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OZET

Bu tez c¢alismasinda, serbest radikalik in-sitii polimerizasyon yontemi ile
laboratuvar ortaminda sentezlenen EuCl; katkili 4-vinilpridin-ko-akrilamid (poli(4-VP-ko-
AAmM)/EUCl3) hidrojelinin  atiksulardan naftol yesili B’yi giderim performansi
aragtirtlmistir.  Adsorbentin  6zellikleri, Fourier doniisimli  kizilotesi  (FT-IR)
spektroskopisi, taramali elektron mikroskopu (SEM) ve X-1sin1 kirmimi (XRD) analizleri
gibi cesitli tekniklerle tanimlanmistir. Naftol yesili B adsorpsiyon verimliliginin pH,
adsorbent madde miktar1, baslangi¢ naftol yesili B boya konsantrasyonu, sicaklik ve temas
stiresi gibi degiskenlere bagimliligi kesikli sistemde incelenmistir. En yiliksek giderim
verimi 30 mg/L baslangi¢ naftol yesili B konsantrasyonu, 0,05 g/100 mL Poli(4-VP-ko-
AAmM)/EuCl; dozaj1, pH=5,42 ve 25 °C sicaklikta %98,40 olarak elde edilmistir. Deneysel
denge verilerileri Langmuir izoterm modeli ile daha iyi uyum saglamistir. Kinetik
sonugclar, adsorpsiyon prosesinin hiz belirleme basamaklarindan biri olarak i¢ diflizyon ile
birlikte yalanci ikinci derece kinetigi ile tanimlanabilecegini gostermistir. Adsorpsiyon
prosesinin ekzotermik ve kendiliginden oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon prosesi iizerine
secilen parametrelerin etkilesim etkilerini belirlemek ve prosesin adsorpsiyon kapasitesini
optimize etmek i¢in yanit yiizey yontemi (YYY)’nde bulunan merkezi kompozit tasarim
(MKT) kullanilmistir. Optimunm sartlar 110 mg/L naftol yesili B konsantrasyonu, 0,05
09/100 mL poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozaji ve 165,81 dk temas siiresi olarak
bulunmustur. Bu sartlar altinda adsorpsiyon kapasitesi 206,46 mg/g olmustur.

Elde edilen deneysel sonuglar, adsorbent olarak Poli(4-VP-ko-AAmM)/EuCls
hidrojeli kullanilarak naftol yesili B boyasinin basarili bir sekilde atiksulardan
giderilebilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, naftol yesili B, poli(4-VP-ko-AAm)/EuCl; hidrojeli,
yanit yilizey yontemi



ABSTRACT

Preparation of a novel polymer composite doped with EuCl; and application for
removal of dye

In this thesis, the performance of the 4-vinylpyridine-co-acrylamide doped EuCls;
(poly(4-VP-co-AAmM)/EuCl3) hydrogel synthesized in the laboratory by free radical in-situ
polymerization method in removing naphthol green B from wastewater was investigated.
The properties of the adsorbent have been described by various techniques such as Fourier
transform infrared (FT-IR) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and X-ray
diffraction (XRD) analyses. The dependence of naphthol green B adsorption efficiency on
variables such as pH, amount of adsorbent, initial naphthol green B dye concentration,
temperature and contact time were investigated in batch system. The highest removal
efficiency 30 mg/L initial naphthol green B concentration, 0.05 g/100 mL poly(4-VP-co-
AAmM)/EUCl; dosage, pH=5.42 and at 25 °C, was obtained as 98.40%. Experimental
equilibrium data were in better agreement with the Langmuir isotherm model. The kinetic
results showed that the adsorption process can be described by pseudo-second-order
kinetics with internal diffusion as one of the rate-determining steps. The adsorption process
was found to be exothermic and spontaneous. In order to determine the interaction effects
of the selected parameters on the adsorption process and to optimize the adsorption
capacity of the process, the central composite design (CCD) in the response surface
methodology (RSM) was used. Optimum conditions were found to be 110 mg/L naphthol
green B concentration, 0.05 g/100 mL poly(4-VP-co-AAM)/EuCl; dosage and 165.81 min
contact time. The adsorption capacity under these conditions was 206.46 mg/g.

Experimental results showed that naphthol green B dye can be successfully
removed from wastewaters using poly(4-VP-co-AAm)/EuCl; hydrogel as adsorbent.

Key words: Adsorption, naphthol green B, poly(4-VP-co-AAM)/EuCl; hydrogel response
surface methodology



1. GIRIS

Son birka¢ yilda sanayilesmedeki hizli ilerleme, kirleticilerin ¢evreye desarjini
artirmistir (Das ve Dey, 2020). Evsel ve diger endiistriyel atiklarin su kiitlelerine atilmasi
su kirliligine neden olmaktadir (Varjani ve Upasani, 2017). Endiistriler, su ve toprak
kirliligine yol acan aritilmamis ve/veya tam olarak aritilmamis atiksularini ¢evreye desarj
etmektedir.

Su kirliligine yol agan boyalar tekstil ve deri endiistrisi basta olmak tlizere kauguk
ve plastik endiistrisi, kagit baski, gida isleme, kozmetik ve ilag endiistrisinde
kullanilmaktadir. Boyarmaddenin bu kadar yaygin bir sekilde kullanilmasi, 7x10° ton
oldugu tahmin edilen biiyiik bir yillik iiretime yol agmaktadir. Uretimde yaklasik %1-2,
kullanimda ise %1-10 kayip oldugu varsayilmaktadir. Ayrica, 1x10°® boya konsantrasyonu
bile oldukga goriiniirdiir ve bu nedenle, yalnizca kiigiik bir boya salinimi alici su ortaminin
biiyiik bir miktarm renklendirebilir. Istenmeyen rengin yam sira, kirlenmis sular giines
15181in akarsulara gegisini azaltir, bu da canli organizmalarin fotosentetik aktivitesininin
azalmasina yol agar. Ayn1 zamanda boyalar benzen, ksanten ve aromatik aminler gibi
toksik bilesikler igerir ve canli organizmalar igin potansiyel olarak tehlikelidir (Bartonova
ve ark., 2017). Bu nedenle, endiistriyel akislarla su kiitlelerine salinan sentetik boyalarin
ortadan kaldirilmasi i¢in hizli ve etkili aritim yontemlerine ihtiyag¢ vardir

Flokiilasyon, membran filtrasyonu, oksidasyon, elektroliz ve biyolojik aritma
yontemleri dahil olmak {izere ¢ok cesitli teknolojiler, atiksulardan boyalar1 gidermek igin
i¢in kullanilabilir. Ancak bu teknolojilerin 6zellikle ikincil gamur giderme zorluklari, daha
yiiksek yatirim ve isletme giderleri gibi dezavantajlari vardir. Boya adsorpsiyon prosesinin
basit tasarimi, uygun maliyeti, kolay isletim metodu, genis yiizey alani, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, kimyasal stabilitesi ve toksik bilesiklere karsi duyarsizlig
nedeniyle boya molekiillerini atiksulardan ayirmada etkili bir metot oldugu gosterilmistir.
Genel olarak, adsorpsiyon davranisi esas olarak kullanilacak adsorbanin dogasina, 6zellikle
yiizey alanina ve go6zenekliligine baglidir (Gunasundari ve ark., 2020). Son yillarda
yapilan ¢alismalarda hidrojeller, sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin uzaklastirilmast igin
potansiyel adsorbentler olarak kullanilmistir. Hidrojel, bir veya daha fazla monomer
arasindaki reaksiyonla sentezlenebilen ii¢ boyutlu bir polimerdir. Hidrojelin ii¢ boyutlu ag
ve gbozenekli yapisi, onlara tipik olarak hidrofilik bir 6zellik ve biiylik miktarlarda su veya

biyolojik sivilar1 adsorbe etme kapasitesine karsilik gelir (Ahmed 2015).



Naftol yesili B, nitrozo boya grubuna ait olan ve naftoik asidin bir tiirevi olan suda
¢oziinlirliigl yiiksek anyonik boyalardan biridir. Bu boya esas olarak tekstil endiistrilerinde
yiin, naylon ve ipek kumas boyama ve baski i¢in ve deri boyamada kullanilir. Naftol yesili
B redoks ozelliklerine sahiptir ve sabit aktif katmanlar tiretmek i¢in elektro-polimerizasyon
reaksiyonunu icerebilir. Bu nedenle, diisiik maliyeti ve elektron transfer verimliligi
sayesinde naftol yesili B, 6zellikle dopamin ve iirik asit i¢in elektrokataliz isleminde araci
gorevi goriir ve ayrica ¢esitli spektrofotometrik cihazlarda kullanilabilir. Bu boya biyo-
bozunur degildir ve sudaki varlig1 istenmeyen bir durumdur (Zhang ve ark., 2009).

Bu tez ¢alismasinda, laboratuvar ortaminda sentezlenen Poli(4-VP-ko-AAm)/EuCls;

hidrojeli kullanilarak naftol yesili B’nin adsorpsiyon yontemiyle giderimi aragtirilmistir.

1.1. Boyalarin Siiflandirilmasi

Boyalar, uygulandiklar1 substrata afinite gosteren renkli kompleks yapilardir.
Boyalar, goriiniir bolgeden elektromanyetik spektrum radyasyonlarini emdikleri i¢in renkli
goriiniirler. Cogunlukla onlar1 renkli yapan gesitli kromofor molekiillerine sahip aromatik
iyonlastirict bilesiklerdir. Boyalarda bulunan kromoforlar radyasyon absorpsiyonundan
sorumludur (Natarajan ve ark., 2018). Perkin, bir anilin boyasi olan mauveine adli ilk
sentetik boyay1 1856'da kesfetti. Hammaddelere gore boyalar temel olarak dogal ve yapay
olmak tizere iki kategoriye ayrilir. Dogal boyalar sebzelerden, agaglardan ve diger dogal
tirtinlerden yapilir. Yapay boyalar ise inorganik kimyasallar ve petrolden yapilir (Tara ve
ark., 2019, Keerthana ve ark., 2021).

Ticari boyalarin smiflandirilmas: i¢in birkag yol vardir. Boyalar yapi, renk ve
uygulama yontemleri acisindan smiflandirilabilir. Bununla birlikte, kimyasal yap1
sisteminden renk isimlendirmesinin karmasikligi nedeniyle, uygulamaya dayal
simiflandirma genellikle uygundur (Gupta, 2009). Boyalarin genel siniflandirilmasi igin
kimyasal yapiya dayali siniflandirma Tablo 1.1°de verilmistir. Tablo 1.2, siniflandirmaya
dayali farkli uygulamalar1 gostermektedir. Bunlarin disinda, boyalar genellikle katyonik
(tim bazik boyalar), anyonik (dogrudan, asit ve reaktif boyalar) ve iyonik olmayan
(disperse boyalar) gibi sulu uygulama ortaminda ¢6ziindiiklerinde partikiil yiiklerine gore
smiflandirilir (Clarke ve Anliker, 1980). Boyalar; boya maddesi, tekstil, kagit, matbaa,
hali, plastik, gida ve kozmetik gibi bircok sektdr iirlinlerine renk vermek igin

kullanilmaktadir.



Tablo 1.1. Kimyasal yapilarina gére boyalarin siniflandirilmasi (Ali, 2010)
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Tablo 1.2. Boyalarin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi (Hunger, 2007)

Simif Substrat Uygulama yontemi Kimyasal tiirleri

Asit Yiin, naylon, ipek, Genellikle nétrden Antrakinon, ksanten,
miirekkepler, deri ve asidik yikamaya azo (nitrozo, dnceden
kagit metalize edilmis

dahil), nitro ve
trifenilmetan

Basic Miirekkepler, kagit, Asidik boya Hemisiyanin, azo,
poliakrilonitril, iglenmis ~ banyolarindan uygulanir. ~ siyanin,
naylon ve polyester diazahemisiyanin, azin

difenilmetan, ksanten,
triarilmetan,

akridin, antrakinon ve
okzazin

Direkt Naylon, suni ipek, kagit, Ilave elektrolit igeren Ftalosiyanin, azo,
deri ve pamuk notr veya az alkali oksazin ve stilben

banyodan uygulanir.

Dispers Poliamid, akrilik Genellikle yiiksek Benzodifuranon, azo,
polyester, asetat ve sicaklik/basing veya antrakinon, nitro ve
plastikler daha disiik sicaklik stiril

tagiyict yontemlerle
uygulanan ince sulu
dispersiyonlar;

boya kumas tizerine
dolgu yapilabilir ve
termofiksaj yapilabilir.

Reaktif Yiin, pamuk, ipek ve Boya iizerindeki reaktif ~ Antrakinon, formazan,
naylon bolge, 1s1 ve pH etkisi ftalosiyanin, azo,

altinda boyay1 kovalent ~ okzazin ve bazik
olarak baglamak icin lif
tizerindeki fonksiyonel
grupla reaksiyona girer.
Kiikdirt Rayon ve pamuk Sodyum siilfiir ile Belirsiz yapilar
kaplanmig aromatik
substrat ve
lif tizerinde ¢6ziinmeyen
kiikiirt igeren iriinlere
yeniden oksitlenir.
Vat Yiin ve pamuk Sodyum hidrojen siilfit Indigoitler ve

icine damlatilarak
¢Oziiniir hale getirilen
suda ¢oziinmeyen
boyalar.

antrakinon




1.2. Boyalarin Toksisitesi

Gelismekte olan iilkelerdeki tiim hastaliklarin %70-80'inin, 6zellikle kadinlar1 ve
cocuklar etkileyen su kirliligi ile ilgili oldugu bildirilmektedir (WHO ve UNICEF, 2000).
Boyalarin ¢ogu toksisiteye neden olarak canli organizmalar1 ve Sekil 1.1°de gosterildigi

gibi ekosistemimizi etkilemektedir.

BOYALARIN
TOKSISITESI

Sekil 1.1. Boyalarin neden oldugu toksisite

Diisiik konsantrasyonda bile boyanin varligi, gazlarin ¢oziiniirliigiinii ve suyun
seffafligin1 olumsuz etkiler. Suda ¢6ziinen boyalar genellikle icine giren giines 15181n1
emerek ve yansitarak 1518 igeri girmesini engeller ve sucul tiirlerin fotosentezine
miidahale ederek sucul organizmalarin biiyiimesini geciktirir, estetik kaliteyi bozar (Hassan
ve Carr, 2018). Maruz kalma siiresine ve konsantrasyona bagli olarak organizmalar
tizerinde kronik veya akut etkiler meydana getirirler. Asidik ve azo boyalar gastrointestinal
kanal, gozleri, solunum sistemini, cildi etkiler ve enzimatik bozukluklara, insanlarda
kansere ve mutajeniteye sebep olur (Saratale ve ark., 2011; Gupta ve ark., 2005; Platzek ve
ark., 1999). Azo boyalar, esas olarak toksisitelerinden sorumlu olan amin grubundan

olusur. Bazik boyalar da insanlarda cilt, alerjik, iireme ve gelisme sorunlari, larenjit,



mutasyonlar, cilt kanseri, sok goriilme sikliginda artig, sarilik, nérotoksisite, siyanoz ve
doku nekrozuna neden olur (imam ve Babamale, 2020; Jain ve ark., 2007). Azo boyalar,
esas olarak toksisitelerinden sorumlu olan amin grubundan olusur. Bazik boyalar da
insanlarda cilt, alerjik, lireme ve gelisme sorunlari, larenjit, mutasyonlar, cilt kanseri, sok
goriilme sikliginda artis, sarilik, norotoksisite, siyanoz ve doku nekrozuna neden olur
(Belsito ve Skinner, 1992). Tekstil endiistrileri, 6zellikle metal bazli mordent boyalarda,
metal iyonlar1 igeren kimyasallar1 igsleme sirasinda kullanirlar. Bu metal iyonlari, tekstil
endiistrilerinin atik sular1 yoluyla g¢evreye salinir ve genellikle kanserojendir ve su
yasamini etkiler (Tara ve ark., 2019). Reaktif boyalar suda ¢oziiniirler ve ekosistem igin
ciddi sorunlara neden olurlar (Asgher ve Bhatti, 2012). Dogrudan tiiketilen sentetik gida
boyalari, insan viicudunun ¢esitli organlarinin diizgiin isleyisini etkileyerek ciddi sorunlara

neden olur (Mittal, 2020).

Boyalar biyolojik bozunmaya karsit direnglidir ve su sistemlerinden
uzaklagtirilmalar1 zordur. Boyalarin ¢ogu kanserojen, mutajeniktir ve ayrica insanin g¢esitli
organlarina da zarar verebilir. Bu nedenle, su kiitlelerine dogrudan veya dolayli olarak
salinan boyalar, ¢evre icin ciddi bir tehdittir ve bu nedenle atiksu veya evsel sudan

uzaklagtirilmasi esastir.

1.3. Atiksulardan Boya Giderme Yontemleri

Boya igeren atiksular1 aritmak igin ¢ok sayida teknik vardir. Teknolojiler fiziksel,

kimyasal ve biyolojik olmak iizere ii¢ genis kategoriye ayrilabilir.

1.3.1. Kimyasal yontemler

Geleneksel olarak kimyasal yaklasimlar, flokiilasyon yaklasimlarinin yani sira
koagiilasyon kullanilarak organik kirleticilerin giderimi igin kullanilmaktadir (Ukiwe ve
ark., 2013). En yaygin kimyasal boya giderme yontemleri elektrokimyasal parcalama,
Fenton prosesi, NaOCl ile oksidasyon, ozonlama, fotokimyasal ve ultraviyole 1sinlamadir.
Fenton prosesi, koagiilasyon-flokiilasyon gibi yontemler, biliyiik miktarda ¢amur iretir.
Koagiilasyon ve flokiilasyon proseslerinde kosullari optimize etmek ig¢in kullanilan
kimyasallar olduk¢a pahalidir (Nidheesh ve ark., 2013). Ozonlama tekniginde, daha kisa

yart omrii (20 dakika) olan ve toksik yan iriinler iireten gaz ozon kullanilir. Kimyasal



yontemlerin, kimyasallarin yani sira reaktiflerin biiyiik 6lgekli tiikketimi, ¢okeltme maliyeti,
camur olusumu ve bertarafi gibi bazi1 dezavantajlari vardir. Kimyasal boya giderme
yontemlerinin ¢ogu, biyolojik ve fiziksel boya yoOntemlerine yontemlerine kiyasla
pahalidir. Bu nedenle kimyasal boya giderme isleminin gergeklestigi ekipman veya
reaktorlere giic saglamak igin yiiksek elektrik enerjisi gerektirdiginden ticari olarak ilgi

cekici degildir (Katheresan ve ark., 2018; Crini, 2006).

1.3.2. Biyolojik yontemler

Cok ¢esitli boyalarin absorpsiyonu ve bozunmasi i¢in ¢ok sayida mikroorganizma
incelenmistir. Bu mikroorganizmalar atiksudaki boyalarin biyolojik olarak pargalanmasini
veya biyolojik olarak birikmesini saglar. Biyolojik aritma prosesleri, farkli oksijen
ihtiyaclara gore aerobik ve anaerobik aritma olarak siniflandirilir. Anaerobik biyolojik
aritma yontemleri, geleneksel biyolojik aritma yontemleridir ve yiiksek verimlilikleri ve
genis  uygulanabilirlikleri  nedeniyle kullanilir, ancak redoks mediatoriiniin
immobilizasyonu ve geri kazanilmasi bu yontemde bir zorluk teskil eder. Aerobik biyolojik
yontemler, ¢esitli boya ¢ozeltilerini oksidatif olarak renksizlestirmek i¢in kullanilir, ancak
oksidasyon reaksiyonlarini katalize eden spesifik enzim gerektirir (Al Prol, 2019). Boya
giderimi i¢in kullanilan aerobik bakterilerden bazilari Bacillus sp., Enterococcus sp.,
Pseudomonas sp. ve anaerobik bakterilerden bazilar1 Escherichia coli, Clostridium sp.’dir.
(Bhatia ve ark., 2017; Sarayu ve Sandhya, 2012). Aspergillus sp., Candida sp.,
Phanerochaete sp., Trametes sp. gibi mantarlar ve Chlorella sp., Spirogyra sp., Lemna
minuscula, Closterium sp. gibi algler ve daha pek ¢ogu da atiksudan boya giderimi i¢in
incelenmistir (Fu ve Viraraghavan, 2001). Biyolojik aritma sistemlerinin verimliligi,
mikroorganizmanin mevsimsel degisikliklere duyarliligi, baz1 kimyasallarin toksisitesi ve

biyoreaktorlerin insasi i¢in genis arazilerin gerekliligi gibi faktorlerden oldukca etkilenir.

1.3.3. Fiziksel yontemler

Ug yontem arasinda fiziksel boya giderimi basitligi, esnekligi ve verimliligi
nedeniyle en yaygin kullanilanidir (Saharan ve ark., 2019). Bu yontem genellikle kiitle
aktarim mekanizmasi ile gergeklestirilir. Yaygin olarak kullanilan fiziksel boya giderme

yontemleri, adsorpsiyon, membran filtrasyonu, iyon degisimi, ters 0zmoz, nano



filtrasyondur. Membran filtrasyon hizli bir yontemdir ve tiim boya tiirlerini uzaklastirir
ancak konsantre camur {iiretimi ile sonuglanir. Ayrica, membran kirlenmesi ve yiiksek
maliyetler nedeniyle biiylik hacimli boya atiklarin1 aritmada yetersizdir (Al Prol, 2019).
Nanofiltrasyon ve 1sinlama teknikleri (UV gibi) pahalidir. Ters ozmoz yoéntemi i¢in yiliksek
basing gereklidir. Adsorpsiyon yontemi, atiksu iyilestirmesi i¢in geleneksel ve geleneksel
olmayan adsorbanlarin kullanimini igerir. Atik iiriinlerden veya dogal biyokiitleden
hazirlanan aktif karbon gibi geleneksel olmayan adsorbanlar ucuzdur, verimlidir, basittir
ve kolayca yeniden iiretilebilir (Mittal ve Mittal, 2015). Ayrica bu yontem, biyolojik veya
kimyasal boya giderme yontemlerine kiyasla en az miktarda kimyasal gerektirir. Bu
yontem canli organizmalari igermediginden, boya giderme igin biyolojik yontemlere gore

giderim etkinligi 6nceden tahmin edilebilir (Katheresan ve ark., 2018).

1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir molekiilin sivi yigindan kati1 yiizeye transferine yol agan bir
yiizey islemidir. Adsorpsiyonun gerceklestigi katiya adsorbent (adsorban), ara yilizeyde
biriken maddeye de adsorbat denir. Adsorpsiyon ikiye ayrilabilir: Kimyasal adsorpsiyon
(kimyasal adsorpsiyon) ve fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon). Kemisorpsiyon,
adsorplanan iyonlarin adsorbent ylizeyine giiclii kimyasal etkilesimlerin olusmasiyla
meydana gelir ve genellikle elektronlarin transferi nedeniyle ortaya ¢ikar ve bu nedenle
geri dondiiriilemez. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat ve adsorban arasinda zayif Van der
Waals baglarinin olusmasiyla gerceklesir ve bu nedenle cogu durumda geri dontistimliidiir.
Adsorpsiyon, cogunlukla fiziksel kuvvetler tarafindan kontrol edilir.

Adsorpsiyon islemi, ozellikle adsorbent ekonomik ise ve uygulanmadan Once
herhangi bir 6n aritmaya ihtiya¢ duymuyorsa, atiksu aritimi i¢in ¢ekici bir yontem ve
alternatiftir. Tasarimin basitligi, esnekligi, toksinlere karsi duyarsizligi ve kullanim
kolaylig1, adsorpsiyonu diger tekniklerden {istiin kilmaktadir. Ayrica, adsorpsiyona zararli
maddeler proseste liretilmez ve adsorbent uygun yollarla kolayca geri donistiiriilebilir ve
adsorbentin dogasina bagli olarak ¢esitli amaclar i¢in kullanilabilir. Adsorpsiyon
teknikleri, 6zellikle geleneksel kimyasal ve biyolojik atiksu aritma islemlerinden neredeyse
etkilenmeyen belirli boya Kkirleticilerini sulardan uzaklastirmak i¢in yaygin olarak

kullanilmaktadir (Artioli, 2008; Sirajudheen ve ark., 2021).



1.4.1. Boya adsorpsiyonunu etkileyen faktorler

Baslangi¢c boya konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1, sicaklik, adsorbent dozaji ve zaman
gibi kritik faktorler, boyalarin adsorpsiyonla uzaklastirilmasinda 6nemli bir rol oynar
(Tablo 1.3). Baslangic boya konsantrasyonu, adsorpsiyon olayina 6nemli katkilarda
bulunur. Boya konsantrasyonundaki artisin belirli bir smira kadar olumlu etkiler
gostermektedir. Ayrica, yiiksek seviyelerde boya kirletici maddeler igin artan adsorpsiyon
egilimi, dogrudan adsorbentin yilizeyindeki mevcut aktif bdlgelerle ilgilidir. Artan
adsorpsiyon kapasitesi, adsorbentte doymamis aktif bolgelerin varligi nedeniyle
baslangigta hizlidir. Adsorbanin yiizeyi doygun hale geldiginde, boya adsorpsiyonunda
onemli bir azalma meydana gelir (Zhou ve ark., 2019). Mane ve Babu (2011) baslangi¢
konsantrasyonu 100 mg/L olan parlak yesil boya i¢in, sodyum hidroksit ile islenmis talas
ile yaptiklar1 ¢aligmada, 55,86 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir. Baska bir
calismada, 200 mg/L baslangi¢ asit mavisi ve metilen mavisi konsantrasyonlari igin
adsorbent olarak seliiloz-g-poli(akrilik asit-ko-akrilamid) kullanilmis ve sirasiyla 1602 ve
1814 mg/g adsorpsiyon kapasiteleri kaydedilmistir (Liu ve ark., 2015). Bu gozlemler,
genel olarak, yliksek bir baslangi¢ konsantrasyonunun, yiliksek bir adsorpsiyon kapasitesi
ile sonuglandigini gostermektedir.

Cozelti pH’1 da atiksudan sudan boyanin adsorpsiyonunda 6nemli bir rol oynar.
pH’daki degisiklik, adsorbentin iyonizasyon seviyesindeki ve yiizey yiikiindeki degisiklik
nedeniyle boya molekiilleri ve adsorbentler arasindaki olasi reaksiyonlari etkileyebilir
(Zhou ve ark., 2019). Genel olarak, diisiik ve yiiksek ¢ozelti pH’1 sirasiyla anyonik ve
katyonik boyalarin adsorpsiyonunu desteklemektedir. Daneshvar ve ark. (2014), yaptiklar
caligmada asit mavisi 25 i¢in pH 2’de 1093 mg/g ve Phoemphoonthanyakit ve ark., (2019)
yaptiklar1 ¢alismada Rhodamine 6G icin pH 7°de 600 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
etmislerdir.

Sicakligin da boyalarin adsorpsiyonu iizerinde belirgin bir etkisi vardir. Sicakliktaki
bir degisiklik, adsorpsiyon isleminin endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugunu
belirlemede de yardimci olur. Ekzotermik bir islemde adsorpsiyon kapasitesi sicakliktaki
bir artisla azalirken, endotermik bir islemde sicakliktaki bir artigla artar.

Genel olarak, adsorban dozajindaki artig, esas olarak aktif sorpsiyon bolgelerindeki
artistan dolay1, boyalarin adsorpsiyonla uzaklastirilmasi iizerinde olumlu etkilere sahiptir.

Buna karsilik, daha yiiksek bir dozaj adsorbanin aktif bolgelerinde tikanikliga neden



olabilir. Khan ve Nazir (2015), bir Fe,Os/kitosan-bambu testere tozu kompoziti kullanarak
0,5 g L’lik bir dozajda bromotimol mavisi i¢in 217,39 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
etmistir. Buna karsilik, Ebrahimian Pirbazari ve ark., (2014) 1.0 g/L NaOH ile muamele
edilmis Fe3;O4 nanopargaciklar1 ile asilanmis bugday samani dozajinda metilen mavisi
1374,46 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir. Bu bulgular, ortaya ¢ikan olumlu
etkileri agikca gostermektedir.

Son olarak, temas siiresindeki bir artis, boyalarin adsorpsiyonla uzaklastirilmasi
tizerinde olumsuz ve/veya olumlu etkilere sahip olabilir. Adsorbent ve boya molekiillerinin
aktif bolgeleri arasinda denge kuruldugunda, reaksiyon siiresindeki ilave bir artig
adsorpsiyonda artisa yol agmaz. Khan ve Nazir (2015) Fe,Os/kitosan-bambu testere tozu
kompoziti {izerinde 30 dakikada bromotimol mavisi i¢in 217,39 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi gozlemlemistir. Buna karsilik, nano boyutlu Co/Cr-kodlanmis ZnO adsorban
tizerinde metil oranj i¢in 1057,90 mg/g adsorpsiyon kapasitesinin 120 dakikada elde

edilmesi, reaksiyon siiresindeki artisin adsorpsiyon prosesi ilizerinde olumlu etkileri

oldugunu gostermektedir (Li ve ark., 2018).

Tablo 1.3. Adsorpsiyon prosesini etkileyen faktorler

Faktor Belirgin ozellikleri Adsorpsiyon Notlar
iizerindeki etkisi

Baslangi¢ boya Sulu ¢ozeltide ¢oziinmiis boya  Artan boya Sulu bir ortamda,

konsantrasyonu miktarinin ve boya konsantrasyonu, baslangictaki boya
adsorpsiyonunun miktarinin adsorbanin doymamis konsantrasyonu eser
gosterilmesi, adsorbanin aktif bolgeleri doygun  diizeyden mg/L'ye veya
yiizeyinde bulunan aktif hale gelene kadar hatta daha fazlasina
bolgelerle dogrudan iliskilidir.  adsorpsiyon kadar degisebilir.

Cozelti pH’1

Boya adsorpsiyonunda 6nemli
bir role sahiptir.

Iyonize boya molekiilleri
tarafindan saglanan
elektrostatik yiiklerin
derecesini kontrol eder ve
degisen pH ile degisen
adsorpsiyon miktarlarina
neden olur.

kapasitesinde bir artisa
neden olur.

pH’daki bir degisiklik,
adsorbanlarin
iyonizasyon
seviyesindeki ve yiizey
yiikiindeki degisiklik
nedeniyle boya
molekiilleri ve
adsorbanlar arasindaki
reaksiyonu etkiler.
Literatiirde, diisiik ve
yiiksek pH’1n sirasiyla
anyonik ve katyonik
boyalarin
adsorpsiyonunu
destekledigi
bulunmustur.

Boya atiksulariim pH’1,
farkli tuz tiirlerinin
(asidik ve bazik)
varligina bagl olarak
degisebilir.
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Tablo 1.3 (Devam) Adsorpsiyon prosesini etkileyen faktorler

Adsorbent dozaj1

Sicaklik

Reaksiyon siiresi

Boya partikiillerini
uzaklastirmak i¢in kullanilan
adsorbent miktarini gosterir.

Adsorbentin yiizeyinde
bulunan aktif bélgelerin sayist
ile dogrudan iligkilidir.

Adsorpsiyonun endotermik
veya ekzotermik dogasini
gosterir.

Genel olarak, sicakliktaki bir

artis adsorpsiyon kapasitesini
arttirir, ancak daha yiiksek bir
sicaklik istenmez.

Adsorbent ve adsorbat
arasindaki temas siiresini
gosterir.

Genel olarak, dozdaki
bir artig daha aktif
bolgeler saglar ve bu da
adsorpsiyon
kapasitesinde bir artisa
neden olur.

Ancak yiiksek dozaj
aktif bolgelerde
tikanikliga neden olur.
Sicaklik artigt ile
adsorpsiyon
kapasitesindeki artis
endotermik dogay1
gosterirken,
adsorpsiyon
kapasitesindeki azalma
sicaklik artigt
reaksiyonlarin
ekzotermik dogasini
gosterir.

Temas siiresindeki bir
artig, adsorbent ve boya
molekiillerinin aktif
bolgeleri arasindaki
denge kurulana kadar
adsorpsiyon tizerinde
olumlu etkilere neden
olur.

Yiiksek doz, aritim
siirecinin ekonomisini
etkiler.

Genel olarak, sicakliktaki
bir artig adsorpsiyon
kapasitesini arttirir,
ancak daha yiiksek bir
sicaklik istenmez.

Yiiksek reaksiyon siiresi,
enerji
gereksinimlerindeki artig
nedeniyle aritma
proseslerinin
ekonomisini etkiler.

1.4.2. Boya adsorpsiyonunun mekanizmasi

Bir adsorbentin yiizeyinde atiksudan boyanin adsorpsiyonu, Sekil 1.2°de sematik
olarak gosterildigi gibi cesitli adsorpsiyon mekanizmalariyla saglanir. Su Kirleticilerinin
adsorbentlere adsorpsiyonu esas olarak elektrostatik c¢ekim, m-m etkilesimleri, van der
Waals kuvvetleri, hidrojen bagi, asit-baz reaksiyonlar1 ve hidrofobik etkilesim ile
saglanmaktadir (Lu ve Astruc, 2020). Shen ve Gondal (2017) elektrostatik ve molekiiller
aras1 etkilesimlerin adsorbentin yiizeyinde rodamin B boyasinin adsorpsiyonunu
yoOnettigini rapor etmistir. Zheng ve ark., (2019) kongo red ve metil oranj gibi anyonik
boyalarin GO-NiFe-LDH’a adsorpsiyonunun, elektrostatik ¢ekim ve iyon degisimi olay1
ile saglandigini rapor etmistir.

Ayrica, iyon degistirme mekanizmasi, bir sivi (boya ¢oOzeltisi) ve kati faz
(adsorban) arasindaki iyon degisimini igerir. Ebrahimian Pirbazari ve ark., (2014), Fe3O4

ile asillanmig NaOH ile muamele edilmis bugday samani {izerindeki metilen mavisi
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boyasinin gideriminde iki ana mekanizmayi, yani bir yiizey kompleksinin olusumu ve boya
molekiilii ile adsorpsiyon yiizeyleri arasinda iyon degisimini kapsadigini one siirmiistiir.
Bir ylizey kompleksinin olusumu, iyonlarin adsorbent yiizeyinde bulunan cesitli ylizey
fonksiyonel gruplarina baglanmasi ve adsorbent-adsorbat yiizeyleri arasindaki elektrostatik
etkilesim ile agiklanan adsorpsiyon islemi ile iliskili bir mekanizmadir. Cojocaru ve ark.,
(2019) asit turuncu 7 boyasi ve adsorbentler arasinda hidrojen baglarinin olusumunun
adsorpsiyon siirecini acikladigini 6ne siirmiistiir. Siddiqui ve ark., (2019)’na goére, metilen
mavisi ve MnO,/BC arasindaki H-baglari, MnO,/BC’de bulunan —OH gruplari ile metilen
mavisi molekiillerinde bulunan akseptor arasindaki etkilesim nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir.
Benzer sekilde, m-m bagi/ m-etkileri/n-etkilesimleri (kovalent olmayan), elektrostatik
etkilesimlere benzer sekilde, pozitif yiiklii molekiillerin negatif yiiklii ylizeylerle etkilestigi
n sistemlerini igerir. Ayrica adsorpsiyon islemi ayn1 anda birden fazla mekanizmay: takip
edebilir. Omegin, Thamer ve ark. (2019) coomassie brilliant mavi R 250 boyasinin
adsorbetlerin ylizeyinde adsorpsiyonu elektrostatik etkilesimler, m-n etkilesimleri ve

molekiiller aras1 H-baglari tarafindan yonetildigini rapor etmislerdir.

Adsorpsiyon prosesi Adsorpsiyon mekanizmasi

Yuzey difizyonu

o
" < Hidrojen bag

Partikal ici difuzyon

Yigin cozelti

Sekil 1.2. Adsorpsiyon mekanizmasi
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1.5. Hidrojeller

Hidrojeller, suda ¢6ziinemeyen ancak sulu ortamda kendi sekillerini muhafaza
ederek, suyu adsorplayabilen maddelerdir (Tasar ve ark., 2015; Oz, 2005; Uziim, 2008).
Baska bir sekilde tanimlanacak olursa, ¢apraz olark baglanmis ag yapisindaki ii¢ boyutlu
polimerler diyebiliriz (Boztepe ve ark., 2015). Hidrojelin yapisinda iyon halinde
monomerler var ise, adsorpsiyon 6zelligi gosteriler. Bu 6zelliklerinden dolayi, adsorbent
olarak gorev alirlar (Tosun ve ark., 2019; Saraydin ve ark., 2001; Duran ve ark., 1999). Bu
polimerler birbirlerine hidrojen baglari, van der Waals giigleri, hidrofobik etkilesimler gibi
diger baglanma kuvvetleri ile c¢apraz baglanan hidrofilik polimer molekiillerinden
olusurlar. Polimerlerin hidrojel yapida olabilmesi igin polimerin ana zincirinde veya yan
dallarinda hidroksil, karbonil, karboksil, amin veya amid gibi hidrojen bag: olusturabilecek
hidrofil gruplarin olmasi1 gerekmektedir. Bu gruplar ne kadar fazla ise su tutma dercesi o
kadar fazladir (Odemis, 2014). Aglar, homopolimerler veya kopolimerlerden olusur ve
fiziksel veya kimyasal capraz baglar nedeniyle ¢oziinmezler. Giiglii su emicilikleri ve
kauguksu yapilari, dogal dokulara benzerler ve iyi bir biyouyumluluk ve biyolojik inertlige
sahiptirler. Hidrojeller toksik olmayabilir, kimyasal olarak stabil olabilir ve sulu ortamlarda
diisiik bir ara yilizey gerilimi sergileyebilir. Hidrojeller, kontakt lensler, yara sargisi,
biyosensorler icin membranlar ve yapay kalp i¢in astarlar gibi biyomedikal malzemelerin
hazirlanmasi i¢in iyi adaylardir (Akkaya ve Ulusoy, 2011; Budtova ve ark., 1993; Oztop ve
ark., 1998). Tutulan su miktar1 toplam agirligin %20+100' arasinda olmalidir. Eger su
icerigi %1004 astiginda bu hidrojeller siiperadsorban hidrojeller olarak adlandirilir.
Dekstranlar, nisasta, alginatlar ve kolajenler, hidrojel olusturmak {izere ¢apraz baglanabilen
dogal polimerlerin ornekleridir. Sentetik polimerlere dayali hidrojeller, poli(hidroksialkil
metakrilatlar), poli(akrilamid), poli(etilen oksit), poli(N-vinil 2-pirolidon) ve
poli(vinilalkol) gibi polimerlerdir. Wichterle ve Lim (1960), poli(2-hidroksi etil metakrilat)
bazli bir hidrojelin sentetik biyouyumlu bir materyal olabilecegini 6ne siiren ilk kisilerdi.
Son zamanlarda hidrojeller, kontrolli ila¢ dagitim sistemleri, kan damarlarinin
degistirilmesi, yara pansuman, yumusak doku ikamesi, kontakt lensler ve ¢esitli diger ilgili
ve potansiyel kullanimlar dahil olmak {izere cok c¢esitli biyomedikal uygulamalar
kullanilmaktadirlar. Hidrojeller, in vivo implante edildiklerinde genellikle ¢ok iyi tolere
edilirler ve kan veya dokularla temas halindeki protezlerin bir¢ok islevine uyacak sekilde

kolayca uyarlanabilirler. Hidrojellerin en karakteristik 6zelligi, su varliginda sismeleri ve
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yoklugunda biiziilmeleridir. Sismenin derecesini kontrol eden en dnemli iki faktor, polimer
zincirlerinin  hidrofilikligi ve c¢apraz bag yogunlugudur. Bazi uyaranlara duyarli
monomerleri ya ag yapisinin omurgasina ya da asili gruplar olarak dahil ederek, duyarh
Ozelliklere sahip hidrojeller hazirlamak miimkiindiir. Bu hidrojeller, bir sinyale yanit olarak
sisme, biiziilme, biikiilme ve hatta bozulma yetenegine sahiptir. Bu uyaranlara duyarl
hidrojeller ayn1 zamanda akilli hidrojeller olarak da adlandirilir. Cevre kosullarindaki
kiiglik degisikliklerle geri doniisiimlii olarak siser ve kiigtiliirler. Hidrojellerde ani hacim
degisikliklerine neden olan en yaygin ¢evresel faktorler pH, sicaklik, elektrik alani, iyonik
gic ve tuz tlridir. Bu hidrojellerin biyomedikal uygulamalardaki genis uygulama
yelpazesine ek olarak, ayirma ve saflastirma islemlerinde de kullanilmaktadirlar (Giiven ve
ark., 1999).

Literatiirde en ¢ekici uygulamalardan biri hidrojellerin kullanimini igermektedir.
Hidrojel malzemeleri, atik su aritma, kimyasal sensorler ve tibbi teknoloji gibi bircok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidrojeller biiyiik bir potansiyele sahiptir ¢iinki
biiylik miktarda su veya biyolojik siviyr emebilirler ve yumusak bir kivamin yanm sira
yiiksek gdzeneklilik sunarlar. Iyonik, H-baglar1 veya hidrofobik kuvvetler gibi molekiiler
karigikliklar agin olusumunda anahtar rol oynuyorsa, hidrojeller tersine gevrilebilir jeller
olarak bilinir (Fan ve ark.,2017, Singh ve ark., 2017). Bu karisikliklar genellikle tersine
cevrilebilir ve pH, ¢ozeltinin iyonik glicii veya sicaklik gibi ¢evresel kosullar1 degistirerek
coziilebilir. Bu nedenle hidrojeller sayisiz avantaj sunar ve farmasoétiklerin kontrollii
salinimi i¢in kullanilabilir. Bugiine kadar, kiiresel niifusun biiyiimesiyle birlikte, farmasotik
teknolojide kullanim igin hidrojeller giderek daha fazla gelistirilmistir. Biyo-bazli
malzemeler kullanan hidrojellerin tasarimu, siirdiiriilebilir kalkinma igin en etkili yollardan
biri olarak kabul edilir. Hidrojel uygulamalar1 i¢in biyo-bazli malzemelerin sentezi ile ilgili
olarak, jelatin, toksik olmama, yliksek su absorpsiyonlu biyobozunabilirlik ve
biyouyumluluk gibi bir¢ok avantaj sundugu igin en etkili biyo-bazli polimer olarak kabul
edilir. Bu ozelliklerin, jelatini ila¢ dagitim araglarina iliskin olarak miikemmel bir aday
haline getirmesi dikkate degerdir. ilag dagitim sistemlerindeki hidrojeller, kontrollii bir
salim mekanizmasi araciligiyla ilaclar1 belirli bir slire boyunca vermek i¢in kullanilabilir.
Hidrojellerin kullanimi, azaltilmis ila¢ dozajlari, maliyetleri ve yan etkileri gibi bircok
avantaj sunar. ilag dagitim sistemlerinde hidrojellerin kullaniminin sisme yeteneklerine

bagli olduguna dikkat etmek Onemlidir. Sisme mekanizmasi, ilag molekiillerinin kan
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dolasimina salinmasina ve emilmesine izin veren ¢apraz bagli polimer zincirleri arasindaki

mesafenin artmasi nedeniyle olusur (Treesuppharat ve ark., 2017).

L YLE
wele 1%
b

Coziicii ile muamele edilmis
adsorpsiyon islemi sonrasi hidrojel
polimeri

Ciiziici‘

B ——

X+adsorpsiyo i

Hidrojel

Sekil 1.3. Hidrojelin yapisinin sematik gosterimi (Muya ve ark., 2016)
1.5.1. Capraz baglanma

Polimerlerin hidrojel 6zellikte olmasi i¢in c¢apraz baglanma tepkimesi meydana
gelmelidir. Bu yiizden bir ¢apraz baglayici ajani kullanarak polimer olusumu esnasinda
capraz baglayicinin ana zincirde yer almasi seklinde olabilir veya polimer zincirlerinin
capraz baglayic1 ve kovalent baglar ile birbirine baglanmasi seklinde olabilirir. Bagka bir
yol olarak da capraz baglayici gorevi goren yiiksek enerjili bir iyonlastirici 1 ile
baglanma miimkiin olmaktadir. Dogrusal ya da dallanmis polimerler, polar ya da apolar
¢oziiciiler i¢inde rahatlikla ¢oziinebilirler. Ancak, ag yapili polimerlerde birden fazla zincir
vardir ve bu zincirler birbirlerine ¢ok giiclii kovalent baglar ile baglanmistir. Bu yiizden

hidrojeller organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler sadece siserler (Bayraktar, 2013).
1.5.2. fyonik hidrojeller

Iyonik hidojeller, iyonik yiike sahip monomerin polimerizasyonu ile hazirlanirlar.

Monomerler pozitif yiiklii ise “katyonik hidrojel” olarak, monomer yiikii negatif oldugunda
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“anyonik hidrojel” ismi ile adlandirilirlar. Hem pozitif hem de negatif yiiklerin ikisi de
bulunuyorsa, “poliamfolitik” hidrojel olarak adlandirilir. Ana zincirde (+) ve (-) yiikld
gruplarin varligi uyarilara kars1 olan duyarliligi arttirir. Bu yapilar asidik veya bazik
gruplar igerirler. Sulu ortamda asidik ve bazik gruplar iyonize olurlar ve jelde sabit yiik
olusumuna neden olurlar. Boylece yiiklerin elektrostatik itme kuvveti sonucunda ag yapili

hidrojel igine daha ¢ok ¢dziicii girebilir (Odemis, 2014)

1.5.3. Hidrojel kompozitler ve adsorpsiyon

Gliniimiizde nanopartikiiller, dokme malzemelere kiyasla 0Ozelliklerindeki
farkliliklar nedeniyle yaygin tiiketici tirlinleri ve cihazlarinda uygulamalarini bulmaktadir.
Bu egilim, nanoparcacik teknolojisinin giivenligi konusunda kamuoyunda tartigmalara yol
acti ve diizenleyici otoriteler bircok iilkede miidahalede bulundu. Nanopartikiillerin
uygulanmasindaki zorluklar, insan sagligi ve g¢evre icin azaltilmis risklerle sonuglanan
hidrojellere dahil edilerek potansiyel olarak tistesinden gelinebilir (Thoniyot ve ark., 2015).
Ek olarak, bu iki tamamen farklt malzeme tiirlinlin yenilik¢i bir kombinasyonunun,
yalnizca yapisal gesitlilik degil, ayn1 zamanda ¢ok sayida ozellik gelistirmesi de {irettigi
disiiniilmistiir. Bu tiir 6zellik gelistirmeleri, gelistirilmis mekanik mukavemet ve uyaran
tepkisi ile sonuglanan hidrojel-nanopartikiill kompozit malzemeler iizerine yapilan
arastirmalarin ana odak noktasiydi. Polimerler ve polimer ile birlikte baska malzemeler
kullanilarak hazirlanan kompozit malzemeler de boya giderimleri i¢in kullanilmaktadir
(Keskin, 2016). Son zamanlarda montmorillonit, bentonit, sersit ve mika veya mikronize
inorganik malzemeler kullanilarak monomerlerin seyreltilmis ¢ozeltisinin polimerizasyonu
yoluyla siiper emici-biikiilmiis kompozitlerin sentezi arastirilmistir (Kabiri ve Zohuriaan-
Mehr, 2003). Farkl: siiper adsorban hidrojeller (SAH’ler), 6zellikle bunlarin kompozitleri,
nemli havadan su buharini yakalamak i¢in kati1 kurutucular olarak kullanilmistir (Mittal ve
ark., 2020). Bu ozelliklerinden dolay1 ¢alismamizda kullandigimiz polimerin ¢ok iyi bir

adsorbent 6zellik gdsterdigini diisiinmekteyiz.

1.5.4. Hidrojellerin sentezi

Hidrojeller tipik olarak iyi olusturulmus iki prosediirden biri ile sentezlenir: (a)

hidrofilik monomerlerin polimerizasyon ve eszamanli veya polimerizasyon sonrasi ¢apraz
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baglanmasi ve (b) potansiyel hidrojel oOzelliklerine sahip mevcut polimerlerin
hidrofilizasyonunun degistirilmesi. Hidrojellerin duyarli davranisi, onlar1 adsorpsiyon,
zenginlestirme ve ayirma islemlerindeki bazi 6zel uygulamalar i¢in de ¢ok c¢ekici
malzemeler haline getirir. Proteinler, enzimler, biyomolekiiller veya boyalar, pigmentler
veya metal iyonlari i¢in segicilik gdsteren yerler, radyasyona bagli polimerizasyon yoluyla
ag yapisina kolayca dahil edilebilir. Son on yilda bu laboratuvardan yayinlanan bir dizi
makale, kopolimerik hidrojelleri sentezlemek i¢in sulu monomer c¢ozeltilerinin
1sinlanmasinin avantajlarint agik¢a gosterdi. Bu baglamda, ¢ok kiiciik miktarlarda bile
diprotik  asit igeren monomerlerin  kullanilmasinin,  baslangic  monomerleri
homopolimerlerinin hidrojellerine biiyiileyici 6zellikler kazandirdigi kanitlanmistir (Guven

ve ark., 1999).

/ + \ + o Jel yapi ﬂ

Capraz
baglavici

-

Monomer Nanopartikiil

Jelyapi
A g T

Capraz
baglavici

N

Monomer

g 2 T R

Capraz Nanopartikiil
baglavici onciisi

o

Monomer

tikul
araciligiyla

CERA
= R
4 / + \ 4+ @ caprazbadlama .‘,.,‘::-
— 9
|

Polymer Polymer. Nanopartikiil

Jelleitirici

5 A .

Polymer. Nanopartikiil

Sekil 1.4. Esit dagilimli hidrojel-nanopartikiil konjugatlar1 elde etmek i¢in kullanilan beg
ana yaklasim: 1) bir nanopartikiil siispansiyonunda hidrojel olusumu, 2)
nanopartikiillerin jellesmeden sonra hidrojel matrisine fiziksel olarak
gomilmesi, 3) oOnceden olusturulmus bir jel iginde reaktif nanopartikiil
olusumu, 4) c¢apraz baglama hidrojel olusturmak i¢in nanopartikiillerin
kullanilmasi, 5) nanopartikiiller, polimerler ve farkli jelator molekiilleri
kullanilarak jel olusumu (Thoniyot ve ark., 2015)

1.5.5. In-sitii polimerizasyon metodu

Polimer/inorganik madde kompozitlerinin sentezinde kullanilan birkag yontem

bulunmaktadir. in-sitii (yerinde polimerizasyon) metodunda s1vi monomer veya monomer
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cozeltisi ile katman formundaki kompozit yapilacak malzeme sisirilir. Bdylece katman
aralarina giren monomerler tabaka halinde bir yap1 olustururlar. Polimerizasyon 1s1 ya da
1sin tarafindan, kullanilan uygun baslaticinin tabakalar arasina difiizyonu ile ya da
tabakalar arasinda sabitlenmis organik baslatici veya katalizor tarafindan baslatilabilir.
(Sun ve ark., 2004). Bu yontemde nano yapili ve katki maddeleri polimerlesme reaksiyonu
sirasinda sivi haldeki monomerlerine direkt olarak eklenir. Yani polimerizasyon ortama
eklenen katki maddeleri ile birlikte ayn1 anda gerceklestirilmektedir. Boylece dolgu

maddeleri monomerlere baglanir. (Brody, 2003).

1.6. Naftol yesili B adsorpsiyonu i¢in literatiirde yapilmis 6nceki calismalar

Boyali atiksularin adsorpsiyon prosesi ile aritimi iizerine yapilmis ¢ok sayida
calisma vardir. Bunlardan naftol yesili B i¢in yapilmis olan bazi calismalar asagidaki
gibidir:

Zhang ve ark., (2022) yapmis olduklar1 ¢alismada, bir metal kompleks boya olan
naphthol green B’nin renk giderimi ve bozunmast i¢in etkili bir nanomalzeme
geligtirilmistir. Nano boyutlu sifir degerlikli demir (nZVI)’i korumak ve giderim
verimliligini artirmak i¢in kitosan (CS) ve atapulgit (APT) ile nZVI modifiye edilmistir.
NGB'nin uzaklastirilmast pH, reaksiyon siiresi, adsorbent dozaji ve baslangig
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. nZVI/CS/APT nin hizli bir
adsorpsiyon kinetigine sahip oldugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 192,30 mg/g
oldugu bulunmustur.

Al-musawi ve ark., (2021) Irak Ca-montmorillonit kilini, kilin adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak i¢in Fe-Ca-montmorillonit nano kompozitine doniistiiriilerek
anyonik boya naftol yesil B’yi adsorbe etmek i¢in kullanmislardir. Kil dozu, baslangic
boya konsantrasyonu, boya ¢ozeltilerinin pH", adsorpsiyon siiresi ve sicaklik gibi
boyalarin giderim verimini etkileyen denge adsorpsiyon parametreleri her iki kil i¢in de
incelenmistir. Optimum c¢alisma kosullarinda adsorpsiyon izotermleri, Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri gibi ¢esitli adsorpsiyon izoterm
modelleri kullanilarak tanimlanmis ve bu izotermler i¢in adsorpsiyon sabitlerinin degerleri
degerlendirilmistir. Denge verileri Freundlich izotermi ile uyum saglamistir. Dubinin-
Radushkevich izoterminden hesaplanan ortalama serbest enerji degerleri, naftol yesil B nin

her iki kile adsorpsiyonunun fizyosorpsiyon oldugunu gostermektedir. AG°, AH® ve AS°
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degerleri, naftol yesil B’nin adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu
gostermistir.

Gunasundari ve ark., (2020) naftol yesili B boyasinin adsorpsiyonu i¢in ultrasonik
destekli Spirulina platensis (UASP) alg tozunun kullanimi analiz etmislerdir. Kesikli
giderim arastirmalari, sulu ¢ozeltideki naftol yesili B boya molekiillerini ortadan kaldirmak
icin UASP dozu, temas siiresi, baslangic naftol yesili B boya konsantrasyonu ve naftol
yesili B ¢ozelti pH"'1 dahil olmak iizere g¢esitli ¢calisma kosullartyla yapilmistir. UASP ile
naftol yesili B giderimi i¢in en uygun ¢alisma kosullari, temas siiresi 60 dakika, dozaj 3
g/L, baslangic NGB boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 3 ve sicaklik 30 °C olarak elde
edilmistir. Boya uzaklagtirma verileri, Langmuir, Freundlich, Toth ve Hill izoterm
modelleri gibi dort adsorpsiyon izoterm modeli kullanilarak incelenmistir. Uretilen
deneysel veriler sirastyla Freundlich > Hill > Toth > Langmuir izoterm modellerine uyum
saglamigtir. Maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi 137,9 mg/g olmustur. Yalanci
birinci dereceden, ikinci dereceden kinetik ve pargacik ic¢i difiizyon modelleri
arastirtlmistir ve sonuglar yalanci birinci dereceden kinetige uyum saglamistir. AG°, AH®
ve AS° gibi termodinamik parametreler belirlenmistir ve sonuglar naftol yesili B
adsorpsiyonunun ekzotermik, kendiliginden ve uygulanabilir oldugunu kanitlamistir.
Sonuglar, UASP’nin sulu ¢o6zeltiden naftol yesili B boyasmin giderilmesi i¢in pahali
olmayan bir biyosorbent olarak kullanildigini1 gostermistir.

Chen ve ark., (2019) yaptiklar1 galismada, naphthol green B’yi sulu ¢dzeltiden
gidermek i¢in kullaniklar1 polipirol/Attapulgit destekli nano boyutlu sifir degerli demir
(PPY/APT-nZVI) kompozitleri, kimyasal oksidatif polimerizasyon ve sivi faz indirgeme
yontemi ile basarili bir sekilde iiretmislerdir. Farkli materyallerin karsilastirma deneyi,
naphthol green B’nin PPy/APT-nZVI (1:0,5) kullanilarak %99,59'unun, APT, PPy,
PPy/APT ve nZVI'dan ¢ok daha yiiksek olarak 25 dakika sonra giderildigini gostermistir.
PPY/APT-nZVI (1:0.5) kompozitlerinin morfolojisi ve yapist transmisyon elektron
mikroskobu (TEM), X-isin1 kirinimi (XRD) ve X-1smm1 fotoelektron spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Ayrica, dinamik ¢aligmalar, giderme isleminin yalnizca adsorpsiyon
icin sdzde ikinci derece modeliyle degil, ayn1 zamanda bozunma iglemi i¢in sdzde birinci
derece modeliyle de oldukga tutarli oldugunu ortaya koymustur. Bu, gidermenin kimyasal
yiizey sinirlayict adim tarafindan kontrol edildigini kanitlamistir. Olast mekanizma
dogrulanmis adsorpsiyon ve bozunmanin her ikisi de giderme islemine dahil olmustur.

Naphthol yesili B’nin PPy/APTnZVI (1:0.5) yiizeyine hizl1 adsorpsiyonunu igeren ve nZVI

19



tarafindan bozunan olas1 bir uzaklastirma mekanizmasi One siiriilmiistir Ek olarak,
kararlilik c¢alismasi, nZVI aktivitesinin, bu tiir giicli koruyucu PPy/APT katmanlar
nedeniyle tek nZVI’ninkinden daha uzun siire koruyabildigini dogrulamistir.

Masoudian ve ark., (2018) yaptiklar1 ¢alismada, naftol yesili B ve fenol kirmizisi
boyalarinin sulu ¢ozeltilerden eszamanli ve rekabetgi ultrasound destekli giderimi, fistik
kabugu aktif karbonu (Zn-S:Cu-NPs-PAC) iizerine yiiklenen bakir katkili ¢inko siilfiir
nanopartikiiller ile hizl1 bir sekilde gerceklestirilmistir. Yeni adsorbent, FT-IR, EDX, SEM
ve parcacik boyutu dagitim teknikleri ile tanimlanmustir. ilk olarak, pH’in giderme
verimliligi lizerindeki etkisi optimize edildi ve daha sonra boyalarin ikili durumlarinda
sonikasyon siiresi, baslangi¢ boya konsantrasyonlar1 ve adsorbent dozaj1 gibi degiskenlere
bagimlilig1 yanit yiizeyi yontemi altinda merkezi kompozit tasarim ile arastirildi ve
optimize edildi. Deneysel ve tahmin edilen degerler arasindaki iyi uyum, mevcut modelin
adsorpsiyon i¢in uygunlugunu desteklemistir. Ultrasound, kiitle transferini ve performansi
giicli bir sekilde artirirken, 0.035 g adsorbent dozajinda hizli siirede (6 dakika) yiiksek
oranda (>%99.0) boyalar uzaklastirilmustir. Ikili sistemde deneysel denge verileri 1limlt
kosullarda Langmuir modeli ile uyum saglamistir (fenol kirmizisi i¢in 196 mg/g, naftol
yesili B ig¢in 76 mg/g). Cesitli zaman araliklarinda yapilan deneylerin kinetik
degerlendirmesi, adsorpsiyon proseslerinin tanimlanmasi i¢in yalanci ikinci dereceden
modellerin uygulanabilirligini ortaya koymustur.

Rajeswari ve Arivalagan (2017) naphthol yesili B boyasmin sulu ¢ozeltide
adsorpsiyon  davramisini  Casuarina  equisetifolia  kabuk  karbonu  kullanilarak
arastirilmiglardir. pH, adsorbent dozaji, baslangi¢ boya konsantrasyonu, temas siiresi ve
sicaklik gibi cesitli deneysel faktorlerin etkisi kesikli sistem kullanilarak incelenmistir.
Adsorpsiyon kapasiteleri Langmuir ve Freunlich adsorpsiyon izoterm modelleri
kullanilarak degerlendirilmistir. Termodinamik parametreler hesaplanmis ve Casuarina
equisetifolia kabuk karbonu kullanilarak naphthol yesili B boyasinin adsorpsiyonunun
endotermik ve fiziksel adsorpsiyon oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon prosesinin kinetigi,
yalanci ikinci dereceden ve parcacik i¢i diflizyon modeline uyum saglamistir.

Rizk ve ark., (2014) ticari komiir ve yaygin kil minerali olan kaolinit ve taflanin
naftol yesili B’nin giderimi i¢in diisiik maliyetli adsorbentler olarak kullanilabilirligini
kesikli sistemde arastirmiglardir. Cozeltt pH''min, denge siiresinin, baslangic boya
konsantrasyonunun ve sicakligin etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar, sorpsiyonun

hizli oldugunu ve asidik pH'in naftol yesili B'nin sorpsiyonu ic¢in uygun oldugunu
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gostermistir. Adsorpsiyon deneylerinin sonuclari, dengede naftol yesili B boyasmin tek
tabaka kapasitesinin komiir, kaolinit ve tafla icin sirasiyla 232,56, 25,80 ve 23,86 mg/g
oldugunu gostermektedir. Artan sicaklikla uzaklastirilan boya miktar1 artmistir, bu da
sorpsiyon prosesinin endotermik yapisini gostermektedir.

Mazur ve Adamczyk (2012) yaptiklar1 ¢alismada, aktif karbon F-300 kullanilarak
tekstil atiksularindan naftol yesili B’nin giderimi arastirilmistir. Aktif karbon
rejenerasyonu i¢in iyl bir oksidan olan Fenton reaktifi kullanilmistir. Adsorpsiyon
kapasiteleri, taze aktif karbon i¢in 21 mg/g ve rejenerasyondan sonra 33 mg/g olarak elde
edilmistir. En yiliksek giderim verimliligi %88 (4. rejenerasyondan sonra karbon), en diisiik
%74 (saf karbon icin) bulunmustur. Deneysel veriler Freundlich ve Langmuir izoterm
modellerine uygulanmis ve korelasyon katsayisi (R?) degeri Langmuir modeline daha iyi
uyum gostermistir. Deneysel veriler, secilen aktif karbonun tekstil atiksularindan boyalarin
giderimi icin kullanilabilecegini gostermistir. Ancak model testlerinin gercek atiksu

numuneleri lizerinde dogrulanmasi gerektigi ¢aligmada rapor edilmistir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Kimyasallar

Calismada kullanilan monomerler; Akrilamid ve 4-vinil pridin, N,N,N',N'-
tetrametiletilendiamin ~ (TEMED,  katalizér), = N,N'-Metilenbisakrilamide  (MBA,
caprazlayici olarak), Amonyum persiilfat (APS, SRP baslaticis1), NaOH, Sigma-Aldrich
ve Fluka’dan temin edilmistir (Tablo 2.1).

2.2. Poli(4-VP-ko-AAmM)/EuCl; Katkih Hidrojel Adsorbentinin Sentezi

Bu c¢alismada kullanilan ¢apraz bagli poli(4-VP-ko-AAm)/EuCl; kompozit
kopolimeri serbest radikalik in-sitii polimerizasyon yontemi ile hazirlanmistir. Saf ¢apraz
bagli AAm-4-VP/EuCl; kompozitini hazirlamak i¢cin 2 g AAm, 1g 4-vinilpridin saf suda
¢oziilerek deney tiipiine koyuldu. Daha sonra toplam monomer miktarinin %2’si kadar
EuCls ¢ozelti ortamima eklenerek, ¢oziinmesi saglandi. Sirasi ile ¢apraz baglayict MBA
(molce %1), hizlandirict TEMED (molce %2) ve baglatict APS (molce % 2) 10 mL karigim
icine eklenerek 60 °C sabit sicakliga sahip alimiinyum haznesine yerlestirildi.
Polimerizasyon 3 saat devam ettirildi ve bu siirenin sonunda deney tiipli kontrollii sekilde
kirilarak hidrojel ¢ikarildi. Jel tiriindeki kalmis olabilen monomerleri ve diger safsizliklar
uzaklastirmak i¢in hidrojel polimeri 0.1M NaCl ¢ozeltisinde bir siire bekletildikten sonra
oda sicakliginda saf su ile yikandi. Sekil 2.1°de poli(4-VP-ko-AAm)/EuCls hidrojelinin

sematik gosterimi, Sekil 2.2” de EuClz metal tuzunun polimer igindeki sematik dagilimi

verilmistir.
CH
/ 2
0 P
I /CH2 X in -sitd, EuCly
— o
H,N + | TEMED, APS, 60 C

=
N

O

i} /(\)
(\NH/\NH ‘W

Sekil 2.1. Poli(4-VP -ko-AAm)/EuCls hidrojelinin sentezi
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Tablo 2.1 Poli(4-VP -ko-AAm)/EuCl; hidrojel kompozitin
kimyasallarin formiilleri ve kisaltmalari

sentezinde kullanilan

Madde Molekiil Yapisi Kisaltilmasi
O
Akrilamid \)LNHZ AAM
_CH;
4-vinilpridin 7 4-VP
SN
N,N,N’,N - CHy
A . HyG VN CHe
Tetrametiletilendiamin CH, TEMED
e} e}
) ) ) ) \‘ANANJ’K/
N,N'-Metilenbisakrilamide H H MBA
N 0, O
NH, 8
Amonyum persiilfat 2 0 APS
c_ _cl
Eu
Europiyum (111) klorit I EuCl;

Eu(‘jl3 Polimer

2 b S

Polimer/EuCl 3
kompoziti

Sekil 2.2. EuCl; metal tuzunun polimer i¢indeki sematik dagilimi
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2.3. Adsorbat

Bu calismada adsorbat olarak naftol yesili B (kimyasal formiili
CsoH1s5FeN3Naz015S3 ve molekiiler agirlign 878,79 g/mol) kullanilmistir ve kimyasal yapist

Sekil 2.3.’de verilmistir. Stok ¢ozeltiler saf suda naftol yesili B ¢oziilerek hazirlanmistir.

O 3+
JO O
NaO-S

Sekil 2.3. Naftol yesili B’nin kimyasal yapis1

2.4. Hidrojel Yapihi Adsorbentin Karakterizasyonu

Poli (4-VP-ko-AAmM)/EuCl; hidrojelinin FT-IR spektrumlari, ATR ile Jasco 6700
marka FT-IR spektrometresi ile belirlendi. Spektrumlar 4000-400 cm™ bélge igin
kaydedilmistir. Yiizey morfolojisi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi
Hitachi S-3500 cihazi ile, X-131n1 kirinimi spektrumu (XRD) bir rontgen difraktometresi
(Riyacu miniflex-600) cihazi ile yapilmistir.

2.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Naftol yesili B sulu ¢ozeltilerden giderilmesi igin poli(4-VP-ko-AAM)/EuCls
hidrojelinin  degerlendirilmesinde, tiim deneyler kesikli adsorpsiyon kullanilarak
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon calismalart icin deneysel calisma araliklar1 baslangig
naftol yesili B konsantrasyonu, temas siiresi, poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; miktar1 ve
¢ozeltilerin pH’1 igin sirasiyla 30-125 mg/L, 0-200 dk, 0,05-0,2 g/100 mL ve 4-10 olarak
belirlenmistir. Cozeltilerin pH’1, 0,1 M NaOH ve 0,1 MH,SO, kullanilarak ayarlanmstir.
Kesikli diizendeki adsorpsiyon c¢aligmalar1 100 mL c¢alisma hacminde 250 mL’lik erlenler

kullanilarak sicaklik kontrollii ¢alkalayicida (Zhicheng, ZHWY-200B) sabit karistirma
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hizinda (250 rpm) gergeklestirilmistir. Her bir ¢aligmada zamana bagli olarak alinan
numuneler 5000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir (Niive, NF 200) ve sivi kisim naftol
yesili B analizi i¢in kullanilmistir. Naftol yesili B analizleri UV-spektrofotometre
(Shimadzu, UV-1800) cihazi kullanilarak 714 nm dalga boyunda gerceklestirilmistir.
Naftol yesili B giderim verimi Denklem (2.1) ile hesaplanmustir.
(Co — C)

Giderim verimi, % = — x 100 (2.1)
t

Adsorplanmis Naftol yesili B miktar1 (q) mg/g olarak Denklem (2.2) kullanilarak

hesaplanmistir:
(Co—-CoV
= 2.2
q — (2.2)

Bu denklemlerde;
Co ve C; sirasiyla t=0 ve t=t’de ¢ozeltideki naftol yesili B konsantrasyonu (mg/L), V
¢ozeltinin hacmi (L), ve m poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl3’iin kiitlesidir (g).

2.6. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbentin yiizeyinde adsorbe edilen boya miktarina
kars1 ¢ozeltide bulunan serbest boya konsantrasyonunun gizilmesiyle elde edilir. Bu
caligsmada, adsorpsiyon verilerini analiz etmek i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermleri uygulanmstir.

2.6.1. Langmuir izotermi

Bu modele gore, adsorbanin yapisi homojendir, bu da tiim adsorpsiyon bélgelerinin
esit adsorpsiyon enerjilerine sahip oldugu anlamina gelmektedir. Adsorpsiyon sadece tek
tabakada veya adsorbanin yiizeyinde bulunan sabit sayida adsorpsiyon bolgesinde
meydana gelir (Perez-Marin ve ark., 2007).

Bu izotermin dogrusal olmayan denklemi asagidaki gibidir:
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meCden
= — 2.
qden 1 + deen ( 3)

Burada gm, doygunlukta veya tek tabaka kapasitesinde adsorbe edilen maksimum
naftol yesili B miktar1 (mg/g) ve b adsorpsiyon enerjisiyle ilgili Langmuir sabitidir (L/mg).
Denklem (2.3)’tin dogrusal hali asagidaki gibidir:

C C 1
den — den + (2. 4)
Qden dm me

2.6.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, heterojen yiizeyler {izerinde adsorpsiyon isisinin homojen
olmayan dagilimi ile ¢ok katmanli adsorpsiyonu tanimlayan ilk bilinen ampirik modeldir.
Bu modelde, boya molekiilii miktarindaki artis, adsorpsiyon kapasitesini arttirir, diger bir
deyisle, boya molekiilii bir adsorpsiyon bolgesinde adsorbe edildiginde, adsorbent ve
adsorbe edilen boya molekiilleri arasindaki etkilesim, ayni adsorpsiyon bolgesinde diger
adsorbatlarin adsorpsiyonu igin itici gii¢ olarak hareket eder. Freundlich izotermi denklem
(2.5)’de verildigi gibidir (Freundlich;1906):

Gaen = Kr C;éz (2.5)
Freundlich sabitleri, K (mg/g) ve n (boyutsuz), sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve

adsorpsiyon yogunlugu ile iliskilidir.
Denklemin logaritmik sekli dogrusaldir ve denklem 2.6°da gosterildigi gibidir:

INGaen = NKp + ~nCaen (2.6)

2.7. Adsorpsiyon Kinetikleri

Kinetik ¢aligmalardan elde edilen bilgiler, adsorpsiyon reaksiyonunun dinamiklerini
ve hizim1 anlamak i¢in faydalidir ve bir aritma sisteminde bir adsorbentin etkinligini

degerlendirmek icin en Onemli parametrelerden biridir. Kinetik parametreler, asagida
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sirasiyla verilen yalanci birinci dereceden Kinetik (Ramirez ve ark., 2011), yalanci ikinci
dereceden kinetik (Ramirez ve ark., 2011) ve parcacik i¢i diflizyon (Javadian ve ark., 2014;

Weber ve Morris, 1963) modellerini igeren denklemler kullanilarak analiz edilmistir.

ln(qden —qt) = Inqgen — kqt (2-7)

A (2.8)
q: kZCIgen 9den .

qe = kit + C (2.9)

Burada qg: (mg/g), t (dk) zamanindaki adsorpsiyon kapasitesidir. k; (1/dk), yalanci
birinci dereceden modelin hiz sabitidir ve t’ye kars1 In(Qe-:) grafigi cizilerek belirlenir. k;
(9/mg/dk) yalanci ikinci derece modelin hiz sabitidir, t’ye karsi t/g.’nin dogrusal grafiginin
egiminden hesaplanir. k; (mg/(g/dkY ?)), parcacik igi difizyon hiz1 sabitidir ve qg;’ye kars1

t***in egiminden hesaplanir.

2.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik c¢alismalar ve termodinamik parametreler, adsorpsiyon davranisini
tanimlamak i¢in Onemli Ol¢iide yardimci olur ve adsorpsiyon verimliliginin nasil
artirtlacagl hakkinda bilgi saglar. Termodinamik parametreler, bir adsorpsiyon isleminin
fizibilitesini ve kendiligindenligini, endotermik veya ekzotermik dogasini ve rastgelelik
durumunu ifade eder. Gibbs serbest enerjisi degisimi 4G° (kJ/mol), entalpi degisimi 4H°
(kJ/mol) ve entropi degisimi 4S5° (kJ/mol K) gibi termodinamik parametreler asagidaki
denklemlere gore 25 °C, 35 °C ve 45 °C’lik farkli sicakliklarda gergeklestirilen sicakliga
bagli adsorpsiyon iglemi ile analiz edilmistir (Saygili ve Giizel, 2015; Nabil ve ark., 2014;
Wang ve ark., 2014):

AG® = AH® — T AS® (2.10)
K, = Zze" (2.11)
en
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InkK, = — — —— (2.12)

Burada; T, mutlak sicaklik (K); R ideal gaz sabiti (8.314 J/mol/K) ve K_
adsorpsiyon denge sabitidir. 1/T’ye karsi InK_ ’nin grafiginin egim ve kaymasindan
sirasiyla AH® ve AS° degeri elde edilir. Adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik

dogasi, adsorpsiyon entalpisindeki degisim yoluyla belirlenmektedir.

2.9. Yamt Yiizey Yontemi ile Deneysel Dizayn

Yanit yiizey yontemi (YYY), regresyon modeli denklemlerini ve c¢alisma
kosullarin1 belirlemek i¢in deneylerden elde edilen nicel verileri kullanan istatistiksel bir
yontemdir. YYY kullanilarak, farkli faktorlerin (isletme parametreleri) etkilerinin ve
bunlarin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkilesimlerinin arastirilmasi, etkili faktorlerin
belirlenmesi ve siirecin optimize edilmesi i¢in ampirik model gelistirilmistir. Tasarim,
matematiksel modelleme ve optimizasyon i¢in Design Expert 7.0 yazilim1 (Stat-Ease Inc.,
ABD) uygulanmustir. Yaygin olarak kullanilan tasarim tiirii olan merkezi kompozit tasarim
(MKT), ikinci dereceden polinom modelini gelistirmek ve {i¢ ana kontrol edilebilir
degiskenin (faktorler) boyanin adsorpsiyon kapasitesi (¢ikti yanit1) lizerindeki etkisini
incelemek i¢in kullanilmigtir. Bu ¢aligmada secilen bagimsiz degiskenler; baslangi¢ naftol
yesili B konsantrasyonu (A), poli(4-VP-ko-AAmM)/EuCl; dozaj1 (B) ve temas siiresidir (C).
Her faktor, Denklem (2.13)’e gore —a, —1, 0, + 1, + o bes seviyede kodlanmustir.

Xi_Xo
Ax

Xj =

Burada, x;, i. bagimsiz degiskenin boyutsuz kodlanmis degeri, X; bagimsiz
degiskenin gercek degeri, Xo merkez noktada Xi’nin degeri ve AX interval degeridir.

Faktorlerin kodlanmis ve gergek degerlerindeki deneysel araliklar, Tablo 2.2’de
verilmigtir. Deneyler 25 °C sicaklik ve pH=5,42de gergeklestirilmistir.
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Tablo 2.2. Naftol yesili B giderimi i¢in bagimsiz faktorler ve seviyeleri

Faktorler Aralik ve degerleri

-a(-1,682) -1 0 +1 +o(+1,682)
A: Baglangic naftol yesili B 30 49,26 77,50 105,74 125
konsantrasyonu, mg/L
B: Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozaji 0,02 0,056 0,11 0,16 0,20
(9/100 mL)
C: Temas siiresi (dk) 10 48,51 105 161,49 200

Denklem (2.13) ile gosterildigi gibi bagimli (adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)) ve
bagimsiz degiskenleri iligkilendirmek i¢in ikinci dereceden bir polinom yaklasimi

kullanilmistir (Marchitan ve ark., 2010):

n k k-1 k
Y(ng/g) =Bo+ ) BXi+ ) BuXP+ ) > ByXiX;+e (2.13)
i=1 i=1 i=1 j=i+1

Burada, Y, tahmin edilen yanit (adsorpsiyon kapasitesi); o, sabit katsay1; B1, B2, B,
lineer katsayilar; P11, B2z, P33, ikinci dereceden katsayilar; Bia, P13, Bos, etkilesim katsayilari

ve e rastgele hatadir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Poli (AAm-ko-4-VP)/EuCl; Hidrojel Adsorbentinin Karakterizasyonu

Calismada sentezlenen hidrojelin karakterizasyonu IR analiz yontemi ile yapildi.
Numunelerin FT-IR spektrumlari, ortam sicakliginda, azaltilmis toplam yansitma (ATR)
ile Jasco 6700 FT-IR spektrometresi ile belirlendi. Filmler numune tutucuya yerlestirildi ve
tarama i¢in preslenmistir. FT-IR taramalar1 400 ile 4000 em™ araliginda kaydedildi.
Sekil 3.1. poli(4-VP-ko-AAmM)/EuCls’nin adsorpsiyondan 6nce ve sonraki halinin FT-IR
spektrumunu gostermektedir. Hidrojel homopolimerler veya kopolimerler aglardan olusur
ve fiziksel veya kimyasal ¢apraz baglar nedeniyle ¢6ziinmezler (Akkaya ve Ulusoy, 2011).
Bu nedenle NMR teknikleri ile karakterize edilememistir. Sekil 3.2’de poli(4-VP-ko-
AAm)/EuCl; hidrojelinin adsorpsiyondan o6nce (a) ve sonraki halinin (b) FT-IR
spektrumunu gostermektedir. Akrilamit grubuna ait; 3328 cm™ goriilen pikler—NH,, ~1448
cm™ civarindaki pikler ise —C-N titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Keskin, 2016). C-N
gerilme titresimlerinin daha diislik frekanslara kaydirilmasi, Eu(Ill) iyonu ile AAm ve 4-
VP arasinda koordinasyon baglarmin olustugunu gostermektedir (Yan ve ark., 2011).1649
cm > deki pik ise amid karboniline (C=0) aittir. 30181 deki pik 4-vinilpiridine ait aromatik
halka, 2929 cm™de alifatik —C-H titresimleri sonucu olusmustur. 1507 cm™’de
gozlemlenen pik kopolimerdeki C=C birimleri igin karakteristik piktir. Kopolimer i¢indeki
metil ve metilen gruplarna ait asimetrik gerilmeler 2978 cm-1 ve 2769 cm™de
gozlenmistir. EU-O gerilme titresimine karsilik gelen 498 cm™ zayif bant gézlenmistir.
Adsorpsiyon isleminde iki olast mekanizma vardir: boya molekiilleri ve adsorbent
arasindaki elektrostatik ¢ekim ve kimyasal reaksiyon. Boya adsorpsiyonundan once ve
sonra spektrumu karsilastirirken belirgin bir degisimin olmadigi agiktir. Bu, adsorpsiyon
isleminin  ylizeydeki elektrostatik etkilesim 1ile gergeklestigini  gostermektedir.
Adsorpsiyondan sonraki (b) IR spektrumuna baktigimizda piklerde herhangi bir degisim
goriilmemistir. Bu boya molekiilleri ve kompozit molekiiller arasindaki van der Waals

etkilesimi ile agiklanabilir (Tanyol ve ark., 2019)
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Sekil 3.1. Poli (4-VP-ko-AAm)/EuCl; kompozitin IR spektrumu, (a) adsorpsiyondan once,
(b) adsorpsiyondan sonra

3.2. Yiizey Morfolojisi-EDX Analizi

SEM vyiizey goriintiilleme teknigidir. Bu karakterizasyon metodu ile, ozellikle
kompozit malzemelerin, katkilanan madde ile matris sistemi arasindaki etkilesim ve matris
icindeki tanecik dagiliminin nasil oldugu hakkinda bilgi edinilir (Bower, 2002). Bu
calisgmada da adsorpsiyonu calisilan polimerik kompozitin adsorpsiyonundan once ve
sonraki halinin yiizey 6zellikleri SEM cihazi ile belirlendi Sekil 3.2.(a)’da SEM analizine
gore, adsorpsiyon ¢alisilmadan dnce polimer ylizeyi ¢ok piiriizlii, bosluklu ve gozenekli bir
yapidadir. Sekil 3.2b’de goriildiigii iizere; naftol yesili B molekiilleri ile muamele edilmis
halinde ise yiizeyin ilk haline gore gozenekli ve tasli goriintii hali azalmistir. Boyay1
adsorplamis hidrojel kompozitin morfolojisi, adsorpsiyondan &nceki poli(4-VP-ko-
AAmM)/EuCl; kompozitinden olduk¢a farklidir. Buna gore boyar maddenin polimer
tizerindeki varhigindan ve etkili bir sekilde polimer yiizeyine adsorbe edildigini SEM
analizi ile sdylemek miimkiindiir. EDX, birka¢ nanometreden mikron boyutuna kadar
numune alaninin temel bilesimini belirlemek ve 6l¢mek igin standart bir prosediirdiir (Ucar
ve Acar, 2021). Sekil 3.3’de 4-VP-AAm-Eu(l11) numunelerinin bilesimi EDX kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. EDX verilerinde polimer yapisinda olan ve adsorpsiyondan sonraki atomlarin

dagilimi agikg¢a goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Poli(4-VP-ko-AAm)/EuCl; kompozitin SEM goriintiileri, a) adsorpsiyondan
once b) adsorpsiyondan sonra
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B spectrum 1

]

Spectrum 1
Element Line Type Weight % Weight % Sigma ‘ Atomic %
C K series 56.78 0.48 62.67
0] K series 25.03 0.29 20.74
Eu M series 0.73 0.49 0.06
N K series 17.46 0.51 16.52
Total 100.00 100.00
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Sekil 3.3. Poli(4-VP-ko-AAmM)/EuCl; kompozitinin EDX goriintiileri, a) adsorpsiyondan

once b) adsorpsiyondan sonra
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Spectrum 2
Element Line Type Weight % Weight % Sigma Atomic %
C K series 55.15 0.52 62.29
o K series 24.43 0.30 20.71
Eu M series 1.43 0.55 0.13
N K series 16.84 0.49 16.31
Fe L series 2.06 0.36 0.50
S K series 0.00 0.05 0.00
Na K series 0.09 0.04 0.05
Total 100.00 100.00

Sekil 3.3 (devamm) Poli(4-VP-ko-AAmM)/EuCl; kompozitinin EDX goriintileri, a)
adsorpsiyondan dnce b) adsorpsiyondan sonra

3.3. XRD Olg¢iimleri

Hidrojel okompozitlerde karakterizasyon i¢in kullanilan analiz yontemlerinden biri

X-131m1 kiriimi (XRD) yontemidir. Hidrojel kompozitlerdeki Eu(Ill) ve boyanin polimer

matriste dagilimi polimerin 6zelliklerini degistirmektedir. Tarama 26= 3°-90° araliginda

yapilmistir. Poli(4-VP-ko-AAm)/EuCl; kompozitin kristal yapisinin kirmnim profili, Sekil

3.4’te gosterilmistir. Eu, XRD spektrumunda keskin pik ile karakterize edilir. Bu pikler,

literatiir ile karsilastirildiginda kompozitlerin XRD modellerindendir (Biryan ve Demirelli,

2019).
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Sekil 3.4. Poli(4-VP-ko-AAm)/EuCl; kompozitinin XRD goriintiisii
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3.4. Adsorpsiyon Uzerine Ortam Parametrelerinin Etkisi

3.4.1. Baslangic pH’1in Etkisi

Adsorpsiyon sisteminin pH’1, bir kat1 fazin (adsorbent) yiizey yiikii ¢ozeltinin pH"
ve adsorbat molekiiliiniin iyonlagsmasi/ayrismas1 degistirilerek degistirilebildiginden,
adsorbent lizerine adsorbatin adsorpsiyonunu kontrol eden en 6nemli faktorlerden biridir.
Bu bedenle baslangi¢ pH’nin adsorpsiyon iizerine etkisini belirlemek i¢in deneyler, 0.05
9/100 mL poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl3 dozaji, 75 mg/L baslangi¢c naftol yesili B
konsantrasyonu, 4-10 pH araliginda, 25 °C sicaklikta ve 250 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilmistir. pH<2,5’a ayarlandig1 zaman naftol yesili B ¢ozeltisinin rengi agildig
icin ¢ok diisiik pH’larda ¢alisilmamustir. Sekil 3.5 ve Tablo 3.1°den goriildiigi gibi asidik
pH araliginda giderim verimleri pH 4, 5,42 ve 6 igin sirastyla %96,31, %97,77 ve %95,88
olmustur ve giderim verimleri birbirine yakindir. Alkali ortamda, giderme verimliligi
nispeten daha disiiktiir ve pH 8 ve 10 oldugunda, giderme verimi sirasiyla %90,74 ve
%87,01°dir. Asidik aralikta elde edilen daha yiiksek giderim, naftol yesili B boyasinda
bulunan negatif yiiklii fonksiyonel gruplar ile pozitif yiiklii adsorbent yiizeyi arasindaki
elektrostatik ¢cekimlerden kaynaklanabilir. Ayrica hidrojen iyonu adsorbent duvari ile boya
molekiilii arasinda kopriileyici bir ligand gorevi goriir. Bununla birlikte, adsorbent
tizerinde naftol yesili B boyasinin adsorpsiyon yoluyla uzaklagtirilmasi i¢in iki olasi
mekanizma disiiniilebilir: (a) adsorbent ve naftol yesili B boyas1 arasindaki elektrostatik
etkilesim ve (b) naftol yesili B boyasi ile adsorbent arasindaki kimyasal reaksiyon. Diisiik
pH degeri (asidik aralik), adsorpsiyon sisteminde hidrojen iyonu konsantrasyonunda bir
artisa yol acar ve adsorbentin yiizeyi hidrojen iyonlarmi emerek pozitif yiikk kazanir,
bdylece naftol yesili B boyasinin adsorpsiyonunu arttirir. Adsorbetin yiizeyi asidik aralikta
pozitif olarak yiiklendiginden, adsorbent yiizeyi ile naftol yesili B anyonlar1 arasinda
onemli ol¢iide gliglii bir elektrostatik ¢ekim meydana gelir ve bu da naftol yesili B
boyasinin maksimum adsorpsiyonuna yol agar (Rizk ve Hamed, 2014) .

Tablo 3.1°de naftol yesili B adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c pH’larinda dengede
adsorplanan naftol yesili B miktarlari (Qgen) ve % giderim degerleri verilmistir. Tablo
3.1°den de goriildiigli gibi 75 mg/L baslangi¢ naftol yesili B konsantrasyonunda, dengede
poli(4-VP-ko-AAM)/EuCls’tin adsorpsiyon kapasitesi (Qgen) sirasiyla pH=5 igin 141,56
mg/g, pH=5,42 icin 143,88 mg/g, pH=6 i¢in 140,98 mg/g, pH=8 i¢in 136,80 mg/g ve
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pH=10 i¢in 133,91 mg/g olmustur. En yiiksek giderim verimi pH 5,42 (¢ozeltinin dogal
pH’1) olmustur. Bu nedenle daha sonraki ¢aligmalar pH 5,42°de gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.5. Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda
baslangi¢ pH’min etkisi (m=0,05 g/100 mL, C,=75 mg/L, T=25 °C, KH=250
rpm)

Tablo 3.1. Poli(4-VP-ko-AAM)/EuUCI; hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda farkl
baslangi¢ pH’larinda dengede adsorplanan naftol yesili B miktarlar1 ve %
giderim degerleri (m=0,05 g/100 mL, C,=75 mg/L, T=25 °C, KH=250 rpm)

pH qden %
(mg/g) Giderim
4 141,56 96,30
5,42 149,90 97,77
6 140,98 95,92
8 133,40 90,74
10 127,90 87,01

3.4.2. Adsorbent madde miktarmin etkisi

Adsorbent madde dozaji boyar maddenin adsorpsiyonu igin gerekli ylizey alani ve
baglanma yerleri sagladigi i¢in uygun miktarda segilmesi Onemlidir. Naftol yesili B
giderimi lizerine adsorbent madde miktarinin etkisini belirlemek igin deneyler, 75 mg/L
baslangi¢c naftol yesili B konsantrasyonunda, 5,42 pH’da, 25 °C sicaklikta ve 250 rpm
karistirma hizinda farkli miktarlarda poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeli (0,05-0,2 g/100
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mL) kullanilarak gergeklestirilmistir. Adsorbent miktar1 deneylerinin sonuglar1 Sekil 3.6 ve
Tablo 3.2’de gosterilmistir. Adsorbent miktarinin 0,05 g/100 mL’den 0,20 g/100 mL’ye
arttirtlmasi naftol yesili B giderim verimini %97,94’den %92,95’e diisiiriirken, dengede
adsorpsiyon kapasitesini 149,90 mg/g’dan 36,46 mg/g’a disiirmistiir. Tiim adsorpsiyon
bolgelerinin  yigilma veya etkilesim nedeniyle adsorpsiyona katilmayabilecegi
diistintildiigiinde adsorpsiyon kapasitesi nispeten azalmistir (Mousavi ve ark., 2018).
Adsorbent miktarinin 0,05 g/100 mL’den 0,20 g/100 mL’ye artmasi adsorpsiyonun
dengeye varma siiresini 60 dk’dan 30 dk’ya disiirmekle birlikte, ¢alisilan adsorbent
miktarlarinda giderim veriminin fazla etkilenmemesi ve adsorbent miktari arttikca Qgen
degerlerinin diismesi nedeniyle optimum adsorbent miktar1 0,05 g/100 mL olarak kabul
edilmistir ve sonraki ¢aligmalar 0,05 g/100 mL adsorbent dozajlarinda gergeklestirilmistir.

Adsorbent miktarinin diisiik olmasi ekonomik a¢idan da dnemlidir.
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Sekil 3.6. Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda
adsorbent miktarmin etkisi (pH=5,42, Co=75 mg/L, T=25 °C, KH=250 rpm)
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Tablo 3.2. Poli(4-VP-ko-AAM)/EUCl; hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda farkli
adsorbent miktarlarinda dengede adsorplanan naftol yesili B miktarlar1 ve %
giderim degerleri (pH=5,42, Co,=75 mg/L, T=25 °C, KH=250 rpm)

Adsorbent Jden Giderim

miktari (mgl/g) (%)
(9/100 mL)
0,05 149,90 97,77
0,10 73,88 97,12
0,15 48,98 95,60
0,20 36,46 92,95

3.4.3. Baslangic¢ naftol yesili B konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkisi

Bir adsorpsiyon prosesinde adsorbatin baslangigtaki konsantrasyonu, sivi ve kati
fazin kiitle transferi itici giicii arasindaki farki gosteren anahtar bir parametredir. Boya
konsantrasyonu, adsorbat tiirleri i¢cin adsorbent iizerindeki mevcut adsorpsiyon bolgelerinin
sayisin1 temsil eder. Bir adsorpsiyon isleminde, adsorpsiyon kapasitesi, sabit bir degere
ulasana kadar boya konsantrasyonundaki artisla kademeli olarak artar. Bu artis, kiitle
transfer islemi icin itici giicteki farktan kaynaklanir ve adsorpsiyon alanlarinin ¢ogu
doygun hale geldiginden nihai sabit degere ulasilir.

30-125 mg/L arasinda degisen farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda temas siiresi
ile naftol yesili B’nin adsorpsiyon kapasitesindeki degisim, sabit sicaklik (25 °C),
adsorbent miktar1 (0,05 g/100 mL) ve pH’da (5,42) incelenmistir ve sonuglar Sekil 3.7 ve
Tablo 3.3°de verilmistir. Sekilden baslangic boya konsantrasyonu arttik¢ca adsorpsiyonun
dengeye ulasma siiresinin uzadig1 ve dengeye ulastiktan sonra adsorpsiyon derecesinde
onemli bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir. Boya konsantrasyonunun artmasiyla aktif
adsorpsiyon bolgeleri i¢in artan rekabet olacagi ve adsorpsiyon isleminin giderek
yavaglayacag1 gerceginden dolayr dengeye ulagilmasi daha uzun stirer. Tablo 3.3’den
goriildiigii gibi 25 °C’de naftol yesili B’nin baslangi¢ konsantrasyonu 30 mg/L’den 125
mg/L’ye yiikseldigi zaman boya giderim etkinlgi %98,40’den %86,82’ye diismiistiir. Bu
daha diisiik boya konsantrasyonunda boya adsorpsiyonu i¢in Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl;
hidrojelinin yiizeyinde ¢ok sayida aktif bdlgenin mevcut olmasindan kaynaklanabilir.

Bununla birlikte, boya konsantrasyonunun artmasiyla, boya molekiilleri tarafindan
baglanma bdlgelerinin doygunlugu nedeniyle yiizey aktif baglanma boélgelerinin sayisi

azalmistir (Rehman ve ark., 2013).
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Sekil 3.7. Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda
baslangi¢ naftol yesili B derisiminin etkisi (m=0,05 g/100 mL, pH=5,42, T=25
°C, KH=250 rpm)

3.4.4. Sicakhign etkisi

Sicakligin etkisi, 30-125 mg/L baslangic naftol yesili B konsantrasyonuna sahip
boya ¢ozeltileri kullanilarak, 25, 35 ve 45 °C sicaklikta incelenmistir ve dengede elde
edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri ve naftol yesili B giderim verimleri Tablo 3.3°te
verilmistir. Anyonik boyanin c¢oziiniirliiglinlin artmasi nedeniyle sicakligin 25°C’den
45°C'ye yiikselmesiyle 125 mg/L naftol yesili B konsantrasyonunda boya giderimi
%86,82’den %76,15’e diismiistiir. Bu, adsorpsiyon isleminin ekzotermik dogada oldugunu
gosterir. Daha yiiksek sicaklikta adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi adsorbentin i¢ 1s1

enerjisi ile boya molekiillerinin desorpsiyonuna atfedilebilir (Saini ve ark., 2017).
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Tablo 3.3. Poli(4-VP-ko-AAM)/EUCl; hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ derisimlerinde ve sicakliklarda elde edilen dengede adsorplanan
naftol yesili B miktarlart ve % giderim degerleri (m=0,05 g/100 mL, pH=5,42,

KH=250 rpm)
T,25°C T,35°C T,45°C
Co Qden % Co Qden % Co Jden %
(mg/L) (mg/g) Giderim (mg/L) (mg/g) Giderim (mg/L) (mg/g)  Giderim
30 60,38 98,40 30 59,80 97,77 30 57,66 95,17
75 149,90 97,77 75 147,76 96,82 75 138,26 91,17
100 190,30 94,41 100 183,06 91,71 100 163,70 82,08
125 216,12 86,82 125 211,08 84,79 125 188,54 76,15

3.4.5. Adsorpsiyon denge calismasi

Adsorpsiyon izotermleri, boya adsorpsiyonunu sabit sicaklik ve dengede boya
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak tanimlar ve adsorbe edilen miktar ile denge
konsantrasyonu arasindaki iliskiyi agiklar. Adsorpsiyon izoterm deneyleri, 0,05 g/100 mL
poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozajinda, 30-125 mg/L arasinda degisen naftol yesili B
konsantrasyonlarinda, 25, 35 ve 45 °C olmak iizere ti¢ farkli sicaklikta gergeklestirilmistir.
Naftol yesili B’nin denge verileri, adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamada uygun modeli
bulmak i¢in Langmuir ve Freundlich denklemlerine yerlestirilerek analiz edilmistir. 25, 35
ve 45 °C sicaklik degerlerinde elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri sirasiyla
Sekil 3.8’de, bu izotermlerden elde edilen adsorpsiyon sabitleri de Tablo 3.4’te verilmistir.
Hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin adsorpsiyon sabitlerinden de goriildiigi
gibi en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve derecesine 25 °C’de ulasilmistir. 25 °C’de
Langmuir parametreleri g = 256,41 mg/g, b = 0,639 L/mg ve R? (korelasyon katsayisi) =
0.991 olarak bulunurken, Freundlich parametreleri K = 94,81, n = 2,849 ve R* = 0,972
olarak bulunmustur. Langmuir sabiti olan b degeri naftol yesili B boyasinin baglanmasi
icin adsorbentin ilgisini gostermektedir. 25 °C’de bulunan en yiiksek b degeri (0,639) bu
sicaklikta naftol yesili B boyasinin adsorbente giiclii bir bigimde baglandigin1 gosterir.
Freundlich sabiti olan n degeri, adsorban yiizeyinin adsorpsiyon yogunlugunu veya
heterojenligini tanimlar. Bu ¢alismada n degerleri, pozitif bir adsorpsiyon siirecini gésteren
1 ile 10 arasinda bulunmugstur. Adsorpsiyon kapasitesinin izafi dl¢limii olarak kullanilan

Kr degerleri artan sicaklik ile diigmiistiir.
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R? degerleri karsilastinldiginda Langmuir izoterm modelinin daha uygun oldugu
goriilmektedir. Bu da sentezlenen poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojelinin yiizeyinde naftol
yesili B adsorpsiyonunun tek katmanli bir adsorpsiyon prosesi olarak diisiiniilmesi

gerektigini gostermektedir.

0,02
(@)
0,018 -
0,016 -
0,014 -
5 0,012 T
o
T 0,01 -
-
0,008 - &25°C
0,006 - o
d35°C
0,004 -
0,002 - A45°C
O T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
1/cden
(b)
5 1 <&
//
& Oy -
£ 37
2 &25°C
d35°C
1 .
A45°C
1 0 1 2 3 4
InCy,,

Sekil 3.8. Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda farkli
sicaklik degerlerinde (a) Langmuir (b) Freundlich modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri (m=0,05¢g/100 mL, pH=5,42, KH=250 rpm)
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Tablo 3.4. Naftol yesili B’nin poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline adsorpsiyonunda
farkli sicaklik degerlerinde Langmuir ve Freundlich modeline gore elde
edilen adsorpsiyon sabitleri

Langmuir modeli Freundlich modeli
T,°C  gn(mg/g) b(L/mg) R? Ke n R?
25 256,41 0,639 0,991 94,81 2,849 0,972
35 243,90 0,482 0,991 82,34 2,734 0,946
45 208,33 0,262 0,998 54,43 2,565 0,976

3.4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik parametreler genellikle adsorpsiyon hizinin tahmininde yardimci olur ve
adsorpsiyon proseslerinin mekanizmasi ve dogasi hakkinda bilgi verir. Bu nedenle, naftol
yesili B’nin poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; tizerine adsorpsiyon Kinetigini analiz etmek igin
yalanct birinci ve ikinci derece kinetik modelleri ile parcacik i¢i diflizyon modeli
kullanilmistir. Kinetik deneyler farkli baglangi¢ naftol yesili B konsantrasyonlarinda, pH
5,42°de, 0,05 g/100 mL poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozajinda, 25, 35 ve 45 °C sicaklikta
°C gergeklestirilmistir. 25 °C i¢in kinetik grafiklerin lineer egrileri Sekil 3.9(b—c)’de
gosterilmistir. 25, 35 ve 45 °C i¢in kinetik parametreler ve hesaplanan baslangic
adsorpsiyon hizlar1 Tablo 3.5 ve 3.6°de listelenmistir. Birinci derece kinetik model igin
109(Quen-0)’ya karsi gizilen t dogrularinin egimi -ki/2,303’1, kaymasi logQgen’i verir ve
adsorpsiyon hiz sabiti k; ve denge adsorpsiyon kapasiteSi Qgennes degerlerinin
hesaplanmasimi saglar. Ikinci derece kinetik modeli ¢in t/q’ya kars1 ¢izilen t dogrularmin
egimi 1/0gen, kaymasi 1/k2qden2’i verir ve egimden hesaplanan (gennes degeri kullanilarak,
kesme noktasindan adsorpsiyon hiz sabiti ky; degeri belirlenir. Tablodan 3.6’den kj ve k
degerlerinin sicaklikla azaldig1 goriilmektedir. Korelasyon katsayilarina (R? dayal1 olarak,
deneysel verilerin daha yiiksek korelasyon katsayisi degerlerine sahip olan (R?=0.999)
yalanci ikinci dereceden kinetik modele daha iyi uydugu goriilmektedir. Ayrica, yalanci
ikinci dereceden modelden hesaplanan q degerleri (Qgen,hes), deneysel q degerleriyle
(Qdensden) diger modelle hesaplanandan daha uyumludur. Bu sonug, ayni zamanda hiz
siirlayict adimin kimyasal sorpsiyon oldugunu da isaret eder (Baskaralingam ve ark.,
2006). Parcacik i¢i diflizyon modeli i¢in g;’ya karsi {0 egrileri ¢izilmis (Sekil 3.9a) ve
g’nun t%° ile degisiminin dogrusal oldugu bolgedeki egimlerden bulunan k; degerleri (25,

35 ve 45 °C i¢in) Tablo 3.5’de verilmistir. Tablodan goriildiigli gibi baslangi¢ naftol yesili
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B konsantrasyonu arttik¢a i¢ difiizyon hiz sabiti artarken, sicaklik artigiyla azalmaktadir.
Gozenekli katilar i¢in adsorpsiyon islemi lice asamaya ayrilabilir: (1) dis difiizyon (veya
sinir tabaka diflizyonu) olarak da adlandirilan adsorbent dis yiizeyine sivi film boyunca
adsorbat dis kiitle transferi, (2) adsorbat maddenin adsorban dis yiizeyinden, partikiil i¢i
difiizyon (veya i¢ diflizyon) olarak adlandirilan adsorban i¢ yapisinin gozeneklerine
taginmast ve (3) adsorbat maddenin adsorbentin i¢ ve dis yiizeyleri iizerindeki aktif
bolgelere adsorpsiyonu. Ugiincii adim ¢ok hizli kabul edilir ve bu nedenle hiz kontrol
adimi olarak ele alinmaz. Genel olarak adsorpsiyon hizi, dis difiizyon veya partikiil i¢i
diftizyon veya her ikisi ile kontrol edilir. Yalanci ikinci dereceden model adsorpsiyon
islemi diflizyon mekanizmasini tanimlayamadigindan, naftol yesili B’nin poli(4-VP-ko-
AAM)/EUCI; iizerine adsorpsiyon siirecini belirlemek i¢in partikiil i¢i difiizyon modeli
kullanilmistir. Denklem (2.9)’a gore, eger adsorpsiyon isleminde partikiil i¢i diflizyon s6z
konusuysa, q’ye karst t°>’in grafigi lineer olmahdir. Lineer egriler orijinden gegerse,
partikiil i¢i difiizyon hiz kontrol adimidir. Aksi takdirde, parcacik i¢i difiizyon hiz kontrol
eden tek adim degildir ve bir dereceye kadar dis difiizyon da adsorpsiyon siirecini kontrol
eder. Sekil 3.9a’da gozlemlendigi gibi, naftol yesili B adsorpsiyonu i¢in egri dogrusal
olmasina ragmen orijinden ge¢gmemistir, bu da parcacik i¢i difiizyonun tek hiz kontrol eden
adim olmadigin1 gostermektedir. Bu nedenle, hem partikiil i¢i diflizyon hem de dis

difiizyon, genel adsorpsiyon siirecinde 6nemli roller oynayabilir.

Tablo 3.5. Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ naftol yesili B derisimlerinde elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti

degerleri
T, °C

25 35 45
Co ki R? ki R? ki R?
(mg/L) (mg/(g/dk’®) (mg/(g/dk*®)) (mg/(g/dk*®))
30 10,359 0,944 8,821 0,984 7,498 0,926
75 21,333 0,944 17,303 0,956 15,204 0,967
100 23,913 0,959 20,455 0,977 20,351 0,943
125 24,772 0,989 21,843 0,971 21,330 0,981
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3.9. 25 °C’de poli(4-VP-ko-AAM)/EUCI; hidrojeline naftol yesili

adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c naftol yesili B derisimlerinde elde edilen (a)

B

pargacik i¢i diflizyon modeli, (b) yalanci birinci dereceden kinetik modeli ve (c)
yalanci ikinci dereceden kinetik modeli grafikleri (pH=5,42, m=0,05 g/100 mL,

KH=250 rpm)
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Tablo 3.6. Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen birinci ve ikinci mertebe hiz sabitlerinin ve deneysel ve
kinetik modellerden bulunan Qgn degerlerinin karsilastirilmas: (pH=5,42,
m=0,059/100 mL, C,= 75 mg/L, KH=250 rpm).

Birinci mertebe kinetik model ikinci mertebe kinetik model
T qden,den kl qden,hes R2 k2 qden,hes Rz
O] (mg/g) (1/dK) (mg/g) (9/mg.dk)  (mg/g)
25 149,60 0,07323 97,27 0,985 0,00305 151,51 0,999
35 147,20 0,06978 87,59 0,966 0,00245 149,25 0,999
45 138,26 0,06725 57,36 0,839 0,00203 147,06 0,999

3.4.7. Adsorpsiyon termodinamikleri

Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline  naftol yesili B  adsorpsiyonunun
termodinamik yonlerini incelemek i¢in entalpi degisimi (AH°®), entropi degisimi (AS°) ve
Gibbs serbest enerji degisimini (AG®) iceren termodinamik parametreler hesaplanmistir.
Termodinamik parametreler adsorpsiyon prosesinde 6nemli bir rol oynar ve adsorpsiyon
mekanizmas1 ve onun kendiliginden veya kendiliginden olmayan davranisi hakkinda
onemli bilgiler saglar. Bir siirecin uygulanabilirligini ve kendiligindenligini belirlemek i¢in
hem enerji hem de entropi faktdrlerinin dikkate alinmasi gereklidir Reaksiyon entalpi ve
entropisinin hesaplanmasinda Sekil 3.10°dan faydalanilmistir. Elde edilen dogrunun
egiminden AH® degerleri, kesme noktasindan da AS° degerleri hesaplanmistir ve elde
edilen termodinamik parametreler Tablo 3.7°de sunulmustur. Tablo 3.9’a gére, AG®’nin
negatif degeri adsorpsiyonun uygulanabilir ve kendiliginden oldugunu goéstermektedir.
Negatif AH° degeri naftol yesili B’nin poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline
adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS®’in pozitif degeri, adsorpsiyon

prosesi sirasinda kati-siv1 ara yiizeyinde rasgeleligi yansitmaktadir.
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Sekil 3.10. Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCls hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda InK
degerlerinin 1/T ile degisimi (pH=5,42, m=0,05g/100 mL, KH=250 rpm)

Tablo 3.7. Farkli sicakliklarda Poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeline naftol yesili B
adsorpsiyonunda elde edilen termodinamik sabitler

T AH°® AG® AS°

(°O) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/molK)
25 -32,80

35 -34,94 -33,18 6,73

45 -32,64

3.5. Merkezi Kompozit Tasarim

Adsorpsiyon prosesi ile naftol yesili B giderimini optimize etmek igin {i¢ degiskenli
bir merkezi kompozit tasarim kullanilmistir. Bagslangi¢c naftol yesili B konsantrasyonu,
poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozaji ve temas siiresini igeren bagimsiz degiskenlerin,
adsorpsiyon kapasitesi (yanit olarak) tizerindeki etkilesim etkileri MKT yaklagimi
kullanilarak arastirilmistir. Deneyler sabit pH (5,42) ve sicaklikta (25 °C)
gerceklestirilmistir. Naftol yesili B icin elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri (mg/g)
Tablo 3.8’de verilmistir. Yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliski Denklem (3.1) ile

gosterilmistir.

Y (mglg) = + 77,23 + 30,24A — 43,66B + 4,89C — 10,30AB
+ 3,59AC — 4,19BC — 0,78A% + 16,09B% - 1,53C? (3.1)
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Tablo 3.8. Naftol yesili B adsorpsiyon ve deneysel yanitlar igin tasarim matrisi

Sira Faktorler Adsorpsiyon

no kapasitesi
(mg/g)

A B C

1 77,50 0,11 200,00 77,47

2 77,50 0,11 105,00 77,18

3 105,74 0,06 48,51 152,71

4 77,50 0,11 105,00 77,18

5 125,00 0,11 105,00 122,13

6 77,50 0,20 105,00 42,18

7 105,74 0,16 161,49 72,28

8 77,50 0,11 105,00 77,18

9 49,26 0,06 48,51 86,68

10 49,26 0,06 161,49 89,70

11 105,74 0,16 48,51 71,68

12 49,26 0,16 48,51 23,29

13 105,74 0,06 161,49 193,65

14 77,50 0,11 105,00 77,18

15 77,50 0,11 10,00 70,09

16 30,00 0,11 105,00 29,70

17 49,26 0,16 161,49 33,10

18 77,50 0,11 105,00 77,18

19 77,50 0,11 105,00 77,18

20 77,50 0,02 105,00 205,04

MKT modelinin istatistiksel ©Onemi, varyans analizi (ANOVA) kullanilarak

degerlendirilmistir. ANOVA sonuglar1 Tablo 3.9’da 6zetlenmistir. Uygulanan modelin

MKT ile tanimlanan tasarim alaninda gezinmek i¢in basarili bir sekilde kullanilabilecegi

gorilmiistiir. Tablo 3.11°e gore, tahmin edilen ve deneysel adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

arasinda yiiksek korelasyon katsayisi (0,9855) elde edilmistir. Bu, uygulanan modelin

adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) tahmin etmede giivenilir olabilecegini gostermistir.
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Tablo 3.9.Varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Sum of DF Mean F- degeri p-degeri
squares square Prob > F

Model 43879.68 9 4875.52 75.27 <0.0001 Onemli

A- Baslangig naftol 1248951 1 1248951 192.82  <0.0001

yesili B konsantrasyonu

B- Poli(4-VP-ko- 26035.13 1 26035.13 401.94  <0.0001

AAM)/EUCl; dozaji

C- Temas siiresi 326.56 1 326.56 5.04 0.0486

AB 848.93 1 848.93 13.11 0.0047

AC 103.03 1 103.03 1.59 0.2359

BC 140.70 1 140.70 2.17 0.1713

A? 8.69 1 8.69 0.13 0.7218

B2 3729.20 1 3729.20 57.57 < 0.0001

C? 33.79 1 33.79 0.52 0.4867

Kalan 647.73 10 64.77

R? 0,9855

R*-Ayarlanmig 0,9724

R2-Tahmini 0,8797

Yeterli hassasiyet 30,221

CV% 9,29

Naftol yesili B i¢in tahmin edilen adsorpsiyon kapasitesine (mg/g) kars1 deneysel
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) grafigi Sekil 3.11la’da gosterilmistir. Tahmin edilen ve
deneysel adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) arasinda iyi bir uyum vardir. Elde edilen 0.9855 R
degeri, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) i¢in varyasyonlarin %98,55’inin model tarafindan
aciklanabilecegini ve modelin varyasyonlarin sadece %1,45’ini agiklayamadigini
gostermistir (Fathinia ve ark., 2010). Farkli bagimsiz degiskenlerin oldugu bir sistemde,
uygulanan modelin uygunlugunu degerlendirmek igin ayarlanmis R?’nin de uygun oldugu
belirtilmelidir. Bulunan yiiksek ayarlanmig R? degeri (0,9727), tahmin edilen ve deneysel
veriler arasinda iyi bir uyum oldugunu gostermektedir (Khataee ve ark., 2010). Modelin
onemi, elde edilen F-degeri ve P-degeri ile de arastirilmistir. 75,27 olan F-degeri, modelin
anlamli oldugunu gosterir. Giiriiltii nedeniyle bu kadar biiyiik bir “model F-degeri” olusma
olasilig1 yalmzca %0,01'dir. ilave olarak, artik degerlerin (hatalarin) degerlendirilmesi,
modelin ANOVA’nin varsayimlarini ne kadar iyi karsiladigimi gostermek icin uygun bir
arac¢ olarak diisiintilebilir. Bu analiz, aykir1 degerlerin tanimlanmasini ve normal olasilik ve
artitk deger grafikleri gibi tanilama grafiklerinin incelenmesini igerir. Normal olasilik
grafikleri, artik degerlerin normal bir dagilim izleyip izlemedigini gosterir (Alidokht ve
ark., 2011). Artik degerlerin normal olasilik ¢izimleri Sekil 3.11b’de gosterilmistir. Sekilde
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goriildiigii gibi, makul derecede artik degerler vardir ve artik degerler diiz bir ¢izgiye
benzer sekilde normal olarak dagilmistir. Ayrica, tahmin edilen yanitlara karsi artik
degerler grafigi, Sekil 3.11c’de verilmistir. Egrinin, grafik boyunca sabit bir artik deger
araligina sahip rastgele bir dagilim olmasi beklenir. Sekil’de gosterildigi gibi, grafikteki

artik degerler, merkez ¢izgisi etrafinda rastgele bir diizende dalgalanmistir.
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Sekil 3.11. (a) Tahmin edilen degerlerle deneysel sonuglarin karsilastirilmasi, (b) Normal
olasilik grafigi (c) Artik ve tahmin edilen yanit degerleri

0,050°den kiiciik "Prob>F" degerleri, model terimlerinin anlamli oldugunu gosterir.
Bu durumda A, B, C, AB, B2 anlamli model terimleridir. Buna gore, baglangic naftol yesili

B konsantrasyonu, poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozaj1 ve temas siiresininin dogrusal etkisi,
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baslangi¢ naftol yesili B konsantrasyonu ile poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozajinin etkilesim
etkisi ve poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozajinin ikinci dereceden etkisi istatistiksel olarak
anlamli parametrelerdir. Sinyal-giiriiltii oranini 6lgen yeterli hassasiyet degerinin 4’ten
bliyiik olmasi arzu edilir. Bu ¢alismada yeterli hassasiyet degeri, 30,221 dir ve bu modelin
tasarim alaninda gezinmek i¢in kullanilabilecegini gosterir. Varyasyon katsayisi (%CV)
degerinin diisiik olmasi (9,29) modelin sadece giivenilirligini degil ayni zamanda
tekrarlanabilirligini de gostermektedir (Arabpour ve ark, 2021).

Bagimsiz degiskenlerin poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojelinin naftol yesili B
boyasini adsorplama kapasitesi iizerindeki etkilesim etkileri Sekil 3.12a-c’de {i¢ boyutlu
(3D) yanit ylizey grafikleri halinde gosterilmistir. Sekil 3.12a, temas siiresi 105 dakikada
sabit tutularak baslangic naftol yesili B konsantrasyonu ve poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl;
dozajinin etkilesim etkilerini gosterirken, Sekil 3.12c, baslangic naftol yesili B
konsantrasyonu 77.50 mg/L’de sabit tutulurken poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozajinin ve
temas siiresinin etkilesim etkilerini gostermektedir. Yaklasik 0.12 g adsorbent dozajina
kadar artan adsorbent miktar1 ile adsorplama kapasitesinin azaldigi, daha sonra artan
adsorbent miktari ile 6nemli 6l¢iide degismedigi goriilmektedir. Bunun nedeni, ¢ozeltideki
naftol yesili B molekiilleri miktarinin adsorbentin serbest bolgelerine oraninin artan
adsorbent dozaji ile azalmasi olabilir. Bdylece bos bolgeler ile naftol yesili B molekiilleri
arasindaki etkilesim olasilig1 azalir (Abadi ve ark., 2019). Sekil 3.12b, sabit poli(4-VP-ko-
AAM)/EuCl; dozajinda (0.12 g) naftol yesili B’nin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki
temas siiresi ve baslangi¢ naftol yesili B konsantrasyonunun eszamanli etkisini gosteren bir
tic boyutlu yiizey grafigidir. Naftol yesili B’nin baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla
alim kapasitesinin arttig1 agiktir. Bunun nedeni, daha yiiksek boya konsantrasyonlarinin,
kat1 ve s1v1 fazlar arasindaki boya molekiillerinin kiitle transfer direncini ¢6zmeye yardimci
olan temel bir itici gii¢ olan iyilestirilmis bir konsantrasyon gradyani saglamasidir (Futalan
ve ark., 2012).

Deneysel sonuglar Design-Expert yazilimi ile optimize edilmistir.
Optimizasyon sonuglar1 Tablo 3.10°da gosterilmistir. Optimize edilmis kosullar su sekilde
secilmistir: 110 mg/L naftol yesili B konsantrasyonu, 0,05 9/100 mL poli(4-VP-ko-
AAM)/EUCl; dozaj1 ve 165,81 dk temas siiresi. Optimize edilmis kosullar altinda 206,46

mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Secilen degerlerin dogrulugunu belirlemek

50



280

2125

145

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

0.20

by,
s
g P gy
b,
A g
gty
-'o_..‘**¢‘;.,=+¢:o‘.’
o
W

140
107.5

75

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

200.00

10.00  30.00

220

175

130

85

40

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

200.00

c:C 57.Eﬁ‘“‘*-_._uﬁﬁr‘,f,,fff"’?i07 B:B
10.00  0.02

Sekil 3.12. Yanit yiizey grafikleri

51



icin yapilan kontrol deneyleri sonucunda, modelin adsorpsiyon kapasitesini tahmin

etmedeki dogrulugunu gosteren 204,50 mg/g’lik bir adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.

Tablo 3.10. Maksimum naftol yesili B boyasini adsorplama kapasitesi i¢in proses
faktorlerinin sayisal degeri (Desirability=0.819)

Baslangig naftol Poli(4-VP-ko- Temas Adsorpsiyon

yesili B AAM)/EuCl; stiresi kapasitesi
konsantrasyonu dozaj1 (g/100 (dk) (mg/g)
(mg/L) mL)

Optimum deger 110 0,05 165,81 206,46
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojeli adsorbent olarak kullanilarak
kesikli sistemde naftol yesili B’nin sulu ¢6zeltilerden giderimi arastirtlmistir. Calismada su
sonuglar elde edilmistir:

1- pH’mn adsorpsiyon lizerine etkisinin incelendigi deneyler 75 mg/L baslangi¢ naftol
yesili B konsantrasyonunda pH= 4-10 araliginda gergeklestirilmistir. En yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi pH=5,42"de 149,90 mg/g ve giderim verimi %97,77 olarak elde
edilmistir.

2- Adsorbent dozajinin naftol yesili B adsorpsiyonu giderimi {iizerine etkisinin
incelendigi deneyler 0,05, 0,10, 0,15, ve 0,20 g/100 mL adsorbent dozajlarinda yapilmistir.
En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 0,5 g/100 mL poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozajinda
149,90 mg/g olarak elde edilmistir ve dengede adsorplanan madde miktarlar1 diger dozajlar
igin sirastyla 73,88 mg/g, 48,98 mg/g ve 36,46 mg/g olmustur.

3- Adsorpsiyon tiizerine sicakligin etkisi 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda incelenmistir.
75 mg/L baslangic naftol yesili B konsantrasyonunda 25, 35 ve 45 °C i¢in dengede
adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 149,90, 147,76 ve 138,26 mg/g olmustur. Giderim
verimleri ise sirasiyla; %97,77, 96,82 ve 91,17 olarak hesaplanmistir. Artan sicaklik ile
naftol yesili B gideriminin azalmasi adsorpsiyonun ekzotermik dogada oldugunu
gostermistir.

4- Baslangic naftol yesili B konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerindeki etkisini
aragtirmak icin 30, 75, 100 ve 125 mg/L naftol yesili B konsantrasyon degerlerinde
caligilmistir. Naftol yesili B konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanan naftol yesili B
yiizdesinin diistiigii, adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan naftol yesili B miktarinin
arttig1 belirlenmistir.

5- Adsorpsiyon verilerinin modellenmesinde Langmuir ve Freundlich izotermleri
kullanilmistir. Her iki modelin korelasyon katsayilari karsilastirildiginda adsorpsiyonun
Langmuir izotermi ile daha iyi1 bir uyum sagladig1 goriilmektedir. Langmuir esitliginden
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25, 35 ve 45 °C i¢in sirasiyla, 256,41 mg/g,
243,90 mg/g ve 208,33 mg/g olarak elde edilmistir.

6- Naftol yesili B’nin poli(4-VP-ko-AAm)/EuCl; hidrojeli iizerine adsorpsiyon
kinetigi, basta yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden modeller olmak iizere

farkli kinetik modeller kullanilarak arastirilmistir. Yalanci ikinci dereceden denklem,
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yalanct birinci derece ile karsilastirildiginda deneysel verilerin en iyi korelasyonunu
sunmustur. Naftol yesili B’nin adsorpsiyon siirecini 6grenmek i¢in partikiil i¢i difiizyon
mekanizmasi test edilmistir. Kinetik sonuglar, adsorpsiyon prosesinin hiz belirleme
basamaklarindan biri olarak i¢ diflizyon ile birlikte yalanci ikinci derece kinetigi ile
tanimlanabilecegini gostermistir.

7- Termodinamik Slgtimler (AG®, AH® ve AS°®) farkli sicakliklarda (25, 35 ve 45°C)
degerlendirilmistir. Sonuglar adsorpsiyonunun ekzotermik ve kendiliginden oldugunu
gostermistir.

Yapilan bu calismadan elde edilen sonuglar, suda ¢oziiniirliliigii yiiksek anyonik
boyalardan biri olan naftol yesili B’nin atiksulardan yiiksek adsorplama kapasitesine sahip
olan poli(4-VP-ko-AAM)/EUCI; hidrojeli kullanilarak etkin bir sekilde giderilebilecegini
gostermistir. 75 mg/L baslangi¢ naftol yesili B konsantrasyonunda adsorbentte elde edilen

renk degisiminin gorsel olarak karsilagtirilmasi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 4.1. Adsorpsiyondan (a) once ve (b) sonra adsorbentteki renk degisimi

Calisma sonucunda oOneriler su sekilde siralanabilir:

1- Bu c¢alisma kesikli sistem kullanilarak gergeklestirilmistir. Daha sonraki
caligmalarda adsorbentin performansi siirekli sistemde arastirilabilir.

2- Calismada kullanilan naftol yesili B’nin sentetik ¢ozeltileri kullanilmistir. Daha
sonraki caligmalarda gercek atiksu kullanilarak adsorbentin  performansi
arastirilabilir.

3- Bu ¢alisma igin laboratuvarda sentezlenen poli(4-VP-ko-AAm)/EuCl; hidrojelinin

farkli kirleticileri giderim performansi arastirilabilir.
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