporoza yakalanma
riskini azaltabilmekte ve kemik sagliginin korunmasina yardimci olmaktadir.

Cilt sagliginin korunmasinda 6nemli rol oynayan kolajen ve elastin {liretimine destek
olmaktadir. Hasar goren bag dokularin iyilesmesine katkida bulunur.

Antioksidan ozelliklere sahip olan bakir minerali, eklemlerde iltihaplanma olarak
bilinen artrit hastaligina yakalanma riskini azaltmaktadir. Hali hazirda var olan

artritin tedavisini desteklemektedir.
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Jeopolimerizasyon teknolojisi kullanilarak sulu c¢ozeltilerden ve atiksulardan
adsorpsiyonla agir metal giderimi ile ilgili literatiirde birgok ¢alisma mevcuttur. Bu béliimde
jeopolimerizasyon teknolojisi ve jeopolimer adsorbanlarin agir metal giderimi konusunda

son yillarda yapilan bazi ¢alismalardan 6zet bilgiler sunulmustur.

Al-Husseiny vd., (2022) tarafindan yapilan c¢alismada, manyetit/jeopolimer
kompozit (MGP), kimyasal ¢okeltme teknigi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen
materyaller, X-1sin1 kirmnimi (XRD), Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR),
titresimli numune manyetometresi (VSM), alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(FESEM) gibi ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Brunauer—Emmett—Teller
(BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi jeopolimerin ve elde edilen kompozitin
yapisin1 ve morfolojisini analiz etmek i¢in kullanilmistir. Analiz, metal oksidin agirlikli
olarak manyetitin spinel yapisi seklinde goriindiigiinii ve nanomanyetit varliginin
jeopolimerin yiizey alan1 ve gdzenek yapisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu
gostermistir. Jeopolimer ve Fe3Os / jeopolimer kompozitin 6zgiil ylizey alani sirasiyla
26,604 m?/g ve 69,04 m?/g olarak belirlenmistir. Jeopolimere % 10 manyetit iceren bir Fe3Oa4
ve jeopolimer karigiminin metilen mavisi lizerinde yiiksek adsorpsiyon performansina sahip
oldugu, % 95'in tizerinde bir giderme orani ile mezogdzenekli jeopolimerlerinkinden ¢ok
daha yiiksek oldugu ortaya c¢ikmistir. Denge verilerini analiz etmek i¢in Langmuir ve
Frendulich izoterm modelleri kullanilmistir. Frendulich modeli giiclii bir korelasyon
katsay1s1 ortaya koymustur. Kinetik veriler, adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden modele

uygun oldugunu gostermistir.

Alouani vd., (2021) organik kirleticiler (boyalar gibi) ve inorganik kirleticiler (agir
metaller gibi) ile kirlenmis sularin ve atik sularin aritilmasi igin jeopolimer (inorganik
polimer) malzemelerin uygulanmasina yénelik bir inceleme yapmuslardir. Inorganik
maddelerin eliminasyonu, dekontaminasyonu ve saflastirilmasi i¢in verimli, ¢evre dostu,
diisiik maliyetli adsorbanlar olarak jeopolimerlerin formiilasyonu ve karakterizasyonu
hakkinda derinlemesine bilgi edinmek i¢in son on yilda (2010-2020) gerceklestirilen mevcut
calismalara odaklanilmistir. Jeopolimer malzemelerin, su ve atik sudan kirleticilerin
immobilizasyonu, kapsiillenmesi ve adsorpsiyonu i¢in iyi ylizey ve arayliz ozelliklerine

sahip olduklarina deginilmis, bu malzemelerin sulu ortamlardan ve atik sudan tehlikeli
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bilesikleri uzaklastirma kabiliyeti, diger kompozitlerle karsilastirilabilir —olarak
degerlendirilmistir. Adsorpsiyonun dogasi, mekanizmasi ve adsorbanlar (jeopolimerler) ile
adsorbatlar (boyalar ve agir metaller) arasindaki etkilesim sirasiyla izoterm ve kinetik
modeller ile arastirilmistir. Jeopolimerler ve kirleticiler arasindaki termodinamik calisma,
adsorpsiyon isleminin fizibilitesini ve uygunlugunu degerlendirmek i¢in de gosterilmistir.
Bu c¢alismada deginilen kinetik ve izotermal calismalarin ¢ogu, agir metal iyonlarinin ve
boyalarin (katyonik ve anyonik) farkli aliiminosilikat kaynaklar1 tarafindan sentezlenen
jeopolimerler iizerine adsorpsiyonunun sirasiyla yalanci ikinci derece ve Langmuir

modelleri ile tanimlandigin1 gostermistir.

Al-Zboon vd., (2011) tarafindan yapilan ¢alismada atik sudan kursun (II) giderimi
i¢in bir adsorban olarak kullanilmak tizere atik komiir ugucu kiiliinden olduk¢a amorf
jeopolimer sentezlenmistir. Jeopolimer dozaji, baslangi¢ derisimi, temas siiresi, pH ve
sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin kursun adsorpsiyonu tlizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu
calismada kullanilan kiiliin ana bilesenleri, kiitlesinin agirlik¢a % 91,53'"linii teskil eden SiOz,
Al;O3 ve FexOs olmustur. Sentezlenen jeopolimerin, ham komiir ugucu kiili ile
karsilastirildiginda kursun iyonlari i¢in daha yiiksek giderme kapasitesine sahip oldugu
bulunmustur. Giderim verimliligi, jeopolimer dozajinin artmasi, temas siiresi, sicaklik ve
Pb?* baslangi¢ derisiminin azalmasiyla artmistir. pH 5'te optimum giderme verimliligi elde
edilmistir. Adsorpsiyon izotermi c¢aligmasi, Langmuir izotermi modelinin Freundlich
modeline gore daha uygun oldugunu gostermistir. Ayrica adsorpsiyon igsleminin endotermik

oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda daha etkin oldugu bulunmustur.

Andrejkovicova vd., (2016) tarafindan yapilan calisma dogal bir zeolit olan
klinoptilolitin, metakaolin bazli jeopolimerlerin mekanik performansini ve agir metalin
adsorpsiyon kapasitesi {izerinde dolgu maddesi etkisini aragtirmislardir. Klinoptilolitin, dort
farkl1 jeopolimerin (sirasiyla MK100, MK75, MK50 ve MK25) sentezinde yer alan
metakaolin (% 0, % 25, % 50 ve % 75) , yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip ucuz bir
katki maddesi olarak sec¢ilmistir. Diisiik cevresel etkiye sahip jeopolimerler iiretmek icin,
jeopolimerizasyon islemleri sirasinda sodyum silikat ve sodyum hidroksiti minimuma
indirmek i¢in SiO2 / Al,O3 ve Na;O / Al203 molar oranlar1 1'de sabit tutulmustur. Son
diriinler X-1smn1 kirmimi, %Al ve 2°Si kati hal NMR ve Taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Ayrica mukavemet parametreleri ve agir metaller Pb?*, Zn?*, Cu?*, Cd?* ve

Cr®* igin adsorpsiyon testleri yapilmistir. Sonuglar, zeolit varhiginda jeopolimerizasyonun,
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tim harmanlanmis jeopolimerlerin basing dayaniminin artmasma yol agtigini, optimal
metakaolin / zeolit dolgu oraninin 50:50 oldugunu ve en yiiksek mukavemeti sagladigini
gostermistir. (28 giinde 8,8 MPa). Metal katyonlarin jeopolimerler lizerindeki adsorpsiyonu,
Langmuir modeli (0,97 < R? < 0,99) kullanilarak iyi bir sekilde belirlenmistir. Jeopolimerler
agir metalleri Pb%* > Cd?* > Zn?* > Cu?* > Cr®* sirasina gore adsorbe etmistir. Cu?* ve Cr¥*’iin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi,% 100 metakaolin (MK100) iceren jeopolimer i¢in en
yiiksek iken, Pb?*, Cd?* ve Zn?" icin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, % 75 metakaolin
(MK75) igeren jeopolimerlerde olmustur, bu da jeopolimerlere % 25 zeolit ilavesinin

adsorpsiyon kapasitesini verimli bir sekilde gelistirdigini gostermistir.

Cheng vd., (2010) tarafindan yapilan ¢alismada da agir metallerin jeopolimerler
tarafindan adsorpsiyonunu arastirilmistir. Jeopolimer, metakaolin ve alkali ¢ozeltisinin bir
karigimini olarak oda sicakliginda sabit bir oranda yogunlastirarak hazirlanmistir. Bu
calismada farkli agir metaller (yani Pb?*, Cu?*, Cr3* ve Cd?") i¢in jeopolimerin adsorpsiyon
verimliligi, ayr1 deneysel parametreler altinda sulu ¢ozeltilerde incelenmistir. Deneysel
sonuglar, jeopolimerin agir metalleri adsorbe edebilecegini dogrulamistir. Test edilen
metallerden,  jeopolimerin  uygulanmasiyla  optimal  adsorpsiyon  Pb%" ile
gerceklestirilmistir. Yapilan calismada elde edilen veriler hem sézde ikinci dereceden hem
de Langmuir denklemlerine uydugu goézlemlenmistir. Bu yaklagim, atik su aritimi igin
optimize edilmis prosediirlerin gelistirilmesini kolaylastirmaktadir, bdylece agir metal
Kirleticilerin neden oldugu g¢evresel zararlara alternatif bir ¢6ziim saglamaktadir.

Chen vd., (2019) tarafindan yapilan ¢alismada kirmizi ¢gamur (KC), baz1 agir metal
iyonlarin1 adsorbe etmek i¢in kullanilmistir. Bu 6zellikleginden dolayi, kirmizi ¢amur,
graniil yiiksek firin ctirufu (GYFC) ile yagmur suyu aritma fonksiyonuna sahip jeopolimer
bazli gegirgen bir beton gelistirmek i¢in hammadde olarak kullanilmigtir. Bunu takiben, KC
igerigi, sodyum hidroksit-silikat (Na2O/SiO2) mol oran1 ve aktivatoriin alkali derisimi gibi
farkli faktorlerin agir metal iyonlarin1 adsorbe etme kabiliyeti ve mekanik ozellikleri
tizerindeki etkisi arastirilmistir. X-1s1n1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve enerji dagilimh X-151n1 spektroskopisi (EDS) agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu
tizerindeki mekanizmalari ortaya ¢ikarmak amaciyla mikroyap1 ve morfolojiyi karakterize
etmek icin kullanilmistir. Sonuglar, hem NaO/SiO2 mol oraninin hem de aktivatoriin alkali
derisiminin aktivator iizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. KC'nin artan
icerigi ile KC-GYFC bazli jeopolimer gegirgen betonun mukavemeti azalirken, agir metal

iyonlarinin adsorpsiyonu 6nemli olgiide artmistir. Agir metal iyonlarmi adsorbe etme
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yeteneginin mitkemmel olmasinin olasi nedeni, daha diigiik Ca / Si oranina sahip C-S-H jel
ve agir metal iyonlarini adsorbe etme kabiliyetine sahip bazi ham KC pargaciklar: dahil
olmak {izere sertlestirilmis KC-GYFC tabanli jeopolimer sisteminin bilesimine baglanabilir.
Agir metal iyonlari ¢ozeltiden % 53°den % 77'ye kadar daha yiiksek oranda giderilmistir. Bu
nedenle yapilan ¢calimada yagmur suyu aritma islevine sahip jeopolimer bazli gegirgen beton

tiretimi i¢in KC kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Kara vd., (2017) tarafindan yapilan ¢alisma da metakaolin bazli jeopolimerin, sulu
bir ¢ozeltiden Zn?* ve Ni?* iyonlarmi gidermek icin adsorban olarak kullanimi arastirilmistir.
Metakaolin bazli jeopolimerin metal giderme performansi iizerinde pH, adsorban miktari,
temas siiresi ve baslangic metal iyon derisimi parametreleri, 25 °C'de kesikli bir yontem
kullanilarak incelenmistir. Metakaolin bazli jeopolimer iizerine adsorbe edilen Zn?* ve Ni?*
iyonlarinin miktari, artan temas siiresi ile artmis ve Zn?* ve Ni?* i¢in sirastyla 40 dakika ve
50 dakika i¢inde bir adsorpsiyon dengesine ulagsmistir. Baslangi¢ pH'sinin optimum degerleri
Zn?* igin 6,39 ve Ni?" i¢in 7,25 bulunmustur. Langmuir izotermi adsorpsiyon verilerini cok
Iyl tanmimlamis ve Langmuir adsorpsiyon izoterminden belirlenen maksimum tek tabakali
adsorpsiyon kapasiteleri Zn?* ve Ni?* igin sirasiyla 1,14 x 102 ve 7,26 x 10 mol/g olarak
bulunmustur. Kinetik ¢alismalar adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modeli
takip ettigini gostermistir. Siirekli adsorpsiyon calismalari optimum akis hizlarinin Zn?* igin
2,0 mL dk! ve Ni?* i¢in 1,0 mL dk* oldugunu géstermistir. Zn?* ve Ni?* igin sirastyla 150
ve 280 dakikada kirilma noktalar1 gdzlemlenmistir. Sulu cozeltilerdeki Zn?* ve Ni?
iyonlarinin, attk su aritimi igin diisiik maliyetli ve miikkemmel bir alternatif olarak
kullanilabilecek metakaolin bazli jeopolimer tarafindan verimli bir sekilde giderildigi
sonucuna varilmistir.

Khan vd., (2015) tarafindan yapilan ¢alismada 1:1 ve 1,2: 1 fosforik asit-aliimina
molar oranlart kullanilarak iki farkli fosforik asit bazli jeopolimer sentezlenmistir.
Jeopolimerlerin ylizey profili, kimyasal bilesimi, mikromorfolojisi ve doku 6zellikleri aletli
analiz yontemleriyle belirlenmistir. Her iki jeopolimer de mezogdzenekli bir profil
gostermistir. GP-1IM (P: Al=1:1) ve GP-2M (P: Al=1,2 : 1) ile sirastyla 8,6 ve 19,4 nm
gbzenek boyutu sergilemistir. Termogravimetrik analiz, bu jeopolimerlerin 800 °C'ye kadar
termal olarak kararli oldugunu ortaya koymus, ancak 800 °C'de iki saat boyunca muamele
edilen numunelerin XRD analizinde kuvars, kristobalit ve tridimit olusumu gézlemlenmistir.
Sentezlenen jeopolimerler, adsorban miktari, ¢ézeltinin pH'"1 ve ¢alkalama siiresinin etkisi

arastirilarak metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Kesikli kinetik ¢alisma ile
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adsorpsiyonun sozde ikinci derece reaksiyon kinetik modeline en iyi sekilde uydugu
gbdzlemlenmistir. Izoterm modelleme calismalarinda, adsorpsiyon mekanizmasini
tanimlamak i¢in en uygun Langmuir izoterm modeli goriilmiistiir. GP-1M ve GP-2M igin
sirasiyla 2,84 ve 3,01 mg/g'lik deneysel adsorpsiyon kapasiteleri kaydedilmistir. Kullanilan
adsorbanlar, iki saat boyunca 400 °C'de firin islemiyle basarili bir sekilde rejenere edilmis
ve rejenere adsorbanlar, bes tekrar dongilisii icin 4,9-5,07 mg/g aralifinda gelismis
adsorpsiyon kapasiteleri sunmuslardir. Boylece, malzemenin ¢oklu kullanim i¢in uygun

oldugu goriilmiistiir.

Liu vd., (2022) tarafindan yapilan ¢alismada acik hiicre yapilarma sahip yeni
gbzenekli fosforik asitle aktive edilmis jeopolimer kopiikler (PAG), basit ve etkili bir islem
ile sentezlenmistir. Hammadde olarak ticari metakaolin (MK) kullanilmis ve hidrojen
peroksit ¢ozeltisi ve Triton X-100 sirasiyla gézenek olusturucu ve kopiik dengeleyici
maddeler olarak islev gdrmiistiir. Ortaya ¢ikan PAG numuneleri, birka¢ milimetre civarinda
makro gézeneklere ve jeopolimer matris iizerinde mikro catlaklara sahiptir. Yapisal analiz
etmek i¢in optik mikroskop, X-1s1n1 kirinimi, enerji dagilimli spektroskopi ile donatilmis
taramali elektron mikroskobu, Fourier doniistimi kizilotesi spektrometre, BET yiizey alani
Olctimii vb. gibi farkli analitik ara¢lar kullanilmistir. Elde edilen PAG, iiniter (Pb, Cd, Ni),
ikili (Pb—Cd, Pb—Ni, Cd-Ni) ve ii¢lii (Pb—Cd-Ni) metal ¢ozeltilerinde agir metal giderimi
icin test edilmistir. PAG tarafindan Pb?*, Cd*" ve Ni?*'nin ayni anda uzaklastiriima
performansi {izerinde pH'in etkisi incelenmistir. Pb%*, Cd®* ve Ni**'nin maksimum giderme
verimliligi pH = 7'de elde edilmis ve ti¢lii (Pb—Cd— Ni) metal ¢ozeltisinde adsorbe edilen iig
metalin segicilik degerleri sirastyla Pb?* (11,99 mg/g) > Ni?* (6,16 mg/g)> Cd?* (2,81 mg/g)
seklinde bulunmustur. Adsorpsiyon mekanizmalari, jeopolimer matrisinde H* ile degistirilen
agir metaller ve PAG iizerinde bol miktarda —OH gruplariyla (Si—OH, P-OH, AI-OH) yiizey
komplekslesmesidir. Asitle aktive edilmis jeopolimer kopiiklerin agir metal adsorpsiyon
kapasitelerinin, literatiirde bildirilen alkaliyle aktive edilmis jeopolimer monolitlerden daha
yiiksek oldugu saptanmistir. Bu da atik su artiminda yiiksek potansiyeli oldugunu
diistindiirmektedir.

Lu vd., (2022) tarafindan yapilan ¢alismada ugucu kiil, ¢elik ciirufu, metakaolin ve
bir alkalin aktivator (SiO2/Na2O molar oran1 = 1,33) (agirlik¢a % 44,89 ve agirlikga % 20,10)
karisimindan olusan gozenekli bir jeopolimer kalip (PGS) gelistirilmistir. Agirlik¢a % 2,01;
% 33 ve % 8,5 hidrojen peroksit kopiirtiicii madde kullanilmistir. PGS'nin mikro 6zellikleri,
X-ray CT, BET, XRD ve FTIR kullanilarak test edilmistir. Pb?* adsorpsiyonunun
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mekanizmasi, adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon kinetigi, termodinamik ve adsorban
karakterizasyonu yoluyla ortaya c¢ikarilmistir. Sonuglar, PGS'in gozenekli bir yapi
oldugunu (en erisilebilir gézenek boyutu 9,31 nm) ve PGS'deki ana kristal fazlarin ZK-5
zeolit, vaterit, kalsiyum silikat ve viistit oldugunu gostermistir. Toplu deneyler, PGS
tarafindan Pb adsorpsiyonunun en iyi sozde ikinci dereceden kinetik ve Langmuir izoterm
modeli tarafindan tanimlandigini saptamistir; bu, adsorpsiyon siirecine kimyasal
adsorpsiyonun hakim oldugunu gostermistir. Ayrica, PGS'nin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 59,31 mg/g'a ulasabilmistir. PGS kullanilarak Pb?* adsorpsiyon mekanizmasi
temel olarak sunlar1 icermistir: (1) iyon degisimi, (2) Pb ve PGS arasinda bir komplekslesme
reaksiyonu, (3) Pb'nin ve ZK-5 zeolit ve zeolit benzeri kafes immobilizasyonu fazi, (4) PGS

tarafindan fiziksel adsorpsiyon.

Padmapriya vd., (2022) tarafindan yapilan g¢alisgma atik suyun aritilmasinda
kullanilan diisiik maliyetli adsorban, deniz suyu bazli jeopolimer (SW-GP) kullanarak
metilen mavisi (MB) boyasinin maliyet etkin bir sekilde giderilmesi ile ilgilidir. Komiir
ucucu kiilii (F Smifi), dip kiilii (BA) ve Ogiitiilmiis Graniil Yiiksek Firin Ciirufu (GGBS)
gibi hammaddeler farkli endiistriyel yan friinlerden faktoriyel karisim tasarimi ile
hazirlanmistir. Adsorban, ana fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in Fourier-Doniistimlii
Kiziltesi spektroskopisi (FTIR) kullanilarak karakterize edilmistir. Element bilesiminin
yiizdesi, X-151n1 floresan (XRF) analizi ile hesaplanmistir. Taramal1 Elektron Mikroskobu
(SEM) analizi, adsorbanda mullit ve kuvarsin varligimi dogrulamistir. Yiizey alani
Brunauer—Emmett—Teller (BET) analizi ile 11,85 m?/g, gézenek boyutu dagilimi Barrett—
Joyner—Halenda (BJH) modeli ile 0,025 cm®/g olarak hesaplanmustir. Jeopolimerin optimum
dozajinda (0,08 g/L) metilen mavisi renk giderme etkinligi yani adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla % 81,36 ve % 59,52 mg/g olarak bulunmustur. Deniz suyu bazli
jeopolimer (SW-GP), sentezde daha az enerji tiikketimi, daha genis ylizey alam ve
adsorpsiyon islemi ile sulu bir ortamda metilen mavisinin giderilmesi i¢in 800°C'ye kadar
daha uzun termal stabilitesi nedeniyle verimli bir adsorban olarak ¢aligtig1 saptanmustir.

Panda vd., (2018) yaptiklar1 bir ¢alismada pirofilit madeni atiklarindan sentezlenen
jeopolimerin sulu bir ¢ozeltiden Co, Cd, Ni ve Pb gibi agir metaller i¢in bir adsorban olarak
etkinligini arastirmiglardir. Maden atigi numunesinin kimyasal analizi, numunenin
jeopolimer olusumu i¢in olas1 bir kaynak oldugunu gosteren Ca ve Mg tastyan fazlarin yani
sira silika (% 49,38) ve aliiminanin (% 24,95) varligini ortaya ¢ikarmistir. Atik numunenin

X-1s1m1 kirinim ¢aligmalari, az miktarda anortit ve albit ile birlikte pirofilit, kuvars ve
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muskovitin varligini gostermistir. Bu fazlarin varligi ayrica taramali elektron mikroskobu-
enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisi ve elektron probu mikroanaliziyle de dogrulanmaistir.
Toplu adsorpsiyon c¢alismalari, orijinal atik 6rnegine kiyasla jeopolimerin gelismis
adsorpsiyon kapasitesini desteklemistir. Agir metallerin % 98-99 araligindaki maksimum
giderimi, jeopolimer tarafindan pH 7,8'de, 343 K sicaklikta ve 10 ppm'lik baslangic metal
derisiminde gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeline, Temkin
modeline ve yalanci birinci mertebe hiz kinetigine uygun oldugu bulunmustur.

Zhang vd., (2007) tarafindan yapilan ¢alisma da ciiruf ve metakaolin kullanilarak
jeopolimer sentezi ve ciiruf bazli jeopolimerin Pb ve Cu iyonlar1 varliginda immobilizasyon
davraniglar1 incelenmistir. Ciiruf bazli jeopolimerin sentezi, dort farkli ciiruf icerigi (% 10,
% 30, % 50, % 70) ve ii¢ tip kiirleme rejimi (standart kiirleme, buharla kiirleme ve otoklav
kiirleme) incelenerek basing ve egilme dayanimina gore optimum sentez kosullari
belirlenmistir. Test sonuglari, buhar kiirlemede sentezlenen % 50 ciiruf igeren jeopolimer
harcin (8 saat icin 80 derece °C) daha yiiksek mekanik dayanimlar sergiledigini
gostermistir. Cliruf bazli jeopolimer harcin basing ve egilme dayanimlar sirasiyla 75,2 MPa
ve 10,1 MPa’dir. Ek olarak, ciiruf bazli jeopolimer harcin mikroyapisini karakterize etmek
icin FITR, XRD ve SEM teknikleri kullanilmistir. Analilzer, ciiruf bazli jeopolimerik
tiriinlerin amorf malzeme oldugunu, SEM analizi, ciiruf bazli jeopolimer macun i¢inde ayni1
anda jeopolimerik jel ve kalsiyum silikat hidrat (C-S-H) jelinin olusmasiin miimkiin
oldugunu gostermistir. Agir metallerin immobilizasyonu, li¢ testleri, yukaridaki optimum
kosul altinda sentezlenen ciiruf bazli jeopolimer harcinin immobilizasyon davraniglarin
arastirmak i¢in kullanilmistir. Li¢ testleri, cliruf bazli jeopolimer harcinin Cu ve Pb agir
metal iyonlarini etkili bir sekilde hareketsiz hale getirebilecegini ve agir metallerin ciiruf
jeopolimerik matrisine % 0,1-0,3 araliginda dahil edildiginde hareketsizlik verimliliginin %
98,5 daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Pb, biiyilkk dozlarda Cu'dan daha iyi
immobilizasyon verimliligi sergilemistir.

Zheng vd., (2019) tarafindan yapilan ¢alisma da ugucu kiil bazli jeopolimerlerin
amorf jellerini zeolitlere donistiiriilmesi, bu sayede atik su aritiminda potansiyel kullanimi
icin adsorpsiyon oOzelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Na-P1 zeolitinin olustugu
optimal kristallesme kosullar1 ve kristallesme derecesi, ortaya ¢ikan mikro yapi ve basing
dayanimi arasindaki iliski arastirllmistir. Sonuglar, jeopolimerlerde Na-P1l zeolit
olustururken 90°C'lik bir sertlestirme sicakliginin, 60°C'lik bir sertlestirme sicakligindan
daha etkili oldugunu gostermistir. En uygun alkali derisimi (agirlik¢ca % Na2O/ugucu kiil) ve
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alkali aktivator modiili (n(SiO2)/n(Na20)) sirasiyla 15 ve 1,5 bulunmustur. Amorf jellerin
kristalli zeolitlere, yani daha diizenli yapilara gecisi, belirli bir basing dayanimi1 kaybina yol
agmistir. Bununla birlikte, optimal matris hala 13,5 MPa basing dayanimini korumustur.
Jeopolimer matrisinin katyon degisim kapasitesinin (CEC), kristal boyutunun bir fonksiyonu
oldugu gosterilmistir ve en yliksek CEC, optimum sartlarda doniistiiriilmiis jeopolimerde

meydana gelmistir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadir ve deneysel
caligmalar i¢in taze olarak hazirlanmistir. Gergeklestirilen deneyler boyunca deiyonize su

kullanilmaistir.
6.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deney sirasinda kullanilan kimyasal malzemeler, kullanim amaglar1 ve firma bilgileri

Cizelge 6.1°de listelenmistir.

Cizlege 6.1. Kullanilan kimyasal malzemeler, 6zellikleri ve kullanim amaglari

Kimysal madde Kimyasal Cas No Firma Kullanim
formiilii amaclari
Sodyum Hidroksit NaOH 1310-73-2 SigmaAldrich pH ayar1 ve
(Pellet) jeopolimer
hazirlama
Sodyum Silikat NazSiO3 1344-09-8 SigmaAldrich Jeopolimer
hazirlama
Hidroklorik Asit HCI 7647-01-0 Sigma Aldrich pH ayari
Siilfiirik Asit H2S04 7664-93-9 SigmaAldrich Crb* tayini
Aseton CsHsO 67-64-1 SigmaAldrich Cré* tayini
Amonyak NHs 7664-41-7 SigmaAldrich Cu?* tayini
Bakar Nitrat Trihidrat Cu(NO3)2 x 3 H20 10031-43-3 MERCK Sentetik atik su
hazirlama
Potasyum Dikormat K2Cr207 7778-50-9 MERCK Sentetik atik su
hazirlama
Sodyumdietilditiyokarbomat CeH1sNNaO3S2 128-04-01 MERCK Cu?* tayini
1,5-difenilkarbazid ((CeHs)N2H2).CO 140-22-07 MERCK Crb* tayini

6.2. Kullamilan Cihazlar

Yapilan bu deneysel g¢aligmada adsorban olarak, Zonguldak Catalagzi Termik
Santralinin yan iiriinii olan F tipi ucucu kiil ve seramik sektorii yan {iriinii olan metakaolin
katkilt jeopolimer malzeme kullanilmistir. Jeopolimerizasyon ve agir metal iyon
adsorpsiyonu deneyleri sirasinda kullanilan ekipmanlar, marka/model bilgileri ve kullanim

amaglar1 Cizelge 6.2°de listelenmistir.
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Cizelge 6.2. Kullanilan cihazlar, marka/model bilgileri ve kullanim amaglar1

Cihaz Marka/Model Kullanim Ek bilgiler
amacglar
Hassas terazi Scaltec SBC 31 Kimyasal tartimi Terazi kalibrasyonu, o6nceden
belirlenmis olan kalibrasyon
agirhign  kullanilarak terazinin

dogrulugunu kontrol etme islemi
yapilmistir.

pH ve sicaklik dlger

Hanna Edge Bench
Meter with pH/

Atiksu pH ve sicaklik
6lglimii

Prob kalibrasyonu giinliik olarak
pH 4 ve pH 10 tampon

Temprature ¢ozeltileri ile yapilmistir.
Otomatik mikser Heidolf RZR 2041 Homojen ¢6zeltinin ~ Ana motorun sogutmasi, sabit
elde edilmesi hizda bir motorla ¢aligan ayr1 bir
fan ile gerceklesir.
Mekanik 6giitiicii SPEX 8000D Jeopolimerizasyon Bu cihaz 1000 Watt ¢ikis ve
Mixer/Mill deneyi 3000 rpm ile 20.000 rpm
arasinda degisen degisken doniis
hizlarina sahiptir.
Mekanik elek Retsch 5657 HAAN Jeopolimerinboyut ~ Her eleme iglemi sonrasinda
W.German elek seti dagiliminin mekanik elekler saf su ile
belirlenmesi yikanmustir.
Etiiv MMM Ecocell 111 i) Jeopolimerizasyon Bu cihaz 60°C - 250°C

deneyi
ii) Hammaddelerin
kurutulmasi

araligindaki sicaklik degerleri
icin analog veya dijital termostat
ile ayarlanabilen iki kat sac
levhadan olusmaktadir.

Istticili goklu karigtiric

KikaWerke-RT 10

Adsorpsiyon deneyi

Atiksu  numunelerinin  farkli
adsorbanlar ile ayni kosullar
altinda temasmin saglanmasi
icin 10 bolmeye sahip manyetik
karistirict kullanilmastir.

Sicak plakali manyetik karigtirict

Biosan MSH-300

Sentetik atik su
hazirlama

Sivilarin ~ sisteme  erisimini
onlemek igin Kkontrol panosu

UV-Vis Spektrofotometre cihazi

Shimadzu UV-1800

Adsorpsiyon deneyi

iizerinde SIv1 drenajt
kullanilmigtir.
Bu cihaz 190 ila 1100 nm

arasinda farkli dalga boylar
ireterek istenilen sivida ya da
gazda  ¢Oziinmiis  herhangi
maddenin derisimini
belirleyebilmektedir.

Santrifiij cihaz1

Centurion Scientific
C2 Series

Adsorpsiyon deneyi

Atiksu numuneleri 5 dakika
boyunca 6000 rpm’de donecek
sekilde ayarlanmis cihazda
santrifiijlenmislerdir.

SEM analiz cihazi

JEOL JSM-5600LV

Jeopolimerlerin mikro
yapisinin belirlenmesi

XRD analiz cihaz1 PANALYTICAL Jeopolimerlerin ic
EMPYREAN yapisinda bulunan
fazlarin belirlenmesi
XRF analiz cihazi Rigaku /ZSX Jeopolimerlerin
Primus elementel seviyedeki
iceriklerinin tespiti
FTIR analiz cihazi PerkinElmer Fonksiyonel gruplarin

Spectrum Two

belirlenmesi
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6.3. Jeopolimerlerin Hazirlanmasi
Sekil 6.1’de jeopolimer malzeme iiretimi basamaklar1 ve akis semas1 gosterilmistir.

Jeopolimerizasyon reaksiyonunda 6nemli rol oynayan alkali aktiflestiriciler olarak
alkaliler veya alkali silikatlar olarak bilinmektedir. En sik kullanilan alkali aktiflestiriciler,
sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum hidroksit (KOH)’dir. Ayrica sodyum hidroksitin,
potasyum hidroksitten daha iyi bir alkali aktivator oldugunu kesfedilmistir (Cetin, 2017).
Jeopolimer malzemelerin hazirlanmasinda ugucu kiiliin alkali ortamda aktiflestirilmesi igin
teknik sodyum hidroksit pelletler (kiitlece % 98 NaOH ve % 2 NaxCOz3) kullanilmustir.

Jeopolimer numunelerinin  hazirlanmasinda  polimerlesme reaksiyonlarinin
saglanabilmesi amaciyla teknik sodyum silikat (molce % 28,7 SiO2; % 8,9 Na20)
kullanilmigtir. Karisimdaki sodyum silikat sivi formda, kat1 formdaki sodyum hidroksit ise
12 M derisiminde kullanilmistir. 12 M derisiminde hazirlanan sodyum hidroksit ¢ozeltisi,

sodyum silikat ile 10 dakika boyunca karistirilarak aktiflestirici ¢ozelti elde edilmistir.

Jeopolimer iiretimi iki ayr1 grupta gerceklestirilmistir. Ilk grupta iiretilen
jeopolimerlerde hammadde kaynagi olarak F simifi ugucu kiil kullanilmistir. Ugucu kiil
¢imento mikserine konulduktan sonra alkali aktiflestirici ¢ozelti eklenerek 15 dakika
stiresince karistirilmistir. Elde edilen jeopolimer hamurlari, 4x4x16 cm ebatlarindaki gelik
kaliplara dokiilmiistiir. Jeopolimer hamurun yapigsmasini onlemek amaciyla celik kaliplar
yaglanmistir. Her bir kalip hamuru sarsma tablasina yerlestirilerek igerisinde hava

kabarciginin kalmamasi i¢in 50 kez sarsilmistir.

Daha sonra jeopolimer hamuru 120°C sicaklikta 15 saat (JFUK15) ve 24 saat
(JFUK24) siire ile kiir edilmistir. Ikinci grupta iiretilen numunelerde hammadde olarak
ucucu kiil (JUK) ve metakaolin (JMK) kullanilmistir. Hammaddeler ¢imento mikserinde
alkali aktiflestirici ¢ozelti ile 15 dakika karistirildiktan sonra 120°C sicaklikta 6 saat siire ile
kiir edilmistir. Kiir igleminin ardindan otojen iyilesme yapmasi i¢in 28 giin siiresince
laboratuvar kosullarinda yaslandirilmistir. Mikro yapilarinin belirlenebilmesi ve adsorpsion

deneylerinde kullanilmalar1 i¢in halkali 6giitiiclide 6giitiilmiis ve toz haline getirilmistir.

Ogiitiilmiis jeopolimerler mekanik elek sisteminde elenerek (Sekil 6.3) adsorpsiyona
hazirlanmistir. Elekten alinan 0,074 mm (200 mesh) partikiil araligindaki jeopolimerler
kullamlmistir. Uretilen JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerlerinin BET ile
belirlenmis yiizey alan1 degerleri sirasiyla 8,2; 8,8; 4,7 ve 5,8 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.3. Mekanik 6giitiicli ve elek sistemi
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Sekil 6.4. Jeopolimerlerin firinda kurutulmasi ve desikatérde muhafaza edilmesi

6.4. Jeopolimerlerin Karakterizasyonu

Uretlin  jeopolimer numunelerin  karakterizasyonlar1 ~ X-Isim1  Floresans
Spektrometresi (XRF), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Transform Infrared
Spektrometresi (FTIR), X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) analizleri ile gergeklestirilmistir.

6.4.1. X-Isin1 Floresans Spektrometresi (XRF) Analizi

XRF analizleri jeopolimer numunelerde bor-uranyum araligindaki elementlerin
analizlerinin numune matrisine bagh olarak (% kiitlece) agirlik mertebesinde yapilmistir.
Kaba numuneler tungsten halkali 6giitiicti ile 63um altina gelecek sekilde Ggiitiilmiistiir.
Daha sonra numune 105+5°C etiivde 4 saat kurutulmak {iizere bekletilmistir. Ham
numunelerin, 1000°C’de kizdirma kaybina bakilmistir. Numuneler uygun metoda gore
hazirlanip Eskisehir Teknik Universitesi Seramik Arastirma Merkezinde bulunan Rigaku
marka ZSX Primus model XRF cihazi ile 6lgiime alinmistir. Elde edilen XRF sonuglari
Bulgular ve Tartisma boliimiinde Cizelge 7.57-7.60’da yer almaktadir.

6.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Uretilen jeopolimerlerin yiizey yapisinin gdzlenmesi amaciyla SEM (Taramali
Elektron Mikroskop) goriintiileri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezin’de bulunan JEOL JSM-5600LV SEM cihazi
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ile elde edilistir. Goriintiiler alinmadan 6nce ornekler karbon bant ile tutucularin iizerine
yerlestirilmistir. Aktive edilmeden Onceki ve aktivasyon sonrasinda elde edilen
jeopolimerlerin <1000 ve x15000 biiylitme orani ile meydana gelen goézenek yapilari
goriintiilii olarak kaydedilmistir. Elde edilen SEM goériintiileri Bulgular ve Tartisma
boliimiinde Sekil 7.37-7.40°da yer almaktadir.

6.4.3. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) Analizi

FTIR spektroskopisi, jeopolimerlerin Si-O ve AI-O baglarinin ana reaksiyon
bolgelerini arastiran bir analiz yontemidir (Ryu vd., 2013). Sentezlenen tiim jeopolimer
numunelerin fonksiyonel bag &zellikleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezin’de bulunan PerkinElmer
Spectrum Two FTIR Spektrometresi cihazinda analiz edilerek tespit edilmistir. 28 giin
boyunca yaslandirilan jeopolimer numunelerinin belirlenen dalga boyu aralig: ile (4000-400
cm™?) pelletleme islemi yapilmaksizin FTIR analizi gerceklestirilmistir. Ol¢iim ortamindan
gelebilecek olasi hatalar engellemek i¢in her Olglimden once “background” c¢ekimi
yapilmistir. Elde edilen FTIR diyagramlar1 Bulgular ve Tartisma boliimiinde Sekil 7.41-
7.44°de yer almaktadir.

6.4.4. X-Isinlar Difraktometresi (XRD) Analizi

Sentezlenen tiim jeopolimer numunelerin kristalografik ozellikleri Eskisehir
Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma
Merkezin’de bulunan Panalytical EMPYREAN X-ray diffraction cihazi ve Cu-Ka tiipii
kullanilarak analiz edilmistir. 28 gilin boyunca yaslandirilan jeopolimer numuneleri numune
kabina diiz bir ylizey olusturacak sekilde yerlestirilmis ve 26 5-80° arasinda degisen
difraksiyon agilarinda ¢alisilmistir. Elde edilen XRD diyagramlar1 Bulgular ve Tartigma
boliimiinde Sekil 7.45-7.48°de yer almaktadir.
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6.5. Crb* ve Cu?* iceren Atik Sularin Adsorpsiyon Yéntemi ile Aritimi

Cr®" ve Cu?* adsorpsiyon deneylerinde farkli parametrelerin adsorpsiyon kapasitesi
ve agir metal giderim ylizdesi {lizerindeki etkileri incelenmistir. Agir metal baglangic
derisiminin etkisinin belirlenmesi amaci ile farkli derisimlerdeki agir metal ¢ozeltileri
deneylerden Once hazirlanarak ¢oziinmeleri tamamlanincaya kadar karistirilmistir. Bu
calismada; Crb* ve Cu?* baslangi¢ derisimi (25; 50; 100; 150; 200 mg/L), sicaklik (298; 308;
318K; 328K), adsorban dozaj1 (0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; 1,0 g), temas siiresi (30-1440 dakika)

ve pH (3; 5; 7; 9; 11) parametrelerinin adsorpsiyon verimi lizerine etkileri arastirilmustir.

Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yontemi ile agir metal giderim ¢aligmalar kesikli sistem
ile gerceklestirilmistir. Adsorpsiyondan Once iretilmis olan tiim jeopolimerler 24 saat
boyunca 105 °C’de nem uzaklastirmak amaciyla etiivde bekletilmistir. Daha sonra etiivden
cikarilan jeopolimerler desikatorde muhafaza edilmistir. Sekil 6.6’da goriilebilecegi gibi
oncelikle dretilen jeopolimerler belirli miktarlarda hassas tarazide tartildiktan sonra belirli
derisimlerde agir metal iceren ¢ozeltilere eklenmistir. pH ayarlamalar1 0,1 mol/L NaOH ve
0,1 mol/L HCI kullanilarak ol¢lilmiistiir. Jeopolimer iceren c¢ozeltiler daha sonra sabit
karistirma hizi ve sabit sicaklik saglayan g¢oklu karigtiricida denge saglanana kadar

bekletilmistir.

Sekil 6.5. Sentetik olarak hazirlanmis 1000 ppm’lik stok ¢dzeltiler a) Cu?* ¢ozeltisi b) Cr®* ¢ozeltisi
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Adsorpsiyon islemi sirasinda sistem dengeye ulastiginda adsorban maddenin birim
kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, sicaklik, derisim, basing veya denge basincinin bir
fonksiyonudur. Calismada agir metal giderim verimini belirlemek i¢in, Esitlik 6.1 ve Esitlik
6.2’de verilen adsorpsiyon dengesinde adsorpsiyon kapasitesi (ge) ve yiizde giderim verimi

hesaplanmustir.

o=y 6.1)

m

% Giderim Verimi = (2% 6.2)
0

Burada,

ge: Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)

Co: Cozeltinin (kirleticinin) baslangi¢ derisimi (mg/L),

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin (kirleticinin) derisimi (mg/L),
m: Adsorban miktari (g),

V: Cozelti hacmi (mL)’dir.

JA+ATIK SU HAM NUMUNE
JEOPOLIMER -"?Lj__\-__ﬁ r’f‘/i‘:.
ADSORBAN , . ~ A\ A
— ©OO©
(JA) / - -
= - | = - N (Y (Y
" @OEO
N /
— /3 Ees
KARIZTIRICI
o O
NUMUNE
T
NUMUNE
_ < —=
©
SPEKTROFOTOMETRE SUZME

Sekil 6.6. Adsorpsiyon deney diizenegi akis semasi ve basamaklari
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Sekil 6.7. Hassas tarazi ve pH Olcer

Sekil 6.8. Isiticili goklu karistiricida gergeklestirilen Cré* adsorpsyion denegi ve Cr®* tayini




Sekil 6.9. Isiticili coklu karistiricida gergeklestirilen Cu?* adsorpsyion denegi ve Cu?* tayini

Sekil 6.10. Santrifiij cihaz1 ve santrifiijlemeden sonra elde edilen berrak ¢ozeltiler
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6.5.1. UV-Vis Spektrofotometre ile Cr® Derisiminin Belirlenmesi: Difenilkarbazid

Yontemi

Cr®" ¢ozeltilerini hazirlamak icin, dncelikle 1000 ppm’lik (mg/L) stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. 1000 mg/L derisiminde hazirlanan ¢ozelti deiyonize su ile seyreltilerek 10;

20, 40, 60, 80, 100 mg/L derisimindeki ¢ozeltiler elde edilmistir.

0, 25 g 1,5-difenilkarbazid 50 mL aseton icerisinde ¢dziindiiriildiikten sonra Cr®* ile
birlikte bir ortamda kirmizimsi-eflatun rengini almasi beklenir. Cr® iceren ¢ozeltiden 1 mL
alinarak 50 mL’lik balon jojeye koyulmustur. Uzerine 1 mL, 0,2 N H2SOx (% 97 saflikta,
yogunlugu 1,84 g/cm®) ve 1 mL 1,5-difenilkarbazid ¢ozeltisi eklenip saf su ile 50 mL’ye
tamamlanmustir. Bu ¢ozeltinin derisimi, UV-Vis spektrofotometre cihazi kullanilarak Ek
Agiklama - Bl ‘de verilen spektruma gore 542 nm dalga boyunda Ol¢im yapilmis ve
kalibrasyon dogrusu Sekil 6.11’de gosterildigi gibi ¢izilmistir. Cizelge 6.3.’de kalibrasyon

dogrusu i¢in kullanilan degerler verilmistir.

Cizelge 6.3. Cr®" i¢in kalibrasyon dogrusu verileri

Derisim 0 10 20 40 60 80 100
(mg/L)
Absorbans 0,000 0,274 0,387 0,728 0,47 1,257 1,453
1,6
1,4 g
y = 0,014x + 0,1029
12 R?=0,9913

0,8

Absorbans

0,6

0,4

0,2

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

SER &

Cré* derisimi (mg/L)

Sekil 6.11. Cr®" i¢in kalibrasyon dogrusu
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6.5.2. UV-Vis Spektrofotometre ile Cu?* Derisiminin Belirlenmesi: Karbomat Yéntemi

Cu?* ¢ozeltilerini hazirlamak icin, dncelikle 1000 ppm’lik (mg/L) stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. 1000 mg/L derisiminde hazirlanan ¢6zelti deiyonize su ile seyreltilerek 20,

40, 60, 80, 100 mg/L derisimindeki ¢ozeltiler elde edilmistir.

1 g sodyumdietilditiyokarbomat 100 mL su icinde ¢oziindiiriiliirmiistir. Cu?*
¢ozeltisi igerisinde karistirldiginda hafif bazik ortamda kahverengimsi sar1 rengini alir. Cu?*
igeren ¢ozeltiden 1 mL alinarak 25 mL’lik balon jojeye koyulmustur. Uzerine 20 mL 1,5 N
NH3 ve 0,2 mL sodyumdietilditiyokarbomat c¢ozeltisi eklenip saf su ile 25 mL’ye
tamamlanmustir. Bu ¢6zeltinin derisimi, UV-Vis spektrofotometre cihazi kullanilarak EK
Agiklama - B2’de verilen spektruma goére 454 nm dalga boyunda ol¢iim yapilmis ve
kalibrasyon dogrusu cizilmistir (Sekil 6.12). Cizelge 6.4’de kalibrasyon dogrusu igin

kullanilan degerler verilmistir.

Cizelge 6.4. Cu?* igin kalibrasyon dogrusu verileri

Derisim 0 20 40 60 80 100
(mg/L)
Absorbans 0,000 0,1016 0,238 0,392 0,488 0,626
0,7
0,6
0,5 y = 0,0063x - 0,0098

R?2=0,9968

Absorbans
o
D

o
w

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu?* Derisimi (mg/L)

Sekil 6.12. Cu?* i¢in kalibrasyon dogrusu
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6.5.3. ICP-MS Indiiktif Eslesmis Plazma — Kiitle Spektroskopisi Cihazi ile Agir Metal

Derisimlerinin Belirlenmesi

Optimum parametrelerde yapilan adsorpsiyon deneyleri sonrasindaki derisimlerin
dl¢iimii kontrol amaci ile Thermo iCAP RQ ICP-MS Indiiktif Eslesmis Plazma — Kiitle
Spektroskopisi cihazi ile de yapilmistir. Tepkime siiresinin bitiminden sonra alinan

numuneler 6lgiim 6ncesinde 5 dakika 600 rpm devir hizinda santrifiije tabi tutulmustur.

ICP-MS analizinde ilk olarak derisimi O kabul edilen kor c¢ozelti (blank)
okutulmustur. Daha sonra analiz i¢in en az 5 farkli derisimde standart ¢6zelti hazirlanmis ve
cihazda yeniden okutulmustur. Okutulan standart ¢ozeltiler ile cihaz programinda otomatik
olarak numune matrisine bagl bir sekilde 0,1 ppm (100 ppb) ve 1 ppm (1000 ppb) derisim

araliginda kalibrasyon grafigi ¢izdirilmistir.

Daha sonra otoornekleyciye yerlestirilen bilinmeyen numunelerin enjeksiyonu
yapilarak plazmaya verilmistir. Enjeksiyon esnasinda numuneler Ar gazi ile aerosol haline
getirilmistir. ICP-MS analizinde 10000 K sicakligindaki Ar plazmasinin kullanilmasinin
amaci numunenin maksimum oranda iyonlastirilmasidir. Ciinkii sistem iyonun kiitle/yiik
(m/z) oranmna dayanarak ayristirma ve analiz yaptigi i¢in numunenin homojen olarak

maksimum oranda iyonlastirilmasi1 6nem arz eder.

Bu aerosoller plazmaya ulastiginda igindeki Cr®* ve Cu?" metalleri iyonlastirilarak
kiitle spektrofotometresine gonderilir. Kiitle spektrofotometresinde olusan iyonlar 6ncelikle
quadropolde m/z oranina bagli olarak birbirilerinden ayristirilirlar. Ayristirilan iyon
demetleri dedektore gonderilir ve dedektorden alinan sinyalde kalibrasyon grafigi izerinden

derisim hesaplamasi yapilir.

Hacimce % 2’lik nitrik asit ¢ozeltisi hazirlanarak ICP-MS sisteminde otodrnekleyici
icin yikama c¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Her numune enjeksiyonundan sonra yikama

enjeksiyonu yapilarak sistem hatt1 temizlenmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA
7.1. Cr8* Agir Metal Iyonu Adsorpsiyonunda Elde Edilen Sonuclar

Bu ¢alismanin ilk asamasinda Cr®* agir metal iyonunun JMK, JUK, JFUK15 ve

JFUK24 jeopolimer numuneleri kullanilarak atik sudan giderimi amaglanmustir.
7.1.1. pH’mn Cr% Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin Incelenmesi

Cr% elektriksel yonden yiikli bir iyon oldugu icin pH'n etkisi onemli bir
parametredir (He vd., 2023). Cozeltinin baslangig pH’1 hem metal baglayan bolgeleri hem
de suyun kimyasin etkilemesi sebebiyle Cr® adsorpsiyon veriminin diizgiin bir sekilde
degerlendirilebilmesi i¢in optimum pH’in dogru bulunmasi gerekmektedir (Kahraman ve
Edebali, 2016).

Deney sirasinda ¢ozeltilerin pH ayarlamalart i¢in 0,1 M HCI, 0,1 M NaOH
kullanilmistir. JIMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri kullanilarak gerceklestirilen
adsorpsiyon isleminde Cr®* adsorpsiyonuna baslangic pH’1n (3,5,7,9,11) etkisini belirlemek
icin 100 mg/L derisimde, 0,1 g adsorban, 25 °C sicaklik ve 24 saat temas siiresi ile
calisilmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.1 ve Sekil 7.1-7.2’de verilmistir.

Cizelge 7.1. pH’1n adsorpsiyon kapasitesi ve Cr®* giderim verimine etkisi (Adsorban miktar1=0,1 g;
baslangig¢ ¢6zelti derisimi=100 mg/L; T=25°C; temas siiresi=24 st)

Adsorban Tiirii pH g (mg/g) Giderim Verimi (%)

3 34,46 68,92

5 33,25 66,49

JMK 7 29,07 58,14
9 26,39 52,78

11 24,25 48,49

3 39,14 78,28

5 38,14 76,28

JUK 7 35,75 71,49

9 33,82 67,64

11 27,18 54,35

3 26,03 52,06

5 24,10 48,21

JFUK15 7 20,46 40,92
9 16,60 33,21

11 15,25 30,49

3 29,78 59,56

5 27,21 54,42

JFUK?24 7 23,75 47,49
9 18,60 37,21

11 17,82 35,64
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Sekil 7.1. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr®* giderim verimine pH’1n etkisi (Co
=100mg/L, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karigtirma hiz1)
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O IMK JUK A— JFUK15 X— JFUK24

Sekil 7.2. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr®* adsorpsiyon kapasitesine pH’in
etkisi (Co =100mg/L, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 7.1 ve 7.2°de goriilecegi lizere pH degeri arttikga JIMK, JUK, JFUK15 ve
JFUK?24 jeopolimerlerinin adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi azalmistir. pH = 3°de
Cr%* iyonu yaklasik olarak yukarida verilen jeopolimerler icin sirasiyla % 68,92; % 78,28;
% 52,06 ve % 59,56 iken pH = 5’de % 66,49; % 76,28; % 48,21 ve % 54,42’¢ diismektedir.
Cr®" giderim verimi ile pH arasinda ters bir orant1 vardir ve pH diistiik¢e adsorblanan Cr®*
miktarinda artis gozlenmistir. Bu durum, ¢ozelti ortaminda fazla OH™ iyonunun mevcut
olmas1 ve adsorbanin katyonik bir yap1 gostermesi ile iliskilendirilebilir. Yani adsorplanmis
molekiiller iyonizasyonu engelledigi siirece adsorpsiyon artar ve molekiillerin tamamen
iyonize olmadig1 durumlarda ise adsorpsiyon maksimuma ulasir. Asirt alkali sartlarda (13
ve ya 14), krom hidroksitler seklinde ¢okebildigi i¢in yiiksek pH degerlerinde ¢alismak, Cr&*
giderim verimini etkileyebilir (Kabdasli ve Tiinay, 2023).

Diisik pH degerlerinde Cr®" giderim veriminin yiiksek olmas1 HsO" iyonunun
¢ozeltide biiylik miktarlarda bulunmasi ile agiklanmaktadir. Asir1 diisiik pH’larda, H3O"
iyonu, adsorbanin negatif yiizey yiikiinii nétralize ederek, Cr.07> (dikromat iyonlarinin)
diftizyonuna olan direncin etkisini azaltmaktadir (Karakas, 2019). Literatiire gore katyonik
yapidaki yiizey aktif maddeler veya organik bilesikler nétr ve diisiik pH’larda ¢ok iyi iyonize
olurken vyiiksek pH’larda (pH 10-13 gibi) iyonizasyon derecesi biiyiik oranda
azalabilmektedir (Leja, 1982). Bu etkiden dolay1 diisik pH’larda adsorpsiyon verimi
artmaktadir. Ancak agir1 asidik ortamlarda (pH 3 civarinda) adsorpsiyonun azalmasi ise
ortamdaki H3O" iyonlarinin jeopolimerin negatif yiik merkezlerine adsorplanarak negatif
yiizey sarjini azaltmasi ve Cr®" - jeopolimer elektrostatik ekilesimini olumsuz etkilemesiyle

izah edilebilir (Glinay vd., 2014).

Ramos vd., (1994) tarafindan yapilan ¢alismada ortamda mevcut olan Cr® tiirlerinin
bikromat iyonu (HCrO4") ve kromat (CrO4%) oldugu saptanmis, pH 4’iin altindaki degerlerde
HCrO4 kompleksinin baskin oldugu gozlemlenmistir. pH 5’den sonra ise ¢ozeltideki OH"
iyonlarinin  artmasindan dolay1r adsorpsiyon verimi gittikce azalmaktadir. Ayrica,
adsorpsiyon deneyleri sirasinda artan pH, Cr® adsorpsiyonunun adsorbanin yiizey
kompleksleri tiizerindeki hidroksil grubunun yer degistirmesi yoluyla meydana
gelebilecegini  gostermistir  (Mahmood vd., 2011). Literatirde Cr®" iyonlarmmn
jeopolimerlere adsorpsiyonunda yapilan ¢alismalarda da pH 2-4 degerleri en uygun kosullar

olarak tanimlanmaktadir (Thomyasirigul vd., 2018; Al-Maliky ve Al-Azawy, 2021).
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7.1.1.1. Cr®* Sifir Yiik Noktas1 Tayini (Zero Point of Charge)

Sifir yiikk noktas1 analizinde, JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerlerinin
ylizey yiikiiniin sifir oldugu ¢ozelti pH degerleri incelenmistir. Bunun i¢in, JMK, JUK,
JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri; 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI kullanilarak baslangi¢ pHi
degerlerine sahip ¢ozeltilerde 24 saat bekletilmis ve denge pHg degerleri 6l¢iilmiistiir.

Ardindan ApH (ApH = Phs—pHi) degerleri hesaplanarak ApH — pH; grafikleri ¢izilmistir.

Sekil 7.3’de dogrularin X eksenini kestigi nokta Sifir Yiikk Noktas1 (SYN) ve ya
Notral Yiik Noktasi (pHpzc) olarak alinmistir (Aslan, 2015). Adsorpsiyon mekanizmalari
ortamin ylik dengesinden etkilenecegi i¢in bu degerin bilinmesi dnem tasimaktadir. Cozelti
pH'1 pHpzc’den daha diisiik ise toplam yiik genelde pozitif, ¢ozelti pH'1 daha biiyiik ise
toplam yiik negatif olur (Giingordii, 2018).

Cizelge 7.2°de MK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerlerinin Cr®* adsorpsiyonu
i¢in sirasiyla 6,14; 6,56; 6,22; 6,24 olarak bulunan sifir yiik noktalarinin nétr pH degerine
yakin oldugu saptanmustir. Calisma pH’1 sifir yiik noktasinin altinda oldugu tespit edildigi
i¢in jeopolimer yiizeyinin pozitif bir yiik sergiledigi gozlemlenmistir. Ayrica pH < pHpz
cozeltilerinde pozitif yiiklii metal iyonlarinin baskin olarak iyon degistirme ile

adsorplanacagimi ifade etmektedir (Aslan, 2015).

Cizlege 7.2. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile geregeklesen Cr®* adsorpsiyonunun
sifir yiik noktas1 tayini verileri

Adsorban Tiirii SYN pHi pHs¢ ApH (pH;— pHj)
Noktasi
3,02 3,32 0,30
5,01 5,18 0,17
JMK 6.14 7,03 6,91 -0,12
9,02 8,57 -0,45
11,02 10,37 -0,65
3,03 3,33 0,30
5,02 5,24 0,22
JUK 6,56 7,01 6,93 -0,08
9,02 8,63 -0,39

11,02 10,42 -0,60
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3,00 3,38 0,38
5,05 521 0,16

JFUK15 7,02 6,89 -0,13
6.22 9,04 8,65 -0,39

11,01 10,49 -0,52

3,02 3,28 0,26

5,03 5,25 0,22

JFUK24 6,24 7,04 6,90 0,14
9,01 8,61 -0,40

11,02 10,43 0,59

0,6

0,4

0,2

PH; - pH;

-0,2

-0,4

-0,6

-0,8

PH;

O— MK JUK A— JFUK15

X— JFUK24

12

Sekil 7.3. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile geregeklesen Cr* adsorpsiyonunun

sifir yiik noktas tayini
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7.1.2. Adsorban Dozunun Cr8* Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin Incelenmesi

Adsorpsiyon prosesinde uygun adsorban dozunun dogru bir sekilde belirlenmesi
proses etkinligi ve fizibilitesi agisindan 6nem arz etmektedir (Kahraman ve Edebali, 2016).

Bu parametre ayn1 zamanda adsorbat derisimi i¢in adsorban kapasitesinin tespit edilmesinde

de 6nemlidir (Aslan vd., 2020).

Yapilan calismada 100 mg/L derisimindeki Cr®" cozeltisi ve farkli adsorban
miktarlart ile (0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; 1,0) diger tiim parametreler sabit tutularak bir seri
deney yapilmis, sonu¢ olarak degisen adsorban dozunun Cr®* giderim verimine ve
adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.3 ve Sekil 7.4-

7.5°de verilmistir.

Cizelge 7.3. Adsorban dozunun adsorpsiyon kapasitesi ve Cré* giderim verimine etkisi (pH=3;
baslangi¢ ¢6zelti derisimi=100 mg/L; sicaklik=25°C; temas siiresi=24 st)

Adsorban Tiirii Adsorban Dozu g (mg/g) Giderim Verimi

(9) (%)

0,05 52,28 52,28

0,1 34,46 68,92

JMK 0,2 17,87 71,49
0,4 9,98 82,21

0,8 5,36 85,78

1,0 4,31 86,14

0,05 60,06 60,06

0,1 39,14 78,28

JUK 0,2 20,3 81,21
0,4 10,55 88,85

0,8 5,84 93,41

1,0 4,67 93,49

0,05 42,85 42,85

0,1 26,03 52,06

JFUK15 0,2 14,30 57,21
0,4 8,27 69,42

0,8 4,46 71,42

1,0 3,59 71,78

0,05 44,49 44,49

0,1 29,78 59,56

JFUK24 0,2 15,59 62,35
0,4 9,65 77,21

0,8 5,04 80,64

1,0 4,04 80,71
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Sekil 7.4. MK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr®* giderim verimine adsorban
dozunun etkisi (pH=3, Co =100mg/L, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karigtirma hiz1)
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Sekil 7.5. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cré* adsorpsiyon kapasitesine adsorban
dozunun etkisi (pH=3, Co =100mg/L, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karistirma hiz1)
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Cizelge 7.3’e gore adsorban dozunun artmast ile tiim jeopolimerler igin Cr®* giderim
veriminde 6nemli 6l¢iide artis oldugu ve buna karsilik olarak da adsorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 goriilmiistiir. 0,05 g adsorban kullanildiginda Cr®* giderim verimi JMK, JUK,
JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri i¢in sirasiyla % 52,28; % 60,06; % 42,85; % 44,49 iken;
miktar 0,8 grama ¢ikartildiginda Cr®* giderim verimi % 85,78; % 93,41; % 71,42; % 80,64
olarak kaydedilmistir. Adsorban miktarimnin 0,8 g’dan biiyiik degerlerinde giderim veriminin
az Olglide arttif1 ve plato degerine ulastiktan sonra sabitlendigi goriilmiistiir. Bu nedenle
uygun adsorban dozu 50 mL Cr®" ¢ozeltisinde 0,8 g JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24
jeopolimerleri olarak saptanmustir.

Adsorban miktarinin artmasi adsorpsiyonun gerceklestigi ylizey alaninin ve
adsorplama bolgelerinin artmasi anlamina gelmektedir. Sekil 7.5’ye gore, Co ile V sabit
kalmasi durumunda adsorpsiyon kapasitesi ile adsorban miktar1 arasinda ters oranti
mevcuttur. Yani adsorban miktar1 arttitkca JMK, JUK, JFUKI5 ve JFUK24
jeopolimerlerinin birim kiitlesi basina adsorpladigi Cr®" iyonu (ge) azalmistir. Amarasinghe
ve Williams (2007) bu konuda 6nemli galismalar yapmis olup daha yiiksek adsorban
dozunda, ¢ozeltideki Cr®* iyon derisiminin daha da azaldigini ve adsorpsiyonun, daha diisiik
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde dengeye ulastigimi sodylemektedirler. Bu durum
adsorpsiyon bolgelerinin doygunluga ulasmadigini géstermektedir.

Adsorbanin ylizey baglanma noktalarinda yer alan fonksiyonel gruplarin fazlalig1 ya
da eksikligi hedef metallerin uzaklastirilmasinda 6nemli bir rol {istlenmektedir (Yan vd.,
2021). Adsorban miktarindaki artis, Cr%" adsorpsiyonuna daha fazla aktif bdlgenin
katilmasini tesvik etmektedir (Zakaria vd., 2008). Bu caligmada jeopolimerlerin yiizey
alanindaki artisa bagl olarak Cr®" iyonunun adsorplanabilecegi uygun aktif merkez sayisinin
artmasindan kaynakli Cr®" giderim veriminde artis olmustur. Bu konu da 6nemli ¢alismalar
yapmis olan Indah vd.ne (2018) gore adsorban dozu arttik¢a, adsorpsiyon reaksiyonu
esnasinda sorpsiyon bolgeleri doymamis kalmakta ve katyonik Cr®* molekiilleri arasindaki
baglanma bolgeleri icin rekabet azalmaktadir. Literatiirde yer alan Cr®" giderim

calismalarinda da benzer sonuglara rastlanmistir (Gokila vd., 2017).
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7.1.3. Baslangic Cozelti Derisiminin Cr® Adsorpsiyonu Uzerine Olan EtkKisinin

Incelenmesi

Cr% adsorpsiyonuna baslangic ¢ozelti derisiminin etkisi 25-200 mg/L ¢ozelti
derisimi araliginda diger tiim parametreler sabit tutularak incelenmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 7.4 ve Sekil 7.6-7.7°de gosterilmistir.

Cizelge 7.4. Baslangig ¢ozelti derisiminin adsorpsiyon kapasitesi ve Cré* giderim verimine etkisi
(pH=3; sicaklik=25°C; temas siiresi=24 st; adsorban dozu=0,8Q)

Baslangi¢c Cozelti

Adsorban Tiirii Derisimi g (mg/g) Giderim Verimi
(mg/L) (%)

25 1,45 93,11

50 2,87 91,70

IMK 100 5,36 85,78
150 7,24 77,23

200 8,76 70,10

25 1,54 98,54

50 3,08 98,36

JUK 100 5,84 93,42
150 8,03 85,66

200 9,97 79,77

25 1,35 86,26

50 2,61 83,56

JFUK15 100 4,46 71,42
150 6,29 67,09

200 8,13 65,03

25 1,39 89,11

50 2,69 85,99

JFUK24 100 5,06 80,64
150 6,74 71,85

200 8,51 68,10
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Sekil 7.6. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cré* giderim verimine baslangic ¢ozelti
derisiminin etkisi (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 7.7. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr®* adsorpsiyon kapasitesine baslangig
¢ozelti derisiminin etkisi (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karistirma hiz1)



92

Sekil 7.7°den goriildiigii gibi ¢ozeltide Cr®* derisimi arttikca adsorpsiyon kapasitesi
artmakta ve en yiiksek 8,76 mg Cr%*/ g IMK; 9,97 mg Cr®*/ g JUK; 8,13 mg Cr®*/ g JFUK15;
8,51 mg Cr®/ g JFUK24 degerlerine ulasmaktadir. Cr® giderim verimi ise diisiik Cré*
baslangi¢ derisiminde JMK jeopolimeri i¢in 25 mg/L’de % 93,11; JUK jeopolimeri i¢in 25
mg/L’de % 98,54; JFUK15 jeopolimeri i¢in 25 mg/L’de % 86,26; JFUK24 jeopolimeri igin
25 mg/L’de % 89,11; olarak belirlenmis ancak Cr®* derisiminin artmas ile en yiiksek (200
mg/L)’de en diisiik verim degerleri sirastyla % 70,10; % 79,77; % 65,03; % 68,10 elde

edilmistir.

Bu durum, Cr® iyonu basina diisen aktif merkez sayisinin azalmasi ve yiiksek
derisimlerde adsorbanin doygun hale gelmesi ile agiklanabilir (Erol, 2013). Bu konuda
onemli ¢alismalar yapmis olan Bermudez vd.ne (2011) goére ¢ozeltide adsorban dozunun
sabit tutulmasina karsilik Cr®" derisiminin artmasi sonucu, adsorbanin yararlanilabilir aktif

bolgesinin Cré* derisimine oraninin azalmasi ile giderim verimi azalmaktadur.

Diisiik Cr®* iyonu derisiminde, JIMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerin yiizey
aktif bolgelerinin ¢ozeltideki mevcut toplam iyon derisimine orani yiiksek oldugundan tiim
metal iyonlar1 adsorban ile etkilesim igindedir ve atik sudan uzaklastirilabilir. Sekil 7.7’den
goriilecegi iizere adsorbanin birim kiitlesine adsorplanan Cr®* miktar1 yiiksek derisimlerde

daha yiiksektir.

Adsorpsiyon kapasitesi, ortamda mevcut Cr®"’nin artmas: ile yiikselmektedir.
Yiiksek Cr* derisimlerinde, kiitle transferinin daha yiiksek itme kuvveti adsorbanin yiikleme
kapasitesini arttirmaktadir. Sonug olarak, ¢ozeltide Cré* iyon derisimi yiikseldiginde,
re+

adsorbanin birim yiizey alaninda daha fazla Cr°" iyonu bulundugundan yiizey adsorpsiyonu

artmaktadir (Daradmare vd., 2021).
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7.1.4. Temas Siiresinin Cr®* Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin Incelenmesi

Adsorpsiyon prosesinde optimum temas siiresinin bulunmasi adsorpsiyon verimini
incelemek ve isletme maliyetlerini minimuma indirmek agisindan olduk¢a 6nemli bir
parametredir (Sharifipour vd., 2015). Adsorpsiyon bir denge reaksiyonu oldugu igin,
adsorban ile adsorbatin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir, siire ilerledikge
azalmakta ve dengeye gelmektedir (Okumus ve Dogan, 2019). Buna karsilik olarak, daha
uzun temas siirelerinde adsorplanan agir metal miktar1 artmaktadir (Aysan, 2014).

Cr®* adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi 30-1440 dk zaman araliginda diger tiim
parametreler sabit tutularak incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.5 ve Sekil 7.9’da

verilmistir.

Cizelge 7.5. Temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesi ve Cr® giderim verimine etkisi (pH=3;
baslangi¢ ¢6zelti derisimi=100 mg/L; adsoroban dozu=0,8g; T=25°C; 150 rpm karistirma hiz1)

Adsorban Tiirii Temas Siiresi Qt Giderim Verimi

(dk) (mg/g) (%)

30 1,90 30,42

60 2,51 40,14

90 2,79 44,56

120 3,45 55,14

JMK 180 4,02 64,35

240 4,41 70,64

300 5,00 79,92

600 5,32 85,06

1200 5,33 85,35

1440 5,36 85,78

30 2,19 35,00

60 2,63 42,06

90 2,92 46,71

120 3,58 57,21

180 4,17 66,71

JUK 240 4,60 73,64

300 5,19 83,00

600 5,81 92,99

1200 5,83 93,28

1440 5,84 93,42
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30 0,58 16,35

60 0,91 24,56

90 1,90 30,42

120 2,57 41,14

180 3,10 49,64

JFUK15 240 3,53 56,49
300 3,94 62,99

600 4,45 71,21

1200 4,45 71,21

1440 4,46 71,42

30 1,74 27,78

60 2,16 34,56

90 2,58 41,35

120 3,41 54,64

180 4,35 69,56

JFUK24 240 4,54 72,64
300 4,75 76,06

600 4,87 77,99

1200 5,00 80,06

1440 5,04 80,64
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Sekil 7.8. JIMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr5 adsorpsiyon kapasitesine temas
stiresinin etkisi (pH=3, Co=100 mg/L, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C, 150 rpm karigtirma hiz1)

Cr%nm, JMK, JUK, JFUKI5 ve JFUK24 jeopolimerlerine adsorpsiyonu hizla
gerceklesmistir. 30 dakika’da alinan 6rnekte giderim verimi sirasiyla % 30,42; % 35,00; %
16,35; % 27,78 olarak belirlenirken temas siiresi arttikca, Cr®* giderim verimi kademeli
olarak yiikselmis ve 600. dakikada % 85,06; % 92,99; % 71,21 ve % 77,99’a ulasmistir
(Cizelge 7.5).

Sekil 7.8, Cr®* adsorpsiyonunun temas siiresinin artmasiyla arttigini ve bu artisin 600
dakikaya kadar devam ettigini gostermektedir. Karigtirma siiresinin 600 dakika’dan daha
yiiksek olmasi durumunda Cr® giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerinin
yiikselmesi yaklasik olarak % < 1 oldugundan optimum karistirma siiresi JMK, JUK,
JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri igin 600 dakika olarak belirlenmistir.



7.1.5. Crb* Adsorpsiyon Kinetigi
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Adsorpsiyon kinetiginin olusturulmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani

alikonma siiresi bulunur. Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon

basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir (Aydin, 2010).

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in Denklem 3.14; 3.15 ve 3.16'da verilen yalanci

birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modelleri farkli temas

stirelerinde elde edilen deneysel verilere uygulanmistir. Kinetik model sabitleri ve

korelasyon katsayilar1 (R?) degerleri Cizelge 7.10°da verilmistir.

Cizelge 7.6. 100 mg/L Cr®’nm JMK jeopolimeri ile adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik,
yalanci ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon model egrileri verileri

Yalana Yalana Partikiil
Zaman gt birinci ikinci ici
(dk) derece derece difiizyon
l0g(Qe-r) t/ t2
30 1,90 0,53 15,78 5,48
60 2,51 0,45 23,92 7,75
90 2,79 0,40 32,31 9,49
120 3,45 0,27 34,82 10,95
180 4,02 0,11 44,76 13,42
240 441 -0,04 54,36 15,49
300 5,00 -0,49 60,06 17,32
600 5,32 - 112,86 24,49

Cizelge 7.7. 100 mg/L Cr®’nin JUK jeopolimeri ile adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik,
yalanci ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon model egrileri verileri

Yalanci Yalanci Partikiil
Zaman gt birinci ikinci ici
(dk) derece derece difiizyon
l0g(Ge-r) t/qy t2
30 2,50 0,52 11,98 5,48
60 2,63 0,50 22,82 7,75
90 2,92 0,46 30,83 9,49
120 3,58 0,35 33,56 10,95
180 4,17 0,22 43,17 13,42
240 4,60 0,08 52,15 15,49
300 5,79 -1,57 51,86 17,32
600 5,81 - 103,23 24,49
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Cizelge 7.8. 100 mg/L Cr®’nin JFUK15 jeopolimeri ile adsorpsiyonunun yalanci birinci derece

kinetik, yalanci ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon model egrileri verileri

Yalanci Yalanci Partikiil
Zaman (ot birinci ikinci ici
(dk) derece derece difiizyon
109(ge-qr) t/qt tY2
30 0,58 0,59 52,13 5,48
60 0,91 0,55 65,91 7,75
90 1,90 0,41 47,34 9,49
120 2,57 0,27 46,67 10,95
180 3,10 0,13 58,02 13,42
240 3,53 -0,04 67,97 15,49
300 3,94 -0,29 76,20 17,32
600 4,45 - 134,82 24,49

Cizelge 7.9. 100 mg/L Cr®’nin JFUK24 jeopolimeri ile adsorpsiyonunun yalanci birinci derece

kinetik, yalanci ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon model egrileri verileri

Yalana Yalana Partikiil
Zaman Ot birinci ikinci ici
(dk) derece derece difiizyon
log(qe-) t/qt Y2
30 1,74 0,50 17,28 5,48
60 2,16 0,43 27,77 7,75
90 2,58 0,36 34,82 9,49
120 3,41 0,16 35,14 10,95
180 4,35 -0,28 41,40 13,42
240 4,54 -0,48 52,87 15,49
300 4,75 -0,92 63,10 17,32
600 4,87 - 123,09 24,49
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Sekil 7.9. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cré* adsorpsiyonunun yalanci birinci
derece kinetik model egrileri (pH=3; Co= 100 mg/L; Adsorban dozu = 0,8 g; T=25°C)
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Sekil 7.10. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr®* adsorpsiyonunun yalanci ikinci
derece kinetik model egrileri (pH=3; Co= 100 mg/L; Adsorban dozu = 0,8 g; T=25°C)
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Sekil 7.11. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr®* adsorpsiyonunun partikiil ici
diftizyon model egrileri (pH=3; Co= 100 mg/L; Adsorban dozu = 0,8 g; T=25°C)

Cizelge 7.10. JMK jeopolimerleri ile Cr®* adsorpsiyonunun kinetik model sabitleri ve korelasyon

katsayilar1

Adsorban Tiiri/ IMK Dogru denklemi Korelasyon Kinetik model

katsayisi sabitleri
(R?)

Yalanci birinci derece  y=-0,0035x + 0,6903 0,9532 ge=4,90

kinetik model ki = 8,0605%10°

Yalanc1 ikinci derece y=0,1637x + 14,215 0,9944 ge=5,41

kinetik model ko= 2,403%10°

Partikiil ici difiizyon y=0,1924x + 1,1627 0,9134 ki= 0,1924

modeli

C=1,1627
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Cizelge 7.11. JUK jeopolimerleri ile Cr%* adsorpsiyonunun kinetik model sabitleri ve korelasyon
katsayilar

Adsorban Tiirii/ JUK Dogru denklemi Korelasyon Kinetik model
katsayisi sabitleri
(R?)
Yalanc1 birinci derece y=-0,0063x +0,9918 0,6848 0e=9,81
kinetik model ki= 6.218x10%
Yalanca1 ikinci derece y=0,1486x + 13,600 0,9990 0e=5,94
kinetik model ko= 2,083x10°
Partikiil ici difiizyon y=0,2064x + 1,3059 0,8915 ki= 0,2064
modeli C =1.3059

Cizelge 7.12. JFUK15 jeopolimerleri ile Cr®* adsorpsiyonunun kinetik model sabitleri ve korelasyon
katsayilari

Adsorban Tiirii/ JFUK15 Dogru denklemi Korelasyon Kinetik model
katsayisi sabitleri
(R?)
Yalanci  birinci  derece y=-0,0032x + 0,7021 0,874 ge= 5,03
kinetik model k1= 6,909 103
Yalanci  ikinci  derece y=0,1452x + 39,226 0,991 g.=4,48
kinetik model ko= 1,270%10°
Partikiil i¢i difiizyon modeli y=0,2179x + 0,2207 0,8891 ki=0,2179
C =0,2207

Cizelge 7.13. JFUK24 jeopolimerleri ile Cr®* adsorpsiyonunun kinetik model sabitleri ve korelasyon
katsayilar

Adsorban Tiirii/ JFUK24 Dogru denklemi Korelasyon Kinetik model
katsayisi sabitleri
(R%)
Yalanct  birinci  derece y=-0,0054x + 0,7553 0,9816 ge= 5,69
kinetik model ki= 1.243x10°
Yalanc ikinci derece y=0,1773x + 13,253 0,9977 Qe=4,92
kinetik model

ko=3,117x10®
Partikiil i¢i difiizyon modeli y=0,1855x + 1,1308 0,8074 ki=0,1855

C=1,1308
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Cizelge 7.10-7.13’de elde edilen veriler neticesinde ii¢ kinetik modelin korelasyon
katsayilar1 karsilastirildiginda JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cré*
adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik modele uyum sagladigi goriilmektedir. Ayrica
bu modelle hesaplanan teorik adsorpsiyon kapasitesi degerleri deneysel olarak elde edilen
degerler ile uyumludur. Bu durum, Cr® molekiillerinin jeopolimerlere tutundugunu ve

bunun kimyasal aktivasyonla olustugunu gostermektedir (Javier, 2014).

Cizelge 7.14. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr adsorpsiyonunda deneysel
adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile teorik adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin karsilagtirilmasi

Yalanci ikinci derece modele

Deneysel olarak elde edilen gore elde edilen teorik
Adsorban Tiirii adsorpsiyon kapasitesi adsorpsiyon kapasitesi
degerleri degerleri
JMK 5,32 541
JUK 5,81 5,94
JFUK15 4,45 4,48

JFUK24 4,87 4,92
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7.1.6. Cr®* Adsorpsiyon izotermleri

Uretilen jeopolimerlerin Cr®* adsorpsiyonu igin elde edilen denge derisimleri ile
birim adsorban basina adsorbat madde miktar1 arasindaki iliskinin ortaya konmasi i¢in
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich izoterm modelleri uygulanmistir.
Bu modeller yardimiyla, adsorbanin yiizey 6zellikleri ve adsorban-adsorbat arasindaki ilgi
tanimlanabilir ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon

1s1s1 belirlenebilmektedir.

Denklem 3.2-3.12°de verilen esitliklerden elde edilen izoterm dogrularinin egim ve
kesim noktas1 degerlerinden izoterm sabitleri elde edilmistir. Elde edilen bu esitliklerde; qe,
adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarini (mg/g); Ce, dengedeki madde derisimini
(mg/L) ifade etmektedir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich izoterm

modellerinin matematiksel ifadeleri sirasiyla Denklem 3.3 ; 3.6; 3.8; 3.10°da gosterilmistir.

Cizelge 7.15. Cr**’nin JMK jeopolimeri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Redushkevich izoterm model egrileri verileri

Baslangi¢ Cr®* Ce e Cedge logCe logge INCe InQe g

derisimi (mg/L)  (mg/g)

(mg/L)
25 1,72 1,45 1,18 0,24 0,16 0,54 0,37 1,29x108
50 4,15 2,87 1,45 0,62 0,46 1,42 1,05 2,86x10°
100 14,22 5,36 2,65 1,15 0,73 265 1,68 2,84x10*
150 34,15 7,24 4,72 1,53 0,86 353 1,98 5,12x10°
200 59,79 8,76 6,82 1,78 0,94 409 2,17 1,69x10°

Cizelge 7.16. Cr®”nin JUK jeopolimeri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Redushkevich izoterm model egrileri verileri

Baslangi¢ Cr®* Ce Qe Ce/qe logCe logge InCe Inge &
derisimi (mg/L)  (mg/g)
(mg/L)
25 0,36 1,54 0,24 -0,44 0,19 -1,01 0,43 1,07x10’
50 0,79 3,08 0,26 -0,10 0,49 -0,23 1,12 4,09x10°
100 6,58 5,84 1,13 0,82 0,77 1,88 1,76 1,23x10°
150 21,50 8,03 2,68 1,33 0,90 3,07 2,08 1,27x10*

200 40,44 9,97 4,05 1,61 1,00 370 2,30 3,67x10°
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Cizelge 7.17. Cr®*’nin JFUK15 jeopolimeri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Redushkevich izoterm model egrileri verileri

Baslangi¢ Cr® C. Qe Ce/lge logCe logge InCe Inge g2

derisimi (mg/L)  (mg/g)

(mg/L)
25 3,44 1,35 2,55 0,54 0,13 1,23 0,30 4,01x10°
50 8,22 2,61 3,15 0,91 0,42 211 096 8,10x10*
100 28,58 4,46 6,41 1,46 0,65 335 150 7,27x10°
150 49,36 6,29 7,85 1,69 0,80 390 1,84 247x10°
200 69,94 8,13 8,60 1,84 0,91 425 2,10 1,24x10%

Cizelge 7.18. Cr®’nin JFUK24 jeopolimeri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Redushkevich izoterm model egrileri verileri

Baslangi¢ Cr®* €. Qe Ce/ge logCe logge INnCe Inge g
derisimi (mg/L)  (mg/g)
(mg/L)
25 2,72 1,39 1,95 0,43 0,14 1,00 0,33 6,02x10°
50 7,00 2,69 2,61 0,85 0,43 1,95 0,99 1,09x10°
100 19,36 5,04 3,84 1,29 0,70 296 162 1,56x10*
150 42,22 6,74 6,27 1,63 0,83 3,74 191 3,37x10°

200 63,79 8,51 7,49 1,80 0,93 416 2,14 1,49x10°
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Sekil 7.12. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr®* adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm model egrileri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)
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Sekil 7.13. MK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cré* adsorpsiyonunun Freundlich
izoterm model egrileri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)
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Sekil 7.14. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr* adsorpsiyonunun Temkin izoterm
model egrileri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)
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Sekil 7.15. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr® adsorpsiyonunun Dubinin-
Redushkevich izoterm model egrileri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)
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Cizelge 7.19. MK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri ile Cr adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm denklem parametrleri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)

Adsorban  Dogru Denklemi R? b gm RL
Tiirii (L/mg) (mg g?)
JMK y=0,0978x+1,1342 0,9946 0,086 10,224 0,104
JUK y=0,0964x+1,3274 0,9846 0,072 10,373 0,121
JFUK15 y=0,5663x-0,1490 0,9900 0,034 10,593 0,227
JFUK24 y=0,5663x-0,0712 0,9894 0,047 10,893 0,175

Cizelge 7.20. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri ile Cr adsorpsiyonunun Freundlich
izoterm denklem parametrleri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)

Adsorban Tiirii  Dogru Denklemi R? Ke(mg g)(L mgt)¥n n
QLY
JMK y=0,4957x+0,1032 0,9750 1,268 2,017
JUK y=0,3651x+0,4341 0,9600 2,717 2,738
JFUK15 y=0,0944x+2,7006 0,9306 0,709 1,765
JFUK24 y=0,0918x+1,9524 0,9838 0,848 1,768

Cizelge 7.21. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri ile Cr8* adsorpsiyonunun Temkin izoterm
denklem parametrleri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)

Adsorban Tiirii Dogru Denklemi R? at Kt
(L mg™)
JMK y=2,0508x+0,1154 0,9945 0,1154 2,0508
JUK y=1,6779x+3,205 0,9841 3,205 1,6779
JFUK15 y=2,0916x-1,6406 0,9379 -1,6406 2,0916
JFUK?24 y=2,2123x-1,2367 0,9762 -1,2367 2,2123

Cizelge 7.22. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri ile Cr® adsorpsiyonunun Dubinin-
Redushkevich izoterm denklem parametrleri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)

Adsorban Dogru Denklemi R? Kb Qm E
Tiiri (mol?J?) (mg g?) (kJ mol™)
MK y=-1x10°x+1,8433 08379  1x10° 1,8433 24,14
JUK y=-1x10°x+2,0364 09089  1x10° 2,0364 24,14

JFUK15 y=-4x10% x+1,7059  0,8001 4% 10® 1,7059 17,67

JFUK24 y=-3x10° x+1,7694 0,7984 3% 10°® 1,7694 35,35
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Cr®* adsorpsiyonunda izoterm esitlikleri ve hesaplanan parametreler Cizelge 7.19-
7.22’de sunulmustur. Izoterm modellerine ait sabitler ve korelasyon katsayilari
incelendiginde JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile gergeklestirilen Crb*
adsorpsiyonunun diger izotermlere kiyasla Langmuir izotermine (R? = 0,9946; 0,9846;

0,9900; 0,9894) daha uygun oldugunu gostermektedir.

Bu durumda jeopolimerlerin yiizeyinde adsorplanan Cr®* molekiillerinin tek tabakali
kimyasal tutunma oldugunu, adsorpsiyonda yiizeyin her tarafinin ortiilmedigi ve yer yer
ortiilmelerin olustugu, yiizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve yiizeyde
tutunan molekiiller arasinda etkilesme olmadigi gibi varsayimlar sdylenebilir. Langmuir
esitliginin ek analizi olarak ayirma faktorii Ri, 50-200 mg Crb*/L baslangig derisimleri igin
JMK jeopolimerinde 0,104; JUK jeopolimerinde 0,121; JFUK15 jeopolimerinde 0,227 ve
JFUK24 jeopolimerinde 0,175 olmasi (0 < RL < 1) Langmuir’e uygunlugunu ve tim

jeopolimerlerin Cr®* adsorpsiyonunun elverisli oldugunu gostermektedir.

Freundlich izotermindeki, n degerlerinin JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24
jeopolimerleri i¢in sirasiyla 2,017; 2,738; 1,765; 1,768 olmast (n > 1) ve Dubinin-
Redushkevich izoterminde E degerlerinin sirasiyla 24,14; 24,14; 17,67; 35,35 kJ/mol olmasi

(E > 8 kj/mol) olmasi ise adsorpsiyonun kimyasal oldugunu gostermistir.
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7.1.7. Cr%* Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicaklik adsorpsiyon isleminin termal (1s1l) Ozelliklerini ve fizibilitesini
belirleyebilmek i¢in 6nemli bir parametredir. Adsorpsiyon prosesinde denge sabiti ve entalpi
(AH®), entropi (AS®), Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) hesaplanarak termodinamik agidan

incelenmektedir.

Calismada 0,8 g JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri 100 mg/L
derisimindeki Cr®* ¢ozeltileri kullanilarak dort farkli sicaklikta sirasiyla 298 K, 308 K, 318
K, 328 K’de gergeklestirilmis ve farkli sicaklik degisimlerinin Cr®" adsorpsiyonuna etkisi
calisgilmistir. Denklem 3.20°’ye gore ¢izilen 1/T’ye karsi InKc grafigi Sekil 7.17°de ve

hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge 7.24-7.27°de verilmistir.

Cizelge 7.23. Sicakligin adsorpsiyon kapasitesi ve Cré* giderim verimine etkisi (pH=3; baslangic
¢ozelti derisimi=100 mg/L; t=600 dk; adsoroban dozu=0,8g)

Adsorban Tiirii Sicaklik g (mg/g) Giderim Verimi

(°C) (%)

25 5,32 85,06

JMK 35 5,79 92,71
45 5,92 94,71

55 6,07 97,06

25 5,81 92,99

JUK 35 6,10 97,56
45 6,23 99,71

55 6,24 99,85

25 4,45 71,21

JFUK15 35 5,04 80,56
45 5,36 85,71

55 5,43 86,85

25 4,87 77,99

JFUK24 35 5,38 86,06
45 5,77 92,28

55 5,80 92,78
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Sekil 7.16. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cr®* giderim verimine sicakligin etkisi
(pH=3, Co=100 mg/L, Adsorban dozu = 0,8 g, t=600 dk, 150 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 7.17. MK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cré* adsorpsiyonunun 1/T’ye karsi
Inb grafigi
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Cizelge 7.24. JMK jeopolimeri ile gergeklesen Cr®* adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler

Adsorban  Dogru Denklemi  Korelasyon Sicakhik AG?° AH® AS?
Tiirii Katsayist ~ (K)  (kJ/mol) (kJ/mol)  (I/molK)
(R
298 -4,31
JMK y=-2391,1x+8,8032 0,9914 308 -6,51 45,78 168,56
318 -7,63
328 -9,54

Cizelge 7.25. JUK jeopolimeri ile gergeklesen Cr®* adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler

Adsorban  Dogru Denklemi  Korelasyon Sicakhik AG® AH° AS°
Tiiril Katsayin ~ (K)  (kI/mol) (kd/mol)  (J/molK)
(R%
298 -6,41
JUK y=-5907,6x+20,909 0,9968 308 -9,45 113,11 400,35
318 -15,42
328 -17,74

Cizelge 7.26. JFUK15 jeopolimeri ile gergeklesen Cr®* adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler

Adsorban  Dogru Denklemi  Korelasyon Sicakhik AG® AH° AS°
Tiirii Katsayisi (K) (kd/mol)  (kJ/mol)  (I/molK)
(R%
298 -2,24
JFUK15  y=-1419,5x +5,191 0,9988 308 -3,64 27,18 99,39
318 -4,74
328 -5,15

Cizelge 7.27. JFUK24 jeopolimeri ile gergeklesen Cr®* adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler

Adsorban  Dogru Denklemi ~ Korelasyon Sicakhk AG° AH° AS°
Tiiri Katsayisi (K) (kJ/moal)  (kJ/moal) (I/molK)
(R%)
298 -3,14
JFUK?24 y=-1934x+7,0654 0,9973 308 -4,66 37,03 135,28
318 -6,56

328 -6,97
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Sekil 7.16°da sicakligi Cr® giderim verimine etkisi incelendiginde sicakliktaki
artisa bagli olarak bu degerin kademeli sekilde arttigi gozlemlenmistir. Sicakligin
yiikselmesi Cr®" katyonlarmm hareketliligini artirmakta ve ayrica jeopolimerin i¢
yiizeylerinde genisleme etkisi ile Cr®" katyonlarmin aktariimasini hizlandirmaktadir.
Calisilan en diisiik sicaklik 298 K’de qe degerleri sirasiyla 5,32 mg Cr®*/g JMK; 5,81 mg
Cr%/g JUK; 4,45 mg Crb/g JFUK15; 4,87 mg Cr®/g JFUK24 olmak iizere sicakligmn
artmasi ile kademeli olarak artarak en yiiksek sicaklik 328 K’de qe 6,07 mg Cr®"/g JMK;
6,24 mg Cr*/g JUK; 5,43 mg Cr®*/g JFUK15; 5,80 mg Cr®*/g JFUK24 olarak belirlenmistir.

AH®’1in pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane (kendiliginden gergeklesen) oldugunu gostermektedir. Diger bir
degisle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir (Liu, 2012). Her ne kadar sistem biitiin sicakliklarda yiiriise de (AG = negatif
deger) adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasina neden olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica
negatif AG® degerleri dikkate alindiginda jeopolimerlerin Cr®* adsorpsiyonunda artan
sicakliklarda daha elverisli oldugu belirtilir. Ayn1 zamanda AG®’nin, sicakligin yiikselmesi
ile birlikte Cr®*’nin da yiiksek sicakliklarda daha az adsorplandigin gostermektedir.

Standart entropi degerleri (AS°), Cr®* adsorpsiyonunda tiim sicakliklar i¢in pozitif
degerde bulunmustur. AS® degerlerinin pozitif degerde saptanmasi kati-sivi yilizeyinde
diizensizligin arttigim ifade eder ki buda jeopolimer ile Cr®" arasinda yapisal bir degisimin

olabilecegini gostermektedir (Erol, 2013).
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7.2. Cu?* Agir Metal Iyonu Adsorpsiyonunda Elde Edilen Sonuclar

Bu ¢alismanm ikinci asamasinda Cu?* agir metal iyonunun JMK, JUK, JFUK15 ve

JFUK24 jeopolimer numuneleri kullanilarak atik sudan giderimi amaglanmustir.
7.2.1. pH’in Cu?* Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin Incelenmesi

Coziinmiis Cu?* maddesinin pH’1 iyon yiiklerini ve iyonlasma derecesini etkiler ve
sonu¢ olarak adsorban yiizeyinde elektriksel ¢ekim kuvvetinin degismesine neden olur
(Chen vd., 2022). Katyonik Cu?* metal iyonlarinin adsorplanmasi spesifik pH degerlerinde
gerceklesmektedir (Filiz, 2007). Bu nedenle pH Cu?" adsorpsiyonunda onemli bir

parametredir.

Deney sirasinda c¢ozeltilerin pH ayarlamalar i¢in 0,1 M HCL, 0,1 M NaOH
kullanilmistir. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri kullanilarak gerceklestirilen
adsorpsiyon isleminde Cu?* adsorpsiyonuna baslangic pH’1n (3,5,7,9,11) etkisini belirlemek
icin 100 mg/L derisimde, 0,1 g adsorban, 25 °C sicaklik ve 24 saat temas siiresi ile
calisilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.28 ve Sekil 7.18-7.19°da verilmistir.

Cizelge 7.28. pH’1n adsorpsiyon kapasitesi ve Cu?* giderim verimine etkisi (Adsorban miktar1=0,1
g; baslangig ¢6zelti derisimi=100 mg/L; T=25°C; temas siiresi=24 st)

Adsorban Tiirii pH g (mg/g) Giderim Verimi (%)

3 13,90 27,81

5 16,60 33,21

JMK 7 33,83 67,65
9 33,98 67,97

11 34,06 68,13

3 16,76 33,52

5 25,10 50,19

JUK 7 37,48 74,95

9 37,48 74,96

11 37,95 75,90

3 6,29 12,57

5 6,84 13,68

JFUK15 7 23,51 54,95
9 24,14 56,06

11 24,14 56,06

3 7,40 14,79

5 11,29 22,57

JFUK24 7 31,13 62,25
9 31,44 62,89

11 31,52 63,05
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Sekil 7.18. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* giderim verimine pH’in etkisi
(Co =100mg/L, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 7.19. MK, JUK, JFUK15 ve JFUK?24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyon kapasitesine pH’in
etkisi (Co =100mg/L, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 7.18 ve 7.19°da goriilecegi iizere diisiik pH degerlerinde Cu?* giderim
veriminin ¢ok diisiik oldugu ve artan pH degerlerinde JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24
jeopolimerlerinin adsorpsiyon kapasitesi ve giderim veriminin biiyiik Olglide arttigi
gbzlemlenmistir. Cu?* iyonlar1, 7°den daha yiiksek pH degerlerinde ¢okelti formunu
olusturduklardan ve Cu?* giderim veriminin ¢ok az dl¢iide artmasindan dolay: optimum
pH degeri 7 secilmistir. pH = 3’de Cu?* giderim verimi yaklasik olarak yukarida verilen
jeopolimerler i¢in sirasiyla % 27,81; % 33,52; % 12,57 ve %14,79 iken pH = 7’de % 67,65;
% 74,95; % 54,95 ve % 62,25’¢ yiikselmistir. Bu durum Cu® giderim verimi ile pH arasinda

dogrusal bir iligki oldugunu gostermektedir.

Diisiik pH seviyelerinde adsorpsiyonun yavas olmast ve pH’in artmasi ile
adsorpsiyonun hizla artmasi, adsorbanin yiizey yiikii ve ¢ozeltide mevcut olan H* iyonlar1
ile agiklanmaktadir. pH arttik¢a, adsorban yiizeyi daha az pozitif hale gelir ve bu nedenle
Cu?" iyonlari ile jeopolimerin yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti artar ve bu da
pH 4-8 araliginda daha fazla Cu?* giderim etkinligi saglamaktadir. Diisiik pH seviyelerinde,
su igerisinde uzaklastirilmak istenen katyonlar, H* ve H3O" iyonlar1 ile adsorbanin aktif
ylizeyleri i¢in rekabet ettiginden adsorpsiyon diisiik seviyelerde gergeklesmektedir ve
giderim verimi yiiksek degildir (Elewa vd., 2023). Literatirde Cu?* iyonlarmnmn
jeopolimerlere adsorpsiyonunda yapilan ¢alismalarda da pH 5-7 degerleri en uygun kosullar

olarak tanimlanmaktadir (Arokiasamy vd., 2019: Khatib vd., 2022).

Asidik ortamda, jeopolimerlerin yiizeyi ¢dziinen Cu?* iyonlarinin yiizey bdlgeleriyle
etkilesimini sinirlayan H* iyonlari ile ¢evrelenmistir. Aksine, bazik ortamda, H" iyonlarinin
derisimi azalarak Cu?* iyonlar1 ve yiizey bolgeleri ile gii¢lii bir temasa neden olur.
Literatiirdeki bazi ¢alismalarda Cu?* adsorpsiyon davramislarinda pH’in etkisine iliskin
bulgular bildirmistir. Bu c¢alismalarda, daha diisiik pH degerlerinde, adsorpsiyon
bdlgelerinin H" ile doymus olmas1 nedeniyle Cu®* iyonlarinin adsorpsiyonun diisiik oldugu,
pH arttik¢a adsorpsiyon bdlgelerinin erisilebilir hale getirilmis olmasi sebebiyle Cu?* agir
metal iyonlarinin adsorpsiyonunun arttigi gortilmistiir (Nyale vd., 2015; Abbar vd., 2017;
Kobielska vd., 2018)
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7.2.1.1 Cu?* Sifir Yiik Noktasi Tavini (Zero Point of Charge)

Cizelge 7.29’da JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK?24 jeopolimerlerinin sifir yiik noktalari
Cu?* adsorpsiyonu igin sirasiyla 4,20; 4,61; 4,25; 4,28 olarak bulunmustur.

Calisma pH’1 sifir yiik noktasinin {izerinde oldugu tespit edildigi igin jeopolimer
ylizeyinin negatif bir yiik sergiledigi gozlemlenmistir. Cu®* gibi sulu ¢ozeltide katyonik
halde bulunan metal iyonlarinin elektrostatik etkilesimden dolayr daha yiiksek verimle
adsorplanacagi, yani Cu?* iyonlarinin adsorpsiyonu destekledigi diisiiniilmektedir. Bu
konuda 6nemli ¢aligmalar yapmis olan Torun vd.ne (2022) gére pH > Phpzc ¢6zeltilerinde
pozitif yiiklii metal iyonlar1 baskin olarak kompleks olusturma ile adsorplanmak
egilimindedirler.

Cizlege 7.29. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile geregeklesen Cu?* adsorpsiyonunun
sifir yiik noktasi tayini verileri

Adsorban Tiirii SYN pHi pHs ApH (pHi— pH))
Noktasi

3,02 3,32 0,30

5,01 4,83 -0,18

JMK 4,20 7,03 6,1 -0,93
9,02 8,05 -0,97

11,02 10,00 -1,02

3,03 3,29 0,26

5,02 4,95 -0,07

JUK 4,61 7,01 6,17 0,84
9,02 8,02 -1,00

11,02 10,05 -0,97

3,00 3,33 0,33

5,05 4,87 -0,18

JFUK15 4,25 7,02 6,24 -0,78
9,04 8,13 -0,91

11,01 10,01 -1,00

3,02 3,28 0,26

5,03 4,90 -0,13

JFUK24 4,28 7,04 6,15 -0,89
9,01 8,08 -0,93

11,02 10,03 -0,99
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Sekil 7.20. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile gereceklesen Cu?* adsorpsiyonunun
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7.2.2. Adsorban Dozunun Cu?* Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin Incelenmesi

Yapilan calismada 100 mg/L derisimindeki Cu?" ¢ozeltisi ve farkli adsorban
miktarlar ile (0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; 1,0) bir seri deney yapilmis ve sonug olarak degisen
adsorban dozunun Cu?* adsorpsiyonu iizerine etkisi incelenmistir. Sonuglara gére adsorban
miktarr arttikga Cu?* giderim veriminin arttig1 gézlemlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
7.30 ve Sekil 7.21-7.22’de verilmistir.

Cizelge 7.30. Adsorban dozunun adsorpsiyon kapasitesi ve Cu?* giderim verimine etkisi (pH=7;
baslangi¢ ¢6zelti derisimi=100 mg/L; sicaklik=25°C; temas siiresi=24 st)

Adsorban Tiirii Adsorban Dozu g (mg/g) Giderim Verimi

(9) (%)

0,05 54,63 54,63

0,1 33,83 67,65

JMK 0,2 19,69 78,76
0,4 10,78 86,22

0,8 5,39 86,22

1,0 4,33 86,54

0,05 61,78 61,78

0,1 30,89 74,95

JUK 0,2 15,44 82,10
0,4 7,72 90,83

0,8 3,86 91,30

1,0 3,09 91,30

0,05 45,90 45,90

0,1 27,48 54,95

JFUK15 0,2 17,43 69,71
0,4 9,88 79,08

0,8 4,97 79,56

1,0 3,98 79,56

0,05 51,46 51,46

0,1 31,13 62,25

JFUK?24 0,2 18,02 72,10
0,4 10,14 81,14

0,8 5,07 81,14

1,0 4,06 81,14
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Sekil 7.21. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* giderim verimine adsorban
dozunun etkisi (pH=7, Co =100mg/L, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karigtirma hiz1)
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Sekil 7.22. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyon kapasitesine
adsorban dozunun etkisi (pH=7, Co =100mg/L, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karigtirma hiz1)
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Cizelge 7.30’a gore adsorban dozunun artmasi ile tiim jeopolimerler i¢in Cu?*
giderim veriminde 6nemli Olglide artis yasandigi ve buna karsilik olarak adsorpsiyon
kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir. 0,05 g adsorban kullanildiginda Cu?* giderim verimi
JIMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri i¢in sirasiyla % 54,63; % 61,78; % 45,90;
% 51,46 iken; miktar 0,4 grama cikartildiginda Cu?* giderim verimi % 86,22; % 90,83; %
79,08; % 81,14 olarak kaydedilmistir. Adsorban miktarinin 0,4’den biiyiik degerlerinde
giderim veriminin az Olgiide arttigi ve plato degerine ulastiktan sonra sabitlendigi
goriilmiistiir. Bu nedenle uygun adsorban dozu 50 mL Cu?* ¢ozeltisinde IMK, JUK, JFUK15
ve JFUK24 jeopolimerler i¢in 0,4 g olarak saptanmustir.

Bunun nedeni olarak, diisiikk adsorban dozlarinda mevcut aktif bolgelerin ¢ozeltideki
mevecut Cu?* iyonlarmin tiimiinii adsorplamak igin yetersiz oldugu diisiiniilmektedir.
Jeopolimer miktar1 arttiginda, Cu* iyonlarmin baglanmasi igin erisilebilen bos alan artar ve
bu da daha yiiksek adsorpsiyon etkinligi saglar (Ariffin vd., 2021).

Adsorban miktarinin artmasi1 adsorpsiyonun gergeklestigi yiizey alaninin ve
adsorplama boélgelerinin artmasi anlamima gelmektedir. Sekil 7.22’ye gore, Co ile V sabit
kalmasi durumunda adsorpsiyon kapasitesi ile adsorban miktar1 arasinda ters oranti
mevcuttur. Yani adsorban miktar1 arttikca JMK, JUK, JFUKI15 ve JFUK24
jeopolimerlerinin birim kiitlesi basina adsorpladigi Cu?* iyonu (ge) azalmistir.

Jeopolimer adsorbanlarin Cu?" agir metal giderme performans: biiyiik o6l¢iide
jeopolimerlerin mevcut baglanma bolgelerine baglidir. Baglanma yeri sayist diisiikken
adsorbat konsantrasyonu ¢ok yiiksek oldugundan, yetersiz baglanma yeri nedeniyle Cu?*
giderim performansinda 6nemli bir diisiis olabilir. Bu nedenle, adsorpsiyon islemi i¢in yeterli

baglanma bolgelerinin saglanmasi her zaman gereklidir (Tan vd., 2022).
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7.2.3. Baslangic Cozelti Derisiminin Cu?* Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin

Incelenmesi

Cu?* adsorpsiyonuna baslangic ¢ozelti derisiminin etkisi 25-200 mg/L ¢ozelti
derisimi araliginda diger tiim parametreler sabit tutularak incelenmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 7.31 ve Sekil 7.23-7.24’de gosterilmistir.

Cizelge 7.31. Baslangic ¢ozelti derisiminin adsorpsiyon kapasitesi ve Cu?* giderim verimine etkisi
(pH=7; sicaklik=25°C; temas siiresi=24 st; adsorban dozu=0,49)

Adsorban Tiirii Baslangic Cozelti q Giderim Verimi
Derisimi (mg/g) (%)
(mg/L)

25 2,79 89,33

50 5,48 87,68

JMK 100 10,78 86,22
150 14,65 78,12

200 18,44 73,75

25 2,89 92,51

50 5,72 91,49

JUK 100 11,35 90,83
150 16,51 88,06

200 20,36 81,44

25 2,55 81,71

50 5,00 80,06

JFUK15 100 9,88 79,08
150 13,00 69,33

200 16,02 64,06

25 2,69 86,16

50 5,22 83,56

JFUK24 100 10,14 81,14
150 14,35 76,53

200 17,33 69,30
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Sekil 7.23. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* giderim verimine baslangig
¢ozelti derisiminin etkisi (pH=7, Adsorban dozu = 0,4 g, T=25°C, t=24 st, 150 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 7.24. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu® adsorpsiyon kapasitesine
baslangi¢ ¢ozelti derisiminin etkisi (pH=7, Adsorban dozu = 0,4 g, T=25°C, t=24 st, 150 rpm

karigtirma hiz1)
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Sekil 7.24°de goriildiigii iizere ¢dzeltide Cu?* derisimi arttikca adsorpsiyon kapasitesi
artmakta ve en yiiksek 18,44 mg Cu?*/ g JMK; 20,36 mg Cu?*/ g JUK; 16,02 mg Cu?*/ g
JFUK15; 17,33 mg Cu?*/ g JFUK24 degerlerine ulasmaktadir. Cu?* giderim verimi ise diisiik
Cu?" baslangig derisiminde JMK jeopolimeri i¢in 25 mg/L’de % 89,33; JUK jeopolimeri
icin 25 mg/L’de % 92,51; JFUKI1S5 jeopolimeri icin 25 mg/L’de % 81,71; JFUK24
jeopolimeri igin 25 mg/L’de % 86,16 olarak belirlenmis, ancak Cu?* derisiminin artmasi ile
en yiiksek derisimde (200 mg/L) en diisiik verim degerleri sirasiyla (% 73,75; % 81,44; %
64,06; % 69,30) elde edilmistir.

Cu?* agir metal iyonunun ¢dziiniirliigii adsorpsiyon dengesini kontrol eden énemli
faktorlerden biridir. Genel olarak Cu?* adsorpsiyon miktar1 ile bu maddenin
adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki c¢oziiniirliigli arasinda ters bir iliski vardir.
Coziiniirliik ne kadar biiyiik ise Cu?* ile jeopolimerler arasindaki bag o derecede kuvvetlidir.
Bu da adsorpsiyon miktarinin diisiik olacagi anlamina gelir (Buema vd., 2021). Sekil
7.24’den goriilecegi iizere adsorbanin birim kiitlesine adsorplanan Cu?* miktar1 yiiksek
derisimlerde daha yiiksektir. Yani adsorpsiyon kapasitesi, ortamda mevcut Cu?* agir metal

Iyonunun artmasi ile dogru orantilidir.
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7.2.4. Temas Siiresinin Cu?* Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin incelenmesi

Cu?* adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi 30-1440 dk zaman araliginda diger tiim
parametreler sabit tutularak incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.32 ve Sekil 7.25’de
verilmigtir.

Elde edilen veriler 1s1g1nda Cu?* adsorpsiyon prosesinin baslangi¢ periyodunun hizli
gerceklestigi goriilmektedir. Bunun nedeni olarak, ¢ogunlukla jeopolimerlerin bos baglanma
bolgelerinin ¢ok oldugu diisliniilmektedir. Literatiirde yapilan benzer c¢alismalarda da
adsorpsiyon giderim verimi, uzun temas siiresi ile birlikte azalmistir ( Uysal ve Ciftci, 2019;
Baykara vd., 2022) Bu da mevcut baglanma bolgeleri tiikenene kadar, adsorpsiyon giderim

veriminin zamanla azaldigini géstermektedir.

Cizelge 7.32. Temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesi ve Cu?" giderim verimine etkisi (pH=7;
baslangi¢ ¢6zelti derisimi=100 mg/L; adsoroban dozu=0,4g)

Adsorban Tiirii Temas Siiresi ol Giderim Verimi

(dk) (mg/q) (%)

30 3,91 31,30

60 6,06 48,44

90 7,86 62,89

120 8,85 70,83

JMK 180 9,88 79,08
240 10,46 83,68

300 10,76 86,06

600 10,78 86,22

1200 10,78 86,22

1440 10,78 86,22

30 4,29 34,32

60 6,43 51,46

90 8,04 64,32

120 9,15 73,21

180 10,26 82,10

JUK 240 11,02 88,13
300 11,31 90,51

600 11,31 90,51

1200 11,33 90,67

1440 11,35 90,83
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30 2,80 22,41

60 4,75 37,97

90 6,13 49,08

120 7,29 58,29

180 8,89 71,14

JFUK15 240 9,51 76,06
300 9,83 78,60

600 9,88 79,08

1200 9,88 79,08

1440 9,88 79,08

30 3,22 25,75

60 5,30 42,41

90 6,37 50,98

120 8,24 65,90

180 9,17 73,37

JFUK24 240 9,71 77,65
300 9,92 79,40

600 10,12 80,98

1200 10,12 80,98

1440 10,14 81,14
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Sekil 7.25. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyon kapasitesine temas
stiresinin etkisi (pH=7, Co=100 mg/L, Adsorban dozu = 0,4 g, T=25°C, 150 rpm karigtirma hiz1)

Cu?* agir metal iyonunun, JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerlerine
adsorpsiyonunda 30. dakika’da alinan 6rnekte giderim verimi sirasiyla % 31,30; % 34,32;
% 22,41; % 25,75 olarak belirlenirken temas siiresi arttikca, Cu?* giderim verimi kademeli
olarak yiikselmis ve 300. dakika’da % 86,06; % 90,51; % 78,60; % 79,40’a ulagsmistir (Sekil
7.25). Bunun nedeninin, Cu?* agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu icin harcanan siirenin
jeopolimerlerin  belirli bir siire i¢inde doygunluga ulasmasindan kaynakli oldugu
diisiiniilmektedir. Bu sonug, jeopolimer adsorbanlarin ilk 300 dakika igerisinde Cu?* agir
metal iyonlar1 ile baglanmak i¢in yeterli slireye ulastigin1 ve adsorbanlarin bu siirede

maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasabildigini géstermistir.

Sekil 7.25 Cu?* adsorpsiyonunun temas siiresinin artmastyla arttigin1 ve bu artisin
300 dakikaya kadar devam ettigini gostermektedir. Karistirma siiresinin 300 dakika’dan
daha yiiksek olmasi durumunda Cu?* giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degeri
yiikselmesi yaklasik olarak % < 2 oldugundan optimum karistirma siiresi JMK, JUK,
JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri igin 300 dakika olarak belirlenmistir.
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7.2.5. Cu?* Adsorpsiyon Kinetigi

Cu?*’1n adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin Denklem 3.14; 3.15 ve 3.16°da verilen
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modelleri farkli temas
stirelerinde elde edilen deneysel verilere uygulanmistir. Kinetik model sabitleri ve
korelasyon katsayilari (R?) degerleri Cizelge 7.37-7.40°da verilmistir.

Cizelge 7.33. 100 mg/L Cu*’min JMK jeopolimeri ile adsorpsiyonunun yalanci birinci derece
kinetik, yalanci ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon model egrileri verileri

Yalanci Yalanci Partikiil
Zaman Jt birinci ikinci ici
(dk) derece derece difiizyon
l0g(Qe-) t/ t2
30 3,91 0,84 7,67 5,48
60 6,06 0,67 9,91 7,75
90 7,86 0,46 11,45 9,49
120 8,85 0,28 13,55 10,95
180 9,88 -0,06 18,21 13,42
240 10,46 -0,53 22,94 15,49
300 10,76 - 27,89 17,32

Cizelge 7.34. 100 mg/L Cu?"’nm JUK jeopolimeri ile adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik,
yalanci ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon model egrileri verileri

Yalana Yalana Partikiil
Zaman (ot birinci ikinci ici
(dk) derece derece difiizyon
l0g(Qe-r) t/g t2
30 4,29 0,85 6,99 5,48
60 6,43 0,69 9,33 7,75
90 8,04 0,52 11,19 9,49
120 9,15 0,33 13,11 10,95
180 10,26 0,02 17,54 13,42
240 11,02 -0,53 21,79 15,49

300 11,31 - 26,52 17,32
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Cizelge 7.35. 100 mg/L Cu?"mn JFUK15 jeopolimeri ile adsorpsiyonunun yalanci birinci derece
kinetik, yalanci ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon model egrileri verileri

Yalanci Yalanci Partikiil
Zaman (ot birinci ikinci ici
(dk) derece derece difiizyon
109(ge-qr) t/qt tY2
30 2,80 0,85 10,71 5,48
60 4,75 0,71 12,64 7,75
90 6,13 0,57 14,67 9,49
120 7,29 0,40 16,47 10,95
180 8,89 -0,03 20,24 13,42
240 9,51 -0,50 25,24 15,49
300 9,83 - 30,53 17,32

Cizelge 7.36. 100 mg/L Cu?"mn JFUK24 jeopolimeri ile adsorpsiyonunun yalanci birinci derece
Kinetik, yalanci ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon model egrileri verileri

Yalana Yalana Partikiil
Zaman (ot birinci ikinci ici
(dk) derece derece difiizyon
log(qe-0r) t/qt Y2
30 3,22 0,83 9,32 5,48
60 5,30 0,66 11,32 7,75
90 6,37 0,55 14,12 9,49
120 8,24 0,23 14,57 10,95
180 9,17 -0,12 19,63 13,42
240 9,71 -0,66 24,73 15,49

300 9,92 - 30,23 17,32
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Sekil 7.26. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun yalanc birinci
derece kinetik model egrileri (pH=3, Co= 100 mg/L, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)
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Sekil 7.27. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun yalanci ikinci
derece kinetik model egrileri (pH=3, Co= 100 mg/L, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)
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Sekil 7.28. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun partikiil igi
diftizyon model egrileri (pH=3, Co= 100 mg/L, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)

Cizelge 7.37. JMK jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun kinetik model sabitleri ve korelasyon
katsayilar1

Adsorban Tiirii/ IMK Dogru denklemi Korelasyon Kinetik model
katsayisi sabitleri
(R
Yalanca1 birinci derece y =-0,0064x +1,0463 0,9968 ge=11,12
kinetik model ki= 0,0147
Yalanar ikinci derece y=0,0927x + 5,0436 0,9974 ge.= 10,78
kinetik model

ke=1,706x10°
Partikiil i¢i difiizyon y=05675x + 1,7785 0,9167 ki=0,5675
modeli C=1,7785
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Cizelge 7.38. JUK jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun kinetik model sabitleri ve korelasyon
katsayilar

Adsorban Tiirii/ JUK Dogru denklemi Korelasyon Kinetik model
katsayisi sabitleri
(R?)
Yalanc1 birinci derece y=-0,0064x +1,0774 0,9872 ge=11,95
kinetik model ki = 0,0147
Yalanar ikinci derece y=0,0877x + 4,7831 0,9992 ge=11,39
kinetik model ko= 1,611x10°
Partikiil ici difiizyon y=0,5878x +1,9344 0,9379 ki=0,5878
modeli C =1,9344

Cizelge 7.39. JUK15 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun kinetik model sabitleri ve korelasyon
katsayilari

Adsorban Tiirii/ JUK15 Dogru denklemi Korelasyon Kinetik model
katsayisi sabitleri
(R?)
Yalanci birinci derece y=-0,0064x + 1,1058 0,9881 ge=12,75
kinetik model ki = 00147
Yalanci  ikinci derece y=0,1012x + 8,1064 0,9945 g.=9,88
kinetik model ko=1,263x10
Partikiil ici difiizyon y=0,605x +0,1224 0,9566 ki=0,6050
modeli C=0,1224

Cizelge 7.40. JUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun kinetik model sabitleri ve korelasyon
katsayilar

Adsorban Tiirii/ JUK24 Dogru denklemi Korelasyon Kinetik model
katsayisi sabitleri
(R?)
Yalanci birinci derece y=-0,0071x + 1,1004 0,9882 ge= 12,60
kinetik model k.= 00163
Yalanai  ikinci derece y=0,1003x + 6,5730 0,9909 ge=9,97
kinetik model

ko=1,530x1073
Partikiill i¢ci  difiizyon y=0,5731x +0,8781 0,9232 ki=0,5731

model C=08781
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Cizelge 7.37-7.40°da elde edilen veriler neticesinde ii¢ kinetik modelin korelasyon
katsayilar1 karsilastirildiginda JMK, JUK, JFUK15 VE JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?
adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik model ile uyum sagladigir goriilmektedir.
Ayrica bu modelle hesaplanan teorik adsorpsiyon kapasitesi degerleri deneysel olarak elde
edilen degerler ile uyumludur. Bu durum, Cu?* molekiillerinin jeopolimerlere tutundugunu

ve bunun kimyasal aktivasyonla olustugunu gostermektedir (Ge vd., 2015).

Cizelge 7.41. JMK, J1T, J117 ve J118 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunda deneysel adsorpsiyon
kapasitesi degerleri ile teorik adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin karsilastiriimasi

ikinci derece kinetik modele

Deneysel olarak elde edilen gore elde edilen teorik
Adsorban Tiirii adsorpsiyon kapasitesi adsorpsiyon kapasitesi
degerleri degerleri
JMK 10,76 10,78
JUK 11,31 11,39
JFUK15 9,83 9,88

JFUK?24 9,92 9,97
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7.2.6. Cu?* Adsorpsiyon izotermleri
Uretilen jeopolimerlerin Cu?* adsorpsiyonu igin elde edilen denge derisimleri ile
birim adsorban basina adsorbat madde miktar1 arasindaki iligkinin ortaya konmasi igin

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich izoterm modelleri uygulanmstir.

Denklem 3.2-3.12’de verilen esitliklerden elde edilen izoterm dogrularinin egim ve
kesim noktasi degerlerinden izoterm sabitleri elde edilmistir. Elde edilen bu esitliklerde; qe,
adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarini (mg/g); Ce, dengedeki madde derisimini
(mg/L) ifade etmektedir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich izoterm

modellerinin matematiksel ifadeleri sirastyla Denklem 3.3 ; 3.6; 3.8; 3.10°da gosterilmistir.

Cizelge 7.42. Cu?’nin JMK jeopolimeri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Redushkevich izoterm model egrileri verileri

Baslangic Cu?* C. Qe Ce/lge logCe logge InCe INnge g
derisimi (mg/L)  (mg/g)
(mg/L)
25 2,67 2,79 0,96 0,43 0,45 0,98 1,03 6,23x10°
50 6,16 5,48 1,12 0,79 0,74 1,82 1,70 1,39x10°
100 13,78 10,78 1,28 1,14 1,03 2,62 2,38 3,01x10*
150 32,83 14,65 2,24 1,52 1,17 349 2,68 5,53x10°
200 52,51 18,44 2,85 1,72 1,27 396 291 2,18x10°

Cizelge 7.43. Cu?’nn JUK jeopolimeri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Redushkevich izoterm model egrileri verileri

Baslanglg CU2+ Ce qe Ce/qe IOgCe |que InCe Inqe 82
derisimi (mg/L)  (mg/g)
(mg/L)
25 1,87 2,89 0,65 0,27 0,46 0,63 1,06 1,12x10°
50 4,25 5,72 0,74 0,63 0,76 1,45 1,74  2,74x10°
100 9,17 11,35 0,81 0,96 1,06 2,22 2,43 6,57x10*
150 17,90 16,51 1,08 1,25 1,22 2,89 2,80 1,81x10*

200 37,11 20,36 1,82 1,57 1,31 361 3,01 4734x10°
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Cizelge 7.44. Cu*’mn JFUK15 jeopolimeri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, Temkin ve

Dubinin-Redushkevich izoterm model egrileri verileri

Baslangic Cu?* Ce Qe Ce/lge logCe logge InCe INnge £
derisimi (mg/L)  (mg/g)
(mg/L)
25 4,57 2,55 1,79 0,66 0,41 1,52 0,94 2,40x10°
50 9,97 5,00 1,99 1,00 0,70 230 1,61 5,61x10*
100 20,92 9,88 2,12 1,32 0,99 3,04 229 1,34x10*
150 46,00 13,00 3,54 1,66 1,11 3,83 256 2,84x10°
200 71,87 16,02 4,49 1,86 1,20 427 2,77 1,17x10%

Cizelge 7.45. Cu*’mn JFUK24 jeopolimeri ile adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, Temkin ve

Dubinin-Redushkevich izoterm model egrileri verileri

Baslangic Cu?* €. Qe Ce/ge logCe logge INnCe Inge g

derisimi (mg/L)  (mg/g)

(mg/L)
25 3,46 2,69 1,29 0,54 0,43 1,24 0,99 3,96x10°
50 8,22 5,22 1,57 0,91 0,72 2,11 165 8,09x10*
100 18,86 10,14 1,86 1,28 1,01 294 232 1,64x10*
150 35,21 14,35 2,45 1,55 1,16 356 2,66 4,82x10°
200 61,40 17,33 3,54 1,79 1,24 4,12 2,85 1,60x10°
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Sekil 7.29. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm model egrileri (pH=7, Adsorban dozu = 0,4 g, T=25°C)

1,6
1,4

1,2

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
log C,

<©JMK OJUK AJFUK15 XJFUK24

Sekil 7.30. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun Freundlich
izoterm model egrileri (pH=7, Adsorban dozu = 0,4 g, T=25°C)
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Sekil 7.31. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun Temkin izoterm
model egrileri (pH=7, Adsorban dozu = 0,4 g, T=25°C)
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Sekil 7.32. MK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun Dubinin-
Redushkevich izoterm model egrileri (pH=7, Adsorban dozu = 0,4 g, T=25°C)
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Cizelge 7.46. MK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri ile Cu?* adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm denklem parametrleri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)

Adsorban  Dogru Denklemi R? b gm RL
Tiirii (L/mg) (mg g?)
JMK y=0,0390x+0,8472 0,9996 0,046 25,641 0,178
JUK y=0,0332x+0,5548 0,9975 0,059 30,120 0,144
JFUK15 y=0,0416x+1,5084 0,9927 0,027 24,038 0,270
JFUK24 y=0,0379x+1,1782 0,9957 0,032 26,385 0,238

Cizelge 7.47. MK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri ile Cu?* adsorpsiyonunun Freundlich
izoterm denklem parametrleri (pH=3, Co= 100 mg/L, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)

Adsorban Dogru R? Kr(mg gt)(L mg2)¥n n
Tiirii Denklemi (gL?
JMK y=0,6279x+0,2276 0,9719 1,688 1,592
JUK y=0,6736x+0,3827  0,9657 2,413 1,484

JFUK15 y=0,6633x+0,0219 0,9652 1,051 1,507
JFUK?24 y=0,6654x+0,1029 0,9831 1,267 1,502

Cizelge 7.48. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri ile Cu?* adsorpsiyonunun Temkin izoterm
denklem parametrleri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)

Adsorban Dogru R? at Kt
Tiirii Denklemi (L mg?t)
JMK y=5,2578x-3,1111 0,9856 -3,1111 5,2578
JUK y=6,1567x-1,9071 0,9853 -1,9071 6,1567

JFUK15 y=4,9342x-5,4750 0,9879 -5,4750 4,9342
JFUK24 y=5,2792x-4,7971 0,9820 -4,7971 5,2792

Cizelge 7.49. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimeri ile Cu?* adsorpsiyonunun Dubinin-
Redushkevich izoterm denklem parametrleri (pH=3, Adsorban dozu = 0,8 g, T=25°C)

Adsorban Dogru Denklemi R? Kd gm E
Tiirii (mol?J?) (mgg?)  (kJmol?)
JMK y=-3x10%x+2,5649 0,8265 3x10® 2,5649 23,57
JUK y=-2x10"°x+2,6690 0,8304 2x10® 2,6690 35,35

JFUK15 y=-7x10°%x+2,4630 0,8434 7x10® 2,4630 10,01
JFUK?24 y=-4x10°%x+2,5046 0,8077 4x10% 2,5046 17,67
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Cu?* adsorpsiyonunda izoterm esitlikleri ve hesaplanan parametreler Cizelge 7.46-
7.49°da sunulmustur. Izoterm modellerine ait sabitler ve korelasyon katsayilar1 IMK, JUK,
JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha

uygun oldugunu gostermektedir.

Bu durum, Cu?* molekiillerinin jeopolimerlerin yiizeyine adsorpsiyonunun homojen
bir yiizey lizerinde ve tek tabakali olarak gerceklestigini varsaymamiza izin vermektedir.
Ayni1 zamanda, adsorplanacak Cu?* molekiillerine kars1 biitiin aktif noktalar esit derecede
ilgiye ve ayn1 enerjiye sahiptir. Langmuir esitliginin ek analizi olarak ayirma faktorii Ry, 50-
200 mg Cu?*/L baslangic derisimleri i¢in JMK jeopolimerinde 0,178; JUK jeopolimerinde
0,144; JFUK15 jeopolimerinde 0,270 ve JFUK24 jeopolimerinde 0,238 olmas1 (0 <Ry < 1)
Langmuir’e uygunlugunu ve tiim jeopolimerlerin Cu?* adsorpsiyonunun elverisli oldugunu

gostermektedir.

Freundlich izotermindeki, n degerlerinin JMK, JUK, JFUKI15 ve JFUK24
jeopolimerleri igin sirasiyla 1,592; 1,484; 1,507; 1,502 olmasi (n > 1) ve Dubinin-
Redushkevich izoterminde E degerlerinin sirasiyla 23,57; 35,35; 10,01; 17,67 kJ/mol olmasi
(E > 8 kj/mol) olmas1 ise adsorpsiyonun iyon degisim mekanizmasina dayali kimyasal

adsorpsiyon oldugunu gostermistir.
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7.2.7. Cu?* Adsorpsiyon Termodinamigi

Calismada 0,4 g JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri 100 mg/L
derisimindeki Cu? cozeltileri kullanilarak dort farkli sicaklikta sirasiyla (298 K, 308 K, 318
K, 328 K) gerceklestirilmis ve farkli sicaklik degisimlerinin Cu?* adsorpsiyonuna etkisi
calistlmistir. Denklem 3.20’ye gore ¢izilen 1/T’ye karsi InKc grafigi Sekil 7.34°de ve
hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge 7.51-7.54°de verilmistir.

Cizelge 7.50. Sicakligin adsorpsiyon kapasitesi ve Cu?* giderim verimine etkisi (pH=7; baslangig
¢ozelti derigsimi =100 mg/L; t=600 dk; adsoroban dozu=0,4g; 150 rpm karigtirma hiz1)

Adsorban Tiirii Sicakhik g (mg/g) Giderim Verimi

(K) (%)

298 10,76 86,06

JMK 308 11,41 91,30
318 11,89 95,11

328 12,01 96,06

298 11,31 90,51

JUK 308 11,95 95,59
318 12,13 97,02

328 12,27 98,13

298 9,83 78,60

JFUK15 308 11,00 87,97

318 11,61 92,89

328 11,87 94,95

298 9,92 79,40

JFUK24 308 11,17 89,40

318 11,81 94,48

328 11,97 95,75
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Sekil 7.33. IMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* giderim verimine sicakligin etkisi
(pH=7, Co=100 mg/L, Adsorban dozu = 0,4 g, t= 300 dk, 150 rpm karistirma hiz1)
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Sekil 7.34. JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri ile Cu?* adsorpsiyonunun 1/T’ye karsi
Inb grafigi
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Cizelge 7.51. MK jeopolimeri ile gergeklesen Cu?* adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler

Adsorban  Dogru Denklemi  Korelasyon Sicakhk  AG° AH® AS?
Tiirii Katsayist ~ (K)  (kJ/mol) (kJ/mol)  (I/molK)
(R%
298 -4,51
JMK y=-2020,7x+7,5831 0,9973 308 -6,02 38,69 145,19
318 -7,85
328 -8,72

Cizelge 7.52. JUK jeopolimeri ile gergeklesen Cu?* adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler

Adsorban  Dogru Denklemi  Korelasyon Sicaklik AG° AH° AS°
Tiiril Katsayti  (K)  (kd/mol) (kd/mol) (3/molK)
(R%)
298 -5,59
JUK y=-2352,3x+8,9079 0,9907 308 -7,88 45,04 170,56
318 -9,21
328 -10,80

Cizelge 7.53. JFUK15 jeopolimeri ile gergeklesen Cu?* adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler

Adsorban  Dogru Denklemi  Korelasyon Sicakhik AG® AH° AS°
Tiiri Katsayisi (K) (kJ/mol)  (kJ/mol) (I/molK)
(R%
298 -3,23
JFUK15  y=-2335,9x+8,4237 0,9901 308 -5,10 44,73 161,29
318 -6,80
328 -8,01

Cizelge 7.54. JFUK24 jeopolimeri ile gergeklesen Cu?* adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik
parametreler

Adsorban  Dogru Denklemi  Korelasyon Sicakhik AG° AH° AS°
Tiiri Katsayisi (K) (kJ/mol)  (kJ/mol) (I/molK)
(R%
298 -3,34
JFUK24  y=-2562,4x+9,2173 0,9917 308 -5,46 49,06 176,48
318 -7,51

328 -8,50
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Sekil 7.33’de sicakligin Cu?* giderim verimine etkisi incelendiginde sicakliktaki
artisa bagl olarak kademeli sekilde bu degerin arttig1 gézlemlenmistir. Calisilan en diigiik
sicaklik 298 K’de qe degerleri sirastyla 10,76 mg Cu?*/g JMK; 11,31 mg Cu?*/g JUK; 9,83
mg Crb%/g JFUK15; 9,92 mg Cu?*/g JFUK24 olmak iizere sicaklign artmasi ile kademeli
olarak artarak en yiiksek sicaklik 328 K’de qe 12,01 mg Cu?*/g IMK; 12,27 mg Cu?*/g JUK;
11,87 mg Cu?*/g JFUK15; 11,97 mg Cu?*/g JFUK24 olarak belirlenmistir.

Sicakligin artmasiyla adsorbe edilen Cu?* iyonlarinin miktarindaki artis, adsorbent
partikiillerinin kinetik enerjisindeki artistan veya adsorbanlarin ylizeyinde bazi1 yeni
adsorpsiyon aktif bolgelerinin olusmasindan kaynaklanabilir (Mustapha vd., 2014).
Adsorpsiyon verimi ve kapasitesinin artan sicaklik ile artmasi1 JMK, JUK, JFUK15 ve
JFUK24 jeopolimerlerinin  Cu?* adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir (Aslan vd., 2018).

Standart entalpi degerleri (AH®) Cu?* adsorpsiyonunda tiim sicakliklar igin pozitif,
standart Gibbs serbest enerji degerleri ise tiim sicakliklarda negatif degerde bulunmustur.
AH®’1in  pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG®’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden yiiridiigiinii gostermektedir.

Standart entropi degerleri (AS®) Cu?* adsorpsiyonunda tiim sicakliklar icin pozitif
degerde bulunmustur. AS° nin pozitif degerleri ise jeopolimerler ile Cu?* ara yiizeyindeki

rastlantisalligin artisini gostermektedir.
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7.3. Jeopolimerlerin XRF Analiz Sonuglarimin Degerlendirilmesi

JMK, JUK, JFUKI15 ve JFUK24 jeopolimerlerinin oksit oranlar1 XRF analizi ile
Olclilmiis ve Cizelge 7.55-7.58’de sunulmustur.

Cizelge 7.55. JIMK jeopolimer numunesinin XRF analiz sonucu

Jeopolimer No Bilesen (% kiitlece) Agirhik

tiirii
1 Na.O 5,0114
2 Al,03 25,4497
3 SiO; 60,6691
4 P20s 0,1932

JMK 5 SOs 0,2451
6 K20 0,1566
7 CaO 0,2774
8 TiO2 0,4635
9 Fe203 0,5199
10 Ates zayiati 7,0140

Cizelge 7.56. JUK jeopolimer numunesinin XRF analiz sonucu

Jeopolimer No Bilesen (% kiitlece) Agirhik

tiirii
1 Na2O 4,5307
2 MgO 1,7017
3 Al20s 23,2350
4 SiO, 51,3913

JUK 5 P20s 0,1199
6 SOz 0,1504
7 K20 4,0059
8 CaOo 1,4923
9 TiO, 0,9840
10 MnO 0,0755
11 Fe,0s 5,1143
12 Ates zayiati 7,1990
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Cizelge 7.57. JFUK15 jeopolimer numunesinin XRF analiz sonucu

Jeopolimer No Bilesen (% kiitlece) Agirhik
tiiri
1 Na,O 2,6262
2 MgO 1,7266
3 Al20s 22,6117
4 SiO2 54,3973
JFUKI15 5 P20s 0,1185
6 SO3 0,0933
7 K20 4,5732
8 CaOo 1,4011
9 TiO, 0,9643
10 Cr.03 0,0439
11 MnO 0,0703
12 Fe20s 5,8807
13 Ates zayiati 5,4930

Cizelge 7.58. JFUK24 jeopolimer numunesinin XRF analiz sonucu

Jeopolimer No Bilesen (% kiitlece) Agirhk
tiirii
1 Na.O 1,5640
2 MgO 1,7244
3 Al,03 21,3949
4 SiO; 52,9586
5 P20s 0,1122
JFUK24 6 SOs 0,1553
7 K20 7,4457
8 CaO 1,5736
9 TiO2 0,9806
10 MnO 0,0809
11 Fe203 5,5208
12 Ates zayiati 6,4890




144

Cizelge 7.55-7.58° de gorilldiigi gibi JMK, JUK, JFUKIS ve JFUK24
jeopolimerlerinde kiitlece silika/aliimina orani (SiO2/Al203) sirasiyla 2,38; 2,21; 2,40;
2,47 dir.

Cizelge 7.59’da sunulan XRF analiz sonuglara gore; JUK, JFUK15 ve JFUK24
jeopolimerlerinin iiretiminde kullanilan F siifi ugucu kiiliin toplam kiitlece ylizde oranlari
SiO2 + Al,O3 + Fe203 degeri % 89,6 olup, CaO degeri ise % 1,7°dir. Bu veriler 1s1g1inda atik
malzeme olarak kullanilan ugucu kiil ASTM C618-08 (2000)’ya gore, toplam SiO2 + Al,O3
+ Fe203 degeri % 70°den fazla ve CaO % 10’dan az oldugu i¢in F smifi ucucu kiildiir
(Akytincii ve Yildirim, 2014).

Cizelge 7.59. Jeopolimer tiretiminde kullanilan F smifi ugucu kiilin XRF analiz sonucu

No Bilesen (% kiitlece) Agirhk
1 SiO; 57,2
2 Al2O3 251
3 Fe203 7,3
JUK, JFUK15 ve JFUK24 4 CaO 17
jeopolimer tiretiminde 5 MgO 1,8
kullanilan F sinift ugucu kiil 6 SO; 0,2
7 Na.O 0,4
8 K20 4,8
9 Ates Zayiati 1,6
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7.4. Jeopolimerlerin SEM Analiz Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimer numunelerinin morfolojik yapisi
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilan analiz sonucu Sekil 7.35-7.38’de

verilmigtir.

Sekil 7.35. JMK jeopolimer numunesinin adsorpsiyon oncesi taramali elektron mikroskobu
goriintiist ) x15000; b) x10000; ¢) x5000; d) x1000

Sekil 7.36. JUK jeopolimer numunesinin adsorpsiyon Oncesi taramali elektron mikroskobu
goriintiisii @) x15000; b) x10000; ¢) x5000; d) x1000
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Sekil 7.37. JFUK15 jeopolimer numunesinin adsorpsiyon oncesi taramali elektron mikroskobu
gorlintiisii a) x15000 b) x10000 c) x5000 d) x1000

Sekil 7.38. JFUK24 jeopolimer numunesinin adsorpsiyon oncesi taramali elektron mikroskobu
goriintiisii a) x15000; b) x10000; ¢) x5000; d) x1000

Derigsimi 12M NaOH ile 120°C sicaklikta 6 saat 1s1l islem gérmiis metakaolin bazli
JMK jeopolimerinde reaksiyona girmemis metakaolin partikiillerinin varligi ve matrislerin
yogun oldugu gozlemlenmistir. Matrislerin yogun olmasi metakaolin ile alkalin aktivator

¢Ozeltisi arasinda baglanmanin siki oldugunu gostermektedir. JMK jeopolimeri tiretiminde
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kullanilan NaOH, jeopolimerlesme mekanizmasinin olustugunu ve bunun sonucunda agst

yapimin meydana geldigini sdylememize izin vermektedir.

Derisimi 12M NaOH ile 120°C sicaklikta 6 saat 1s1l islem gérmiis F sinifi ugucu kiil
bazli JUK jeopolimerinde ¢ok sayida ¢ukurluklarin bulundugu ve yapinin olduk¢a gézenekli
oldugu goriilmektedir. Aliminosilikat jelin olusmaya baslamasina ragmen bazi bolgelerde
ucucu kiillerin etrafi tamamen jel ile kaplanmamistir. Olusan ince jel tabakasi ugucu kiilleri

birbirine baglamaktadir.

Derigimi 12M NaOH ile 120°C sicaklikta 15 saat 1s1l islem gormiis F sinifi ugucu kiil
bazli JFUK15 jeopolimerinde mikro c¢atlaklar olmakla birlikte mikroyapmin JUK
jeopolimerine gore daha homojen oldugu gézlemlenmistir. Isil islem sicakliginin ve kiirleme
siiresinin  biiyiikligiine bagli olarak suyun buharlagmasinin ardindan goézenek ve
cukurluklarmn arttig1 goriilmektedir. Jel fazin olusarak ugucu kiillerin {izerini kapladigi ancak
kiimelenmis halde olan jel fazin tizerinde kalintilarin olustugu goriilmiistiir. Ayrica jel fazin

icinde kristallerin olustugu da saptanmustir.

Derisimi 12 M NaOH ile 120°C sicaklikta 24 saat 1s1l islem gérmiis F sinifi ugucu
kiil bazli JFUK24 jeopolimerinin yapisinda bulunan gdzeneklerin 1sil islem siiresinin
artmasiyla daha da arttigi goriilmektedir. Bunun nedeni olarak JFUK24 jeopolimerinin
igerisindeki serbest suyun buharlasmasi ve hidroksil gruplarinin kademeli olarak salinmast
ve numuneyi terk etmesidir (Kerestedjian ve Karamanov, 2022). Reaksiyona girmemis
ucucu kiil tanecikleri gdzlemlenmis, ayn1 zamanda bosluklar ve catlaklar daha fazla géze
carpmaktadir. Reaksiyona kismen girmis olan ugucu kiil tanelerinin oldugu, kalintilarin ve

kristallerin olustugu gézlemlenmektedir.

Sonug olarak, kiirleme siiresinin artmasiyla jeopolimerler daha kusurlu ve ¢atlakli bir
yap1 olusturmustur. Bu kusurlar ve catlaklar bazi1 mekanik 6zelliklerde dikkate deger bir
diisiisti neden olsa da baz1 mekanik 6zelliklerde iyilesmelere neden olmaktadir (Ari6z vd.,
2005; Yazict ve Karagol, 2022). Literatiirde yapilan benzer ¢alismalar incelendiginde 48
saatden daha fazla olan kiirleme siirelerinde jeopolimerlerin i¢gyapilarinda tahribat oraninin
arttigl, ayni zamanda c¢atlak ve bosluklarin biiylidiigii ve mikroyapmin bozuldugu
goriilmektedir. Bu konuda 6nemli ¢alismalar yapmis olan Van Jaarsveld vd.ne (2002) gore
kiirleme stiresi jeopolimerizasyon reaksiyonunu hizlandirici olarak 6nemli bir rol oynamakla

beraber reaksiyon hizini belirlemede de 6nemli etkisi vardir.



7.5. Jeopolimerlerin FTIR Analiz Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Sekil 7.39, 7.40, 7.41, 7.42 sirasiyla JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerlerinin FTIR spektrum grafiklerini gostermektedir.
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FTIR analizinde belirlenen dalga boyu aralig1 4000 - 400 cm™*dir. Ol¢iim isleminden
once pelletleme yapilmamistir. Olgiimde scan sayis1 4, scan siiresi 5 dakika alinmis ve her
Olctimden once "background" ¢ekimi yapilmistir. Boylece, 6l¢lim ortamindan gelebilecek
olas1 hatalar engellenmistir. FTIR grafikleri incelendiginde tiim jeopolimer numuneler i¢in
benzer FTIR bantlar1 olustugu séylenebilir. Jeopolimer blok yapisinda Si-O, Al-O, Si-O-Si
baglarinin FTIR spektrumu parmak izi bolgesinde (1250 - 667 cm™) gozlemlenmistir.
Jeopolimer numuneler ic¢in elde edilen ana FTIR bant araliklar1 Cizelge 7.60" da

gosterilmistir.

Cizelge 7.60. Jeopolimerlerin FTIR bant araliklar1 (Messaoud vd., 2018).

Dalga sayisi (cm™?) Olusum
3425-3488 O-H gerilme titresimi
1607-1650 H-O-H egilme titresimi
1408-1448 0O-C-O baglarinin gerilme titresimi
1008-1094 Si/Al-O-Si bglarinin gerilme titregimi
858-891 Al-O egilme modu
511-575 Si/Al-O egilme modu

3486, 3462, 3464, 3472 cm™ ve 1649, 1646, 1642, 1642 cm™’deki gdzlemlenen tepe
bantlari, sirasiyla tiim sentezlenmis jeopolimer numunelerinde suyun gerilme titresimi ve
egilme titresimi ile iligkilidir. Hidratasyon siirecinin ve reaksiyon lriinlerinin olusumunu
kanitladigi i¢in bu iki absorbans spektrumlari olduk¢a 6nemlidir (Khan vd., 2016). Bant
degerlerindeki degisiklikler, emilen su molekiillerinin derecesi ile iligkilendirilebilir.
(Herrera-Gomez vd., 2001). 3488-1650 cm™ genis dalga boyu arahigindaki bantlar JMK,
JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerlerinde adsorbe edilmis su molekiillerinin ve hidroksit
anyonlarmin varligini (OH") gostermektedir (Wang vd., 2005).

JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerlerinin FTIR spektrumlarinda 1446, 1148 ve
1454 cm™deki dalga boylarindaki pikler Na,COs’a aittir. Yiiksek R/Al (R: Na veya K)
oranlarina sahip numuneler, daha belirgin karbonat iyonlar:1 titresimleri sergileme
egilimindedirler (Ge vd., 2014). JMK numunesinin FTIR spektrumunda boyle bir pike

rastlanmamuistir.
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JMK;, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerinin orta bdlge infrared spektrumunda,
1100 cm? dalga boylarinda gozlenen AI-O ve Si-O baglantilarmin asimetrik gerilme
titresimlerinin, numunelerin spektrumunda sirasiyla 1052 cm™; 1070 cm™; 1031 cm™ ve
1031 cm™ dalga boyuna kaydigi goriilmiistiir. Burasi parmak izi bolgesidir. Bu pikin
frekansinin diisiik dalga boyuna kaymasi aliiminosilikat jel yapisina aliiminyumun
katildiginin gostergesidir (Poggetto vd., 2021). FTIR spektrumundaki piklerin kaymasi ve
azalmasi, jeopolimerizasyon reaksiyonu ile yapida poly (sialate-siloxo) zincirinin
olusumunun kanitidir (Akhter vd., 2021). Bununla birlikte iiretilen tiim jeopolimerlerde

1200 cm™**de Si-O gerilme titresimlerinin olusmadig1 gdzlemlenmistir.

Jeopolimer sentezinde 450 cm™ bolgesinde yer alan bantlar ise SiO4 tetrahedron (O—
Si—0) deformasyon bandina karsilik gelmektedir (Biike, 2022). JMK, JUK, JFUK15 ve
JFUK24 jeopolimerlerinde sirasiyla 461; 453; 455; 454 cm™ dalga boylarinda Al-O ve Si-O
baglantilarinin diizlem igi ac1 biikiilme titresimlerini ve tiim jeopolimerler i¢in 777 cm™
dalga boyunda AI-O-Si simetrik gerilme titresimlerini ve ucucu kiildeki kuvartzi
gostermektedir. Jeopolimer sentezinde goézlenen bu iki pik araligi ana pikleri temsil
etmektedir (Criado vd., 2005).

FTIR spektrumlari, metakaolin ve F smift ugucu kiil bazli jeopolimerlerin OH"
grubunu tamamen dehidroksile edildigini ve sonug olarak Cr®* ve Cu?* agir metal iyonlarim

adsorbe etmek i¢in aktif yiizey alaninin arttigin1 géstermektedir.
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7.6. Jeopolimerlerin XRD Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerlerinin kristalografik yapilar1 XRD

analizi ile Ol¢iilmiis ve Sekil 7.43-7.46°da sunulmustur.

Counts [* Quartz High
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Sekil 7.43. JMK jeopolimerinin XRD analizi sonucu
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Sekil 7.44. JUK jeopolimerinin XRD analizi sonucu
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Sekil 7.46. JFUK24 Jeopolimerinin XRD analizi sonucu
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Sekil 7.43-7.46’dan goriilecegi lizre JMK, JUK, JFUKI5 ve JFUK?24
jeopolimerlerinin yapisi temel olarak kuvartz (SiO2) ve mullit (Al.O3 - Si0O») kristallerinden
olusmaktadir. Metakaolin ve F simifi ugucu kiil atiklarindan hazirlanmis olan jeopolimerler
yuksek miktarda SiO2 igerdiginden, piklerin kuvartz kristalinde meydana geldigi
farkedilmektedir. Yeni olusan bir kristal yap1 tespit edilmemistir. XRD grafiklerindeki

tirtiklt goriintli jeopolimer niimunelerin amorf yapida oldugunu gostermektedir.

Sekil 7.43’de derisimi 12M NaOH ile T = 120°C ve 1s1l islem siiresinin 6 saat oldugu
metakaolin bazli JMK jeopolimerinde yapinin amorf oldugu ve sadece kuvartz kristallerini

icerdigi gézlenmistir.

Sekil 7.45’de derisimi 12M NaOH ile T = 120° ve 1s1l igslem siiresinin 6 saat oldugu
F sinift ugucu kiil bazli JUK jeopolimerin spektrumunda yapinin amorf oldugu ve kuvartz
ve mullit kristalleri i¢erdigi gozlenmistir. 27°’de gdzlenen kuvartz pikinin siddetinin biiyiik

oldugu goze ¢arpmaktadir.

Derisimi 12M NaOH ile T = 120°C ve 1s1l iglem siiresinin 15 saat oldugu F simnifi
ucucu kiil bazli JFUK15 jeopolimerinin spektrumunda 1s1l islem siiresinin artmasi ile birlikte
jeopolimer numunelerin yapilarinda gozlenen tiimsegin yiiksekliginin ¢ok miktarda arttig1
ve koniklestigi goriilmiistiir. 27°’de gbzlenen kuvartz pikinin siddetinde biiyiik olgiide artis

yasanirken, 30°’de gbzlenen mullit pikinin siddetinde belirgin bir artis ger¢ceklesmemistir.

Derigimi 12M NaOH ile T = 120°C ve 1s1l islem siiresinin 24 saat oldugu F simifi
ugucu kil bazli JFUK24 jeopolimer numunesinin XRD spektrumunda yaranan tiimsegin
biiyiikliigiinde bariz bir degisiklik gozlenmezken kristal fazlarmin arttign gorilmistiir.
JFUK15 jeopolimeri ile kiyaslandiginda 27°°de gozlenen kuvartz pikinin ve 30°°de gozlenen

mullit pikinin siddetinde belirgin bir artis gézlemlenmemistir.
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8. SONUC VE ONERILER

Son yillarda Diinyada ve iilkemizde ingaat, seramik ve termik santral
endiistrilerinden agiga ¢ikan metakaolin ve ugucu kiil atiklarinin hacmi artmis ve buda
¢evrenin kirlilik yiikii kapasitesinin yiikselmesine neden olmustur. Cevre kirliligine neden
olan endiistriyel atiklarin basinda gelen metakaolin ve termik santral atig1 olan ugucu
kiillerin ¢esitli alanlarda kullanilmas1 ve degerlendirilmesi olduk¢a 6nemlidir. Tiirkiye’de ve
Diinyada bu endiistriyel atiklarin degerlendirilmesi durumunda, daha ucuz malzeme
iretilmesi ve atik malzemenin geri doniistiiriilmesiyle ililke ekonomisine katki saglanmasinin
yan1 sira hem dogal hammadde ile ekolojik dengenin korunmasi hem de cevre kirliliginin

onlenmesi miimkiin gériinmektedir.

Yapilan c¢alisma sonucunda, sulu ¢ozeltilerden Cr®" ve Cu?* iyonlarinin
uzaklastirilmasi i¢in F sinifi ugucu kiil ve metakaolin atiklarindan hazirlanmis olan JMK,
JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerlerinin adsorpsiyon prosesindeki performansi
incelenmis ve verimli sonuglar elde edilmistir. Literatiirde yer alan jeopolimerler ile agir
metal giderim Ornekleri sonuglari kiyaslandiginda, gerekli optimizasyon sartlar1 saglanarak

biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda yer alabilme potansiyeli tagimaktadir.

Sonuglara dzetle bakildiginda; Cr®* agir metal iyonu igin giderim verimi ile pH
arasinda ters bir orantinin oldugu gozlemlenmis ve en yiiksek giderim verimi pH = 3’de elde
edilmistir. Calisma pH’1 sifir yiik noktasinin altinda oldugu icin iiretilen jeopolimerlerin
yiizeylerinin pozitif bir ylik sergiledigi sonucuna varilmistir. pH < pHpzc oldugundan dolay1
Cr® metal iyonlarnin baskin olarak iyon degistirme ile adsorplanacagi saptanmustir.
Optimum adsorban miktar1 0,8 gram olarak 50 mL ¢ozelti i¢in belirlenmis, yeterli
adsorpsiyon veriminin saglanmasi igin gerekli temas siiresi ise 600 dakika olarak rapor

edilmistir.

Termodinamik galismalar sonucunda Cr8* adsorpsiyonunda en uygun sicaklik degeri
323 K olarak bulunmustur. Ayn1 zamanda, baslangi¢ metal derisiminin artmasiyla Cr®
giderim veriminin azaldigi ve Cr®" adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlemlenmistir.
Termodinamik ¢alismalar 4 farkl sicaklikta yapilmis ve bu sonuglar 1s1¢1inda 100 mg/L Cr®
cozeltisi icin JMK jeopolimerinde AH® = 45,78 klJ/mol ve AS° = 168,56 J/molK, JUK
jeopolimerinde AH® = 113,11 kJ/mol ve AS°® =400,35 J/molK, JFUK15 jeopolimerinde AH®
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= 27,18 kJ/mol ve AS° = 99,39 J/molK ve JFUK24 jeopolimerinde AH® = 37,03 kJ/mol ve
AS° = 13528 J/molK olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar incelendiginde Cr®*
adsorpsiyon termodinamiginde standard Gibbs Serbest enerjisi degerlerinin negatif, standart

entalpi ve standart entropi degerlerinin ise pozitif oldugu bulunmustur.

Elde edilen sonuglar, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich
adsorpsiyon izotermleri ile analiz edilmistir. Korelasyon katsayis1 degerleri incelendiginde
Langmuir adsorpsiyon izoterminin daha ¢ok uydugu tespit edilmistir. EK olarak Langmuir
izoterm modelinin incelenmesi ile hesaplanan ayirma faktorii baz alindiginda
jeopolimerlerin {izerine Cr®" agir metal iyonunun adsorpsiyonunun uygun oldugu
goriilmiistiir. Langmuir izoterminde R? degerinin tiim jeopolimerler icin 0,98’den daha

biiylik degerde olmasi kimyasal adsorpsiyonun daha etkili oldugunu gostermektedir.

Cr®" adsorpsiyonu igin gerceklestirilen deneysel kosullarda en uygun kinetik model
olarak ise yalanci II. dereceden hiz esitligi tespit edilmistir. Ek olarak Qdeneysel V& Qhesaplanan

degerleri de incelenmis ve iki degerin birbirlerine yakin oldugu goriilmiistiir.

Calismanin ilk kisminda JMK, JUK, JFUK 15 ve JFUK24 jeopolimerleri iizerine Cr®*
adsorpsiyonunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi gmax = 6,07; 6,24; 5,43; 5,80 mg/g

olarak bulunmustur.

Calismanin ikinci kisminda gerceklestirilen Cu?* agir metal iyonu adsorpsiyonu igin
giderim verimi ile pH arasinda diiz bir orantinin oldugu gézlemlenmis ve en yiiksek giderim
verimi pH = 7°de elde edilmistir. Calisma pH’1 sifir yiik noktasinin iistiinde oldugu igin
tiretilen jeopolimerlerin yiizeylerinin negatif bir yiik sergiledigi sonucuna varilmistir. pH >
PHpzc oldugundan dolayr Cu?* metal iyonlarmin baskin olarak kompleks olusturma ile
adsorplanacagi saptanmistir. Optimum adsorban miktar1 0,4 gram olarak 50 mL ¢ozelti i¢in
belirlenmis, yeterli adsorpsiyon veriminin saglanmasi igin gerekli temas siiresi ise 300

dakika olarak rapor edilmistir.

Termodinamik calismalar sonucunda Cu?* adsorpsyionunda en uygun sicaklik degeri
323 K olarak bulunmustur. Ayni zamanda, baslangi¢c metal derisiminin artmasiyla Cu®*
giderim veriminin azaldigr da goriilmiistiir. Termodinamik calismalar 4 farkli sicaklikta
yapilmis ve bu sonuglar 1s131nda 100 mg/L Cu?* ¢ézeltisi i¢in JIMK jeopolimerinde AH® =
38,69 kJ/mol ve AS® = 145,19 J/molK, JUK jeopolimerinde AH® = 45,04 kJ/mol ve AS°® =
170,56 J/molK, JFUK15 jeopolimerinde AH® = 44,73 kJ/mol ve AS° = 161,29 J/molK ve
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JFUK24 jeopolimerinde AH® = 49,06 kJ/mol ve AS° = 176,48 J/molK olarak bulunmustur.
Elde edilen sonuglar incelendiginde Cu?" adsorpsiyon termodinamiginde standard Gibbs
Serbest enerjisi degerlerinin negatif, standart entalpi ve standart entropi degerlerinin ise
pozitif oldugu belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich
adsorpsiyon izotermleri ile analiz edilmis, ancak Langmuir adsorpsiyon izotermine daha ¢ok
uydugu tespit edilmistir. Ek olarak Langmuir izoterm modelinin incelenmesi ile hesaplanan
ayirma faktorii baz alindiginda jeopolimerlerin iizerine Cu?* agir metal iyonunun
adsorpsiyonunun uygun oldugu goriilmiistiir. Langmuir izoterminde R? degerinin tiim
jeopolimerler i¢in 0,99°dan daha biiylik degerde olmasi kimyasal adsorpsiyonun daha etkili

oldugunu gostermektedir.

Cu?* adsorpsiyonu icin gerceklestirilen deneysel kosullarda en uygun kinetik model
olarak ise yalanci II. dereceden hiz esitligi tespit edilmistir. EK olarak Qdeneysel V& Qhesaplanan

degerleri de incelenmis ve iki degerin birbirlerine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir.

Calismanin ikinci kisminda JMK, JUK, JFUK15 ve JFUK24 jeopolimerleri iizerine
Cu?* adsorpsiyonunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi qmax = 12,01; 12,27; 11,87; 11,97

mg/g olarak bulunmugtur.

Elde edilen sonuglar uygun fiyatli, cevre dostu ve kolay iiretilebilen jeopolimerler ile
Cr% ve Cu?* agir metal iyonlarinin tamaminin giderilebildigini gdstermektedir. Uretilen
jeopolimerlerin dogal kaynak gereksinimi, diisiik maliyet ve kolay firetilebilirlik gibi bazi
avantajl dzelliklerinden dolayr Cr®* ve Cu?" agir metal gideriminde uygun bir adsorban
olabilecegi diisiiniilmektedir. Boylelikle yapilan ¢alismada endiistriyel atiklar degerli bir

irline dontistliriilmiis ve ¢evre dostu bir sliregte kullanimi saglanmastir.
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ABSTRACT

The rapid increase in the world population causes an increasing consumption trend,
and this trend is directly proportional to production, and huge wastes are generated in all
these production and consumption processes. As a result of this, the increasing volume of
wastewater due to new industrial and technological developments and geometrical
developments in urban areas, which gained momentum with the 4th Industrial Revolution,
has become a global concern and a serious threat to human life. While access to safe and
accessible water is recognized as one of the top humanitarian priorities, it must be recognized
that population growth remains a problem, which also contributes to anthropogenic (human-
generated) activities and the release of pollutants, particularly water-specific heavy metals.

Heavy metals have been one of the most important sources of water pollution in
recent years. Water sources may have naturally occurring ores rich in harmful metals that
leach into the water and cause pollution. These ores are associated with high occurrences of

arsenic and chromium contamination.

Heavy metals are well-known environmental pollutants due to their ability to
accumulate in the human body, terrestrial and aquatic ecosystem through bioaccumulation
and is an important environmental phenomenon with severe consequences for public health.
Removal of heavy metal ions from wastewater is of primary importance for a clean
environment and human health. Heavy metal problem seriously threatens human health. In

addition, these metals are toxic and carcinogenic.

Over the years, the volume of hazardous or non-hazardous waste materials released
from different production sectors has increased noticeably around the world. In recent years,
studies have focused on geopolymers, which are innovative and environmentally friendly
materials, in order to eliminate these negativities. Many waste materials in the world and in
Turkey, such as silica fume, fly ash, bottom ash, rice husk ash, metakaolin, blast furnace
slag, mine wastes, waste glass, construction residues, etc. high materials are used for natural

geopolymerization production reactions.
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Within the scope of this study, geopolymer materials (JFUK15 and JFUK24) were
produced by evaluating the F-class fly ash wastes, tons of which are taken to the landfill in
our country every year, with the geopolymerization method, which is an environmentally
friendly and sustainable method, and the use of these produced materials as adsorbent in
order to remove Cr®" ions from aqueous solutions was investigated. Class F fly ash wastes
used in geopolymer production were obtained from Zonguldak Catalagzi Thermal Power

Plant.

In experimental studies for Cr®* removal from wastewater, the effects of parameters
such as geopolymer amount, initial heavy metal concentration and pH on heavy metal
removal efficiency and adsorption capacity were determined, and the suitability of the
adsorption process for Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Redushkevich

adsorption isotherms was evaluated.

Keywords: Fly Ash, Metakaolin, Geopolymer, Waste Water Treatment, Adsorption,
Chromium (VI)
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ABSTRACT

The importance of access to clean water resources, which is the main problem of the
globalizing world, is increasing day by day, and in parallel, potable water resources are
rapidly depleted and rendered unusable. Waste waters, which occur as a result of various
industrial and urbanization activities that are increasing rapidly day by day, may contain

heavy metals sometimes in trace amounts and sometimes in high concentrations.

Toxic metals such as Cd, Cr, Cu, Ni, Zn contained in inorganic wastewater arising
from industrial activities can be absorbed by living organisms due to their high solubility in
the aquatic environment, they tend to accumulate in the food chain and can accumulate in
the human body once they enter this chain. Although some of these metals are necessary in
biological life, if they are found in high concentrations, they create a toxic effect and can
cause various diseases such as memory loss, Alzheimer's, Parkinson's disease, lung, blood
or pancreatic cancers, osteoporosis, kidney and liver failure. For this reason, it is essential to
treat metal-containing wastewater before discharge to the receiving environment, especially
since it is necessary to meet the limit values determined in terms of human health in drinking

water.

Over the years, the volume of hazardous or non-hazardous waste materials released
from different production sectors has increased noticeably around the world. In recent years,
studies have focused on geopolymers, which are innovative and environmentally friendly
materials, in order to eliminate these negativities. Many waste materials; Source materials
containing sufficient amount of reactive alumina and silica such as fly ash, blast furnace
slag, pozzolan, mine waste, waste glass, construction residues are used for natural
geopolymerization production reactions. Geopolymers have recently been used as an

effective alternative adsorbent for the adsorption of pollutants from wastewater.

The adsorption process is a promising and economical method for long-term
treatment in solving environmental problems such as water, air and soil pollution. Many
adsorbents can be manufactured from waste materials and these adsorbents can be used to
successfully remove pollutants. Specifically, the purification of water with adsorbents to

remove dissolved heavy metals and non-metallic pollutants discharged from different
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industries is a frequently used method in recent years. In this process, heavy metals can be
removed and adsorption can be developed as a single treatment process in order to minimize
heavy metals even at low concentrations, and the adsorbents used can be regenerated with a

suitable desorption process.

In this study, Cu®* was removed from aqueous solutions by using the batch
adsorption method with 2 different geopolymers (JMK, JUK) obtained respectively, as a
result of activation of metakaolin and fly ash wastes with NaOH. The effects of pH,
adsorbent dose and initial heavy metal concentration on the adsorption system were
examined, adsorption isotherms were drawn, and adsorption equilibrium constants were

calculated.

Keywords: Fly Ash, Metakaolin, Geopolymer, Waste Water Treatment, Adsorption,
Copper (11)
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EK Aciklama - B1: UV-Vis spektrofotometre cihazinda 6l¢iim yapilmis dalga boyu (Cr®*)
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