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OZET

Endiistriyel Atiklardan Elde Edilen Geopolimerlerin Sulardan
Agir Metal Gideriminde Adsorban Olarak Degerlendirilmesi

Funda DEMIR

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Danisman: Do¢. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Sanayi devrimi ile hizla artan endiistriyel faaliyetler cevre kirliligini de
beraberinde getirmistir. Cevre kirliligi toprak hava ve su olmak tzere li¢ bashk
altinda degerlendirilmektedir. Endustriyel atiklardan kaynaklanan su Kkirliligi
glinlimiizde 6nemli problemlerden biridir. Agir metallerin sulara karismasi sularin
kirlenmesine neden olarak canliligi tehdit etmektedir. Sulardan agir metal
giderilmesi saglk etkileri ve cevre kirliliginin 6nlenmesi agisindan 6nem tegkil
eder. Yilksek verimliligi ve diisiik maliyeti sebebiyle adsorpsiyon, sulardan agir
metal gideriminde yaygin kullanilan bir yontemdir. Geopolimerler, yapisal birimi
alimina ve silika tetrahedrallerden olusan bir ¢esit inorganik polimerler olarak

tanimlanmaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda, ¢esitli endiistriyel atiklardan (altin madeni aritma
camuru ve ucucu kil) tretilen Al,03 katkili geopolimerler sulardan agir metal
giderilmesinde kullanilmistir. Geopolimer iiretiminde alkali fiizyon yo6ntemi
kullanilmistir. En uygun deneysel kosullar1 belirlemek amaciyla endiistriyel

atiklardan geopolimer tiretimi icin Response Surface deney tasarim yontemi
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uygulanmistir. Hammadde olrak kullanilan endistriyel atiklara ve tretilen
geopolimer numunelerine XRD, BET, FT-IR ve SEM analizleri uygulanmistir.
Sentezlenen geopolimer numuneleri sulardan Cu*2 ve Pb+*2 olmak lizere agir metal
adsorpsiyonunda kullanilmis, adsorpsiyon sonuglar1 ICP-OES analizleri ile
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar tretilen geopolimer numunelerinin gézenekli
yapiya sahip olduklarin1 ve adsorpsiyon calismalarinda kullaniminin basaril

oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Geopolimer, karakterizasyon, Cevap-Yiizey Yontemi
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ABSTRACT

Evaluation of Geopolymers Synthesized from Industrial
Waste as an Adsorbent in Heavy Metal Removal from

Water

Funda DEMIR

Department of Chemical Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

The rapidly increasing industrial activities with the industrial revolution caused
environmental pollution. Environmental pollution is evaluated under three
headings as soil, air and water. Water pollution from industrial wastes is one of the
major problems. Heavy metals flowing into water causes water pollution.
Removal of heavy metals from water is important in terms of health effects and
environmental pollution. Due to its high efficiency and low cost, adsorption is a
widely used method for removing heavy metals from water. Geopolymers are
defined as a kind of inorganic polymers whose structural unit consists of alumina

and silica tetrahedras.

Within the scope of this thesis, Al,03 doped geopolymers produced from various
industrial wastes (gold mine sludge and fly ash) were used to remove heavy metals
from water. In order to determine the most suitable experimental conditions,
Response Surface test design method was used for the production of geopolymer

from industrial wastes. XRD, BET, FT-IR and SEM analyzes were performed on
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industrial wastes used as raw materials and produced geopolymer samples. The
synthesized geopolymer samples were used in heavy metal adsorption of Cu*2 and
Pb*2 from water and the adsorption results were determined by ICP-OES analysis.
The obtained results show that the produced geopolymer samples have a porous

structure and their use in adsorption studies is successful.

Keywords: Geopolymer, characterization, Response Surface Method
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Glinimuzde hizla artan g¢evre kirliligi tim canli organizmalara zarar vererek
canlilarin saghgini olumsuz yonde etkilemektedir. Gelisen sanayi ile birlikte
meydana gelen kontrolsiiz kati, sivi ve gaz atik olusumu hava, toprak ve su
kirliligine dayanan cevre Kkirliliginin artmasina neden olmaktadir. Olusan atiklarin
geri donustiiriilmesi veya ikincil hammadde olarak kullanilmasi hem ekonomik

hem de cevresel acidan 6nemli katkilar saglayacaktir.

Cevre Kkirliligi sorunlarinin basinda gelen su Kkirliligi, diinyadaki atik
problemlerinde biiytik bir yer tutmakla birlikte canl sagligini da yliksek oranlarda
etkilemektedir. Su kirliligi, Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan yayimlanan Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligine gore “su kaynaginin kimyasal, fiziksel,
bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yénde degismesi
seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan
saghginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda
engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin bosaltilmasi”

olarak tanimlanmaktadir [1].

Endiistriyel faaliyetler, kentsel atiklar, termik ve niikleer santraller ve daha bir¢ok
insan faaliyeti su kirliligine neden olmaktadir. Bu faaliyetler sonucu ag¢iga ¢ikan
baslica kirleticiler organik ve inorganik bilesikler, mikroorganizmalar, deterjanlar,

pestisitler, radyoaktif atiklar ve agir metaller olarak tanimlanmaktadir [2].

Yogunlugu 5 g/cm*den, atom numarasi ise 20’den biiyiik olan, toksik ozellik
gosteren ve Kkirlilige neden olan metaller agir metaller olarak tanimlanmaktadir. Bu
ozellikleri gosteren nikel (Ni), kadmiyum (Cd), krom (Cr), bakir (Cu), kobalt (Co),
kursun (Pb), demir (Fe), civa (Hg) ve c¢inko (Zn) agir metaller grubuna dabhil
edilmektedir [3].



Atik sulardan agir metal giderilmesinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak {izere
pek cok yontem kullanilmaktadir. Yuksek verimliligi ve dusik maliyeti ile
adsorpsiyon kullanilan etkili yontemlerden biridir. 1950’lerden beri kullanilmakta
olan ve oOzellikle bazi organik ve inorganik materyallerin geri kazanimi
proseslerinde kullanilan bir yontem olan adsorpsiyon bir yiizey birikimi olayidir
ve bir faz igerisinde bulunan molekil ya da iyonlarin diger bir faz iizerine
birikmesi olarak tanimlanir [4]. Adsorpsiyon islemlerinde aktif karbon, zeolit,
bentonit, ucucu kiiller gibi ¢esitli maddeler kullanilmaktadir. Bununla birlikte son
yillarda yapilan ¢alismalar incelendiginde altimina ve silikat icerigi yiliksek dogal
minerallerin ya da endiistiryel atiklarin kristal yapilar1 ile kimyasal
kompozisyonlarinin ¢esitli yontemlerle degistirilmesi sonucu sentezlenen
aliminosilikat yapili adsorbanlarin bir diger ismi ile geopolimerlerin

kullanilmasinin yayginlasmis oldugu goériilmektedir [5].

Geopolimerler ilk olarak Fransiz malzeme bilimcisi Joseph Davidovits tarafindan
1978 yilinda tanimlanmis yapilardir. Bu terim, IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) tarafindan yapisal birimi AlOs ve SiO4 tetrahedralardan
olusan bir cesit inorganik polimer olarak tanimlanmaktadirlar [5,6]. Cesitli
yontemlerle dogal minerallerin kristal yapilarinin ve yapisal komposizyonlarinin
degistirilmesi sonucu iiretilmektedirler. Inorganik polimer olarak da adlandirilan
geopolimerler genelde amorf yap1 gostermelerine ragmen bazi durumlarda kristal

yapida da goriilebilmektedir. [7]

Literatiir calismalar1 incelendiginde c¢esitli hammaddeler kullanilarak iiretilen
geopolimerlerin boyar madde ve agir metal adsorpsiyonu g¢alismalarinda
kullanildig1 goriilmektedir. Cheng ve arkadaslar1 (2012) yaptiklar1 calismada
metakaolini geopolimer liretiminde hammadde olarak kullanmislar ve elde edilen
geopolimerlerle Pb, Cu, Cr ve Cd adsorpsiyonu gerceklestirmislerdir [8]. Ge ve
arkadaslar1 (2015), metakaolin kullanarak elde ettikleri geopolimer bazli inorganik
membrani atik sulardan Ni giderimi amaciyla kullanmiglardir [9]. Alouani ve
arkadaslar1 (2018), ucucu kil kullanarak elde ettikleri geopolimer tozlarini sulu
cozeltilerden metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanmislardir [10]. Kara ve

arkadaslar1 (2017) ve (2018) yillarinda yaptiklari ¢alismalarinda sentezledikleri



metakaolin bazli geopolimerleri sirasiyla Zn, Ni ve Mn, Co adsorpsiyonu

calismalarinda degerlendirmislerdir [11, 12].
1.2 Tezin Amaci

Tez calismasinin amaci tilkemizde her yil tonlarcasi depolama alanlarina alinan
endiistriyel atiklarin geopolimer T{retiminde degerlendirilmesi, iretilen
geopolimerlerin ise sulardan agir metallerin giderilmesinde adsorban olarak
kullanilmasini saglamaktir. Geopolimer uretiminde kullanilan atiklar altin madeni

aritma ¢amuru ve ugucu killerdir.

Tez c¢alismasinda, turetildikleri tesislerden alinan atiklarin karakterizasyon
calismalar gerceklestirilmis ardindan Design Expert 7.0 Trial programinda Cevap-
Yluzey yontemi kullanilarak elde edilen deneysel tasarim modelleri uygulanarak
geopolimer tlretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen geopolimerler sulardan agir

metal giderimi ¢calismalarinda adsorban olarak kullanilmistir.

Boylece cevre kirliligi yaratan endiistriyel atiklar hammadde olarak kullanilmis
olup, uretilen geopolimerler ile de su kirliliginin temel sebeplerinden biri olan agir
metallerin giderimi saglanmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda ¢evre Kirliliginin

onlenmesine iki tarafli katki saglanmasi hedeflenmistir.
1.3 Hipotez

Teknolojik gelismeler, niifus artisi, yasam standartlarinin yiikselmesi suya olan
ihtiyac1 biiyik bir hizla arttirmaktadir. Giinliik hayatta ve sanayide son derece
onemli olan su kaynaklarinin hatali kullanimi temiz su kaynaklarinin tiilkenmesine
ve yakin zamanda suyun en 6nemli sorunlardan biri olacagina isaret etmektedir.
Hizli sanayilesmenin bir sonucu olarak su kaynaklarina desarj olan agir metallerin
neden oldugu agir metal kirliligi toksik etkileri nedeniyle cevreyi ve canli saghigini
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle hem endiistriyel atiklarin
degerlendirilmesi hem de su kaynaklarindaki kirliligin giderilmesi 6nem

arzetmektedir.

incelenen literatiir ¢alismalarinda kaolin, metakaolin, zeolit gibi dogal
malzemelerin yani sira ugucu ki, yiiksek firin ciirufu, insaat atiklari, kirmiz kil

bazli tugla atiklar1 gibi endiistriyel atiklarin da kullanildigir gorilmiistiir. Ayni
3



zamanda iki ya da li¢ hammaddenin karistirilarak geopolimer malzemesinin
mevcut silisyum ve aliminyum oranlarina ilavelerin yapildig1 c¢alismalar da
yuritilmiustir. Bu tez calismas1 kapsaminda ise daha once literatiirde aliimina
(Al203) ilavesi ile birlikte kullanilmayan cesitli endiistriyel atiklar geopolimer
sentezinde kullanilmistir. Tez ¢alismasinda endtstiryel atik olarak altin madeni
aritma ¢camuru ve ugucu kiil tercih edilmistir. Literatiir calismalari incelendiginde
altin madeni aritma ¢amurunun geopolimer sentezi c¢alismalarinda daha o6nce
kullanilmadig: goriilmiistir. Ugucu kil ise ¢alisma kapsaminda altin madeni aritma
camuruna alternatif olarak kullanilmistir. Tez kapsaminda altin madeni aritma
camuru ve ugucu kiil, Al;03 ilavesi ile birlikte kullanilarak geopolimer sentezi
gerceklestirilmistir. Geopolimer bilesiminde 6n denemeler sonucunda belirlenen
NaOH/(hammadde+ Al203) ve sivi/kati oranlar1 sabit tutularak Al,O3 oranlari
degistirilmis, numuneler ayn1 zamanda farkl sicakliklarda kiirleme islemine tabi
tutulmuslardir. Bodylece hem Al203 ilavesinin hem de kir sicakliginin
geopolimerlesme reaksiyonu lzerine etkileri incelenmistir. Degisken
parametrelerin sentezlenen geopolimerlerin kristal yapilarina, olusturduklari
kimyasal baglara ve yiizey alanina etkileri ¢esitli test ve analizler kullanilarak

belirlenmistir.

Elde edilen geopolimerler ayni zamanda sularda agir metal kirliligine neden olan
bakir (Cu) ve kursun (Pb) adsorpsiyonunda da kullanilmislardir. Béylece atik su
aritimi  ¢alismalarina da katkida bulunulmasi hedeflenmistir. Adsorpsiyon
calismalar1 cesitli baslangi¢ konsantrasyonlarinda, sicakliklarda ve siirelerde

gerceklestirilmistir.

Bu calismada endistriyel atiklarin agir metal gideriminde adsorban olarak
kullanilmasi hedeflenen geopolimer turetiminde degerlendirilmesi arastirilmistir.
Boylece atiklarin depolanmasi, ¢evre Kkirliligi, zararli saghk etkileri gibi pek cok
olumsuz durumun yok edilmesi ve atik sularda yer alan agir metal kirliliginin
ontine gecilmesi amacglanmistir. Calismalar dogrultusunda cevreye cift tarafh katki
saglanmasi hedeflenmistir. Kullanilan atik ve Al203 kombinasyonlar1 agisindan

yapilan ¢alisma daha 6nce yiirttiilen ¢alismalardan farklilik arz etmektedir.



2

Geopolimer Kimyasi ve Kullanim Alanlan

2.1 Geopolimer

“Geopolimer”ler ilk olarak Fransiz malzeme bilimcisi Joseph Davidovits tarafindan
1970'li yillarin basinda Avrupa'da meydana gelen bir dizi yangin felaketi sonunda
yangina dayanikli alternatif bir malzeme iiretmek amaciyla yapilan calismalar

sonucu Uretilmislerdir [13].

Yapisal birimi aliiminat (AlO4) ve silikat (SiO4) tetrahedralardan olusan amorf veya
yarl amorf yapr gosteren geopolimerler inorganik polimerler olarak da

bilinmektedirler [14,15].

Polimer yapilar ile polikondesasyon, diisiik sicaklikta setleme gibi bir¢ok ortak
ozellik gostermelerinin yani sira, yaklasik 1250°C'ye kadar dayanikli olmalari,
yanicl olmamalari, sert ve inorganik yapi1 gostermeleri ile polimerik yapilardan
ayrilirlar. Bu ozellikleri nedeniyle de GEOpolimer olarak adlandirilmaktadirlar
[13].

Genel olarak asagidaki formiil ile gosterilirler (Esitlik 2.1).
Mn{ - (Si02) - (AlO2)}n - wH20 (2.1)

M:katyon, n:polikondensasyon derecesi, w:su molekiillerinin sayisi, z:1,2,3 olarak

tanimlanmaktadir [16].

Geopolimerler aliiminasilikat minerallerinin alkali aktivasyonu ile olusurlar. Alkali
ortam sodyum silikat (NazSiO3), sodyum hidroksit (NaOH) veya potasyum
hidroksit (KOH) ¢ozeltileri ile saglanir. Aliminasilikat yapilarinda bulunan serbest
Si04 ve AlO4 yapilar: glgli alkali ¢ozeltide tetrahedral tUniteleri olusturmak icin
hizla ¢oziiniir ve Si-O-Al ve Si-O-Si yapilarinda kovalent baglar olusturarak

polimerizasyon gergeklestirilir [14, 15].
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Sekil 2.2 Uc boyutlu polisiyalat yapisi [18]

Geopolimer iiretiminde molekiil yapisini belirleyici olan Si:Al oranlarindaki
farkliliklardir. Bu oranin degisiklik gostermesi tUretilen geopolimerlerin

ozelliklerini ve buna bagh olarak kullanim alanlarini belirlemektedir.

. Si:Al=1 oraninda ise yangindan koruyucu lriinler, zeolit kristaline benzeyen

tugla ve seramik iiriinler elde edilmektedir.

. Si:Al=2 oraninda ise diisiik CO; ¢imento ve betonlar1 tretilmekte ayni

zamanda radyoaktif ve toksik atiklar1 uzaklastirmak i¢in kullanilmaktadir.



. Si:Al=3 oldugu durumlarda yangindan korunma amaciyla kompozit cam
elyaf, 1siya dayanikli kompozitler (200°C-1000°C arasindaki sicakliklara dayanikl)

ve havacilikta kullanilabilen malzemeler sentezlenebilmektedir.
. Si:Al>3 oldugu durumlarda dolgu malzemesi koptik tretimi gergeklestirilir.

. Si:Al oran1 25-30 gibi yiiksek bir oranda tutularak sentezlenen
geopolimerlerden ise atese ve 1siya dayanikli kompozit malzemeler

uretilebilmektedir. [19, 20].
2.2 Geopolimer Kimyasi ve Mekanizmasi

Yiiksek alkali ortamda bulunan molekiillerin ¢6ziinme, tasinma, yonelme ve
polikondenzasyon islemleri ile ekzotermik bir reaksiyon sonucunda, li¢ boyutlu
yeni bir malzeme olusturmalarina geopolimerizasyon denir. Geopolimerizasyon
islemi ile silikatlar ile aliiminatlarda bulunan oksijen atomlar1 elektronlarini
paylasirlar ve kovalent bagh bilesikler olustururlar. Bu islemde kullanilan alkali
cozeltiler, kararli yapida olan SiO:z minerallerinin ii¢ boyutlu ag yapisini
zayiflatarak alkali cozeltiler icinde yer alan Ca, K, Na metallerinin Si ve Al'un
yapisinda bulunan oksijen atomlarin1 paylasmasini ve geopolimerlerin temel
bilesigi olan Si-0-Al sialatlarin meydana gelmesini saglar. Sialat yapisi (Si-0-Al-0-)
oksijen atomlarinin SiOs ve AlO4 yapilari arasinda tetrahedral baglar kurmasi ile
olusmaktadir. Geopolimerlerde oksijenli dizilislerinin farkli varyasyonlarina ve
elementlere gore sialat yapisinin yaninda polisialat silokso ya da polisialat di

silokso yapilar1 da olusabilmektedir [21].

Si-0-Si-0- silokso, poli(silokso)

. Si-0-Al-0- sialat, poli(sialat)

. Si-0-Al-0-Si-0- sialat-silokso, poli(sialat-silokso)

. Si-0-Al-0-Si-0-Si-0- sialat-disilokso, poli(sialat-disilokso)
. P-0-P-0- fosfat, poli(fosfat)

. P-0-Si-0-Al-0-P-0- fosfo-sialat, poli(fosfo-sialat)

. (R)-Si-0-Si-0-(R) organo-silokso, poli-silikon



Sekil 2.3’de bu yapilarin modellemeleri yer almaktadir [22].
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Sekil 2.3 Polimerik My—(-Si -0 - Al - O-), poli (sialat) molekiiler gosterimleri [23]

Geopolimerizasyon mekanizmasi1 ¢6zlinme, tekrar birlesme ve katilasma
adimlarini igeren bir dizi islemden olusur [24].

Sekil 2.4’te geopolimerizasyon mekanizmasinin adimlari verilmektedir.
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Sekil 2.4 Aliiminasilikatlarin geopolimerizasyon modeli [25]



2.3 Geopolimer Bilesenleri

Genellikle aliiminasilikat igerikli yapilar ve sodyum veya potasyum bazlh alkali
cozeltiler (NaOH, KOH, SiO2Naz0, SiO2K:0 gibi) geopolimerizasyon islemlerinde iki

ana bileseni olusturmaktadir [13].

2.3.1 Aliiminasilikat i¢erikli Malzemeler

Geopolimer tUretiminde hammadde olarak kullanilan aliiminasilikat icerikli

malzemeler dogal malzemeler ve endiistriyel atiklar olmak tizere iki sinifa ayrilir.

Dogal malzemeler; kaolin, metakaolin (kalsine kaolin), kil, diatomit, kaya tozu vb.
olarak endistriyel atiklar ise; pirin¢ kabugu kiilt, silis dumani, kirmizi ¢amur,

ucucu kiil, ytiksek firin ciirufu, maden atiklari, ciiruf vb. olarak gesitlendirilebilir.

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda hammadde olarak ucucu kiil ve altin madeni

aritma ¢amuru secilmistir.
2.3.1.1 Altin Madeni Aritma Camuru

Altin, cesitli hidrotermal ve jeotermal olaylarin sonucunda dogada olusan
cevherlerin icerisinde bulunmaktadir [26]. Bir soy metal olan altin bu 6zelligi
nedeniyle korozyona kolay ugramaz. Ayni zamanda kolay islenebilme o6zelligi
altinin insanlar tarafindan degerli kabul edilen ve miicevher olarak kullanilan bir
metal olmasini saglamistir [27].

Altin yataklar1 yer aldig1 kayacglar, olusum sicakligi ve bunlara benzer cesitli
jeodinamik ortamlara gore farkh sekillerde siniflandirilmaktadir. Birincil altin
yataklari i¢in yapilan siiflandirilma su sekildedir:

1- Orojenik altin yataklari

2-Sedimanter yan kayach altin yataklari

3-Epitermal altin-glimiis yataklar

a) Dusiik siilfitli altin yataklari

b) Yiiksek siilfitli altin yataklari

4-Porfiri bakir-altin yataklari

5-Anorojenik demir oksit bakir-altin yataklari

6-Altinca zengin VMS ve Sedex yataklaridir.



Buna ek olarak ikincil (plaser ve karstik) altin yataklari da mevcuttur. Bu siniflama
incelendiginde tilkemizde bulunan altin yataklar1 epitermal, VMS, porfiri, skarn ve
plaser altin siniflarina dahil olmaktadir [28].

Altin yataklari; altin cevherinin minerolojik yapisi, olusum sicakligl, yatagin icinde
bulundugu kayaclar gibi cesitli parametrelere bagh olarak farkli sekilde
siniflandirilirlar. Tiirkiye’de epitermal altin-giimiis yataklari, volkanik masif siilfit
(VMS) yataklari, porfiri bakir-altin yataklari, skarn ve plaster altin yataklari
bulunmaktadir.

Altin madenciligi sirasinda agirlikli olarak kati atik olmak tzere yiliksek
miktarlarda atik ortaya ¢ikmaktadir. Atik bilesimleri madenin ¢ikarilma islemi
sirasinda a¢iga c¢ikan ve komposizyonlar1 bolgeden bolgeye degisen kayaclar ile
cesitli oksitler ve siilfat bilesikleri icermektedir. Tiirkiye'de yer alan Bergama Altin
Madeni’'nde yilda yaklasik 280000 ton atik olusmaktadir. Maden atiklarinin
depolanmasi uzun vadeli bir miihendislik tasarimi gerektirmektedir. Ayni zamanda
cevresel etmenlerin de g6z dniinde bulundurulmasi son derece 6nemlidir. Maden
atiklar1 ayn1 zamanda geri donistiirilebilen ve tekrar kullanilabilen atiklardir.
Glnimiizde bu atiklarin tekrar kullanimi atik miktarini azaltmak amaciyla

onemlidir [27].
2.3.1.2 Ugucu Kiil

Pulverize komiiriin termik santrallerde ve yiliksek sicakliklarda yanmasiyla
meydana gelen ucgucu kiiller, morfolojik olarak kiiresel sekilli yapilardir. Al203,
SiO2, Ca0 ve Fe;03 ana bilesenlerinden olusmakta ve baca gazlan ile tasinarak
siklon veya elektrofiltrelerde toplanarak bir yan {iriin olarak elde edilmektedir.
Ugucu kiiliin tipine gore icerikleri SiO2 %25-60, Al203 %10-30, Fe203 %1-15 ve
Ca0, %1-40 araliklarinda degismektedir.

Ucucu kiillerin siniflandirilmasi, ASTM C 618 ve TS EN 197-1 standartlarina gore ve
kimyasal bilesen yiizdesi goz 6niine alinarak yapilmaktadir. Ucucu kiiller, ASTM C
618 standardi kapsaminda F ve C sinifi olarak ayrilirken, TS EN 197-1 standartina
kapsaminda ise kalkersi (W) ve silissi (V) olarak ayrilirlar.

ASTM standartlarina gore, bitiimli komiirden tiretilen F smifi ucucu kiillerde yer

alan Al203+SiO2+Fe203 yiizdesi % 70’den fazladir. Buna karsihik CaO yiizdesi
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%10’dan az oldugu icin dugsuk kiregli ucucu kil olarak adlandirilirlar. Puzolanik
ozellik gosterirler.

TS EN 197-1 standartlarina gore, linyit veya yari-bitimlii komirden iiretilen C
siifi ugucu kiillerin Al203+Si02+Fe203 ytizdesi %50°den biiytktir. CaO orani
%10’dan biiyiikk oldugundan dolay1 yiiksek kirecli ucucu kil olarak
isimlendirilirler. Puzolanik ve baglayici 6zellik gosteririler.

(V) smifi ucucu kiiller, genellikle puzolanik 6zellige sahip ve temel olarak reaktif
Al;03 ve SiO2'den olusan kiillerdir. Bu sinifa dahil olan kiillerin reaktif CaO oraninin

% 10’dan kiigtik, reaktif silis miktarinin ise % 25’den biiytlik olmasi gerekmektedir.

(W) siifi ugucu killer ise, hidrolik ve/ya da puzolanik 6zellik gosteren CaO, reaktif
Al;03ve SiOz'den olusan bu orani Fe;03 bilesigi izleyen kiillerdir. Bu kiillerde SiO2

miktarinin %25'ten CaO miktarinin ise %10'dan fazla olmasi gerekmektedir [29].

2.3.2 Alkali Aktivatorler

Alkali aktivator olarak adlandirilan alkali ¢ozeltiler geopolimerizasyon isleminde
onemli faktorlerden biridir. Alkali ¢ozeltiler hammaddeden aliimina ve silika
yapilarinin ayrilmasini saglayarak tepkimenin baslangi¢c mekanizmasini kontrol
etmektedirler. Bu c¢ozeltilerin yapilarinda bulunan hidroksit iyonlar1 (OH-)
reaksiyonun baslamasi icin katalizor gorevi gormektedir. Ayn1 zamanda metal
katyonlar da (genel olarak Na* ve/veya K*), alkali ¢6zeltide ¢6ziinen ve serbest
halde bulunan tetrahedral Al0* yapilarini dengeler.

Aliiminosilikat kaynakli malzemeler bir alkalin ortamda karistirildiginda,
aliiminosilikat tiirleri hizli bir sekilde ¢6ziintir ve jellesir. Bu durum da geopolimer
yapisinin daha kisa zamanda olusmasini saglar. Sonug olarak, yar1 amorf, amorf ya
da mikro kristal yapilar olusur.

Potasyum veya sodyum hidroksitleri (NaOH, KOH) potasyum su cami (K2SiO3) veya
sodyum su cami (NaSiO3) karisimlari ve bunlarin karisimlar en sik kullanilan
aktivatorlerdir.

Alkali ¢ozelti konsantrasyonu geopolimer 6zelliklerinin belirlenmesinde yer alan
kritik faktorlerden biridir. Aktivator konsantrasyonundaki artisin, reaksiyonun

hizinda artisa yol acacagi ancak belirli bir sinir1 astiktan sonra reaksiyon hizini
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yavaslatacag tespit edilmistir. Bu durum asir1 hidroksit miktarinin altiminosilikat

jelin ¢okelmesine neden olmasindan kaynaklanmaktadir [13].

2.4 Geopolimer Uretim Yéntemleri

2.4.1 Alkali Fiizyon Yontemi

Alkali fliizyon yoOnteminde aliminasilikat kaynaklar1 geopolimerlesme
reaksiyonlarinda alkali aktiflestimeyi saglayan NaOH pelletleri ile 400°C-800°C
arasinda degisen sicakliklarda flizyon islemine tabi tutulur. Flizyon islemi
gerceklestirildikten sonra elde edilen karisim homojen bir goriiniim elde edinceye
kadar su cami (NazSiO3) ile karistirthir. Elde edilen homojen geopolimer
numunlerine reaksiyonun tamamlanmasi i¢in farkl sicaklik ve siirelerde kiirleme

islemi uygulanir [30].

Tchakout ve arkadaslar (2013), calismalarinda volkanik kiillerden geopolimerler
elde ederek ozelliklerini gelistirmeyi amag¢lamiglardir. Silisyum ve altiminalarin
volkanik kiilden ¢6zlinmesi ve reaktivitelerinin artmasi i¢in alkali flizyon islemi

uygulanmistir [31].

Bu islemde kullanilan fazla alkaliyi tiiketmek icin karisima agirlik¢a %30, %40,
%50 and %60 oralanlarinda metakaolin eklenmistir. Alkali flizyon yonteminin
sagladig1 amorflasmay1 belirlemek icin X-Ray difraksiyon analizi kullanilmistir.
Geopolimerler priz siiresi, dogrusal biizlilme, basi¢ dayanimi ve SEM analizleri ile
karakterize edilmistir. Sonuclar alkali fiizyon yontemi ile sentezlenen
geopolimerlerin diisiik priz stiresi (7-15 dk), diisiik biiziilme (%0-0,42) ve ylksek
basing (41,5-68,8 MPa) dayanimi sergilediklerini gostermektedir.

Tchakout ve arkadaslar1 (2015), hammadde olarak volkanik ciiruf ile kaolin
kullanimis ve alkali flizyon metodu ile geopolimer iiretimi gerceklestirmislerdir.
NaOH/Hammadde oranmi 0,6 olarak kabul edilmis ve bu oranlar kullanilarak
hazirlanan karisim 550 °C'de flizyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen
geopolimerlere XRD, FTIR, DTA-TG analizleri yapilarak karakterizasyon islemi
uygulanmistir. Bunlara ek olarak basing dayanimlar1 da test edilmistir. Yapilan
degerlendirmeler sonucunda flizyon yonteminin volkanik ciiruf ve kaolinden

geopolimer tretimi i¢cin uygun bir yontem olduguna karar verilmistir [30].
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Xu ve arkadaslar1 (2010) yaptiklar1 ¢alismada geopolimer sentezinde hammadde
olarak ucucu kiil kullanmislardir. Geopolimerizasyon islemini alkali fiizyon
yontemi ile gerceklestirmisler bununla birlikte asir1 alkaliyi 6nlemek ve ek bir
silikat kaynag1 saglamak adina karisima ayrica metakaolin ilave etmislerdir. Elde
edilen geopolimerler dayanim testi, XRD, FT-IR ve SEM analizlerine tabi
tutulmuslardir. Elde edilen olumlu sonuclar fiizyon yo6ntemiyle iretilen

geopolimerlerin uygun 6zellikler sergilediklerini gostermektedir [32].

2.4.2 Geleneksel Yontem

Geleneksel yontem, hammaddelerin yiiksek alkali ¢6zeltilerle (NaOH, KOH, Na,SiO3
vs.) muamele edilerek karistirilmasi ve ardindan kiirleme islemine tabi tutulmasi esasina
dayanir. Bu yontemde sivi/kati orani (alkali c¢ozelti/katl)) ve kiirleme kosullari

hammaddenin 6zelliklerine gore belirlenir [30].

Kouamo ve arkadaglar1 (2012), yaptiklari ¢alismada hammadde olarak metakaolin ve
volkanik kiil kullarak geleneksel yontem ile geopolimer sentezi gerceklestirmislerdir.
Bu yonteme goére hammaddeler agirlikga %0, %10, %20, %30 ve %40 oranlarinda
Al,O3 ilavesi ile birlikte 10 dakika boyunca alkali ¢ozelti ile karistirillmistir. Sivi/kati
oran1 metakaolin ve volkanik kil i¢in asirasiyla 0,60 ve 0,49 olarak belirlenmistir. Elde
edilen karigim silindirik PVC kaliplara konarak 24 saat boyunca atmosfer sartlarinda
kiirlenmeye birakilmistir. Calismada sentezlenen geopolimer numunelerine XRD, FT-
IR, SEM analizleri ve basing dayanim testi yapilarak geleneksel yontem ile geopolimer

tiretimi gergeklestirildigi gosterilmistir [14].
2.5 Geopolimer Kullanim Alanlari

Geopolimerler yliksek basing dayanimi, yangin ve asit direnci, diisiik su emme
kapasitesi ve 1s1 iletkenligi gibi olumlu 6zellikleri nedeniyle 1s1 yalitimi, radyoaktif atik
bertarafi, ugak ve otomobiller i¢in yiiksek teknolojili kompozitler, 1s1l sok refrakterleri,
seramik karolar gibi c¢esitli ve genis kullanim alanlarina sahiptirler [17].

Geopolimerlerin uygulama alanlar1 Tablo 2.1'de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.4.2.1 Geopolimerlerin uygulama alanlari [17]

Askeri Uygulamalar

Egzoz gazi 1s1 yalitimi: Zirhli araglar, Deniz tiirbinli motor egzozu

Mithimmat depolama bunkerleri

Yangina dayanikl yakit depolari

Sivil Uygulamalar

Kimyasal maddelere dayanikli kaplama ve doéseme; kanalizasyon aritma,

elektrolitik hiicreler

Glines enerjisi 1s1 transfer parcalari

Celik, ahsap ve mevcut OPC ¢cimentosu kullanilarak olusturulan yapilar i¢in 1s1ya

dayanikli kaplamalar

Tezgah kaplamalari

Yangina dayanikli kapi pervazlari ve pencere gerceveleri i¢in ekstriizyon profiller

Yiiksek binalarda yangindan korunma i¢in asansor pargalari

Is1 yalitim sistemleri

Madencilik Uygulamalari

Enerji liretimi ve mineral isleme prosesleri icin kimyasallara ve yangina dayanikl

prefabrik parcalar

Tiinel kaplamalari

Jeotermal Uygulamalar

Tehlikeli atik yonetimi

Niikleer atik depolanmasi

Toksik metallerin ayristirilmasi

Su saflastirma
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3

Cevap Yiizey Yontemi

3.1 Cevap Yuzey Yontemi

Mihendislik alanlarinda karsilasilan prosesler genellikle karmasik yapida olup ¢ok
sayida degisken iceren formlardadirlar. Bu alanlardaki problemlere yaklasimlar
genellikle deneysel verilerin toplanmasi ve sonrasinda ampirik modellerinin
cikarilmas: seklindedir. Ancak bu islem emek, zaman ve maliyet gerektirir. S6z
konusu zaman, emek ve maliyet gereksinimlerini en aza indirmek amaciyla
matematiksel bir formilasyon gelistiriimesine ve degiskenlerin optimum

degerlerinin elde edilmesine dayanan c¢esitli yontemler arastirmistir [33].

Cevap Yiizey Yontemi (Response surface methology (RSM)), Box ve Wilson
tarafindan gelistirilen (1951), cesitli teknolojik proseslerin modellenmesi ve

optimizasyonunda kullanilan istatiksel bir yaklasimdir [34, 35].

Myers ve Montgomery (1995) Cevap Yiizey Yontemi tanimini “proseslerin
gelistirilmesi ve optimizasyonu icin gerekli bir takim istatistiksel ve matematiksel
tekniklerin bir arada kullanildig1 bir yontem” olarak belirlemistir. 1987'de ise bu
tanim Box ve Draper tarafindan “RSM emprik model gelistirmek ve bu modeli
degerlendirmek icin kullanilan bir grup istatistiksel teknikler toplulugudur.
Dikkatlice dizayn ve analiz edilmis deneylerle, bagimsiz bir degisken ile onu
etkileyen bir grup kontrol edilebilir degisken arasindaki iliskiyi arastirir.” seklinde
belirlenmistir [34].

Cevap Yiizey Yonteminde yapilan deneyler sonucunda elde edilmek istenen
sonuglar “cevap” olarak adlandirilir. Girdi degiskenleri ise “bagimsiz degiskenler”
olarak kabul edilir (Sekil 3.1). RSM tarafindan olusturulan deney tasarimina gore
yapilan deney sonuclarindan elde edilen veriler degerlendirilerek "optimizasyon"

islemi yapilmaktadir. Optimizasyon islemi zaman ve maliyet artisi olmadan sistem

15



performansini gelistirmek ve proses verimini artirmak icin kullanilmakta ve sistem

icin en iyi kosullar1 belirlemektedir [34].

Girdi Cikt
Bagimsiz degisken —p Proses —p Bagimh degisken
(Faktor) (Cevap)
(Proses degiskeni) (Performans élglisi)

Sekil 3.1 Proses sematik diyagrami [34]

Bagimsiz degiskenlerin proses tizerindeki etkisini belirlemek ve proseslerin
matematiksel tanimini olusturabilmek i¢in kullanilan, bagimsiz degiskenler ve
cevap arasindaki iliskiyi gosteren Esitlik 3.1'de gosterilmistir.

y=f(x1, X2, .....Xk) (3.1)

y: Sistem cevabi

xx: Bagimsiz degiskenler

Bir denemede elde edilen y' degeri ile beklenen y degeri arasindaki uyumsuzluk
istemin hatasi olarak kabul edilir ve ¢ ile gosterilir (Esitlik 3.2).

y' =f(x) +¢ (3.2)

Cevap yiizey yontemi modeli kuadritik (2.derece) ya da kiibik (3.derece)
polinomiyal form seklindeyse bu denklem Esitlik 3.3’deki gibi gosterilmektedir.

y=Bo + X1 BiXi + Xk, Bii X{ + XL, XL By Xi Xj+eo (3.3)

Bu esitlikte y sistem cevabini, o model sabitini, Bi ve (i sirasiyla 1. ve 2. Derece

terimlerini, (i i¢ etkilesim terimini ve € ise hatay1 ifade etmektedir.

Cevap yiizey yonteminde bagimsiz degiskenleri belirlemek, sistemin

modellemesine alinacak 6nemli ve Onemsiz degiskenlerin secilmesi ac¢isindan
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o6nemlidir. Bagimsiz degiskenlerin sayisal degerleri asagida verilen formiile (Esitlik

3.4) uygun olarak kodlanmis degerlere donustiirtlir.

X = % (34)

Esitlik 3.4’de yer alan x; degisken kodunu, €; ¢calisma araligindaki degisken degerini,

€io ise ¢alisma aralif1 merkez degerini ve S; ise adim degerini ifade etmektedir.

Bu yontemin diger istatiksel modelleme yontemlerinden farki ve tistlinliigii biitiin
parametrelerin degisimlerinin ayni anda incelenebilmesidir. Daha 6nce uygulanan
yontemlerde istenen parametrenin incelenebilmesi i¢in diger tiim parametrelerin
sabit tutulmasi gerekmektedir. RSM ile olusturulan deneysel tasarimda bagimsiz
degiskenlerin ayni anda incelenmesi, yapilan deney sayisinin daha az olmasini
saglayarak zaman ve malzeme kaybinin 6niine ge¢mekte ve maliyet tasarrufu

saglamaktadir. [36, 37]

Dogrusal Yontemler temel parametreleri ve bunlar arasindaki etkilesimleri ortaya
koymakta ancak ikinci veya ti¢iincii dereceden etkilesim gosteren parametreler ile
ilgili sonu¢ verememektedir. RSM ise genel olarak 2 baslik altinda verilen 4 farkl
tasarim igerir ve bu tasarimlar ikinci veya li¢iincii dereceden etkilesim gosteren

parametreleri de kapsamaktadir [33, 37].

3.1.1 Box-Wilson Merkez Esasli Kompozit Dizayn (Box-Wilson Central

Composite Design)

Merkez Esasli Kompozit Dizayn (Central Composite Design, CCD) ti¢ farkl tasarim
noktasi icerir.

e Kenar noktalar (1),

¢ Yildiz noktalar1 (*a),

e Merkez noktalar.

CCD, ayn1 zamanda ii¢ alt gruba ayrilmaktadir.
3.1.1.1 ilgi Alanin1 Distan Cevreleyen Dizayn (Circumscribed, CCC)

CCC tasarimi, orijinal merkezi kompozit tasarimdir ve bes tasarim noktasi
kullanmaktadir. Tasarim limitleri kenar noktalar: ile belirlenir, yildiz noktalari

merkez noktalarindan belirli uzaklikta olup tiim parametreler icin alt ve {list limit
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noktalariin araligini genisletmektedir. Tasarim merkez noktalar1 ile tamamlanir.

Dondiriilebilirlik 6zelligine sahiptir. Her faktor i¢in 5 seviyeye gereksinim vardir.
3.1.1.2 Ilgi Alanini icten Cevreleyen Dizayn (Inscribed, CCI)

CCI'de, yildiz noktalar tasarim sinirlarinda ayarlanir ve kenar noktalar1 araligin
icindedir. CCI tasarimi kiigiiltiilmiis bir CCC tasarimi olarak da kabul edilebilir. CCI
tasarimlar1 sadece alt ve list limitlerde belirtilen araliklar icindeki noktalar
kullanir, bu nedenle tahmin alam1 CCC ile karsilastirildiginda smirhdir.

Dondiiriilebilirlik 6zelligi vardir ve her faktor i¢in 5 seviye gereklidir.
3.1.1.3 Yiiz merkezli dizayn (face centred, CCF)

Bu tasarimda, yi1ldiz noktalar1 faktor uzayinin her bir yiiziiniin merkezindedir ve
orijinal faktor araliginin disindaki noktalarin kullanilmasini gerektirmezler. Her
bir faktor icin 3 seviyeye ihtiya¢ vardir. Dondiriilebilirlik 6zelligine sahip degildir.

3.1.2 Box-Behnken Dizayni

Bagimsiz bir karesel dizayn olarak tamimlanir. Her bir faktor icin 3 seviye

gereklidir. Tam veya kismen dondiiriilebilme 6zelligi vardir [33, 37].

Box-Wilson Merkez Esasli Kompozit Dizayn’da deney sayisi Esitlik 3.5 ve Esitlik

3.6'ya gore belirlenir.
N=2k+2Kk+nok<5 (3.5)
N=2k1+2k+n k=5 (3.6)

Esitliklerde yer alan N deney sayisini, no ise merkezi noktada gerceklestirilen

deney sayisini gostermektedir.

Tasarimdaki yildiz noktalari ise (+a, -a) Esitlik 3.7 ve Esitlik 3.8’e gore hesaplanir.
a=2k/4k<5 (3.7)
a=2(k1)/4 k>5 (3.8)
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Farkl sayilardaki degiskenler icin a ve no degerleri Tablo 3.1’de verilmektedir.

Tablo3.1 Farkli sayilardaki degiskenler i¢in a ve nodegerleri [36]

Degisken sayisi, k
2 3 4 5 5 6 6 7 7
Tasarim 22 23 24 25 251 26 261 27 271
o 1.41 1.68 2.00 2.38 2.00 2.83 2.38 3.33 2.83
no 5 6 6 10 6 15 9 21 14

RSM dizaynlarinin geometrik sekilleri Sekil 3.2’de gosterilmektedir.

-1 +1
CcccC
&
o
® o
i o
CCF ° | ®
o
o
" .
Cccl BB

Sekil 3.2 RSM dizaynlarinin geometrik sekilleri [33]

3.2 ANOVA Testi

Tasarlanan modelin istatiksel olarak degerlendirilmesi ANOVA testi (Analysis of

Varience) ile yapilmaktadir. Bu degerlendirme Tablo 3.2’de gosterilmektedir.
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Tablo 3.2Kullanilan modelin ANOVA testi ile istatistiksel olarak degerlendirilmesi

[36]
Serbestlik Karelerin Karelerin F
derecesi toplami orani
Model f3 Y (yi-y)? SSM/f3 MSM/MSE
Hata f; Y. (yi- yi)? SSE/f2
Toplam fi Y (vi-y)? SST/f1

Tabloda yer alan SSM degeri modelin kareler toplamini, SSE hatanin kareler
toplamini, SST model ve hatanin kareler toplamini, MSM model karelerinin
toplamin1 (SSM/f3) MSE ise hata karelerinin oranimi (SSE/f2) vermektedir.
Degerlendirme yapilirken hesaplanan F degeri, Biometrika tablolarindan verilen
FP (f;, f3) degeri ile karsilastirihr. Hesaplanan F degerinin tabloda yer alan
degerden biiyiik olmasi durumunda kullanilan modelin s6z konusu sistemi

matematiksel olarak ifade ettigini gostermektedir [33, 35].
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A

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir yiizey veya arakesit lizerinde herhangi bir ¢ozeltide ¢6zlinmiis bir
maddeye ait atom, iyon veya molekiillerin, birikmesi ya da derisiminin artmasi
olarak tanimlanir [38, 39]. Maddeler yiizeyde bir veya birka¢ molekiil kalinliginda
tabakalar halinde bulunur [39]. Bu olay sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kat1 gibi
farkl iki degisik faz arasinda olusabilir ancak ¢alismalar biiyiik ¢ogunlukla kati
adsorbanlar ile sivi ya da gaz fazlar arasindaki adsorpsiyon islemleri iizerinde

gerceklestirilmektedir [38,40].

Adsorpsiyon isleminin temeli, herhangi bir kat1 icinde bulunan ve diger kuvvetler
tarafindan dengede tutulamayan iyonlar, atomlar ve molekiiller arasi ¢cekim
kuvvetlerinin, ¢ézeltide ¢6ziinmis maddeleri kat1 yiizeyine dogru ¢ekmesi esasina

dayanir (Sekil 4.1) [38].

@ @ @
az fazi &
g adsorpsiyon .' Id esorpsiyon _adsorbat
(ekzotermal) 4 (endotermal) © &

sinir tabakasi
£/ homojen = aktif yer
77 A
s

o
W

Sekil 4.1 Adsorpsiyon islemi [41]

21



Adsorpsiyon isleminde;

Adsorban: Maddeleri yiizeyinde tutan faz

Adsorplanan: Adsorpsiyona ugrayan madde, tutunan faz
Desorpsiyon: Taneciklerin yiizeyden ayrilmasi
Absorpsiyon: Yiizeyde tutunan maddenin kati icine yayilmasi

Sorpsiyon: Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylarinin ayni anda meydana gelmesi

veya kismen yiizey ¢okelmesi gerceklesmesi olarak ifade edilir [39].

Adsorpsiyon islemi ii¢c asgamadan meydana gelmektedir. ilk asama adsorplanan
tanecigin partikiil yiizeyine dogru hareket etmesidir. Ikinci asgamada adsorplanan
madde partikiil yiizeyinde olusan film tabakay1 asar ve derine dogru hareketlenir.
Ugiincii asamada ise gozenekli yapi icerisinde ilerleyen madde farklh katmanlara

tutunur (Sekil 4.2).

Sekil 4.2 Adsorpsiyon mekanizmasi [42]
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4.1 Adsorpsiyon Cesitleri

4.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel Adsorpsiyon, adsorplanan maddelerin adsorban yiizeyine Van der Waals
kuvvetleri ile tutunmasi olayina denir. Diisiik sicaklik araliklarinda gerceklesen
fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan maddeler adsorban yiizeyinde gevsek bir
katman olusturmaktadir bu nedenle kurulan baglar zayif ve tersinirdir (Sekil 4.3)

[38, 40].

Sekil 4.3 Fiziksel adsorpsiyon [43]

Bu nedenle desorpsiyonu kolaydir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali
olabilmektedir. Aktivasyon enerjisi diisiiktliir. Adsorpsiyon islemi sonucunda
yogusma enerjisinden 2kcal/mol-5kcal/mol kadar fazla 1s1 agiga cikar.
Adsorpsiyon enerjisi ise 40 kj/mol'den dusiiktiir. Sicaklik artis1 veya adsorbe
edilen maddenin kritik sicakliginin biraz yukar1 ¢ikilmasi ya da derisiminin

diismesi adsorpsiyon miktarinin azalmasina neden olur [38].

4.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorplanan maddenin yiizeyde bulunan molekiilleri ya da atomlar:
arasinda kimyasal bir reaksiyon olusmasi sonucu adsorplanan maddenin
adsorbana iyonik ya da kovalent baglarla baglanmasi olayina Kimyasal
Adsorpsiyon denir (Sekil 4.4). Kimyasal adsorpsiyon islemi esnasinda adsorplanan

maddenin elektronik yapisi ciddi 6l¢lide degisir ve adsorban yiizeyinde tek
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katmanli (monomolekiiler) bir tabaka olusturur. Adsorban yilizeyinin tamaminin

bu tabaka ile kaplanmasi sonucu adsorplama kapasitesi belirlenir ve tanimlanir.

o°
0O
e o 9

Sekil 4.4 Kimyasal adsorpsiyon [43]
4.1.3 lyonik Adsorpsiyon

Adsorplanan maddenin adsorbana elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile baglanmasi
sonucu olusan adsorpsiyon olaymna Iyonik Adsorpsiyon denir. lyon degisimi,
elektrolit 6zellik gosteren bir ¢6zelti ve bazi katilar arasindaki iyonlarin tersinir
degisimi olarak tanimlanmaktadir. Kullanilan adsorbanin ytzeyi ile adsorplanan
maddenin farkli elektrik yiiklerine sahip olmasi adsorpsiyon isleminin
gerceklesmesi acisindan 6nem tasimaktadir. Kiiciik capl ve yiiksek elektrik ytikli

iyonlarin daha iyi adsorbe olduklar tespit edilmistir [38].
4.2 Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyon islemi alt1 farkli izoterm tipi ile tanimlanmistir (Sekil 4.5).

Tip I izotermi mikro bosluklu yap1 gosteren katilarin kimyasal adsorpsiyonunu

tanimlamaktadir.

Tip II izotermi gazlarin bosluk olmayan katilar araciligiyla meydana gelen fiziksel

adsorpsiyonlarini tanimlar.
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‘ TAE] TIP IV
Histeriziz Halk ass
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TIP 1T TIP W
TIP 111 TIP VI
p/p,

Sekil 4.5 Adsorpsiyon tipleri grafikleri [38]

Tip IIl ve Tip V izotermleri sirasiyla bosluk olmayan ve mikro bosluklu katilar ile
mikro ve mezo bosluklu katilardan kaynaklanir ve zayif gaz-kat1 etkilesimlerini

karakterize eder.

Tip IV izotermleri adsorpsiyon sistemlerine gore farklihk gostermektedir.

Gozeneklerin dar agizdan dolup genis agizlardan bosalmasi olarak tanimlanabilir.

Tip VI izotermi ise arkli boyutlarda mezo bosluklar igceren katilar ile mikro

bosluklarin adsorpsiyonunu agiklamaktadir [38].
4.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Sicaklik: Adsorpsiyon genellikle ekzotermik bir islem olup agiga c¢ikan 1s1
miktarlarn fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 seklinde
kimyasal adsorpsiyonda da kimyasal reaksiyon i1sis1 seklindedir [38]. Bununla
birlikte kiiciik sicaklik degisimlerinin adsropsiyonu onemli 6l¢lide etkilemedigi

belirtilmistir [44].
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pH Degeri: Hidronyum ve hidroksil iyonlarinin kuvvetli adsorplanma o6zellikleri
nedeniyle ortam pH'1 adsorpsiyon olayini etkilemektedir. Ozellikle anyonlar diisiik
pH degerlerinde adsorpsiyon islemini gerceklestirirken bazi iyonlar yiiksek pH
derecelerinde adsorbe olabilmektedirler. Bu nedenle bir maddenin adsorpsiyon

verimi ortam pH'ina gore farklilik gosterir [38, 44].

Adsorbanin ozellikleri: Adsorpsiyon kapasitesi adsorbanin miktari, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri, ylizey alani, gozeneklilik ve gozenek boyutu, tanecik boyutu

gibi 6zelliklere gore degiskenlik gostermektedir [44].

Adsorblanan madde ve ¢oziicii 6zellikleri: Adsorplanan maddenin fiziksel ve
molekiiler yapisi, konsantrasyonu c¢oziintirligii gibi etkenler adsorpsiyon
kapasitesini etkilemektedir. Adsorpsiyon ile adsorplanan maddenin ¢6zintrligi
ters iliski gosterir. Coziinurlik artis1 ¢éziinen - ¢6ziicii baginin kuvvetlenmesini

saglar ve bu durum adsropsiyon derecesinin dismesine neden olur [38, 44].

Polaritenin etkisi: Polaritesi yiiksek olan maddeler polar (hidrofilik) yiizeylere;
diisiik olan maddeler ise nonpolar (polar olmayan; hidrofobik) ytizeylere daha ¢ok

adsorplanmaktadirlar.
4.4 Adsorpsiyon izotermleri

"Adsorpsiyon izotermi" adsorplanan madde miktari ile denge basinci veya denge
konsantrasyonu arasinda sabit bir sicaklikta hesaplanan baginti olarak
tanimlanmaktadir [45]. Adsorpsiyon islemi adsorban yiizeyinde biriken madde
konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu dengeye gelinceye
kadar siirer. Konsantrasyon gazlar icin genel olarak kismi basing veya mol ytizdesi
cinsinden verilirken c¢ozeltiler icin ise mg/L, ppm gibi kiitle birimleri ile
verilmektedir. Meydana gelen bu denge durumu adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak matematiksel olarak acgiklanmaktadir [5]. Adsorpsiyon izotermleri
adsorplanan madde ile adsorbanin etkilesimi hakkinda bilgi verererek
mekanizmanin anlasilmasini saglar. Bu nedenle sistem optimizasyonu i¢in olduk¢a
onemli ve gereklidir [45]. Adsorpsiyon calismalarinda ¢6zeltide bulunan madde

konsantrasyonu ve birim adsorban basina adsorplanan madde konsnatrasyonu
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sabit sicaklikta yapilan ol¢limlerle bulunur ve grafige gecirilir. Elde edilen izoterm

grafigi li¢ ayr1 tipte olabilir. Sekil 4.6’da izoterm tipleri verilmektedir.

a Geri donisiimsiz

Uygun

Dogrusal

Uygun olmayan

1_

Birim adsorban basina adsorplanan
madde miktarni qe (mg/g)

Sivi fazda adsorplanan maddenin denge
konsantrasyonu Ce(mg/L)

Sekil 4.6 Adsorpsiyon izoterm egrisi [46]

Digbiikey (Konveks) izoterm: Bu izoterm tipinde diisiik denge
konsantrasyonlarindan yiiksek denge konsantrasyonlarina ¢ikildik¢a adsorplanan
maddenin denge kati faz konsantrasyonu keskin olarak artmaktadir. Bu tip

adsorpsiyon uygun adsorpsiyon, izoterm ise birinci tip izoterm olarak adlandirilir.

Dogrusal Izoterm: Adsorplanan maddenin denge kati faz konsantrasyonu, sivi
fazin denge konsantrasyonu ile dogrusal olarak artiyorsa bu tip adsorpsiyon

dogrusal adsorpsiyon, izoterm ise ikinci tip izoterm olarak adlandirilir.

i¢cbhiikey (Konkav) izoterm: Bu izoterm tipi ii¢iincii tip izoterm olarak adlandirilir
ve bu tipte gerceklestirilen adsorpsiyon uygun olmayan adsorpsiyon olarak

adlandirilmaktadir.

Adsorpsiyon izotermleri genel olarak sabit ortam kosullarinda birim adsorban
tizerinde biriken madde miktar: (ge) ve adsorplanan maddenin ¢oézeltideki denge
konsantrasyonu (Ce) arasindaki denge bagintilar1 olarak tanimlanmaktadir.

Adsorban tizerinde biriken madde miktar: (qe) ayni zamanda adsorpsiyon miktari
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olarak da adlandirilir ve birimi mg/g’dir. ge’nin formiilii Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2’de

gosterilmektedir.
e XM = (Cy — Co)xV (4.1)
o = W (4.2)
Esitliklerde yer alan;

ge= Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Co= Cozeltinin baslangic madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
V=Cozelti hacmi (L)

M= Adsorban kiitlesi (g)

Biiyiik ge degeri adsorpsiyon c¢alismalarinda yiiksek adsorplama kapasitesi
anlamina gelir. Jaeger ve Erdos tarafindan bulunan genel bir formiil temel alinarak
zaman icerisinde bircok izoterm denklemi gelistirilmistir. Izotermlerin
matematiksel olarak uygun sekilde ifade edilmesi icin gelistirilen baslica

yaklasimlar Freundlich, Langmuir, Temkin ve Halsey’dir [45].

4.4.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi yiizey kimyasi alanindaki ¢alismalar: ile 1932 yilinda Nobel
Kimya Odiiliinii alan Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957)
tarafindan  yilinda tiretilmistir (1916). Bu izoterm tek tabakal fiziksel
adsorpsiyonu basit bir denklem ile aciklamaktadir ve her basing araliginda

kullanilabilir [45].
Langmuir denklemi gesitli varsayimlar kabul edilerek gelistirilmistir.
Bu varsayimlar su sekildedir:

. Adsorban izerindeki tiim noktalar iiniform adsorpsiyon aktivitesine

sahiptir.
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. Adsorbe edilen molekiiller arasinda bir etkilesim olmadig1 kabul edilir ve

birim ylizeyde adsorplanan madde miktar1 adsorpsiyon hizina etki etmez.

. Biitiin adsorpsiyon islemi ayni mekanizma ile gerceklesir ve adsorplanmis

kompleksler ayn1 yapidadirlar.

. Adsorpsiyon tek bir tabaka tlizerinde gergeklesir yani monomolekiilerdir ve
adsorban ylizeyine tutunan molekiiller doygun bir tabaka olusturduklarinda

maksimum adsorpsiyon diizeyine ulasilmistir.

. Birim zamanda adsorplanan madde miktar1 yilizeyden ayrilan madde

miktarina esittir.

. Tiim adsorban yiizeyinin ayni1 adsorpsiyon etkisine sahip oldugu kabul
edilir.
. Adsorpsiyon islemi tersinir olarak gergeklesir [41, 45].

Langmuir izoterminin genel denklemi ve lineer hali sirasiyla Esitlik 4.3 ve Esitlik

4.4’teki gibi ifade edilmektedir:

__ qexKpxCe

s 4 1+K;xC, (43)
C 1 C
C _ 4G (4.4)
de KL X Qmax Admax

Esitlikte;

ge: Denge durumunda birim adsorban basina adsorplanan madde miktari (mg/g)
gmax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ki: Langmuir sabiti (L/mg)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg/L)

ifade etmektedir.
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Deneysel ¢alismalarda elde edilen verilerden yararlanarak gizilen ( %) degerlerine

kars1 Ce degerleri grafiginden yararlanilarak Langmuir izoterm sabitleri gmax ve

KL degerleri hesaplanmaktadir.

Bu izotermin uygun olup olmadigini tespit edebilmek i¢in ayrica boyutsuz bir say1
olan sabit ayirma faktori (R.) degeri hesaplanmaktadir. Ry degeri Esitlik 4.5 ile

hesaplanmaktadir.

R, = (4.5)

Esitlikte;
Co: Adsoplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Bu sabitin 0 ile 1 araliginda almis oldugu degerler, sabitin adsorpsiyon islemine

uygun olup olmadig1 konusunda bilgi vermektedir.

Tablo 4.1 R, degerlerine gore izoterm tipinin gosterilmesi [41]

R. Degerleri izoterm Tipi
Ri>1 Elverisli olmayan
Ri=1 Lineer

0<Ri<1 Elverisli
R.=0 Tersinmez

4.4.2 Freundlich izotermi

Bu izoterm 1926 yilinda Alman fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich
(1880-1941) tarafindan homojen olmayan kat1 ylizeylerindeki adsorpsiyonu
aciklamak icin gelistirilmistir. Genellikle kimyasal adsorpsiyon verileri Freundlich
izotermine uymaktadir. Freundlich izotermi gelistirilirken Langmuir izoterminin
aksine adsorban yiizeyinde yer alan adsorpsiyon alanlarinin heterojen oldugu ve

farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan meydana geldigi kabul edilmistir.

Freundlich izoterminin genel denklemi ve lineer hali asagidaki gibi ifade

edilmektedir:

Qe = Kpx C2/" (4.6)

e
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logqe. = logKg + %X log C, (4.7)

Esitlikte;

ge: Denge durumunda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kr: Adsorplama kapasitesi (L/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

n: Adsorplama yogunlugunu (siddeti) (birimsiz)

ifade etmektedir.

Deneysel c¢alismalarda elde edilen verilerden yararlanarak c¢izilen (logqe)
degerlerine karsi (log Ce) degerleri grafiginden yararlanilarak Freundlich izoterm

sabitleri n ve Kr degerleri hesaplanmaktadir [45].

4.4.3 TemkKin Izotermi

Cozelti icinde bulunan her molekiiliin adsorpsiyon entalpisi géz oniine alinarak
gelistirilen Temkin izoterminde adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimler de
goz oOninde bulundurulmaktadir. Temkin izotermine uyan adsorpsiyonlarda,

yluzey adsorbe edilen madde ile 6rtiindiik¢e adsorpsiyon 1sisinda azalma goriilir.

Temkin izoterminin genel denklemi ve lineer hali sirasiyla Esitlik 4.8 ve Esitlik

4.9’da ifade edilmektedir.

RxT

e = Txln K1xCe (4.8)
de =%xanT +%X In C, (4.9)

Esitlikte;

ge: Denge durumunda birim adsorban basina adsorplanan madde miktari (mg/g)
Kr: Denge baglanma sabiti (L/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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b: Adsorpsiyon 1sis1 ile ilgili sabit (J/mol)
T: Mutlak sicaklik (K)

R: Ideal gaz sabitini (J.mol-1.K-1) ifade etmektedir [47].

4.4.4 Halsey izotermi

1948 yilinda Halsey tarafindan gelistirilen bu izoterm modeli bir molekiiliin
potansiyel enerjisinin yiizeye olan uzakligr ile ters orantili oldugunu one
siirmektedir. Cok tabakali adsorpsiyonu a¢iklamak i¢in kullanilan bir modeldir ve
bu adsorpsiyon ¢esidinin Van Der Waals kuvvetlerinin etkisi ile gergeklestirgini

varsayar [48].

Halsey izoterminin genel denklemi Esitlik 4.10’da ifade edilmektedir.
1 1
Inqe = —xInKyy ——xInC, (4.10)
nHA nHA

ge: Denge durumunda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kua: Halsey izoterm sabiti (L/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

4.4.5 Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Brauner, Emmet ve Teller tarafindan olusturulan bu izoterm modeli Langmuir
izoterminin genisletilmis hali gibi diistiintlebilir ve ¢ok tabakali adsorpsiyonu

aciklamak icin kullanilir.

BET izoterminin genel denklemi Esitlik 4.11’deki gibi ifade edilmektedir.

de __ bxCe
Omax (Cs— Ce)+(b+1)(Ce/Cs)

(4.11)

Cs: Cozlinen doygunluk derisimi (mg/L),

b: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten sabit,
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Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge: Denge durumunda birim adsorban basina adsorplanan madde miktari (mg/g)
gmax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

4.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Zamana bagh bir siire¢ olan adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanabilmesi ve
deneysel verilerin yorumlanmasi adsorpsiyon isleminin gergeklestirilecegi

sistemlerin tasarimlarini yapabilmek adina olduk¢a 6nem arzetmektedir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin ve slresinin belirlenmesinde kinetik modeller
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon isleminin hizin1 etkileyen
basamaklarin agiklanabilmesi ve anlasilmasi agisindan oOnemlidir. Bu kinetik
modeller ile aynm1 zamanda adsorpsiyon siirecini kontrol eden basamagin

belirlenmesi miimkiindiir [39, 45].

Adsorpsiyon kontrol mekanizmasini incelemek icin bir¢cok Kkinetik model

kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon kinetik modelleri ise

i) Yalanci birinci mertebeden kinetik model (Lagergren kinetik model)
ii) Yalanci ikinci mertebeden kinetik model

iii) Partikiil ici diflizyon model

iv) Elovich kinetik modelidir

4.5.1 Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli

Yalanc1 birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan 1898 yilinda

gelistirilmis olup Esitlik 4.12’deki gibi belirtilmektedir.

In(q. — q;) =Ingq, — (klxt) (4.12)

Esitlikte yer alan
ge: Denge aninda gram adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
ge: Herhangi bir anda gram adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

ki: Hiz sabiti (dak-1)
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t: Temas stiresini ifade etmektedir [49].

4.5.2 Yalanal iKkinci Derece Kinetik Modeli

Ho ve McKay (1999a ve 1999b) tarafindan gelistirilen yalanci ikinci dereceden
kinetik model Esitlik 4.13’deki gibi ifade edilmektedir.

t 1 t
= + — 413
ar  (k2xq3) Qe (4.13)

Esitlikte yer alan
ge: Denge aninda gram adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
qt: Herhangi bir anda gram adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
k2 : Hiz sabiti (g/mg. dk) olarak tanimlanmaktadir.
Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise Esitlik 4.14 yardimiyla hesaplanmaktadir.
h =k,xq? (4.14)
Esitlikte yer alan
ki: partikiil i¢i diftizyon hiz sabiti (mg/g.dk?),
C: adsorban ile adsorblananin arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi
veren bir sabittir [49].
4.5.3 Elovich Kinetik Modeli

Elovich kinetik modelinde kati adsorban yiizeyinin enerji olarak heterojen
oldugunu ve desorpsiyon ya da adsorplanan maddelerin birbiri arasindaki
etkilesimlerin adsorpsiyon kinetigini etkilemeyecegini varsayilir [48]. Elovich

kinetik modeli Esitlik 4.15’deki gibi ifade edilmektedir.
q, = %ln(aﬁ) + %ln(t) (4.15)
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Esitlikte yer alan
qe: Herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
a: Adsorpsiyon hiz1 (mg/g.dk)

B: Aktivasyon enerjisi ile ilgili sabit (g/mg) olarak tanimlanmaktadir.
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5

Deneysel Calismalar

5.1 Hammaddeler

Deneysel calismalarda, ¢esitli endiistriyel atiklar hammadde olarak kullanilmis ve
geopolimer tretimi gerceklestirilmistir. Daha oOnceki béliimlerde detayl bilgi
verilen altin madeni aritma ¢amuru ve ugucu kil endiistriyel atiklan silica kaynagi
olarak kullanilarak degerlendirilmistir. Kullanilan atiklar, kimyasal maddeler ve

ozellikleri Boluim 5.1.1, Boliim 5.1.2 ve Boliim 5.1.3’de belirtilmektedir.

5.1.1 Altin Madeni Aritma Camuru

Altin madeni aritma ¢amuru Bergama Ovacik Altin Madeni Saflastirma Tesisi’'nden
(izmir, Tiirkiye) temin edilmistir. Aritma ¢camuru 105°C’de 2 saat kurutulmus ve
ardindan ASTM standartlarina gore kalibre edilmis eleklerle 180 um altina
elenmistir.  Kurutma ve eleme haricinde herhangi bir 6n islem
gerceklestirilmemistir. Aritma ¢amuru olarak temin edilen altin madeni atiginin
tane yogunlugu 2,59 g/ml olarak tayin edilmistir. Altin madeni atiginin siyaniir
icermedigi TS 12271 nolu “Atiklar- Standard Deney Metodlari ile Siyaniir Tespiti”
yontemine gore tespit edilmistir. Atigin kristal faz analizi XRD, kimyasal ve ylizey

analizleri ise XRF, FTIR, SEM ve BET cihazlari ile incelenmistir.

5.1.2 Ugucu Kiil

Ucucu kiil Catalagzi Termik Santrali'nden (Zonguldak, Tirkiye) temin edilmistir.
105°C’'de 2 saat nem giderme islemine tabi tutulan ucucu killer ve ASTM
standartlarina gore kalibre edilmis eleklerle 180 pum altina elenmislerdir. Temin
edilen ucucu kiillerin tane yogunlugu 1,98 g/ml olarak olarak tayin edilmistir ve

XRD, XRF, FTIR, SEM, BET analizlerine tabi tutulmuslardir.
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5.1.3 Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal malzemeler ve 6zellikleri Tablo 5.1’de

verilmektedir.
Tablo 5.1 Kullanilan kimyasal maddeler
Kimyasal Malzeme Markasi Saflig: Kullamildig1 Asama
Aliminyum OKksit(Aliimina) Merck Aliimina kaynagi olarak
geopolimer sentezinde
Al;03 -
Sodyum Hidroksit Merck >%97 Fiizyon Islemi
NaOH
Sodyum Silikat Ref-San Geopolimer Sentezinde
(Cam Suyu) -
Na25i03
Bakir Cozeltisi Merck %99 Adsorpsiyon Calismalarinda
1000 ppm
Cu(NO3)»
Kursun Cozeltisi Merck %99 Adsorpsiyon Calismalarinda
1000 ppm
Pb(NOs),

5.2 Enstriimantal Analiz Cihazlar

5.2.1 X-Isini Floresans Spektrometresi (XRF)

Hammadde olarak kullanilan altin madeni atik ¢amuru ve ucucu kiiller PANalytical
MiniPal4 marka X-ray fluorescence spektrometresi (XRF) cihazi ile analiz edilmistir.

Cihazin goriintiisii Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1 XRF cihaz1
5.2.2 X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD)

Hammaddeler, sentezlenen geopolimer numuneleri ve optimum numunelerin
kristalografik 6zellikleri Bruker D8 Advance X-ray diffraction cihazi ile 45 kV ve 40
mA degerlerinde ve Cu-Ka tiipii kullanilarak analiz edilmistir. Calismalar sirasinda
kullanilan XRD cihazinin gortintiisii Sekil 5.2°de verilmektedir. Toz haldeki
numuneler numune kabina diiz bir ylizey olusturacak sekilde yerlestirilmis ve 10-
80° arasinda degisen difraksiyon agilarinda calisiimistir. Elde edilen XRD

diyagramlari deneysel sonuglar boliimiinde yer almaktadir.

Sekil 5.2 XRD Cihazi

5.2.3 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Hammaddelerin ve sentezlenen tiim numunelerin fonksiyonel bag 6zellikleri

Perkin Elmer Spectrum One FT-IR Spektrometresi cihazinda analiz edilerek tespit
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edilmistir. Belirlenen aralik 4000-400 cmYdir. Calismada kullanilan FT-IR

cihazina ait goriinti Sekil 5.3’te verilmektedir.

Sekil 5.3 FT-IR Spektrometresi cihazi
5.2.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Hammaddelerin ve sentezlenen optimum numunelerin mikroyapisal ozellikleri
HitachiTabletopMicroscope TM3030Plus, EDS analizleri ise ZEISS EVO LS 10 SEM
cihazlarinda incelenmistir. Analizi gerceklestirilen numuneler yapiskan bant
yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenerek analiz edilmislerdir. Analizlerde

kullanilan cihazlarin goriintiileri Sekil 5.4’de verilmektedir.

Sekil 5.4 SEM ve SEM-EDS Cihazlari

5.2.5 Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izotermleri

Numunelerin spesifik ylizey alanlar1 ve aot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
Olciimleri QuadraSorb Station 2 adsorpsiyon cihazinda belirlenmistir. Adsorpsiyon
izotermleri s1vi azot sicakligi olan 77 K’'de 6l¢lilmiistiir. Analiz 6ncesinde numunler
vakum altinda 105 °C’de gaz giderme islemine tabi tutulmuslardir. Adsorpsiyon
verileri kullanilarak Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alanlar1 (SBET, m2/g)

hesaplanmistir. Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon cihazi Sekil 5.6'da gosterilmistir.
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Sekil 5.6 Azot adsorpsiyon-desorpsiyon cihazi

5.2.6 indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP/OES)

Sentezlenen geopolimerler kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalari
kapsaminda incelenen ¢ozeltilerin kimyasal analizleri Pelkin Elmer marka Optima
2100 DV model ICP/OES (Sekil 5.7) spektrometresi ile incelenmistir. Elde edilen

analiz verileri deneysel sonuclar béliimiinde yer almaktadir.

Sekil 5.7 Azot adsorpsiyon-desorpsiyon cihazi [51]

5.3 Ekipmanlar

5.3.1 Polipropilen Sentez Kaplari

Geopolimer numunelerinin sentezi 30ml’lik polipropilen sentez Kkaplarinda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.8 Polipropilen sentez kaplari [52]

5.3.2 Yiiksek Sicaklik Firini

Geopolimer sentezinin ilk adimi1 olan alkali fiizyon isleminde ve HCI
¢ozlimlendirme metodunda yapilan kalsinasyon isleminde Protherm marka yiiksek

sicaklik firin1 kullanilmistir.

Sekil 5.9 Yiiksek sicaklik firini

5.3.3 Nikel Kroze

Alkali fiizyon isleminde yiiksek sicaklik firininda kullanilmak iizere 50 ml

hacminde nikel krozeler kullanilmistir.
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Sekil 5.10 Nikel kroze

5.4 Deneysel Yontem

Geopolimer tlretimi Bergama Altin Madeni'nden temin edilen aritma ¢amuru ve
Catalagzi Termik Santrali'nden temin edilen ugucu kiil gibi farkli silika kaynaklari
kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar bes ana bashk altinda

incelenmistir.

1. Alkali Fizyon Yontemi

2. Farkl silika kaynaklarindan geopolimer sentezi ve deneysel tasarim
3. HCl Cozlimlendirme Yontemi

4. Geopolimer sentezi parametrelerinin optimizasyonu

5. Adsorpsiyon calismalari

5.4.1 AlKkali Fiizyon Yontemi

Alkali Flizyon Yontemi, geopolimer tretiminde kullanilan hammaddelerin
reaktivitesini arttirmak icin kullanilan en uygun yontemlerden biri olarak kabul

edilmektedir [1].

Bu yontemde yapilarinda SiO2 ve Alz03 bulunan hammaddelerin genellikle NaOH
olmak tizere cesitli alkali pelletlerle belirli bir oranda karistirilmasi ve yiiksek
sicaklik firininda 1 saat boyunca 550 °C'de fiizyon islemine tabi tutulmasi esasina
dayanir. Yiiksek sicaklik firinindan ¢ikarilan ve belirli parcacik boyutlarina elenen

karisim sodyum silikat ile karistirilir. Bu asamada sivi/kati1 orani hammaddenin

42



ozelliklerine gore belirlenir. Homojen hale gelen karisim kiirleme islemine tabi

tutulur [30].

5.4.2 Farkl Silika Kaynaklarindan Al;03 Katkili Geopolimer Uretimi ve

Deneysel Tasarimi
5.4.2.1 Farkl Silika Kaynaklarindan Al;03 Katkili Geopolimer Uretimi

Geopolimer sentezi, Tchakouté ve arkadaslar tarafindan kullanilan alkali flizyon
yontemi temel alinarak bazi modifikasyonlarla gercgeklestirilmistir [30]. Tez
calismasi kapsaminda altin madeni aritma ¢amuru ve ugucu kil olmak tizere farkl
endiistriyel atiklar geopolimer sentezi icin hammadde olarak kullanilmislardir.
Alkali fiizyon yontemi altin madeni tesisinden elde edilen aritma ¢amurunun ve
ucucu kiliin yapisinda bulunan silisyumun aktiflestirilmesini saglar. Bu yontemde
secilen aliiminasilikat kaynagi, %0-%100 arasinda degisen oranlarda Al203 katkisi
ve NaOH/(hammadde+Al203) oran1 1 olacak sekilde ilave edilen 6giitiilmiis NaOH
pelletleri ile karistirllmistir. 550 °C’de 1 saat boyunca tutularak (10 °C/dakika
hizinda 1sitma hizi) fiizyon islemi gerceklestirilmistir. Flizyon sicakligl, siiresi ve
1sitma hizi literatiir ¢alismalari incelenerek belirlenmistir. Alkali fiizyon islemi ile
karisimda bulunan silisyum ve aliminalarin aktif hale getirilmesi hedeflenmistir.
Flizyon islemi tamamlandiktan sonra firindan ¢ikarilarak o6giitiilen karisimlar
NazSiO3 ile homojen bir goriinim elde edinceye kadar karistirlmistir.
NazSiO3z/(flizyon islemi uygulanan karisim) orani yapilan 6n deneme ¢alismalariyla
0,5 olarak belirlenmistir. Elde edilen homojen yapilar, geopolimerlesme
reaksiyonunu tamamlamasi amaciyla farkl sicakliklarda 3 giin boyunca kiirleme
islemine tabi tutulmustur. Calismada kullanilan NaOH ve sodyum silikat oranlari
yapilan 6n deneme calismalariyla belirlenmistir. Al203 ilavesi ve kiir sicakliklar: ise
geopolimerlesmeye olan 6nemli etkilerinden dolay1 Design Expert Trial Version
7.0.0 (State-Ease Inc., Minneapolis, MN, ABD) Programi kullanilarak Cevap-Yiizey

Yontemi ile belirlenmistir.

5.4.2.2 Deneysel Tasarim

Al;03 ilavesinin ve kiir sicakliginin geopolimerizasyona olan etkisini anlamak ve
sentez i¢in optimum kosullar1 belirlemek amaciyla Cevap Ylzey Yontemi (RSM)
uygulanmistir. Al;03 ilavesi ve farkh kiir sicakliklar1 bagimsiz degiskenler olarak
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kabul edilmis ve cevap degiskeni olarak ise reaksiyon doniisiim yiizdesi sec¢ilmistir.

Sisteme girilen bagimsiz parametreler ve bunlarin degisim araliklar1 Tablo 5.2'de

verilmektedir.

Tablo 5.1 Deneysel tasarimda kullanilan bagimsiz degiskenler

Bagimsiz Tasarim Kod Seviye Araliklar:

Degiskenler | Degiskenleri -2 -1 0 +1 +2

Al203 llavesi A X1 0 14,64 | 50 | 8535 | 100
(%)

Kiir Sicaklig: B X2 25 35,98 | 62,50 | 89,02 100
(Y

RSM kullanilarak, geopolimerizasyon parametrelerinin istatiksel optimizasyon

analizi yapilmistir. Degiskenlerin kod degerleri girilerek bir tasarim matrisi

olusturulmustur. Istatiksel calismada kullanilan ve Cizelge 5.2’de verilmekte olan

bagimsiz degiskenlerin seviye araliklar1 kullanilarak Design Expert Trial Version

7.0.0 Programinda deney tasarimi hazirlanmistir. Deneysel tasarim matrisi Tablo

5.3’de verilmektedir.

Tablo 5.3 Deneysel tasarim matrisi

Deney Numarasi A (%) B(°C)
1 -1 +1
2 0 0
3 0 -2
4 +1 +1
5 0 0
6 -2 0
7 -1 1
8 +2 0
9 0 0
10 +1 1
11 0 +2
12 0 0
13 0 0
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5.4.3 HCI Coéziimlendirme Yontemi

HCI Cozliimlendirme Yontemi reaksiyon derecesini belirlemek i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu yontem kullanilarak, geopolimerlesme reaksiyonu sonucunda
olusan amorf yapilarin 1:20 oraninda seyreltilmis hidroklorik asitle muamele

edilerek ¢6ziinmesi saglanir [2].

Yapilan calismada farkl kiir sicakliklarinda 3 giin siire ile kiirlenerek elde edilmis
geopolimer numuneleri, 1’er gram tartilarak 1:20 seyreltme uygulanmis 250 ml
HCl ¢ozelti icinde 750 rpm karistirma hizinda 3 saat boyunca karistirilmistir.
Karistirma sonucunda amorf kisimlar ¢oziintirken reaksiyona girmeyen Kkristal
kisimlar ¢6ziinmeden kalmaktadir. Bu nedenle 3 saatlik islem sonucunda karisim
stiziilerek ¢6ziinmeyen kisim ayrilarak ve 50 °C’de kurultulmustur. Kuruyan

sliziintii 5 saat boyunca 1000 °C sicaklikta kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.

Bu islemden sonra son tartim alinarak Esitlik 5.1 ve Esitlik 5.2 yardimiyla

numunelerin reaksiyon ytizdeleri hesaplanmistir[3].

Coziinmeden kalan kisim (CK) = _SonTartim __ . 10 (5.1)

Baslangi¢ Tartimi

Reaksiyon doniisiim yiizdesi = 100 — CK (5.2)

5.4.4 Istatiksel Analizler

Gergeklestirilen tez calismasi kapsaminda bagimsiz degiskenler ile cevap faktori
olan reaksiyon doniisiim yiizdesinin etkilesimleri, deneysel tasarim ve modelin
uygunlugu ANOVA (ANalysis Of VAriance) varyans analizi ile belirlenmistir. Bu
yontem kullanilarak, tim faktorlerin cevaplar tzerindeki dogrusal, kuadratik ve
etkilesim etkilerinin istatistiksel 6nemi, Fischer (F-testi) testi % 95 giivenlik

seviyesinde uygulanarak bulunmustur.

Belirlenen modelin sistemin gercek yanitina uygunlugu, “uyumsuzluk” nedeniyle
olusan hatanin o6nemsiz olmasi sartiyla belirlenmistir. Ek olarak, modelin
uygunlugu regresyon katsayis1i (R?), diizeltilmis regresyon katsayisi (Adj-R?),
kalinti hata kareler toplami (PRESS), yeterli kesinlik (adequate precision),
varyasyon katsayisi (C.V.), rastgele hata varyans tahminleyicisi (MSE) ve beklenen
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regresyon Kkatsayisi (Pre-R2) kullanilarak test edilmistir. Modelin yeterli olup
olmadigini anlamak icin modele ait p degeri, uyum eksikligi (Lack of fit) p degeri ve
yeterli kesinlik degerleri incelenmistir. p degeri <0,05, uyum eksikligi (Lack of fit)
p degeri >0,05 ve yeterli kesinlik >4 oldugu durumlarda model uygun

bulunmustur.

Yapilan analizler ve degerlendirmeler sonucunda, geopolimerizasyon reaksiyonu
icin regresyon analizi, istatiksel analizler, cevap yiizey grafiklerinin olusturulmasi
ve optimum kosullar Design Expert Trial Version 7.0.0 (State-Ease Inc,

Minneapolis, MN, ABD) Programi tarafindan belirlenmistir.

5.4.5 Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon ¢alismalar1 kapsaminda altin madeni aritma ¢amuru ve ugucu kil
kullanilarak deneysel tasarim yontemiyle belirlenen optimum kosullarda tiretilen
geopolimer numunelerinin sulardan Pb*? ve Cu*? adsorpsiyonunda kullanilmasi

incelenmistir.

1000 ppm Kkonsantrasyonlarinda temin edilen kursun ve bakir standart
cozeltilerinden farkli seyreltme oranlarinda (60, 45, 30 ve 15 ppm) yeni baslangi¢
cozeltileri hazirlanmistir. Metal-OH yapilarinin olusmasini engellemek amaciyla iki
metal adsorpsiyonu i¢cin de pH 4'te sabit tutulmustur [53]. Adsorban
konsantrasyonu yapilan 6n deneme ¢alismalariyla Pb+2 ¢6zeltisi icin 0,02 g/50 mL,
Cu*? ¢ozeltisi i¢in ise 0,05 g/50 mL olarak belirlenmistir. Temas siiresi tiim
numuneler i¢in 1, 5,15, 30, 45, 60 ve 120 dakika olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
isleminin tamamlanmasindan sonra, siispansiyonlar mavi banth filtre kagidi
kullanilarak siiziilmiistiir. Stizme isleminin ardindan elde edilen ¢ozeltiler ICP-OES

cihazi ile analiz edilmislerdir.
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0

Deneysel Sonuclar

6.1 Hammaddelere ait Karakterizasyon Sonuc¢lari

Deneysel calismalarda silisyum kaynagi olarak kullanilan Bergama Ovacik Altin
Madeni Saflastirma Tesisi'nden ¢ikan altin madeni aritma ¢amuru ve Catalagzi
Termik Santrali'nden elde edilen ucucu kiillerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla XRD, XRF, FTIR, SEM ve BET analizleri ile

karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir.

Altin madeni atiklar1 ve ugucu Kkiillerin kimyasal bilesimi XRF analizi ile tespit

edilmistir. X-151n1 difraktogramlari sonuglari1 Tablo 6.1’de verilmektedir.

Tablo 6.1 Altin madeni atig1 ve ugucu kiile ait XRF sonuglari

Bilesim (%) o g Ucucu kiil
aritma camuru
Si02 89,25 54,60
Alz03 6,13 25,00
Fe;03 0,84 10,90
Ca0 - 3,20
SO3 0,09 -
MgO 0,29 -
K20 1,24 6,30
B203 - -
Kizdirma kaybi 2,53 0,99

Sonuglara gore altin madeni atif1 ve ugucu kiilde yer alan major faz SiO; olarak
tespit edilmistir. Bunu iki endistriyel atikta da Al203 izlemektedir. CaO yiizdesi

%10'un altinda ve SiO2+Al;03+Fez03 toplaminin da %70’in iizerinde oldugu
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belirlenen ugucu kiliin TS EN 197-1 ve ASTM C618-12a standartlarina gore F tipi
ucucu kiil oldugu gozlenmistir [54].

XRF sonuglar incelendiginde altin madeni atiklarinin Al;03 ytizdesinin ugucu kiile
oranla daha diuisiik oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle tez ¢alismasi1 kapsaminda
geopolimerlesme reaksiyonu igin gerekli olan Silisyum endiistriyel atiklardan
temin edilirken gerekli altiminay1 saglamak i¢in reaksiyon karisimlarina Al203
ilavesi yapilmigtir. ki hammaddeye de ilave edilen Al;O3 miktarlar1 Cevap-Yiizey

Yontemi kullanilarak belirlenmistir.

Endiistriyel atiklarin kristal yapist XRD analizleri ile incelenmistir. Sekil 6.1'de
verilen altin madeni atig1 ve Sekil 6.2’de verilen ugucu kiillerin XRD diyagramlari,

oda sicakliginda 0-90° arasinda degisen difraksiyon a¢ilarinda kaydedilmistir.

Counts

Altin madeni atif
200000

100000 H

—r
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6.1 Altin madeni aritma ¢gamurunun XRD analizi sonuglari

Sonuglara gore altin madeni aritma ¢amurunun yapisinda 00-046-1045 pdf kodlu

kuartz (SiO2) oldugu gorilmistiir.
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Counts

Ugucu Kl
15000 ~

10000

5000

10 20 30 40 50 60 70 g0
Fosition [*ZTheta] (Copper (Cu))

Sekil 6.2 Ugucu kiiliin XRD analizi sonuglari

Ucucu kiliin XRD sonuglar incelendiginde ise yapisinda ayni sekilde 00-046-1045
pdf kodlu kuartz (SiO2) oldugu gorilmiis ve buna ek olarak 00-010-0173 pdf kodlu

aliiminaya (Al203) rastlanmistir.

SiO2’nin karakteristik piklerinin yaklasik olarak altin madeni aritma ¢amurunda
21.010° ve 26.857° ucucu kiilde ise 20.874° ve 26.586° difraksiyon agilarinda
olustuklar1 bulunmustur. Ugucu kiilde kuartza ek olarak yapida goriilen
aliminanin olustugu difraksiyon acis1i ise 35.152° olarak tespit edilmistir.

Hammaddelere ait XRD sonuglari toplu olarak Tablo 6.2’de gosterilmistir.

Altin madeni atig1 ve ugucu kiiliin 4000-450 cm-! band araligindaki fonksiyonel
grup oOzellikleri FT-IR analiziyle incelenmistir. FT-IR grafikleri altin madeni atigi
icin Sekil 6.3'de, ugucu kil i¢in ise Sekil 6.4’de verilmektedir. Grafikler ve Tablo 6.3
incelendiginde -OH grubunu temsil eden 3400 cm-! civarindaki piklerin iki atikta

da var oldugu gozlenmistir.
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Tablo 6.2 Altin madeni atig1 ve ugucu kiile ait XRD analizi sonuglari

Hammadde Pdf kodu Mineral ismi Mineral formiilii | XRD skoru
Altin madeni | 00-046-1045 Kuartz Si0, 71
aritma
camuru
Ucucu kiil 00-046-1045 Kuartz Si0, 51
00-010-0173 Alimina Al;0O3 10
80 -
70
—_ 60
S
—
S 504
Qo
S
[}
O 40
30
1078
20 T T T T T T T T T T T T

4000

3500 3000

2500 2000

Dalga sayisi (cm )

1500 1000

Sekil 6.3 Bergama altin madeni aritma ¢amuruna ait FT-IR grafikleri

C=0 Kkarboksilat grubu gerilme titresimlerinden kaynaklanan ve 1600 cm-

civarinda bulunan pikler altin madeninde goriiliirken ugucu kiilde gortilmemistir.
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Ayni sekilde 1425 cmV’de bulunan ve C-O gerilmesini temsil eden pik altin

madeninde belirlenirken ucucu kiilde tespit edilmemistir.

55
50
45
R 40
=
c §
o 35
oo
=
O
U 304
U
25
20
1060
15 T 1 T T T T * T * T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm )

Sekil 6.4 Catalagzi ugucu kiiliine ait FT-IR grafikleri

1060-1078 cm-! band araliginda bulunan ve Si-O-Si ile Al-O-Si asimetrik gerilme
titresimini gosteren pikler her iki atikta da belirgin bir sekilde bulunmaktadir. Si-O

simetrik titresimleri ise iki atikta 802 ve 786 cm1"de gorilmiistir.

Altin madeni atiginda 677 cm-! bandinda goriilen Si(Al#)-0-Al* baglarindaki Al-
O’nun simetrik gerilmesini temsil eden pik tespit edilmistir. 450 ve 550 cm-!

civarindaki pikler ise sirasiyla Si-O-Si ve Al-O-Si baglarin1 gostermektedirler.
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Tablo 6.3 Hammaddelerin FT-IR analizi sonuglari

Dalga sayisi (cm™) Bag yapisi Referans

Altin madeni Ucucu kiil

aritma camuru

3433 3446 -OH grubu [2]

1619 - C=0 karboksilat grubu [2]

gerilme titresimi

1425 - C-O gerilmesi [2]
1078 1060 Si-O-Si ile Al-O-Si [2,4]
asimetrik gerilme
titresimi
802 786 Si-O simetrik titresimi [2]
77 - Si-O simetrik titregimi [2]
688 - Si(AlIY-0-Al* [5]

baglarindaki AI-O’nun

simetrik gerilmesi

- 554 Al-O-Si baglar [5]

455 458 Si-O-Si baglari [2]

Hammaddelerin mikro-yapisal o6zellikleri taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Altin madeni atif1 ve ugucu kiile sirasiyla x5.000 ve x20.000
biiylitme yapilarak ¢ekilen SEM-EDX gortintiileri Sekil 6.5 ve Sekil 6.6 arasinda

verilmektedir.
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Sekil 6.5'de verilen atin madeni atiginin x5.000 biiyiitme ile ¢ekilen SEM
goriintiileri incelendiginde atigin fazla gozenekli bir yapiya sahip olmadigi

goriilmektedir.

Sekil 6.5 Altin madeni aritma camurunun x5.000 biiylitme ile cekilen SEM
goruntileri

Sekil 6.6°da verilen ve x20.000 biiyiitme yapilarak ¢ekilen SEM goriintiistinde altin

madeni atiginin yapisi daha ayrintili bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 6.6 Altin madeni aritma ¢gamurunun x20.000 biiyiitme ile ¢cekilen SEM
goruntiileri

Altin madeni atiginin EDX sonuclar Sekil 6.7°de gorilmektedir. Sonuclar kiitlece

yuzde (%) dagilimi ile Tablo 6.4’te 6zetlenmistir.
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Si

e Si KK Fe
- W o e .Fe -
=L

Sekil 6.7 Altin madeni aritma ¢camurunun EDX sonuglari

Tablo 6.4 Altin madeni aritma ¢amurunun EDX sonuglarinin kiitlece (%) dagilimi

Element | Giig Hata | Sonug (kiitle%)
(c/s) | 2-sig
0 48.85 | 1.398 55.852
Al 12.88 | 0.718 2914
Si 20041 | 2.831 38.530
K 7.31 0.541 1.361
Fe 5.72 0.478 1.343

Sekil 6.8’de verilen ucgucu kiliin x5.000 biiylitme ile ¢ekilen SEM goriintiileri

incelendiginde atigin kiiresel bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
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EHT= 5.00kV  WD= 9.0mm Signal A= SE2 Mag= 500K X

Sekil 6.8 Ugucu kiiliin x5.000 biiylitme ile ¢ekilen SEM goriintiileri

Sekil 6.9'da verilen x20.000 biiylitme yapilarak ¢ekilen SEM goriintiisiinde ugucu
kiiliin yapis1 daha ayrintili bir sekilde gorilmektedir.

EHT = 5.00kV WD = 9.0 mm Signal A= SE2 Mag = 20.00K X

Sekil 6.9 Ugucu kiiliin x20.000 biiytitme ile ¢ekilen SEM goriintiileri

Ugucu kiiliin EDX sonuglari Sekil 6.10’da goriilmektedir. Sonuglar kiitlece ylizde
(%) dagilimi ile Tablo 6.5’de 6zetlenmistir.
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Sekil 6.10 Ucucu kiiliin EDX sonuglari

Tablo 6.5 Ugucu kiiliin EDX sonuglarimnin kiitlece (%) dagilimi

Element Giic Hata Sonug
(c/s) 2-sig (kiitle %)

0 60.05 1.550 60.223

Al 46.17 1.359 13.108

Si 66.79 1.635 19.435

K 11.55 0.680 2.758

Ca 4.04 0.402 0.961

Fe 7.32 0.541 2.697

Cu 1.46 0.241 0.817
100.000
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Hammaddelerin ylizey alanlar1 BET yiizey analizi ile tespit edilmistir. Altin madeni

aritma camuruna ait BET analizi grafigi Sekil 6.11’'de verilmektedir.
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:
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E‘ium " . /

=k 7
a
g, oo — ——
:'_'l -_'j"f" i
=
3 | W
— 120.0000 =} s . s / : e —_— 1 1212 s e 413151

B0, 0000 —4- .,If/ d :- .............. — 1

L~
,-'"'fi
40,0000 =
L
0.0000

0.000e+004000e02  8000e02  1200e01  1600e01  2000e01  2400e01  2800e01 3200801
Relatif Basing P/Po

Sekil 6.11 Altin madeni aritma ¢amuruna ait BET analizi grafigi

Grafik sonuglarina gore; altin madeni aritma ¢amurunun yiizey alani 3,845 m2/g
olarak elde edilmistir. Grafik incelendiginde egimin 883,483, kesim noktasinin
2.220e+01, sabit degerin 40,794, R? degerinin ise 0,999 olarak hesaplandigi

goriilmektedir.

Ucucu kiile ait BET analizi grafigi Sekil 6.12°de verilmektedir. Analiz sonugclarina
gore; ucucu kiilin ylzey alant 2,450 m?2/g olarak elde edilmistir. Grafik
incelendiginde egimin 1266,119, kesim noktasinin 1.552e+02, sabit degerin 9,158,

R? degerinin ise 0,999 olarak hesaplandigi gortiilmektedir.
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Sekil 6.12 Ucucu kiile ait BET analizi grafigi
6.2 Geopolimer Sentezi icin On Deneme Sonuglari

Tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen geopolimer sentezi icin gerekli olan
alkali  tird,  Swvi(NazSiOs3)/Kati  (Flizyon  sonrasindaki  karisim) ve
NaOH/(Hammadde+Al;03) oranlar1 yapilan én denemeler ile belirlenmistir. On

deneme sonuclar1 Béliim 6.2.1, Béliim 6.2.2 ve Boliim 6.2.3’de verilmektedir.

6.2.1 Alkali Tiiriiniin Belirlenmesi

Alkali flizyon yontemine en uygun alkali tliriinii belirlemek i¢cin yapilan deneylerde
NaOH ve KOH pelletleri kullanilmistir. Yapilan 6n deneme c¢alismalarinda Al203
ilavesi en diisik ve en yiiksek sinirlar olan %0 ve %100 oranlarinda
gerceklestirilmis ve alkali/(hammadde+Al,03) orani ise 1 olacak sekilde
kararlastirnnlmistir. Altin madeni atif1 ve ucucu kil icin ayr1 ayri yapilan flizyon
islemleri sonucunda KOH kullaniminin NaOH ile kiyaslandiginda, altiminasilikat
kaynaklar1 ile verdigi reaksiyonun o6gitilmeye ve NazSiOz ile gerceklestirilen
geopolimerlesme islemine elverissiz oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle yapilacak

deneylerde kullanilacak olan alkali tiirti NaOH olarak belirlenmistir.
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6.2.2 Si1vi1 (NazSiO3) / Kat1 (Fiizyon Sonrasindaki Karisim) Oraninin

Belirlenmesi

Flizyon islemine tabi tutulan hammadde ve alimina karisimlarnt sogutulup
ogutuldikten sonra sivi fazda bulunan cam suyu (Na2SiO3) ile reaksiyona girerek
geopolimerlesme reaksiyonunu baslatmaktadirlar. Bu islem i¢in kiitlece en uygun
sivi/kati oraninin belirlenmesi gerekmektedir. Uygun orani belirlemek amaciyla
altin madeni aritma ¢amuru ve ugucu kiile kiitlece %100 Al203 ilavesi yapilarak
fizyon islemi gerceklestirilen karisimlara 0,35, 0,50, 0,65 ve 0,80 oranlarinda
NazSiO3 eklenmis ve geopolimerlesme ytlizdeleri “HCl Coziimlendirme Yontemi”
kullanilarak belirlenmistir. Geopolimer 6rneklerinin karakterizasyonlar1 XRD ve

FT-IR analizleri ile gerceklestirilmistir.

Tablo 6.6'da altin madeni aritma ¢amuru ve ucgucu kiilden farkl sivi/kati oran
kullanilarak sentezlenen geopolimerler icin belirlenen reaksiyon ytizdeleri

verilmistir.

Tablo 6.6 Farkli sivi/kat1 oranlari kullanilarak sentezlenen geopolimerlerin reaksiyon

yiizdeleri (%)
Hammadde Sivi/Kati orani Reaksiyon yiizdesi
(%)

Altin madeni aritma ¢amuru 0,35 94,145
Altin madeni aritma ¢amuru 0,50 95,041
Altin madeni aritma ¢amuru 0,65 93,705
Altin madeni aritma ¢amuru 0,80 94,069
Ucucu Kiil 0,35 98,636

Ucucu Kiil 0,50 99,886

Ucucu Kiil 0,65 98,858

Ucucu Kiil 0,80 99,083

Altin madeni aritma c¢amurundan, Tablo 6.6’da verilen sivi/kati oranlari
kullanilarak sentezlenen geopolimerlerin FT-IR sonuclar1 Sekil 6.13’de

verilmektedir. Altin madeni aritma ¢amuru, AAC olarak kodlanmistir.
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Sekil 6.13 Altin madeni aritma ¢camurundan farkli sivi/kat1 oranlari kullanilarak

sentezlenen geopolimerlerin FT-IR sonuclari
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Sekil 6.14 Ucucu kiilden farkl sivi/kati oranlari kullanilarak sentezlenen
geopolimerlerin FT-IR sonuclari
Ucucu kil  kullanilarak, belirlenen siwvi/kati  oranlarinda sentezlenen
geopolimerlerin FT-IR sonuglar Sekil 6.14’de verilmektedir. Ugucu kiil, UK olarak

kodlanmistir.
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Altin madeni aritma ¢amuru ve ucucu kiilin FT-IR sonuglar1 incelendiginde
sirasiyla 1084 ve 1059 cm'de bulunan asimetrik Si-O-Si ve Si-O-Al titresimleri
gorilmektedir. Bu pikin diisiik dalga boylarina kaymasi yapiya aliimina (Al203)

eklendigini ve geopolimerlesmenin gerceklestigini gosterir [55].

Altin madeni aritma ¢amuru kullanilarak, Tablo 6.6’da verilen sivi/kati oranlarinda

sentezlenen geopolimerlerin XRD sonuglari Sekil 6.15’de verilmektedir.

Counts
| Altin madeni aritma camuru
100000 4
ﬂ_—_._l. Flei, ] I | . . X o
10000+ AAC-D0,35
5000 f~~mk N
E”UH: | AAC-0,50
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E
10000 - AAC-0.65
5000 f=——eed L
[|= . e e T S P mima— i o ——
10000 - AAC-0.80
5000-
& S — —— — — e m——
10 20 30 40 50 60 10 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6.15 Altin madeni aritma ¢amuru kullanilarak farkli sivi/kati oranlarinda
sentezlenen geopolimerlerin XRD sonuglari

Ugucu kiil kullanilarak, belirlenen sivi/kati oranlarinda sentezlenen geopolimerlerin

XRD sonuglar1 Sekil 6.16’da verilmektedir.
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Sekil 6.16 Ucucu kiil kullanilarak farkli sivi/kati oranlarinda sentezlenen

geopolimerlerin XRD sonuglari

XRD sonuglar1 incelendiginde altin madeni aritma c¢amuru igin en yiiksek
amorflasmanin 0,50 sivi/kat1 oraninda gergeklestigi goriilmektedir. Ugucu kil icin

ise amorflasmalarin benzer oranlarda oldugu tespit edilmistir.

Tim sonuclar incelendiginde en uygun sivi/kati orani 0,5 olarak belirlenmistir. FT-
IR ve XRD sonuglar1 da 0,5 sivi/kati oraninin en iyi oran oldugunu destekler

niteliktedir.

6.2.3 NaOH / (Hammadde+Al203) Oraninin Belirlenmesi

NaOH/(HM+Al>03) kiitlece oraninin belirlenmesi i¢in ugucu kiil ve altin madeni
atigr kullanilarak Tablo 4.2’de verilen kompozisyonlarda deneyler yapilmis,
yapilan deneylerin reaksiyon yilizdeleri HCl Coziimlendirme Metodu ile
degerlendirilmistir. Secilen NaOH/(HM+Al203) oraninin karakterizasyonu ise XRD

analizi ile yapilmistur.
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Tablo 6.7 Farkli NaOH/(HM+A1,03) oranlar1 kullanilarak sentezlenen geopolimerlerin
reaksiyon yiizdeleri (%)

Hammadde A|203 ilavesi NaOH/(HM+A|203) Reaks|y0n
(%) doniisiim yiizdesi
(%)
Altin madeni aritma 100 0,5 78.925
¢amuru

Altin madeni aritma 100 1 96,976
gamuru

Altin madeni aritma 100 2 97,103
¢amuru

Ugucu Kiil 100 0,5 92424

Ucgucu Kiil 100 1 98,387

Ucucu Kiil 100 2 98,576

Tablo 6.7’de yer alan reaksiyon ytuzdeleri incelendiginde NaOH/(HM+Al;03):0,5
oranina sahip kompozisyonun hem altin madeni aritma ¢amuru i¢cin hem de ugucu
kil icin en diisiik degeri verdigi gozlenmistir. NaOH/(HM+Al;03) orani 1 ve 2 olan
kompozisyonlar her iki hammadde icin kiyaslandiginda ise birbirlerine yakin
olduklar goriilmektedir. Bu nedenle diisiik alkali tiiketimi avantaji da géz dniinde
bulundurularak, altin madeni aritma ¢amuru ve ugucu kil icin NaOH/(HM+Al»03)

orani 1 olarak belirlenmistir.

Sekil 6.17°de NaOH/(AA+Al>03) orani 1 olan ve altin madeni aritma ¢amurundan
sentezlenen geopolimerin altin madeni aritma ¢amuru ile kiyaslanan XRD

sonuglari verilmektedir.
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Counts
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Sekil 6.17 Altin madeni aritma camurundan NaOH/(AA+Al203):1 orani ile
sentezlenen geopolimerin ve altin madeni aritma ¢camurunun XRD sonuglarinin
karsilastirilmasi

Sonuglar incelendiginde 00-046-1045 pdf kodlu silikanin amorf hale gectigi

gorilmektedir.

Ayni sekilde ugucu kiil kullanilarak sentezlenen ve NaOH/(UK+Al>03) orani 1 olan

geopolimer ve hammaddenin XRD karsilastirilmasi Sekil 6.18’de verilmektedir.

Counts
15000

Ugucu Kiil

10000

5000 4

NaOH/(UK+ALO3)1
4000

2000

U -

T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6.18 Ucucu kiilden NaOH/(AA+Al203):1 orani ile sentezlenen geopolimerin
ve ucucu kiiliin XRD sonuglarinin karsilastirilmasi
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6.3 Cevap Yiizey Yontemi (RSM) ile Altin Madeni Aritma

Camurundan Geopolimer Uretimi Sonuclari

Cevap yiizey Yontemi ile elde edilen formiilasyonlara gore sentezlenen geopolimer
numunelerine HCl Céziimlendirme Metodu uygulanmis ve reaksiyon déniisiim
yuzdeleri belirlenmistir. Sonuclar Tablo 6.8’de verilmektedir. Ayn1 zamanda tim
numunelere FT-IR ve XRD analizleri uygulanmistir ve sonuclar1 EK.A’da verilmistir.
Analiz sonuglar1 ve reaksiyon doniisim yuzdeleri incelenmis ve altin madeni
aritma c¢amurundan Al203 katkili geopolimer tretmek icin optimum sentez
kosullar1 belirlenerek geopolimer ftretim prosesinin istatiksel optimizasyonu
yapilmistir. Bagimsiz degiskenlerin degerleri kodlanarak tasarim matrisi
olusturulmustur. Tasarim matrisinde kullanilan degerler ve seviye araliklar

Boliim 5.4.2.2'de yer alan Tablo 5.1’de verilmistir.

Tablo 6.8 Sentezlenen geopolimer numunelerinin reaksiyon dontisiimleri (%)

Deney A (%) B(°C) Reaksiyon doniisiim
Numarasi yuzdesi(%)
1 -1 +1 90,5985
2 0 0 91,6027
3 0 -2 93,1587
4 +1 +1 95,7876
5 0 0 93,2114
6 -2 0 87,1375
7 -1 -1 90,6107
8 +2 0 94,2483
9 0 0 91,6214
10 +1 -1 96,1649
11 0 +2 91,2844
12 0 0 92,8124
13 0 0 93,4790
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Altin madeni aritma c¢amurundan tretilen ve HCl ¢6ziimlendirme metodu
uygulanan geopolimerlerde bagimsiz degiskenler olan Al;03 ilavesi ve farkh kiir

sicakliklarinin  reaksiyon doéniisim  yilizdesi lzerine olan etkilerinin

tanimlanmasinda lineer model 6nerilmistir.

Tablo 6.9 Geopolimer iiretimi model uyumlulugu i¢in istatiksel parametreler

Std. R2 Diizeltilmis | Beklenen | PRESS
Sapma
R2 R2
Lineer* 1,14 0,8094 0,7712 0,6275 25,42
2FI 1.20 0,8099 0,7465 0,4679 36,31
Kuadratik 1,23 0,8454 0,7350 0,1552 57,65
Kiibik 1,40 0,8557 0,6536 -5,3749 435,04

Lineer modelin en uygun model olarak belirlenmesinde, en kii¢iik standart sapma
degerine, en biiylik beklenen R? degerine, en kiiciik kalint1 hata kareler toplami
(PRESS) degerine (Tablo 6.9) ve en kiiciik p degerine Tablo (6.10) sahip olmasina
dikkat edilmistir [34].

Tablo 6.10 Modellerin sirali kareler toplami

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F P Degeri
Kaynagi toplam Derecesi Ortalamasi | Degeri | Prob>F
Degeri
Ortalama 1,111E+005 1 1,111E+005
Lineer* 55,23 2 27,62 21,23 0,0003
2FI 0,033 1 0,033 0,023 0,8825
Kuadratik 2,43 2 1,21 0,81 0,4844
Kiibik 0,70 2 0,35 0,18 0,8427
Kalint1 9,85 5 1,97
Toplam 1,112E+0,05 13 8550,37
C.V. (%) 1,23
Yeterli 13,421
Tahminleme
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Tablo 6.9 ve 6.10 incelendiginde modele ait Rz degerinin 0,8094 oldugu
gorilmektedir. Bu durum verilerdeki degislkneligin %80,94'tintin bu model ile
aciklanabildigini gostermektedir. Ayn1 zamanda bu degerin 1'e yakin olusu
modelin  bagimsiz degiskenlerle arasindaki iligkiyi iyi temsil ettigini
gostermektedir. 0,7712 olarak bulunan diizeltilmis R? degeri 6ngortilen ve
deneysel veriler arasinda yliksek uyumluluk oldugunu belirtir. Bu durum Sekil

6.19’da da goriilmektedir.

26.20 —

93.93 —

91.65 —

Ongdrilen Degerler

89.38 —

8710 —

I I I I I
B87.14 89.39 91.65 93.91 96.16

Deneysel Degerler

Sekil 6.19 Reaksiyon dontisiim yiizdesi icin 6ngoriilen degerlerle deneysel
degerlerin karsilastirilmasi

Beklenen RZ? degeri ile duzeltilmis R2? degeri arasindaki farkin az olmasi
birbirleriyle kabul edilebilir derecede uyumluluk gosterdigini belirtmektedir.
Yeterli tahminleme degerinin ise 4’ten biiyliik olmas1 durumunda secilen model

uygun olarak kabul edilmektedir.

Uygun model olarak secilen lineer modelde bu deger 13,421 olarak hesaplanmistir.
Tim degerler goz Oniine alindiginda sistem i¢in en uygun modelin lineer model

olduguna karar verilmistir.
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Kullanilan modelin varyans analizi (ANOVA) testi sonuglar1 Tablo 6.11'de

verilmektedir.
Tablo 6.11 Kullanilan modelin ANOVA testi
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Prob>F
Kaynagi Toplami Derecesi | Ortalamasi | Degeri Degeri
Model 55,23 2 27,62 21,23 0,0003
A-Alz03 54,08 1 54,08 41,57 <0,0001
ilavesi
B-Kiir 1,16 1 1,16 0,89 0,3682
sicaklig
Kalinti 13,01 10 1,30 - -
Uyum 9,88 6 1,65 2,11 0,2458
Eksikligi
Saf Hata 3,13 4 0,78 - -
Toplam 68,24 12 - - -

Tablo 6.11’de son siitunda yer alan Prob degerleri katsayilarin 6nemini
gostermektedir. 0,05'ten kii¢lik olan Prob>F degeri o tasarim degiskeninin model
icin 6nemli bir parametre oldugunu gosterir. Secilen model i¢cin Prob>F degeri
incelendiginde ise bu degerin 0,05’ten kiiciik olmasi o modelin sistemi iyi temsil
ettigini gostermektedir. Al203 ilavesi ve kiir sicakligin reaksiyon yiizdesine olan

etkisinin li¢ boyutlu gosterimi Sekil 6.20’de verilmistir.
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Sekil 6.20 Al;03 ilavesi ve kiir sicakligin reaksiyon yiizdesine olan etkisinin ti¢
boyutlu gosterimi

Reaksiyon donilisiim ylizdesini bagimsiz degiskenler olan Al;03 ilavesi ve kiir
sicakligina baglayan lineer esitlik katsayilar1 Tablo 6.12’de esitligin gosterimi ise

Esitlik 6.1’de verilmektedir.

Tablo 6.12 Optimum numune igin esitlik katsayilart

Degiskenler Katsayilar
Sabit 92,44
A-A1203 ilavesi 2,60
B-Kiir sicakligi -0,38
Reaksiyon doniisiim ylzdesi= 92,44 + 2,60.A - 0,38.B (6.1)
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Cevap yiizey yontemiyle elde edilen 6.1 denkleminin Design Expert Trial Version
7.0.0 (State-Ease Inc., Minneapolis, MN, ABD) Programi ile ¢éziimiinden elde edilen

optimum kosullar1 Tablo 6.13’de verilmistir.

Tablo 6.13 Bagimsiz degiskenlerin RSM ile elde edilen optimum degerleri

Bagimsiz Degiskenler Optimum Deger
Al;03 ilavesi (%) 85,36
Kiir sicakhigi (°C) 35,98
Reaksiyon doniisiim ytizdesi (%) 95

Optimum degerler, Tablo 6.13’de verildigi gibi olan durumda bilgisayar ¢6zimii
%95 reaksiyon doniisiimii degerini vermektedir. Bu kosullarda, deneysel ¢alisilmis
ve %94 reaksiyon doniisimii degeri elde edilmistir. Bilgisayar ¢6ziimii ve deneysel

sonuglar arasindaki bagil sapma % 1 olarak hesaplanmistir.

6.4 Cevap Yiizey Yontemi (RSM) ile Ucucu Kiilden Geopolimer

Uretimi Sonuglar:

Uygulanan HCI Coziimlendirme Metodu sonucunda belirlenen reaksiyon déniisiim
yuzdeleri Tablo 6.14’te verilmektedir. Tablo 6.14’te verilen tiim numunelere ayrica

uygulanan XRD ve FT-IR analizi sonuglar1 Ek.B’de verilmistir.

Analiz sonuglar1 ve reaksiyon doniisiim yiizdeleri incelenmis ve ucucu kiilden
Al;03 katkili geopolimer tretmek icin optimum sentez kosullar1 belirlenerek
geopolimer lretim prosesinin istatiksel optimizasyonu yapilmis ayni zamanda
bagimsiz degiskenlerin degerleri kodlanarak tasarim matrisi olusturulmustur.
Tasarim matrisinde kullanilan degerler ve seviye araliklar1 Bolim 5.4.2.2°’de yer

alan Tablo 5.1’de verilmistir.
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Tablo 6.14 Sentezlenen geopolimer numunelerinin reaksiyon doniistimleri (%)

Deney A (%) B(°C) Reaksiyon
Numarasi doniisiimleri (%)

1 -1 +1 99,3275

2 0 0 98,9337

3 0 -2 99,5153

4 +1 +1 90,2253

5 0 0 98,7432

6 -2 0 99,4519

7 -1 -1 99,0878

8 +2 0 95,3362

9 0 0 98,5893

10 +1 -1 99,9914
11 0 +2 93,2478
12 0 0 97,9965
13 0 0 98,2578

Ugucu kiilden iiretilen geopolimerlerde, bagimsiz degisken olan Alz203 ilavesi ile
farkli kiir sicakliklarinin reaksiyon donilisim yiizdesi lzerine olan etkilerinin

tanimlanmasinda kuadratik model 6nerilmistir.

Tablo 6.15 Geopolimer iiretimi model uyumlulugu igin istatiksel parametreler

Std. R2 Diizeltilmis | Beklenen | PRESS
Sapma R2
RZ
Lineer 1,85 0,6610 0,5932 0,3000 70,79
2FI 1.01 0,9085 0,8780 0,8084 19,38
Kuadratik* | 0,46 0,9854 0,9750 0,9274 7,34
Kiibik 0,38 0,9929 0,9831 0,8988 10,23
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Kuadratik modelin en uygun model segilmesinde en kiiciik standart sapma degeri,
en biiyiik beklenen R2 degeri, en kiiciik kalint1 hata kareler toplami (PRESS) degeri
(Tablo 6.15) ve en kiiciik p degerine (Tablo 6.16) sahip olmasina dikkat edilmistir.
[34].

Tablo 6.16 Modellerin sirali kareler toplami

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F P Degeri
Kaynagi toplami Derecesi | Ortalamasi | Degeri ProbsF
Degeri
Ortalama | 1,238E+005 1 1,238E+005
Lineer 66,84 2 33,42 9,75 0,0045
2F1 25,03 1 25,03 24,35 0,0008
Kuadratik* 7,78 2 3,89 18,45 0,0016
Kiibik 0,76 2 0,38 2,67 0,1626
Kalinti 0,71 5 0,14
Toplam 1,239E+005 13 9532,09
C.V. (%) 0,47
Yeterli 30,783
Tahminleme

Tablo 6.15 ve Tablo 6.16 incelendiginde modele ait R? degerinin 0,9854 oldugu
gorilmektedir. Bu durum verilerdeki degiskenligin %98,54'tinlin bu model ile
aciklanabildigini gostermektedir. Ayn1 zamanda bu degerin 1'e yakin olusu
modelin bagimsiz degiskenlerle arasindaki iliskiyi iyi temsil ettigini ifade eder.

0,9750 olarak bulunan diizeltilmis R2? degeri Ongoriilen ve deneysel veriler
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arasinda yuksek uyumluluk oldugunu belirtir. Bu durum Sekil 6.21'de de

gorilmektedir.

10010

5783 —

Ongdrilen degerler

50.20 —

50.23 52.69 5515 57,61 100.07
Deneysel degerler
Sekil 6.21 Reaksiyon dontisiim yiizdesi icin 6ngoriilen degerlerle deneysel
degerlerin karsilastirilmasi
Beklenen R? ve diizeltilmis R? degerlerinin birbirine yakin olusu birbirleriyle kabul
edilebilir derecede uyumluluk gosterdigini ifade eder. Yeterli tahminleme
degerinin ise 4’ten biiylik olmasi durumunda secilen model uygun olarak kabul
edilmektedir. Uygun model olarak secilen kuadratik modelde bu deger 30,783
olarak hesaplanmistir. Tim degerler géz 6niine alindiginda sistem icin en uygun
modelin kuadratik model olduguna karar verilmistir.
Tablo 6.17’de son siitunda yer alan Prob degerleri katsayilarin 6nemini
gostermektedir. 0,05’ten kiigiik olan Prob > F degeri o tasarim degiskeninin model
icin 6nemli bir parametre oldugunu gosterir. Secilen model i¢cin Prob > F degeri
incelendiginde ise bu degerin 0,05’ten kiiciik olmasi o modelin sistemi iyi temsil
ettigini gostermektedir. Modelde A, B, AB, A%Z ve B2 parametreleri 6nemli

parametreler olarak belirlenmistir.
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Tablo 6.17 Kullanilan modelin varyans analizi (ANOVA) testi

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Prob>F
Kaynagi Toplami Derecesi | Ortalamasi | Degeri Degeri
Model 99,65 5 19,93 94,57 <0,0001
A-Al;03 ilavesi 24,57 1 24,57 116,58 <0,0001
B-Kiir sicaklig1 42,27 1 42,27 200,60 <0,0001
AB 25,03 1 25,03 118,77 <0,0001
A2 1,65 1 1,65 7,84 0,0265
B2 6,87 1 6,87 32,60 0,0007
Kalinti 1,48 7 0,21
Uyum Eksikligi 0,91 3 0,30 2,13 0,2387
Saf Hata 0,57 4 0,14
Toplam 101,12 12
Design-Expert® Software
Reaksiyon derecesi (%a)
I 99.9914
90.2253 (004
g o7.825
b
o 9515
4
g sze7s
"ﬂ 80.2
e
88.02
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82 50 8838
B: Kir Sicakligi 00

482

4

3598 1484

A AI203 ilave

Sekil 6.22 Al;03 ilavesi ve kiir sicakligin reaksiyon yiizdesine olan etkisinin ti¢
boyutlu gosterimi
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Reaksiyon doniisim yuzdesini bagimsiz degiskenler olan Al;03 ilavesi ve kiir
sicakligina baglayan optimum lineer esitlik katsayilar1 Tablo 6.18'de, esitligin

gosterimi ise Esitlik 6.2’de verilmektedir.

Tablo 6.18 Optimum numune i¢in esitlik katsayilari

Degiskenler Katsayilar
Sabit 98,50
A-Al>0O3 ilavesi -1,75
B-Kiir sicaklig1 -2,30
AB -2,50
A? -0,49
B2 -0,99

Reaksiyon doniisiim ytlizdesi= 98,50 -1,75.A-2,30.B-2,50.A.B-0,49.A2-0,99.B2 (6.2)

Tablo 6.19 Bagimsiz degiskenlerin RSM ile elde edilen optimum degerleri

Bagimsiz Degiskenler Optimum Deger
Al;03 ilavesi (%) 70,76
Kiir sicakhigr (°C) 36,67
Reaksiyon doniisiim ytlizdesi (%) 100

Optimum degerler, Tablo 6.19°da verildigi gibi olan durumda bilgisayar ¢6zimii
%100 reaksiyon doniisiimii degerini vermektedir. Bu kosullarda, deneysel
calisilmis ve %97 reaksiyon doniisiimii degeri elde edilmistir. Bilgisayar ¢oziimi

ve deneysel sonuglar arasindaki bagil sapma % 3 olarak hesaplanmstir.
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6.5 Cevap Yiizey Yontemi (RSM) ile Altin Madeni Aritma
Camurundan Uretilen Optimum Geopolimer Numunesinin

Karakterizasyonu

6.5.1 AAC-optimum GP i¢in XRD Analizi Sonug¢lari

Altin madeni aritma ¢amurundan sentezlenen optimum geopolimer numunesinin
kristal yapis1 XRD analizleri ile incelenmistir. Numune kisaltilmis olarak (AAC-
Optimum-GP) seklinde isimlendirilmistir. XRD diyagramlari, oda sicakliginda 0-80°

arasinda degisen difraksiyon agilarinda kaydedilmistir.

Counts

—— AAC-Optimum GP
200000 44— AAC

— AAC-Optimum GP

100000 +
W

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6.23 AAC ve AAC-Optimum-GP numunelerinin karsilastirmali XRD sonuclari

Sekil 6.23'de hammadde olarak kullanilan altin madeni aritma c¢amuru ile
sentezlenen optimum geopolimer numunesinin karsilastirmali olarak XRD
grafikleri verilmistir. Grafikler incelendiginde AAC- optimum GP numunesinin altin
madeni aritma c¢amuruna oranla buyik Olglide amorflastigi goriilmektedir.
Optimum geopolimer numunesinde bulunan ve 21.010° ile 26.857° difraksiyon
acilarinda yer alan 00-046-1045 pdf kodlu kuartz (SiOz) yapisinda gerceklesen

amorflagsma geopolimerlesme reaksiyonun gerceklestigine isaret etmektedir.
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6.5.2 AAC-optimum GP icin FT-IR Analizi Sonuclari

Sekil 6.24 ve Tablo 6.20’de altin madeni aritma ¢amurunun ve bu atik kullanilarak
sentezlenen optimum geopolimer numunesinin FT-IR sonuglar1 verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore 3400 cm™ civarindaki pikler Si-OH ve AI-OH yapilarindaki hidroksil
gruplarini ve yiizeyde bulunan bosluklarin i¢ine sikismig zayif bagli su molekiillerinin

gerilme titresimlerini (-OH ve H-O-H gruplar) temsil eder [56, 57].

110
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Sekil 6.24 AAC ve AAC-optimum GP numunelerinin karsilagtirmali FT-IR sonuglari
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Tablo 6.20 AAC ve AAC-optimum GP numunelerinin dalga sayilarinin

karsilastirilmast
Altin madeni aritma ¢camuru AA-Optimum geopolimer numunesi
(cm)
(cm1)
3433 3452
1619 1655
1425 1444
1078 992
777 870
710 688
440 455

Harja ve arkadaslar1 (2009) yaptiklart ¢alismada 1700-1600 cm ! dalga sayisi
arasindaki piklerin de H-O-H grubu gerilme titresimlerini gosterdiklerini
belirtmistir. Buna gore, altin madeni aritma ¢amurunda 1619 cm, geopolimer
numunesinde ise 1655 cm! dalga sayisinda bulunan pikler H-O-H titresimlerini
gostermektedir. 1400 cm! dalga sayis1 civarinda goriinen pikler CO3-2 yapisinda
yer alan 0-C-O baglar1 tarafindan meydana gelmektedir. Altin madeni aritma
camuru ve geopolimer numunesinde sirasiyla 1425 cm' ve 1444 cm-! dalga
sayllarinda yer alan pikler yiizeyde atmosferik karbonizasyon nedeniyle olusan
asimetrik O-C-O gerilmesini gostermektedir ve Naz(CO3) varligin temsil eder [56,
58]. 950 cm1 ve 1200 cm! dalga sayis1 araliginda goriilen derin pikler Si-O-Si and
Al-0-Si baglarinin asimetrik gerilmesiyle ilgilidir ve bu bdlge geopolimerin
parmak izi bolgesi olarak adlandirilir [58, 59]. Bu bant araligindaki pikler altin
madeni aritma camurunda 1078 cm''de goriiliir ve geopolimer numunesinde 992
cm'e kayar. Daha kii¢lik dalga sayisina dogru olan bu azalma geopolimerizasyon
islemi sonucunda yapida meydana gelen degisikliklerden ve olusan amorf

geopolimer yapisindan kaynaklanmaktadir [60, 61].

Abdel-Gawwad ve arkadaslar1 (2016), 653-717 cm™ bant araliginin Si-O-Al
yapilarinin simetrik germe titresimleriyle iliskili olduklarini belirtmislerdir.

Geopolimer yapisinda yer alip altin madeni aritma ¢amurunda bulunmayan 870
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cmVdeki kiiciik pik yapidaki CO32 varligini gosterir [62]. Altin madeni aritma
camurunda 710 cm-l, geopolimer numunesinde ise 688 cm-’de bulunan pikler Si-

0-Al yapilarini temsil etmektedirler.

6.5.3 AAC-optimum GP icin SEM Analizi Sonuc¢lari

Altin madeni aritma ¢amurundan sentezlenen ve geopolimerlesme reaksiyonu
sonrasinda elde edilen optimum numunenin mikroyapisal 6zellikleri taramal
elektron mikroskobu ile incelenmistir. Altin madeni aritma ¢amurundan elde
edilen optimum numuneye sirasiyla x20.000 ve x5.000 biiylitme yapilarak ¢ekilen
SEM goriuntiileri Sekil 6.25 ve Sekil 6.26’de verilmistir. Optimum numunenin
x20.000 biiyitme ile cekilen SEM gorintiileri incelendiginde atifin oldukga

gozenekli bir yapiya sahip hale geldigi goriilmektedir.

EHT = 5.00 kV WD = 9.0 mm Signal A = SE2 Mag = 20.00 K X

Sekil 6.25AAC- optimum GP numunesinin x20.000 biiyiitme ile cekilen SEM
gorintiileri
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2 pm
|_| EHT = 5.00kV WD = 9.0 mm Signal A = SE2 Mag= 5.00KX

Sekil 6.26 AAC-optimum GP numunesinin x5.000 biiytitme ile cekilen SEM
gorintiileri

Altin madeni aritma ¢amurundan sentezlenen optimum numunenin EDX sonuglari

Sekil 6.27'de goriulmektedir. Sonuclar kiitlece yiizde (%) dagilimi ile Tablo 6.21’de

Ozetlenmistir.
baxgaima Raveuam x 300 5 & I8-1
si
Al
o

o
Wt | S35 Wandcrer OV00S - 40 F55= 110592 onk

Sekil 6.27 Altin madeni aritma ¢amurundan sentezlenen optimum numunenin EDX

sonugclari
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Tablo 6.21 AAC-Optimum-GP numunesinin EDX sonuglarinin kiitlece (%) dagilimi

Element | Giig Hata Sonug¢
(cls) 2-sig (kiitle %)
C 9,91 0,630 12,077
O 101,69 2,017 45,818
Na 20,25 0,900 3,566
Al 127,01 2,254 13,878
Si 164,79 2,567 19,150
K 4,45 0,422 0,515
Ca 28,41 1,066 3,340
Mn 0,66 0,162 0,130
Cu 2,52 0,318 0,936
Zn 1,31 0,229 0,590
100,000

6.5.4 AAC-optimum GP icin BET Analizi Sonuc¢lari

Altin madeni aritma ¢camurundan sentezlenen optimum numunenin yiizey alani
BET yiizey analizi ile tespit edilmistir. AAC-optimum-GP numunesine ait BET
analizi grafigi Sekil 6.28’de verilmektedir. Analiz sonuglarina gore AAC-optimum-
GP numunesinin ylizey alam1 74,916 m2/g olarak bulunmustur. Grafik
incelendiginde egimin 46,109, kesim noktasinin 3,768e-01, sabit degerin 123,361,

R? degerinin ise 0,999 olarak hesaplandigi goriilmektedir.
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Sekil 6.28 AAC-optimum GP numunesine ait BET analizi grafigi

6.6 Cevap Yiizey Yoéntemi (RSM) ile Ucucu Kiilden Uretilen

Optimum Geopolimer Numunesinin Karakterizasyonu

6.6.1 UK-Optimum-GP i¢cin XRD Analizi Sonug¢lari

Ugucu kiilden sentezlenen optimum geopolimer numunesinin kristal yapis1 XRD
analizleri ile incelenmistir. Numune kisaltilmis olarak (UK-Optimum-GP) seklinde
isimlendirilmistir. XRD diyagramlari, oda sicakliginda 0-80° arasinda degisen

difraksiyon ac¢ilarinda kaydedilmistir.
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Sekil 6.29 UK-optimum-GP numunesine ait XRD analizi grafigi

Sekil 6.29°da hammadde olarak kullanilan ugucu kiil ile sentezlenen optimum
geopolimer numunesinin karsilastirmali olarak XRD grafikleri verilmistir. Grafikler
incelendiginde UK-optimum-GP numunesinin ugucu kile oranla tamamen
amorflastig1 goriilmektedir. Hammadde olarak kullanilan ugucu kiilde bulunan ve
26,586° difraksiyon acisinda yer alan 00-033-1161 pdf kodlu silika (Si02) ve
35,288° difraksiyon acisinda yer alan 00-010-0173 pdf kodlu alumina (Al203)
yapilarinin tamamen amorflasmas1 geopolimerlesme reaksiyonun gerceklestigine

isaret etmektedir.

6.6.2 UK-Optimum-GP i¢in FT-IR Analizi Sonug¢lari

Sekil 6.30 ve Tablo 6.22’de ugucu kiiliin ve ucucu kiil kullanilarak sentezlenen
optimum geopolimer numunesinin FT-IR sonuglart verilmistir. Literatiir ¢alismalari
incelendiginde 3400 cm™ ve 3460 cm™ civarindaki pikler ile 1650 cm™ civarindaki
piklerin yapidaki hidroksil (-OH) gruplarini ve yiizeyde bulunan bosluklarin igine
stkismis zayif bagli su molekiillerinin gerilme titresimlerini temsil ettigi goriilmiistiir
[56, 57, 63]. Bu bilgiden yola ¢ikarak UK numunesinde 3447 cm™ dalga sayisinda

bulunan pikin —OH grubunu temsil ettigi goriilmektedir. 1655 cm™ dalga sayisinda
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bulunan pik H-O-H gerilme titresimlerini gostermektedir [59]. Ugucu kiilde 1060 cm
Lde goriilen, UK-Optimum-GP’de ise 995 cm™ dalga sayisina kayan pikler Al-O-Si
baglarini temsil eder ve kiiclik dalga sayisina dogru olan kayma geopolimer olusumunu
gostermektedir [60, 61]. 950 em™ ve 1200 cm™ band: arasinda kalan bu bolge ayni

zamanda geopolimerin parmak izi bolgesi olarak da adlandirilir [58,59].

75
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Sekil 6.30 UK ve UK-optimum GP numunelerinin karsilastirmali FT-IR sonuglari

Tablo 6.22 UK ve UK-optimum GP numunelerinin dalga sayilarinin karsilagtirilmasi

Ugucu kiil UK-Optimum geopolimer numunesi
(cm-1)
(cm-1)
3463 3447
- 2352
- 1655
- 1432
1060 995
791 847
- 707
558 586
456 428
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6.6.4 UK-optimum GP icin SEM Analizi Sonuclari

Ugucu kiilden sentezlenen ve geopolimerlesme reaksiyonu sonrasinda elde edilen
optimum numunenin mikroyapisal 6zellikleri taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Ugucu kiilden elde edilen optimum numuneye sirasiyla x20.000 ve
x5.000 biiylitme yapilarak cekilen SEM goriintileri Sekil 6.31 ve Sekil 6.32'da
verilmistir. Optimum numunenin x20.000 biiyiitme ile ¢ekilen SEM gorintiileri

incelendiginde ugucu kiiliin yapisinin gézenekli bir hale geldigi goriilmektedir.

EHT 5.00 kV W] 3. Signal A = SE2 Mag, 20.00 K X

Sekil 6.31 UK- optimum-GP numunesinin x20.000 biiyiitme ile ¢ekilen SEM
goruntiileri

N 4

EHT = 5.00kV WD = 9.0 mm Signal A = SE2 Mag, S.00KX

Sekil 6.32 UK- optimum-GP numunesinin x5.000 biiyiitme ile ¢ekilen SEM
gorlntileri
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Ucucu kiillden sentezlenen optimum numuneninEDX sonuglar1 Sekil 6.33’de

gorilmektedir. Sonuclar kiitlece ytizde (%) dagilimi ile Tablo 6.23’de 6zetlenmistir.

o e il
T T

Carror=19.125 kaV O ent ID = Am b3 Fu kal
[Fart=5E32 Window 0005 - 40 355= 44473 cnt

Sekil 6.33 Ucucu kiilden sentezlenen optimum numuneninEDX sonuglari

Tablo 6.23 UK-optimum GP numunesinin EDX sonuglarinin kiitlece (%) dagilimi

Element | Giig Hata Sonug
(c/s) | 2-sig (kiitle %)

0 80,19 | 1,791 58,282
Na 14,20 | 0,754 6,042
Al 5592 | 1,496 14,715
Si 53,12 | 1,458 14,572
K 2,78 10,333 0,713
Ca 13,52 | 0,735 3,534
Fe 2,23 10,298 1,090
Cu 1,27 | 0,226 1,052

100,000
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6.6.5 UK-optimum GP icin BET Analizi Sonuclari

Ucucu kiilden sentezlenen optimum numunenin yilizey alan1 BET ylizey analizi ile
tespit edilmistir. UK-optimum GP numunesine ait BET analizi grafigi Sekil 6.34’de

verilmektedir.
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Sekil 6.34 UK-optimum GP numunesine ait BET analizi grafigi

Analiz sonuglarina gore UK-Optimum-GP numunesinin ylzey alan1 83,941 m?/g
olarak bulunmustur. Grafik incelendiginde egimin 41,139, kesim noktasinin

3,491e-01, sabit degerin 118,826, R? degerinin ise 0,999 olarak hesaplandigi

gorilmektedir.
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6.7 AAC-Optimum-GP ile Gercgeklestirilen Cu*? Adsorpsiyonu

Sonuclar

6.7.1 Adsorban Miktarinin Cu+2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin

incelenmesi

AAC-Optimum-GP miktarinin birim agirlik basina adsorplanan Cu*2 iyon miktarina
etkisi % giderim verimi olarak 60 mg/L baslangi¢c metal derisiminde, 120 dk temas
suresinde, oda sicakliginda, pH 4’te ve adsorban miktar1 0,015g/50 mL ile 0,12
g/50 mL araliginda incelenmistir. Adsorpsiyonun belli bir degere kadar adsorban
miktar1 arttikca arttigt ve sonra sabit bir degere ulastigi Sekil 6.35'de
gorilmektedir. Bu degerden sonra adsorban artisi  adsorpsiyonu
etkilememektedir. = AAC-Optimum-GP  kullanilarak  gergeklestirilen = Cu*?2

adsorpsiyonunda maksimum giderim verimi %99,39 olarak bulunmustur.

120 4
100 -
80
60 -
40 ~
20 -

0 T T 1
0 0,05 0,1 0,15
Adsorban miktari (g)

Cu*2 giderim (%)

Sekil 6.35 AAC-Optimum-GP miktarinin Cu*? adsorpsiyonuna etkisi

Literatir calismalari incelendiginde altin madeni atik camuru bazhi geopolimerin
daha once tretilmedigi tespit edilmistir. Bu nedenle baska hammaddeler
kullanilarak tretilen geopolimerler ile yapilan Cu*? adsorpsiyonu calismalarinin

sonuglar1 arastirilmistir.

Onutai ve arkadaslar1 (2018), metakaolin kullanarak sentezledikleri
geopolimerleri adsorban olarak kullandiklar1 ¢alismalarinda sulardan agir metal
giderimini incelemislerdir. 120 dakika boyunca oda sicakliginda gerceklestirdikleri

calismada adsorban miktar1 0,02g /40 mL ve 0,14 g/40 mL araliginda degismistir.
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Adsorban miktar1 arttikga Cu*? adsorpsiyon veriminin %23,41’den %95,72’ye
yukseldigi gozlemlenmis ve en yliksek verime 0,14 g/40mL’de ulasilmigtir [64].

Ge ve arkadaslar1 (2015), c¢alismalarinda sentezledikleri metakaolin bazh
geopolimerleri Cu*? gideriminde kullanmiglardir. Yapilan ¢alisma incelendiginde
50 mg/L konsantrasyonunda bulunan Cu*? ¢ézeltisinin % giderim veriminin 0,3
g/L'den 1,8 g/L'ye artan geopolimer dozu ile %19,78'den %96,49'a yiikseldigi
gozlenmektedir. Geopolimer dozu arttikga adsorplanma veriminin artmasinin
adsorpsiyon isleminde kullanilan aktif ylizey alanlarinin artmasina bagh oldugu
belirtilmistir [65]. Adsropsiyon bir ylizey olay1 oldugu i¢in, adsorpsiyon verimi,
spesifik ylizey alani artisina bagh olarak artmaktadir. Bu nedenle kullanilacak olan
adsorbanlarin genis yiizey alanina sahip olmasi istenmektedir. Adsorban
miktarinin artisi ylizey alaninda da artis1 sagladig: icin birim adsorban kiitlesi

basina adsorplanan madde miktar1 artmaktadir [45].

6.7.2 Sicakhigin Cu*2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin incelenmesi

Altin madeni aritma ¢amurundan tretilen geopolimer kullanilarak yapilan Cu*2
adsorpsiyonunda sicakligin, adsorban basina adsorplanan iyon etkisini belirlemek
icin 60 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda pH degeri 4’te, temas siiresi 120 dakika
ve adsorban miktar1 0,05g /50 mL olacak sekilde 25 °C, 35 °C, 45 °C sicakliklarinda
deneyler yiritilmiustir. Sekil 6.36'da (%) giderim verimleri gosterilmektedir.
Grafikler incelendiginde Cu*? gideriminin 25 °C ve 35 °C’de sabit kaldigi, 35 °C’'den
sonra ise sicaklikla arttigi gorilmektedir. Bu durum Cu*? adsorpsiyonun

endotermik oldugu gosterir.
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Sekil 6.36 Sicakhigin Cu*? adsorpsiyonuna etkisi
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Cu*2 adsorpsiyonu ile yapilan c¢alismalar incelendiginde adsorpsiyonun
endotermik oldugu gorilmektedir. Arslanoglu (2017), ¢alismasinda mermer
atiklar1 kullanarak sulu c¢ozeltilerden Cu*? giderimi yapmistir. Calismalarin
sonuglar1 ve sicaklik ile adsorpsiyon verimi degisimi incelendiginde adsorpsiyon

prosesinin endotermik oldugu (H°=12.88 k] /mol) goriilmektedir [66].

Ayni sekilde Mobasherpour ve arkadaslar1 (2014), karbon nano-ttipler kullanarak
sulu  ¢ozeltilerden Cu*? adsorpsiyonunu, termodinamik ve  kinetik
karakterizasyonunu inceledikleri ¢alismalarinda bakir adsorpsiyonunun

endotermik oldugunu belirtmislerdir [67].

Onutai ve arkadaslar1 (2018), metakaolin bazli geopolimerlerden olusan
adsorbanlar1 kullanarak gerceklestirdikleri Cu*? adsorpsiyon c¢alismalarinda
sicakligin adsorpsiyona etkisini incelemek icin 25°C, 35°C ve 45°C olmak tzere ti¢
farkli sicaklik denemislerdir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda sicaklik

artisinin Cu*2adsorpsiyonu veriminde artis sagladigi gorulmiustur [64].

6.7.3 Temas siiresinin Cu*? Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin

incelenmesi

Temas siiresinin adsorban basina adsorplanan Cu*? etkisini belirlemek i¢in 60
mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda pH degeri 4’te, adsorban miktar1 0,05g /50 mL
olacak sekilde 25 °C sicaklikta ve temas siiresi 1-120 dakika araliinda deneyler
yuriitiilmustir. Sekil 6.37°de Cu*?2 adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
gosterilmektedir. Temas stiresi ilerledik¢e adsorpsiyon veriminin sabit bir degere
ulastig1 gorilmektedir. AC-Optimum-GP i¢in maksimum % giderime 120 dakikada

ulasilmistir ve %76,88 olarak bulunmustur.

Temas siiresinin geopolimer adsorbani kullanilarak gergeklestirilen Cu*?
adsorpsiyonuna etkisi literatiir calismalarinda incelenmistir. Onutai ve arkadaslari
(2018), calismalarinda temas siiresinin Cu*? adsorpsiyonuna etkisini incelemis ve
maksimum verim icin ortalama temas siiresini 120 dakika olarak belirlemislerdir

[64].
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Sekil 6.37 Temas siiresinin Cu*? adsorpsiyonuna etkisi

Duan ve arkadaslarinin (2016) calismasi incelendiginde demir madeni atig1 ve
ucucu kiil kullanarak sentezlenen geopolimerlerin atik sulardan Cu*?
adsorpsiyonunda kullanildiklar1 gérilmektedir. 100 mg /L konsantrasyonunda
kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisi 20 °C sicaklikta, 3 g geopolimer ile pH 5’te 10-200
dakika arasinda adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Yapilan c¢alismalar

sonucunda en uygun ortalama temas siiresi 70 dakika olarak belirlenmistir [68].

6.7.4 Baslangi¢ Konsantrasyonunun Cu*? Adsorpsiyonu Uzerine Olan

Etkisinin incelenmesi

Baslangi¢ Cu*? konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek
icin pH 4’te, 120 dakika temas siiresinde, 0,05 g /50 mL adsorban miktarinda, Cu*2
derisimi 15-60 mg/L aralifinda olacak sekilde deneyler yiriitiilmiistiir. Deney

sonuglari Sekil 6.38’de verilmektedir.

Sekil 6.38 incelendiginde baslangi¢c konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon giderim
yluzdesinin diistigi goriilmektedir. Adsorban miktar sabit oldugu i¢in ortamdan

adsorbe edilebilecek miktar degismemektedir. Baslangi¢c konsantrasyonu artisiyla
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birlikte ortamda bulunan iyon miktar1 artmakta ancak adsorplama kapasitesi sabit

kalmaktadir. Bu nedenle % giderim veriminde diisme gozlenir.
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Sekil 6.38 Baslangi¢ konsantrasyonunun Cu*2 adsorpsiyonuna etkisi

6.8 AAC-Optimum-GP ile Gergeklestirilen Pb*2 Adsorpsiyonu

Sonuclar

6.8.1 Adsorban Miktarinin Pb*2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin

incelenmesi

Adsorban miktarinin birim agirlik basina adsorplanan Pb*2 iyon miktarina etkisi %
giderim verimi olarak 60 mg/L baslangic metal derisimlerinde, 120 dk temas
sliresinde, oda sicakliginda, pH 4’te ve adsorban miktar1 0,015g/50 mL ile 0,12

g/50 mL araliginda incelenmistir.

Adsorpsiyonun belli bir degere kadar adsorban miktar arttikca artig1 ve sonra
sabit bir degere ulastig1 Sekil 39'da goriilmektedir. Bu degerden sonra adsorban
artist  adsorpsiyonu  etkilememektedir. = AAC-Optimum-GP  kullanilarak
gerceklestirilen Pb*2 adsorpsiyonunda maksimum giderim verimi %99.47 olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.39 Adsorban miktarinin Cu*? adsorpsiyonuna etkisi

Literatir c¢alismalart incelendiginde altin madeni aritma c¢amuru ile
gerceklestirilen geopolimer liretimine rastlanmadig: icin farkli hammaddelerden

uretilen geopolimerlerin Pb+*2adsorpsiyonu tizerine olan etkileri incelenmistir.

Panda ve arkadaslar1 (2018), pirofilit madeni atiklar1 kullanarak elde ettikleri
geopolimerleri adsorban olarak kullanarak gerceklestirdikleri, sulardan agir metal
giderimi ¢alismasinda Pb*2 iyon giderimi belli bir miktara kadar adsorban miktari
arttikca artmistir. Adsorpsiyon c¢alismasi 0,5 g-3,5 g adsorban miktar: araliginda,
10 mg/L ¢ozelti varliginda ve 308 K sicaklikta 1 saat karistirilarak
gerceklestirilmistir. Calisma sonunda 2.5 g adsorban miktarina kadar
adsorpsiyonun artis gosterdigi sonrasinda ise sabit bir degere ulastigl

gorulmektedir [69].

6.8.2 Sicakligin Pb+2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin Incelenmesi

AAC-Optimum-GP kullanilarak yapilan Pb*2 adsorpsiyonunda sicakligin, adsorban
basina adsorplanan Pb*? iyonlarina etkisini belirlemek icin 60 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda pH degeri 4’te, temas siiresi 120 dakika ve adsorban miktar
0,02g/50 mL olacak sekilde 25, °C 35 °C, 45 °C sicakliklarinda deneyler
yuriitiilmistir. Deney sonuglart Sekil 6.40'da % giderim verimleri olarak
gosterilmektedir. Grafikler incelendiginde Pb*2? gideriminin 25 °C’den 35 °C'ye

kadar sicaklikla arttigy, 35 °C’den sonra ise sabit kaldig1 gortilmektedir.
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Sekil 6.40 Sicakligin Pb+*2 adsorpsiyonuna etkisi

Literatir kaynaklar1 incelendiginde sicakligin adsorpsiyon {tzerine etkisini

incelemek icin ¢esitli calismalar yapildig1 goriilmektedir.

Onutai ve arkadaslar1 (2018), calismalarinda metakaolin bazli geopolimerler
sentezleyerek Pb*2, Cu*?, Cd*? ve Ni*? adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Calisma
sonucunda artan sicakligin tim agir metaller icin adsorpsiyonu arttirdigi
gorilmiistiir. Pb*2 iyonu icinse bu durum 25°C’'den 45°C'ye ¢kildiginda

adsorpsiyon veriminin %100’e kadar arttig1 seklinde gozlemlenmistir [64].

6.8.3 Temas Siiresinin Pb*2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin

incelenmesi

Temas siiresinin AAC-Optimum-GP basina adsorplanan Pb*2 iizerine etkisini
belirlemek icin 60 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda pH degeri 4’te, adsorban
miktar1 0,02g /50 mL olacak sekilde 25 °C sicaklikta ve temas siiresi 1-120 dakika
arasinda olacak sekilde deneyler yiiriitiilmiustiir. Sekil 6.41’de Pb*2 adsorpsiyonuna
temas slresinin etkisi gosterilmektedir. Temas siiresi ilerledikce adsorpsiyon
veriminin sabit bir degere ulastigt goriilmektedir. Belirtilen sartlarda
gerceklestirilen calismada AAC-Optimum-GP icin maksimum % giderime 120
dakikada ulasilmistir ve % 82,05 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.41 Temas sliresininPb+*2 adsorpsiyonuna etkisi

Trivunac ve arkadaslar1 (2016), sentezledikleri metakaolin bazl geopolimerlerin
Pb*2 adsorpsiyonu 6zelliklerini inceledikleri calismalarinda temas siiresinin
adsorpsiyon tlzerine etkisinin arastirmislardir. Calismanin ilk 20 dakikasinda
adsorpsiyon hizl bir sekilde gerceklesirken 20 dakikadan sonra hizi yavaslamakta
ve sabit bir seviyeye ulasmaktadir. Bu durum geopolimer ytlizeyindeki mikropor ve
mezoporlarda meydana gelen iyon degisiminin ilk 20 dakika sonrasinda
yavasladigl ve adsorpsiyonun i¢ katmanlara gectigi icin adsorpsiyon hizinin

yavaslamasiyla a¢iklanmistir [70].

6.8.4 Baslangi¢ Konsantrasyonunun Pb+2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan

EtKisinin incelenmesi

Baslangi¢c Pb*2 konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek
icin pH 4’te, 120 dakika temas stiresinde, 0,02 g /50 mL adsorban miktarinda, Pb+2
derisimi 15-60 mg/L araliginda olacak sekilde deneyler yiiriitilmiistiir. Deney
sonuglar Sekil 6.42’de verilmektedir. Sekil 6.46 baslangi¢ konsantrasyonu arttikc¢a

adsorpsiyon % giderimin distiglini gostermektedir.
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Sekil 6.42 Baslangi¢c konsantrasyonununPb+2 adsorpsiyonuna etkisi

6.9 UK-Optimum-GP ile Gercgeklestirilen Cu*? Adsorpsiyonu

Sonuglar

6.9.1 Adsorban Miktarinin Cu+*2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin

incelenmesi

Adsorban miktarinin birim agirlik basina adsorplanan Cu*2 iyon miktarina etkisi %
giderim verimi olarak 60 mg/L baslangic metal derisiminde, 120 dk temas
sturesinde, oda sicakliginda, pH 4’te ve adsorban miktar1 0,015g/50 mL ile 0,12

g/50 mL araliginda incelenmistir.

Adsorpsiyonun belli bir degere kadar adsorban miktar1 arttik¢a artif1 ve sonra
sabit bir degere ulastig1 Sekil 6.43’de goriilmektedir. Bu degerden sonra adsorban
artisi adsorpsiyonu etkilememektedir. UK-Optimum-GP kullanilarak
gerceklestirilen Cu*? adsorpsiyonunda maksimum giderim verimi %99,57 olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.43 Adsorban miktarininCu+*? adsorpsiyonuna etkisi

Ugucu kiil bazli geopolimerler kullanilarak yapilan Cu*? adsorpsiyonu ile ilgili

literatiir calismalarinda da benzer sonuclara ulasildig tespit edilmistir.

Onutai ve arkadaslar1 (2018), yaptiklar1 ¢alismada irettikleri ugucu kil bazh
geopolimerleri adsorban olarak kullanmis ve Cu*? iyonunun 25 °C’de, 20 mg/L
baslangi¢c konsantrasyonunda ve pH 6’da gerceklestirilen adsorpsiyonuna 0,02,
0,04, 0,06, 0,08, 0,10, 0,12,ve 0,14 g/40 mL oranlarinda adsorban ilavesinin
etkisini incelemislerdir. Sonuglar incelendiginde adsorban miktar1 arttikca %
adsorpsiyon veriminin %54,14’ten %89,18’e yiikseldigi goriilmektedir. Calismada,
adsorpsiyon icin en uygun adsorban dozunun 0,14 g/40mL’de bulundugu tespit

edilmistir [71].

6.9.2 Sicakhigin Cu*2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin incelenmesi

Ucucu kil bazhi geopolimer kullanilarak yapilan Cu*?adsorpsiyonunda sicakhigin,
adsorban basina adsorplanan iyon etkisini belirlemek icin 60 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda pH degeri 4’te, temas siresi 120 dakika ve adsorban miktari 0,05g
/50 mL olacak sekilde 25 °C, 35 °C, 45 °C sicakliklarinda deneyler ylrattulmustir. Sekil
6.48'de % giderim verimleri gosterilmektedir. Daha ©nce yapilan ¢alismalar
incelendiginde Cu** adsorpsiyonunun endotermik oldugu gorilmistar. Sekil 6.44’de
yeralan sonugclar incelendiginde Cu*? gideriminin sicakhkla arttig1 ve literatiir verileriyle

uyumlu sonuglar elde edildigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.44 Sicakligin Cu*? adsorpsiyonuna etkisi

Al-Harahsheh ve arkadaslar1 (2015); c¢alismalarinda sicakhigin  Cut*?
adsorpsiyonuna olan etkisini incelemisler ve 2 g/L geopolimer ilavesinde, pH 6'da
sabit iken 25 °C, 35°C ve 45 °C olarak degisen sicakliklarda Cu*? adsorpsiyonu
gerceklestirmislerdir. Calismanin sonunda Cut*? adsorpsiyon veriminin sicaklik

arttikca arttig1 ve 45 °C'de %93,91'e ulastig1 gorulmiistur.

Ayni zamanda Panday ve arkadaslari da yapmis olduklar ¢galismada 20 °C, 30 °C ve
40 °C sicakliklarinda yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda Cut*2

adsorpsiyonunun sicaklik artisiyla arttigi bulgusunu elde etmislerdir.

Literatiir ¢calismalariyla da desteklendigi gibi metal adsorpsiyon veriminin artisi

sicaklik artisi ile dogru orantili olarak ilerlemektedir [72, 73].

6.9.3 Temas Siiresinin Cu*2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin

incelenmesi

Temas siiresinin UK-Optimum-GP adsorbani basina adsorplanan Cu*? etkisini
belirlemek icin 60 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda pH degeri 4’te, adsorban
miktar1 0,05g/50 mL olacak sekilde 25 °C sicaklikta ve temas stiresi 1-120 dakika
araliginda deneyler yiritilmistir. Sekil 6.45°'de Cu*? adsorpsiyonuna temas
stresinin etkisi gosterilmektedir. Temas siiresi ilerledikce adsorpsiyon veriminin
sabit bir degere ulastig1 goriilmektedir. UK-Optimum-GP i¢cin maksimum %

giderime 120 dakikada ulasilmistir ve % 85,51 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.45 Temas siiresinin Cu*2 adsorpsiyonuna etkisi

Al-Harahsheh ve arkadaslar1 (2015), yapmis olduklar1 ¢alismada ugucu kil bazh
geopolimerleri Cu*? gideriminde kullanmislardir. Calismada adsorpsiyona temas
sliresinin etkisini incelemek icin 5 dakika ve 180 dakika arasinda adsorpsiyon
calismalar gerceklestirilmistir. Calisma boyunca pH 6, konsantrasyon 100 mg/L ve
geopolimer dozu da 2 g/L olacak sekilde sabit tutulmustur. Cu*2 adsorpsiyonu ilk
15 dakikada hizli bir artis gosterirken daha sonrasinda dnemli bir degisiklik

gozlenmemistir [74].

6.9.4 Baslangi¢ Konsantrasyonunun Cu*? Adsorpsiyonu Uzerine Olan

Etkisinin incelenmesi

Baslangi¢ Cu*2 konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek
icin pH 4’te, 120 dakika temas siiresinde, 0,05 g /50 mL adsorban miktarinda, Cu*2
derisimi 15-60 mg/L araliginda olacak sekilde deneyler yiiriitilmiistiir. Deney
sonuglar1 Sekil 6.46’da verilmektedir. Sekil 6.50 incelendiginde baslangig

konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon % giderimin duistiigi gortilmektedir.
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Sekil 6.46 Baslangi¢ konsantrasyonunun Cu*2 adsorpsiyonuna etkisi

Duan ve arkadaslarinin (2016) yiriittiikleri c¢alismada wucucu kil bazh
geopolimerler Cu*? adsropsiyonunda kullanilmistir. Adsorpsiyon verimine
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisinin incelendigi ¢alismada 20 °C'de pH 5'te 3.0
g/L adsorban mikarinda, baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L ve 200 mg/L
arasinda degisen ¢ozeltilerde Cu*? adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Calismada
konsantrasyon artisinin adsropsiyon verimini ters orantili olarak etkiledigi

gorulmis ve konsantrasyon arttik¢a adsorpsiyon verimi azalmistir [68].

6.10 UK-Optimum-GP ile Gercgeklestirilen Pb+? Adsorpsiyonu

Sonuglar:

6.10.1 Adsorban Miktarinin Pb*2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan EtKisinin

incelenmesi

UK-Optimum-GP ile gerceklestirilen adsorpsiyon calismalarinda, adsorban
miktarinin birim agirlik basina adsorplanan Pb*? iyon miktarina etkisi % giderim
verimi olarak 60 mg/L baslangic metal derisimlerinde, 120 dk temas stiresinde,
oda sicakliginda, pH 4’te ve adsorban miktarn 0,015g/50 mL ile 0,12 g/50
mLaraliginda olacak sekilde incelenmistir. Sonuclar Sekil 6.47’de gosterilmektedir.
Sekil 6.50 incelendiginde adsorpsiyonun once artis gosterdigi belli bir degere
ulastiktan sonra ise sabit kaldig1 gozlenmistir. UK-GP kullanilarak gerceklestirilen

Pb*2adsorpsiyonunda maksimum giderim verimi %99,50 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.47 Adsorban miktarinin Pb*2 adsorpsiyonuna etkisi

Novais ve arkadaslarinin (2016) ¢alismasinda ugucu kiil bazli geopolimerlerin Pb+2
adsorpsiyonunda  kullanilmas1  incelenmektedir. 50 ppm  baslangig
konsantrasyonunda ve pH 5'te gerceklestirilen calismada adsorban dozu 1g/L ile
0,4 g/L arasinda degismektedir. Adsorpsiyon 3 g/L geopolimer ilavesine kadar
artarak devam ederken bu degerden sonra sabit bir seviyeye ulagsmistir. Bu durum
baslangicta adsorban artisinin yiizey artisini sagladigi icin adsorpsiyon olayini
hizlandirdig1 daha sonrasinda ise yeterli seviyeye ulastigin1 ve sabit kaldigini

gostermektedir [75].
6.10.2 Sicakligin Pb+2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin incelenmesi

UK-Optimum-GP kullanilarak yapilan Pb*? adsorpsiyonunda sicakligin, adsorban
basina adsorplanan Pb*? iyonlarina etkisini belirlemek icin 60 mg/L baslangi¢
konsantrasyonundapH degeri 4’te, temas siiresi 120 dakika ve adsorban miktari
0,02g /50 mL olacak sekilde 25°C, 35°C, 45°C sicakliklarinda deneyler
ylriitiilmistir. Deney sonuglar1 Sekil 6.48'de % giderim verimleri olarak
gosterilmektedir. Grafikler incelendiginde Pb*2 gideriminin 25 °C'den 35 °C'ye
kadar sicaklikla arttigi, 35 °C’den sonra ise sabit kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.48 Sicakligin Pb*2 adsorpsiyonuna etkisi

Al-Zboon ve arkadaslarinin (2011) calismalarinda ugucu kiil bazli geopolimer
kullanarak gerceklestirlen adsorpsiyona sicakligin etkisinin incelemistir. 25°C ve
45°C arasindaki sicakliklarda yapilan c¢alismalarda birim adsorban basina
adsorplanan miktarlarin sicaklik artisiyla 63,42 mg/g'dan 67,75 mg/g'a yiikseldigi
gorulmustiir [76].

6.10.3Temas Siiresinin Pb*2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan Etkisinin

incelenmesi

Temas siiresinin UK-Optimum-GP basina adsorplanan Pb+*Ziizerine etkisini
belirlemek icin 60 mg/L baslangi¢c konsantrasyonundapH degeri 4’te, adsorban
miktar1 0,02g /50 mL olacak sekilde 25 °C sicaklikta ve temas siiresi 1-120 dakika
arasinda olacak sekilde deneyler yiriitiilmustiir. Sekil 6.49’da Pb*2adsorpsiyonuna
temas slresinin etkisi gosterilmektedir. Temas siiresi ilerledikce adsorpsiyon
veriminin sabit bir degere ulastifi gorilmektedir. Belirtilen sartlarda
gerceklestirilen calismada UK-Optimum-GP icin maksimum giderim yiizdesine 120

dakikada ulasilmistir ve % 74,75 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.49 Temas siliresinin Pb+*2 adsorpsiyonuna etkisi

6.10.4 Baslangic Konsantrasyonunun Pb+2 Adsorpsiyonu Uzerine Olan

EtKisinin incelenmesi

Baslangi¢c Pb*2 konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek
icinpH 4’te, 120 dakika temas stiresinde, 0,02 g /50 mLadsorban miktarinda, Pb+2
derisimi 15-60 mg/L araliginda olacak sekilde deneyler yiiriitiilmiustiir. Deney
sonuclart Sekil 6.50’de verilmektedir. Sekil 6.50 UK-Optimum-GP ile
gerceklestirilen adsorpsiyonda, baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢ca adsorpsiyon %

giderimin diistigiinli gostermektedir.
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Sekil 6.50 Baslangi¢ konsantrasyonunun Pb*2 adsorpsiyonuna etkisi

103



6.11 Adsorpsiyon Deneylerinden Elde Edilen Verilere Gore

izoterm Incelemeleri

6.11.1 AAC-Optimum-GP ile Cu*2 Giderimine Ait Adsorpsiyon izotermleri

AAC-Optimum-GP  adsorbami  kullanilarak yiriitiilen Cu*? adsorpsiyonu
calismalarinda adsorpsiyon izoterminin belirlenmesinde 25 °C’de, pH 4’te, 120
dak’lik temas siiresinde ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (15, 30, 45 ve 60
ppm) Cu*? c¢ozeltileri i¢in, 0,05 g adsorban kullanilarak elde edilen ge ve Ce
degerlerinin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Halsey adsorpsiyon modellerine

uyumu incelenmis ve sonuglarin grafiksel gosterimi verilmistir.

Grafiklerden yararlanilarak adsorpsiyon izoterm sabitleri bulunmus ve modellerin
uygunlugu degerlendirilmistir. AAC-Optimum-GP numunesine ait izotermlerin
grafikleri sirasiyla Sekil 6.51, Sekil 6.52, Sekil 6.53 ve Sekil 6.54’de verilmistir.

izotermlerden elde edilen parametreler Tablo 6.24’te gésterilmektedir.

0,35 ~

y=0,0216x + 0,0011
R*=1

Sekil 6.51 AAC-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Langmuir adsorpsiyonu
izotermi
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Sekil 6.52 AAC-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Freundlich adsorpsiyonu
izotermi
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Sekil 6.53 AAC-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Temkin adsorpsiyonu izotermi

. S

Inq,

2 4=0,0967x + 3,5757
151 R2=0,2523

Sekil 6.54 AAC-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Halsey adsorpsiyonu izotermi
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Tablo 6.24 AAC-Optimum-GP ile Cr*? giderimine ait izoterm sabitleri

Langmuir izotermi

Qmax K. Konsantrasyon Ry R2
15 0,0031
30 0,0016
47,619 21 1
45 0,0011
60 0,0008

Freundlich izotermi

Kr n R?

35,7190 10,3412 0,252

TemKin izotermi

b Kr R?

852,987 802,9712 0,292

Halsey izotermi

NHA Kua R2

-10,3412 0,8003 0,252

AAC-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait adsorpsiyon izoterm sabitleri
karsilastirildiginda (Tablo 6.23) regrasyon katsayisi (RZ) degerinin daha biiylik
olmasindan dolay1 c¢alisilan deneysel sartlarda AAC-GP-Optimum numunesi
kullanilarak gerceklestirilen Cu*2 iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterminin en
uygun izoterm modeli oldugu goriilmektedir. Belirlenen izoterm modeline gore
deneysel c¢alismanin Langmuir sabiti 21 olarak bulunurken, tek tabaka
adsorpsiyonuna karsilik gelen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 47,619 olarak

hesaplanmistir.
6.11.2 AAC-Optimum-GP ile Pb+2 Giderimine Ait Adsorpsiyon izotermleri

AAC-Optimum-GP adsorbani kullanilarak ytriitiilen Pb*2 adsorpsiyonu ¢alismalari
25 °C’'de, pH 4’te, 120 dak’lik temas siiresinde, 15, 30, 45 ve 60 ppm olmak iizere
farkli baslangic konsantrasyonlarinda, 0,02 g adsorban miktarnn ile

gerceklestirilmistir.
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Yapilan adsorpsiyon ¢alismasinin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Halsey
adsorpsiyon modellerine uyumu incelenmis ve sonuglarin grafiksel gosterimi
verilmistir. Grafiklerden yararlanilarak adsorpsiyon izoterm sabitleri bulunmus ve
modellerin uygunlugu degerlendirilmistir. Elde edilen izotermlerin grafikleri Sekil
6.55 ve Sekil 6.58 arasinda verilmistir. Izotermlerden elde edilen parametreler

Tablo 6.25’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.56 AAC-Optimum-GP ile Pb+*2 giderimine ait Freundlich adsorpsiyonu
izotermi
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Sekil 6.57 AAC-Optimum-GP ile Pb+2 giderimine ait Temkin adsorpsiyonu izotermi
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Sekil 6.58 AAC-Optimum-GP ile Pb+*2 giderimine ait Halsey adsorpsiyonu izotermi

AAC-Optimum-GP ile Pb+*? giderimine ait adsorpsiyon izoterm sabitleri
karsilastirildiginda (Tablo 6.24) regrasyon katsayisi (R?) degerinin daha biiylk
olmasindan dolay1 (0,999) AAC-GP-Optimum ile gergeklestirilen Pb*? iyonu icin
Langmuir adsorpsiyon izoterminin en uygun izoterm modeli oldugu
gorilmektedir. Belirlenen izoterm modeline gore deneysel ¢alismanin Langmuir
sabiti 8 olarak bulunurken, tek tabaka adsorpsiyonuna karsilik gelen maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 125 olarak hesaplanmistir.
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Tablo 6.25 AAC-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait izoterm sabitleri

Langmuir izotermi

Qmax K. Konsantrasyon Ry R2
15 0,0083
30 0,0041

125 8 0,999
45 0,0028
60 0,0021

Freundlich izotermi

Kr n R?

84,9571 5,7504 0,603

TemKin izotermi

b Kr R?

180,0635 5,7544E+13 0,748

Halsey izotermi

NHA Kua R2

-5,7504 0,6700 0,603

6.11.3 UK-Optimum-GP ile Cu*2 Giderimine Ait Adsorpsiyon izotermleri

UK-Optimum-GP adsorbani kullanilarak yiiriitilen Cu*? adsorpsiyonu c¢alismalari
25 °C’de, pH 4’te, 120 dak’lik temas siiresinde, 15, 30, 45 ve 60 ppm olmak lizere
farkli  baslangic konsantrasyonlarinda, 0,05 g adsorban miktar1 ile

gerceklestirilmistir.

Yapilan adsorpsiyon c¢alismasinin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Halsey
adsorpsiyon modellerine uyumu incelenmis ve sonuglarin grafiksel gosterimi
verilmistir. Grafiklerden yararlanilarak adsorpsiyon izoterm sabitleri bulunmus ve
modellerin uygunlugu degerlendirilmistir. Elde edilen izotermlerin grafikleri Sekil
6.59 ve Sekil 6.62 arasinda verilmistir. izotermlerden elde edilen parametreler

Tablo 6.26’da gosterilmektedir.
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Sekil 6.59 UK-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Langmuir adsorpsiyonu

izotermi
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Sekil 6.60 UK-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Freundlich adsorpsiyonu
izotermi
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Sekil 6.61 UK-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Temkin adsorpsiyonu izotermi

Inq,
N
(6]
1

y =0,1656x + 3,6088
R*=0,5661

Sekil 6.62 UK-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Halsey adsorpsiyonu izotermi
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Tablo 6.26 UK-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait izoterm sabitleri

Langmuir izotermi

Qmax K. Konsantrasyon Ry R2
15 0,0033
30 0,0017

50 20 0,999
45 0,0011
60 0,0008

Freundlich izotermi

Kr n R?

36,9232 6,0386 0,566

TemKin izotermi

b Kr R?

469,3808 189932,813 0,700

Halsey izotermi

NHA Kua R2

6,0386 0,6829 0,566

UK-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait adsorpsiyon izotermlerinin regresyon
katsayilari incelendiginde yapilan ¢alismanin 0,999 R2 degeri ile Langmuir izoterm
modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Belirlenen izoterm modeline gore deneysel
calismanin Langmuir sabiti 20 olarak bulunurken, tek tabaka adsorpsiyonuna

karsilik gelen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 50 olarak hesaplanmistir.
6.11.4 UK-Optimum-GP ile Pb*2 Giderimine Ait Adsorpsiyon izotermleri

UK-Optimum-GP adsorbani kullanilarak yiiriitiilen Pb+*2 adsorpsiyonu c¢alismalari
adsorpsiyon izoterminin belirlenmesinde 25 °C’de, pH 4’te, 120 dak’lik temas
sturesinde ve farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda (15, 30, 45 ve 60 ppm) Cu+2

cozeltileri icin, 0,02 g adsorban miktari ile gerceklestirilmistir.

Yapilan adsorpsiyon c¢alismasinin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Halsey
adsorpsiyon modellerine uyumu incelenmis ve sonuclarin grafiksel gosterimi Sekil
6.63 ve Sekil 6.66 arsinda verilmistir. Grafikler kullanilarak elde edilen

parametreler ise Tablo 6.27'de gosterilmistir.
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Sekil 6.63 UK-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait Langmuir adsorpsiyonu izotermi
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Sekil 6.64 UK-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait Freundlich adsorpsiyonu izotermi
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Sekil 6.65 UK-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait Temkin adsorpsiyonu izotermi
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Sekil 6.66 UK-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait Halsey adsorpsiyonu izotermi

Tablo 6.27 UK-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait izoterm sabitleri

Langmuir izotermi

Qmax K. Konsantrasyon Ry R2
15 0,0164
30 0,0082

125 4 0,995
45 0,0055
60 0,0041

Freundlich izotermi

Kr n R2
85,3689 8,3125 0,491
TemkKin izotermi
b Kr R2
255,2934 5072242399 0,630
Halsey izotermi
Nua Kua R?
-8,3125 0,7580 0,491

UK-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait adsorpsiyon izotermlerinin regresyon
katsayilari incelendiginde 0,995 R? degeri ile yapilan ¢calismaya en uygun izotermin
Langmuir izoterm modeli oldugu goriilmistir. Belirlenen izoterm modeline gore
deneysel c¢alismanin Langmuir sabiti 4 olarak bulunurken, tek tabaka
adsorpsiyonuna karsilik gelen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 125 olarak

hesaplanmistir.
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6.12 Adsorpsiyon Deneylerinden Elde Edilen Verilere Gore

Kinetik incelemeleri

Cu*? ve Pb*2 metallerinin AAC-Optimum-GP ve UK-Optimum-GP adsorbanlari
lizerine adsorpsiyonunun belirlenebilmesi icin, farkl baslangig
konsantrasyonlarinin stire ile olan iliskisinden elde edilen verilere yalanci birinci

derece, yalanci ikinci derece ve Elovich kinetik modelleri uygulanmistir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan iki farkli adsorban iizerinde degisik siirelerde
Cu*? ve Pb*2 ¢ozeltilerinin adsorpsiyonuna ait kinetik modellerin grafikleri Sekil

6.67 ve Sekil 6.78 arasinda verilmistir.

3,5
%

3 ]
2,5 -
>
1,5 -
1
0,5 - L4

O T T ‘ 1
05 0 50 100 150
t (dak)

y =-0,0269x + 3,071
R*=0,7691

In(q.-q,)

Sekil 6.67 AAC-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait yalanci birinci derece kinetik

modeli

y =0,0213x + 0,1562
R*=0,9563

O * T T 1
0 50 100 150
t (dak)

Sekil 6.68 AAC-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait yalanci ikinci derece kinetik

modeli
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Sekil 6.69 AAC-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Elovich kinetic modeli

y =-0,0335x + 4,0753
R?=0,9754

0 50 100 150
t (dak)

Sekil 6.70 AAC-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait yalanci birinci derece kinetik

modeli

1,2 ~

0,8 -

S o6
)

0,4 y = 0,0079x + 0,0421

0,2 R%?=0,9932

0 50 100 150
t (dak)

Sekil 6.71 AAC-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait yalanci ikinci derece kinetik

modeli
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Sekil 6.72 AAC-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait Elovich kinetik modeli

y =-0,0367x + 4,7055
R2=0,9556

t (dak)

Sekil 6.73 UK-Optimum-GP ile Cu* giderimine ait yalanci birinci derece kinetik

modeli

y =0,0075x + 0,0807
R2=0,9732

0 50

100 150
t (dak)

Sekil 6.74 UK-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait yalanci ikinci derece kinetik modeli
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Sekil 6.75 UK-Optimum-GP ile Cu*? giderimine ait Elovich kinetik modeli
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Sekil 6.76 UK-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait yalanci birinci derece kinetik

modeli

0,4 - y =0,0085x + 0,0866
R2=0,9727
0,2 -
4
O * T T 1
0 50 100 150
t (dak)

Sekil 6.77 UK-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait yalanc: ikinci derece kinetik modeli
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Sekil 6.78 UK-Optimum-GP ile Pb*? giderimine ait Elovich kinetik modeli

Tablo 6.28’de AAC-Optimum-GP ve UK-Optimum-GP adsorbanlari kullanilarak

gercgeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarina ait grafik parametreleri verilmistir.

Tiim modellerden elde edilen korelasyon katsayilar1 incelendiginde her iki element ve
adsorban i¢in yalanci ikinci derece kinetik modelinden elde edilen R? degerlerinin daha
yiikksek oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle AAC-Optimum-GP ve UK-Optimum-GP
iizerinde Cu*? ve Pb*™ ¢ozeltilerinin adsorpsiyonunda yalanci ikinci derece kinetik

modelinin uygun oldugu sonucuna varilmistir.
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Tablo 6.28 Kinetik modellerin gosterildigi grafiklere ait parametreler

AAC-Optimum-GP

Metal Qedeney | Yalanci Birinci Derece Kinetik | Yalanc ikinci Derece Kinetik Elovich Kinetik Modeli
Modeli Modeli
ki (ehesap R2 k: (ehesap R2 a B R2
Cu 46,13 0,026 21,6053 0,769 0,0028 | 47,6190 0,956 | 174,7424 | 0,1886 0,721
Pb 123,075 0,033 59,0022 0,975 0,0116 | 1428571 | 0,993 | 2798,095 | 0,08688 0,857
UK-Optimum-GP
Metal Qedeney | Yalanci Birinci Derece Kinetik | Yalana ikinci Derece Kinetik Elovich Kinetik Modeli
Modeli Modeli
ki1 (ehesap R2 k (ehesap R2 o B R2
Cu 128,275 0,036 |110,8273 | 0,955 0,0006 | 1428571 | 0,973 80,3499 | 0,0520 0,939
Pb 112,125 0,035 87,6915 0,956 0,0007 125 0,972 43,3027 | 0,0663 0,901
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v

Sonuc ve oneriler

Bu tez calismasinda silisyum kaynagi olarak ugucu kiil ve altin madeni saflastirma
tesisinden c¢ikan atik aritma c¢amuru, Al203 ilavesi ile birlikte geopolimer
uretiminde kullanilmistir. Altin madeni aritma ¢amuru simdiye kadar geopolimer
tretiminde hi¢ kullanilmamis olup tez ¢alismasi kapsaminda hammadde olarak
degerlendirilmistir. Geopolimerler yeni bir sentez yontemi olan alkali fiizyon
yontemi kullanilarak iiretilmislerdir. En uygun deneysel kosullar1 belirlemek
amaciyla endiistriyel atiklardan geopolimer liretimi icin RSM Deneysel Tasarim
Yontemi uygulanmistir. HCI ¢éziimlendirme yontemi kullanilarak numunelerin
geopolimerlesme yiizdeleri belirlenmis ve sonug¢lar ANOVA analizi ile
degerlendirilmistir. RSM Deneysel Tasarim Yontemi yardimiyla optimum sentez
kosullar1 belirlenerek bu kosullarda ucgucu kiillden ve altin madeni aritma
camurundan geopolimer numuneleri sentezlenmistir. Sentezlenen optimum
numunelere XRD, XRF, BET ve SEM analizleri uygulanmistir. Sentezlenen
geopolimer  numuneleri sulardan Cu*? ve Pb+*? olmak ilizere agir metal
adsorpsiyonunda kullanilmis, adsorpsiyon sonuclar1 ICP-OES analizleri ile
belirlenmistir. Ayn1 zamanda UK-Optimum-GP ve AAC-Optimum-GP olarak
kodlanan iki farkli optimum numunenin Cu*? ve Pb*2 adsropsiyonlarinda sicaklik,
siure ve baslangic konsantrasyonunun etkisi arastirlmis ve adsorpsiyon

izotermleri ile kinetikleri incelenmistir.
Deneysel calismalar sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmistir;

Bergama altin madeni saflastirma tesisinden ¢ikan atik aritma ¢amurunun ve
Catalagz: termik santralinden temin edilen ugucu kiiliin XRD analizleri yapilmis ve

ana faz olarak SiOz ve bunun yaninda Al203 igerdigi tespit edilmistir.

Altin madeni aritma ¢amuru ve ugucu kil numunelerine yapilan XRF analizleri

sonucunda altin madeni aritma ¢amuru igerisinde % 89,25 SiO ile %6,13 Al;03
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bulundugu, ugucu kul igerisinde ise %54,60 SiOz ile %6,13 Al203 oldugu

saptanmistir.

TS 12271 nolu “Atiklar- Standard Deney Metodlari ile Siyaniir Tespiti” yontemine

gore altin madeni aritma ¢amurunu siyaniir icermedigi tespit edilmistir.

BET analizi sonuglarina gore altin madeni aritma ¢amurunun ve ugucu kiiliin ylizey

alanlarinin sirasiyla 3,845 m?/g ve 2,450 m?/g oldugu tespit edilmistir.

FT-IR analizi sonuglari incelendiginde altin madeni aritma ¢amuru i¢in 1078 cm-
Tde gelen pikin ve ucgucu Kkiil icinse 1060 cm¥’de gelen pikin Si-O-Si ile Al-O-Si

asimetrik gerilme titresimine ait pikler oldugu gériilmiistr,

Hammaddelerin SEM goériintiileri incelendiginde altin madeni aritma ¢amurunun

diizlemsel, ugucu kiiliin ise kiiresel yapida oldugu goriilmiistiir.

Yapilan 6n denemeler sonucunda geopolimer sentezinde kullanilacak olan alkali
tiri  NaOH; sivi  (NazSiOsz)/kati(fiizyon sonrasi karisim) orani  0,5;

NaOH/(HM+Al203) orani ise 1 olarak belirlenmistir.

RSM yontemi ile liretilen geopolimerler i¢in yapilan modelleme sonucunda Design
Expert Trial Version 7.0.0 (State-Ease Inc., Minneapolis, MN, ABD) programi
tarafindan AAC-Optimum-GP icin lineer, UK-Optimum-GP icin ise kuadratik model

onerilmistir.

Lineer modelin R2 degerinin 0,8094, kuadratik modelin R2 degerinin 0,9854

oldugu hesaplanmistir.

ANOVA analizi ve optimizasyon sonuglar1 incelendiginde sistem tarafindan
belirlenen optimum sentez kosullar1 AAC-Optimum-GP icin %85,36 Al20z ilavesi ve
35,98 °C’de kiirleme islemi, UK-Optimum-GP i¢in ise %70,76 Al;O3z ilavesi ve 36,67

°C’de kiirleme islemi olarak elde edilmistir.

AAC-Optimum-GP icin RSM kullanilarak yapilan modelleme tarafindan tahmini
reaksiyon donlisim yiizdesinin %95 olarak belirlenmis, bu deney kosullarinda
calisilarak elde edilen deneysel sonu¢ %94 olarak ve aradaki bagil sapma ise %1

olarak hesaplanmistir.
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UK-Optimum-GP igin RSM kullanilarak yapilan modelleme tarafindan tahmini
reaksiyon dontisim yuzdesi %100 olarak belirlenmis, bu deney kosullarinda
calisilarak elde edilen deneysel sonu¢ %97, aradaki bagil sapma ise %3 olarak

hesaplanmistir.

AAC-Optimum-GP ve UK-Optimum-GP numunelerinin XRD, FT-IR, SEM ve BET

analizleri ile karakterizasyonlarinin yapilmistir.

XRD sonuglarina géore AAC-Optimum-GP numunesi altin madeni aritma ¢amuru ile
kiyaslandiginda 21,010° ve 26,857° difraksiyon acilarinda gelen piklerinin

kayboldugu ve yapinin amorflastig1 tespit edilmistir.

Aym sekilde ugucu kil ile kiyaslanan UK-Optimum-GP numunesinin 26,586° ve
35,288° difraksiyon acilarinda gelen piklerin kayboldugu ve yapinin amorflastigi
gorulmustir.

FT-IR analizi sonug¢larina gore 950 cm! ve 1200 cm'! dalga sayis1 araliginda
gorilen piklerin Si-O-Si ve Al-O-Si baglarinin asimetrik gerilmesi ile ilgilidir ve
geopolimerin parmak izi bolgesi olarak adlandirilmaktadir.

Altin madeni aritma ¢amurunda 1078 cm! dalga sayisinda goriilen pikin AAC-
Optimum-GP’de 992 cm-'’e kaydig1 gorilmustiir.

Ugucu kiilde 1060 cm-! dalga sayisinda goriilen pikin UK-Optimum-GP’de 995 cm-
Ve kaydig1 gorilmiistiir.

Daha kiiciik dalga sayisina dogru olan bu azalmanin olusan amorf geopolimer

yapisindan kaynaklandigi tespit edilmistir.

SEM analizi sonuglar1 incelendiginde elde edilen AAC-Optimim-GP ve UK-

Optimum-GP numunelerinin olduk¢a gozenekli bir yap1 haline goriilmiistiir.

BET analizi sonuclarina gore AAC-Optimum-GP numunesinin yiizey alaninin
74,916 m?2/g’a, UK-Optimum-GP numunesinin ylizey alaninin 83,941 m?2/g’a
yukseldigi hesaplanmistir.

Elde edilen geopolimer numuneleri sulardan Cu*? ve Pb*2 metallerini gidermede

adsorban olarak kullanilmistir.
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Yapilan adsorpsiyon calismalarinda tim numuneler icin adsorban miktar1 arttik¢a
adsorpsiyonun belli bir degere kadar arttigi, sonrasinda ise sabit kaldigi, sicaklik
artis1 ile adsorpsiyonun arttigl, baslangi¢c konsantrasyonu artisinin adsorpsiyonu

azalttig1 tespit edilmistir.

AAC-Optimum-GP ve UK-Optimum-GP numuneleri ile gergeklestirilen Cu*? ve Pb+2
adsorpsiyonu verilerinin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Halsey izoterm
modellerine uygulanmasi sonucunda her iki numune ve her iki element i¢gin en

uygun izoterm modelinin Langmuir izotermi oldugu saptanmustur.

AAC-Optimum-GP ve UK-Optimum-GP numuneleri ile gergeklestirilen Cu*? ve Pb+2
adsorpsiyonu verilerinin 1. Derece, 2. Derece ve Elovich kinetik modellerine
uygulanmasi sonucunda her iki numune ve her iki element icin en uygun kinetik

modelinin 2. Derece Kinetik modeli oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, doktora ¢alismasi kapsaminda, altin madeni aritma ¢camuru ve ugucu
kil endistriyel atiklariyla 6n islem adim1 uygulanmadan, SiO2 hammaddesi olarak

geopolimer Uretiminde basarili sonuclar elde edilmistir.

Uretilen geopolimerlerin agir metal adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanilmasi
ile agir metallerden kaynaklanan cevre Kkirliliginin 6ntine gecilerek ayn1 zamanda
her sene yiiksek miktarlarda elde edilen endiistriyel atiklarin degerlendirilmesi ile
yeni bir kullanim alani yaratilacaktir. Bu durum gevresel atik problemleri ile ilgili

cift tarafl fayda saglayacaktir.
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A

FT-IR Analizi Sonuclari

Al. Altin madeni aritma c¢amuru kullanilarak sentezlenen geopolimer

numunelerinin FT-IR analizi sonu¢lari
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Sekil A1.1 AAC-1-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.2 AAC-2-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.3 AAC-3-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.4 AAC-4-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.5 AAC-5-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.6 AAC-6-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.7 AAC-7-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.8 AAC-8 GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.9 AAC-9 GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.10 AAC-10 GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.11 AAC-11 GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.12 AAC-12 GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A1.13 AAC-12 GP numunesinin FT-IR analizi sonucu

A2. Ugucu kiil kullamlarak sentezlenen geopolimer numunelerinin FT-IR

analizi sonuglari
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Sekil A2.1 UK-1-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.2 UK-2-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.3 UK-3-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.4 UK-4-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.5 UK-5-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.6 UK-6-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.7 UK-7-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.8 UK-8-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.9 UK-9-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.10 UK-10-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.11 UK-11-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.12 UK-12-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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Sekil A2.13 UK-12-GP numunesinin FT-IR analizi sonucu
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B

XRD Analizi Sonuclari

B1. Altin madeni aritma c¢amuru kullanilarak sentezlenen geopolimer

numunelerinin XRD analizi sonuclari
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Sekil B1.1 AAC-1-GP numunesinin XRD analizi sonucu
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Counts
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Sekil B1.2 AAC-2-GP numunesinin XRD analizi sonucu
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B2. Ucucu kiil kullanillarak sentezlenen geopolimer numunelerinin XRD

analizi sonuclari
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