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OZET

Bu ¢alismada, MnQO: ile kapli metakaolen bazli jeopolimer (MKEJ) kullanilarak, sulu
¢ozeltilerden Bismarck Kahverengi Y (BKY) boyarmaddesinin (Bazik Kahverengi 1)
giderimi arastirilmistir. Adsorpsiyon kosullari, Box-Behnken deney tasarimi (BBD) ile
kesikli ve siirekli sistemlerde optimize edilmistir. ANOVA sonuglari, adsorpsiyon verimini
etkileyen kritik parametrelerin kesikli sistemde karistirma siiresi ve adsorban miktari; siirekli
sistemde ise akis hizi, hacim ve adsorban miktar1 oldugunu gostermistir. Yapilan deneysel
calismalar sonrasi kesikli sistemde adsorpsiyon verimi %96,71, adsorpsiyon kapasitesi 40,28

mg/g; stirekli sistemde ise bu degerler sirasiyla %96,14 ve 34,07 mg/g olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon siirecinde, yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelinin zamana bagl
verileri en iyi sekilde acikladigi bulunmustur. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile degerlendirilen denge verilerinin D-R modeline
uyum gosterdigi belirlenmistir. Adsorbanin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢esitli analiz
yontemleri kullanilmistir. Yiizey alanlarmin lgiimiinde Brunauer-Emmett-Teller (BET)
yontemi, termal stabilite ve bozunma analizlerinde Termogravimetrik Analiz (TGA) ve
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) tercih edilmistir. Kristal yapilarin incelenmesinde X-151n1
Kirmimmi (XRD), ylizey morfolojisi ve elementel bilesim analizlerinde Taramali Elektron
Mikroskobu ve Enerji Dagilimli X-1s51mm1  Spektroskopisi (SEM-EDX) yontemleri
kullanilmistir. Kimyasal baglar ve fonksiyonel gruplarin analizi i¢in Fourier Dontistimlii
Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) yontemi uygulanmistir. Sonuglar, metakaolen bazlh
jeopolimerin (MKEJ), MnO2 modifiye formunun, BKY boyarmaddesini sulu ¢ozeltilerden
etkili bir sekilde uzaklastirabilecegini gostermistir. Bu bulgular, 6nerilen materyalin diisiik

maliyetli ve ¢evre dostu bir adsorban olarak kullanilabilirligini desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Jeopolimer; MnO2; Bismarck Kahverengi Y; Deney Tasarimi;

Adsorpsiyon
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SUMMARY

In this study, the removal of Bismarck Brown Y (BBY) dye (Basic Brown 1) from
aqueous solutions using metakaolin-based geopolymer (MKEJ) was investigated.
Adsorption conditions were optimized in batch and continuous systems by Box-Behnken
experimental design (BBD). ANOVA results showed that the critical parameters affecting
adsorption efficiency in the batch system were contact time and adsorbent amount and flow
rate and adsorbent amount in the continuous system. The adsorption efficiency and the
adsorption capacity were 96.71% and 40.28 mg/g, respectively in the batch system while
these values were found to be 96.14% and 34.07 mg/g, respectively in the continuous system.

During the adsorption process, it was found that the pseudo-second-order kinetic
model best explained the time-dependent data. The equilibrium data were evaluated with
Langmuir, Freundlich, and Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherm models and determined
to fit the D-R model. Various analysis methods were used to determine the structural
properties of the adsorbent. Brunauer-Emmett-Teller (BET) method was used for surface
area measurement, Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Thermal Analysis
(DTA) were preferred for thermal stability and degradation analysis. X-ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy, and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM-
EDX) methods were used to analyze the crystal structures, surface morphology, and
elemental composition. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) method was
applied to analyze the chemical bonds and functional groups. The results showed that the
metakaolin-based geopolymer (MKEJ) in the modified form with MnO. can effectively
remove BBY dyestuff from aqueous solutions. These findings support the feasibility of the

proposed material as a low-cost and environmentally friendly adsorbent.

Keywords: Geopolymer; MnOz; Bismarck Brown Y; Experimental Design;

Adsorption
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1. GIRIS VE AMAC

Cevre kirliligi, insanlarin faaliyetleri sonucunda hava, su ve toprakta meydana gelen
olumsuz degisiklikler ve bu degisikliklerin ekosistem dengesini bozmasi olarak tanimlanir.
Son yillarda hizla artan sanayilesme ve niifus, ¢evre kirliliginin ciddi sekilde artmasina
neden olmustur. Bu kirlilik, 6zellikle sanayilesmekte olan iilkelerde biiyiik bir sorun teskil
eder ve dogal kaynaklarin hizla tiiketilmesine yol agar. Kimyasal maddeler, tarim ilaglari,
tibbi driinler, temizlik tiriinleri ve boyarmaddeler gibi Kirleticiler ¢evreye yayildiklarinda,

besin zincirini olumsuz etkileyerek insan sagligina zarar verir (Liang vd., 2019).

Endiistriyel biiylime ve bilingsiz tliketim aligkanliklarinin artmasi, ¢evre kirliligini
daha da yogunlastirmaktadir. Ozellikle tekstil sektorii, bilyiik miktarda atik su iireterek bu
kirlilige neden olur. Tekstil atik sularinda bulunan boyarmaddeler, ¢evre kirliliginin baslica
kaynaklarindan biridir. Bu boyarmaddeler, su kaynaklarina karisarak suyun rengini,

kokusunu ve genel kalitesini olumsuz etkiler (Bhapkar ve Bhame, 2024).

Boyarmaddeler, kimyasal yapilar1 geregi su ortaminda zor parcalanir ve kalici kirlilik
olusturur. Bu durum, su ekosistemlerini ve suyun kullanildig1 diger alanlar1 ciddi sekilde
etkiler. Boyarmaddeler, suda yasayan organizmalarin sagligini tehdit ederken, suyun insan
tikketimi i¢in uygunlugunu da azaltir. Ayrica, dlizensiz atik desarjlar1 ve ¢esitli sanayilerden
kaynaklanan boyarmadde kirliligi, 6zellikle gelismekte olan iilkelerde biiyiik bir gevresel
sorun yaratmaktadir (Sharma vd., 2021). Bu nedenle, tekstil atik sularinin aritilmasi biiyiik

Onem tagir.

Bu baglamda, adsorpsiyon yontemi, endiistriyel boyarmaddelerin atik sulardan
uzaklastirilmasinda umut vadeden bir ¢6ziim olarak ©6ne c¢ikmaktadir. Adsorpsiyon
isleminde, aktif komiir, camur, kil, kitosan ve zeolit gibi farklt maddeler adsorban olarak
kullanilmaktadir (Bellaj vd., 2024). Son yillarda, jeopolimer adi verilen mineralojik
adsorbanlar da bu yontemde etkili bir sekilde kullanilmaya baglanmistir. Bu yontem, yiiksek
giderim verimi sunarak cevresel kirliligi azaltma potansiyeline sahiptir. ileri aritma
teknikleri ile desteklenen bu yontemler, su kalitesinin iyilestirilmesine ve ¢evresel

stirdiiriilebilirlige 6nemli katkilarda bulunmaktadir (Ren vd., 2022).
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Bu arastirmada, MnO: kapli jeopolimer kullanilarak BKY boyarmaddesinin sulu
ortamlardan adsorpsiyon yontemi ile giderilmesi incelenmistir. Deneyler, Box-Behnken
yontemi kullanilarak hem kesikli hem de siirekli sistemde yapilmis ve ¢ozelti baslangic pH’1,
adsorban miktari, karistirma siiresi, akis hiz1 ve adsorbanin hacmi gibi parametreler optimize
edilmistir. Elde edilen veriler kinetik ve izoterm modelleriyle degerlendirilmistir. Y dntemin
gercek atiksu ortaminda uygulanabilirligini belirlemek amaciyla gergek atiksu kullanilarak
hem kesikli hem de siirekli sistemde deneyler gerceklestirilmistir. Ayrica, adsorbanin
performansi ve tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Adsorbanin yapisi, BET, TG-DTA,
XRD, SEM-EDX ve FTIR karakterizasyon ol¢limleriyle belirlenmistir.

Elde edilen veriler, MnO> kapli jeopolimerin bazik bir boyarmadde olan BKY
boyarmaddesinin atik sulardan etkili bir sekilde uzaklastirilmasinda alternatif bir adsorban

olarak kullanilabilecegini ortaya ¢ikarmaktadir.



2. SUKIRLILIiGi

Diinya yiizeyinin biiyiik bir kismi1 su ile kapli olmasina ragmen, bu suyun sadece
%2,5’1 tath sudur ve bunun da yalmzca yaklasik %1'1 insanlarin giinlik yasaminda
kullanilabilir formundadir. Bu kullanilabilir suyun biiyiik bir kismi tarim ve endiistri
sektorlerinde tiiketilmektedir (Shaibur vd., 2024). Artan diinya niifusu ve sanayilesme,
kullanilan ve kirletilen su miktarim giderek artirmaktadir. Ozellikle 19. yiizyildaki Endiistri

Devrimi'nden bu yana su kirliligi dnemli bir ¢evresel sorun haline gelmistir (Cooper, 2007).

Diinya genelinde temiz i¢me suyuna erisim konusunda ciddi sikintilar
yasanmaktadir. Her bes kisiden biri giivenli igme suyuna ulagamamaktadir. Kirli su, yilda
yaklasik 1,2 milyar insani etkileyerek 6nemli saglik sorunlarina yol agmakta ve 6zellikle bes
yas alt1 ¢ocuklar arasinda yliksek 6liim oranlarina neden olmaktadir. Her yil milyonlarca
insan su kirliligi nedeniyle ishal, kolera ve tifo gibi su kaynakli hastaliklara yakalanmakta
ve yaklasik 3,4 milyon insan da suyla bulasan hastaliklar nedeniyle hayatini1 kaybetmektedir
(Abdulhafedh A., 2024).

Su kirliligi, ekosistemler tizerinde de ciddi olumsuz etkiler yaratmaktadir. Kirli sular,
sucul yasami tehdit ederek balik ve diger su organizmalarinin 6liimiine neden olabilir. Bu
durum, biyolojik ¢esitliligin azalmasina ve ekolojik dengenin bozulmasina yol agar (Nguyen

vd., 2024).

Su kirliligini 6nlemek ve kontrol altina almak icin, atik su aritma tesislerinin etkin
kullanimi, ¢evre dostu tarim uygulamalart ve sanayi atiklarimin diizenli kontrolii gibi
stratejiler kullanilmaktadir. Toplumsal farkindaligin artirtlmasi ve suyun bilingli kullanimi

da su kirliliginin azaltilmasina 6nemli katkilar saglamaktadir (Singh vd., 2023).

Son yillarda yapilan aragtirmalar, su kirliligi konusunda oOnemli ilerlemeler
kaydedildigini gostermektedir. Ornegin, Ajith vd. (2021) ve Qu vd. (2013) tarafindan
yapilan bir ¢aligma, nanoteknoloji kullanarak su aritma siireglerinin iyilestirilebilecegini
ortaya koymustur. Bu tiir yenilik¢i yaklagimlar, su kirliliginin 6nlenmesi ve yonetilmesinde

onemli bir rol oynamaktadir.



2.1. Su Kirliligine Yol Acan Bashca Kaynaklar

2.1.1. Sanayi atiklar

Sanayi tesislerinden gelen atiklar, su kirliliginde biiyilik bir rol oynar. Bu atiklar
arasinda agir metaller, toksik kimyasallar ve organik kirleticiler bulunur. Sanayi atiklari
dogrudan nehirlere, gollere ve denizlere bosaltildiginda su ekosistemlerini ciddi sekilde
olumsuz etkiler (Xu vd., 2024). Ornegin, tekstil endiistrisinde kullanilan sentetik boyalar,
iiretim sirasinda toksik atiklar olusturur ve bu atiklar suya karigarak sucul yasami tehdit eder

(Al-Tohamy vd., 2022).

2.1.2. Evsel atiklar

Evsel atik sular, evlerden ve sehirlerden gelen deterjanlar, ilaglar ve diger kimyasal
maddeleri igerir. Biilyiik sehirlerde kanalizasyon sistemlerinin yeterli aritma yapmamasi
durumunda, bu atiklar su kaynaklarini kirletebilir (Koul vd., 2022). Ayrica, evsel atiklarin
su kaynaklarina karismasi, mikrobiyal kirlilik diizeylerini artirarak insan sagligini tehlikeye

atar (Wang vd., 2017).

2.1.3. Tarim uygulamalar:

Tarim faaliyetlerinde kullanilan giibreler ve pestisitler, yagmur sulariyla birlikte su
kaynaklarina taginabilir. Bu kimyasallarin yeralt1 sularina sizmasi, igme suyu kaynaklarinin
kirlenmesine neden olabilir (Aktar vd., 2009). Bu siireg, sucul ekosistemlerde dengesizlikler

yaratir, su kalitesini diigiiriir ve sucul yasami tehdit eder (Onyango vd., 2024).

2.1.4. Plastik atiklar

Plastik atiklar, su kiitlelerine karigsarak mikroplastikler olusturur ve bu
mikroplastikler sucul yasami olumsuz etkiler. Mikroplastikler su ekosistemine yayildikca,
besin zincirine girerek hem hayvanlar hem de insanlar i¢in saglik riskleri olusturur. Hem
deniz hem de tath su ekosistemlerinde plastik kirliligi biiyiik bir sorun haline gelmistir

(Graham ve Thompson 2009; Ali vd., 2024).



3. BOYARMADDELER

Boyarmaddeler, ¢esitli malzemelere renk kazandirmak ve onlar1 korumak amaciyla
kullanilan organik veya inorganik bilesiklerdir. Bu bilesikler, uygulandiklar1 materyallerle

kimyasal baglar olusturarak kalic1 renk degisiklikleri saglarlar (Oden, 2015).

Boyarmaddeler ve boyalar arasindaki farklar 6nemlidir. Boyalar, bir baglayici i¢inde
¢Oziinmemis partikiillerden olusur ve uygulandiklari yiizeyde fiziksel bir kaplama olusturur.
Buna karsin, boyarmaddeler ¢6zelti veya siispansiyon halinde uygulanir ve yiizeyle kimyasal
veya fizikokimyasal etkilesimler sonucu kalici bir renk degisimi saglarlar (Giirses vd.,

2016).

Boyarmaddelerin kimyasal yapisi, renk olusumundan sorumlu kromofor gruplari ve
bu gruplar1 destekleyen oksokrom gruplarindan olusur. Kromofor gruplari, renkli atom
gruplarii igerirken oksokrom gruplari, boyarmaddenin suda ¢oziiniirliigiinii artirir. Bu
karmasik molekiiler yapilar, boyarmaddelerin endiistriyel kullanimlarinda dayaniklilik
saglar. Ancak bu maddelerin ¢evreye salinmasi ¢evre kirliligine yol agabilir ve atik sularin

aritilmasi zorlagir (Benkhaya vd., 2020).

Boyarmaddeler hem dogal kaynaklardan hem de sentetik olarak elde edilebilir. Dogal
boyarmaddeler, bitkiler, hayvanlar ve mineraller gibi kaynaklardan elde edilirken, sentetik
boyarmaddeler laboratuvar ortaminda kimyasal reaksiyonlar ile {iretilir. Giinlimiizde,
sentetik boyarmaddeler dayanikliliklar1 ve genis renk yelpazeleri nedeniyle tekstil,
kozmetik, plastik ve baski gibi bircok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir (Olas vd.,
2021). Ogzellikle sentetik boyarmaddeler, igerdikleri toksik ve kanserojen maddeler
nedeniyle dogal su kaynaklarina zarar verebilir. Bu nedenle, boyarmadde iceren atik sularin
etkin bir sekilde aritilmasi ve ¢cevreye zarar vermeden bertaraf edilmesi kritik oneme sahiptir

(Konstantinou vd., 2004).



3.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

3.1.1. Dogal boyarmaddeler

Dogal boyarmaddeler, bitkiler, hayvanlar ve mineraller gibi dogal kaynaklardan elde
edilen renklendiricilerdir. Tarih boyunca tekstil ve gida endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmistir. Ornegin, indigotin bitkilerden mavi renk elde etmek igin kullanilirken, kosinil
boceginden kirmizi boya elde edilir. Dogal boyarmaddeler, gevre dostu olmalari ve biyolojik
olarak parcalanabilir 6zellikleri nedeniyle giliniimiizde de tercih edilmektedir (Saxsena ve
Raja, 2014; Giirses vd., 2016).

3.1.2. Sentetik boyarmaddeler

Sentetik boyarmaddeler, organik molekiillerden tiiretilen yapay renklendiricilerdir.
1856 yilinda William Henry Perkin tarafindan kesfedilen ilk sentetik boyarmaddeler, anilin
moru, bu kategoriye girer. Sentetik boyarmaddeler, genis renk yelpazesi, parlaklik ve
dayanikliliklar ile bilinir ve tekstil, kagit, deri ve gida gibi bir¢cok endiistride kullanilir.
Uretim maliyetlerinin diisiik olmas1 ve gesitli renk kombinasyonlar1 sunabilmesi sentetik

boyarmaddeleri cazip kilar (Slama vd., 2021).

3.1.3. Asit boyarmaddeler

Asidik boyarmaddeler, asidik bir ortamda kullanilan suda ¢oziiniir maddelerdir ve
genellikle yiin, ipek ve naylon gibi protein ve poliamid liflerinin boyanmasinda kullanilir.
Bu maddeler, asidik kosullarda yiiksek renk verimliligi ve parlaklik sunar. Molekiillerinde
bir veya daha fazla siilfonik asit (SO3H) veya karboksilik asit (COOH) grubu bulundururlar
ve genellikle Bm-SOs-Na* formiilii ile temsil edilirler. Asidik ortamlarda uygulandiklari igin
asidik boyarmaddeler olarak adlandirilirlar ve genellikle 60-80°C sicaklik araliginda ve

diisiik veya notr pH degerlerinde etkindirler (Gupta ve Siihas, 2009).

3.1.4. Bazik boyarmaddeler

Katyonik boyarmaddeler, sulu ¢ozeltilerde pozitif yiiklii katyonlar ve negatif yiikli

anyonlar olarak ayrisir. Bu boyama islemi, genellikle materyal ile boyarmadde arasindaki
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iyon degisimi ile gerceklesir. Ozellikle akrilik liflerin boyanmasinda yaygin olarak
kullanilan bu boyarmaddeler, genis bir renk yelpazesi sunar. Ancak, ¢evresel toksisiteleri

nedeniyle dikkatli bir sekilde yonetilmeleri gerekmektedir (Aragaw ve Bogale, 2021).

Katyonik boyarmaddeler, bazik boyarmaddeler olarak da bilinir. Bunlar, nétr veya

hafif alkali ortamlarda canli ve parlak renkler saglar. Akrilik ve bazi polyester liflerinde

yiiksek renk hasligi elde edilir (Wang ve Chen, 2020).
3.1.5. Direkt boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler, pamuk ve viskoz gibi seliiloz esaslh liflerin boyanmasinda
kullanilan suda ¢oziiniir maddelerdir. Direkt boyarmaddeler, dogrudan boyama islemiyle
uygulanir ve baglayici madde kullanimi gerektirmez. Bunlar, genis bir renk yelpazesi sunar

ancak genellikle yikama dayanikliliklar1 diisiiktiir (Bae vd., 2007).
3.1.6. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, boyama islemi sirasinda lif molekiilleri ile kimyasal olarak
reaksiyona girerek kovalent baglar olusturan maddelerdir. Bu 6zellikleri sayesinde, pamuk
ve diger seliiloz liflerinde yiiksek renk dayaniklilig1 saglarlar. Reaktif boyarmaddeler, parlak

ve dayanikl renkler sunar ve genellikle tekstil endiistrisinde kullanilir (Constapel, 2009).
3.1.7. Dispers boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler, suda ¢6ziinmeyen ancak ince partikiiller halinde dispers
edilebilen maddelerdir. Ozellikle polyester ve diger sentetik liflerin boyanmasinda kullanilur.
Dispers boyarmaddeler, yiiksek sicaklik veya basing altinda uygulandiginda liflere niifuz

eder ve kalici renkler saglar (Gulrajani, 2011).
3.1.8. Pigment boyarmaddeler

Pigment boyarmaddeler, lifler iizerinde fiziksel olarak tutunan maddelerdir ve
genellikle boyarmaddelerin liflere kimyasal olarak baglanmadigi durumlarda kullanilir.

Tekstil, plastik ve boya endiistrisinde yaygin olarak kullanilan pigment boyarmaddeler,
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genellikle bir baglayict madde ile uygulanir ve yiiksek 151k ve yikama dayanikliligi sunar
(Mahbub vd., 2024).

3.2. Su Ekosisteminde Boyarmadde Kaynaklari

Boyarmaddeler, cesitli endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerden kaynaklanarak sulu
ortamlara karigabilir. Bu kaynaklar, su ekosistemleri {izerinde ciddi olumsuz etkiler

yaratabilir (Amalina vd., 2022). Asagida, baslica boyarmadde kaynaklar1 agiklanmigtir:

3.2.1. Tekstil endistrisi

Tekstil endiistrisi, boyarmaddelerin sulu ortamlara saliniminda en biiyiik paya sahip
sektordiir. Tekstil boyama ve terbiye islemleri sirasinda kullanilan boyarmaddeler, yikama
ve durulama islemleri sonucunda atik suya karisir. Tekstil atik sulari, genellikle yiiksek
miktarda sentetik boyarmadde ve yardimci kimyasallar icerir. Bu kimyasallar, ¢evresel

kirlilige neden olurken su kaynaklarmin da kalitesini diistiriir (Kant, 2012).

3.2.2. Kagit ve kagit hamuru endiistrisi

Kagit ve kagit hamuru endiistrisi de 6nemli miktarda boyarmadde igeren atik sular
tiretir. Bu endiistride kullanilan boyarmaddeler, 6zellikle beyazlatma ve renklendirme
stireglerinde suya kanisir. Atik sular, lignin ve ¢esitli kimyasal maddeler igerir, bu da su

kirliligine sebep olur (Esmaeeli, 2023).

3.2.3. Gida endiistrisi

Gida endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler, iirlinlerin goriiniimiinii ve ¢ekiciligini
artirmak amaciyla kullanilir. Bu boyarmaddeler, gida isleme ve {iretim siiregleri sirasinda
atik sulara karigabilir. Hem dogal hem de sentetik gida boyalar1 atik su kirliligine sebep olur
(Khan vd., 2023).



3.2.4. Deri ve tabaklama endiistrisi

Deri ve tabaklama iglemleri sirasinda kullanilan boyarmaddeler ve kimyasallar, atik
sulara karisarak ¢evresel kirlilige neden olur. Tabaklama siirecinde kullanilan krom ve diger

kimyasallar, su ekosistemleri i¢in toksik maddedir (Oral vd., 2007).

3.2.5. Kozmetik ve ilag endiistrisi

Kozmetik ve ilag endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler, atik sulara karigarak
cevresel kirlilige yol acar. Renkli kozmetik tiriinler ve ilag kapsiillerinde kullanilan boyalar,

tiretim siireglerinde atik sulara geger (Tkaczyk vd., 2020).

3.2.6. Tarmmsal faaliyetler

Tarimsal faaliyetler sirasinda kullanilan pestisitler, herbisitler ve giibreler de
boyarmadde igerir. Yagmur sulari ile taginan bu maddeler, yilizey sularina ve yer alt1 sularina

karigarak su kirliligine neden olur. Bu kimyasallarin taginimi, su kalitesini olumsuz etkiler

(Dhankhar, 2023).

3.3. Tekstil Endiistrisinin Su Ekosistemine Olumsuz Etkileri

Tekstil endiistrisi, ¢esitli yontemlerle kumas ve tekstil tirtinleri tireten bir sektordiir.
Bu sektor, dogal ve yapay ipliklerin iiretilmesi, triko, kumas, hali gibi {iriinlerin imalati,

ayrica baski, boyama, apre ve agartma gibi islemleri icermektedir (Madhav vd., 2018).

Endiistriyel atik sularinin yonetimi, su kirliligini 6nlemek agisindan biiyiikk 6nem
tasir. Atik suyun kimyasal bilesimi, proses farkliliklar1 ve tesis i¢i faktorler dikkate alinarak

uygun aritma yontemleri planlanmalidir (Pang ve Abdullah, 2013).

Tekstil endiistrisinde, tiretim siiregleri boyunca kullanilan kimyasallar ve iglemler,
atik sularin karmasik ve cesitli 6zelliklere sahip olmasina neden olur. Bu atik sular,
genellikle yiliksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI)

gosterir. Yiiksek KOI ve BOI degerleri, su ekosistemlerinde oksijen tiikketimini artirarak,
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oksijen seviyelerinin diigmesine ve su yasaminin olumsuz etkilenmesine yol agar (Liang,

2018).

Tekstil endiistrisinde, kumas ve ipliklerin islenmesi sirasinda boyama, yikama,
hasillama, agartma ve baski gibi ¢esitli islemler yapilmaktadir. Her islemde kullanilan
kimyasallarin tiirii farklidir ve bu da atik suyun karakterini etkiler. Ornegin, tekstil boyama
islemlerinde kullanilan azo boyarmaddeler, su kirliligine 6nemli 6lgiide sebep olur. Bu

maddeler, ¢evreye zararli toksik ara tiriinler tireterek su ekosistemlerine zarar verir (Khattab

vd., 2020).

Agartma iglemleri sirasinda kullanilan klor ve peroksit gibi kimyasallar, su
kaynaklarina karistiginda kirlilige neden olabilir. Apreleme islemlerinde kullanilan

kimyasallar da benzer sekilde suya karisarak ¢evresel zararlar olusturur (Ugur vd., 2023).

Baz1 boyama islemlerinde, boyalarin kumaslara daha iyi niifuz etmesini saglamak
icin yiiksek miktarda tuz kullanilir. Bu tuzlar, su kaynaklarina karisarak tuzluluk oranim

artirir ve su ekosistemlerine zarar verir.

Bazi tekstil boyalar1 ve kimyasallari, kursun, civa ve kadmiyum gibi agir metaller
icerir. Bu metaller, su kaynaklarina karistiginda biyolojik birikim yoluyla su organizmalarin

ve insan sagligini olumsuz etkiler (Holkar vd., 2016).

Tekstil endiistrisinde yikama ve temizleme islemlerinde yaygin olarak kullanilan
yiizey aktif maddeler, su kirliligine 6nemli 6lgiide neden olur. Bu maddeler, suyun yiizey
gerilimini diisiirerek kirleticilerin daha genis bir alana yayilmasina yol acarak g¢evresel

kirliligi artirir (Johnson vd., 2021).

Tekstil atik sulari, boyama islemleri sirasinda kullanilan boyarmaddeler nedeniyle
yogun renk icerir ve bu da su kaynaklarinda renk kirliligine yol agar (Katheresan vd., 2018).
Uretim siireglerinde kullamlan gesitli kimyasallar, atik sularm pH degerlerinde biiyiik
dalgalanmalara neden olabilir. Ozellikle agartma ve boyama islemlerinde kullanilan alkaliler

ve asitler, atik sularin pH dengesini bozabilir (Shu vd., 2024; Yaseen ve Scholz., 2019).
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Tekstil endiistrisi atik sular1 ayrica mikroplastikler gibi diger kirleticileri igerir. Bu
mikroplastikler, su kaynaklarina karigarak ciddi ¢evresel sorunlara neden olabilir (Ding vd.,
2024).

3.4. Atiksulardan Boyarmaddelerin Giderilmesi Icin Uygulanan Aritma Yoéntemleri

3.4.1. Fiziksel yontemler

3.4.1.1. Adsorpsiyon

Aktif karbon, zeolit ve kil mineralleri gibi malzemeler, boyarmaddelerin
ylizeylerinde tutulmasini saglar. Bu yontem, su aritma siireglerinde yaygin olarak kullanilir
ve yiiksek verimliligi ile bilinir (Demirbas, 2009; Crini, 2006). Adsorpsiyon yontemi bolim

4’te daha ayrintili agiklanmistir.

3.4.1.2. Koagiilasyon ve flokiilasyon

Aliiminyum siilfat ve demir kloriir gibi kimyasal koagiilantlar, boyarmaddeleri biiyiik
partikiiller haline getirerek ¢okelmelerini saglar. Bu siiregte, polielektrolitler gibi

flokiilantlar kullanilarak daha biiyiik floklar olusturulur (Merzouk, vd., 2011).

3.4.2. Kimyasal yontemler

3.4.2.1. Oksidasyon

Ozonlama ve klorlama gibi kimyasal oksidasyon ydntemleri, boyarmaddeleri
oksitleyerek daha zararsiz bilesiklere doniistiiriir. Ozellikle ozonlama, biyolojik olarak

pargalanamayan boyarmaddelerin giderilmesinde etkilidir (Oktem vd., 2019).

3.4.2.2. Fotokataliz

UV 151831 ve titanyum dioksit (TiO2) gibi fotokatalizorler kullanilarak
boyarmaddelerin oksidasyonu saglanir. Bu yontem, ¢evre dostu bir ¢oziim sunar ve giines

1s1gindan faydalanir (Atchudan vd., 2017; Chao vd., 2024).
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3.4.3. Biyolojik yontemler

3.4.3.1. Mikrobiyal ayrisma

Belirli bakteriler ve mantarlar, boyarmaddeleri biyolojik olarak parcgalayabilir. Bu
stireg, biyolojik reaktorler veya dogal aritma sistemleri kullanilarak gergeklestirilir (Tian vd.,

2024).

3.4.3.2. Enzimatik ayrisma

Lakaz ve peroksidaz gibi enzimler, boyarmaddelerin kimyasal yapisini degistirerek
parg¢alanmalarini saglar. Bu yontem, enzimlerin spesifik reaksiyonlari kullanilarak uygulanir

(Mohanty vd, 2021; Muhammad vd., 2024).
3.4.4. Tleri oksidasyon prosesleri

3.4.4.1. Fenton ve foto-fenton reaksivonlari

Fenton ve foto-fenton reaksiyonlari, hidrojen peroksit ve demir (Fe?*) kullanarak
gliclii hidroksil radikalleri iiretir. Bu radikaller, boyarmaddeleri hizla oksitler (Lucas ve
Peres, 2009; Kadioglu vd., 2024).

3.4.4.2. Ozonlama

Ozon, giiclii bir oksidandir ve suda bulunan boyarmaddeleri hizla oksitleyebilir.
Ozonlama, o0zellikle biyolojik olarak parcalanamayan boyarmaddelerin aritilmasinda

etkilidir (Rekhate vd., 2020; Wang vd., 2020).
3.4.5. Diger yontemler

3.4.5.1. Elektrokoagiilasyon

Elektrolitik hiicreler kullanilarak su i¢inde koagiilasyon saglanir ve boyarmaddeler
cokeltilir. Bu yontem, elektrik akimi ile koagiilasyon ve flokiilasyon siire¢lerini birlestirir

(Tahreen vd., 2020; Asaithambi vd., 2024).
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3.4.5.2. Iyon degisimi

Iyon degisim recineleri, boyarmaddeleri tutmak i¢in kullanilir. Bu yontem, su aritma
stireclerinde yaygin olarak tercih edilir ve yliksek segicilik sunar (Han vd., 2024; Yanardag
ve Edebali, 2024).
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4. ADSORPSIYON

4.1. Adsorpsiyon Siireci ve Asamalari

Sabit basing altinda, gaz veya s1v1 fazdaki molekiillerin kat1 bir yiizeye baglanmasi
stireci olan adsorpsiyon hem endiistriyel hem de ¢evresel uygulamalarda 6nemli bir yer tutar.
Bu siirecte, yiizeye baglanan molekiillere adsorbat, bu molekiilleri baglayan kati yiizeye ise

adsorban denir (Dursun, 2022).

Adsorpsiyon, farkli fazlar arasinda gerceklesen bir ylizey tutunma olayidir ve
stvilarin sivilarla, gazlarin sivilarla, gazlarin katilarla ve sivilarin katilarla kesistigi ¢esitli
yiizeylerde meydana gelebilir. Bu siireg, ylizeylerdeki dengesiz kuvvetlerin etkisiyle olusur.
Ozellikle siv1 veya gaz cozeltilerindeki kirleticilerin kat1 yiizeylere baglanmasi, cevre
kirliligini azaltmada 6nemli bir fonksiyon goriir (Yiin vd., 2023; Russo vd., 2020).

Desorpsiyon ise, adsorban ylizeyinden adsorbatin ayrilmasi anlamina gelir.

Adsorpsiyon siireci, dort ana asamada gerceklesir. Ik asamada, adsorbat molekiilleri
¢ozeltiden adsorban yiizeyine dogru hareket eder. ikinci asamada, adsorbat molekiilleri
adsorbanmn gdzeneklerine dogru ilerler. Ugiincii asamada, molekiiller adsorbanin ig
kisimlarindaki adsorpsiyon bolgelerine ulasir. Son asamada ise, adsorbat molekiilleri,
adsorban ile yiizey arasindaki fiziksel veya kimyasal etkilesimler sonucunda ylizeye baglanir

(Hira vd., 2023; Russo vd., 2017; Badran vd., 2023).

Termodinamik olarak incelendiginde, adsorpsiyon genellikle negatif serbest enerji
degisimi (AG®) ile sonuglanir, bu da siirecin kendiliginden gerceklestigini gosterir. Negatif
serbest enerji degisimi, adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli enerjinin, adsorpsiyon
sirasinda serbest birakilan enerji tarafindan karsilandigini ifade eder (Saha ve Chowdhury,
2011; Zhang vd., 2014). Adsorpsiyon siireci ayrica entalpi (AH®) ve entropi (AS°)
degisimleri ile de karakterize edilir. Negatif entalpi degisimi (AH°<0) adsorpsiyonun
ekzotermik bir siire¢ oldugunu, yani enerji agiga ¢ikardigini gosterir. Entropi degisimi (AS®),
sistemin diizensizliginin degisimini ifade eder ve genellikle negatif veya pozitif olabilir, bu

da adsorpsiyon siirecinin dogasina baglidir (Chang vd., 2016).
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4.2. Adsorpsiyon Cesitleri

4.2.1. Fiziksel yiizey tutunmasi

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasinda van der Waals ¢ekim kuvvetleriyle
meydana gelir. Bu zayif elektrostatik kuvvetler, entalpi degisiminin genellikle 40 kJ/mol'den
diisiik oldugu bir siire¢ yaratir. Bu nedenle, adsorbat ve adsorbanin kimyasal yapilarinda bir
degisiklik olmaz. Fiziksel adsorpsiyon kararsizdir ve titresim hareketleri nedeniyle kolayca
tersine donebilir. (Sharma, 2022). Bu tiir yiizey tutunmasi, adsorban yiizeyindeki aktif
bolgelerin adsorbat molekiiller arasinda olusan van der Waals kuvvetleri gibi zayif fiziksel
etkilesimler araciligryla etkilesime girdigi bir siiregtir. Bu durumda, elektron aligverisi
gerceklesmez. Uygun basing ve sicaklik kosullarinda, adsorban yiizeyinde birden fazla
adsorbat katmani olusabilir. Enerji seviyesi 40 kJ/mol'den diisiikk oldugundan, fiziksel
adsorpsiyonun gergeklesmesi igin yiiksek sicakliklara veya aktivasyon enerjisine gerek

yoktur (Tao ve Rappe, 2014).

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ylizeyindeki aktif bolgelerin adsorbat molekiilleriyle
zaylf fiziksel kuvvetler aracilifiyla etkilesime girdigi bir siirectir. Bu tlir adsorpsiyon
sirasinda  elektron aligverisi meydana gelmez, bu da adsorbanin rejenerasyonunu
kolaylastirir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik enerji gereksinimleri ve maliyet etkililigi sebebiyle
endiistriyel uygulamalarda genis capta kullanilir. Etkinligi ve diisiik maliyeti, bu yontemin

endiistride tercih edilmesini saglar (Khulbe ve Matsuura, 2018).

4.2.2. Kimyasal yiizey tutunmasi

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasinda kimyasal
baglarin gii¢clii kovalent veya iyonik baglarla baglandig bir siirectir. Bu siiregte, adsorbat
molekiillerinin elektronik yapist 6nemli derecede farklilik gosterir ve adsorban yiizeyinde
tek bir molekiiler tabaka olusturur. Adsorban yiizeyi bu katmanla tamamen kaplandiginda,

ylizeyin adsorpsiyon kapasitesi doygunluga ulasir (Foo ve Hameed, 2010).

Bu tiir adsorpsiyon, doymamis ylizeylerde gerceklesir ¢iinkii bu yiizeyler adsorbe
edilen atomlar veya molekiillerle kimyasal baglar kurma egilimindedir. Kimyasal

adsorpsiyon, yiiksek aktivasyon enerjisi gerektirir ve genellikle yiiksek sicakliklarda
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gerceklesir. Bu siire¢ tersinmez siire¢ olup, adsorban ylizeyinde tek katmanli olmayan

yapilar da olusturabilir (Chen vd., 2021).

Fiziksel adsorpsiyonun aksine, kimyasal adsorpsiyon daha giiclii baglarla
karakterizedir. Adsorbat molekiilleri genellikle adsorban yiizeyi ile kovalent baglar olusturur
ve daha yiiksek yiike sahip ve daha kiigiik ¢apli iyonlar yiizeye daha etkin bir sekilde tutunur.

Bu durum adsorpsiyon siirecinde 6nemli bir faktordiir (Bulin vd., 2024).
4.2.3. lyonik yiizey tutunmasi

Iyonik adsorpsiyon, yiiksek enerjili iyonlarin adsorban yiizeyindeki zit yiiklii
bolgelerle elektrostatik etkilesimler araciligiyla baglanmasiyla gerceklesir. Iyonik
adsorpsiyon, sulu ¢ozeltilerde iyonlarin yiizeylere adsorpsiyonunu igerir ve su aritma ile

endiistriyel ayirma siireglerinde yaygin olarak kullanilir (Lim vd., 2021).

Iyonik adsorpsiyon siireci, yalmzca elektrostatik etkilesimlerle siirl degildir; aym
zamanda adsorbanin yiizey 6zellikleri ve ¢ozeltinin pH degeri gibi ¢evresel faktorlerden de
etkilenir. Yiizeydeki yiikk dagilimi ve iyonik etkilesimler, adsorpsiyon siirecinin kinetik ve
termodinamik &zelliklerini belirlemede kritik bir rol oynar. Ornegin, adsorban yiizeyinin yiik
yogunlugu ve ¢dzeltinin pH degeri, iyonlarin yiizeye ne kadar etkili bir sekilde baglanacagin
belirler. Bu etkenler, iyonik adsorpsiyonun etkinligini ve verimliligini dogrudan etkiler

(Kumar ve Jain, 2013).
4.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyon siireci bir¢ok faktor tarafindan etkilenir. Bunlar soyle siralanabilir.
4.3.1. Adsorban miktar

Adsorban miktari, adsorpsiyon yetenegini belirleyen Kkritik bir parametredir.
Aragstirmalar, adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyon veriminde genellikle bir artig
oldugunu gostermektedir. Bu artig, adsorbanin ylizey alaninin artmasi ve dolayisiyla aktif

adsorpsiyon bolgelerinin artmasiyla agiklanabilir. (Garg vd., 2008).
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4.3.2. Baslangi¢ derisimi

Adsorpsiyon siirecinde baslangigtaki derisim, siirecin etkinliginde belirleyici bir
etkendir. Yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlarit genellikle daha uzun denge siirelerine yol
acarken, diisiik baslangi¢ konsantrasyonlart daha hizli dengeye ulasmay1 saglar (Derylo-
Marczewska vd., 2017).

4.3.3. Sicaklik

Sicaklik, adsorpsiyon siirecini etkileyen temel bir faktordiir. Genel olarak, sicakligin
artmasi, adsorpsiyon hizin1 artirir. Ancak bu etkinin, mekanizmalarin ekzotermik (is1 veren)
veya endotermik (1s1 alan) olarak degisebilecegi belirtilmektedir. Adsorpsiyon islemi
genellikle 1s1 veren bir reaksiyon olarak gerceklesir; bu nedenle, sicaklik azaldikca

adsorpsiyon kapasitesi artar (Sar1, 2007).

4.3.4. pH seviyesi

Cozeltinin pH degeri, adsorpsiyon verimini 6nemli 6l¢iide etkileyen bir parametredir.
Hidronyum ve hidroksil iyonlarinin adsorpsiyon etkinligi, diger iyonlarin adsorpsiyonunu
da etkiler. Asit ve baz bilesiklerinin iyonlagma seviyesi adsorpsiyon iizerinde belirleyici bir
rol oynar. Hidronyum veya hidroksil iyonlar1 adsorpsiyon verimini olumlu veya olumsuz
etkileyebilir (Greluk ve Hubicki, 2011).

4.3.5. Yiizey alani

Adsorpsiyon islemi ylizeyde gerceklestigi icin, bu siirecin verimliligi biiytlik dl¢lide
ylizey alanmin biiyiikliigiine baglidir. Adsorbanin kiigiik partikiil boyutuna, genis yiizey
alanina ve gozenekli yapiya sahip olmasi, adsorpsiyon kapasitesini artirir (Lyu vd.,2018).

4.3.6. Coziiniirlik

Genellikle, bir maddenin adsorpsiyon kapasitesi, ortamda ne kadar iyi

coziinebilecegi ile ters orantilidir. Coziiniirliigii yiiksek olan bir maddenin adsorpsiyon
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kapasitesi diisiiktiir ¢linkii ¢ozeltideki yiiksek ¢oziiniirliikk, adsorban-¢ozelti baglarinin daha
kuvvetli olmasina neden olur (Ueno vd., 2023; Janik vd., 2005).

4.3.7. Polarite

Polar bir ¢6ziinen madde, polar olmayan bir ¢oziiciiden ziyade, polar bir adsorban

tarafindan daha etkili bir sekilde adsorbe edilir (Andrade-Guel vd., 2024).

4.3.8. Yabana ¢oziinenlerin etkisi

Cogu zaman, bir bilesigin adsorpsiyonu, ortamda bulunan diger ¢6ziinen maddeler
tarafindan azaltilir. Ancak, baz1 durumlarda bu etki tam tersi olabilir. Ornegin, belirli
kosullar altinda, ¢6ziinen maddeler arasindaki etkilesimler, bir bilesigin adsorpsiyon
kapasitesini artirabilir. Bu durum, adsorpsiyon siireglerinde rekabetgi etkilerden kaynaklanir

(Rapé ve Tonk, 2021).

4.3.9. Temas siiresi

Adsorban ve ¢ozeltinin ilk temasinda adsorpsiyon hizli bir sekilde gergeklesir, ancak
zaman gectikce bu hiz yavaglar. Bu durum, adsorban ylizeyindeki aktif bolgelerin dolmasi
ve daha az aktif bolgelerin kalmasindan kaynaklanir. Baslangicta ¢cok sayida aktif bolge
bulunur, bu da adsorpsiyon hizinin yiiksek olmasina neden olur. Ancak, bu bolgeler

doldukga adsorpsiyon hiz1 yavaslar (Bhatnagar vd., 2016).

4.4. Adsorpsiyonun Avantaj ve Dezavantajlar

4.4.1. Avantajlar

4.41.1. Yiiksek verimlilik

Adsorpsiyon, diisilk konsantrasyonlarda bile kirleticilerin etkin bir sekilde
giderilmesini saglar. Bu ozellik, 6zellikle su ve hava aritma sistemlerinde biiyiik bir

avantajdir (Ali, 2012).
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4.4.1.2. Cok yonliiliik

Adsorpsiyon, ¢esitli kimyasal tiirleri ve molekiilleri adsorplayabilme kapasitesine
sahiptir. Hem organik hem de inorganik kirleticilerin uzaklagtirilmasinda etkili olmasi, bu

siireci genis bir yelpazede kullanigh kilar (Foo ve Hameed, 2010).

4.4.1.3. Kolay uygulama

Adsorpsiyon siiregleri genellikle karmasik olmayan ekipman gerektirir ve bu da
uygulamay1 kolaylastirir. Bu basitlik, endiistriyel uygulamalarda tercih edilmesini saglar

(Gupta ve Suhas, 2009).

4.4.1.4. Tekrar kullanilabilirlik

Birgok adsorban malzeme, rejenerasyon iglemleri sayesinde yeniden kullanilabilir.

Bu durum, ekonomik ve ¢evresel agidan avantajlar sunar (Rivera-Utrilla vd., 2011).

4.4.1.5. Cevre dostu

Kimyasal veya biyolojik yontemlere Karsilastirildiginda, ¢evre iizerinde daha az
olumsuz etki birakir. Dogal ve biyolojik kokenli adsorbanlar, ¢evre dostu bir segenek olarak

dikkat ¢eker (Crini, 2006).

4.4.2. Dezavantajlar

4.4.2.1. Yiiksek maliyet

Kaliteli adsorban malzemelerin maliyeti yiiksek olabilir ve ayrica rejenerasyon ile
bertaraf siiregleri de ek maliyetler getirebilir (Kurniawan vd., 2006). Ayni zamanda

rejenerasyon kabiliyeti ile de bu dezavantaj, avantaja ¢evrilebilir.
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4.4.2.2. Kapasite siirlari

Adsorban malzemelerinin belirli bir doygunluk noktasi vardir ve bu noktaya
ulasildiginda adsorpsiyon verimi daha fazla artis gostermez. Bu da adsorbanin siirekli

yenilenmesi ihtiyacini dogurur. (Babel ve Kurniawan, 2003).

4.4.2.3. Secici adsorpsiyon

Baz1 adsorbanlar, belirli maddelere karsi daha segici olabilir. Bu durum, diger
kirleticilerin uzaklastirilmasinda sorunlara yol acabilir ve uygulamanin etkinligini

siirlayabilir (Hameed vd., 2008).

4.4.2.4. Atik yonetimi

Doymus adsorbanlarin uygun sekilde bertaraf edilmesi gerekmektedir, aksi takdirde
cevresel sorunlar olusabilir. Bu, uygun bertaraf yontemleri ve stratejileri gerektirir

(Bhatnagar ve Sillanpid, 2010).

4.4.2. 5. Rejenerasyon zorluklari

Adsorban malzemelerin rejenerasyonu bazen zor ve pahali olabilir, bu da siire¢
verimliligini diistirebilir. Rejenerasyon islemlerinin etkinligi, adsorbanin tiirline ve

kullanilan kirleticilere baglidir (Foo ve Hameed, 2010).
4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorban ylizeyine bir adsorbat molekiiliiniin ne kadar hizli ve
hangi mekanizma ile baglandig1 hakkinda bilgi verir. Bu siire¢lerin hizin1 ve mekanizmasini

anlamak, ¢evresel ve endiistriyel uygulamalarda biiyiik 6nem tagir (Karimi vd., 2019).

Adsorpsiyon islemi genellikle dort asamada gerceklesir. Ilk asamada, adsorbat
molekiilleri adsorban yiizeyinde bir film tabakasi olusturur. Sonrasinda, bu film tabakasina
gelen adsorbat molekiilleri adsorbanin gdzeneklerine dogru difiize olur. Ugiincii asamada,

adsorbat molekiilleri adsorbanin i¢ bosluklarina dogru hareket eder; bu siire¢ tanecik i¢i
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difiizyon olarak adlandirilir. Son asamada ise, adsorbat molekiilleri adsorban yiizeyine

tutunur ve bu islem adsorpsiyon olarak tanimlanir (Yousef vd., 2020).

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, sistemin deneysel verilerini yorumlamak ve
adsorpsiyon hizini belirlemek amaciyla yaygin olarak kullanilan modeller yalanci-birinci-
dereceden kinetik model, yalanci-ikinci-dereceden kinetik model, Elovich modeli ve tanecik
ici diflizyon modeli gibi ¢esitli kinetik modeller mevcuttur. Bu modellerin denklemleri,

deneysel verilere uygulanarak uygunluklari belirlenir (Chang vd., 2023).

Adsorpsiyon siirecinin  ilk birka¢ dakikasinda, sinir tabakasi difiizyonu
gerceklesirken, daha uzun siirede gerceklesen tanecik i¢i difiizyonu isleminin geri kalan
stirecte gergeklesir. Bu nedenle, adsorpsiyon hizin1 genellikle tanecik igi difiizyon belirler
(Au, 2020).

45.1. Yalanci-birinci-dereceden kinetik modeli

Bu model, Lagergren tarafindan 1898'de Onerilmistir ve ozellikle adsorpsiyon
stirecinin baglangi¢ sathalarinda oldukga etkilidir. Yalanci-birinci-dereceden kinetik modeli,
adsorban yiizeyinde mevcut olan bosluklarin adsorpsiyon hiziyla dogru orantili oldugunu
One siirer. Bu model, adsorpsiyon olaymin hiz potansiyelini ve mekanizmasini belirlemek

icin kullanilir (Lagergren, 1898).
Modelin matematiksel ifadesi su sekildedir:

da, (4.1)

d_ = kl(qd _qt)

t

Esitlik 4.1 t=0 dan t=t’ye ve q:=0 dan q:=q:’ye integre edildiginde Esitlik 4.2’deki
ifade elde edilir.

In(q, —a,) = Ingkt (4.2)
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Burada, t zamani (dk), g belirli bir zamanda adsorplanan madde miktarini (mg/g), gd
denge durumundaki adsorplanan madde miktarin1 (mg/g) ve ki (1/dk) ise yalanci-birinci-
derece hiz sabitini temsil eder. Ancak bu model, genellikle diisiik konsantrasyonlarda ve

belirli yiizeylerde dogru sonuglar verir (Ho ve McKay, 1998).

45.2. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli

Yalanci-ikinci-derece kinetik modeli ise adsorpsiyon hizinin adsorban yiizeyindeki
bos yerlerin karesine bagli oldugunu one siirer ve genellikle kimyasal adsorpsiyon
siireglerini daha iyi tanimlar. Bu model, Ho ve McKay tarafindan gelistirilmis olup,
adsorpsiyonun genel dogasini daha genis bir kapsamda ele alir (Ho ve McKay, 1999).

Matematiksel formiilii su sekildedir:

t 1 1 (4.3)

2t
g kd; gt

ko, yalanci-ikinci-derece hiz sabitini (1/dk) temsil eder. Yalanci-ikinci-derece
modeli, genellikle her konsantrasyon araliinda gecerlidir ve diisiik ile yliksek

konsantrasyonlarda tutarli sonuglar saglar (Ho ve McKay, 1999).

Adsorpsiyon kinetigi calismalari, teorik bilgiyi desteklemekle birlikte, pratik
uygulamalarda da kritik bir rol oynar. Cevresel miihendislik uygulamalarinda su ve hava
aritma siireglerinde, renkli maddelerin, agir metallerin ve gesitli kirleticilerin giderilmesinde
adsorpsiyon yontemleri sikg¢a tercih edilmektedir. Boyd vd. (1947) yaptig1 arastirmalar,
cesitli adsorbanlarin  kinetik davramiglarini  inceleyerek, adsorpsiyon hizinin ve
mekanizmasinin belirli kosullar altinda nasil degistigini ortaya koymustur. Bu tiir ¢alismalar,

adsorpsiyon siireclerinin verimliligini optimize etmek i¢in kritik bilgiler saglar.

Sonug olarak, adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon siirecinin hizini ve nasil igledigini
anlamada kritik bir aractir. Yalanci-birinci-derece ve yalanci-ikinci-derece modelleri,
adsorpsiyon kinetigini tanimlamak icin yaygin olarak kullanilmakta olup, bu modellerin her
biri belirli kosullar altinda daha etkili sonuglar verir. Bu kinetik modellerin anlasilmasi,
cevresel ve endiistriyel uygulamalarda adsorpsiyon siireglerinin optimize edilmesine biiyiik

katki saglar (Foo ve Hameed, 2010).
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4.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorban ylizeyine adsorplanan madde miktarinin denge
konsantrasyonuna bagli olarak nasil degistigini agiklayan matematiksel modellerdir. Bu
izotermler, adsorpsiyon siireclerinin dogasin1 ve kapasitesini anlamak ig¢in kritik dneme
sahiptir ve ¢evre miithendisligi, su ve atik su aritma, kimya miihendisligi gibi alanlarda

yaygin olarak uygulanmaktadir (Ezzati, 2020).

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon modelleri,
farkl yiizey ve adsorpsiyon kosullarina gore ¢esitli avantajlar sunar. Bu modellerin her biri
belirli uygulamalarda daha iyi sonuglar verir ve adsorpsiyon kapasitesini optimize etmek
icin kullanilir. Adsorpsiyon izotermleri iizerine yapilan bu calismalar, cevresel ve
endiistriyel uygulamalarda adsorpsiyon siire¢lerinin daha verimli kullanilmasina katki saglar

(Kumar vd., 2010).
4.6.1. Langmuir izoterm modeli

Homojen yiizeylerde gerceklesen adsorpsiyonu tanimlar ve adsorpsiyonun bir
monolayer (tek katman) olarak gergeklestigini varsayar. Bu model, her bir adsorban
ylizeyinin belirli sayida aktif merkeze sahip oldugunu ve her merkezin yalnizca bir adsorbat
molekiilii ile baglandigini 6ne siirer. Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi su

sekildedir:

e (44
© 1+K.C,
1 1 1 .1 4.5
11 L (4.5)

qd - qmaks qmaksKL Cd

c, - C, N 1 (4.6)
qmaks qmaksKL
Bu denklemde; gq¢ denge durumundaki adsorplanan madde miktarinit (mol/g), Qmaks

maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mol/g), K. Langmuir sabitini (L/mol) ve Cq denge
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konsantrasyonunu (mol/L) temsil eder. Langmuir izotermi, genellikle tek katmanli
adsorpsiyonun baskin oldugu sistemlerde iyi sonu¢ verir ve adsorpsiyon kapasitesini ve

enerji homojenligini belirlemek i¢in kullanilir (Langmuir, 1918).
4.6.2. Freundlich izoterm modelleri

Freundlich izotermi, heterojen yiizeylerde gerceklesen adsorpsiyonu agiklayan ve
adsorpsiyonun ¢ok katmanli olabilecegini belirten bir modeldir. Bu model, adsorban
ylizeyindeki farkli enerji seviyelerine sahip aktif merkezleri dikkate alir. Freundlich

izoterminin matematiksel ifadesi ise su sekildedir:

1
ds = KeCJ 4.7)

Bu esitlik, her iki tarafin logaritmasi alinarak dogrusal bir forma doniistiiriilebilir.
Ing, =InK L InC
Oy = F +H d (4.8)

Bu denklemde Kg Freundlich izoterm sabitini ((mol/g) (mol/L)™Y™), n adsorpsiyon
yogunlugunu gosteren sabiti temsil eder. Freundlich izotermi, diisiik konsantrasyonlarda
adsorpsiyonun daha kolay gerceklestigi ve yiizey heterojenliginin 6nemli oldugu sistemlerde

kullanilir (Freundlich, 1906).
4.6.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi, genellikle mikro goézenekli yilizeylerdeki
fiziksel adsorpsiyonu tanimlar. Bu model, adsorpsiyon potansiyel teorisine dayanir ve enerji
heterojenligini hesaba katar. (Dubinin ve Radushkevich, 1947). (D-R) izoterminin denklemi

asagidaki gibi ifade edilir:

Inq, = Inq,,,, — f&” (4.9)
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(4.10)

Bu denklemde q¢ denge durumundaki adsorplanan madde miktarini (mol/g), Qmaks
maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mol/g), 5, D-R izoterm sabitini (mol?/J?) ve < Polanyi

potansiyelini (mol/kJ) temsil eder.

Polanyi potansiyelinin hesaplanmasinda ise asagidaki denklem kullanilmaktadir.

(= RTln(1+Ci)) 1D

d
Bu esitlikte;

R: Ideal gaz sabiti (J/mol.K), T: Mutlak sicaklikg: verir (K), £’a karsilik Inqq grafigi

cizildiginde egim £ degerini gosterir.
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5. JEOPOLIMER

Alkali ile aktive olan malzemelerin (AAM) bir alt grubu olan jeopolimerler ilk olarak
1978 yilinda Davidovits tarafindan adlandirilmistir. Alkali aktivasyon teknolojisi, birgcok
inorganik atig1 faydali tiriinlere doniistiirmesi nedeniyle dongiisel ekonomiyi tesvik etmede

onemli bir aragtir (Davidovits, 1991; Mehta ve Siddique, 2016).

Adsorban malzemeler yesil, glivenli, diisiik maliyetli, geri donilistimii kolay ve bol
miktarda bulunan hammaddeler olmakla birlikte, baz1 adsorban malzemelerin hazirlanma
stireci karmasiktir, maliyeti yiiksektir ve endiistriyel iiretimde biiyiik 6l¢ekli kullanim igin
uygun degildir. Geleneksel adsorbanlarin kullanim1 giderek daha pahali hale gelmekte ve
yeni yesil adsorban malzemelerin gelistirilmesi ve arastirilmasi daha da 6nem kazanmaktadir
(Xu vd., 2022). Modern teknolojinin siirekli gelismesiyle birlikte, gézenekli jeopolimerler,

benzersiz {i¢ boyutlu yapilari altinda akademi ve endiistrinin biiyiik ilgisini ¢gekmistir.

Son zamanlarda, dogal kaynaklari miimkiin oldugunca az kullanmamizi gerektiren
sirdiiriilebilir kalkinma tiim diinyada savunulmaktadir. Modernlesmenin gelismesiyle
birlikte, ucucu kiil, ciiruf ve kirmizi camur gibi endiistriyel tehlikeli kati atiklarin desarj1 ve
agir metaller, boyalar ve ilaglarin yarattigi kirlilik insanlarin endiselerini artirmigtir. Kiiresel
yilik ugucu kiil tretiminin 71 milyon ton ile 1 milyar ton arasinda oldugu tahmin
edilmektedir. Ugucu kiiliin biiytik bir kismi toprak dolgulara veya kiil havuzlarina atilmakta
ve partikiillerin havada siiriikklenmesi ve toksik bilesenlerin topraga veya suya sizmasi ¢cevre
icin 6nemli bir tehdit olusturmaktadir. Bilyiik kirmizi camur birikimi arazi kaynaklarini iggal
etmekte, hatta yilizey suyu, yeralti suyu kirliligi ve toprak alkalizasyonu gibi ekolojik ciddi
cevre sorunlarina neden olmaktadir (Cong ve Cheng, 2021). Bu tiir endiistriyel atiklarin
jeopolimer iiretiminin ana hammaddesi olarak kullanilabilmesi atiklarin ekonomik degere

dontistiiriilmesini saglar ve ¢evre dostu ¢oziimler sunar.

Jeopolimerler, {i¢ boyutlu capraz bagl inorganik polimerlere ve amorf, yar1 veya
polikristal yapilara sahip diisiik kalsiyum igerikli alkali-aktif malzemelerdir (Luukkonen
vd., 2019). Genel formiilii Mn{—(SiO2); — AlO2—}n olarak basitlestirilmistir, burada M,
sodyum (Na*) veya potasyum (K*) olan bir alkali katyondur. AI(OH)4 ! tarafindan verilen

negatif yiik ve dolayisiyla stokiyometrik M/AIl orani 1'dir; n, jeopolimerik yapilarin
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polimerizasyon derecesidir; ve z, tipik olarak 1 ile 15 arasinda degisen ve 300'e kadar olan
yapinin Si/Al mol oranidir. Silikat ve aliiminat tetrahedronlar, paylasilan oksijen atomlari ile
baglanir ve ortaya ¢ikan jeopolimerlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini biiyiik ol¢iide
yoneten farkli jeopolimerik yapilar olusturur. Bu nedenle z, jeopolimerik yapilarin ve
dolayisiyla nihai jeopolimerlerin olusumunu etkileyen hayati bir parametredir (Zhang vd.,
2018). Jeopolimerizasyon, aliiminosilikat minerallerin alkali bir ortamda aktive edilmesi ve
polimerlesmesini igeren bir dizi kimyasal reaksiyondan olusur. Bu asamalar su sekilde

siralanabilir:

1. Hammadde Hazirligi: Jeopolimerizasyon siireci i¢in gereken hammaddeler,

genellikle aliiminosilikat mineraller igeren malzemelerdir. Bu malzemeler, uygun
boyutlarda ogiitiilerek tamamen esit dagilimli bir karigim elde edilinceye kadar
islemden gegirilir.

2. Alkali Aktivasyon: Homojen karisim, alkali ¢ozeltiler ile karistirilir. Alkali ¢ozeltiler

cogunlukla sodyum hidroksit (NaOH) ya da potasyum hidroksit (KOH) igerir. Bu
cozeltiler, alliminosilikat mineraller ile reaksiyona girerek jeopolimerizasyon
siirecini baglatir.

3. Coziinme ve Reaksiyon: Alkali ¢ozeltiler, aliiminosilikat mineralleri ¢ozer ve bu

stirecte serbest silika (Si02) ve aliimina (Al203) bilesenleri agiga ¢ikar. Bu bilesenler,
alkali ¢ozeltiler ile reaksiyona girerek polimerik yapilar olusturur.

4. Polimerizasyon: Serbest hale gelen silika ve aliimina, alkali ¢ozelti iginde polimerik

zincirler olusturur. Bu zincirler, aliiminosilikat mineraller ile kovalent baglar kurarak
jeopolimerik bir ag yapist meydana getirir. Polimerizasyon siireci, jeopolimerin
sertlesmesi ve gerekli 6zelliklere sahip bir yap1 olusturmasiyla sonuglanir.

5. Sertlesme ve Kuruma: Olusan jeopolimerik ag, bir miiddet i¢cinde katilasir ve

kuruyarak son halini alir. Bu siireg, jeopolimerin istenen mukavemet ve dayaniklilik

ozelliklerini kazanmasini saglar (Siyal vd., 2018).

Jeopolimer reaksiyonu mekanizmasi Sekil 5.1°de verilmistir (Duxson vd., 2005).
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Sekil 5.1. Jeopolimer reaksiyonu mekanizmasi

Si ve Al bakimindan zengin bircok endiistriyel atik ile basarili bir sekilde
sentezlenebilen jeopolimerler, yliksek mekanik mukavemet, kararli kimyasal ozellikler,
termal kararhilik, diisiik toksik bilesim ve basit bir hazirlama siireci gibi bir¢ok arzu edilen

ozellige sahiptir (Bai ve Colombo, 2018; Xu vd., 2022).

Jeopolimerlerin sentezlenmesinde metakaolin, ugucu kiil, graniil yiiksek firin ciirufu,
kirmizi ¢amur, piring kabugu kiilli, palmiye yag:1 yakiti ugucu kiilii, maden artiklari,
biyokiitle ugucu kiili, silis ve yukarida belirtilen malzemelerin karistmi hammadde olarak
kullanilabilmektedir (Bai ve Colombo, 2018; Cerna vd., 2019; Han vd., 2022; Peter Duxson
ve J van Deventer Grant C Lukey, 2006; Zhang vd., 2018). Jeopolimer betonda ¢imentolu
bir malzeme ve koruyucu kaplama gibi ¢ok ¢esitli potansiyel uygulamalara sahiptir (Jiang
vd., 2020). Son yillarda jeopolimerler igin ortaya ¢ikan uygulama alanlarindan biri de atik
su aritma alanindadir (MacKenzie, 2011). Atik sulardaki boyarmadde (Espantaleon vd.,
2003; Maleki vd., 2020; Purbasari vd., 2023) ve agir metal (Kara vd., 2018; Panda vd., 2020;
Tunali Akar vd., 2022) kirliligini gidermek igin birgok ¢alisma yapilmistir.
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Sentetik boyarmaddelerin su kaynaklar1 {izerinde yarattigi kirlilik gliniimiiziin
onemli bir c¢evresel problemini olusturmaktadir. Su kaynaklarmin korunmasi ve
kirleticilerden arindirilmasi adina yapilan calismalar yogun olarak devam etmektedir. Bu
baglamda o6ne ¢ikan yoOntemlerden birisi de adsorpsiyondur. Literatiirde boyarmadde
giderimi i¢in gesitli adsorbanlar kullanilmig ve bu konuda birgok arastirma yapilmistir. Son
donemde ise jeopolimerlerin adsorban materyali olarak kullanimina yonelik caligsmalar

dikkat ¢ekmektedir.

Umejuru vd. (2024) yaptiklar: ¢alismada, alkali aktivasyon ile diisiik maliyetli bir
komiir ugucu kiil jeopolimeri (CFPG) hazirlamislar ve bu materyali endiistriyel atik sulardan
Rodamin B (RB) giderimi igin kullanmislardir. XRD, SEM ve FTIR analizleri ile CFPG'nin
yapisini incelemiglerdir. Genis bir pH araliginda %100 giderim verimi elde etmislerdir.
Yaptiklar1 modellemeler, yalanci-birinci-derece (R? = 0,985) kinetik ve Freundlich (R? =

0,860) izoterm modellerinin sorpsiyon i¢in en uygun modeller oldugunu gostermistir.

Eshghabadi vd. (2024) ¢alismalarinda, metakaolin bazli jeopolimerin Metilen Mavisi
boyarmaddesini sulu ¢ozeltiden etkili bir sekilde giderebildigini gostermislerdir. En yiiksek
adsorpsiyon verimini %90 olarak bulundugu ¢alismada; 40 °C, pH 13 kosullarinda 12,5
mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Calismada Metilen Mavisinin jeopolimer
tizerine adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik bir siire¢ oldugunu ortaya konmustur.
Adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeline ve Freundlich izoterm modeline

uydugu tespit edilmistir.

Amin vd. (2024) c¢alismalarinda, yiiksek katyonik boyarmadde adsorpsiyon
kapasitesine ve mekanik dayanikliliga sahip ¢evre dostu bir jeopolimer adsorban malzemeler
gelistirmiglerdir. Adsorbanlar XRD, FTIR, TGA/DTG, XPS ve SEM/EDX teknikleri ile
karakterize edilmistir. Calismada en uygun pH 3,0 olarak belirlenmis ve adsorpsiyon verimi
%95,3 olarak hesaplanmistir. Kinetik ¢alismalarin yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele,
denge calismalarinin ise Langmuir izoterm modeline uyumu gostermistir. Bu nedenle tek
tabakali adsorpsiyon mekanizmasi ongoriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi 230,4 mg/g

olarak belirlenmistir.
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Brahmi vd. (2024) calismalarinda Parlak Yesil (PY) boyarmaddenin iizerine
adsorpsiyonu gozenekli hidroksiapatit-metakaolin jeopolimer (HAP-MK-PY) graniilleri
incelemislerdir. Graniiller, FTIR analizi, X-1sin1 floresansi, taramali elektron mikroskobu,
spesifik ylizey alan1 ve gozeneklilik analizi ile basing dayanimi testleri kullanilarak
incelenmistir. PY’nin HAP-MK-PY graniilleri iizerine adsorpsiyonunda, Langmuir izoterm
modeline gore yaklasik 41 mg/g'lik bir kapasite rapor edilmistir. Adsorpsiyonun yalanci-
ikinci-dereceden Kkinetik modelini izledigi belirlenmis ve termodinamik parametreler ile
adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik olarak gergeklestigi ortaya konmustur. Sonuglar
HAP-MK-PY graniillerinin, hedef kirleticiye yonelik etkili bir adsorban oldugunu

gostermektedir.

Bassam vd. (2024) yaptiklar1 ¢alismada, anyonik boyarmaddesinin Metil Turuncusu
(MT) sulu ¢ozeltisinden uzaklastirilmasina yonelik iki farkli formda jeopolimerin
kullanimini incelemislerdir. Calismada, kirmizi kil atigindan iiretilen toz jeopolimer (GPP)
ve sodyum aljinat ile olusturulan jeopolimer (Alg/GPP) kompozitini kullanmislardir.
Hammaddeler ve sentezlenen jeopolimerler, XRF, XRD, FTIR ve SEM/EDX analizleri ile
karakterize edilmistir. GPP ve Alg/GPP'nin spesifik yiizey alanlar1 sirastyla 73,56 m?/g ve
91,24 m?/g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon siireci, yalanci-ikinci-dereceden kinetik
model ile tanimlanmistir. Langmuir izoterm modeline gore, adsorpsiyon kapasitesi 318K de
GPP i¢in 94,78 mg/g ve Alg/GPP i¢in 224,85 mg/g olarak belirlenmistir. Termodinamik
calismalar, adsorpsiyonun endotermik ve kendiliginden oldugunu gostermistir. Sonug
olarak, bu ¢aligmada kirmizi kil atiklarini jeopolimer yapiya katkilayarak degerlendiren ve

adsorban alternatifi sunan bir yaklasim s6z konusudur.

Bir bagka c¢alismada Alahmad vd. (2024), Metilen Mavisi (MM) adsorpsiyonu i¢in
TiO2 nanopartikiilleri ile modifiye edilmis diisiik maliyetli bir jeopolimer adsorban
kullanmiglardir. FTIR analizleri, ugucu kiiliin jeopolimerizasyonunu dogrulayarak Al-O—
Al/Si—O-Si fonksiyonel gruplarinin varligimi gostermistir. SEM ve TEM goriintiileri,
adsorban ile MM arasindaki etkilesimi artiran gozenekli bir yiizey yapisini ortaya
koymustur. MM'nin en yiiksek adsorpsiyonu, pH 6,0 ve 308K’de 103,19 mg/g olarak
belirlenmistir. Termodinamik analizler, MM adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik
oldugunu géstermistir. MM adsorpsiyonunun Langmuir izotermi modeli ile uyumlu oldugu,

siirecte hidrojen baglar1 ve elektrostatik etkilesimler gibi ¢esitli mekanizmalarin etkili
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oldugu tespit edilmistir. HCI1 (0,5M) kullanilarak, MM'nin %41 desorpsiyon verimi ile geri
kazanildigi bulunmustur. Sonugta, atik yan iiriinlerden kirlenmis atik suyun aritimi igin etkili

ve ekonomik adsorbanlar iiretilebilecegi gosterilmistir.

Sylvain vd. (2024) calismalarinda, alkalinasyon asit aktivasyonu yontemleriyle
laterit (LA) bazli iki farkli jeopolimer sentezlemislerdir. Bu jeopolimerler, Malahit Yesili
(MY) boyarmaddesinin hem sudan hem de tuzlu sudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilmstir.
Jeopolimerler XRF, XRD, TG/DTA, SEM ve FTIR teknikleri ile karakterize edilmistir.
Adsorpsiyon kinetigi yalanci-birinci-dereceden model ile agiklanmistir. Denge verileri en
iyi Langmuir izotermi ile modellenmistir. Alkali muamelesi ile hazirlanan sorbanin (GPAL)
hem sulu hem de tuzlu suda diger sorbana (GPAC) gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
sergilemistir. Tuzlu su ¢ozeltisinde adsorpsiyon kapasiteleri, GPAC i¢in 12,4'ten 54,1 mg/g'a
ve GPAL i¢in 57,1'den 92,0 mg/g'a yiikselmistir. Bu sonuglar, alkalin bazli jeopolimerlerin,
Ozellikle tuzlu su ortamlarinda, MY boyarmaddesini sudan aritmak i¢in daha etkili oldugunu

gostermektedir.

Bagska bir ¢alismada, Candamano vd. (2021) Metilen Mavisinin sulu ¢ozeltilerden
giderilmesi i¢in jeopolimer bazli bir adsorbanin etkinligini incelemislerdir. Bu adsorban da
yiiksek giderim verimi gostermistir. Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi, baslangig
boyarmadde konsantrasyonunun artmasiyla birlikte 2,4 mg/g'dan 39 mg/g'a yiikselmistir.
Calisma pH 9,3 ve 298K’de gerceklestirilen ¢alismada adsorpsiyonun Langmuir modeliyle
iyi bir uyum sagladig1 gosterilmistir. Kinetik veriler yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele
uyumu belirtmektedir. Bu sonuglar, hazirlanan jeopolimerin Metilen Mavisinin giderimi igin

alternatif olabilecegini ortaya koymustur.

Son donemde jeopolimerik malzemelerin adsorpsiyon amaciyla kullanildig:
caligmalarin yani sira farkli sorban materyaller i¢in uygulanan modifikasyon yontemleri de

dikkat gekmektedir.

Dimbo vd. (2024) yaptiklar1 ¢calismada, Spathodea campanulata (Afrika lale agaci)
bitkisinden elde edilen aktif karbon, kimyasal ve termal aktivasyon yontemleriyle modifiye
edilmistir. Elde edilen aktif komiir, genis yiizey alan1 ve gézenekli yapistyla yiiksek kaliteli

bir adsorban olarak Metilen Mavisi (MM) gideriminde kullanilmistir. Arastirma, baslangi¢
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kirletici konsantrasyonunu diisiirerek %99,95 oraninda yiiksek bir giderim verimliligi
saglamistir. Freundlich izotermi, adsorpsiyon verilerinin en iyi temsil edildigi model olarak
belirlenmistir (R? = 0,99). Kinetik ¢alismalar, yalanci-ikinci-dereceden modelin adsorpsiyon
verileriyle uyumunu gostermistir (R? = 0,99). Sonug olarak, Spathodea campanulata'dan
tiretilen aktif karbondan modifikasyon yoluyla diisiik maliyetli, ¢evre dostu ve etkili bir

adsorban materyali hazirlanmis ve boyarmadde gideriminde alternatif olarak sunulmustur.

Bir bagka ¢alismada, Ulutas vd. (2023) ¢eltik (C) ve geltik kiilii (K) kullanilarak
karbon bazli malzemeler hazirlamiglar, bu malzemeler, setil trimetil amonyum bromiir
(CTAB) ve triblok kopolimer Pluronic (P123) gibi yiizey aktif maddelerle modifiye
etmislerdir. Hazirlanan malzemeler, Asit Viyolet 90 (AV 90) boyarmaddesinin atik sulardan
giderimi i¢in test edilmistir. Yapilan calismada XRD, FT-IR, SEM-EDX, BET ve zeta
potansiyeli analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara goére, K-CTAB
malzemesinin ortalama gdzenek capi 3,8 nm, toplam gozenek hacmi 0,26 cm®/g ve BET
yiizey alan1 180 m?/g olarak bulunmustur. Sonug olarak, K-CTAB malzemesi tim pH
degerlerinde %95'in {izerinde boyarmadde giderimi saglamistir. Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modellerine uyum, adsorpsiyonun hem homojen hem de heterojen

ylzeylerde, tek tabakali ya da cok tabakali olarak gergeklesebilecegini ortaya koymaktadir.

Ahamad ve Nasar (2024) yaptiklar1 ¢alismada, Manyetik bizmut nanopartikiilleriyle
kaplanmis polipirol (MBnPPy) nanokompoziti kirli sudan katyonik Kristal Meneksesi (KM)
ve anyonik Metil Turuncusu (MT) boyarmaddelerin uzaklastirilmasindaki etkinligini
arastirmiglardir. MBnPPy nanokompozitinin, MT boyormaddesi i¢cin KM'ye gére daha
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gdzlenmistir. Izoterm calismalari, denge
verilerinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugunu ve maksimum adsorpsiyon
kapasitelerinin KM i¢in 78,74 mg/g ve MT i¢in 98,04 mg/g oldugunu gostermistir. Kinetik
caligmalar, her iki boyarmaddenin de adsorpsiyon davraniginin yalanci-ikinci-derece modeli
ile dogru bir sekilde agiklandigini gostermistir. Desorpsiyon testleri, MT ve KM
boyarmaddelerin MBnPPy'den sirasiyla 0,1 M NaOH ve CzHsOH kullanilarak geri

alinabildigini géstermistir.

Mohamad vd. (2024) yaptiklart ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden katyonik Kristal

Menekse (KM) boyarmaddesini uzaklastirmak amaciyla polipirrol (PPy) ve polietilenimin
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(PEI) bazli yeni ve geri doniistiiriilebilir kompozit adsorban sentezlemis ve karakterize
etmisglerdir. Calismada kompozitlerin 6zellikleri FTIR, XRD, FESEM ve XPS teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Sonuglar, adsorbanlarin hazirlanmasinda kullanilan farkhi
oksidanlarin KM boyarmaddesinin adsorpsiyonunda oOnemli bir rol oynadigim
gostermektedir. Kinetik analizler, adsorpsiyon siire¢lerinin yalanci-ikinci-dereceden kinetik
modeline uydugunu ve Langmuir izoterm modeli ile iyi bir uyum gosterdigini ortaya
koymustur. pH 11, 300K’de maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi 142,86 mg/g
olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon testlerinde PPy-PEI kompozitinin

adsorpsiyon verimliliginin %70,9'dan %64,4'c diistigii gérilmiistiir.

Literatiirde pek ¢ok modifikasyon yontemi bulunmakla birlikte adsorban yiizeyinin
metal oksit ile kaplanmasi c¢alismalar1 dikkat c¢ekmektedir. Bu amagla kullanilan
kimyasallardan birisi de MnOz’dir. MnO- ¢esitli sorban materyallerin modifikasyonunda

basariyla kullanilmistir.

Jamal vd. (2016) calismalarinda, Poli(3,4-propilenedioksitiyofen) ile MnO den
olusturduklart kompozit (PProDOT/MnQO2) ile adsorpsiyonunu arastirmiglardir. %91
giderim verimine ulasilan ¢aligmada giiclii elektrostatik ¢cekim ve hidrojen baglarinin rol
oynadig1 ortaya konmustur. Sonuglar, yalanci-ikinci-dereceden kinetik model ve Langmuir
izotermi modeli ile uyumlu bulunmustur. Kolay sentez yontemi ve yiiksek adsorpsiyon
performansi nedeniyle PProDOT/MnO; kompoziti, endiistriyel uygulamalar i¢in potansiyel

bir malzeme olarak 6nerilmistir.

Dai vd. (2022) calismalarinda nikel-demir (NiFe) tabakali ¢ift hidroksit diyatomit
kompozitini MnO; ile modifiye ederek yeni bir adsorban gelistirmisler ve bu materyali MT,
MM ve Tetrasiklin uzaklastirilmasi igin kullanmiglardir. Giderim hem oksidasyon hem de
adsorpsiyon mekanizmalar1 ile meydana gelmistir. pH degisimi, Kirleticilerin
oksidasyonunu ve adsorpsiyonunu oOnemli Olglide etkilemistir. Calismada gelistirilen
materyalin hedef kirleticilere yonelik yliksek uzaklastirma kapasitesine sahip oldugu
adsorpsiyon siireglerinin yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelle uyumlu bulundugu
bildirilmistir. Boyarmaddelerin adsorpsiyonu Freundlich modeline, tetrasiklin (TS)
adsorpsiyonu ise Langmuir modeline uyum gostermistir. Termodinamik parametreler,

Kirletici uzaklastirma siirecinin endotermik bir reaksiyon oldugunu ortaya koymustur.
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Ayrica, hazirlanan adsorbanin yiiksek stabiliteye sahip oldugu, hizli manyetik ayirma
Ozelligi sayesinde ¢esitli karmasik organik Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda da etkili

olabilecegi belirtilmistir.

Bagska bir ¢alismada Angaru vd. (2024), Bisfenol A (BPA) ve Kongo Kirmizisi (KK)
kirleticilerinin adsorpsiyonla uzaklastirilmasinda hidrotermal yontemle {iretilmis ugucu kiil-
zeolit-MnO2 kompozitini kullanmiglardir. Karakterizasyonda XRD, BET, SEM ve XPS
yontemleri kullanilmistir. Adsorbanin yiizey alan1 384,85 m?/g olup, bu deger MnO2'nin
46,84 m?/g ve ugucu kiil-zeolit kompozitinin 28,46 m?/g yiizey alanindan ¢ok daha yiiksektir.
Onerilen adsorbanin BPA ve KK'ye karsi maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
172,19 ve 293,91 mg/g olarak belirlenmistir. Calismada ugucu kiil-zeolit kompozitinin
yapisina MnO; eklenmesi, BPA ve KK'nin gideriminde aktif adsorpsiyon bdlgeleri
olusturarak verimliligi artirmistir. Ayrica Humik asitin, BPA ve KK'in giderimini artirdigi
ve gelistirilen adsorbanin rejenerasyon yetenegine sahip oldugu g¢esitli ger¢ek su
orneklerinden KK ve BPA'y1 etkili bir sekilde uzaklastirabildigi gosterilmistir. Sonug olarak,
kompozitin ¢evresel etkileri degerlendirilmis ve bu cevre dostu kompozitin su
kaynaklarindaki organik kirleticileri temizlemede Onemli bir potansiyele sahip oldugu

gosterilmistir.

Akar vd. (2018a) tarafindan gelistirilen bir ¢alismada alunit ylizeyinin MnO2 (MOC-
alunit) ile kaplanmasiyla, boyarmadde adsorpsiyon kapasitesi yiiksek yeni bir adsorban
gelistirmislerdir. pH 2,0 ve 20 mg adsorban miktar1 kosullarinda %98,48 adsorpsiyon verimi
elde edilmistir ve adsorpsiyon dengesine 5 dakika i¢inde ulagilmistir. Adsorbanin Reaktif
Turuncusu 13 (RT13) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 443,78 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorbanin yapisini ve 6zelliklerini belirlemek igin FTIR, SEM/EDX, XRD,
AFM, TGA/DTA, yiizey alan1 Olgiimleri ve zeta potansiyeli olglimleri yapilmistir.
Mekanizma analizi, mangan oksit kapli alunitin RT13 boyarmaddesini elektrostatik
etkilesim, komplekslesme ve iyon degisimi yoluyla adsorbe ettigini ortaya koymustur.
Gergek orneklerde yapilan testler, bu adsorban %97,88 verimle Reaktif Turuncusu 13"

sudan uzaklastirmada etkili ve ekonomik bir alternatif oldugunu ortaya koymustur.

Yusuf vd. (2020) calismalarinda, MnO: ile kaplanmis grafen nanotabakalarinin (GN-
MnQO>), Kongo Kirmizis1 (KK) ve Asit Yesili 25 (AY25) boyarmaddelerin sulu ¢6zeltilerden
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uzaklagtirma performansini incelemislerdir. Yapilan deneyler sonucunda, KK ve AY25
boyarmaddelerin adsorpsiyon siireglerinin Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi
belirlenmistir. Bu uyum, adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu gostermektedir. Kinetik
analizler, her iki boyarmaddenin adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele
uygun oldugunu ortaya koymustur. Termodinamik analizler, siirecin hem KK hem de AY25
icin kendiliginden, istemli ve endotermik oldugunu gostermistir. Ayrica, GN-MnO2'nin 0,1
mol/L etanol ¢ozeltisi kullanilarak yapilan desorpsiyon islemleri yeniden kullanilabilirligini
gostermistir. Alt1 ardisik desorpsiyon dongiisiinde, her iki boyarmadde i¢in de uzaklagtirma
yiizdesi %70 seviyelerinde kalmistir. KK ve AY?25 boyarmadde adsorpsiyon hiz sabitleri
(Ka) ve adsorpsiyon kapasiteleri Thomas modeli ve BDST analizleri ile belirlenmistir.
Thomas modeli sonuglarina gore, GN-MnO2z'nin belirli kosullarda yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu ortaya konmustur. Bu arastirmanin sonuglari, GN-MnOz'nin
Kongo Kirmizist (KK) ve Asit Yesili 25 (AY25) boyarmaddeleri igeren atik su aritiminda
etkili bir giderim potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Literatiirde c¢cok cesitli boyarmaddelere yonelik pek ¢ok sorban materyal
onerilmektedir. Bu boliimde ise Bismarck kahverengi Y (BKY) boyarmaddesinin giderimi

tizerine kullanilan adsorbanlarla ilgili bazi ¢alismalar ele alinmustir.

Al-Niaeem vd. (2021) ¢alismalarinda, akrilamid, akrilamid/2-akrilamido-2-metil-1-
propan siilfonik asit (AMS) ve grafen oksit igeren AMS hidrojelleri (AMSGO)
hazirlaniglardir. Bu hidrojeller, Kongo Kirmizis1 (KK) ve Bismarck Kahverengi Y (BKY)
boyarmaddelerini sulu ¢ozeltilerden temizlemek i¢in kullanilmigtir. Hidrojeller, SEM ve
XRD ile karakterize edilmistir. Hidrojeller, nétr pH degerlerine yakin ortamlarda yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Adsorpsiyon verileri, Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri ile analiz degerlendirilmis ve Langmuir modeline daha iyi uyum sagladigi
goriilmistiir. Kinetik analizler, yalanci-ikinci-dereceden modelin en iyi uyumu gosterdigini
ortaya koymustur. Termodinamik ¢alismalar, adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik
oldugunu gostermistir. Hazirlanan hidrojellerin, dort dongii boyunca yeniden
kullanilabilirligi ve sulu ¢ozeltilerden anyonik boyarmaddelerin giderilmesinde etkili bir

adsorban olarak degerlendirilebilecegi belirtilmistir.
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Safarik vd. (2012) yaptiklar ¢alismalarinda, Kristal Viyole, Malahit Yesili, Amido
Siyah1 10B, Kongo Kirmizisi, BKY, Akridin Turuncusu (AT) ve Safranin O
boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu igin atik kahve telvelerinden
hazirlandiklar1 manyetik O6zellik kazandirilmis adsorbani kullanmislardir. Adsorpsiyon
denge verileri, Langmuir izotermi modeli ile uyum gostermistir. En yliksek adsorpsiyon
kapasitesi, AT boyarmaddesi i¢in gozlenirken (73,4 mg/g), BKY i¢in gozlenen adsorpsiyon
kapasitesi 69,2 mg/g olarak bildirilmistir.

Akar vd. (2018b) ¢alismalarinda, montmorillonit kilini manyetik olarak modifiye
ederek etkili bir adsorban gelistirmislerdir. Caligmada manyetik montmorillonit (MagMMT)
in, Cd?* iyonlarim1 ve BKY boyarmaddesinin sulu ¢ézeltilerden uzaklastirma performansi
incelenmistir. Cd?* igin en yiiksek adsorpsiyon verimine 0,16 g MagMMT ile 5 dakikada,
BKY i¢in ise 0,04 g MagMMT ile 10 dakikada ulasilmistir. Ayrica MagMMT, siirekli
sistemde de bir adsorpsiyon verimi sergilemistir. Bu materyal Cd?* adsorpsiyonunda, 24

adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii boyunca %100’e yakin verimle kullanilmstir.
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7. DENEY TASARIMI VE OPTIiMiZASYON

Deney tasarimi, bir deneyin planlanmasi ve yiiriitiilmesini optimize eden bir
istatistiksel yontemdir. Bu yaklagim, aragtirmacilarin degiskenleri sistematik bir sekilde
diizenleyip kontrol etmelerini ve bodylece deney sonuglarini etkileyen faktorleri tespit
etmelerini saglar. Bu sayede hatalar azalir ve daha az deneyle giivenilir ve kapsamli bilgi
elde edilir. Son yillarda yapilan aragtirmalar, bu yontemin hem bilimsel arastirmalarda hem
de endiistriyel uygulamalarda yaygin ve etkili bir sekilde kullanildigin1 gostermektedir
(Mejbar vd., 2024; Chaker vd., 2021).

Optimizasyon ¢aligmalarinda 6ne ¢ikan deney tasarimi yontemlerinden birisi de Box-
Behnken Dizayni1 (BBD) dir. BBD, faktorleri sistematik bir sekilde inceleyerek tam kapsamli
tasarimlara kiyasla daha az deney gerektirir. Her bir faktorii ti¢ seviyede degerlendirir ve ana
etkiler ile etkilesimleri ayrintili bir sekilde analiz eder. Yanit Yiizey Metodolojisi ile
birlestirildiginde, matematiksel modeller olusturarak en uygun kosullarin belirlenmesine
yardimci olur. Bu nedenle, BBD, ekonomik ve dengeli bir deney tasarim yontemi olarak
dikkat ¢ekmektedir (Alreface vd., 2024). Bu c¢alismada yukarida agiklanan avantajlart
nedeniyle Box-Behnken Dizayn (BBD) yontemi kullanilmistir.

Deney tasarimi sirasinda, ilgili program belirlenen degiskenlerin sinir degerlerini ve
arastirilacak degiskenleri alir. Bu bilgilere dayanarak, programin gerceklestirecegi toplam

deney sayisin1 hesaplamasi saglanir.
N =2kx(k-1)+cp (7.1)

Burada:
N: Deney sayis1
k: Faktor sayisi (deneyde incelenen degiskenlerin sayisi)

cp: Merkez noktalarimin tekrar sayist (deneyin merkez noktasindaki tekrarli

Olctimler)
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Bu formiil, deneylerin planlanmasi ve optimize edilmesi siirecinde kullanilir

(Karagoz vd., 2018). Esitlik 7.2’ye yerlestirilmesiyle bir cevap olusmaktadir.
Y =ﬂ0+z:(:1ﬂixi+Z:(:1ﬂiixi2+21kgi§jﬂijxixj+g (7.2)
Y: Tahmin edilen cevap
Lo: Kesisme
pi: Dogrusal etki i¢in regresyon sabitleri
Bii: Ikinci dereceden etki igin regresyon sabitleri
Sij: Kesisme etkisi igin regresyon sabitleri
¢: Rastsal hata

k: Calisilan parametre sayisi

Deney sonuglar1 sisteme girildikten sonra, veriler istatistiksel analiz yontemi olan
varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilmektedir. Bu degerlendirme sonucunda elde
edilen tablodaki p>F siitunu incelenerek modeldeki etkin parametreler belirlenmeye calisilir.
Eger p>F degeri 0,05'ten kiiclikse, bu parametre %95 giivenilirlik seviyesine gore
istatistiksel olarak anlaml1 kabul edilir. Eger bu deger 0,1'den biiylikse, parametrenin anlamli
olmadi@ diisiiniiliir. Ayrica, modelin korelasyon katsayisinin (R?) 1’e yakin olmas1, modelin

uyumlu oldugunu gostermesi agisindan 6nemlidir (Pouralinazar vd., 2012; Najwa vd., 2020).
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8. MATERYAL VE YONTEM

8.1. Jeopolimerin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan metakaolen esasli jeopolimer (MKEJ), belirli molar oranlara
sahip bilesenlerle hazirlanmistir. Bu oranlar Na20/Si02=0,2, SiO2/Al,03=3,2,
Na,O/Al;03=0,7 ve H>0O/Na;O=13,8 olarak belirlenmistir. Hazirlik stirecinde, %99
safliktaki sodyum hidroksit (NaOH), SiO2/Na,O molar oran1 2,1 olan sodyum silikat
¢ozeltisinde mekanik karistirict yardimiyla ¢oziilmistiir. Ardindan, agirlikga %52,9 SiO,
%41,9 Al2O3, %1,8 TiO2, %1,1 Fe:O3 ve %0,2 MgO iceren Mefisto LO5 metakaolini
¢ozeltiye eklenmis ve bu karigim 1000 rpm hizinda 15 dakika boyunca karistirilmistir. Elde
edilen jeopolimer bulamaci, yiliksek yogunluklu polietilen (HDPE) kaplara dokiilmiis ve
80°C'de 2 giin siireyle kiirlenmistir (Kara vd., 2017). Kiirlenen numuneler, laboratuvar
degirmeninde (IKA All) 6giitilmiis ve 212 mikrometre boyutundaki elekten gegirilmistir.
pH degeri 11,5 olan jeopolimer, saf su ile yikanarak nétrallestirilmistir. Son olarak, MMM
Medcenter Ecocell model etiivde 60°C'de 3 saat boyunca kurutulmustur.

8.2. Jeopolimerin MnOz: ile Kaplanmasi

500 mL saf su igerisine 5,586 gram MnCl2.2H20 eklenerek 10 dakika manyetik
karistiricida karistirilarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye 25 g MKEJ ilave edilerek 10 dakika
daha karistirilmis daha sonra, ¢oktiirme islemi igin 250 mL 0,1M KMnOgs ¢ozeltisinden
damla damla eklenmistir. Karisim, belirli bir siire daha karistirilmis MnO> ile modifiye
edilen MKEJ siizge¢ kagidi kullanilarak siiziilmiis ve pH degeri 6,85 olana kadar saf su ile
yikanmistir. Elde edilen MnO2 kapli jeopolimer 80°C'de etiivde bekletilerek kurutulmus ve

havanda ogiitiilerek 212 um’luk elekten gegirilmistir.

8.3. Reaktif ve Cozeltiler

Calismada adsorbat olarak segilen %53 safliktaki Bismarck Kahverengi Y
boyarmaddesinin bazi 6zellikleri Cizelge 8.1’de verilmistir (Chopra vd.,2024). Adsorpsiyon

caligmalarinda kullanilmak tizere 1000 mg/L BKY igeren stok ¢ozeltisi hazirlanmis ve diger
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derisimlerdeki c¢ozeltiler bu stok ¢ozeltiden saf su ile seyreltilerek elde edilmistir.

Cozeltilerin pH’1 0,1 M HCl ve/veya 1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir.

Cizelge 8.1. Bismarck Kahverengi Y boyarmaddesinin bazi 6zellikleri

Molekiil kiitlesi 419,31 g/mol
Kapal formiilii C1sH18Ng-2HCl

HaM NH»

Acik formiilii e N;N/Q, <2HCI
NH, NH

Maksimum adsorpsiyon

dalga boyu 457 nm
CAS 8005-77-4
Renk indisi (CI) 21000

8.4. Deney Tasarimi Uygulamasi

MnO: ile kaplanmig jeopolimer ile BKY boyarmaddesinin sulu ortamlardan giderim
performansini etkileyen faktorler icin hem kesikli hem de siirekli sistemde 3’er parametre
ele alinmistir. Box-Behnken deney tasarimi uygulamasina gore belirlenen bu degiskenler

Cizelge 8.2 ve 8.3’te verilmistir.

Cizelge 8.2. MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu igin kesikli sisteme ait
degiskenler ve sinirlar

Degisken Sinirlar:

Degiskenler Sembol ) AXi
Alt Sinir Orta Ust Sinir
Cozelti baglangic A 2 6 10 4
pH"
Adsorban miktari B 20 60 100 40
(mg)

Siire (dk) C 5 40 75 35
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Cizelge 8.3. MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu igin siirekli sisteme ait
degiskenler ve sinirlar

Degisken Simirlar
Degiskenler Sembol ) AXi
Alt Siur Orta Ust Sinir

Akis hizi (mL/dk) A 0,5 3,25 6 2,75
Adsorban miktart B 20 60 100 40
(mg)
Hacim (mL) C 25 100 175 75

8.5. Kesikli ve Siirekli Sistemde Adsorpsiyon Calismalari

Kesikli sistemde yapilan adsorpsiyon ¢alismalari, Cizelge 8.2°de belirtilen
parametreler kullanilarak 50 mL'lik cam beherlerde gerceklestirilmistir. Her bir behere, 100
mg/L konsantrasyonunda 25 mL BKY ¢ozeltisi eklenmis ve ¢ozelti, 260 rpm karistirma

hiziyla ¢oklu manyetik karistiricida karistirilmistir (Sekil 8.1).

Adsorpsiyon islemi sonrasinda, kati1 ve siv1 fazlar1 ayirmak i¢in santrifiijleme islemi
4000 rpm hizda 3 dakika boyunca uygulanmistir. Sivi fazdaki boyarmadde ¢ozeltisinin

konsantrasyonu UV spektrofotometre ile dl¢iilmiistiir.

Sekil 8.1. MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonunda kullanilan kesikli sistem

Stirekli sistem g¢alismalart (Sekil 8.2(a)) oda sicakliginda 100 mg/L BKY ¢ozeltisi

kullanilmistir.  Cizelge 8.3’de verilen degiskenlere gore gerceklestirilen deneylerde cam
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kolonlar kullanilmig ve adsorban bu kolonlarda cam yiinii arasmna paketlenmistir.
Boyarmadde ¢ozeltisi, belirlenen bir akis hiziyla kolonlardan gecirilmis (Sekil 8.2(b)) ve
kolonlardan ¢ikan ¢ozeltilerdeki boyarmadde konsantrasyonu UV spektroskopik yontemle

tayin edilmistir.

(a) (b)
Sekil 8.2. MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonunda kullanilan siirekli sistem

8.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanabilirlik

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan adsorbanin tekrar kullanilabilirligi de oldukc¢a
onemlidir. Bu ozellik siirecin maliyetinin diistirilmesinde kritik bir parametre olarak
degerlendirilir. Bu sebeple, jeopolimerin desorpsiyonu ve tekrar kullanilabilirligi titizlikle

incelenmistir.

MnO:2 kapli jeopolimer kullanilarak, BKY 'nin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu siirekli
sistemde incelenmistir. Bu amagla, 2,05 mL/dk akis hizinda 0,0924 g adsorban igeren
kolonlardan 25 mL BKY ¢ozeltileri (100 mg/L) gegirilerek adsorpsiyon gergeklestirilmistir.
Siire¢ sonunda kolonlar saf su ile yikanmistir. Desorpsiyon ajani olarak 0,01M EDTA,
%25’1ik aseton, %25’lik etil alkol, 0,5M HCI, 0,1M HCI ve 0,01M HCI ¢ozeltileri
kullanilmistir. Her bir desorpsiyon ajani, ayn1 akis hizinda kolondan gecirilerek geri kazanim
potansiyeli degerlendirilmistir. Her bir ¢ozeltideki BKY boyarmaddesi igerigi analiz

edilerek, adsorpsiyon ve desorpsiyon verimleri hesaplanmustir.
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8.7. Gergek Atiksu Kosullarinda Adsorpsiyon Calismalar:

Calismada kullanilan adsorbanin boyarmadde giderim performansi, bir tekstil
fabrikasindan temin edilen atiksu kullanilarak hem kesikli hem de siirekli sistemde
incelenmistir. Alinan bu atiksuya derisimi 100 mg/L olacak sekilde BKY boyarmaddesi

ilave edilmistir.
8.8. Jeopolimerin Karakterizasyonu

Karakterizasyon calismasi i¢in, 500 mg/L’lik 50 mL ¢ozeltiye 0,5 g MnO2 kapli
jeopolimer eklenmistir. Karisim, 260 rpm hizinda 1 saat boyunca karistirilmistir. Karigim 3
dakika santrifiijlendikten sonra elde edilen kat1 fazin 60°C’deki etiivde 1 giin kurutulmasi
ile hazirlanan numuneler SEM-EDX, FTIR, XRD, TG-DTA ve BET yiizey alan1 6l¢limii

teknikleri ile karakterize edilmistir.
8.9. Hesaplamalar ve istatistiksel Degerlendirme

Biitiin adsorpsiyon deneyleri iicer kez tekrarlanmis ve sonuglar bu deneylerin
aritmetik ortalamasi seklinde sunulmustur. Elde edilen veriler, adsorpsiyon kapasitesi (q) ve
adsorpsiyon verimi (W, %) olarak ifade edilmis ve bu degerler, asagida belirtilen Esitlikler

(8.1 ve 8.2) kullanilarak hesaplanmustir:

XV (8.1)

%100 (8.2)

Burada;

g: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Co: Cozeltideki baglangic BKY konsantrasyonu (mg/L),
Cu: Dengede ¢ozeltide kalan BKY konsantrasyonu (mg/L),
m: Kullanilan adsorban miktari (g),

V: Cozeltinin hacmi (L).
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MnO: ile kapl jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu sonrasinda desorpsiyon veriminin

hesaplanmasi icin Esitlik 8.3’deki denklem kullanilmustir.

x100 (8.3)

% Desorpsiyon Verimi =

0

C: Desorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan BKY derisimi (mg/L)
Deney sonuclarmin grafik ile gosteriminde SigmaPlot 15.0 programi tercih
edilmistir. Deney tasarimi ve optimizasyon i¢in ise Design Expert 13.0 programi

kullanilmustir.
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9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1. Kesikli Sistemde Gerceklestirilen Adsorpsiyon Deneylerine Iliskin Tasarim
Bulgular:

Bu boliimde, kesikli sistemde Box-Behnken deney tasarimi metodundan
yararlanilarak, Cizelge 8.2°de belirtilen kosullar altinda gerceklestirilen adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen veriler incelenmistir. Degerlendirme siirecinde, her deney i¢in ayri

ayr1 g ve %W degerleri hesaplanmaistir.

9.1.1. Adsorpsiyon kapasitesine gore yapilan degerlendirmeler

MnO: ile kapl jeopolimer kullanilarak BKY adsorpsiyonu i¢in gergeklestirilen
deneylerde hesaplanan q degerleri analiz edilmistir ve elde edilen ANOVA tablosu Cizelge
9.1’de gosterilmistir.

Bu ¢izelgede yer alan degerlere gore, kesikli sistemde MnO: ile kapl jeopolimer ile
BKY adsorpsiyonunda 0zellikle adsorban miktar1 ve temas siiresi 6nemli bir etki
gostermistir (p<0,05). Segilen degisken araliginda, ¢6zeltinin baslangig pH’mnin ise anlamli
bir etkisinin olmadigi belirlenmistir (p>0,05). Ayrica, modelin p<F degerleri Onerilen
istatistiksel modelin anlamliligin1 desteklemistir. Cizelgedeki degisken katsayilar1 dikkate

alindiginda tiiretilen istatistiksel tasarim denklemi Esitlik 9.1°de verilmistir.
g=40,55-0,28 A—27,97B+6,28C+0,94AB+0,37AC—10,08BC+1,99A%+13,38B>-5,10C? 9.1

Ayrica, segilen degiskenlerin ve bu degiskenlerin ikili kombinasyonlariin MnO: ile
kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu igin adsorpsiyon kapasitesine etkileri Sekil 9.1, 9.2,
9.3, 9.4, 9.5 ve 9.6’da sunulmustur.
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Cizelge 9.1. Kesikli sistemde MnO:- ile kapli jeopolimerin BKY adsorpsiyonu i¢in q gore

ANOVA cizelgesi
pehentein | ason | Joutr | ot | oot | Fpeget | poeer
Kesisme 40,55
A —-0,28 064| 1 0,64 0,02 0,8949
B —27,97 6256,92| 1 6256,92 183,63 <0,0001
C 6,28 31554 1 315,54 9,26 0,0188
AB 0,94 35| 1 3,56 0,10 0,7561
AC 0,37 055 1 0,55 0,02 0,9025
BC —10,08 406,721 1 406,72 11,94 0,0106
A? 1,99 16,72 1 16,72 0,49 0,5062
B2 13,38 754,23 1 754,23 22,14 0,0022
C? 5,10 109,42 1 109,42 3,21 0,1162
Model 784515 9 871,68 25,58 0,0002
Hata 0,1970| 4 0,0492

R2=10,9705

Adj, R? = 0,9326

q (mg/g)

600 800

pH

Sekil 9.1. Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesi tizerine baslangi¢ pH’1nin etkisi




q (mg/g)

Adsorban Miktar (mg)

Sekil 9.2. Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesine adsorban miktarinin etkisi

100 —

q(mg/g)

500 1500 2500 3500 4500 5500 6500

Temas Siresi (dk)

Sekil 9.3. Kesikli sistemde MnQO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesi tizerine temas siiresinin etkisi
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q(mg/g)

PH

Adsorban Miktari (mg)

Sekil 9.4. Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu igin
adsorpsiyon kapasitesi tizerine baslangi¢ pH’1 ve adsorban miktarinin birlikte etkisi

q(mg/g)

pH

Temas Suresi (dk)

Sekil 9.5. Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesi tizerine baglangi¢ pH’1 ve temas siiresinin birlikte etkisi
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q(mg/g)

Temas Suresi (dk)

Adsorban Miktari (mg)

Sekil 9.6. Kesikli sistemde MnQO:; ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesi tizerine adsorban miktar1 ve temas siiresinin birlikte etkisi

9.1.2. Adsorpsiyon verimine gore yapilan degerlendirmeler

MnO: ile kapli jeopolimer kullanilarak BKY adsorpsiyonu i¢in gerceklestirilen
deneyler sonucunda hesaplanan % W degerleri temel alinarak olusturulan ANOVA ¢izelgesi

Cizelge 9.2°de sunulmustur.

Bu ¢izelgedeki degerler incelendiginde, kesikli sistemde MnOs ile kapli jeopolimerin
BKY adsorpsiyonu iizerinde adsorban miktart ve temas siiresinin etkili oldugu (p<0,05)
belirlenmistir. Bununla birlikte, ¢6zelti baslangi¢ pH'inin belirlenen degisken araliginda
anlamli bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir (p>0,05). Ayrica, modelin degerlerinin
<0,0001 olmasi, Onerilen istatistiksel modelin anlamliligin1 gostermektedir. Cizelgedeki

degisken katsayilar1 goz 6niinde bulundurularak Esitlik 9.2°de tiiretilmistir.
W=97,37+0,08 A+16,70B+7,01C+1,33AB+0,89AC—7,39BC—0,72A*~12,63B*>~6,74C? (9.2)

Bunun yani sira, belirlenen parametrelerin ve ikili kombinasyonlarinin MnQO; ile
kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyon verimine etkileri Sekil 9.7, 9.8, 9.9, 9.10, 9.11 ve

9.12°de sunulmustur.
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Cizelge 9.2. Kesikli sistemde MnO:; ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in %W

gore ANOVA c¢izelgesi

Degiskenlerin | Katsay: Kareler | Df Kareler F-Degeri p-Degeri

Varyasyonlari Toplam Ortalamasi

Kesisme 97,37

A 0,08 0,05 1 0,05 0,0036 0,9536
B 16,70 2231,94 1 2231,94 175,31 <0,0001
C 7,01 393,02 1 393,02 30,87 0,0009
AB 1,33 7,11 1 7,11 0,56 0,4793
AC 0,89 3,17 1 3,17 0,25 0,6333
BC 7,39 218,55 1 218,55 17,17 0,0043
A? —-0,72 2,18 1 2,18 0,17 0,6912
B2 —12,63 671,71 1 671,71 52,76 0,0002
C? —6,74 191,01 1 191,01 15,00 0,0061
Model 3770,41 9 418,93 32,91 <0,0001
Hata 1,14 4 0,2839

R2=10,9769
Adj, R?=0,9472
b ———

W (%)

pH

Sekil 9.7. Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyon verimi iizerine
baslangi¢c pH’1nin etkisi




4000

6000

Adsorban Miktan (mg)

6000 10000

o1

Sekil 9.8 Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyon verimi iizerine

adsorban miktarinin etkisi

W (%)
|

2500

3500 4500

Temas Suresi (dk)

5500 500 7500

Sekil 9.9. Kesikli sistemde MnQO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyon verimi iizerine

temas stresinin etkisi



W (%)

Adsorban Miktari (mg)

Sekil 9.10. Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon verimi iizerine baslangi¢c pH’1 ve adsorban miktarinin birlikte etkisi

W (%)

Temas Suresi (dk)

Sekil 9.11. Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon verimi {izerine baglangic pH’1 ve temas siiresinin birlikte etkisi
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W (%)

Adsorban Miktari (mg)

Sekil 9.12. Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon verimi {izerine adsorban miktari ve temas siiresinin birlikte etkisi

Incelenen degiskenlerin ikili etkilesim verileri iizerinde yapilan degerlendirme

sonucunda, kesikli sistemde Box-Behnken Yodntemi adsorpsiyonu igin MnO: ile kapli

jeopolimerin etkisi asagidaki gibi yorumlanmstir:

a)

b)

Cozeltinin baslangic pH degeri ile adsorban miktarinin ikili etkilegimi
degerlendirildiginde, pH'nin  MnO2 ile kapli jeopolimerin BKY
adsorpsiyonunda kapasite tizerinde belirgin bir etkisinin olmadigi sonucuna
varilmigtir. Bununla birlikte, adsorban miktarindaki artisin adsorpsiyon
kapasitesini azalttig1, ancak adsorpsiyon verimini artirdigi gézlenmistir.
Cozelti baslangi¢ pH degeri ile temas siiresinin ikili etkilesimi iizerine yapilan
degerlendirmede, pH'nin MO ile kapli jeopolimerin adsorpsiyon kapasitesi
tizerinde belirlenirken temas siiresinin uzatilmasiyla birlikte hem adsorpsiyon
kapasitesinde hem de adsorpsiyon veriminde artig gozlenmistir.

Adsorban miktar1 ve temas siiresinin etkilesimi analiz edildiginde ise diisiik
miktarda adsorban kullanildiginda uzun temas siirelerinin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ulagsmay1 sagladigi tespit edilmistir. Maksimum
adsorpsiyon verimi ise en yiiksek adsorban miktari1 ve en uzun temas siiresi

kombinasyonuyla elde edilmistir.
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Sonug olarak, MnO ile kapli jeopolimer ile kesikli sistemde BKY boyarmadde

giderim siirecinde adsorpsiyon verimine gore en onemli faktdrlerin adsorban miktar1 ve

temas siiresi oldugu belirlenmistir. Adsorban miktarindaki artis, adsorbanin yiizey alanini

artirarak boyarmaddenin daha etkili bir sekilde tutunmasini saglamistir. Bu sekilde, temas

stiresi arttikga boyarmaddenin adsorban yiizeyi ile etkilesim siiresi uzamis ve bu da daha

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve renk giderim verimine neden olmustur.

9.1.3. Deneysel ve teorik verilerin karsilastirilmasi

Cizelge 9.3. Kesikli sistemde MnO ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu ig¢in Box-
Behnken deney tasarimina gore degiskenlerin matriksleri, deneysel ve teorik veriler
(Deneyler i¢in Co = 99,95 mg/L)

Dltzgoi(sill{::ﬁlrsin Degiskenlerin Adsorpsiyon Kapasitesi Adsorpsiyon Verimi
Deney Deserleri Asil Degerleri (mg/g) (%)

A | B| C]|] A | B |C| Deneysel | Tahmin | Hata [ Deneysel |Tahmin Hata
1 1! ol -1l 21]60]|5 35,75 31,82 3,93 85,84 83,72 2,12
2 —1| =11 ol 2 | 20 |40 88,86 85,12 3,74 71,12 68,57 2,55
3 ~1| 1| ol 2 [100]40 24,16 27,30 | 3,14 96,70 99,31 -2,62
4 ~1| ol 1| 2 |60]|75 39,11 43,64 | —453 93,92 95,96 -2,04
5 ol 1] -1] 6 | 20 52,77 60,44 | -7,67 42,24 46,90 —4,66
6 ol 1| -1] 6 | 100 23,89 24,68 | —0,79 95,59 95,09 0,50
7 ol ol ol 6 | 60 |40 40,57 40,55 0,02 97,42 97,37 0,05
8 ol ol ol 6 | 60 |40 40,59 40,55 0,04 97,46 97,37 0,09
9 ol ol ol 6 | 60 |40 40,57 40,55 0,02 97,41 97,37 0,04
10 ol ol o| 6 | 60 |40 40,21 40,55 | —0,34 96,54 97,37 -0,83
11 ol ol ol 6 | 60 |40 40,83 40,55 0,28 98,03 97,37 0,66
12 ol =1 1] 6 | 20 |75 93,96 93,17 0,79 75,20 75,70 -0,50
13 ol 1| 1| 6 |100]75 24,74 17,07 7,67 98,99 94,33 4,66
14 11 ol -1/ 10|60 |5 35,04 30,51 4,53 84,14 82,09 2,04
15 1| =1| ol 10| 20 |40 85,81 82,67 3,14 68,68 66,06 2,62
16 11 1| ol 10 | 1200 | 40 24,89 28,62 | -3,74 99,59 102,13 -2,55
17 11 o 10 | 60 | 75 39,89 4382 | -3,93 95,77 97,89 -2,12
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Tahmini Deger

Gergek Deger

Sekil 9.13. Kesikli sistemde MnO: ile kapl1 jeopolimer ile BKY giderimi igin deneysel ve
teorik adsorpsiyon kapasitelerinin kiyaslanmasi

Tahmini Deger

Gergek Deger

Sekil 9.14. Kesikli sistemde MnO: ile kapl1 jeopolimer ile BKY giderimi i¢in deneysel ve
teorik adsorpsiyon verimlerinin kiyaslanmasi

Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY giderimi iizerine yapilan

calismada, teorik ve deneysel veriler karsilastirildiginda elde edilen sonuglarin birbiriyle

uyumlu oldugu gorilmiistiir (R§=0,9705,R€v=0,9769). Bu nedenle, tavsiye edilen

istatistiksel modelin BKY giderimi i¢in uygun bir model oldugu sonucuna ulasilmistir.
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9.1.4. Kesikli sistemde optimizasyon ¢alismalari

MnO: ile kapli jeopolimer kullanilarak kesikli sistemde BKY giderimini optimize
etmek icin yapilan calismada, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulagsmak gayesiyle
program tarafindan Onerilen optimum kosullar arasindan Cizelge 9.4’de belirtilen sistem

secilmistir.

Cizelge 9.4. Kesikli sistemde MnO:; ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine gore segilen optimum kosullar

pH Adsorban Siire Deneysel ¢ Teorik ¢
miktar1 (mg) (dk) (mg/g) (mg/g)
6 60 40 40,28 40,55

Cizelgedeki verilerden yola ¢ikarak, belirtilen kosullarda gergeklestirilen deneylerde
elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin teorik adsorpsiyon kapasitesiyle uyumlu oldugu

goriilmiistiir. Bu kosullara ait desirability grafigi Sekil 9.15'te gosterilmektedir.

Sekil 9.15. Kesikli sistemde q i¢in desirability grafigi
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MnO: ile kapli jeopolimer kullanilarak BKY adsorpsiyon kapasitesi iizerine yapilan
degerlendirmeler, renk giderim yiizdesi (adsorpsiyon verimi) agisindan da gergeklestirilmis

ve sonuglar Cizelge 9.5'te sunulmustur.

Cizelge 9.5. Kesikli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu igin
adsorpsiyon verimine gore segilen optimum kosullar

Adsorban miktari .. Deneysel W Teorik W
pH (mg) Siire (dk) (%) (%)
6 60 40 96,71 97,37

Cizelgedeki verilere gore, belirtilen kosullarda elde edilen deneysel renk giderim
yiizdesinin, teorik renk giderim yiizdesi ile uyumlu oldugu anlasilmaktadir. Bu nedenle, bu
kosullarin optimum sartlar olarak belirlenmistir. Sekil 9.16'da bu kosullara ait desirability

grafigi gosterilmistir.

Desirability

Sekil 9.16. Kesikli sistem %W i¢in desirability grafigi

9.2. Siirekli Sistemde Gerceklestirilen Adsorpsiyon Deneylerine Iliskin Tasarim
Bulgular:

Bu béliimde, siirekli sistem i¢in Box-Behnken deney tasarimi yontemi kullanilarak

Cizelge 8.3’te belirlenen kosullar altinda yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
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veriler incelenmistir. Her bir deney sistemi i¢in ¢ ve %W degerleri hesaplanarak analiz

edilmistir.

9.2.1. Adsorpsiyon kapasitesine gore yapilan degerlendirmeler

Stirekli sistemde MnO> ile kapli jeopolimer kullanilarak BKY adsorpsiyonu i¢in

yapilan deneylerde hesaplanan q degerleri baz alinarak ANOVA ¢izelgesi olusturulmus ve

Cizelge 9.6’da gosterilmistir.

Cizelgedeki degerlere gore, siirekli sistemde MnO> ile kapl jeopolimer ile BKY

adsorpsiyonunda akis hizinin kismen, hacim ve adsorban miktarinin énemli bir etkisi oldugu

goriilmiistiir (p<0,05). Cizelgedeki degisken katsayilar1 yardimiyla, Esitlik 9.3 tiiretilmistir.

q=109,53—-12,68A—49,75B+60,61C+6,39AB—-13,01AC—22,52BC-5,85A*+17,07B*-10,31C?

(9.3)

Bunun yani sira, belirlenen parametrelerin ve ikili kombinasyonlarinin MnQO; ile
kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyon kapasitesi etkileri asagida sekilleri Sekil 9.17, 9.18,
9.19, 9.20, 9.21 ve 9.22’de sunulmustur.

Cizelge 9.6. Siirekli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in q
degerlerine géore ANOVA cizelgesi

Degiskenlerin Kareler Kareler N -

Va;g'ysasyonlarl Katsayl Toplam df Ortalamasi F-Degeri | p-Degeri
Kesisme 109,53 1
A -12,68| 1286,01 1 1286,01 32,23 0,0008
B —49,75| 19796,91 1 19796,91 496,22 | <0,0001
C 60,61 | 29384,64 1 29384,64 736,54 | <0,0001
AB 6,39 163,26 1 163,26 4,09 0,0828
AC -13,01 677,42 1 677,42 16,98 0,0045
BC -22,52| 202794 1 2027,94 50,83 0,0002
A? —-5,85 143,99 1 143,99 3,61 0,0992
B? 17,07| 1226,99 1 1226,99 30,76 0,0009
C? -10,31 447,33 1 447,33 11,21 0,0123
Model 55063,76 9 6118,20 153,36| <0,0001
Hata 132,53 4 33,13

R?=0,9950

Adj.R?=0,9885
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Sekil 9.17. Siirekli sistemde MnO ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
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Sekil 9.18. Siirekli sistemde MnO ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
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Sekil 9.19. Siirekli sistemde MnOz ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesine karsilik hacim etkisi
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Sekil 9.20. Siirekli sistemde MnO ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu igin
adsorpsiyon kapasitesine adsorban miktar1 ve akis hizinin birlikte etkisi
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Sekil 9.21. Siirekli sistemde MnOz ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesine hacim ve akis hizinin birlikte etkisi

q(ma/g)

Hacim (mL)

Sekil 9.22. Siirekli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu igin
adsorpsiyon kapasitesine hacim ve adsorban miktarinin birlikte etkisi

9.2.2. Adsorpsiyon verimine gore yapilan degerlendirmeler

Stirekli sistemde MnO; ile kapli jeopolimer kullanilarak BKY adsorpsiyonu

deneyleri sonucunda hesaplanan %W degerleri temel alinarak olusturulan ANOVA ¢izelgesi
Cizelge 9.7 'de gosterilmistir.

61



62

Cizelgedeki degerlere gore, siirekli sistemde MnO: ile kapli jeopolimerin BKY
adsorpsiyonu lizerine akis hizi, hacim ve adsorban miktarinin 6nemli bir etkisi oldugunu
gostermektedir (p<0,05). Cizelgedeki degisken katsayilar1 incelendiginde, Esitlik 9.4°te

tiiretilmistir.

W=57,50-8,93A+16,99B—16,24C—2,68 AB-3,10AC—0,53BC+3,34A’-8,12B*+6,91C> (9.4)

Ayrica, belirlenen degiskenler ve bunlarin ikili etkilesimleri MnO: ile kaph
jeopolimer ile BKY giderim siirecinde adsorpsiyon verimine etkileri Sekil 9.23, 9.24, 9.25,
9.26, 9.27 ve 9.28’de sunulmustur.

Cizelge 9.7. Siirekli sistemde MnOz ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu igin % W
degerlerine gore ANOVA cizelgesi

Degiskenlerin Kareler Kareler F- o
Vafysasyonlarl Katsayr Toplam Df Ortalamasi | Degeri p-Degeri
Kesisme 57,50 1
A -8,93| 637,80 1 637,80| 65,41 <0,0001
B 16,99 | 2310,24 1 2310,24 | 236,93 <0,0001
C -16,24 | 2109,02 1 2109,02 | 216,29 <0,0001
AB -2,68 28,66 1 28,66 2,94 0,1302
AC -3,10 38,46 1 38,46 3,94 0,0874
BC —-0,53 1,11 1 1,11 0,1143 0,7452
A? 3,34 46,89 1 46,89 4,81 0,0644
B2 -8,12| 277,55 1 277,55| 28,46 0,0011
Cc? 6,91| 200,76 1 200,76 | 20,59 0,0027
Model 5625,29 9 625,03 64,10 <0,0001
Hata 36,52 4 9,13
R2=0,9880
Adj. R?=0,9726
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Sekil 9.23. Siirekli sistemde MnOz ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon verimi iizerine akis hizinin etkisi
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Sekil 9.24. Siirekli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon verimi iizerine adsorban miktarinin etkisi
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Sekil 9.25. Siirekli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon verimi tizerine hacim etkisi
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Sekil 9.26. Siirekli sistemde MnOy ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon verimine akis hizi ve adsorban miktarinin birlikte etkisi
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Sekil 9.27. Siirekli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon verimine hacim ve adsorban miktarmin birlikte etkisi
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Sekil 9.28. Siirekli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon verimine hacim ve akis hizinin birlikte etkisi
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Incelenen degiskenlerin ikili etkilesimi géz oniine alindiginda, MnO> ile kapl

jeopolimerin siirekli sistemde BKY adsorpsiyonundaki rolii asagidaki sekilde belirlenmistir:

a) Hacim ve akis hizinin etkilesimi incelendiginde, belirlenen sinir degerler

icinde, akis hiz1 azalip, hacim arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin arttigi; akis

hizinin ve hacmin azalmasi durumunda adsorpsiyon veriminin arttigi tespit

edilmistir.
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b) Adsorban miktar1 ve akis hizinin etkilesimi incelendiginde, akis hizinin

artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini, fakat adsorban miktarinin
azalmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi, buna karsilik
adsorpsiyon veriminin diistiigii gdozlenmistir.

Adsorban miktar1 ve adsorbat hacmi arasindaki ikili etkilesim incelendiginde
ise, adsorbat hacminin artmasit ve adsorban miktarinin azalmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinde artis gozlenmistir. Bu durum adsorbanin
boyarmadde ile etkilesen ylizey alanindaki degisim ile aciklanabilir.
Adsorpsiyon verimi agisindan incelendiginde ise maksimum giderim diisiik
adsorbat hacminde ve yiiksek miktarda adsorban

kullanildiginda gozlenmistir.

9.2.3. Deneysel ve teorik verilerin karsilastirilmasi

verilmistir.

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

Cizelge 9.8. Siirekli sistemde MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu igin

Box-Behnken deney tasarimina gore degiskenlerin matriksleri, deneysel ve teorik veriler
(Deney no: 1,2,3,4,5,6,7 i¢in Co = 114,30 mg/L, Deney no: 8,9,10,11,12,13 igin Co = 110,00
mg/L, Deney no: 14,15 i¢in Co = 98,23 mg/L, Deney no:16,17 igin Co = 91,63 mg/L)

Dlig(:fill(::llsgn Degiskeinleriq Adsorpsiyon Kapasitesi Adsorpsiyon Verimi (%)
Deney Degerleri As1l Degerleri (mg/g)

A B C A B C | Deneysel | Tahmin | Hata | Deneysel | Tahmin | Hata
1 0 0 0f325| 60 | 100 | 112,83 | 109,53 | 3,30| 59,23 | 57,50 | 1,73
2 0 0 0|325| 60 | 100 | 112,98 | 109,53 | 3,44| 59,30 | 57,50 | 1,80
3 0 0 0f325| 60 | 100 | 101,03 | 109,53 | —8,50| 53,04 | 57,50 |—4,46
4 0 0 0f325| 60 | 100 | 106,17 | 109,53 | —3,36| 55,73 | 57,50 |—1,77
5 0 0 0f325| 60 | 100 | 114,66 | 109,53 | 513| 60,19 | 57,50 | 2,69
6 0| —-1| -1(325| 20 | 25 78,03 82,92 | —4,90| 54,61 | 5500 |—0,39
7 0 1| -1|325|100 | 25 24,97 28,46 | —3,49| 87,37 | 90,04 |—2,67
8 0] -1 11325 | 20 | 175 | 252,66 | 249,16 | 3,50| 26,25 | 23,58 | 2,67
9 0 1 1|3,25|100 | 175 | 109,53 | 104,64 | 4,89| 56,90 | 56,51 | 0,39
10 1] -1 0| 6 20 | 100 | 152,65 | 151,43 | 1,22| 27,75 | 29,47 |—-1,72
11 1 1 0| 6 |100| 100 | 64,54 64,72 | —0,18| 58,67 | 58,10 | 0,57
12 1 0| —-1| 6 60 | 25 36,78 33,11 3,67| 80,25 | 78,15 | 2,10
13 1 0 1] 6 60 | 175 | 123,558 | 128,29 | —4,71| 3852 | 39,47 |—0,95
14 -1 0| —-1| 05 | 60 | 25 37,15 32,44 4,71| 90,76 | 89,80 | 0,96
15 -1 0 1| 05 | 60 |175| 176,00 | 179,67 | —3,67| 61,43 | 63,53 |—2,10
16 -1 1 0| 0,5 | 100 | 100 | 76,08 77,30 |—1,22| 83,03 | 81,31 | 1,72
17 -1| -1 0| 05 | 20 | 100 | 189,75 | 189,57 | 0,18| 41,41 | 41,97 |—0,56
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Sekil 9.29. Siirekli sistemde MnO:; ile kapli jeopolimer ile BKY giderimi i¢in deneysel ve
teorik adsorpsiyon kapasitelerinin kiyaslanmasi
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Sekil 9.30. Siirekli sistemde MnO:- ile kapli jeopolimer ile BKY giderimi i¢in deneysel ve
teorik adsorpsiyon verimlerinin kiyaslanmasi

Sekil 9.29 ve 9.30'a gore teorik ve deneysel verilerin karsilastirilmast sonucunda,
sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugu (Ré =0,9950,R%, =0,9880) tespit edilmistir. Bu

nedenle, Onerilen istatistiksel modelin MnO ile kapli jeopolimer ile BKY giderimi i¢in etkili

oldugu sonucuna varilmstir.



68

Cizelge 9.8’e gore istatistiksel ve deneysel verilerin karsilastirilmasi sonucunda,
aralarinda 6nemli bir fark olmadigr tespit edilmis ve bu nedenle uygulanan tasarimin

calismayla uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.

9.2.4. Siirekli sistemde optimizasyon ¢alismalar:

Siirekli sistemde MnO> ile kapli jeopolimer ile BKY giderimi igin gerceklestirilen
optimizasyon ¢alismasinda, maksimum adsorpsiyon verimine ulagsmak i¢in Cizelge 9.9°da

belirtilen optimum kosullar segilmistir.

Cizelge 9.9. Siirekli sistemde MnO; ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu i¢in %W’e
gore segilen optimum kosullar

Akis Hizi Adsorban Hacim Deneysel W Teorik W
(mL/dk) miktar1 (mg) (mL) (%) (%)
2,05 92,43 29,78 96,14 93,87

Cizelgedeki verilere gore belirtilen kosullarda elde edilen deneysel adsorpsiyon
veriminin, teorik adsorpsiyon verimi ile uyumlu oldugu goézlenmektedir. Bu kosullara ait

desirability grafigi, Sekil 9.31'de sunulmustur.

Desirability

g |

|
P

Sekil 9.31. Siirekli sistemde %W i¢in desirability grafigi

0500 T 1200
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9.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bu ¢alismada, MnO> kapl1 jeopolimer iizerine BKY boyarmaddesinin adsorpsiyonu
kinetik modelleme ile de degerlendirilmistir. Bu amagla yalanci-birinci-dereceden ve
yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelleri kullanilmis, model grafikleri ve sabitler Sekil

9.32, 9.33 ve Cizelge 9.10’de sunulmustur.

Yalanci-birinci-dereceden kinetik modelinin R? degeri diisiik olup, hesaplanan qq
degeri deneysel sonuglarla uyumlu degildir. Bu nedenle, adsorpsiyonun bu modelle
aciklanamayacag1 goriilmiistiir. Yalanci-ikinci-dereceden Kinetik modelinin R? degeri ise
0,9997 olup bu modelden hesaplanan qq degeri (41,36 mg/g) deneysel sonuca (40,44 mg/g)
olduk¢a yakindir. Adsorpsiyonun daha ¢ok yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeline
uydugu goriilmektedir. Bu uyum, adsorpsiyon siirecinin kimyasal bir sekilde gerceklestigini

diisiindiirmektedir (Handayani vd., 2024).

Cizelge 9.10. MnO:; ile kapli jeopolimer ile BKY adsorpsiyonuna ait dogrusal kinetik
model parametreleri

Yalanci-birinci-dereceden kinetik modeli

k1 qa R%
(1/dK) (mg/g)
3,34x107 0,37 0,8490
Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli
k2 qd R3
(gmg'dk™) (mg/g)

1,70x1072 41,36 0, 9997
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Sekil 9.32. MO ile kapli jeopolimer ile BKY boyarmadde adsorpsiyonu i¢in yalanci-

birinci-dereceden Kinetik grafigi.
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Sekil 9.33. MnO: ile kapli jeopolimer ile BKY boyarmadde adsorpsiyonu i¢in yalanci-
ikinci-dereceden kinetik grafigi

9.4. Adsorpsiyon izotermleri

BKY boyarmaddesinin MnO ile kapli adsorban iizerine adsorpsiyonu igin
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile yapilmistir.

Langmuir modeline gore, tanecikler esit enerji seviyesinde tek tabakali olarak adsorbana

baglanir (Ofomaja ve Ho, 2008; Anjaneya vd., 2009).
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Izoterm model grafikleri Sekil 9.34, 9.35 ve 9.36’da bu modellere ait parametreler

ise Cizelge 9.11°de sunulmustur.

Cizelge 9.11. BKY boyarmaddesinin MnO2 kapli jeopolimer ile adsorpsiyonuna ait izoterm
parametreleri

Langmuir Freundlich
Kr
(maks KL R? n ((mol/g) R?
(mol/g) (L/mol) (mol/L) V)
1,62x10% 5,29x10° 0,9725 3,23 3,34x10°3 0,9607
Dubinin—Radushkevich (D-R)
Omaks p R3_, E
(mol/g) mol? /k]J? kJ/mol
6,51x10* 2,32x10° 0,9774 14,69

Bu modellere ait izoterm modellemesi R? degerlerinin hepsi 0,95’in {izerindedir.
Ozellikle D-R modelinin R?=0,9774 degeriyle adsorpsiyon siirecine en iyi uyum saglayan

model oldugu goriilmektedir.

Yine R?=0,9725 degeriyle, Langmuir modeli de adsorpsiyon siirecini oldukea iyi
tanimlamaktadir. Gelistirilen adsorbanin tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi ise 6,51x10*

mol/g (272,97 mg/g) olarak hesaplanmustir.

Yine R? degeri 0,9607 olan Freundlich izoterm modelinden elde edilen Ke degeri
3,34x103((mol/g) (mol/L)Y™ olup, n degeri 3,23 olarak hesaplanmistir. Bu degerin 1'den
biiyiik olmasi, adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve istemli oldugunu gostermektedir. n
degerinin 1'den biiyiikk oldugu durumlarda, adsorban yiizeyi ile adsorbat arasindaki
etkilesimlerin giiclii ve etkili oldugu anlasilir (Ozcan ve Ozcan, 2004; Hameed ve Rahman,
2008).

E degeri, adsorpsiyonun enerji degisimini ifade eder. Bu degerin 8-16 kJ/mol
araliginda olmas1 adsorpsiyon siirecinde kimyasal iyon degisimin varligin1 kanitlamaktadir.

8 kJ/mol'den kiiglik olmasi ise fiziksel adsorpsiyonu gosterir. Yiiksek E degerleri, giiglii
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adsorban-adsorbat etkilesimlerini ifade eder (Batool vd., 2023). D-R izotermi, ayrica
adsorpsiyon enerjilerinin dagilimi1 ve adsorban malzemenin gdzenekliligi hakkinda bilgi

Verir.

Calismada D-R izoterminden hesaplanan 14,69 kJ/mol'lik E degeri, adsorpsiyon

mekanizmasinda kimyasal iyon degisiminin etkili olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 9.34. BKY boyarmaddesinin MnO; kapli jeopolimer ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi
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Sekil 9.35. BKY boyarmaddesinin MnO: kapli jeopolimer ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm grafigi
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Sekil 9.36. BKY boyarmaddesinin MnO: kapli jeopolimer ile adsorpsiyonu i¢in D-R izoterm
grafigi

9.5. Desorpsiyon Calismalari

MnO: ile kaplanmis jeopolimer tarafindan adsorplanan BKY ’nin desorpsiyon islemi,
Sekil 9.37'de gosterilen ¢ozeltiler kullanilarak siirekli sistemde gergeklestirilmistir. Bu
desorpsiyon ajanlarinin her birinin adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiine ait verimleri

sunulmaktadir.
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Sekil 9.37. MnO: ile kaplanmis jeopolimer ile BKY giderimine ait adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiileri
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Ik dongiide tam geri kazanim saglanamamasi, sonraki turlarda adsorpsiyon
verimindeki azalmaya neden olmustur. Etkili bir geri kazanim saglanamamasi
adsorpsiyonda kimyasal etkilesimlerin baskinligini diisiindiirmektedir. Jin vd. (2021)
caligmalarinda, HCl ¢ozeltisi kullanarak metilen mavisi (MM) yiikli jeopolimerin
desorpsiyonunda basarili sonuglar elde edilmemistir. Benzer sekilde, Uysal (2010), NaOH
cozeltisi kullanarak asidik boyarmadde olan AK88 desorpsiyonunda, ikinci dongiiden sonra
yeterli verim elde edememistir. Ayrica, Robinson vd. (2002), ¢alismalarinda elma posasi,
arpa kabugu ve misir kogani kullanarak reaktif boyarmaddeler Sibakron Kirmizisi, Mavisi
ve Saris;; Remazol Kirmizisi, Siyahi solvent A ve solvent B ile gergeklestirdikleri
desorpsiyon islemlerinde diigiikk verim elde etmislerdir. Bu bulgular, desorpsiyon
stireglerinde adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesim tiirlerinin dnemli bir rol oynadigini
diisiindiirmektedir. Kimyasal etkilesimler, yliksek enerji gerektirir ve giiclii baglar olusturur,
bu da desorpsiyonu zorlastirir. Buna karsin, fiziksel etkilesimler daha diisiik enerjiyle
gerceklesir ve zayif baglar olusturur, bu da desorpsiyonun daha kolay gerceklesmesini
saglar. Desorpsiyon verimini artirmak amaciyla, kimyasal etkilesimleri azaltan veya fiziksel
etkilesimleri gili¢lendiren yeni yontemler ve teknolojiler gelistirilmelidir. Bu yaklagimlar,
desorpsiyon islemlerinde daha yiiksek verim elde edilmesine katki saglayacaktir (Zhang vd.,
2022).

9.6. Gercek Atiksu Calismasi

(Calismada kullanilan adsorban materyalin ger¢ek atiksu ortamindaki boyarmadde
adsorpsiyon performansi, bir tekstil fabrikasindan alinmis olan atiksu numunesi kullanilarak

incelenmistir.
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Sekil 9.38. MnO: kapl1 jeopolimer ile BKY adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi gergek atiksuya
ait UV/GB spektrumlari

Sekil 9.38’de yesil renk ile belirtilmis olan absorpsiyon spektrumundan da
anlasilacagi ilizere atiksu drnegi BKY boyarmaddesi icermemektedir. Bu nedenle, atiksu
numunesine BKY derisimi 100 mg/L olacak sekilde boyarmadde ilave edilerek standart
katma yontemi uygulanmistir. Sekil 9.38’den de goriildiigii gibi, boyarmadde katkili
atiksuya ait spektrumda 457 nm’deki BKY boyarmaddesine ait pik siddeti, adsorpsiyon
sonrast Onemli Olclide azalmistir. Ayrica, MnO:2 kapli jeopolimerin BKY giderim
performansinin gergek atiksu ortaminda kantitatif olarak belirlenmesi amaciyla hem kesikli
hem de stirekli sistemde gerceklestirilen adsorpsiyon caligmalarinin sonuglari Cizelge

9.12’de sunulmustur.

Cizelge 9.12. MnOz ile kapli jeopolimerin gergek atik sudan BKY adsorpsiyonu

% Giderim % Giderim
(Sentetik ¢ozelti) (Gergek atiksu)
Kesikli sistem 96,71 90,79
Siirekli sistem 93,87 92,22

Cizelgedeki veriler, sentetik ¢ozelti ortami ile kiyaslandiginda gercek atiksu
kosullarinda BKY giderim veriminde ¢ok az diislis oldugunu gostermektedir. Tekstil

endiistrisi atiksularinin kompleks bilesiminden kaynaklandigi diisiintilen bu diislise ragmen,
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calismada sentezlenmis olan MnO> kapli jeopolimerin ger¢ek atiksu kosullarinda da oldukga

etkili bir renk giderim performansi sergiledigini sdylemek miimkiindiir.

9.7. Karakterizasyon Calismalari

9.7.1. XRD analizi
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Sekil 9.39. (a) Jeopolimere ait, (b) MnO2 kapli jeopolimere ait, (¢) BKY yiiklenmis MnO-
kapli jeopolimere ait XRD grafikleri

Jeopolimer, MnO: kapli jeopolimer ve boyarmadde yiiklenmis MnO2 kapli
jeopolimer numunelerin X 1smlart kirmim analizi Sekil 9.39’da verilmistir. MnO; ile
kaplama ve takibinde adsorpsiyon islemi sonucu yapida herhangi bir degisim
goriilmemektedir. MKEJ, amorf bir yapiya sahip olup diisiik miktardaki kuvars varlig
jeopolimer sentezinde kullanilan metakaolinden safsizlik olarak gelmektedir (De Rossi vd.,

2019).



9.7.2. TG-DTA analizi

DTA /(pVimg)

TG 1% DTG /(%/min)

0.0
100
-0.1
95
-0.2

90 03

img 04
85

Peak: 139.9 °C, -0.504 Vimg
- 05

80
-0.6

200 400 800 1000

600
Temperature /°C

Sekil 9.40. Jeopolimere ait TG-DTA grafigi
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Sekil 9.40’ta, 200°C'den itibaren numunenin belirgin bir kiitle kaybinin ve toplamda

%18,66'lik bir kayip oldugunu gdstermektedir. Bu, numunenin termal kararliliginin bu

sicaklikta azaldigint ve bozunma siirecine girdigini isaret eder. DTA analizi, 95,0°C,

139,9°C, 600,0°C ve 1118,0°C'de dnemli tepkimeler oldugunu gosterir. Bu sicakliklardaki

pikler, numunenin farkli sicakliklarda endotermik ve ekzotermik reaksiyon verdigini belirtir.

DTG egrisi, 128,3°C, 139,9°C, 600,0°C ve 1118,0°C'de kiitle kaybinin hizlandigin1 gosterir

(Chaudhary vd., 2015).
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Sekil 9.41. MnO; kapli jeopolimerin TG-DTA grafigi
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Sekil 9.41°de, 200°C'den itibaren %16,88 oraninda kiitle kaybi olmustur. Bu durum,

numunenin bu sicakliktan sonra termal kararliliginin azaldigini gosterir. DTA analizi,
93,0°C, 340,9°C, 469,0°C, 607,8°C ve 1059,3°C'de belirgin tepkimeler oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu sicakliklar, numunenin kimyasal degisimlere ugradigin1 gosterir. DTG

analizi, 82,0°C, 148,3°C, 602,0°C ve 1155,0°C'de kiitle kaybinin hizlandigin1 ortaya koyar.
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Bu, numunenin bu sicakliklarda 6nemli yapisal degisiklikler yasadigini ifade eder (Gomez
vd., 2007).
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Sekil 9.42. MnO: kapli jeopolimer BKY’ye ait TG-DTA grafigi

Sekil 9.42°de MnO: ile kaplanmig jeopolimer ile BKY boyarmaddesi etkilesimi ve
bu etkilesim sonucu meydana gelen kiitle kayiplari termogravimetrik analiz (TG) ve
diferansiyel termal analiz (DTA) kullanilarak incelenmistir. TG egrisi, materyalin 77,4 °C
ve 141,1 °C'de fiziksel olarak adsorbe olmus suyun veya ucucu bilesenlerin buharlasmasiyla
kiitle kaybinin oldugunu gostermektedir. Ayrica, 603,8 °C ve 92,8 °C'de BKY'nin termal
bozunmasi ve MnO2'nin oksijen salimi gibi kimyasal reaksiyonlarla daha fazla kiitle kaybi
olusmustur. Jeopolimerin yapisindaki organik bilesiklerin yanmasi da kiitle kaybina neden

olmus olabilir.

DTA egrisi, 145,2 °C ve 369,3 °C'de ekzotermik tepkiler, 608,0 °C ve 1147,8 °C'de
ise endotermik tepkiler gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu tepkiler, jeopolimerin ve

kaplanmis MnO2’nin yapisal degisimlerini isaret etmektedir.

Sonu¢ olarak, bu analizler MnO2 kapli jeopolimer ile BKY boyarmaddesi
etkilesiminin termal kararlilig1 ve adsorpsiyon-desorpsiyon dzellikleri tizerindeki etkilerini
anlamak icin kullanilmistir. Bu bulgular, jeopolimerlerin ve kaplamalarin endiistriyel

uygulamalarda nasil performans gosterecegi hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir (Gémez
vd., 2007).
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9.7.3. BET analizi

Cizelge 9.13. BET analiz sonuglar

Yiizey Gozenek Gozenek Gozenek ng:g‘{
alam alam yaricapi hacmi ghacmi
2 2 3
(mg)  (mfg) (m)  (emYg) O
Jeopolimer 57,59 2,658 1,58 6,60x10* 0,153
MnO; kapli jeopolimer 103,95 17,353 2,09 6,93x107* 0,183
MnO; kapli jeopolimer + BKY 146,90 23,708 1,58 9,22x107? 0,188

BET analizi sonuglarina gore, jeopolimer ve MnQO> kapl jeopolimerlerin yiizey ve
gozenek oOzelliklerinde 6nemli farklar gézlenmistir. MnO2 kapli jeopolimer ve BKY
yiiklenmis MnO2 kapli jeopolimerin de yiizey alan1 ve gdzenek alani biiyiik dl¢lide artmustir.
MnO; kaplamasi sonrasi jeopolimerin gozenek yarigap1 da artmustir (Cizelge 9.13). Ancak,
MnO: kapli jeopolimer BKY o6rneginde bu yarigap, jeopolimerin degerine daha yakindir.
Bu, MnO; kaplamasinin gozenekleri genislettigini gostermektedir. Gozenek hacmi de MnO2

kaplamasi sonrasi dnemli bir artig gostermistir (Barbosa vd., 2018).

9.7.4. SEM-EDX analizi

Yikanmis jeopolimer tozunun genel goriintiisii Sekil 9.43 (a)’da verilmistir. Sekilden
de gorildiigii tizere MKEJ tozu 10-100 mikron araliginda diizensiz kirilmis tanelerden
olusmustur. Nitekim tozun ortalama tane boyutu 27 mikron olarak dlglilmiistiir (Sekil 9.44).
Yiiksek biiytitmeler (Sekil 9.43 (b)) incelendiginde ise yaklasik 30 nanometre boyutunda

jeopolimer ¢okeltileri goriilmektedir.
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Sekil 9.44. Jeopolimerin tanecik boyutu

MnO: ile kapl jeopolimerin ikincil elektron ve geri yansiyan elektron goriintiileri
Sekil 9.45te verilmistir. Her iki fotograftan da goriildiigii tizere nano jeopolimer ¢okeltileri
daha belirginlesmistir. Yiizeyde yaklasik 0,2-0,3 mikron boyutlarinda ilave c¢okelen
tanecikler az miktarda mevcut olup, yapilan EDX analizinde de bu taneciklerin manganca
zengin oldugu ve bu baglamda islem sirasinda g¢okelen MnO: c¢okelekleri oldugu
sdylenebilir. Ote yandan, mangan biiyiik cogunlugu jeopolimer yapist igerisine niifus etmis
olup, ozellikle Sekil 9.45 (b)’de gorildigi gibi atom agirligina bagh bir tanecik kontrasti

olmamasi, manganin yapida iyonik formda oldugunu gostermektedir.
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(a) (b)
Sekil 9.45. MnO; kapl1 jeopolimerin elektron (a) ve geri yansiyan elektron goriintiileri (b)

Boyarmadde adsorpsiyonu islemi sonrasi partikiil yiizeyinin ikincil elektron ve geri
yansiyan elektron goriintiileri sirasiyla Sekil 9.46 (a) ve Sekil 9.46 (b)’de verilmistir.
Adsorpsiyon islemi sonrasi yilizey morfolojilerinde dikkate deger bir degisim olmamis olup,

jeopolimer ¢okeltileri MnO3 kapli jeopolimer ile benzer karakterdedir.

['um 15.00kV 2000 K X } fum - 15.00kV 20,00 KX
e | [ "

(a) (b)

Sekil 9.46. MnO: ile kapl1 jeopolimerin BKYY adsorpsiyonu islemi sonras1 partikiil
ylizeyinin ikincil elektron (a) ve geri yansiyan elektron (b) goriintiileri

Orijinal MKEJ yapisinda Na2O %12,86, Al.O3 %30,23 ve SiO2 %56,91 seklindedir.
Yikama islemi sonras1 EDX ile elde edilen yar1 kantitatif analiz sonucglarina gére MKEJ
numunesinin i¢erigi Na,O %4,35, Al,O3 %24,52 ve SiO2 %71,13 (atomik yiizdeler agisindan
Na %7,78, Al %26,68 ve Si %65,54) olarak degismistir (Sekil 9.47). Suyla yikayarak
yapilan nétralizasyon igslemi sonrasi onemli miktarda Na iyonu sistemden uzaklastirilmistir.
Na iyonlarinin 6nemli bir kisminin H iyonlar ile yer degistirdigi olasilik dahilinde

degerlendirilmistir.
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Sekil 9.47. Jeopolimere ait EDX elektron goriintiisii ve spektrumu

MnO: ile kaplanmasi sonrasinda kompozisyon Na,O %0,83, Al.O3z %18,17, SiO>
%55,62, K20 %2,57 ve MnO, %22,81 (atomik yiizeyler agisindan Na %1,65, Al %21,95, Si
%56,88, K %3,36 ve Mn %16,16) seklinde hesaplanmistir (Sekil 9.48). Buradan da
goriilmektedir ki yiiklii miktarda mangan iyonlar1 jeopolimer yapisina girmistir. Sekil 9.45
(b)’de de goriildiigii tizere jeopolimer tanesi i¢inde MnO> ¢okeltilerin olmamasi, manganin

iyon formunda jeopolimer yapist i¢erisinde homojen olarak dagildigini gostermektedir.

Spectrum 3

Sekil 9.48. MnO; kapli jeopolimere ait EDX elektron goriintiisii ve spektrumu

Boyarmadde adsorpsiyonu sonrasi jeopolimer tanesinin kompozisyonu, yapilan
EDX analizi ile Na2O %0,98, Al.03 %21,06, SiO2 %60,63, K20 %3,01 ve MnO2 %14,33
(atomik ytizdeler agisindan Na %1,88, Al %24,58, Si %59,94, K %3,79 ve Mn %9,80) olarak
belirlenmistir. (Sekil 9.49) Bu analizde goriildiigii izere boyarmaddenin sorban yapisina

katilmastyla adsorpsiyon sonrast mangan miktar1 bagil olarak azalmistir.
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Spectrum 1

Sekil 9.49. MnO; kapli jeopolimer ile BKY boyarmaddesine ait EDX elektron goriintiisii
ve spektrumu

9.7.5. FTIR analizi

Gelistirilen adsorbanin fonksiyonel gruplarinin boyarmadde adsorpsiyonundaki
roliinii anlamak i¢in FTIR analizi yapilmistir. Sekil 9.50°de jeopolimer, MnO2 kapl
jeopolimer ve BKY boyarmaddesi yiiklenmis MnQO: ile kapli jeopolimerin spektrumlari

gosterilmektedir.

(a)
(L]

Gegirgenlik (%)

Dalgasayis1 (cm" )

Sekil 9.50. (a) Jeopolimer, (b) MnO: ile kaplanmis jeopolimer ve (¢) BKY yiikli MnO ile
kapli jeopolimere ait FTIR spektrumlar1

Spektrumlar incelendiginde, 3200-3600 cm™ araliginda gozlenen genis bantlari,
hidroksil (-OH) gruplarinin ve adsorplanmig suyun varligi ile, 1650 cm™ civarindaki pikleri
H-O-H egilme titresimleri ile, 1000-1100 cm™ araligindaki pikleri Si—O-Si gerilme
titresimleri ile iligkilendirmek miimkiindiir. Jeopolimerin spektrumunda; 500-720 cm™

araliginda gdzlenen pikleri A1-O-Si egilme titresimleri ile, 435 cm™ de gozlenen piki ise
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Si—O ve Al-O egime titresimleri ile agiklamak miimkiindiir (Akar vd., 2022; Lopez vd.,
2014).

Yiizeyinin MnO: ile kaplanmasindan sonra jeopolimerin spektrumundaki bazi
piklerde degisiklikler gdze ¢arpmaktadir. Ornegin 3440 cm™ civarmdaki pikin 3410 cm!
civarma, 1020 cm™ civarindaki pikin 1035 cm e kaydig1 gériilmektedir. Ayrica yaklasik
450-530 cm Y’de Mn—O gerilme titresimleri ile ilgili baskin bir pik de dikkat cekmektedir.
Bu sonuglar, mangan dioksit kaplama siirecinin sorban materyal yiizeyini degistirdigini
gostermektedir. MnO; ile kaplamanin sorban materyal yiizeyinde neden oldugu benzer

degisiklikler literatiirde de bildirilmektedir (Akar vd., 2018; Luo vd., 2013; Wang vd., 2014).

Renk giderim siirecinden sonra da kaplama materyalin spektrumunda bazi
degisiklikler gozlenmistir. Bunlar; 3410 cm™ civarindaki pikin 3400 cm™! civarina kaymasi
ve Mn-O ile iliskilendirilen piklerde siddet azalmasi seklindedir. Bu bulgular da modifiye

sorban ile hedef boyarmaddenin etkilesimini dogrulamaktadir.
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10. SONUC VE ONERILER

Tekstil endiistrisi, Tiirkiye ve diinya genelinde 6nemli bir sektordiir. Ancak bu
endiistri, gevresel kirlilik agisindan degerlendirildiginde, kullanilan hammaddeler, islemler,
teknolojiler ve kimyasallar nedeniyle karmasik ve degisken bir yapiya sahiptir. Ozellikle

boyama islemlerinden kaynaklanan atiksular, 6nemli miktarda kirletici madde igermektedir.

Bu c¢alismada gelistirilen, MnO: ile kapli jeopolimerin BKY boyarmadde
adsorpsiyon performansi BKY hedef boyarmaddesine yonelik incelenmistir. Box-Behnken
deney tasarimina gore yiiriitiilen ¢aligmalarda pH, adsorban miktari, temas siiresi, akis hizi
ve adsorban hacmi gibi parametreler optimize edilmistir. Deneysel veriler, renk giderim
verimi ve adsorpsiyon kapasitesi agisindan analiz edilmistir. Hem kesikli hem de stirekli
sistemde yliksek adsorpsiyon verimleri elde edilmistir. Deneyler pH'nin adsorpsiyon
kapasitesi tizerine belirgin bir etkisi olmadigini gostermistir. Bu nedenle ¢aligma pH’1 olarak
boyarmadde ¢6zeltisinin orijinal pH degeri olan 6,0 se¢ilmistir. Adsorpsiyon deneyleri oda

sicakliginda gerceklestirilmistir.

Kesikli sistemde belirlenen optimum kosullarda, en yiiksek adsorpsiyon verimi ve
kapasitesi sirasiyla %96,71 ve 40,28 mg/g olarak kaydedilmistir. Siirekli sistemde ise bu
degerler sirasiyla %96,14 ve 34,07 mg/g olarak tespit edilmistir. Kesikli sistem, yliksek
verim ve kapasite sunarak siire¢ optimizasyonunu kolaylastirirken, stirekli sistem giivenilir
performans ve endiistriyel uygulamalarda verimlilik saglamaktadir. Bu ¢alisma, MnO: ile
kapli jeopolimerin endiistride kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla, gercek atik su
ortaminda yiiksek giderim verimi sagladigim1 ve bu nedenle alternatif bir adsorban
potansiyeli tasidigin1 gostermektedir. MnO> kapli jeopolimerin Bismarck Kahverengi Y
(BKY) boyarmaddesi icin elde edilen desorpsiyon verileri, gii¢lii kimyasal etkilesimler
nedeniyle beklenen verimin saglanamadigin1 gdstermektedir. Asitligi yliksek cozeltiler
sorban yapisinda modifikasyonlara ve boyarmadde yapisinin bozulmasina neden
olabilmekte ve bu durum desorpsiyon veriminin diisiik olmasma yol acabilmektedir.
Desorpsiyon verimini artirmak i¢in kimyasal ¢ozeltiler ve yenilik¢i yontemlerin arastirilmast

gerekmektedir.
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MnO:; ile kapli jeopolimerin BKY boyarmaddesi giderim siirecine iliskin yapilan
calismalar, teorik ve deneysel adsorpsiyon kapasitelerinin uyumlu oldugunu ortaya
koymustur. Kinetik modelleme g¢alismalari, siirecin yalanci-ikinci-dereceden kinetik model
ile uyumlu oldugunu gostermektedir. Ayrica, BKY'nin adsorpsiyon siirecinde en uygun
izoterm modelinin D-R modeli oldugu Langmuir modelinin de siirece olduk¢a uyumlu
oldugu belirlenmistir. Bu bulgular, adsorban ve adsorbat arasinda gii¢lii kimyasal baglarin
olustugu ve yliksek enerji gerektiren bir siire¢ oldugu, adsorpsiyonun spesifik yiizey
reaksiyonlar ile karakterize edildigini ve genellikle geri doniisiimsiiz oldugunu ortaya
koymaktadir. Adsorban yapisinin detayli karakterizasyon BET, TG-DTA, XRD, SEM-EDX
ve FTIR analizleri ile gergeklestirilmistir.

Sonug olarak, MnQO; ile kapl jeopolimerin atiksulardan BKY boyarmaddesini etkili
bir sekilde adsorbe edebilecegi belirlenmistir. Onerilen materyalin yiiksek adsorpsiyon
verimiyle hedef boyarmaddeye yonelik etkili bir adsorban alternatifi olabilecegini ve farkli
boyarmaddelerin giderimine yonelik kullanimi i¢in de 1sik tutan sonuglar sundugunu

diistinmekteyiz.
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