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OZET

Bu ¢alisma kapsaminda atiksulardan ¢ok zehirli bir indigoid boyar madde sinifinda
olan indigo karminin (IK) giderimi adsorpsiyon prosesi kullanilarak arastirilmistir. Bu
amagla yeni bir adsorbent, baslatici olarak 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) kullanilarak 2-
(dimetilamino) etil metakrilat (DMAEMA) ve akrilonitrilin (AN)’in serbest radikal
kopolimerizasyonu yoluyla hazirlanmistir. Sentezlenen adsorbent poli (2-(dimetilamino) etil
metakrilat)-ko-akrilonitril) kisaca poli (DMAEMA-ko-AN); Fourier doniisiimlii infrared
spektrofotometresi (FT-IR), proton NMR spektroskopisi (*H-NMR) ve taramal1 elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Adsorbentin termal ozellikleri
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile belirlenmistir.
Adsorpsiyon tizerine pH (3-9), sicaklik (25-45 °C), adsorbent dozaji1 (0,05-2,5 g/100 mL),
baslangi¢ IK konsantrasyonu (25-100 mg/L) gibi parametrelerin etkileri kesikli sistemde
aragtirtlmistir. En yiliksek giderim verimi pH 7, 25 °C sicaklik ve 0,1 g/100 mL adsorbent
dozaji ve 25 mg/L baslangig IK konsantrasyonu igin %99,50 olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon dengesi Freundlich and Langmuir izoterm modelleri kullanilarak analiz
edilmistir ve adsorpsiyonun Langmuir izotermi ile daha iyi uyum sagladig: (R?=0,99) tespit
edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 188,67 mg/g olarak bulunmustur. Kiitle
transferi ve kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasini ve reaksiyon hizini kontrol eden
potansiyel adimlar belirlemek i¢in uygulanmistir. Hem dis kiitle transferi hem de parcacik
i¢i difiizyon IK’nin adsorpsiyon mekanizmasi iizerinde &nemli bir rol oynamistir ve
adsorpsiyon kinetikleri sozde ikinci derece tip kinetigi izlemistir. IK adsorpsiyonunun
kendiliginden ve ekzotermik dogada meydana geldigini ortaya koyan termodinamik
parametreler (AH®, AG®, AS°®) belirlenmistir.

Bu c¢alismanin sonuglari, laboratuvar ortaminda sentezlenen poli (DMAEMA-ko-
AN)’nin sulu ¢ozeltilerden IK gideriminde etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegini
gostermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, poli (2-(dimetilamino) etil metakrilat)-ko-akrilonitril),
Indigo Karmin, Yanit Yiizey Y®ontemi.



ABSTRACT
Investigation of Indigo Carmine Removal with Synthesized Polymer

In this study, the removal of indigo carmine (IC), which is a highly toxic indigoid
dyestuff, from wastewaters was investigated by using adsorption process. For this purpose,
a new adsorbent was prepared by free radical copolymerization of 2-(dimethylamino) ethyl
methacrylate (DMAEMA) and acrylonitrile (AN) using 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN)
as initiator. The synthesized adsorbent poly (2-(dimethylamino)ethyl methacrylate)-co-
acrylonitrile) briefly poly(DMAEMA-co-AN); was characterized by Fourier transformed
infrared spectrophotometer (FT-IR), proton NMR spectroscopy (*H-NMR) and scanning
electron microscopy (SEM). The thermal properties of the adsorbent were determined by
thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The effects
of parameters such as pH (3-9), temperature (25-45 °C), adsorbent dosage (0.05-2.5 g/100
mL), initial IC concentration (25-100 mg /L) on adsorption were investigated. The highest
removal efficiency was found as pH 7, 25 °C temperature and 0.1 g/100 mL adsorbent
dosage and 99.50% for 25 mg/L initial IC concentration. Adsorption equilibrium was
analyzed by using Freundlich and Langmuir isotherm models and adsorption was found to
be better fitted with Langmuir isotherm (R? = 0.99). The maximum adsorption capacity was
found to be 188.67 mg/g. Mass transfer and kinetic models were applied to determine the
potential steps that control the adsorption mechanism and reaction rate. Both the external
mass transfer and the intra-particle diffusion played an important role on the adsorption
mechanism of the IC and the adsorption kinetics followed the pseudo second-order kinetic
model. Thermodynamic parameters (AH®, AG®, AS°) which showed the adsorption of IC
occurred spontaneously and in the exothermic nature were determined.

The results of this study showed that poly(DMAEMA-co-AN) synthesized in the
laboratory can be used as an effective adsorbent for the removal of IC from aqueous
solutions.

Key Words: Adsorption, poly (2-(dimethylamino) ethyl methacrylate)-co-acrylonitrile),
Indigo Carmine, Response Surface Methodology.
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KISALTMALAR

ANOVA : Varyans Analizi

1 : Indigo Karmin

DSC : Diferansiyel Taramali Kalorimetri
FT-IR : Fourier Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopisi
KH : Karistirma hizi
Poli(DMAEMA-ko-AN) . Poli(metakrilat-ko-Akrilonitrilin)
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
TGA : Termogravimetrik Analiz

XRD : X-151n1 Kirinim Difraktometresi
YYY > Yanit Yiizey Yontemi

NMR . Proton Spektroskopisi

AIBN : Azobisizobutironitril

AN - Akrilonitrilin

AKM : Askida Kat1 Madde

KOi : Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

CcVv : Katsay1 Varyasyonu



Qden
(maks

RZ

SEMBOLLER LiSTESI

: Eksenel nokta
. Birinci faktor, adsorbent miktari (g/100 mL)
: Kiitle aktarimu i¢in 6zgiil yiizey alan1 (cm?/cm?)
: Adsorbansin adsorbente ilgisini gdsteren enerji ile ilgili bir sabit (L/mg)
- Ikinci faktor, baslangic IK konsantrasyonu (mg/L)
: Uciincii faktor, temas siiresi (dk)
: t=0 aninda ¢6zeltideki baslangigtaki bilesen konsantrasyonu (mg/L)
: Herhangi bir t aninda ¢6zeltideki adsorplanan bilesen konsantrasyonu
(mg/L)
: Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde miktar1 (mg/L)
Herhangi bir t anindaki partikiil yilizeyindeki adsorplanan bilesen
konsantrasyonu (mg/L)
: Partikiil i¢i difiizyon katsayisi
: Partikiil ¢ap1 (cm)
: I¢ difiizyon hiz sabiti (mg/g.dak
: S6zde birinci derece kinetigi hiz sabiti (1/saat)
: Termodinamik denge sabiti
: S6zde ikinci derece kinetigi hiz sabiti (g/mg/min)
- Adsorpsiyon kapasitesini gosteren Freundlich sabiti
> Swvi-film kiitle aktarim katsayist (cm/dak),
: Cozeltideki adsorbent konsantrasyonu (g/100 mL)
: Adsorpsiyon siddetini gdsteren Freundlich sabiti
: Herhangi bir t aninda adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktar
(mg/g)
: Dengede adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
: Adsorbentin tek tabakali maksimum sorpsiyon kapasitesi (mg/g)
: Ideal gaz sabiti (j/mol K)
: Korelasyon katsayist
> Partikiil yarigap1 (cm)
: Mutlak sicaklik (K) ve sicaklik, °C

0.5)

xive Xj : Degiskenlerin kodlanmis degerleri

fo
pi
Pii
Pii
AG°
AHe
AS°

: Sabit katsay,

: Dogrusal katsayilar,

: Kuadratik katsayilar

. Etkilesim katsayilari

: Standart Gibbs serbest enerji degisimi, kJ/mol
. Standart Entalpi degisimi, kJ/mol

: Standart Entropi degisimi, kJ/molK

: Partikiil yogunlugu (g/L)

Xl



1. GIRIS

Diinya genelinde sanayi iiretiminin yogun bir sekilde gelismesi, atiksularin giderek
daha fazla olusmasma, olusan bu atiksularin aritimlari igin var olan yOntemlerin
iyilestirilmesine ve yeni yontemlerin getirilmesine neden olmustur (Vesna ve ark., 2013).
Genellikle; boya iiretimi, tekstil renklendirme, gida renklendirme, kozmetik endiistrisi, kagit
endiistrisi ve farkli endiistriyel kaynaklardan atiksularla yayilan gesitli boya ve pigmentlerin
varhigi gevresel sorunlara neden olur (Ahmed ve ark., 2017). Endiistriyel atiksular ve su
kaynaklarindan gelen atiksulardaki boyalarin birgogunin toksisite gdstermesi nedeniyle
giderilmesi son yillarda biiyiik 6nem tasimaktadir. Boyalar ile kirlenme yasam kalitesini
diisiirerek insan sagligini olumsuz etkiler, ayn1 zamanda sucul ekosistem i¢in de ciddi bir
tehdit olusturur. Boyar maddelerin, dogal bozunmaya karsi direng, kanserojen ve alerjik
olmasi istenmeyen Ozellikleri arasinda gosterilebilir (Vesna ve ark., 2013). Bu baglamda,
endstriyel atiksulardan su ekosisteme desarj edilmeden 6nce boyalarin uzaklastirilmasi ¢ok
onemlidir. Bu nedenle, birgok tilkede kat1 yasalar ve yonetmelikler getirilmistir (Suteu ve
Coseri, 2015).

En eski boyalardan biri olan indigo karmin (IK) ézellikle giyim endiistrisi (polyester
fiber ve denim boyama) ve yiyecek ve kozmetik endiistrileri, tibbi teshis gibi birgok alanda
kullanilmaktadir. Ote yandan, indigo karmin boyasi, yiiksek derecede toksik indigoid boya
smifindadir ve cilt ve goz tahrislerine, kornea ve konjonktivada kalici hasarlara yol
agmaktadir.

Bu toksik boyanin atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in koagiilasyon, iyon degisimi ve
membran filtrasyonu gibi esitli geleneksel iglemler kullanilmistir. Bununla birlikte, bu
yontemler bircok ekonomik soruna sahiptir. Koagiilasyon prosesi, yiiksek bertaraf
maliyetlerine yol acan biiylik miktarda camur {iretir. Pahal1 bir proses olan iyon degisimi,
rejenerasyonda adsorban kaybina yol agmaz, ancak genis bir boya c¢esitliliginde
kullanilamayabilir. Membran ayirma prosesi boyalarin giderilmesinde etkilidir, ancak
nispeten yiiksek yatirnm maliyeti ve tikanma sorununa bagli olarak membran uygulamasi
sinirhidir. Boyalarin bir adsorbente adsorpsiyonu, kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda
etkili ve diisiik maliyetli bir yontem olabilir. Baslangi¢ maliyeti, tasarimin esnekligi ve
sadeligi; kullanim kolaylig1 ve zehirli kirleticilere kars1 duyarlilik agisindan suyun yeniden

kullanimi i¢in diger tekniklerden daha iistiin oldugu bulunmustur (Ahmed ve ark., 2017).



Literatiirde IK’nin adsorpsiyon prosesi ile gideriminde aktif karbon, ugucu kiil, kitin,
kitosan, metal oksitler, tarimsal atik, polimerler, zeolit, aliimin, kalsiyum oksit gibi
adsorbentlerin kullanim1 daha 6nce rapor edilmistir (Ramesh ve ark., 2017).

Polimer bilimi alaninda, polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu gliniimiizde dikkat
odagidir ve uygulama alanlar1 dikkate degerdir. Polimerler; genis ylizey alani, kimyasal
stabilitesi ve tekrarlanabilirli§i nedeniyle boya atiksularmin giderilmesinde kullanilmigtir
(Tokuyama ve Ishihara 2010). 2-(dimetilamino) etil metakrilat (DMAEMA)’in
kopolimerleri, yapilarinda {iglinciil amin gruplarmin bulunmasi nedeniyle basariyla
sentezlenebilir ve Kkirleticilerin uzaklastirilmas1 ig¢in uygun bir adsorbent olarak
kullanilabilir.

Bu c¢alismanin amaci serbest radikal kopolimerizasyonu yoluyla sentezlenen
poli(DMAEMA-ko-AN)’nin adsorpsiyon 6zellikleri arastirmaktir. Bu amagla sentezlenen
poli(DMAEMA-ko-AN) adsorbent olarak kullanilarak sulu g¢ozeltilerden indigo karmin

giderimi incelenmistir.

1.1.Boyar Maddeler

Kirletici maddelerin en onemlilerinden biri boyar maddelerdir ve suyla
karistiklarinda bazi boyalarin sentetik ve karmasik bir molekiiler yapiya sahip olmasi1 boyar
maddelerin daha kararl1 bir halde olmasina ve biyolojik olarak pargalanmasinin zorlagmasina
sebep olur (Gupta ve Suhas, 2009).

Boyar maddeler, oksorom olarak adlandirilan kromoforlarin rengini olusturan veya
yogunlagmasini saglayan bir elektron veren veya alan 6zellikler tagimaktadirlar (Vesna ve
ark., 2013).

Boyar maddeler genellikle renk vermek igin yiizeylere veya kumasglara baglanabilen
kimyasal bilesiklerdir. Boyalarin geneli karmasik organik molekiillerdir ve bir¢cok kimyasala
kars1 direnglidirler (Yagub ve ark., 2014).

Tekstil atiksulari yiliksek hacimli ve bilesimi (agir metal, kromik asit, arsenik, tekstil
lifleri, organik ve anorganik boyarmaddeler ve gesitli organik maddeler) biiyiik degisimler
gosterebilen atiksular olarak tamimlanmaktadir. Biyolojik olarak pargalanamayan
boyarmaddeler ve toksik bilesikler icerme olasiliginin yiiksek olmasi, alici sular acisindan
risk olusturma potansiyelini de beraberinde getirmektedir. Alic1 su kaynaklarinda ¢ok kiiciik

derisimlerde boyarmadde bulunmasi estetik acidan istenmeyen bir durumdur. Bu sebeple


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381514810000787#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381514810000787#!

boyarmadde igeren tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderim prosesleri ekolojik agidan

onem kazanmaktadir (Abak, 2008).
1.1.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi
Boyalar, onemli yapisal g¢esitlilik sergilerler. Boyar maddeler Sekil 1.1°de

gosterildigi gibi, kimyasal yapilarina, boyama 6zelliklerine veya ¢oziiniirliikk 6zelliklerine

gore siniflandirilabilirler (Gupta ve Suhas, 2009).

Boyar
Maddeler
- ) ) ) (;é.jzi]n.ijrlijk__ || Kimyasal Yapilarina
Boyama Ozelliklerine Ozelliklerine Gore Gore Boyar Maddeler
GOre Boyar Maddeler Boyar Maddeler
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Sekil 1.1. Boyar maddelerin siniflandiriimasi (Ozcan, 1978).



1.1.1.1. Kimyasal Yapilarina Gére Baz1 Boyar Maddeler

Boyar maddeler, kimyevi 6zelliklerine gore asagidaki gibi siralanabilir:

a. Azo boyar maddeler

b. Indigo boyar maddeler

c. Nitrozo ve nitro boyar maddeler
d. Polimetin boyar maddeler

e. Arilmetin boyar maddeler

f. Kiikiirt boyar maddeler

a. Azo boyar maddeler

Sanayi islerinde kullanilan boyar maddelerin %70’i azo boyar maddelerdir (Sekil
1.2). Azo boyar maddeler organik boyar maddelerin ¢ok &nemli bir miktarin
olusturmaktadir. Kiipe ve kiikiirt boyar maddelerin disindaki tiim boyar maddelerde azo
gruplar1 goriilebilir. Azo boyar maddeleri yapilarinda kromofor grup barindirir. Bu siniftaki
azot atomlar1 sp? hibritlesmesiyle karbon atomuna tutunur. Azo smifina tutunan karbon
atomlar1 aromatik (naftalon, benzen v.b ) ya da heterosiklik halka ile enollesebilen alifatik
zincirine baglh bir kiime olabilir. Molekiilde bundan dolay: bir tane (en az) aril grubu
bulunmaktadir. Azo boyar maddeler, Ar-N = N-R seklinde formiilize edilebilir. Alifatik grup
igeren azo boyar maddelerin renk siddetleri azdir. Renk tonu agisindan genis alana sahiptir.
Azo grubu dogal boyar maddelerde yoktur. Azo boyar maddeler farkli yontemlerle sentetik
olarak elde edilmektedir (Caliskan, 2018).

OH NHCOCH,

CioHos /N N=N =

= +
Na* 0,5 SO;3 Na

Sekil 1.2. Azo boyar madde ¢ekirdek yapisi (URL-1).



b. indigo boyar maddeler

Indigo boyar maddelerin toksisitesi, potansiyel mutajenisitesi ve kanserojen madde
icermesinden dolayi insan sagligi ve ekosistem i¢in ¢ok fazla tehlike olusturmaktadir (Saatgi
ve Hanay, 2013). Indigo boyar maddeler, vat boya grubundandir. Vat boyalar; indigo,
indigoid ve thioindigo boyalar ve antraquinoid boyalar olmak tizere iki gruba ayrilabilir.
Indigo cekirdegi bulunan sentetik boyalar mikrobiyal parcalanmaya direng gosterdikleri igin
konvansiyonel aerobik metotlarla ayristirilamamaktadir. indigo boyar maddelerin ¢ekirdek

yapist Sekil 1.3’de gosterilmistir (Sponza ve ark., 2000).

2
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Sekil 1.3. indigo boyar madde ¢ekirdek yapis1 (URL-1).

c. Nitro ve nitrosa boyar maddeler

Bu boyar maddeler nitro ve nitrosa gruplariyla beraber elektrodonér grubu
bulundururlar. Agir metal tuzlart ile kompleks olusturarak boyar madde o6zelligi
gostermektedirler (Caliskan, 2018). Kimyevi yapilarinda nitro (-NO2) bulundururlar.
Iceriginde -NO2 grubu bulunduran aromatik amin, naftol veya fenol tiirevleri bu grup
icerisinde bulunur. Grupta en fazla bulunanlar; o-nitrozonaftrol ve o-nitrozofenol
tirevleridir. Bunlar1 tagiyan boyar maddeler en eski sentetik boyar maddelerdir. Asetat
liflerini ve ylinli sar1 rengine boyamada kullanilirlar. Isiga ve suya dayanikliliklar1 ve
hassasiyetleri azdir. Bu sebeple tekstil sanayisinde fazla tercih edilmemektedirler. Bu grup
icerisindeki boyar maddelerin yapisinda siilfo grubu bulundugunda asidik ozelikler
sergilerler. Ayrica asidik boyar maddeler sinifinda bulunmaktadirlar. Nitro boyar maddeler
yap1 olarak kinoid yapida bulunabilirler. Nitrozo boyar maddeler o-nitro naftol veya o-nitro

fenol; naftol ve fenollerin nitrolanmasi ya da naftokinonun veya benzokinonun, uygun



kosulda hidroksil aminle tepkimesi sonucunda iiretilmektedirler. Nitro ve Nitrosa boyar
maddeler Sekil 1.4.’de gosterilmistir (Kogak, 2011).

O:2N NH@

NO:2
Sekil 1.4. Nitro ve Nitrozo Boyar Madde Cekirdek Yapisi (Kocak,2011).

d. Polimetin Boyar Maddeler

Biinyesinde heteroatomlar ve polimetin (-CH=) bulunduran bilesiklerdir. Bu
kategorideki  boyalar katyon olup, poliakrilonitril liflerini boyama amaciyla
kullanilmaktadirlar (Kogak, 2011).

e. Arilmetin boyar maddeler

Bu sinifta bulunan boyar maddeler, organik bilesiklerin sodyum polisiilfit ve kiikiirt
ile gerceklestirmis olduklar1 bilesikler olup, polisiilfiir (-Sn-), disiilfiir (-S-), stilfohidriir (-
SH), siilfoksit (-SO-), siilfiir (-S-) ve diger gruplar i¢eren ve suda ¢ozlinebilen kiikiirtlii boyar
maddelerdir. Yesil, siyah ve mavi renkte olan kiikiirt iceren boyar maddeler titazin
tirevleridir. Oranj, sar1 ve kahve renkte olan kiikiirt iceren boyar maddelerin tiyoazol,

kirmiz1 ve kahverengi olanlar azin halkalari ihtiva ettikleri belirtilmektedir (Kogak, 2011).

f. Kiikiirt Boyar Maddeleri

Kiikiirt boyarmaddeleri, pamugu 6zellikle siyah, kahverengi, zeytin yesili, haki,
lacivert v.b koyu renklere boyayabilen ¢ok hesapli boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler,
ayni renk sertligini veren diger boyarmadde simniflarina oranla fiyatlariin %70-90 daha
diisiik ve renk tonajlarinin genellikle soluk olmasi sebebiyle ucuz materyalin boyanmasinda
kullanilirlar. Bu sinif boyarmaddelerin en 6nemli karakteristik 6zellikleri molekiillerinde
kiikiirt baglart ihtiva etmeleridir. Kiikiirdiin molekiildeki vaziyetine gore; kiikiirt
boyarmaddeleri, leuko kiikiirt boyarmaddeleri ve ¢oziiniir kiikiirt boyarmaddeleri olmak
tizere li¢ grupta toplanabilirler. Kiikiirt boyar maddeleri suda ¢6ziinme 6zelligi gostermezler

(Oden, 2010).



1.1.1.2. Boyama Ozelliklerine Gére Bazi Boyar Maddeler

Boyar maddeler boya 6zelliklerine gore;

a. Direkt

b. Kiipe (Vat)

c. Asit

d. Bazik (Katyonik)

e. Reaktif

f. Dispers

g. Pigment ve

h. Mordan boyar maddeler olarak gruplandirilabilir.

a. Direkt boyar maddeler

Bu boyar maddeler karboksilli asitlerin, gogunlukla da siilfonik asitlerin sodyum
tuzlaridir. Renkli kismi1 olusturan iyon anyon seklindedir. Pek ¢ogu kimyasal yapisindan
dolayt azo boyar maddeler grubuna girmektedir. Seliilozik elyafa direkt
baglanabilmektedirler. Bunlara substantif boyar maddeler de denir. Direkt boyar maddeler
protein elyafin1 da boyamakla beraber 6zel nedenler disinda bu sebeple kullanilmaktadir.
Direkt boyar maddelerin maliyetinin diisiik olmasi, boyama islemlerinin kolay olmasi ve
boyama esnasinda elyafin zarar gérmemesi gibi 6zellikleri dolayist ile tercih edilirler. Ipek,

rayon, jiit, keten, naylon, pamuk ve kendir elyafta kullanilabilirler (Metin, 2009).

b. Kiipe boyar maddeler

Kiipe boyar maddeler genellikle seliilozik ve kismen de protein elyafin baskisinda ve
boyanmasinda kullanilan boyar maddeler olup, baz1 dogal kdkenli tiyeleri eski zamanlardan
beri bilinmektedir. Ornegin dogal indigo, sentetik indigonun kullanilmasindan 5000 yil
oncesine kadar Hindistan’da bulunan indigofera bitkisinden alinmakta ve boyacilikta
kullanilmaktaydi. Kiipe boyar maddeleri molekiillerinde halkaya bagli ve halka
elektronlartyla konjuge seklinde olan en az iki oksijen atomu igeren renkli ve suda
¢ozlinmeyen bilesiklerdir. Alkali ortamda indirgenle temas edildiklerinde bu oksijenler,
rahatlikla fenolata doniiserek molekiiliin suda ¢6ziinmesini saglarlar. Bu isleme kiipeleme

denir. Meydana gelen iiriine de kiipe veya sodyum leuko bilesigi adi verilir. Leuko



bilesiklerinin de direkt boyar maddeler gibi seliilozik elyafa karsi substantivitesi yiiksektir

(Oden, 2010). Sekil 1.5°de kiipe boyar maddelerin kimyasal yapis1 verilmistir.
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Sekil 1.5. Kiipe boyar maddelerin kimyasal yapis1 (Oden, 2010).

c. Asit boyar maddeler

Asit boyar maddelerin genel formiilleri Bm-SO3-Na" (Bm: Boyar madde, renkli
kisim) seklindedir. Molekiilde bir veya birden fazla karboksilik asit grubu veya siilfonik asit
grubu bulundurmaktadirlar. Besin maddelerinin, poliamid, yiin, kagit, deri, katyonik, ipek

ve modifiye akrilonitril elyaflarin boyanmasinda kullanilmaktadir (Caliskan, 2018).

d. Bazik boyar maddeler
Bazik (katyonik) boyar maddelerin genel formiilleri Bm-NH3*"-Cl- seklindedir.
Katyonik grup renkli kismi tasimaktadir. ipek, deri, naylon, pamuk, kagit boyanmasi

muamelelerinde bazik boyar maddeler kullanilmaktadir (Oden, 2010).

f. Reaktif boyar maddeler

Suda ¢oziinebilirlikleri yiiksek olan reaktif boyar maddeler kii¢iik ve basit molekiil
yapisinda olup son nesil boyalardandir. Seliiloz esasl liflerin boyanmasi i¢in gelistirilmistir.
Bu boyalar giiniimiizde pamuk (procion), ipek ve yiin (procilan) vb. elyaflarin boyamasinda
kullanilmaktadir. Bu boyalar renk olusturmak amaciyla liflerin molekiilleri ile reaksiyona

girererek tesir ederler. Reaktif boyar maddeler 151k ve yikamalarda kararlilik gosterir
(Yakhdansaz, 2015).



g. Dispers boyar maddeler

Asetat lifleri i¢in gelistirilen bu boyar maddeler, simdilerde sentetik lifler icin
kullanilmaktadir. Dispersiyon boyar maddeler, toz boyar maddeler ve sivi boyar maddeler
olmak tizere iki sekilde bulunurlar (Yakhdansaz, 2015).

h. Pigment boyar maddeler

Boyar maddeler igerisinde 6zel bir gruba sahip olan pigment boyar maddelerin tekstil
elyafa kars1 afinitesi bulunmaz. Bu sebeple, baglayici bir madde yardimi ile (6rnegin;
recine) elyafa fikse edilirler. Bunlarin elyafin histolojik yapisina ve kimyasal bilesimine

bakilmadan yalin bir metotla her tiir elyafa uygulanabilmeleridir (Karaoglu, 2007).

1. Mordan boyar maddeler

Sentetik ve dogal pek cok boyar madde igermektedirler. Sentetik formdakiler
cogunlukla antrasenden meydana gelir. Tekstilde materyallere dogrudan afiniteye sahip
degildirler (Karaoglu, 2007).

1.2. Boyar Maddelerin Cevresel Etkileri

Tekstilde yillik {iretim diinyada ortalama 30 milyon ton olup, yilda 7x10° ton farkl
boyalar kullanilmaktadir (Polat, 2010). Tekstil endiistrilerinden alic1 ortamlara birakilan
atiksu, ¢evresel acidan ciddi sorunlara sebep olmaktadir. Bazi agir metaller, ¢oziinmiis
tuzlar, boyar maddeler, organik ve inorganik maddeler iceren ve farkli pH’larda dis
ortamlara verilen atiksular birinci derece ¢evresel kirletici unsurlaridir. Boyar madde
atiksulari, boyama prosesi sirasinda fazla kalan boyalar1 igermesi sebebiyle renklidir. Bu
renk, boylarin konsantrasyonunu ve akarsularin rengini kademeli sekilde artirir ve 151k
gecirgenlik seviyesini zayiflatir. Glin 1518101 absorblayarak 151k gecirgenligini zayiflatmalari
sebebi ile ortamdaki bitkilerin fotosentez hizlarini ve oksijen iiretimlerini diistirmektedir.
Akarsu desarjinin yapildig1 alandaki bitkilerin yok olmasina ve bunun sonucunda ekosisteme
onemli zararlar vermektedir. Ikinci etki olarak da kullanilan boyar maddelerin belirli
diizeylerin {izerinde olmasi halinde suda bulunan canlilarin 6zellikle baliklarin
zehirlenmesine neden olmaktadir.

Tekstil yolu ile desarj olan boyar maddeleri iceren suyun insan viicudu ile temas

etmesi ve partikiiler olarak siirekli artan toksisite sebebiyle kanserojenik olmasi insanlar i¢in



bir sorun haline gelmektedir. Ulkemizde reaktif boyar madde tiiketimi yilda ortalama 5700
ton civarindadir (Halipgi ve ark., 2012). Tekstil atiksular1 halk sagligini ve ¢evreyi dnemli

miktarda etkilediginden aritilmasi zorunludur (Karaoglu, 2007).

1.3. Boya Giderimi icin Aritim Metodlari

Tekstil atiksulari, ¢ok farkli inorganik ve organik madde igermesi ve yiiksek renk
yogunluklar1 sebebiyle en 6nemli kirleticilerdendir. Tekstil endiistrisi genel olarak pamuk,
yiin ve sentetik elyaftan (naylon, polyester, akrilikler) bir sira islemden olusan kumaslarin
tiretimini igerir.

Yas dokuma prosesleri i¢in tekstil endiistrileri ¢ok yiiksek dlgiilerde kimyasal ve su
tilketmektedirler. Boyamada ve diger islemlerde kullanilan bu organik ve inorganik
sekildeki bilesiklerin tiiriine bagl olarak, meydana gelen atiksularin 6zellikleri de farkli
olmaktadir. Alici sulara birakilan renkli atiksular su ortamindaki 151k gegirgenligini zayiflatir
ve bunun sonucunda fotosentetik eylemleri de olumsuz yonde etkiler. Boyar maddelerin bazi
sucul organizmalarda birikmesi kanserojenik ve toksik maddelerin olusumuna sebep olabilir.
Bu nedenle boyar madde barindiran tekstil endiistrisi atiksularinin renk giderim prosesleri
ekolojik olarak 6nem arz etmektedir. Fakat kompleks sentetik kokenlerine ve kimyasal
yapilarina bagl olarak, boyar maddelerin uzaklastirilmasi zordur. Boyama islemi tekstil
endiistrisinde kumasi1 renklendirme amaciyla yapilir. Boyar madde igeren atiksu
karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki degisikliklerden ve boyama prosesinin
degisiminden otiirii ¢ok giictiir (Kocaer ve Alkan, 2002). Siirekli kullanilan boyar
maddelerin kimyasal yapis1 ve meydana getirdikleri kirlilik Tablo 1.1.’de 6zetlenmektedir
(Ozdogan ve Celebi, 2018).

1.3.1. Kimyasal Aritim Yontemleri

Tekstil atiksularinda kimyasal yontemlerle aritim uzun zamandir ilgi goren
yontemlerden biridir. Bunun sebebi atiksu kalitesinde olusan degisikliklerin kullanilan
kimyasalda veya uygulanan miktarda yapilan degisikliklerle rahatga tolere edilebilmesidir
(Socha, 1991). Tekstil endiistrisinde atiksuyun aritilmasinda en ¢ok kullanilan kimyasal
yontemler kimyasal ¢oktiirme, oksidasyon yontemleri, flokiilasyon yontemi ve Cucurbituril

ile aritmadir (Kocaer ve Alkan, 2002).
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Tablo 1.1. Boyar maddelerin siniflar1, kimyasal gruplar1 ve olusan kirlilik (Ozdogan ve Celebi, 2018).

Boya Tanimi Metodu Uygulanacag1 Fikasyon Olusturdugu Kirleticiler
Siifi Elyaf Tipi (%)
Asit Suda ¢6ziinebilen ~ Boya banyosu, Yiin, naylon 80-93 Renk, organik asitler,
anyonik bilesikler  yuvarlak fikse edilmeyen boya
tekneler, artiklar
stirekli
boyama (halr)
Baz Suda ¢6ziinebilir,  Boya banyosu,  Akrilik, baz1 97-98 -
cok parlak yuvarlak polyesterler
boyalar tekneler
Direkt Suda ¢oziinebilir,  Boya banyosu, Pamuk, rayon  70-95 Renk, tuz, fikse
anyonik yuvarlak (suni ipek) — edilemeyen boya artiklari,
bilesikler, tekneler, diger karyonik fikasyon
seliilozik elyafa stirekli seliilozikler kimyasallar, ylizey aktif
direkt boyama maddeler, kopiik kiricilar,
uygulanabilir diizgiinlestirici, rearder ve
apreleme kimyasallari,
seyrelticiler
Dispers  Suda ¢6ziinemez Boya banyosu  Polyester, 80-92 Renk, organik asitler,
(ytiksek 1s1da azetat, diger tastyicilar, fosfitler,
stirekli sentetikler diizgiinlestiriciler, kopiik
boyama) kiricilar, agirticisar,
parlaklastiricilar,
dispersartlar, seyrelticiler
Reaktif Suda ¢6ziinebilir ~ Boya banyosu, Pamuk, diger = 60-90 Renk, tuz, alkalinite, fikse
anyonik fular soguk seliillozikler, edilmeyen boya artiklari,
bilesiklerdir. En besleme yiin yiizey aktif maddeler,
genis boya yontemi, kopiik kiricilar,
smifidir. stirekli seyrelticiler, apreleme
boyama kimyasallar
Vat En eski boyalar, Boya banyosu, Pamuk, diger =~ 80-95 Renk, alkalinite, oksidan

kimyasal olarak
daha kompleks

suda ¢oziinmez

bobinde ve
surekli

boyama

seliilozikler

ve maddeler, indirgen

maddeler
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1.3.1.1. Oksidasyon Prosesleri

Oksidasyon prosesleri, organiklerin oksidatif parcalanmasit i¢in hidroksil
radikallerinin iiretilmesine dayanan basingli su aritimi islemleri olarak tanimlanabilir.
Hidroksil radikali, reaksiyona ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli girerek, sistem

boyutunu ve aritim maliyetini onemli miktarda azaltmaktadir.

Ayrica hidroksil radikali giiglii, segici olmayan kimyasal oksidanttir. Buhar fazli
oksidasyon proseslerinin bazilari, tek oksijenli ya da O(1D) sekline isimlendirilen baskin
oksidasyon ¢esitlerine sahiptir (Loraine ve Glaze, 1992). Cogu ileri oksidasyon prosesinde
temel oksidasyon radikali olarak kullanilan hidroksil radikali, yiiksek termodinamik
oksidasyon potansiyeline sahiptir. O3/H202/UV, H20,/UV, Os, O3/H.02, O3/UV, VUV,
foto-Fenton, Fenton, sonokimyasal oksidasyon, fotokataliz prosesi gibi kombine ileri
oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon kapasitelerine sahip radikal {iretimi yapan
proseslerdir.

Oksidasyon proseslerini 6 ana baslik altinda toplamak miimkiindjir:

e Ozon-hidrojen peroksit prosesi

e Yiiksek pH’ta ozonlama (pH > 11)

e Ozon-UV prosesi

o Hidrojen peroksit-UV prosesi

o O3/H202/UV prosesi

e Vakum ultraviyole prosesi (Yalili Kili¢ ve Kestioglu, 2008).

1.3.1.2. Kimyasal Floklasma

Atiksulardan renk gideriminde kullanilan etkili ve basit metotlardan biri de
flotasyondur. Proseste, siirekli karistirilan ortamda kopilik olusturucu hava ve madde ile
birlikte olusan kopiik yardimi ile konsantre sekle gelen maddelerin flotasyon sonucu
ortamdan uzaklastirilmasi saglanir. Meydana gelen konsantreden boya ve ylizey aktif madde

geri kazanilabilir (Karaoglu, 2007).
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1.3.1.3. Kimyasal Coktiirme Yontemi

Kimyasal ¢oktiirme ile boyar maddeler ¢oktiirme esnasinda floklarin i¢ kisimlarina
tutunur ya da metal hidroksitlere tutunarak ¢okelirler. Metal hidroksitler koagiilant ve
¢oktiriicii seklinde tesir ederler. Tekstil endiistrisi atiksularina CaClz, FeCls, Al2(SO)a,
FeSQO4, Ca(OH)2 gibi kimyasallarin eklenmesi neticesinde ¢oktiiriillmek istenen maddeler
cOkelege gecer ve atiksudan ayrilir. Kullanilan kimyasal maddelerin optimal verimlilikleri,
sicaklik, tuz konsantrasyonu, boyar maddenin tiirii ve konsantrasyonu ve pH degerlerine
baglidir. Kimyasal ¢oktiirme prosesi yoluyla dispers ve vat boyalar gibi ¢oziinmemis
boyalarin sebep oldugu renk rahatlikla uzaklastirilmaktadir. C6ziinmiis maddelerden olusan
rengin de kimyasal c¢Oktiirme islemi vasitasiyla giderimi yiiksektir. Boyar madde
attksuyunun arttimi1  i¢in  kimyasal c¢Oktlirme metodu uygulandiginda, yiiksek
konsantrasyonda kimyasal madde eklenmesinden 6tiirii ikincil bir kirlilik ortaya ¢ikmaktadir

(Simseker, 2009).

1.3.2. Biyolojik Aritim Yontemleri

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinda konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri
yaygin olarak kullanilmaktadir. Konvansiyonel aktif camur sistemleri ve havalandirma
havuzlar tekstil atiksularindaki askida kati maddelerin (AKM) ve kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) degerinin azaltilmasinda etkilidir. Fakat en ¢ok endiistriyel ve evsel atiksularin
ariiminda kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur sistemlerinde tekstil endiistrisinde
kullanilan boyar maddelerin direngli organik bilesenler biyolojik olarak oldukga zor
indirgenebilmekte veya bozunmamaktadirlar. Atiksuda, baz1 azo ve direkt boya atiklar
bulunuyorsa, mikroorganizmalar bu atiklar1 biyolojik olarak indirgeyememekte, fakat bir
kismini adsorbe ederek uzaklastirmaktadir. Aktif camur sistemleri, reaktif ve asit boyalari

cok zayif sekilde giderebilmektedir (Metin, 2009).
1.3.2.1. Anaerobik ve Aerobik Aritim
On aritma islemi olarak anaerobik aritmanin kullanilmasi, renk ve KOI giderim

verimliliklerini artirmaktadir. Laboratuvar Olcekli yukari akislh ¢amur yatakli anaerobik

reaktorde (UASB) %90 KOI ve %96 renk giderme verimlerine ulasilmistir (Jianrong ve ark.,
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1994). Tekstil atiksularinin metan fazi olusumunu inhibe etmektedir ve bunun 6niine gegmek
icin aktif karbon eklenmesi renk giderme verimini arttirmistir (Vandervivere ve ark., 1998).
Boyar madde igeren atiksular evsel atiksu aritma ¢amurlariyla birlestirilerek anaerobik
bi¢imde aritilmis ve ¢ok iyi derecede renk giderimine ulasilmistir (Koyuncu, 2001).

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalar aerobik kosullarda mikrobiyal sekilde
parcalanmaya direnglidir. Bunun sebebi boya malzemelerinin, 151k ve kimyasal kaynakli
oksidatif  tesirler neticesinde renklerinin  solmamasint  saglayacak  bi¢imde
sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu giiclestiren bir diger
etken de molekiler agirliklarinin fazla olmasi sebebiyle biyolojik hiicre zarindan
gecmelerinin giic olmasidir (Willmott ve ark., 1998). Atiksudaki azo boyar maddeler gibi
reaktif boyalarin %10’unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugu, gerisinin ise aktif camur
tesisinden herhangi bir degisiklik olmadan gectigi ve biinyesinde azo boyar madde iceren
tekstil atiksularin rengin uzaklastirilmasinda aerobik aritimin yetersiz oldugu belirtilmistir.
Ancak kimi boyar maddelerin aerobik sekilde par¢alanabilecegi calismalar da vardir (Kocaer
ve Alkan, 2002).

1.3.3. Fiziksel Aritim Yontemleri

Tekstil enddistrisi atiksularinin aritma islemlerinde membran prosesleri, iyon

degisimi, adsopsiyon en ¢ok bagvurulan metotlardir (Willmott ve ark., 1998).

1.3.3.1. Membran Prosesler

Bu metot ¢ikis sularindan boyayi siirekli olarak verimli bir sekilde aritma yetenegine
sahiptir. Sicakliga, olumsuz kimyasal bir ortama ve mikrobiyal saldirtya karsi dayanakli
olmast diger yontemlere karsi avantaj saglamaktadir. Ayirma isleminden sonra kalan
konsantre artik, bertaraf problemlerini ortaya ¢ikarir ve yiiksek yatirim maliyeti ve ttkanma
olasilig1 prosesin dezavantajlaridir. Ayrica membran proseslerinde membranlarin omiirleri
siirlidir ve periyodik sekilde degistirilmeleri gereklidir. Bu durum proses maliyetlerinin
artmasina neden olmaktadir. Bu yontem, eger atik madde diisiik boya konsantrasyonu
igeriyorsa bir tekstil boya fabrikasinda suyun geri doniisiimii i¢in uygundur, ancak suyun

tekrar kullanimini saglayan ¢dziinmiis katt muhteviyatini1 azaltmaz (Polat, 2010).
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1.3.3.2. iyon Degisimi

Iyon degisimi, kat1 yiizeye (iyon degistirici) elektrostatik kuvvetlerle bagli olan
iyonlar yerine, s1vi fazda olan farkli 6zellige sahip iyonlarin gegmesi islemidir (Eren, 2013).

Iyon degisim teknolojisi verimlilik, ucuz maliyet ve isletim kolaylig1 agisindan diger
proseslere oranla avantaj saglamaktadir. Iyon degisimi diisiik konsantrasyonlarda agir metal
barindiran atiksularin aritma islemlerinde kullanilan en yaygin metodlardan biridir. Teorik
olarak iyon degisimi boya giderimi i¢in de kullanilabilir. Bununla birlikte, esasen iyon
degistirici reginelerin bircok boyanin giderimi i¢in etkili olmamasi nedeniyle ve doygun hale
geldiklerinde pahali organik ¢6ziiciiler kullanilarak rejenere edilmeleri gerektiginden boya

iceren atiksularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilmamislardir (Asg1, 2017).

1.3.3.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ile renk giderimi ¢ok yaygin bir metottur. En fazla kullanilan adsorban
madde aktif karbondur. Bunun yani sira bentonit, zeolit, odun kiilii vb. bazi maliyeti ucuz ve
tiretimi kolay adsorban maddeler de adsorpsiyonla renk gideriminde siklikla kullanilmistir.
Atiksulardan boyar madde gideriminde koagiilasyon, flokiilasyon, kimyasal yiikseltgeme,
slizme, membran siiregleri ve mikrobiyal bozundurma gibi pek¢ok yontem kullanilmaktadir.
Ancak bu yontemlerin aritim verimleri siirlidir. Bu nedenle kullanimi kolay, ytliksek
giderim verimine sahip adsorpsiyon proseslerinin atiksu ve su aritiminda kullanimi giderek

artmistir (Gergel ve Seydioglu, 2015).

1.4. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bir s1vi (ya da gaz) ile bir kat1 temas haline gectiginde, bir miktar sivi kati tarafindan
tutulur. Olusan tutulma, katinin i¢ine s1ivi molekiillerinin girmesiyle olusuyorsa absorpsiyon,
katinin yiizey kisminda gergeklesiyorsa adsorpsiyon seklinde adlandirilir. Stvinin tutuldugu
katiya adsorbent, katinin ylizey kismma maddeye de adsorplanan madde denir
(Yoriikogullari, 1997).

Sivi katinin yilizey kismina bagl kaldig: siire zarfinda, adsorpbent ile adsorplanan
arasinda kimyasal tepkimeye benzeyen kuvvetli bir etkilesme veya yogunlagmaya benzeyen

zayif bir etkilesme olusabilir. ik olay kimyasal adsorpsiyon, ikincisi fiziksel adsorpsiyon
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seklinde adlandirilabilir. Bu iki g¢esit adsorpsiyonun beraber gergeklesmesi durumunda

sorpsiyon olayindan bahsedilir (Giinhan, 2006).

1.4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasindaki zayif ¢ekim kuvvetlerinden veya Van der
Walls kuvvetlerinden olusur. Adsorblanan molekiil kat1 ylizeyine baglanmaz ve ylizeyde
hareketli bir sekildedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ogunlukla tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyona,
asal gazlar ve metanin adsorpsiyonu O6rnek gosterilebilir. Fiziksel sekilde adsorplanmis
sistemlerdeki baglanma gii¢siiz oldugundan dolay1 ¢éziinenin konsantrasyonunu azaltmakla

bu durum rahatlikla tersine dondiiriilebilir (Sponza ve ark., 2000).

1.4.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon kimyasal baglardan olustugu i¢in adsorbent ile adsorblanan
madde arasinda daha giiglii ¢ekim kuvvetleri goriiliir. Cogunlukla adsorplanan madde,
adsorbent yiizeyinde bir molekiil kalinliginda bir katman meydana getirir. Bu sebeple
adsorplanan madde molekiilleri yiizey tiizerinde hareketsizdirler. Hemen hemen hepsi
buytikliglyle ayirt edilir. Cogunlukla kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon entalpisi
60kJ/mol’den biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan madde ile adsorbent
arasindaki bag kuvvetli oldugu i¢in durum tersinir degildir. Kimyasal adsorbsiyon,
adsorplanan madde ve adsorbent arasindaki elektron degistirilmesi ile karaterize
edildiginden spektroskopik metodlar, yiizey baglarinin yapisinda aydinlatma amaciyla

kullanilir (Sponza ve ark., 2000).

1.4.3. yonik Adsorpsiyon

Yiizey kismindaki yiiklii bolgelere, elektrostatik kuvvetlerle ¢ozeltideki iyonik olarak
adsorplanan maddelerin c¢ekilmesiyle olusur. Adsorpsiyon, adsorplanan ve adsorbentlerin
molekiiler biiyiikliigiine ve iyonik giiciine gore olusur. Es yiiklii iyon halindeki kii¢iik iyon
tercih edilir. Yiizey kismina tutunan iyonlara es yiikli diger iyonlarin, ayn1 anda yilizeyden

ayrilmasi halindeki bu duruma iyon degisimi denir. Bir¢ok 6zelligine istinaden, ¢ogu zaman
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iyonik, fiizksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim tespit edilemez, bazen

beraber ya da ardarda olustuklar1 goriiliir (Yildiz, 2016).

1.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Karigik bir proses olan adsorpsiyonda c¢ogu parametre adsorpsiyon siiresini
etkilemektedir. Laboratuvarda yapilan ¢alismalar ile adsorbent se¢imi ve segilen adsorbentin
optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesinde hangi parametrelerin ne bi¢imde etki ettiginin
saptanmasi endiistriyel uygulamalar agisindan son derece 6nem arz etmektedir. Etkili olan
bu parametreler genellikle adsorban, adsorplanan madde ve adsorpsiyon ortaminin

ozellikleri seklinde siniflandirilabilir (Kayman, 2009).

1.5.1. Ortamin pH Degeri

Bir ¢6zeltinin pH’1, hidrojen iyonlarinin molar derisiminin bir dl¢iistidiir. Cozeltinin
pH degeri 7°den kiiciikse asidik 7’den biiyiikse bazik ¢o6zelti meydana gelir. Cozelti
pH’indaki degisim adsorbentin yiizeyini ve boyanin kimyasini degistirecegi i¢in en dnemli
deneysel parametrelerden biridir. Bu yiizden boyanin adsorpsiyon kapasitesi ¢ozeltinin pH
degerine baglhidir (Dawood ve Sen, 2014).

Adsorpsiyonun olustugu c¢ozelti pH’1 bazik ve asidik bilesiklerin iyonlasma
derecesinden dolay1 adsorpsiyonu etkilemektedir. Cogunlukla sulu ¢ozeltilerden organik
elektrolitlerin pH’1 azaldikca adsorpsiyonda artma gozlemlenir (Ustabas, 2016).

Adsorpsiyon sistemlerinde adsorbent ile adsorbatin pH etkinligi fizikokimyasal
davraniglarin1 etkiler ve adsorbentin izoelektrik noktasina bagli olarak, c¢ozeltide sahip
olacagi yiikk degerlerini ortaya koyar. Bu noktada, adsorbentin izoelektrik noktast
degerlerinin altindaki pH kosullarinda adsorbent pozitif yiiklenirken, izoelektrik noktasi
degerlerinin iistliinde ise negatif yiiklenecektir. Boylelikle adsorbentin ¢ozeltideki pozitif ya

da negatif yiik davranis1 adsorpsiyonda etkili olacaktir (Yalvag, 2018).
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1.5.2. Ortam Sicakhgi

Sicakligin adsorpsiyon prosesine iki etkisi bulunur. Ortaya ¢ikan 1s1 miktarlari fiziksel
adsorpsiyonda yogunlasma veya kristallesme enerjisi diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda

ise kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyinde olmaktadir (Ustabas, 2016).

1.5.3. Adsorbentin Tanecik Boyutu

Adsorpsiyon hizina etki eden en 6nemli faktorlerden biri de tanecik biyiikliigidiir.
Adsorpsiyon deneylerinde adsorbentin adsorplama hizi, boyut biiyiikliigii arttikca azalir.
Belli bir miktarda adsorbent ile yapilan adsorpsiyon islemi ile esit tanecik boyutlarindaki
pargaciklarin adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon hizi yaklasik olarak dogru orantili

degismektedir (Berkan, 2010).

1.5.4. Adsorbentin Yiizey Alani

Kimyasal reaksiyon iglemlerinde yiizey alaninin biiyiikk olmasi reaksiyonu olumlu
yonde etkiler. Adsorbentin yiizey alan1 biiyiidiikge adsorplanan madde ile temasi daha fazla
olur. Adsorpsiyonun artmasi yiizey alaninin biiytiikliigline baghdir (Yagiz, 2016).

1.5.5. Adsorbentin Temas Siiresi

Swvi film tabaka adsorbentin etrafini sararak sivi film tabakadaki maddeyi adsorplar.
[k temasta adsorpsiyonun hizi en yiiksek noktadadir. Azalma bir siire sonra azalir ve
degisim olmamaya baslar. Adsorbentin adsorplama iglemini en iyi yaptigi siireye denge
stiresi denilmektedir (Y1lmaz, 2007).

1.6. Adsorpsiyon Izotermleri

Genellikle adsorpsiyon izotermi, bir maddenin sulu ortamdan veya sudaki

ortamlardan sabit bir sicaklik ve pH’da kati bir faza tutulumunu (veya salinmasini) anlatan

bir egridir. Adsorpsiyon dengesi, bir adsorbentle adsorplanan madde temas haline
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getirildiginde, ¢ozeltideki adsorplanan madde konsantrasyonunun ara yiizey (kati yiizey)
konsantrasyonuyla dinamik bir dengeye gelme halidir (Caliskan, 2018).

1.6.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen yiizeyler iizerinde meydana gelen adsorpsiyona
uygulanmaktadir. Freundlich izotermine gore 6nce belli miktarda adsorbent tarafindan
adsorplanan madde miktar1 hizla artar, sonra yiizeyin adsorplanan molekiiller ile
dolgunlagsmasiyla adsorplanma hizi azalir. Adsorpsiyon dengesi asagidaki formiille gosterilir

(Giinhan, 2006).

X 1/
Qden = E = Kp. Cde;L (1.1)

Burada,

Qden: Denge durumunda birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktart (mg/g),
m : adsorbentin miktari (g),

X : adsorplanan madde miktar1 (mg),

Cden : adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi (mg/L),

Kr : adsorpsiyon kapasitesinin ifade edildigi Freundlich sabiti (mg/g),

n : adsorpsiyon yogunlugunun ifade edildigi Freundlich sabiti.

Freundlich sabitleri olan Kr ve n adsorpsiyon iglemi sicakligina ve adsorbente
Ozgudiir. qgen Ve Cqen sirasiyla kati ve sivi derisimlerine karsilik gelir.
Kr degeri 6zellikle adsorpsiyon kuvvetiyle ¢ok ilgilidir. Cgen ve 1/n degerlerinin sabit oldugu
zamanda yiiksek Kr degerleri i¢in qden adsorplanan miktarda yiiksek olur. Krve Cgen Sabitken,
1/n degerinin kiigiik olmasi, giiglii adsorpsiyon baglarinin olustugunu gosterir. 1/n degerinin
daha kii¢iik olmasi halinde adsorpsiyon kapasitesi Cgen degerinden ayri olur ve izoterm
egrisinde sabit diizeye gelir. den degerinin sabit olmasi, izotermin tersinir olmayan izoterm
biciminde oldugu anlamina gelir. 1/n degerinin oldukga biiyiik olmasi zayif adsorpsiyon
baginin olduguna isaret eder.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin iki yaninin da logaritmasi alinir ve dogrusal

hale getirilirse asagidaki esitlik elde edilir.
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X 1
loge— = log K + —1 1.2
og— = log Ky +— 08 Cyen (1.2)

log x/m’nin logCqen’e kars1 grafige gegirilmesi ile Freundlich sabitleri bulunabilir.
Dogrunun y eksenini kestigi nokta logKg’yi, egimi de 1/n’i verir. 1/n degeri yiizeyin
heterojen oldugunu temsil eder. Bu deger sifira yakinsa yiizeyin heterojenligi artar. Bu
izotermin dogrulugu heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine oranla daha
lyidir (Bektas, 2009).

1.6.2. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi homojen yiizey lizerinde meydana gelen adsorpsiyona uygulanir.
Langmuir izotermi, ¢ogu sistemin kati yiizeylerinin toplam yiizey alanini belirlemek ve
denge adsorpsiyon davranisini anlatmak i¢in kullanilmaktadir (Karaoglu, 2007).

Bu izoterm asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir:

Qmaksb.cden
- St 1.CT 1.3
qden 1 + b_Cden ( )

Burada,

Cden : Dengede adsorplanmadan ¢ozeltiden kalan maddenin derigimi (mg/L),

b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorplananin adsorbente ilgisi ve aralarindaki bagin
kuvvetliligini belirten Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),

Omaks: Ylzeyde kisminda tam tabaka olusturmak i¢in, adsorbentin birim agirligi basina
adsorplanan madde miktar1 (veya adsorbentin maksimum kapasitesi) (mg/g)’dir.

Yukaridaki esitligin dogrusallastirilmasiyla agagidaki esitlik elde edilir:

1 _ 1 4 1 1 (1.4)
Gden Qmaks b.qmaks Cden .

1/Qden’e karst 1/Cgen grafiginin y eksenini kesim noktasi 1/b’yi, egimi 1/0Qmaks’1 verir. Qmaks V€
b’nin biiylkligi yiiksek adsorpsiyon kapasitesi anlamina gelir. Adsorpsiyon ¢ok az, yani
b.Ceen<< 1 ise, dengede birim adsorbent basma adsorplanan madde miktari, ¢dzeltide

adsorplanan madde miktariyla dogru orantilidir ve asagidaki gibi ifade edilir:
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Qaen = Gmaksb.Caen (1.5)

Adsorpsiyonun fazla oldugu zaman ise b.Cqen>>1 olup, dengede birim adsorbent

basina adsorplanan madde miktar1 sabittir ve asagidaki gibi ifade edilir:

9den = Y9maks (1.6)

Langmuir modeli ile seyreltik ¢ozeltideki adsorpsiyonda giizel sonuglar elde
edilmektedir. Langmuir izoterminin esas karakteristigi denge faktorii olan R. gibi boyutsuz

denge parametresiyle anlatilmaktadir.

1
R = ————— 1.7
L7 1+pc, 1.7
RL degerinin 1’den biiyiik ¢ikmasi halinde adsorpsiyon prosesinin elverissiz, 1’e esit
ise lineer, ve 0 olmasi halinde tersinmez oldugu anlamina gelir. R. degerinin 0-1 aras1 bir

degerde olmasi istenir (Karaoglu, 2007).
1.7. Adsorpsiyon Kinetigi Modellemesi

Boyar madde adsorpsiyonunda, boyar madde molekiillerinin sivi fazdan kati yiizeye
dis diflizyonu, gozeneklerin i¢indeki boyar madde molekiillerinin partikiiller aras1 difiizyonu
ve gercek adsorpsiyon olarak cesitli kiitle transfer islemleri s6z konusudur. Adsorpsiyon
islemi genellikle i¢ ve dis diflizyondan ¢ok daha hizlidir. Adsorpsiyon dengesine birkag
dakika i¢inde ulasildigi 1y1 bilinmektedir. Bununla birlikte, uzun adsorpsiyon denge siiresi,
i¢ diflizyonun reaksiyon hizini kontrol ettigini gdsterir. Kinetik asama c¢aligmasi ile bir
kirleticinin sulu ¢ozeltilerden giderilme hizi tahmin edilebilir ve adsorpsiyon siirecinin
mekanizmasin1 anlamak i¢in Onemli veriler saglanir. Adsorpsiyonu kontrol eden
mekanizmalar1 belirlemek i¢in, dort kinetik model, yani dis kiitle aktarim modeli, partikiil
ici kiitle aktarim difiizyon modeli, sézde birinci mertebe ve sozde ikinci mertebeden

modeller uygulanmistir (Ahmed ve ark., 2017).
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1.7.1. D1s Difiizyon Kinetigi

Dis kiitle transferine dayanan modelde (Findon ve ark, 1993; McKay 1983), zaman

icinde adsorbent konsantrasyonundaki degisim, sivi-kat1 dis kiitle transfer katsayis1 K
(cm/dk) ile ilgilidir:

Cc
4
d,

= —k,S (1.8)

Burada C, t zamanda s1v1 fazda ¢dzlinen adsorplanan madde konsantrasyonu (mg/L),
Co adsorplanan maddenin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L) ve S kiitle transferi i¢in spesifik

yiizey alanidir (cm?).

s= oM (1.9)
dppyp .

Burada m, ¢6zeltideki adsorbent konsantrasyonu (g/L), dp ortalama partikiil cap1 (cm)
ve pp adsorbent yogunlugudur (g/cm?).

1.7.2. i¢ Difiizyon Kinetigi

Parcacik ici difiizyon hiz1 t%°°in bir fonksiyonu olup, asagidaki denklem ile verilebilir
(Weber ve Morris, 1963):

q=f <%> = Kt%° (1.10)

p

Burada rp partikiil yarigapi, D i¢ difiizyon katsayisi ve K i¢ difiizyonu sabitidir. K
degerleri, q = f(t°°) egrisinin dogrusallastirilmastyla belirlenebilir (Choy ve ark., 2004).
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1.7.3. Sozde (Yalanci) Birinci Mertebe Kinetigi

S6zde birinci mertebe kinetik modeli asagidaki denklemle ifade edilir

(Lagergren,1898)

dq;

E = kl(Qden - Qt) (1'11)

Baslangi¢ kosullari uygulanan integrasyon sonrasi (t=0’da =0 ve t=t’de Q=0r)
denklem (1.8) asagidaki gibi olur:

k
10g(qaen = qr) = 108(daen) — 5553t (1.12)

Bu esitlikte Qden Ve Qt degerleri sirasiyla, denge konumunda ve t zamaninda
adsorplanan madde miktar1 (mg/g), ki birinci mertebe kinetigi hiz sabitidir (1/dk). log(qden-
ge)’nin t’ye karsi ¢izilen grafigin egimi ve keseni, denge adsorpsiyon miktari qden Ve birinci

mertebe hiz sabiti ki’i bulmak i¢in kullanilir (Ho ve ark., 2002).

1.7.4. Sézde (Yalanc) ikinci Mertebe Kinetigi

Sozde ikinci mertebe kimyasal adsorpsiyon hiz esitligi, asagida gibi ifade
edilmektedir (Ho ve McKay., 1999).

dq;

E = kz(Qden - ‘h)z (1-13)

Bu esitlik sinir degerlerle birlikte integre edildiginde Esitlik (1.14)’deki gibi olur.

1

1
= + kot 1.14
Gaen — 4t Gaen 2 ( )

Burada k», sozde ikinci mertebe hiz sabitidir (g/mg.dk). Esitlik (1.13)’{in lineer hale gelmesi
ile (1.12) ve (1.13) esitlikleri ile ifade edilmektedir.
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U S (1.15)
q1 quczlen 9den '

h = kZCIczien (1.16)

Son esitlikteki h, baglangi¢ adsorpsiyon hizini ifade etmektedir (mg/g.dk) (Duman, 2012).

1.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Litaretiirlerde adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli olan enerjilerin iki farkli yol
ile hesaplanabilecegi ifade edilmektedir:
1. Adsorpsiyonda, adsorplanan madde birikimle daha diizenli bir hale geldigi i¢in entropi
azalmaktadir. Adsorpsiyonun kendi kendine gerceklesebilmesi i¢in asagidaki temel
termodinamik esitlige gore adsorpsiyonun ekzotermik halde olmasi gerekmektedir (Singh

ve Pant, 2003; Nollet ve ark., 2003).

AG® = AH® —T .AS° (1.17)
veya

AS® AH°
In ke = T— ﬁ (118)

Burada 4G°, Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol), 4H®, entalpi degisimi (kJ/mol),
A8°, entropi degisimi (kJ/mol K), T, mutlak sicaklik (K), R gaz sabiti ve ke denge sabitidir.
(1.18) no’lu esitlikten yararlanilarak Inke’ye karst 1/T grafigi ¢izilerek egimden AH° ve
kaymadan 45° degeri elde edilir. Cizilen bu grafige Van’t Hoff grafigi denilmektedir (Orbak,
2009).

2. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranigi Langmuir adsorpsiyon izotermi
kullanilarakta hesaplanabilmektedir. Entalpi degisimi 4H°, Gibbs serbest enerji degisimi
AG® ve entropi degisimi 4S° asagida belirtilen denklemler kullanilarak hesaplanabilir (Liu
ve ark., 2001).

AH
= L
Inb= Inb T (1.19)
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Inbt = — (1.20)
AH — AG
§= ——— (1.21)
AS
b= — (1.22)

Burada b, Langmuir sabiti (I/mg)’dir.

AH®’1n negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik bir davranis sergiledigi ve 4G°’nin
negatif degerleri adsorpsiyonun kendi kendine gerceklestigini gostermektedir. 45°’in negatif
degeriyse ¢oziinen-¢ozelti arayliz adsorplanan derisimindeki azalmay1 gostermektedir. Ayni
zamanda kat1 faz lizerindeki adsorplanan derisimin arttigini belirtir. 45°°in pozitif degeriyse
kati-¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artigini gostermektedir (Goswami ve Ghosh,
2005).

Adsorpsiyon 1silarinin bulunmasinda ki 6nemli hesaplamalardan birisi de izosterik
1silar ve izosterlerdir. izosterik adsorpsiyon 1silarmin hesaplanmasinda énce 1/T°ye karst
InCe degerleri ¢izilir ve izosterler meydana getirilir. Izosterik adsorpsiyon 1sismin

hesaplanmasi igin temel Clasius-Clapeyron denkleminden faydalanilmaktadir

dInC, AH
o L — (1.23)

AH?® izosterik 1s1, T adsorpsiyon sicakligi ve Cgen adsorplanan maddenin derisimidir.

(Srivastava ve ark., 2009; Srivastava ve ark., 2007).

1.9. Polimerizasyon

Polimerler ilk kez 1929°da Carothers tarafindan siniflandirilmistir (Carothers, 1931).
Carothers’in bu siniflandirmasi, polimer ve monomerler arasindaki farka dayanmaktadir.

Yogusma polimerizasyonlari, monomerlerin kimyasal reaksiyonlari ile olusan genel olarak

H20 seklinde kiigiik molekiillerin eliminasyonunu icerirken; yigilma polimerizasyonlari,
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monomerle aynt molekiiler formiile sahip tekrarlanan iinitelere sahip olan polimerler saglar.
Carothers’in siiflandirma sekli tamamen kabul edilebilir degildir, bunun nedeni bazi y1gilma
polimerizasyonlarinin yogusma polimerizasyonunun 6zelliklerini sergilemesi veya bunun tam
tersi seklinde olmasidir.

Sonraki zamanlarda polimerizasyon mekanizmasina bagli siniflandirma igin daha iyi
bir terminoloji saglanmistir (Flory, 1953). Basamakli polimerizasyonlarda, monomer veya
oligomer gibi iki molekiiler tlir arasindaki reaksiyonlar yavas yavas ilerler. Zincir biiyiitme
polimerizasyonlarinda, polimerin elde edilmesi i¢in biliylime zincirindeki aktif uca
monomerler sirayla eklenir. Zincir ve adim-biiyiime polimerizasyonlar1 farkli
ozelliklerdedir, ancak en 6nemli fark, reaksiyon gosteren tiirlerin karakteristigidir (Odian,
2004). Adim-biiylime polimerizasyonlari fonksiyonel monomerlere ihtiyag duyarken, zincir
biiylitme polimerizasyonlar1 zincir biliylimesini ve monomeri baslatmak icin baglatici
molekiile ihtiyag duyar. Bir bagka 6nemli fark ise, molekiiler agirlik gelisiminde polimerlerin
molekiiler agirliklar, polimerizasyon derecesine baghidir (URL-2). Adim biylime
polimerizasyonlarinda, molekiiler agirlik reaksiyonun derecesine dayanir ve neredeyse tam
monomer doniisiimlerde yiiksek degerlere ulasmaktadir.

Diger yandan, polimer zincirlerinin molekiiller agirligl, zincir biiyiime
polimerizasyonlarinda reaksiyonun basinda sabitlenir. Zincir biiyiimesi polimerizasyonlari,
zincir bilylimesini baglatmak i¢in bir monomere tutunacak baslangig spekleri gerektirir.
Baslangi¢ molekiilii, polimerizasyon mekanizmasini belirlemede rol oynar. Zincir biiyiitme
polimerizasyonlarinda, tiirlerin baglatilmasi radikal, anyon ya da katyon olabilir (Odian,
2004). Bu bagslaticilar, zincir biiyiimesi polimerizasyonlarini baslatabilirler, ancak her tiirli
monomerde kullanilamazlar. Iyonik baslaticilarin, kullanimlarini sinirlayan, yiiksek oranda
monomer segiciligidir. Radikal baglaticilar, vinil monomerlerin polimerizasyonunda
genellikle kullanilirlar. Birgok endiistriyel islem, vinil monomerlerin serbest radikal
polimerizasyonunu da igerir. Tim zincir biiyiitme polimerizasyonlar1 genel olarak baslangic,

cogaltma ve sonlandirma seklinde siniflandirilabilir (Young ve Lovell, 2011).
1.9.1. Serbest Radikal Polimerizasyon Mekanizmasi
Serbest radikaller, genellikle omiirleri kisa olan, bir elektronla eslesmeyen oldukca

reaktif tiirlerdir (Young ve Lovell, 2011). Karbon merkezli serbest radikaller sp?

hibridizasyonuna sahiptir ve doymamis monomerlerin ¢ift baglarina karst oldukca
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reaktiftirler. Serbest radikal polimerizasyon mekanizmasini arastiran ilk ¢alismalar, 1939
yilinda Flory tarafindan gerceklestirilmistir (Flory, 1939). Serbest radikal polimerizasyonu,
monomerlerin ¢ogu bu tip zincir polimerizasyonuna egilimli oldugundan, Flory’nin ilk
calismalarindan beri vinil monomerler i¢in en fazla uygulanan polimerizasyon haline
gelmistir (Young ve Lovell, 2011). Diger zincir ¢ogalmasi polimerizasyonlart gibi serbest
radikal polimerizasyonlari da tipik olarak baslama, ¢ogalma ve sonlanma olmak iizere ii¢

asamaya sahiptir. “Zincir aktarimi” dordiincii adim olarak da diistiniilebilir.

1.9.1.1. Baslatma

Serbest radikal polimerlesmenin ilk adimi1 baglangigtir (Sekil 1.6). Bu adim iki farkli
reaksiyondan olusmaktadir. ilk reaksiyonda serbest radikaller bir baslatici molekiilden,
kararsiz baglarin (yani peroksitler -O-O- veya azo-N = N-) homolitik bdliinmesi veya bir
redoks reaksiyonu ile iretilir. Sonraki reaksiyonda bu serbest radikal, aktif merkez ismi
verilen monomerik serbest radikal veya zincir baslatici radikalini olusturmak i¢in doymamis
monomerin karbon-karbon ¢ift baginin p orbitallerinde bulunan elektronlarla reaksiyona
girer (Teofilo, 2006).

| > 2R serbest radikal iiretimi

R-+M » R — M- aktif merkez olusumu

Sekil 1.6. Baslangi¢ asamasinda tiir ve aktif merkezin baslatilmasinin olusturulmast

Baglatict molekiilin  homolizi 1s1 (termoliz) veya radyasyon (fotoliz) ile
indiiklenebilir. Fotoliz oda sicakliginda gergeklestirilebildiginden ve agik ve kapali olarak
degistirilebilir reaksiyon saglayabildiginden ¢ok avantajlidir.

1.9.1.2. Cogalma

Aktif merkezler, hizla biiyiiyen zincire monomerler ekler ve her ekleme sonrasinda

biiyiiyen zincirin sonunda yeni bir aktif merkez olusur (Sekil 1.7) (Teofilo, 2006).
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RM- +M » RMM-
RMM' +M=———> RMMM-

Mn+M =—————————> M-

Sekil 1.7. Serbest radikal polimerizasyonunun tipik yayilma reaksiyonlari

1.9.1.3. Sonlanma

Sonlanma basamaginda, iki radikalin bimolekiiler reaksiyonu, bir aktif polimeri
verilir, yani aktif zincirlerin yayilmasimin durmasi anlamina gelir. Genel olarak iki
mekanizma sonlandirma basamagina baskindir (Sekil 1.8). Birlestirme, iki biiyiiyen zincirin
polimerin uglarinda baslatici kisim olan bir polimer vermek iizere birlestigi islemdir. Bagka
bir siire¢ orantisizlikdir. Orantisizlik mekanizmasinda, bir biiyliyen zincirin beta karbonu
tizerindeki bir hidrojen atomu bagka bir biiyliyen zincir tarafindan soyutlanir. Bu islem, bir
ucta doymamis bir u¢ grubu ve doymus bir uca sahip bir polimer ile sonuglanir (Teofilo,

2006).

Baglanti Disproporsiyon
R =—Mp=—= M- + -M==Mp=—R R=— Mp=— M- + -M == Mp=—R
Re== Mp ==M === M= M= R Ree Mp =M M= M, =—r

Sekil 1.8. Birlestirme ve orantisizlik ile sonlandirma
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CH,
H,C—CH

T

Sekil 1.9. (i) vinil monomerler, (ii) alfa-metil vinil monomerler

Kombinasyon islemi genellikle vinil monomerler (i) ile gergeklesirken, orantisiz
olarak alfa-metil vinil monomerler (ii) ile meydana gelir (Sekil 1.10). Kombinasyon ve
orantisizhigm tipik Ornekleri, sirasiyla stiren polimerizasyonunun ve metil metakrilat
polimerizasyonunun sonlandirilmasidir. Baglama islemi genellikle vinil monomerler (i) ile
gerceklesirken, orantisiz olarak tipik olarak alfa-metil vinil monomerler (ii) ile meydana
gelir. Kombinasyon ve orantisizligin tipik ornekleri, sirastyla stiren polimerizasyonunun
(Vasishtha ve Srivastava, 1989) ve metil metakrilat polimerizasyonunun (Kaur ve
Srivastava, 1998) sona ermesidir (Teofilo, 2006).

1.10. Yanit Yiizey Yontemi

Optimizasyon, bir sistemin, bir siirecin veya bir {iriiniin performansin1 maksimum
fayda elde etmek amaciyla iyilestirmek anlamina gelir. Geleneksel olarak optimizasyon, bir
faktoriin deneysel bir tepki tizerindeki etkisini izleyerek gergeklestirilmektedir. Burada
sadece bir parametre degistirilirken, digerleri sabit bir seviyede tutulur. Baslica dezavantaji,
incelenen degiskenler arasinda etkilesimli etkileri icermemesidir. Sonug olarak bu teknik,
parametrenin yanit tizerindeki tiim etkilerini géstermemektedir (Lundstedt ve ark., 1998).
Tek faktorlii optimizasyonun bir diger dezavantaji, arastirmay1 yiiriitmek i¢in gerekli olan
deney sayisindaki artistir, bu da zaman ve giderlerin artmasina ve ayrica reaktif maddelerin
ve malzemelerin tliketiminde bir artisa yol acar. Bu problemin iistesinden gelmek i¢in ¢ok
degiskenli istatistik teknikleri kullanilarak analitik prosediirlerin  optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Analitik optimizasyonda kullanilan en uygun ¢ok degiskenli teknikler
arasinda yanit yiizey yontemi (YYY) bulunmaktadir. Yanit ylizey yontemi, bir veri

kiimesinin istatistiki 6ngoriiler yapma amaci ile davranigini tanimlamasi gereken, deneysel
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verilere bir polinom denkleminin uymasina dayanan matematiksel ve istatistiksel tekniklerin
bir araya getirilmesidir. Amag, en iyi sistem performansini elde etmek i¢in ayni anda bu
degiskenlerin seviyelerini optimize etmektir.

Optimizasyon teknigi olarak yanit yiizey yontemi uygulamasinda bazi asamalar
sOyledir;
- Arastirmanin amacina ve arastirmacinin deneyimlerine gore, tarama caligmalari ve
deneysel bolgenin sinirlandirilmasi yoluyla sistem iizerindeki énemli etkilerin bagimsiz
degiskenlerinin segilmesi,
- Deney tasariminin se¢imi ve segilen deney matrisine gore deneylerin gergeklestirilmesi,
- Elde edilen deneysel verilerin bir polinom fonksiyonunun uyumu araciligiyla matematik-
istatistiksel analizi,
- Model uyumunun degerlendirilmesi,
- Gerekliligin dogrulanmasi ve optimal bolgeye dogru bir yer degistirme gergeklestirme
olasiligi,

- Calisilan her bir degisken i¢in optimum degerleri elde etmek (Teofilo, 2006).
1.10.1. Degiskenlerin Taranmasi

Cok sayida degisken calisilan sistemin yanmitini etkileyebilir ve her birinin kii¢iik
katkilarin1 tanimlamak ve kontrol etmek neredeyse imkéansizdir. Bu nedenle, etkisi biiyilik
olan degiskenleri se¢mek gereklidir. Birka¢ deneysel degiskenden hangisinin ve
etkilesimlerinin daha 6nemli etkilerini ortaya ¢ikardigini belirlemek i¢in tarama tasarimlar
bulunmalidir. Tam veya kismi iki seviyeli faktoriyel tasarimlar, bu amag i¢in genel olarak

verimli ve ekonomik olduklari igin kullanilabilir (Lundstedt ve ark., 1998).
1.10.2. Deney Tasariminin Se¢imi
Yanit yiizey yonteminde kullanilabilecek en basit model dogrusal bir fonksiyona

dayanmaktadir. Uygulanmasi i¢in, elde edilen cevaplarin asagidaki denkleme iyi uymasi

gerekir:

k
y=Fo) Brui+e (1.24)
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Burada k, degiskenlerin sayisidir; fo, sabit terimdir; fi, lineer parametrelerin
katsayilarini temsil eder; Xi, degiskenleri temsil eder ve €, deneylerle iligkili kalintidir.
Bu nedenle yanitlar herhangi bir egrilik gostermemelidir. Egriligi degerlendirmek i¢in ikinci
dereceden bir model kullanilmalidir. Birinci mertebeden etkilerin tahmininde iki seviyeli
faktoriyel tasarimlar kullanilir, ancak ikinci dereceden etkiler gibi ek etkiler oldugunda
basarisiz olurlar. Yani iki seviyeli faktoriyel tasarimlarda merkezi bir nokta egriligi
degerlendirmek i¢in kullanilabilir. Polinom modelinin bir sonraki seviyesi, farkli deneysel
degiskenler arasindaki etkilesimi agiklayan ek terimler icermelidir. Bu sekilde, bir ikinci

dereceden bir etkilesim modeli agagidaki gibidir:

k k
y = ,80 + Z ﬁixi + z o ﬁij Xin + ¢ (125)
i=1 1<i<j

Bij, etkilesim parametrelerinin katsayilarini temsil eder. Kritik bir noktay1 belirlemek
icin (maksimum, minimum veya eyer), polinom fonksiyonunun asagida sunulan denkleme

gore ikinci dereceden terimleri igermesi gerekir:

k k k
y=.30+z_ ﬂi%’"‘Z, .Biixi2+z - Bijxixj te (1.26)
i=1 i=1 1<i<j

Burada pii, karesel parametrenin katsayilarini temsil eder.

Denklem (1.26)’daki parametreleri tahmin etmek i¢in deneysel tasarim, incelenen tiim
degiskenlerin en az li¢ faktor seviyesinde yapilmasini saglamalidir. Bu iki modelleme i¢in
simetrik cevap ylizeyi tasarimlari mevcuttur. En yaygin ikinci derece simetrik tasarimlar; ii¢
seviyeli faktoriyel tasarim, Box-Behnken tasarimi, merkezi kompozit tasarim ve Doehlert
tasarimidir. Bu simetrik tasarimlar, deneysel noktalar, degiskenler i¢in seviye sayisi ve

calisma ve blok sayisi se¢imine gore birbirinden farklidir (Bezerra ve ark., 2008).
1.10.3. Degisken Seviyelerinin Kodlanmasi
Degisken seviyelerinin kodlanmasi, incelenen her gergek degerin, deneysel

bosluktaki lokalizasyonunda orantili olmasi gereken boyutsuz degerlere sahip bir dlgek

icindeki koordinatlara doniistiiriilmesini igerir. Kodlama ilgi ¢ekicidir, ¢iinkii daha kiigiik
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olanin degerlendirmesini etkilemeden farkli biiylikliik derecelerindeki degiskenlerin
arastirilmasini saglar. Asagidaki denklem, gergek bir degeri (zi) belirli bir deney tasarimina

gore kodlanmig bir degere (Xi) doniistiirmek i¢in uygulanabilir:

_ (a4 1.27
xi_(Azi >.3d (1.27)

Burada Azi, merkez noktadaki gergek deger ile bir degiskenin {ist veya alt
seviyesindeki gercek deger arasindaki mesafedir, fg, her bir degisken i¢in matriste ana

kodlanmis siir degerdir ve z°, merkez noktadaki gercek degerdir (Bezerra ve ark., 2008).
1.10.4. Matematiksel ve Istatiksel Veriler

Secilen bir tasarimin her bir deneysel noktasina iligskin verileri elde ettikten sonra,
calisilan degerlerin seviyelerine gore yanitin davranisini tanimlamak ig¢in matematiksel
denklemin yerlestirilmesi gerekmektedir. Diger bir deyisle, Esitlik (1.24)-(1.26)’daki b
parametrelerinin tahminleri olmalidir. Bu nedenle, matris notasyonunda Esitlik (1.24)-(1.26)

denklemleri asagidaki gibi temsil edilebilir:

YmXi = Xananl + emx, (1.28)

y yanit vektoridiir, X segilen deneysel matrisidir, b modelin parametreleri tarafindan
olusturulan vektordiir, e kalandir, m ve n sirasiyla matrislerin satir ve siitun sayilarini temsil
eder.

Esitlik  (1.28) en kiiciik kareler olarak adlandirilan istatistiksel bir yaklagim
kullanilarak ¢oziiliir. Bu yaklasim bir matematik modelini miimkiin olan en diisiik kalintiy1
iireten bir dizi deneysel veriye uydurmak icin kullanilan ¢oklu bir regresyon teknigidir.
Matematiksel doniistimlerden sonra parametreleri igeren vektor b esitligi, asagidaki

denklemle elde edilebilir:

bn1 = (Xrt.me.n)_l(Xz;.mym.i) (1-29)
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Esitlik (1.29), deneysel alandaki cevabin davranisini tanimlayan yanit yiizeyinin
yapiminda kullanilir. Esitlik (1.29)’un avantaji b katsayilarini belirlemek i¢in gerekli diisiik
hesaplama maliyetidir.

En kiigiik kareler yaklagiminda; hatalarin sifir ortalama ve ortak bilinmeyen bir
varyans ile rastgele bir dagilim profili sundugu ve bu hatalarin birbirinden bagimsiz oldugu
varsayllmaktadir. Bu sekilde, vektor b'nin her bir bileseninin varyansinin tahmin edilmesi,

Esitlik (1.30)’a gore merkez noktanin gergek tekrarlari ile elde edilir.
V(b)n.m = (Xz.me.n)_lsz (1.30)

Bu nedenle, V(b)nin her bir bileseni i¢in karekdkiiniin almmasi, yanit yiizeyinin
denklemini olusturan b katsayilari igin standart hatalarin elde edilmesini saglayarak

oneminin degerlendirilmesine izin verir (Bezerra ve ark., 2008).
1.10.5. Uyan Modelin Degerlendirilmesi

Verilerin fonksiyona uymasindan sonra bulunan matematiksel model bazen caligilan
deneysel alani tatmin edici bir sekilde tanimlayamaz. Uyan modelin kalitesini
degerlendirmenin daha giivenilir yolu, varyans analizini (ANOVA) uygulamaktir. Varyans
analizinin esas amaci, isleme bagl varyasyonu (degisken diizeylerin kombinasyonundaki
degisim) olusturulan yanitlarin Olgiimlerine 0Ozgii rastgele hatalardan kaynaklanan
degisiklikle karsilasgtirmaktir. Bu karsilastirmadan, deneysel varyans kaynaklar1 gz Oniine
alinarak yanitlari1 6ngdrmek icin kullanilan regresyonun Onemini degerlendirmek
miimkiindiir (Bezerra ve ark., 2008).

ANOVA veri seti varyasyonunun degerlendirilmesi, dagilimi incelenerek yapilir.
Sapmanin (di) degerlendirilmesi, her gézlemin (yi) veya kopyalarinin (yjj) kullanildigi Esitlik
(1.31) ile yapulabilir:

di = (yij — 9)° (1.31)
Ortamdaki tiim gézlem sapmalari i¢in kareler toplamina toplam kareler toplam1 (SStot)
denir. Uyan matematiksel modele bagli olarak kareler toplami, regresyon (SSreg) Ve modelde

olusan artiklar (SSres) olarak asagida gosterildigi gibi parcalara ayrilabilir:
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SStot = SSreg + SSres (1.32)

Merkezi noktanin tekrarlar1 yapildikga, tekrarlarla alakali hatayr tahmin etmek
miimkiindiir. Boylece, artiklar i¢in kareler toplami asagida gosterildigi gibi ikiye ayrilabilir:

saf hatadan dolayi kareler toplami (SSpe) ve uyum eksikligine bagl olarak kareler toplamai:
SSres = SSpe + SSiof (1.33)

Her bir varyasyon kaynagi icin kareler toplaminin bdliinmesi (toplam, regresyon,
artik, uyumsuzluk ve saf hata), ilgili serbestlik derecesi (df) ile yapilir.

Regresyonun 6nemi, regresyon karesi (MSreg) ve artiklarin karesi (MSyes) arasindaki
oran ile ve regresyon (Vreg) ve kalinti (Vres) varyanslarina iligkin ilgili serbestlik derecelerini
dikkate alarak Fisher dagilimini (F testi) kullanarak bu varyasyon kaynaklarini

karsilastirarak degerlendirilebilir:

MS,eq

s Foreges (1.34)

Bu nedenle, bu oran i¢in istatistiksel olarak anlamli bir deger, F icin tablolanmis
degerden daha yiiksek olmalidir. Bu, matematiksel modelin deneysel verilere iyi uydugunun
bir gdstergesidir.

Modeli degerlendirmenin baska bir yolu, uyum eksikligi testidir. Eger matematiksel
model deneysel verilere iyi uyuyorsa, MSif sadece sisteme Ozgii rastgele hatalari
yansitmalidir. Ayrica, MSpe’de bu rasgele hatalarin bir tahminidir ve bu iki degerin
istatistiksel olarak farkli olmadig varsayilmistir. Bu, uyum eksikligi testinin anahtar fikridir.
Bu iki hata arasinda istatistiksel olarak bir fark olup olmadigini degerlendirmek i¢in F

dagilimim kullanmak miimkiindiir. Ayn1 zamanda regresyonun énemini de dogrulanir:

MSlOf -

~ e rv
MS,, of “pe

(1.35)

Viof V€ Vpe, strastyla, uyumsuzluk ve saf hata varyanslariyla iligkili serbestlik derecesidir.
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Eger bu oran F'nin tablodaki degerinden daha yiiksekse uyumsuzluk vardir ve
modelin iyilestirilmesi gerekmektedir. Bununla birlikte, deger tablodaki degerden daha
diisiikse, model uygunlugu tatmin edici kabul edilebilir. Uyumluluk testi uygulamak igin
deneysel tasarim en azindan merkezi noktasinda gergek tekrarlarla yapilmalidir.

Kisacasi, anlamli bir regresyon ve dnemli olmayan bir uyumsuzluk mevcut ise, model
deneysel verilerle iyi bir sekilde uyum saglayacaktir. Baska bir deyisle, varyasyon
gbozleminin en 6nemli kismi, regresyon denklemi ile tanimlanmali ve varyasyonun geri
kalan1 mutlaka artiklara bagli olmalidir. Kalintilarla ilgili ¢ogu varyasyon, saf hataya
(6lgtimlerin rastgele dalgalanmasi) ve model kalitesiyle dogrudan iliskili olan uyumsuzluga

bagl degildir (Pimentel ve Neto., 1996; Cornel, 1990).

1.10.6. Optimal Kosullarin Belirlenmesi

Dogrusal modeller ile iiretilen yiizeyler, en uygun kosullari elde etmek igin orijinal
tasarimin degistirilecegi yonii belirtmek i¢in kullanilabilir. Ancak, deneysel alan fiziksel
veya enstriimantal nedenlerle yer degistirilemezse, ¢alisma, incelenen deney kosullarinda
gorsel inceleme ile en iyi ¢aligma kosulunu bulmalidir.

Kuadratik modeller i¢in kritik nokta; maksimum, minimum veya eyer olarak
karakterize edilebilir. Kritik noktanin koordinatlarini, tepki yiizeyini tanimlayan ve onu
sifira esitleyen, matematiksel fonksiyonun birinci tiirevi lizerinden hesaplamak miimk{indiir.
Asagida aciklandigr gibi iki degisken i¢in elde edilen ikinci dereceden fonksiyon, drnegi

gostermek i¢in kullanilmistir:

y = bo + b1x1 + bzXz + bllxlz + bzzxg + bllexZ (136)

2L = by + 2byyxy + bygixy =0 (1.37)
1

22 = by + 2bypx; + byzxy =0 (1.38)
2

Boylece, kritik noktanin koordinatini hesaplamak ve X1 ve X2 degerlerini bulmak i¢in,

Esitlik (1.37) ve (1.38) ile olusturulan birinci derece sistemi ¢o6zmek gereklidir.
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Ongoriilen model denkleminin gorsellestirilmesi, yiizey yanit grafigi ile elde
edilebilir. Bu grafiksel gosterim (n+1) boyutlu uzayda n boyutlu bir yiizeydir. Genellikle, ii¢
boyutlu bir grafigin iki boyutlu bir temsili ¢izilebilir. Dolayisiyla {i¢ veya daha fazla
degisken varsa, ¢izim gorsellestirmesi yalnizca bir veya daha fazla degisken sabit bir degere
ayarlandiginda miimkiindiir. Sekil 1.10, iki degiskenin optimizasyonunda ikinci dereceden
yanit ylizey ¢izimi i¢in bazi profilleri gdstermektedir. Sekil 1.10 (a ve b) maksimum noktanin
deney bolgesi i¢inde bulundugu yiizeyleri temsil eder. Sekil 10 (b)’de gosterilen yiizeyde, X2
degiskenine gore, seviyelerinin degisiminin incelenen sistemi etkilemedigini gosteren bir
plato vardir. Sekil 10 (c)’de gosterilen yilizey, maksimum noktanin deneysel bolge disinda
oldugunu ve eger miimkiinse, onu elde etmek i¢in baslangi¢ tasarimini degistirmenin gerekli
oldugunu gostermektedir. Sekil 10 (d)’de gosterilen ylizey, minimum bir noktay1
gostermektedir ve Sekil 10 (€)’de gosterilen, kritik nokta olarak bir eyer noktasi sunmaktadir.
Eyer noktasi, goreceli bir maksimum ile nispi bir minimum arasindaki bir kivrilma
noktasidir. Amag, incelenen sisteme maksimum veya minimum bir yanit elde etmekse, eyer
noktas1 koordinatlar1 optimal degerler olarak islev gormez. Yine, yiizeylerin gorsel olarak

incelenmesiyle optimum bolgenin bulunmasi miimkiindiir (Bezerra ve ark., 2008).

(d)

Sekil 1.10. iki degiskenin optimizasyonunda ikinci dereceden bir modelden elde edilen tepki yiizey profilleri:
(a) maksimum, (b) plato, (c) deney alaninin disinda maksimum, (d) minimum ve (e) eyer yiizeyleri.
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1.10.7. Merkezi Kompozit Tasarim

Merkezi kompozit tasarim Box ve Wilson tarafindan gelistirmistir. Bu tasarim
asagidaki kisimlardan olusmaktadir: (1) tam faktoriyel veya kesikli faktoriyel tasarim, (2)
ilave tasarim, genellikle deneysel noktalarin merkezden uzak oldugu bir yildiz tasarimi ve
(3) merkez nokta. Sekil 1.11 (a ve b), iki ve li¢ degiskenin optimizasyonu i¢in tam merkezi
kompozit tasarimi gostermektedir.

Tam diizgiin yonlendirilebilir merkezi kompozit tasarimlar asagidaki 6zelliklerdedir:

(1) N = k2 + 2k + cp'ye gore bir deney sayis1 gerektirir, burada Kk faktor sayisi ve ¢, merkezi
noktanin tekrar sayisidir;

(2) a degerleri degiskenlerin sayisina baglidir ve a. = 2 €~ P4 il hesaplanabilir. o degeri iki,
ic ve dort degisken icin sirasiyla, 1,41, 1,68 ve 2,00°dir.

(3) tiim faktorler bes seviyede incelenir (—a, —1, 0, +1, +o) (Bezerra ve ark., 2008).

(a) 4 (b)

= o {3 o) o | © ‘ T o
[ ]

O o)

4
]
2

4

X1 X]

Sekil 1.11. Optimizasyon i¢in merkezi kompozit tasarimlar: (a) iki degisken (o = 1,41) ve (b) ii¢c degisken
(0=1,68) (@ Faktoriyel tasarim noktalari, (o) Eksenel noktalar ve (§ Merkezi nokta.

1.11. Literatiirde IK ile Tlgili Yapilmis Adsorpsiyon Cahsmalar
Adsorpsiyon islemleri pek ¢ok kirleticinin giderimi i¢in kullanilir. Bunun yanisira

boyar madde gideriminde de kullanilmaktadir. Adsorpsiyonla tekstil endiistrisinde siklikla

kullanilan indigo karminin giderilmesi i¢in yapilmis birtakim ¢aligsmalar asagidaki gibidir:
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Mittal ve ark., (2006); yaptiklar1 ¢alismada atiksulardan ¢ok zehirli bir indigoid boya
smifi olan indigo karmininin uzaklastirilmasi i¢in ucuz bir adsorpsiyon ydntemi
gelistirmiglerdir. Atik malzeme olarak bir gii¢ santrali atig1 olan dip kiilii ve tarimsal bir atik
olan yagi alinmis soya adsorbent olarak kullanilmistir. Her iki adsorbentte calisilan tiim
sicakliklarda (30, 40 ve 50 °C) pH 2-3 araliginda yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermistir.
Kinetik arastirmalar, her iki adsorbent icin diisiik ve yiikksek boyar madde
konsantrasyonlarinda hem film difiizyonu ve hem de partikiil difiizyonu mekanizmalarinin
etkili oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Cestari ve ark., (2008); yaptiklar1 ¢alismada indigo karmin boyar maddesinin
glutaraldehit ¢apraz bagl kitosan {izerinde sulu ¢ozeltilerden kantitatif olarak giderimini
degerlendirmek igin 2% faktdriyel tasarimi kullanmuglardir. Adsorpsiyon parametreleri iki
dogrulu modelleme kullanilarak istatistiksel olarak analiz edilmistir. Degiskenler; Kitosan
miktarlar1 100-300 mg, indigo karmin konsantrasyonlar1 2,0-5,0 X 10~° mol/L ve sicakliklar
25-35 °C olarak belirlenmistir. Sonuglar kitosan miktarinin 100’den 300 mg’a
yiikseltilmesinin indigo karmin/kiitle oranini (mol/g) azalttig1, 25 °C’den 35 °C’ye sicaklik
artisinin indigo karmin/kiitle oranin1 (mol/g) arttirdigin1 gostermistir. Faktoriyel deneyler
kitosan miktar1 ve sicaklik arasinda Onemli bir antagonistik etkilesim etkisi oldugunu
kanitlamistir. Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri belirlenmistir. Entalpi degerinin
pozitif olmasi prosesin endotermik oldugunu gostermistir. Pozitif entropi degerleri,
entropinin adsorpsiyon igin itici bir gli¢c oldugunu gostermektedir. Gibbs serbest enerjisi
degerleri tiim temel ve etkilesimli faktorleri iceren Onemli antagonistik ve sinerjistik
etkilerden biiyiik 6l¢iide etkilendigi sonucuna varilmistir.

Lakshmi ve ark., (2009); yaptiklar1 ¢alismada piring kabugu kiiliine indigo karmin
boyar maddesinin sulu ¢6zeltilerden adsorptif 6zelliklerini arastirmiglardir. Kesikli deneyler
indigo karminin giderilmesi iizerine baslangic pH’1, temas siiresi, adsorban dozaji ve
baslangi¢c konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisini belirlemek i¢in gerceklestirilmistir.
Optimum kosullar; pH =5,4, temas siiresi 8 saat ve adsorbent dozaji 10 g/L olarak
bulunmustur. Sézde ikinci mertebe kinetik model, indigo karminin adsorpsiyon kinetigini
temsil etmistir. Denge izotermleri Freundlich, Langmuir, Temkin ve dogrusal olmayan bir
regresyon teknigi kullanan Redliche-Peterson modelleri ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon
ortam sicakligindaki artistan olumlu bir sekilde etkilenmistir. Entropi degisimin pozitif

degeri ve Gibbs serbest enerjisi degisimin negatif degeri, piring kabugu kiiliine indigo
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karmin boyar maddesinin adsorpsiyonunun uygulanabilir ve spontan oldugunu
gostermektedir.

Oliveira Brito ve ark., (2010); yaptiklar1 arastirmada Brezilya’dan temin ettikleri
findik kabuklar1 ile sirasiyla bir bazik ve bir asit boyasi olan metilen mavisi ve indigo
karminin adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Findik kabuklari ile ¢ozeltiden boyar madde
giderimi lizerine (i) zayif elektrostatik nedeniyle fiziksel olarak adsorplanmis tiirlere yol
acan renkli iyonlar ve yiizey bolgeleri arasindaki polarizasyon etkilerinin ve (ii)
parametreleri etkileyen difiizyon sinirlamalarinin etkili oldugu bulunmustur. Termodinamik
calismalar metilen mavisi ve indigo karmin adsorpsiyonunun spontan ve entropi azalmast
ile meydana gelen ekzotermik dogada oldugunu goéstermistir. Ho degerleri, adsorpsiyon
islemlerinin fiziksel oldugunu dogrulamaktadir. Adsorpsiyon test edilen konsantrasyonlarin
tiimiinde Langmuir modelini ve ikinci dereceden kinetikleri takip etmistir, ancak proses
partikiil i¢i difiizyon ile kontrol edilmistir. Maksimum birikim oda sicakliginda metilen
mavisi i¢in 7,81 mg/g ve indigo karmin i¢in 1,09 mg/g bulunmustur.

Ahmed ve ark., (2017); tarafindan yapilan ¢alismada kot iiretiminde yaygin olarak
kullanilan indigo karmin mavisi (IK) boyar maddesinin giderilmesi calisilmistir. Bu amagla
yeni bir yaklasim olan Sol-jel yolu ile hazirlanan yeni mezop6z [LDH] nanopartikiiller
adsorbent olarak kullanilmistir. Calismada cesitli gozenek boyutlarina sahip nanopartikiiller
elde edilmistir. Adsorpsiyon {izerine temas siiresi, baglangigtaki boyar madde
konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi reaksiyon parametrelerinin etkisi aragtirilmigtir.
Langmuir modelinin, Freundlich modeline gére IK’nin adsorpsiyonu i¢in daha elverisli
oldugu anlagilmistir. pH = 9,5°de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 62,8 mg/g olarak
bulunmustur. 30 dakikada indigo karmin boyar maddesinin %95’ basarili bir sekilde
uzaklastirilmistir.

Ramesh ve ark., (2017); yaptiklar1 caligmada indigo karmin boyar maddesinin
kalsiyum hidroksit iizerine adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Calismada; pH, adsorbent
dozaji, boyar madde konsantrasyonu, siire ve sicaklik degisiminin etkileri
degerlendirilmistir. indigo karmin boyar maddesinin kalsiyum hidroksit iizerine
adsorpsiyonu pH 12°de etkili olmustur (50 dk siire) ve adsorpsiyon Langmuir izotermine
uyum saglamistir. Adsorpsiyon prosesi, sozde ikinci mertebeden kinetigi takip etmistir.

Harrache ve ark., (2019); yaptiklar1 ¢alismada aktif karbon kullanarak sulu
cozeltilerden indigo karmin gideriminin denge ve kinetik parametrelerini arastirmislardir

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (10-60 mg/L), temas siiresi (0-90 dakika), pH (1-
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12), karigtirma hizi (0-600 rpm), adsorbent dozaji (1-10 g/L) ve sicakligin (298-323K) etkisi
maksimum adsorpsiyon i¢in en uygun kosullar1 bulmak i¢in belirlenmistir. pH 2°de 40 °C’de
maksimum adsorpsiyon Kkapasitesi 298,34 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
kinetiginin sdzde ikinci dereceden kinetik modeli takip ettigi bulunmustur (R?=0.999).
Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek icin Webber-Morris difiizyon modeli uygulanmuistir.
Denge adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Elovich, Dubinin ve Temkin izoterm
modelleri ile analiz edilmistir. Sonuglar Langmuir modelinin 25 °C’de (gmaks=79,49 mg/q)
ve Dubinin modelininde 40 °C’de (Qgmaks=298,34 mg/g) en iyi korelasyonu sagladigini
gostermistir. Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri Gibbs serbest enerji (-0,071
kJ/mol), entalpi (28,11 kJ/mol), entropi (0,093) gibi termodinamik parametrelerin

belirlenmesi i¢in kullanilmistir.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1.Kimyasallar

Calismada kullanilan monomerler (DMAEMA ve AN), dioxane (polimerizasyon
¢ozeltisi), H2.SO4, NaOH ve iK Sigma-Aldrich'den temin edilmistir. Boyar madde olarak
kullanilan 1K, C16HsOsN2S2Na, molekiiler formiiliine ve 466,36 g/mol molekiiler agirligina
sahip, mavi renkli, suda ¢dziiniir bir boyar maddedir. IK’nin kimyasal yapis1 Sekil 2.1°de
verilmistir. 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) kloroformda yeniden kristallestirilmistir ve
baslatict olarak kullanilmistir. Ticari olarak temin edilen tiim malzemeler analitik saflikta

kullanilmastir.

Sekil 2.1. iK’nin kimyasal yapisi

2.2. Adsorbentin sentezi

Adsorbent olarak kullanilan poli(DMAEMA-ko-AN) kopolimeri, 2-(dimetilamino)
etil metakrilat (DMAEMA) ve akrilonitrilin (AN) kopolimerizasyonu ile, baglatic1 olarak
2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) kullanilarak 65 °C’de dioksan varliginda serbest radikal
polimerizasyonu yontemi kullanilarak elde edilmistir. Bu amagla her bir monomerden
yaklagik 2 gram polimerizasyon tiipline yerlestirilmistir ve 1,4-dioksan c¢oziiciisiinde
cozdiriilmiistiir. Kiitlece %1 AIBN eklenmis ve karisim argon gazindan gegirilmistir.
Karisim 4 saat boyunca 65 °C’de yag banyosunda tutulmustur. Kivamlasan karisim

diklormetan ¢6ziisii ile seyreltilerek damla damla hekzan iginde ¢okeltilmistir. Daha sonra
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24 saat 40 °C’de vakum altinda kurutulmustur ve kullanilmaya hazir hali Sekil
2.2°de gosterilmistir. Hazirlanan kopolimer 6giitliciide 6giitiilmiistiir ve 0,5 mm ¢apa sahip
elekten gegcirilmistir. Elekten gecen madde adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.

Kopolimerin sentez reaksiyonu Sekil 2.3’de verilmistir.

Sekil 2.2. 2-(dimetilamino) etil metakrilat (DMAEMA) kopolimeri

CH, CHs

| CH,-C CHZ—CHE|~
H,C—CH L |

C':—O AIBN, 65 °C Cl:—o o n

L H,C=—CH ——=

CI) + 2 | 14 dioxane Cl)

CN

CHz CHy

i N

N N

~ SN
Hac/ CHs H,c”  CHs

Sekil 2.3. DMAEMA ve AN monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu
2.3. indigo Karmin Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Analizi

Boyar madde ¢ozeltileri belli miktarlarda IK tartilip, saf suda c¢oziilerek
hazirlanmistir. Hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki (25-100 mg/L arasinda) bu ¢6zeltiler
adsorpsiyon deneylerinde kullamlmigtir. 1K analizi igin uygun dalga boyunu belirlemek
amaciyla UV-spektrofotometre (Shimadzu, UV-1800) cihazi kullanilarak dalga boyu
taramasi1 yapilmis ve Sekil 2.4’de gorildiigii gibi en iyi absorbans degeri 650 nm’de elde

edilmistir. Bu nedenle IK analizleri 650 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.4. Adsorbent igin dalga boyu taramasi
2.4. Adsorbentin Karakterizasyonu

Fourier doniisiimlii infrared (FT-IR) spektrumlari, Mattson 1000 marka FT-IR
spektroskopisi kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir. Proton niikleer
manyetik rezonans (*H-NMR) spektrumlari, déteryumlanmis ¢oziicii  (kloroform-d)
kullanilarak AVANCE 1III 400 MHz Bruker NMR spektrometresi ile kaydedilmistir.
(taramali elektron mikroskobu) SEM analizi Hitachi S-3500 cihazi kullanilarak
Olglilmiistiir. Termal analiz 6l¢timleri; (termogravimetrik analiz) TGA Shimadzu, TGA-50
cihazi ile oda sicakligindan 500 °C’ye kadar (10 °C/dk 1sitma hizinda), ve (diferansiyel
taramali kalorimetre) DSC Shimadzu, DSC-50 cihazi ile (20 °C/dk 1sitma sicakliginda) oda
sicakligindan 200 °C’ye kadar dinamik azot atmosferi altinda (10 mL/dk az akis hiz1)
gerceklestirilmistir.

2.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli diizendeki adsorpsiyon ¢alismalart 100 mL ¢alisma hacminde 250 mL’ lik
erlenlerin kullanildigi 25, 35 ve 45 °C farkli ortam sicakliklarinda ve sabit karistirma hizinda
calisan orbital inkiibatorde (Zhicheng, ZHWY-200B) gergeklestirilmistir. Arttirilan
sicakliklar nedeniyle adsorpsiyon ¢ozeltisinin buharlasmamasi i¢in erlenlerin agizlar1 pamuk

tikag ve alimiinyum folyo ile kapatilmistir.
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Baslangi¢c pH’min etkisinin incelendigi deneyler; 3-9 pH araliginda 0,1 g/100 mL
adsorbent dozaji, 50 mg/L baslangic IK konsantrasyonu, 25 °C sicaklik ve 300 rpm
kanistirma hizinda gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglara goére optimum pH
belirlenmistir. pH deneyleri ve sonraki tiim deneyler i¢in pH ayar1 0,1 M NaOH ve 0,1 M
H2SO4 ¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir.

Adsorbent madde miktarmin etkisinin incelendigi deneyler; 0,05-0,25 g/100 mL
adsorbent madde miktar1 araliginda, pH=7de, 50 mg/L baslangi¢ iK konsantrasyonunda, 25
°C sicaklikta ve 300 rpm karistirma hizinda gergeklestirilerek optimum adsorbent miktari
belirlenmistir.

Baslangic IK konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneyler; 25-100 mg/L
baslangic IK konsantrasyonu araliginda, 0,1 g/100 mL adsorbent dozajinda, pH=7"de, 25 °C
sicaklikta ve 300 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir.

Adsorpsiyon lizerine sicakligin etkisinin incelendigi deneyler ise 25-45 °C sicaklik
araliginda, 0,1 g/100 mL adsorbent dozajinda, 50 mg/L baslangi¢ IK konsantrasyonunda,
pH=7"de ve 300 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir.

Kesikli diizendeki tiim adsorpsiyon ¢alismalarinda poli(DMAEMA-ko-AN)
kompoziti ¢ozeltiye ilave edilmeden Onceki an t=0 olarak alinmistir. Adsorbent ilave
edildikten sonra numuneler karistirmaya birakilmistir. Adsorpsiyon sirasinda onceden
belirlenen zaman araliklarinda (0, 2, 5, 7, 10, ..., 180 dakika) cam tiiplere 6rnekler alinarak
10 dakika santrifiijlendikten (Niive, NF 200) sonra siv1 kisim IK analizi i¢in kullanilmustur.
IK analizleri 650 nm dalga boyunda UV-spektrofotometre kullanilarak yapilmustir.

IK’nin giderim verimi asagidaki gibi hesaplanmustir.

(Co — C)

iK giderim verimi, % = 100 X — (2.1)
0

Herhangi bir t aninda adsorplanmis IK miktar1 asagidaki iliski kullanilarak

hesaplanmaistir:
(Go-=CHV
= 2.2
de m (2.2)
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Dengede adsorplanmis IK miktar1 asagidaki iliski kullanilarak hesaplanmistir:

(CO - Cden) 4

Qaon = ——2"— (23)

Bu denklemlerde;

Co Ve Cq sirastyla t=0 ve t=t’de ¢dzeltideki IK konsantrasyonu (mg/L), Cgen dengede
¢ozeltideki IK konsantrasyonu (mg/L), V ¢dzeltinin hacmi (L), g: herhangi bir t aninda
adsorplanmis IK miktar1 (mg/g), Cden dengede adsorplanmis 1K miktar1 (mg/g) ve m
poli(DMAEMA-ko-AN)’nin kiitlesidir (g).

2.6. Yanit Yiizey Yontemi ile Deneysel Dizayn

Poli(DMAEMA-ko-AN) kullanilarak IK giderimini etkileyen o6nemli siireg
degiskenleri, adsorpsiyon siirecinin deneysel tasarimi, modellemesi, istatistiksel analizi,
varyans analizi (ANOVA) ve grafiksel analizleri, Desing Expert (deneme siiriimii 7.0, ABD)
yazilimi kullanilarak elde edilmistir. 2° faktorlii bir merkezi kompozit tasarim, poli
(DMAEMA-ko-AN) dozaji (A), IK konsantrasyonu (B) ve temas siiresi (C) olarak iic
bagimsiz parametre ile olusturulmustur. Merkezi kompozit tasarim, (n=3), 5 seviyede (-a, -
1,0, 1, + a) 6 merkez nokta, 8 faktdriyel nokta ve 6 eksenel noktadan olusan 20 deney serisi
ile gergeklestirilmistir. Deneyler 25 °C sicaklik ve pH=7"de gerg¢eklestirilmistir. Bagimsiz
degiskenlerin gercek degerleri hem kodlanmis hem de kodlanmamis formlarda Tablo 2.1°de
verilmistir.

Sistemi etkileyen ii¢ bagimsiz degisken arasindaki regresyon denklemi, asagida
tanimlanan ikinci dereceden polinom modelinden elde edilmistir (Khamparia ve Jaspal,
2017):

k K k-1 k
Yik(%) = By + Z BiK; + Z BiK? + Z Z Bij KiK; + e (2.4)
i=1 i=1 =1 j=ir1
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Burada,
Yik

Bo

Bi

Bii

Pij

Ki ve K;

: cevap degiskeni (IK uzaklastirma verimi),
: sabit katsay1,

: 1. mertebeden etkiler,

: 2. mertebeden etkiler,

- etkilesim etkileri,

- degiskenlerin kodlanmis degerleri

: rastgele hatadir.

Tablo 2.1. iK giderimi icin deneysel faktérler ve seviyeleri

Faktorler Aralik ve degerleri
-a(-1,682) -1 0 +1 +a(+1,682)
A: Adsorbent dozaj1 ( g/100 mL) 0,05 0,072 0,12 0,17 0,20
B: IK konsantrasyonu (mg/L) 25 40,20 62,5 84,80 100
C: Temas siiresi (dk) 15 48,45 97,5 146,55 180
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada Poli(DMAEMA-ko-AN) kopolimeri kullanilarak sulu ¢ozeltilerden 1K
giderimi igin adsorpsiyon yontemi kullanilmistir. Tekstil atiksularinda bulunan IK boyar
maddesinin, polimer ile adsorpsiyonu isleminde sabit karigtirma hizinda g¢alisan kesikli
sistemde, 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda baslangi¢ pH’1, kullanilan adsorbent dozaji, baslangig
IK konsantrasyonu ve sicakligin etkisi incelenmistir. Kullanilan adsorbent madde, SEM ve
FT-IR analizleri yapilarak, adsorpsiyondan once ve sonra Ozelliklerinin degisimi
incelenmistir. Kopolimerin TGA, DSC ve 'H-NMR analiz sonuglar1 belirlenmistir.

Farkli sicakliklarda elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirilmis olup, her bir adsorpsiyon modeli i¢in
bulunan adsorpsiyon sabitlerinden yararlanarak farkli sicakliklardaki adsorpsiyon
izotermleri elde edilmis ve bulunan sonuglar deneysel verilerle karsilastirilmistir.

Ayn1 zamanda IK'nin adsorpsiyon kinetigini tanimlamak icin, Poli(DMAEMA-ko-
AN) kopolimerine ait dis taraf kiitle aktarim katsayisi, i¢ difiizyon hiz sabiti ve adsorpsiyon
kinetik sabitleri belirlenmis, adsorpsiyon termodinamigi de modellenerek termodinamik
sabitler bulunmaya caligilmistir.

Segilen ii¢ parametrenin (adsorbent dozaji, IK konsantrasyonu, ve temas siiresi)

etkilesim etkisi YY'Y kullanilarak incelenmistir.

3.1. Adsorbentin karakterizasyonu

Sekil 3.1, poli(DMAEMA-co-AN)’nin adsorpsiyondan once ve sonra FT-IR
spektrumunu gostermektedir. 1449 cm™ ve 1144 cm™’deki absorpsiyon bantlari sirastyla C-
N gerilmesini ve C-O-C gerilmesini gosterir ve kopolimerdeki DMAEMA {initelerine aittir
(Giirdag ve Kurtulus, 2010). Ayrica 1727 cm™’deki keskin bant, kopolimerdeki DMAEMA
iinitelerinde —~C=0 gerilmesine ait en karakteristik piktir. 2241 cm™’de gozlemlenen pik
kopolimerdeki AN birimleri icin karakteristik piktir. Kopolimer igindeki metil ve metilen
gruplarma ait asimetrik gerilmeler 2978 cm™ ve 2769 cm™’de gozlenmistir. Adsorpsiyon
isleminde iki olast mekanizma vardir: boya molekiilleri ve adsorbent arasindaki elektrostatik
cekim ve kimyasal reaksiyon. Boya adsorpsiyonundan once ve sonra spektrumu

karsilastirirken belirgin bir degisimin olmadig1 aciktir.
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Bu, adsorpsiyon isleminin yilizeydeki elektrostatik etkilesim ile gerceklestigini

gostermektedir.

W T
t

4000 3500 3000 P . 1500 1000 00 450
om”

Sekil 3.1. Poli(DMAEMA-ko-AN) kopolimerin IR spektrumu, (a: adsorpsiyondan 6nce b: adsorpsiyondan
sonra)

DMAEMA ve AN arasindaki basarili polimerizasyon *H-NMR ile dogrulanmustir.
Sekil 3.2’deki sinyaller, 4,27 ppm'de (2H, -OCH2CH2N-), 2,62 ppm'de (2H, -OCH2CH2N-
), 2,30-2,00 ppm’de (6H, -N(CHs)2), 2,00-1,75 ppm'de (2H, -CCHzC-) ve 1,47-0,91 ppm
alifatik protonlar, PDMAEMA kimyasal yapisina karsilik gelen karakteristik rezonanslardir
(Santo ve ark., 2017). 'H-NMR'deki tiim kimyasal degisim degerleri, Sekil 3.2°de verilen

kopolimerin kimyasal yapisi ile tutarhdir.
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Sekil 3.2. Poli(DMAEMA-ko-AN)’nin *H-NMR spektrumu

(Sekil 3.3a)’daki SEM resmi, poli(DMAEMA-ko-AN)’in gézenekliligi ve yiizey
morfolojisini gostermektedir. Buna gore, molekiil i¢inde farkli boyutlarda bosluklar vardir.
Bu bosluklar, boya molekiillerinin polimerle temas etmesine ve polimer yiizey gruplari ile
etkilesime girmesine izin verir. Ayrica, Sekil 3.3b’de gériildiigii gibi, polimerin yiizeyi IK
adsorpsiyonundan sonra oldukga piiriizsiiz hale gelmistir. Bu homojenlik, polimer

yiizeyindeki IK’nin varlig1 ve homojen dagilimimi dogrulamaktadir.
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Sekil 3.3. Poli(DMAEMA-ko-AN) kompozitin SEM resimleri, (a: adsorpsiyondan 6nce b: adsorpsiyondan
sonra)

Azot akis1 altinda 10 °C/dak 1sitma hizinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar
kaydedilen  poli(DMAEMA-ko-AN)’nin  termogravimetrik  egrisi ~ Sekil 3.4a’da
gosterilmistir. Termogram, kopolimerin iki asamali ayrismaya maruz kaldigini agikga
gostermistir. Bozulmanin birinci asamasinda %30 agirlik kaybi, kopolimerden dimetil
aminoetil yapisal gruplarin ¢ikmasina bagli olabilir. Bozulmanin ikinci asamasi, DMAEMA
ve AN'de CO, CO: eliminasyonuna baglanmistir (Erol ve Sahin. 2015). Kopolimerin
baslangic bozunma sicakligi (IDT) 235 °C’dir. PolilDMAEMA-ko-AN)’nin 500 °C’ de
kalan kalintis1i, AN’a bagli olarak % 40’tir.

Polimerlerde serbest hacimin bir Ol¢iisii cam gecis sicakliklart (Tg)’dir. DSC
6lgtimlerinden poli(DMAEMA-ko-AN)’nin Ty degeri Sekil 3.4b’de goriildigii gibi 79.07 °C
olarak kaydedilmistir. Literatiire gore poliDMAEMA) ve AN'nin Tg degerleri sirasiyla 19
°C ve 102.2 °C’dir (Ding ve ark., 2016). Kopolimerin Tq degeri iki monomerin Tg’si
arasindadir ve tek yer gozlemi her iki monomerin homojen olarak karigtigini gosterir.

Ayrica, Tg'nin AN’ye olan yakinligi, kopolimer zincirindeki daha fazla sayida AN mol
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kesrine bagli olabilir. AN'nin yakinligi, AN mol kesrinin kopolimer zincirinde daha biiyiik

oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 3.4. Poli(DMAEMA-ko-AN) kompozitin a) TGA b) DSC egrileri
3.2. Adsorpsiyon Uzerine Ortam Parametrelerinin Etkisi
3.2.1. Baslangi¢c pH’1nin Etkisi

Cozeltinin pH degeri tiim adsorpsiyon siirecinde, Ozellikle de adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli bir rol oynar. Cozeltinin pH’1n1, adsorbentin yiizey yiikii, adsorplanan
molekiiliin iyonlagsma derecesi ve adsorbentin aktif bolgeleri iizerindeki fonksiyonel
gruplarin ayrismasi degistirebilir.

Baslangig pH’nin etkisi 50 mg/L baslangig IK konsantrasyonunda, pH 3-9 araliginda
incelenmistir. Sekil 3.5’den goriildiigii gibi en yiliksek adsorpsiyon kapasitesi (qt) pH=7"de
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elde edilmistir. Bununla birlikte, pH degerinin 9’a yiikseltilmesi ile adsorpsiyon
kapasitesinin azalmasi, OH1n ve kat1 yiizey lizerine adsorbe edilecek olan anyonik boyar
maddenin rekabet etkisine bagli olarak boya adsorpsiyonunun azalmasi ile iliskilidir.
Kopolimer pargaciklariin yiizey ve gdzenek yapisiin iK molekiillerine genis adaptasyonu,

boyalarin uzaklastirilmasinda temel faktor olarak kabul edilebilir (Ahmed ve ark., 2017).
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Sekil 3.5. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a iK adsorpsiyonunda baslangic pH’1min etkisi (m=0,1 g/100 mL, C,=50
mg/L, T=25 °C, KH=300 rpm)

Tablo 3.1°de IK adsorpsiyonunda farkli baslangic pH’larinda dengede adsorplanan 1K
miktarlari (Qgen) ve % giderim degerleri verilmistir. Tablo 3.1’den de goriildiigii gibi 50 mg/L
baslangic IK konsantrasyonunda, dengede Poli(DMAEMA-ko-AN)nin adsorpsiyon
kapasitesi (Qaen) sirasiyla pH=3 i¢in 20,90 mg/g, pH=5 i¢in 44,52 mg/g, pH=7 igin 49,20
mg/g ve pH=9 igin 46,12 mg/g belirlenmistir.
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Tablo 3.1. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c pH’larinda dengede adsorplanan
IK miktarlar1 ve % giderim degerleri (m=0,1 g/100 mL, C,=50 mg/L, T=25 °C, KH=300 rpm)

pH Coen Clden % Giderim
(mg/L) (mg/g)
3 29,10 20,90 41,80
5 5,48 44,52 89,04
7 0,80 49,20 98,40
9 3,88 46,12 92,24

3.2.2. Adsorbent Madde Dozajinin EtKisi

Adsorbent madde dozaji boyar maddenin adsorpsiyonu igin gerekli yiizey alani ve
baglanma yerleri sagladigi i¢in uygun miktarda segilmesi énemlidir. Adsorbent dozajinin
etkisi sabit sicaklik (25 °C) , IK konsantrasyonu (50 mg/L) ve pH’da (7), 0,05-0,25 g/100
mL adsorbent dozaji araliginda incelenmistir (Sekil 3.6). Tablo 3.2’de farkli adsorbent
dozajlarinda dengede adsorplanan IK miktarlar1 ve % giderim degerleri verilmistir. Tablo
3.2 incelendiginde adsorbent dozajinin 0,05 g/100 mL’den 0,1 mg/100 mL’ye ¢ikarilmasi
ile IK giderim verimi %54,05’den %98,40°a yiikselirken daha sonra IK giderim veriminin
fazla etkilenmedigi goriilmektedir. Adsorpsiyonun artmasi, temas i¢in daha fazla yiizey
alaninm bulunmasima baghdir. 0,1 mg/100 mL’den daha yiiksek miktarda adsorbent igin, IK
giderim veriminin fazla degismemesi adsorbentin daha yiiksek dozajlarinda toplanma gibi
paracik-parcacik  etkilesimi  nedeniyle adsorbentin  toplam  yiizey  alanmnmn
kullanilabilirliginde bir azalmaya yol agmasiyla agiklanabilir (Hashemian ve ark., 2015). 0,1
09/100 mL adsorbent dozajindan sonra giderim veriminin fazla etkilenmemesi ve Qden
miktarlarmin diismesi nedeniyle sonraki ¢alismalar 0,1 g/100 mL adsorbent dozajlarinda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.6. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda adsorbent miktarimin etkisi (pH=7, Co,=50 mg/L,
T=25 °C, KH=300 rpm)

Tablo 3.2. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda farkli adsorbent miktarlarinda dengede
adsorplanan IK miktarlari ve % giderim degerleri (pH=7, C,=50 mg/L, T=25 °C, KH=300 rpm)

Adsorbent Ceen Oden % Giderim
miktari (mg/L) (mg/g)
(9/100 mL)
0,05 22,98 54,04 54,05
0,1 0,80 49,20 98,40
0,2 0,98 24,51 98,15
0,25 1,53 19,39 96,95

3.2.3. Baslangi¢ iK Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangig 1K konsantrasyonunun etkisi 25-100 mg/L baslangi¢ IK konsantrasyonu
araliginda sabit sicaklik (25 °C), adsorbent dozaji (0,1g/100 mL) ve pH’da (7) incelenmistir
(Sekil 3.7). Sekilden baslangigta adsorpsiyon hizinin ¢ok fazla oldugu ve dengeye ulastiktan
sonra adsorpsiyon derecesinde dnemli bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir.

Ayrica, daha diisiik baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlari i¢in, adsorpsiyonun
cok hizli oldugu agiktir. Boyar madde giderim yiizdesi, baslangi¢c konsantrasyonundaki
artigla azalir ve boyar madde konsantrasyonundaki artisla birlikte aktif adsorpsiyon yerleri

icin rekabette artis ve adsorpsiyon siirecinin giderek yavaslayacagi gercegi nedeniyle
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dengeye ulasmak daha uzun zaman alir. Bu daha yliksek boya konsantrasyonlari i¢in daha

fazla adsorpsiyon siiresi gerekli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.7. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a iK adsorpsiyonunda baslangi¢ IK derisiminin etkisi (m=0,1 g/100 mL,
pH=7, T=25 °C, KH=300 rpm)

3.2.4. Sicakhigin Etkisi

Sicakligin dengede birim adsorbent kiitlesi basma adsorplanan IK miktarina etkisi
calisma pH degeri olarak saptanan pH 7’de 25-100 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu
araliginda, 25, 35 ve 45 °C sicaklikta incelenmistir (Sekil 3.8). Tablo 3.3’te baslangi¢ 1K
konsantrasyonu ve sicakligin degistirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri
ve IK giderim verimleri verilmistir. Tablo 3.3’den de goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesinde azalma gézlemlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degeri
(Gden), 100 mg/L IK konsantrasyonunda ve 25 °C’de gdzlenmis olup, degeri 96,98 mg/g’dur.
En yiiksek Qgen degerinin 25 °C’de elde edilmesi sistemin ekzotermik oldugunu
gostermektedir.

Yiiksek sicaklikta dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorblanan boyar madde
miktarlariin azalmasi, sicakligin artmasi ile absorbent ylizeyinin aktifligini yitirmesine ve
yiizeydeki bazi aktif bolgelerin yiiksek sicaklikta bozunmasina bagli olarak agiklanabilir
(Uzunoglu ve Ozer, 2014).
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Sekil 3.8. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda sicakligi etkisi, a) 25 °C, b) 35 °C, ¢) 45 °C (m=0,1
g/100 mL, pH=7, C,=50 mg/L, KH=300 rpm)

Tablo 3.3. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda farkl1 baslangic derisimlerinde ve sicakliklarda elde
edilen dengede adsorplanan IK miktarlar1 ve % giderim degerleri (m=0,1 g/100 mL, pH=7,

KH=300 rpm)
T,25°C T,35°C T,45°C
Co Oden % Co Jden % Co Oden %
(mg/L) (mg/g) Giderim (mg/L) (mg/g) Giderim (mg/L) (mg/g) Giderim
25 24,80 99,50 25 24,55 98,20 25 24,35 97,40
50 49,20 98,40 50 48,88 97,75 50 47,65 95,30
75 73,40 97,87 75 72,05 96,07 75 67,23 89,63
100 96,98 96,98 100 92,40 92,40 100 83,85 83,85

3.2.5. Farkh Sicakliklarda Adsorpsiyon izotemleri

Adsorpsiyon denge izotermi, adsorpsiyon prosesi bir denge durumuna ulastiginda,
stvi ve kati fazlar arasinda boya molekiillerinin dagilim bigimi hakkinda agik bir ipucu
verdigi i¢in onemlidir. Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in hayati
oneme sahiptir ve sekli, adsorbent yiizeyinin homojenligi ve heterojenitesini agiklayabilir.

IK’nin denge verileri (deneysel Qden Ve Cgen degerleri), adsorpsiyon mekanizmasini
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tanimlada 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 3.9 ve 3.10°da verilmistir. Bu izotermlerden elde edilen
adsorpsiyon sabitleri de Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’te verilmistir. Hem Langmuir hem de
Freundlich izotermlerinin adsorpsiyon sabitlerinden de goriildiigi gibi en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve derecesine 25 °C’ de ulasilmistir.

Sicakligin 25 °C’den 45 °C’ye yiikselmesi ile Langmuir esitliginden bulunan (maks
(mg/g) ve b (L/mg) degerleri sirasiyla; 188,67°den 84,03’e ve 0,623'ten 0,498’¢ diismiistiir.
Maksimum kapasiteyi gosteren Qmaks, IK boyar maddesi igin adsorbent maddenin toplam
kapasitesini gdsterir ve maks degerinin (gen degerlerinden biiyiik olmas: dengede IK’nin
adsorbente tek tabaka halinde baglandiginin bir gostergesidir. Ayrica Langmuir modelinin
korelasyon katsayismin (R?), Freundlich izoterminden elde edilenden daha biiyiik olmasida
poli(DMAEMA-ko-AN) yiizeyinde IK ’nin tek tabakali olusumunu diisiindiirmektedir. Diger
Langmuir sabiti olan b ise IK boyar maddesinin baglanmas: icin adsorbentin ilgisini
gdstermektedir. 25 °C’de bulunan en yiiksek b degeri (0,623) bu sicaklikta K boyar

maddesinin adsorbente giiclii bir bi¢imde baglandigini gosterir.

0,045
004 #25°C

0,03 - 45 °C
£0,025 -
i
= 0,02 -

0,015 -

0,01 -

0,005 -

0 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

1/ cden

Sekil 3.9. IK’nin Poli(DMAEMA-ko-AN)’a adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde Langmuir modeline
gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri (m=0,1¢/100 mL, pH=7, KH=300rpm)
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Tablo 3.4. IK’nin poli(DMAEMA-ko-AN)’a adsorpsiyonunda farkl1 sicaklik degerlerinde Langmuir modeline
gore elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T,°C Omaks(MQ/Q) b(L/mg) R?
25 188,67 0,623 0,993
35 114,94 0,538 0,999
45 84,03 0,498 0,999

Freunlich sabitlerinden biri olan Kf adsorpsiyon kapasitesinin izafi 6l¢iimii olarak
kullanilir. Kfdegerleri artan sicaklik ile diismiistiir ve en yiiksek 25 °C’de 50,96 mg/g olarak
belirlenmistir. Bir diger Freundlich sabiti olan n degeri, adsorbentin iIK boyar maddesinin
birikim kapasitesi ve adsorplanmamis IK konsantrasyonu arasindaki dogrusal olmayan
asamay1 gosteren heterojenligin derecesi ile degisen ampirik bir parametredir. n’nin 1’den
kiigiik degerlerinde yiizey tabakasi arasindaki kuvvetler birbirini ¢ekerler. 1’den biiylik
degerlerinde ise bu kuvvetler birbirlerini iterler. Tiim izotermlerden bulunan n degerleri
1°den daha yiiksektir. n degerlerinin 1°den biiyiik olmasi galisilan tiim sicakliklarin K boyar

maddesinin adsorpsiyonu igin prosesin etkinligini gostermektedir.

45 - ®25°C
4 1 m35°C

45 °C

InCy,,,

Sekil 3.10. iK’nin Poli(DMAEMA-ko-AN)’a adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde Freundlich
modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri (m=0,1 ¢g/100 mL, pH=7, KH=300 rpm)
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Tablo 3.5. iK’nin Poli(DMAEMA-ko-AN)’a adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde Freundlich
Modeline gore elde edilen adsorpsiyon sabitleri

T,°C Ks(mg/g) n R?
25 50,96 1,534 0,972
35 40,16 2,169 0,946
45 30,72 2,645 0,976

3.2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik asama g¢aligmasi, adsorpsiyon arastirmasi i¢in temel faktordiir, ¢linki bir
kirleticinin sulu ¢ozeltilerden giderilme hizini tahmin etmeyi ve adsorpsiyon siirecinin
mekanizmasimi anlamak icin degerli verileri saglamaktadir. IK boyar maddesinin
adsorpsiyon Kkinetiginin tiim adsorpsiyon basamaklarini igeren kinetik modellerden
hangisine daha iyi uydugunu belirlemek tizere, deneysel verilere dis taraf kiitle aktarimi, i¢
taraf diftizyonu, birinci ve ikinci mertebe sozde kinetik modeller uygulanmis ve her bir

modele ait kinetik sabitler hesaplanmustir.

3.2.6.1. Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

IK boyar maddesinin adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ 1K konsantrasyonlardaki
dis taraf kiitle aktarim katsayilarini elde etmek icin, pH 7°de, 25 °C sabit sicaklikta ve 25-
100 mg/L baslangic IK konsantrasyonlarinda C/Cy’a kars: t egrileri ¢izilmis (Sekil 3.11) ve
bu egrilere t=0 aninda ¢izilen tegetlerin egimlerinden bulunan ki degerleri (25, 35 ve 45°C
sabit sicakliklar i¢in) Tablo 3.6’da sunulmustur. Tablodan da goriildiigii gibi sicaklik artist
ile dig taraf kiitle aktarim katsayis1 azalirken, ayn1 sekilde baslangi¢ IK konsantrasyonunun
yiikselmesi ile dis taraf kiitle aktarim katsayis1 azalmaktadir. Bu, IK molekiillerinin kinetik
enerjilerinin diismesi ve molekiillerin hareket kabiliyetinin azalmasiyla birlikte sicaklik
artis1 ile IK boyar maddesinin dis taraf kiitle aktarim hizinin azalmasinin sonucu olabilir. Bu
etki sadece adsorspiyon siiresinin baglangi¢ periyodunda énemli olmasina ragmen, dis taraf

kiitle aktariminin thmal edilemeyecegi de agiktir.
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Sekil 3.11. 25°C’de Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ 1K derisimlerinde elde
edilen C/Cy’a kars1 t egrileri (pH=7, m=0,1 g/100 mL, KH=300rpm)

Tablo 3.6. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ IK derisimlerinde elde edilen dis
taraf kiitle aktarim katsayilari

T,°C

25 35 45
Co ki ki ke
(mg/L) (cm/dk)  (cm/dk)  (cm/dk)
25 0,136 0,126 0,122
50 0,116 0,108 0,105
75 0,080 0,072 0,064
100 0,072 0,059 0,051

3.2.6.2. ¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

IK boyar maddesinin adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ IK konsantrasyonlarinda ve
sicakliklardaki i¢ difiizyon hiz sabitlerini elde etmek icin, pH 7°de, 25 °C sabit sicaklikta ve

25-100 mg/L baslangig IK konsantrasyonlarinda q¢’ya kars1 t%°

egrileri ¢izilmis (Sekil 3.12)
ve g’nun t® ile degisiminin dogrusal oldugu bolgedeki egimlerden bulunan K degerleri (25,
35 ve 45 °C igin) Tablo 3.7°de verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi baslangig IK

konsantrasyonu arttik¢a i¢ diflizyon hiz sabiti artarken, sicaklik artisiyla azalmaktadir.
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Bu model, karmasik etkilesim mekanizmalar1 i¢in yaygin olarak kullanilir ve
adsorpsiyon prosesinde proses kontrol adiminin belirlenmesine izin verir. Gergekte, hiz
sinirlayict adimin tanimlanmasi o6nemli bir husustur. Bu modele gore, adsorpsiyon
prosesinde i¢ partikiil difiizyonu s6z konusu ise gt’ya kars1 t°° egrisi dogrusal olmalidir. Bu
nedenle, eger parcacik i¢i diflizyon tek hiz kontrol etme adimu ise, egri orijinden ge¢melidir.
Bununla birlikte, eger veriler ¢oklu dogrusal ¢izimler sergiliyorsa, o zaman iki veya daha
fazla asama adsorpsiyon siirecini etkiler. Ilk adim, par¢acigin disin1 gevreleyen sivi dis siir
tabaka filmi boyunca kiitle aktarimi ile ilgilidir (film veya dis difiizyon olarak bilinir). Ikinci
asama, adsorbent molekiillerin, s1vi dolu gézenekler boyunca bir gézenek difiizyon prosesi
yoluyla adsorpsiyon bolgesine difiizyonuna baglidir (ayn1 zamanda kademeli adsorpsiyon
asamas1 olarak bilinir). Uglincii asama ayrica, yukarida bahsedilen gozenek difiizyon
fenomeni ile birlikte, ¢oziinmiis maddenin daha biiyiik gézeneklerden mikro gézeneklere
yavasea ilerledigi ve yavas bir adsorpsiyon hizina (ayn1 zamanda son denge adimi olarak da
bilinir) neden oldugu bir ylizey difiizyon mekanizmast ile iligkilidir (Arenas ve ark., 2017).

Her bir konsantrasyon (25-100 mg/L) ve sicaklikta (25, 35 ve 45 °C) ikinci kismin
dogrusal egrileri orijinden gegmemistir. Bu sinir tabakasi kontroliiniin bazi agamalarinin
oldugunun gostergesidir ve bundan bagka partikiil i¢i difiizyonun sadece hizi kontrol eden

basamak olmadigini gostermektedir.
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40
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Sekil 3.12. 25 °C’de Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda farkli baslangig IK derisimlerinde elde
edilen g’ya kars1 t° egrileri (pH=7, m=0,1 g/100 mL, KH=300rpm)

61



Tablo 3.7. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ 1K derisimlerinde elde dilen i¢
diftizyon hiz sabiti degerleri

T,°C

25 35 45
Co K K K
(mg/L) (mg/g.dk®®) (mg/g.dk®%) (mg/g.dk®®)
25 4,975 4,675 4,370
50 8,321 7,088 6,767
75 9,618 8,800 8,551
100 12,050 10,240 9,722

3.2.6.3. Sozde Birinci Mertebe Adsorpsiyon Kinetigi

IK boyar maddesinin adsorpsiyonunun birinci mertebe kinetik modele uygunlugunu
aragtirmak tlizere log(Qden-q)’ya karsi ¢izilen t dogrularindan birinci mertebe hiz sabitleri k1
Ve (den degerleri farkli sicakliklarda hesaplanmustir. 50 mg/L  baslangic IK
konsantrasyonunda 25, 35 ve 45 °C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 3.13’te, caligilan
tim konsantrasyon ve sicakliklarda bulunan ki, qden degerleri ve korelasyon katsayilari ise
Tablo 3.8’de ikinci mertebe kinetik model sonuglartyla birlikte sunulmustur. Tablodan ki

degerlerinin sicaklikla azaldig1 goriilmektedir.

1,8
1,6 -
1,4 -
1,2 -
1,0 -
0,8 -
0,6
0,4 -
0,2 -
0,0 T T T

®25°C
m35°C

45 °C

log (9.-q)

t, dak

Sekil 3.13. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen birinci mertebe
kinetik model grafikleri (pH=7, m=0,1 g/100 mL, C,= 50 mg/L, KH=300 rpm)
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3.2.6.4. Sézde Ikinci Mertebe Adsorpsiyon Kinetigi

IK boyar maddesinin adsorpsiyonunun ikinci mertebe kinetik modele uygunlugunu

arastirmak tizere t/q’ya kars1 ¢izilen t dogrularindan ikinci mertebe hiz sabitleri k2 Ve Qden

degerleri farkli baslangic IK konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda hesaplanmistir. 25,

35 ve 45 °C sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 3.14°de, ¢alisilan biitiin konsantrasyon ve

sicakliklarda bulunan Ko, Qden degerleri ve korelasyon katsayilar1 ise Tablo 3.8’de birinci

mertebe kinetik model sonuglariyla birlikte verilmistir. Tablodan birinci kinetik modele

benzer olarak k> degerlerinin artan sicaklikla azaldig1 gozlenmektedir.

t/q,, dak/mg/g
N
°
o
o

®25°C
m35°C
45 °C

50 100
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Sekil 3.14. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen ikinci mertebe
kinetik model grafikleri (pH=7, m=0,1g/100 mL, C,= 50 mg/L, KH=300rpm)

Tablo 3.8. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a 1K adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen birinci ve ikinci
mertebe hiz sabitlerinin ve deneysel ve Kkinetik modellerden bulunan Qgen degerlerinin

karsilagtirilmasi (pH=7, m=0,19/100 mL, Co= 50 mg/L, KH=300rpm).

Birinci mertebe kinetik model

ikinci mertebe kinetik model

T Qden,den kl qden,hes R2 k2 qden,hes RZ
(WY) (mg/g)  (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) (mg/g)

25 49,20 0,03455 38,82 0,901 0,00132 52,63 0,994
35 48,88 0,03224 40,92 0,912 0,00119 50,12 0,993
45 47,65 0,02994 41,51 0,928 0,00109 47,62 0,992
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Tablo 3.8’den goriildiigii gibi regrasyon katsayilari karsilastirildiginda ikinci mertebe
kinetik modelin adsorbent i¢in daha yiliksek regrasyon katsay1 degerlerine (>%99) sahip
oldugu goriilmektedir. Ayrica birinci mertebe kinetik i¢in deneysel q degerleri (Qgenden) il€
hesaplanan q degerleri (Qeennes) arasinda énemli bir fark vardir. Bu durum birinci mertebe
kinetiginin deneysel verilere zayif bir uyum sagladigin1 gostermektedir. Bu deneysel

sonuglar, ikinci mertebe adsorpsiyon mekanizmasinin baskin oldugu ortaya koymustur.

3.2.7. Adsorpsiyon Termodinamikleri

Poli(DMAEMA-ko-AN)’ ye IK’nin adsorpsiyonu icin Gibbs serbest enerji (AG®),
entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degerleri Langmuir denge sabiti b degerleri kullanilarak
hesaplanmustir. Bu c¢alismada eclde edilen termodinamik parametreler Tablo 3.9’da
sunulmustur. Reaksiyon entalpi ve entropisinin hesaplanmasinda Sekil 3.15’den
faydalanilmustir. Elde edilen dogrunun egiminden AH® degerleri, kesme noktasindan da AS°
degerleri hesaplanmistir. Negatif serbest enerji degerleri, adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden gerceklestigini ve negatif entalpi degeri IK’nin Poli(DMAEMA-ko-AN)
lizerine adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gdstermektedir. Entropinin pozitif degeri,

adsorpsiyon prosesi sirasinda kati/¢6zelti ara yiizeyinde rasgeleligi yansitmaktadir.

12,05
12 - *

11,95 -

InK,

11,9 -
11,85 - *

11,8 -
)

11,75 T T T T T
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T, K1

Sekil 3.15. Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda InK degerlerinin 1/T ile degisimi (pH=7, m=1 g/100
mL, KH=300 rpm)
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Tablo 3.9. Farkli sicakliklarda Poli(DMAEMA-ko-AN)’a IK adsorpsiyonunda elde edilen termodinamik

sabitler
T,°C AH°, kJ/mol AG®, kJ/mol AS®, kJ/molK
25 -29,74
35 -8,87 -30,36 0,07
45 -31,14

3.3 Merkezi Kompozit Tasarim

Merkezi kompozit tasarim, sabit pH (7) ve sicaklikta (25 °C), poli(DMAEMA-ko-
AN) ile IK giderimi iizerine adsorbent dozaji, IK konsantrasyonu ve temas siiresinin

etkilesimini belirlemek i¢in kullanilmugtir.

3.3.1. Varyans analizi (ANOVA)

Poli(DMAEMA-ko-AN) kullanilarak IK giderimini etkileyen énemli ii¢ faktdriin
etkisi (poli (DMAEMA-ko-AN) veya adsorbent dozaji1 (A), IK konsantrasyonu (B) ve temas
stiresi (C)) 20 deneysel setten olusan merkezi kompozit tasarim ile incelenmistir. Proses
degiskenlerinin deneysel tasarimi icin merkezi kompozit tasarim matrisi ve IK'nin giderilme
veriminin deneysel olarak elde edilen ve merkezi kompozit tasarim programi ile tahmin
edilen degerleri Tablo 3.10°da verilmistir.

IK'nin giderimi icin ampirik iliski (%Yix), asagida verilen denkleme dayali ikinci

dereceden bir polinom modeli ile agiklanmistir:

Yik (%) = +97.05 + 10.21A - 5.81B + 9.83C + 3.85AB - 5.84AC + 5.45 BC - 6.66A2
-0.65B2- 4.55C2 (3.1)
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Tablo 3.10.Merkezi kompozit tasarima gére deneysel faktorler ve IK giderim sonuglar

Sira No Faktorler % Renk Giderimi

A B C Deneysel Tahmin edilen Kalan

deger deger

1 0,17 84,80 48,45 84,41 84,00 0,41
2 0,12 100,00 97,50 86,26 85,43 0,83
3 0,20 62,50 97,50 98,32 95,37 2,95
4 0,12 25,00 97,50 99,28 100,69 -1,41
5 0,12 62,50 97,50 97,06 97,05 0,014
6 0,12 62,50 97,50 97,81 97,05 0,76
7 0,04 62,50 97,50 53,20 61,02 -7,82
8 0,07 8480 146,55 9049 86,42 4,07
9 0,12 62,50 97,50 97,06 97,05 0,014
10 0,12 62,50 97,50 97,06 97,05 0,014
11 0,17 40,20 48,45 98,18 80,92 1,15
12 0,12 62,50 97,50 97,06 97,05 0,014
13 0,12 62,50 15,00 64,18 67,64 -3,46
14 0,07 40,20 48,45 82,08 74,40 7,68
15 0,17 40,20 146,55 98,18 95,89 2,29
16 0,12 62,50 180,00 99,28 104,98 -5,70
17 0,07 84,80 48,45 45,33 44,18 1,15
18 0,07 40,20 146,55 97,88 94,85 3,03
19 0,12 62,50 97,50 97,06 97,05 0,014
20 0,17 84,80 146,55 98,63 102,86 -4,23

Denklem (3.1), proses degiskenleri (A, B, C) ve IK giderilme verimi (Yix) arasindaki
iliskiyi ifade etmektedir. Bu faktérler IK'nin ¢ikarilmasini dngérmek ve analiz etmek igin
kullanilabilir. Denklemdeki her bir negatif bir isaret, degiskenlerin antagonistik etkisini
gosterirken, pozitif bir isaret, degiskenlerin sinerjik etkisini gostermektedir (Amari ve ark.,
2008). Regresyon katsayilari ve modelin istatistiksel 6nemi ve segilen modelin yeterliligi
varyans analizi (ANOVA) kullanilarak degerlendirilmistir. Tablo 3.11, A, B, C, AB, AC ve
BC igin Prob>F degerlerinin 0,05’ten diisiik oldugunu ve bunun istatistiksel olarak anlamli
oldugunu gostermektedir. Bu durumda, tiim model terimleri poli (DMAEMA-ko-AN)
dozaji, IK konsantrasyonu ve temas siiresi) IK giderme verimi {izerinde énemli etkilere
sahiptir. ANOVA'ya gore, 22,96 olan modelin F degeri, ¢ok diisiik olasilik degerine (P<
0,0001) sahip olmas1 modelin yiiksek nemini gostermektedir. Korelasyon katsayisinin (R?)
degeri  0,9538°dir, bu toplam varyasyonlarin %295,38’inin model tarafindan
aciklanabilecegini gosterir. Ayarlanmis R? degeri 0,9123 olarak bulunmustur. Bu, modelin

IK adsorpsiyonu icin deneysel ve dngdriilen giderim verimliligi arasinda iyi bir uyumu
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kanitlayan 6nemli bir faktordiir. Sinyal-giiriiltii oranini 6lgen yeterli hassasiyet 4’ten biiyiik
olmalidir. Bu ¢alisma ig¢in sinyal-giiriiltii oran1 18,035 olarak elde edilmistir. Bu, modelin
yeterli bir sinyale sahip oldugunu gdosterir. Boylece model giivenilirdir ve tasarim alaninda
gezinmek i¢in kullanilabilir. Katsay1 varyasyonunun (CV) diisiik degeri, uygulanan deneysel

degerlerin giivenilirligini gdstermektedir.

Tablo 3.11.Varyans analizi (ANOVA)

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

Model 4696,87 9 521,87 22,96 <0,0001 Onemli

A-adsorbent dozaji 1424,99 1 142499 62,70 < 0,0001

B-IK konsantrasyonu 461,13 1 461,13 20,29 0,0011

C-zaman 1318,94 1 1318,94 58,03 < 0.0001

AB 118,73 1 118,73 5,22 0,0453

AC 273,08 1 273,08 12,02 0,0061

BC 237,40 1 237,40 10,45 0,0090

A? 640,15 1 640,15 28,17 0,0003

B? 6,11 1 6,11 0,27 0,6155

c? 298,89 1 298,89 13,15 0,0046

Kalan 227,28 10 22,73

Saf Hata 0,47 5 0,094

Cor Total 4924,14 19

R? 0,9538

R?-Ayarlanmis 0,9123

R2-Tahmini 0,6414

Yeterli hassasiyet 18,035

CV% 5,36

3.3.2. IK Adsorpsiyonu i¢in Tepki Yiizey Grafikleri
Bagimsiz degiskenlerin poli(DMAEMA-ko-AN) ile IK’nin giderimi iizerindeki

etkilesim etkileri Sekil 3.16 a-c’de ti¢ boyutlu (3D) yanit yiizey grafikleri ve iki boyutlu (2D)

kontiir grafikleri halinde gosterilmistir.
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Sekil 3.16. IK'nin giderilme verimi {izerine bagimsiz degiskenlerin etkisi.

Sekil 3.16 a, zaman merkez seviyesinde sabit tutuldugunda, hem poli(DMAEMA-ko-
AN) dozaj1 hem de IK konsantrasyonuna adsorpsiyonun bagimliligini gésterir. Adsorpsiyon
giderme verimi, her iki parametreden ¢ok etkilendigi sekilden goriilmektedir. Baglangi¢

boya konsantrasyonu, kati1 ve sivi faz arasinda boyanin kiitle aktarim direncinin tistesinden
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gelmek icin Onemli bir itici gii¢ saglarken, adsorbent miktari sucul ortamdan boyayi
gidermek i¢in adsorbentin kapasitesini tespit etmektedir (Pavlovic et al., 2014). Giderim
yiizdesi ylizey alaninin artasina bagli olarak uygulanan dozajdaki artis ile artar ve daha sonra
azalir. Giderim verimindeki azalma, yiiksek adsorbent miktarinin bir sonucu olarak
adsorbent alanlarin st iiste binmesine bagli olabilir. Bu pargacik agregasyonu, difiizyonel
yayllma yolunda artisa ve toplam adsorbent yiizey alaninda bir diisiise neden olacaktir
(Oladoja ve ark., 2009).

Sekil 3.16 b, IK konsantrasyonu merkez seviyesinde sabit tutuldugu zaman,
poli(DMAEMA-ko-AN) dozunun ve temas siiresinin bir fonksiyonu olarak yanitin
davranigin1 gostermektedir. Calkalama stiresi polimer parcaciklari ve boya arasinda daha iyi
temas saglar. Daha yiiksek iK giderim degerleri, adsorban dozajinin ve galkalama siiresinin
ayn1 anda artmasi ile saglanmistir. Ancak, sekilden goriilebilecegi gibi, IK giderme verimini
en st diizeye ¢ikarmak i¢in maksimum g¢alkalama siiresi ve maksimum adsorban dozaji
gerekmemektedir. Daha uzun ¢alkalama siiresi degerlerinde adsorban dozajinin arttirilmas,
muhtemelen partikiil agregasyonunun olugmasina neden olur. Ayrica, adsorbent dozajinin
ve ¢alkalama siiresinin diisiik olmasi ekonomik agidan 6nemlidir (Pavlovic ve ark., 2014).

Sekil 3.16 ¢, poli (DMAEMA-ko-AN) dozaji merkez seviyesinde sabitlenmisken, iK
konsantrasyonu ve temas siiresi arasindaki etkilesimi gostermektedir. Sonuglar, baslangig
boya konsantrasyonunun artisi ile giderim veriminin azaldigini géstermistir. Bu davranis,
diisiik boya konsantrasyonunda, poli(DMAEMA-ko-AN) yiizeyinde ¢ok sayida bos alanin
adsorpsiyon i¢in mevcut oldugu, ancak boya konsantrasyonundaki artigla, bu alanlarin

sayisinin azalmasiyla agiklanabilir (Sharma ve ark., 2017).
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢alismada poli(DMAEMA-ko-AN) kopolimeri adsorbent olarak kullanilarak
kesikli karistirmali kapta sulu ¢dzeltilerden iIK boyar maddesinin giderimi arastirilmistir ve
asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1- pH’mn adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi deneyler 50 mg/L baslangig 1K
konsantrasyonunda pH= 3-9 araliginda gergeklestirilmistir. En yiiksek giderim verimi
pH=7"de 9%98,40 olarak elde edilmistir. Optimun pH’in 7 olmasi aritmis atiksuyun alici
ortama desarj edilmesi agisindan 6nemlidir.

2- Adsorbent dozajinin IK adsorpsiyonu giderimi iizerine etkisinin incelendigi deneyler
0,05, 0,1, 0,2 ve 0,25 g/100 mL adsorbent dozaji aralifinda incelenmistir. En yiiksek K
giderim vermi 0,1 mg/100 mL adsorbent dozajinda elde edilmistir ve dengede adsorplanan
madde miktarlari sirasiyla 54,04 mg/g, 49,20 mg/g, 24,51 mg/g, 19,39 mg/g olmustur.

3- Adsorpsiyon iizerine sicakhigin etkisi 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda calisilarak
belirlenmistir. Artan sicakhik ile IK giderimi azalmistir. 50 mg/L baslangic K
konsantrasyonunda 25, 35 ve 45 °C igin dengede adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 49,20,
48,88 ve 47,65 mg/g olmustur. Giderim verimleri ise sirasiyla; % 98,40, 97,75 ve 95,30
olarak belirlenmistir. Sicaklik artisiyla gozlemlenen adsorpsiyon degerindeki azalig
adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermistir.

4- Baslangig 1K konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerindeki etkisini belirlemek
amaciyla 25, 50, 75 ve 100 mg/L konsantrasyon degerlerinde calisiimistir. IK
konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanan iK yiizdesinin diistiigii, adsorbentin birim kiitlesi
basina adsorplanan IK miktarmin arttigr belirlenmistir.

5- Adsorpsiyon verilerinin modellenmesinde Langmuir ve Freundlich izotermleri
kullanilmigtir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda 25, 35 ve 45 °C’de adsorbent dozaj: sabit (0,1
0/100 mL) tutulurken, baslangi¢ IK konsantrasyonu 25-100 mg/L araliginda degistirilmistir.
Freundlich izoterm sabitleri olan K ve n’ nin biiyiikliigii sulu ¢ozeltilerden IK’nin
poli(DMAEMA-ko-AN) kopolimeri ile kolaylikla uzaklastirilabilecegini gosterir. Deneysel
n degerinin 1°den biiyiik olmas1 IK maddesinin adsorpsiyonla baglandigimi géstermektedir.
Her iki modelin korelasyon katsayilari karsilastirildiginda adsorpsiyonun Langmuir izotermi

ile daha iy1 bir uyum sagladig goriilmektedir.
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6- Langmuir esitliginden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25, 35 ve 45 °C
icin sirasiyla, 188,67 mg/g, 114,94 mg/g ve 84,03 olarak elde edilmistir.

7- Kinetik ¢alisma adsorbentin tasarlanmasi ve degerlendirilmesi i¢in potansiyel hiz
kontrol eden basamaklar1 tanimlamak i¢in gergeklestirilmistir. Dis taraf kiitle aktarimi, i¢
diftizyon, sozde birinci ve ikinci mertebe kinetik modeller adsorpsiyon prosesinin
dinamiklerini test etmek i¢in kullanilmistir. Calisma i¢in yapilan deneyler ile (25, 50, 75 ve
100 mg/L kaslangi¢ iIK konsantrasyonlarinda ve 25, 35 ve 45 °C sicaklikta) bu modellerin
katsayilar1 hesaplanmustir.

Dig taraf kiitle aktarimi egrileri, tim durumlarda i¢ difiizyonun adsorpsiyon
kinetiklerini kontrole baslamadan &nce, 1K konsantrasyonunun baslangi¢ birikimi boyunca
cok hizli diistiigiinii gdstermistir. Sonuglar baslangic 1K konsantrasyonunun ve sicakligin
artmasi ile dis taraf kiitle aktarim katsayilarinin azaldigin1 géstermistir.

I¢ diifizyon egrilerinin tiimii birka¢ basamakta gerceklesen ¢oklu dogrusalliga sahip
olmustur. Egrilerin dogrusal kisimlarindan bulunan K degerleri artan baslangig 1K
konsantrasyonlari ile artarken sicaklik ile azalmistir.

Sozde birinci mertebe ve s6zde ikinci mertebe kinetikleri i¢in korelasyon katsayilart
yiiksek olmakla beraber ikinci derece kinetik model i¢in korelasyon katsayilar1 daha yiiksek
olmustur. Bununla birlikte hesaplanan Qgen degerleri ile deneysel qgen degerleri ikinci derece
kinetik model ile daha iyi uyum saglamistir. Bu adsorpsiyon prosesinin hiz belirleme
basamaklarindan biri olarak dis taraf kiitle transferi ve i¢ difiizyon ile birlikte sdzde ikinci
derece kinetigi ile tanimlanabilecegini gostermistir.

8- Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri hesaplanmistir.  4G°’nin  negatif
degerleri prosesin uygunlugunu ve adsorpsiyonun kendiliginden meydana gelen dogasini
gostermektedir. AH°’1n negatif degeri adsorpsiyonun enzotermik dogasini desteklemektedir.
AS8%nin pozitif degeri adsorpsiyon boyunca kati-¢ozelti ara fazinda artan rastgeleligi
gostermektedir.

Yapilan bu c¢alismadan elde edilen sonucglara gore; tekstil endiistrisinde kullanilan ve
cevresel acidan Snemli risk faktorii IK boyar maddesinin, poli(DMAEMA-ko-AN)
kopolimeri ile 25 °C’de, pH 7°de, 25 mg/L baslangic IK konsantrasyonundaki bir ¢zeltiden
% 98,50’lik bir giderim verimi ile olduk¢a iyi adsorbe ettigi, ayn1 zamanda literatiirde
bulunan diger ¢alismalarin sonuglariyla karsilastirildiginda bu amag igin etkili bir adsorbent
olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir. Adsorpsiyondan dnce ve sonra ¢ozeltideki

renk degisimi Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Adsorpsiyondan 6nce ve sonra ¢ozeltideki renk degisimi

Atiksu aritma islemlerinde adsorpsiyon prosesleri kullanildiginda, adsorpsiyon
dengesine ulasma zamanini bilmek ¢ok onemli bir parametredir. Temas siireleri dengeye
ulagmak i¢in yeterli degilse, ¢6ziinenin sadece kismi olarak giderilmesi saglanir. Ayrica,
adsorban tarafindan boyalarin hizli adsorpsiyonu pratik kullanim i¢in Onemlidir.
poli(DMAEMA-co-AN) ile adsorpsiyon isleminin hizli oldugu ve islemin ilk 30 dakikasinda
(50 mg/L baslangig IK konsantrasyonu igin) en fazla boya miktarinin adsorbe edildigi
gozlenmistir. Bu siireden sonra, adsorpsiyon orani ¢ok yavaslamistir ve yaklasik 45 dakika
icerisinde doygunluga ulagilmistir. Poli(DMAEMA-ko-AN)’nin yiiksek adsorpsiyon
oranlar1 ve kisa siirelerde dengenin gdzlemlenmesi, IK adsorpsiyon prosesi i¢in bu

kopimerin kullaniminda avantaj saglayacaktir.

Calisma soucunda Oneriler su sekilde siralanabilir:

1- Bu calismada kesikli diizende ¢alisan tepkime kaplar1 kullanilmistir. Daha sonraki
calismalarda siirekli sistem kullanilabilir.

2-  Calismada kullanilan atiksu sentetik olarak kazirlanmistir. Daha sonraki ¢calismalarda
indigo karmin iceren bir tekstil atiksuyu temin edilerek gergek atiksu ile caligilabilir. Boylece
tekstil atiksuyunda bulunan farkli kirleticilerin boyar madde giderimi iizerine etkileri
belirlenebilir.

3- Bu calisma igin laboratuvarda sentezlenen poli(DMAEMA-co-AN) farkli boyar

maddelerin veya diger kirleticilerin giderimi i¢in kullanilabilir.
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