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OZET

KiL KATKILI POLi(HIPE) ADSORBAN UZERINDE METIL MORU
BOYARMADDESININ ADSORPSIYONU: KiNETIK, iZOTERM ve
TERMODINAMIK iNCELEMELER

Semih SAYGI

Kimya Anabilim Dall

Yiksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Nevim SAN

Diinyamizi tehdit eden problemlerin basinda, sanayilesmenin artmasi ile birlikte temiz
su kaynaklarinin her gegen giin hizla azalmasi gelmektedir. Su, tim canlilarin yasami
icin temel gereksinimdir, bu yizden su kaynaklarinin temiz kalabilmesi genel bir
ihtiyactir. Cesitli kaynaklardan ¢ikan atiklarla kirlenen su ortamlarinin, yeniden
kullanilabilir hale gelebilmesi i¢in uygulanan fiziksel ve/veya kimyasal pek ¢ok yontem
mevcuttur. Koagllasyon, flokilasyon, filtrasyon, ileri oksidasyon teknikleri ve
adsorpsiyon sulardaki atik maddeleri uzaklastirmak igin kullanilan yontemlerin en
bilenenleridir.

Atik sulara karisan kimyasal maddelerin basinda ise organik esasli, blyik molekiil
agirligina sahip boyar maddeler gelir. Boyar maddeler yapilari geregi, canlilar izerinde
olumsuz etkiler olusturacak ozellige sahip ve kanser yapici maddelerdir. Gorintia
problemlerinin yaninda boyar maddeler yiiksek renk yogunluklari ile su ortamina giren
glnes isinlarinin miktarini azaltirlar.

Adsorpsiyon; atik sulara c¢esitli  yollarla karismis olan boyar maddelerin
uzaklastiriilmasinda basit, ucuz ve kolay kullanilan bir yéntem oldugundan tercih edilir.
Adsorpsiyon islemlerinde en etkin parametrelerden biri de uygun adsorban segimidir.
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Secilen adsorban dogal esasl olabilecegi gibi sentetik esasli da olabilmektedir. Sentetik
esasli adsorbanlar, desorpsiyon islemlerinden sonra defalarca kullanilabildiklerinden
ozellikle tecih edilirler. Bu calismada Yalova Universitesi, Polimer Miihendisligi 6gretim
Uyelerinden Dog. Dr. E.Hilal Mert ve Prof. Dr. Sinan Sen tarafindan sentezlenen kil ile
katkilandirilmis bir poli(HIPE) kompozit, adsorban olarak segilmistir. Calismamizda
kullanilan poli(HIPE), 1,3-bitandiol dimetakrilat esasli bir emilsiyon polimeridir ve
degisik miktarlarda montmorillonit kili ile katkilandirilarak poli(HIPE) kompozit haline
getirilmistir.

Katyonik esasli bir boyar madde olan metil moru bu galismada kirletici olarak
secilmistir. Metil moru boyar maddesinin, kil katkili poli(HIPE) kompozit adsorban ile
adsorpsiyonu, karistirma hizi ve sicakhigi ayarlanabilen yatay calkalamal kesikli bir
calkalayicida yapilmistir. Adsorpsiyon islemi Uzerine Metil Moru’ nun baslangig
konsantrasyonunun, adsorban miktarinin, temas siiresinin, sicakligin ve pH’ in etkisi
incelenmistir.

Adsorpsiyon islemi, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak
incelenmistir. islemin Langmuir izotermine daha iyi uydugu bulunmustur. Kinetik
acidan yalanci ikinci mertebe hiz modelinin adsorpsiyon verilerini dizenlemek igin
uygun oldugu gorulmistir. Ayrica pargacik ici diflizyon grafiklerinden adsorpsiyon
isleminin iki asamali olarak gerceklestigi gorilmustiir. Gibbs serbest enerjisi -5.37
(60°C igin) ki mol™, entalpi +41.45 kJ mol™ ve adsorpsiyon entropisi 0.14 kJ mol™ K*
olarak bulunmustur. Bulunan bu sonuclar, incelenen adsorpsiyon isleminin endotermik
olarak kendiliginden gerceklestigini gostermistir. Ayrica, adsorpsiyon entropisinin
pozitif olmasi, adsorpsiyon isleminde yliritlici kuvvetin entropi oldugunu gostermistir.
Arrhenius esitligi kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisinin degeri ise 62.24 kJ
mol™ dir.

Anahtar Kelimeler: adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri, poli(HIPE) emdilsiyonlar,
adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyon aktivasyon enerjisi,
metil moru boyar maddesi
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ABSTRACT

METHYL VIOLET 2B DYE ADSORPTION ONTO A SURFACE MODIFIED
POLi(HIPE)COMPOSITE BY CLAY ADSORBENT:KINETIC, ISOTHERM,and
THERMODYNAMIC STUDIES

Semih SAYGI

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Nevim SAN

At the beginning of the problems threatening our world, with the increase of
industrialization, clean water resources are rapidly decreasing day by day. Water is a
basic necessity for the life of all living things, so it is a general requirement that water
resources can be kept clean. There are many physical and / or chemical methods that
can be used to reuse the waters contaminated with wastewater from various sources.
Coagulation, flocculation, membran filtration, advanced oxidation techniques and
adsorption are the most commonly used methods to remove waste materials in the
wastewater.

At the beginning of the chemical substances involved in the wastewater are organic-
based dyes with a large molecular weight. Aesthetic problems are the adverse effect of
using the dye which it can occur by discharging the dyes into water body. Also, dyes
have been shown the toxic to aquatic life. Dyes can be toxic due to presence of
carcinogen compounds in their structure. Moreover, high color densities of the dyes
reduce light penetration.
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Adsorption process is one of the most efficient methods used for the removal of dyes
from wastewaters. The design and efficient operation of adsorption process has been
found to be effective and cheap. One of the most effective parameters in adsorption
processes is the relevant adsorbent choice. The selected adsorbent can be either
natural or synthetic based. Synthetic based adsorbents are particularly well suited
because they can be used many times after desorption. In this study, a clay-doped poly
(HIPE) composite adsorbent synthesized by Assoc. Prof. Dr. E.Hilal Mert and Prof. Dr.
Sinan Sen from Yalova University Polymer Engineering Faculty were selected as
adsorbents. Poly (HIPE) is an emulsion polymer based on 1,3-butanediol
dimethacrylate and has been made into poly (HIPE) composites by varying amounts of
montmorillonite clay.

In this study, methyl violet 2B, a cationic based dyestuff, was used as a contaminant.
Adsorption studies were performed in batch type a shaker. The effect of different
parameters initial concentration of methyl violet 2B, adsorbent dose, contact time,
temperature and pH were investigated on the adsorption process.

The adsorption data have been analysed using Langmuir and Freundlich isotherm
models. The equilibrium data were best represented by the Langmuir isotherm. The
adsorption kinetics were found to follow the pseudo-second order kinetic model. The
adsorption reaction was controlled by the intra-particle diffusion along with the
boundary layer diffusion. The free energy of Gibbs was found to be -5.37 kJ mol™ (for
60°C), 41.45 kJ mol™ of enthalpy, and 0.14 kJ mol™ K of adsorption entropy. These
results have been evaluated and adsorption process was feasible, spontaneous and
endothermic in nature. Furthermore, the positive affinity of adsorption entropy
indicates that entropy is the driving force in the adsorption process. The value of the
activation energy was calculated using the Arrhenius equation is 62.24 kJ mol™.

Keywords: adsorption, adsorption isotherms, poli(HIPE) emulsions, adsorption
kinetics, adsorption thermodynamic, adsorption activation energy, methyl violet 2B
dye
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gelecegi tehdit eden ve glinimizde de etkisini gosteren en bliylk tehlikelerden birisi
cevre kirliligidir. Su kirliligi ise cevre kirliliginin 6nemli kismini olusturan unsurlardan
biridir. Endustriyel, evsel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri degismis sular atik su olarak tanimlanabilir. Mevcut kullanim sularinin
yaklasik %8’ inin evsel, %22’ sinin endistriyel ve %70’ inin tarimsal aktivitelerde
kullanildigi ve bu kullanimlar sonucunda ¢ok miktarda atik suyun cevreye salindigi
UNESCO tarafindan diizenlenen Birlesmis Milletler Su Gelisim Raporunda belirtilmistir
[1].

Son yillarda hizli nifus artisi ile birlikte, insanlarin taleplerini yerine getirmek igin
sanayilesme 6nemli bir sekilde blylime gostermis ve bu biylime ile birlikte ¢evreye

ozellikle de su kaynaklarina birakilan kirlilik miktarlarinda artisa neden olmustur [2].

Boyar maddeler temel olarak materyallere renk vermek amaciyla kullanilan kimyasal
bilesiklerdir. Bir ¢ok etkiye karsi direngli olmasi gereken boyar maddelerin ¢ogunlugu
kompleks organik molekdllerdir. Tekstil, kagit, deri, gida, plastik, ilag, kozmetik, kauguk
vb. gibi endistrinin bir¢ok alaninda trtnlere renk vermek amaciyla renkli organik boyar
maddeler genis capta kullanilmaktadir. Endistride Urlnlerin boyanmasi sirasinda
renklendirme isleminde kullanilan boyar maddeler iriinlere tamamen tutunamazlar ve

kirletici olarak cevre sularina karisirlar. Ortaya ¢ikan bu renkli atiklar su kaynaklarinda



istenmeyen renklenmelere sebep olmasinin yani sira insan sagligi ve ekosistem

acisindan da tehlike arz etmektedir [3].

Tekstil endustrisi diinya Uzerinde kimyasal maddelerin en yogun olarak kullanildigi
endustri alanlarindan biri olmakla beraber, ayni zamanda su kaynaklarinin baslica
kirleticisidir. Cesitli boyar maddeler, bazi boyar maddelerin yapisal bozunmasi sonucu
ortaya cikan agir metal iyonlari ve boyama islemlerinden gelen tuzlar gibi kirleticiler

tekstil proseslerinin ¢esitli asamalarinda atik sularda ortaya ¢ikmaktadir [4].

Gincel verilere gore; diinya capinda yillik yaklasik olarak 700,000 tonun Uzerinde boya
Uretilmekte olup, tekstil endistrisinde tiketilen toplam boya miktari yilda 10,000 ton
dan fazladir ve kesin verileri bilinmemekle birlikte boyama islemleri sirasinda yaklasik
olarak kullanilan sularin yilda %10-15 arasinda miktar kirlilik olarak su kaynaklarina

bosaltilmaktadir [3], [5].

Kompleks yapilari nedeniyle su kaynaklarina ulasan boyar maddelerin su ortamindan
uzaklastiriilmasi oldukca zordur. Temel boyalar parlak ve yiliksek renk yogunluguna
sahiptirler ve c¢ok disliik konsantrasyonlarda bile bulunduklari cevreyi renkli hale
getirebilirler. Bu yizden, boyama enddistrilerinden ¢ikan atik sular genis bir renk
yelpazesine sahiptirler. Alici sulara bu renkli sularin salinmasi akuatik yasam icin toksik
olabilir ve su kaynaklarindaki biyolojik aktiviteleri bozabilir. Ayrica boyalarin mutajenik
ve kanserojenik etkilerinin olmasi; insanlarda bobrek, karaciger, beyin, sinir sistemi,
solunum sistemi gibi yasamsal faaliyet gosteren organ ve sistemlerde bir¢ok hasara
neden olabilir [5], [6], [7]. Bu nedenle, hem insan saghg hem de ekosistem dengesi
acisindan tehlike arz eden bu atik sular, ¢evreye aritilmadan kontrolsiz bir sekilde

verilmemelidir.

Turkiye Cevre ve Orman Bakanhgl’ nin yonetmeligine gore, boyar maddeler zararli ve
tehlike arz eden materyaller igerdigi icin atik sulardaki bu materyallerin limiti 10 mg L™
den daha dusik olmalidir [8]. Durum boyle olunca, herhangi bir bicimde su ortamina
karismis boyar maddelerin, su ortamindan uzaklastiriimasi 6nemli bir kirlilik

problemidir.



Cevre yoOnetmeliklerini yerine getirebilmek ve daha temiz bir yasam icin, ileri
oksidasyon islemleri, ekstraksiyon islemleri ve biyolojik parcalanma gibi cesitli atik su
aritma yontemleri kullanilmaktadir [9]. Ancak bazi durumlarda bu yontemler; yiksek
maliyet, ikincil kirleticilerin olusumu, zayif uzaklastirma verimi gibi sinirlamalara ve
dezavantajlara sahip olabildigi icin tercih edilmezler [10]. Bu yontemler disinda, atik
sulardan boyar maddelerin uzaklastiriimasi igin fiziksel ve/veya kimyasal birgok yontem
mevcuttur. Koagililasyon, flokiilasyon, filtrasyon, ozonlama, kimyasal oksidasyon ve
adsorpsiyon islemleri bunlardan en ¢ok kullanilanlaridir. Bu yontemler tek baslarina
veya bir arada kullanilabilmektedir. Her yontemin birbirine gore avantaj ve
dezavantajlari mevcuttur. Ancak; ylksek verim, uygulama kolayligl, ¢ok az atik
birakmasi, ucuzlugu, tasarim ve operasyonlarda genis esneklik gibi avantajlari

sayesinde adsorpsiyon tercih edilen yontemlerin basinda gelmektedir [11], [12].

Web of science veri tabaninda, 2000-2016 yillari arasinda adsorpsiyon (adsorption) ve
boyar madde (dye) anahtar kelimelerini kullanarak yapilan bir arastirma sonucu Sekil
1.1’ de gosterilmistir. Sekilden de gorildigi gibi boyar maddelerin adsorpsiyon

yontemi ile uzaklastirilmasi ile ilgili caismalar hizla artmaktadir [13].

3500

3000

2500

2000

makale sayisi
=
(9]
o
o

1000

500

0

PP IO P
FHFSF &S
DA AT AT AP

S
»

Sekil 1. 1 Adsorpsiyon yontemi ve boyar madde ile ilgili yapilan bilimsel ¢calisma sayisi

Adsorpsiyon islemi; atom, iyon ya da molekiillerin bir kati ylizeyinde tutulmasi olayidir.

Tutma islemini gerceklestiren kati adsorban (adsorbent), kati ylzeyinde tutunan



madde ise adsorbat olarak tanimlanir. Adsorpsiyon islemlerinde; adsorbanin yiizey
alani, tanecik buylkligl, boyar madde-adsorban etkilesimi, pH, sicaklik, temas siresi

gibi birgok parametrenin incelenmesi mimkindur.

Adsorpsiyon islemlerinde pek ¢ok madde adsorban olarak kullanilmaktadir ve bu
adsorbanlar dogal maddeler olabildigi gibi sentetik maddeler de olabilmektedir.
Adsorbanlar basit 6n islemlerden sonra kullanilabildikleri gibi bazi durumlarda gesitli
sekillerde modifiye edilerek de kullanilabilmektedirler. Yiksek adsorpsiyon kapasitesi,
yapisal ozellikleri ve genis bir ylizey alani saglayan gozenekli yapisindan dolayi halen
boyar maddeler gibi organik kirleticilerin uzaklastirlmasinda aktif karbon en c¢ok
kullanilan adsorbanlarin basinda gelmektedir [10]. Ancak pahali olmasi ve rejenerasyon
masraflari gibi problemler aktif karbonun genis 6lgekli uygulamalarini engellemistir. Bu
nedenle boyalarin uzaklastirilmasi icin adsorban olarak disik maliyetli, yenilenebilir ve
kolay bulunabilir alternatif materyallerin kullanimina yonelik arastirmalar giderek daha
onemli bir hal almistir [8]. Son yillarda ise adsorpsiyon calismalarinda adsorban olarak
ylksek yizey alanlari, daha yiksek hidrodinamik hacimleri ve daha iyi mekanik
ozellikleri nedeniyle polimerik kompozit maddelerde adsorban olarak tercih
edilmektedir [14]. Yine Web of science’ dan anahtar kelime olarak adsorpsiyon
(adsorption), boyar madde (dye) ve polimerik adsorban (polymeric adsorbent)
yazilarak yapilan arastirmada, 2000-2005 vyillari arasinda toplam 12 adet bilimsel
¢alisma yer alirken, 2016 yilinda bu sayi 26 adete ¢ikmistir [15].

Adsorpsiyon g¢alismalarinda, adsorban olarak dogal ve sentetik malzemeler kullanilarak
sulu ¢ozeltilerden ¢esitli boyar maddelerin uzaklastirilmasi amaci ile yapilmis pek ¢ok
adsorpsiyon ¢alismasi mevcuttur. Bu ¢alismalara; bentonit ve sepiyolit killeri tGzerine
Malahit Yesili (MY), Kongo Kirmizisi (KK) ve Sirius Blue (SRB) boyar maddelerinin [16],
findik kabugu ylzeyine Metilen Mavisinin (MM) [17], kazein ylizeyine Reactive Blue
203 (RB203), Reactive Blue 220 (RB220) ve Remazol Gelb GR (RG-GR) boyar
maddelerinin [18], pirin¢ kabuklari Gzerine Astrazon Blue FGRL (AB-FGRL) [19], Direct
Orange 26 [20], Acid Yellow 36 [21] boyar maddelerinin, kivi kabugu ile Metilen Mavisi
(MM) ve Rodamine B (RB) boyar maddelerinin [22], sodyum bentonit (Na-bent) ve

dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTMA) ile modifiye edilmis bentonit Uzerine Asit
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Mavisi 193 (AB193) boyar maddesinin [23], XAD-7 recinesi lizerine Kongo Kirmizisi (KK)
boyar maddesinin [24], Saccharomyces cerevisiae biyosorbenti ile Remazol Navy Blue
(RNB) boyar maddesinin [25] adsorpsiyon c¢alismasi/calismalari o6rnek olarak

gosterilebilir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci sularda, atik olarak bulunan toksik o6zellikleri ve renk
yogunlugu nedeniyle bulunmasi istenmeyen boyar maddelerden biri olan metil moru’
nun (MV) su ortamindan adsorpsiyon yontemi ile uzaklastiriimasini incelemektir.
Adsorpsiyon isleminde adsorban olarak poliHIPE esash ve kil katkili bir kompozit

kullaniimistir.

Tez calismasinda kullanilan adsorban, Yalova Universitesi Polimer Miihendisligi bolim{
ogretim Gyelerinden Prof. Dr. Sinan Sen ve Dog¢. Dr. Emine Hilal Mert tarafindan
sentezlenmistir. Hazirlanan poliHIPE’ lerin go6zenekli vyapilari nedeniyle boya
adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanilabilecegi dislinilmusttr. Hazirlanan
Poli(HIPE)' nin montmorillonit kili ile ylizey modifikasyonu yapilmistir. Kil katkih
poli(HIPE) kompozit 1,3-bitandiol dimetakrilat (1,3-BDDMA) ve yiizeyi modifiye edilmis
montmorillonit (SM-MMT) kullanilarak hazirlanmistir. Organofilik kil montmorillonitin
(MMT) yiuzey modifikasyonu bir reaktif interkalant (bir stryl grubuna sahip kuaterner
tuzu) kullanilarak yapilmistir. Polimerik madde igine, kil ilavesi sadece ylizeyi modifiye
ederek polimer icinde kil katmanlari olusturmakla kalmamis, ayni zamanda
emilsiyonlarin sirekli fazi (monomer fazi) ile uyumlu olan nanokil partikillerinin

olusmasini da saglamistir.

Ylzeyi modifiye edilmis kil ile katkilandirilarak hazirlanan poli(HIPE) kompozitlere, kil’
in katkisini belirlemek icin kompozit icine farkli oranlarda kil ilave edilmistir (Agirhkca
%1, 3 ve 5 oraninda). Hazirlanan agik goézenek vyapili kil kompozitlerinin yapi
aydinlatilmasi Yalova Universitesinde yapilmistir. Yapi analizi igin X-isinlari difraksiyonu
(XRD) ol¢tiimleri, morfoloji icin Taramali elektron mikroskopu (SEM), ESEM-FEG ve

EDAX dan yararlanilmistir. Ayrica kil katkili poli(HIPE) kompozitlerin tanecik boyutu icin



BET o&lgimleri yapilmistir. ilave olarak kompozitlerin mekanik 6&zellikleri de

belirlenmistir.

Bu calismada, gozenekli yapilari nedeniyle iyi bir adsorban olabilecekleri disiinilen
acik gozenekli ve kil ile katkilandiriimis poli(HIPE) kompozitlerin, MV boyar maddesinin
su ortamindan adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasi islemi sabit sicaklktaki
¢alkalamal bir su banyosu kullanilarak kesikli sistemde incelenmistir. Adsorban olarak
kullanilan  poli(HIPE) kompozitlerin miktarlarinin, kil miktarinin, MV baslangig¢
konsantrasyonunun, pH’ nin, temas stliresinin ve sicakligin adsorpsiyon islemi Gzerine
etkisi incelenmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen veriler kullanilarak adsorban ve
adsorbat arasindaki etkilesimleri gosteren Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri
cizilmis, kinetik ve termodinamik parametreler hesaplanmistir. Gercgeklestirilen
deneyler ile MV’ nin sulu c¢ozeltilerden giderilmesinde adsorpsiyon yonteminin

uygunlugu ve secilen adsorbanin etkinligi degerlendirilmistir.

Sonug olarak kil katkili poli(HIPE) kompozitlerin bir katyonik boyar madde olan MV’ nin
su ortamindan uzaklastirilmasi icin etkili bir adsorban oldugu gorilmistir. Adsorpsiyon
isleminin adsorpsiyon kapasitesi optimum adsorban miktarinda 10 mg L* MV baslangic
konsantrasyonu icin 300 dakikalik adsorpsiyon islemi sonunda 5.56 mg g’ olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon isleminin optimum adsorban miktari 4 g L™, baslangic
adsorbat konsantrasyonu 10 mg L™ alindiginda 300 dakika sonunda dengeye ulastigi
gortlmustir. Adsorpsiyon isleminden elde edilen denge verilerinin Langmuir
izotermine uydugu bulunmustur. Deneysel ¢alisma sonuglarinin yalanci ikinci mertebe
kinetik model ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon islemin incelenen dort
farkl sicaklik degerinde de (30, 40, 50, 60°C) kendiliginden gerceklestigi sirasiyla Gibbs
serbest enerjisinin  -1.15, -2.56, -3.96 ve -5.37 kJ mol™ degerleri ile ispatlanmistir.
Sicaklik arttiginda Gibbs Serbest enerjisi daha negatif olmustur. Adsorspiyon islemi
endotermik olarak ( AH°=41.45 kJ mol™) gerceklesmektedir. Entropi degerinin pozitif
olmasi (AS°=0.14 kJ mol™® K') adsorpsiyon isleminde yuriiticii kuvvetin entropi

oldugunu ve adsorpsiyonun rastgele gerceklestigini dlisindlrmustar.



1.3 Hipotez

Boyar madde gibi organik kirleticilerin atik sularda bulunmasi insan sagligini etkilemesi
ve ekolojik dengeyi bozmasi agisindan ¢cagimizin énemli problemlerinden biri olmakla
birlikte gelecegi tehdit eden sorunlardan biridir. Bu nedenle atik sularin gevreye
aritilmadan desarj edilmemesi U(zerine vyapilan g¢alismalar son vyillarda 6nem
kazanmistir. Koagtlasyon, flokiilasyon, membran ayirma, ozonlama, adsorpsiyon gibi
yontemler boyar maddelerin atik sulardan giderilmesi igin uygulanan en bilinen
yontemlerdir. Bu yontemler tek baslarina kullanilabildigi gibi kombine olarak da
kullaniimaktadir. Her yontemin birbirine gore avantaj ve dezavantajlari mevcuttur.
Ancak dusiik maliyet, yliksek verim, az atik birakmasi ve kolay uygulanabilir olmasi
nedenleriyle adsorpsiyon islemi diger yontemlere goére daha avantajlidir. Bu ¢calismada
MV boyar maddesini atik su ortamindan uzaklastirmak icin adsorpsiyon isleminin
uygun bir yontem olup olmadigi, secilen poli(HIPE)-kil katkil kompozit (PHK)

adsorbaninin etkinligi, optimum kosullar ve adsorpsiyon mekanizmasi arastirilmistir.

Sonug olarak, katyonik bir boyarmadde olan MV’ nin su ortamindan uzaklastiriimasi
icin adsorpsiyon isleminin uygun bir yontem oldugu ve kil katkili PHK’ larin etkili bir

adsorban oldugu bulunmustur.



BOLUM 2

BOYAR MADDELER

Diinyada ve llkemizde kullanim alanlari ve gereksinimleri giin gectikce artmakta olan
boyar maddelerin %80' i tekstil endistrisinde kullaniimaktadir. Tekstil endistrisinden
sonra boyar maddeler en cok; plastik, deri, sentetik lif Gretimi, lastik, kereste, seliiloz
ve kagit, kozmetik, ilag, gida, insaat, cam ve porselen, otomotiv, makine, matbaacilik,

glizel sanatlar vb. endistri alanlarinda kullanildigi bilinmektedir [26].

2.1 Boyar Madde Tarihgesi

insanlarin cevresinden faydalanmasi, cisimlere ve kendisine giizel bir gorinim
kazandirmak istemesi gibi nedenlerden dolayi kullanimi tarih 6ncesi ¢aglara dayanan
boyar maddelere ihtiyag dogmustur. Milattan ylizlerce yil O6ncesine ait magara
duvarlarindaki resimler ve esyalar, boyar maddelerin tarih 6ncesi ¢aglardaki varligini

kanitlamaktadir [27].

Eski Misirhlar tarafindan mumya elbiselerinin boyanmasinda kullanilan indigo bilinen
en eski boyadir. Murex salyangozlarindan elde edilmis olan Fenike Moru ise Romalilar
tarafindan imparatorlarin togalarinin boyanmasinda kullaniimistir. ingiliz kimyaci
Perkin 1856 yilinda, leylak rengi olarak bilinen boya o6zelliklerine sahip mavimsi bir
madde elde etmistir. 1865 yilinda Kekule tarafindan benzenin molekiler yapisinin
kesfedilmesi ile yeni boyalar sentezlenmis ve sentetik boya pazarn bilylimeye
baslamistir. 20° nci ylzyilin baslarinda, sentetik boya maddeleri dogal boyalarin

neredeyse tamaminin yerini almistir [18].



2.2 Boyar Madde Tanimi

Bir materyale kendiliginden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesinde renklilik
kazandiran kimyasal maddeler boyar madde olarak tanimlanmaktadir. Dogal ve
sentetik olmak Uzere iki gruba ayrilirlar. Gliniimuzde, genellikle hayvanlarin deri ve
salgi bezlerinden, bitkilerin; kdk, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan basit kimyasal
islemler sonucu elde edilen dogal boyar maddeler yerine, gelisen endustri ile birlikte
¢ok cesitli renk alternatiflerine sahip ve daha ucuz olmalari nedeniyle sentetik boyar
maddeler kullaniimaktadir [28]. Bitiin boyar maddeler organik yapili bilesiklerdir.
Genellikle ¢ozelti ya da dispersiyon halinde ¢esitli boyama yontemleriyle
uygulanmaktadirlar. Boyanacak cismin ylizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir
reaksiyon sonucu, devamli ve dayanikl bir sekilde birleserek cismin yilizeyini yapi
bakimindan degistirirler ve boyali ylizey Gzerine kazima, silme, yikama gibi uygulanan

herhangi bir fiziksel islem sonucunda ylizey baslangictaki renksiz halini alamaz [29].

Boyar maddelerin renk verebilmesi icin cift baglara sahip olmasi gerekir. Ginlimizde
kullanilan sentetik boyar maddelerin cogunda; benzen, naftalin, antrasen gibi cift bag
iceren aromatik yapilar kullanilmaktadir, ancak bu yapilar tek baslarina renksizdirler.
Kromofor ve oksokrom adi verilen fonksiyonel gruplar ile boyar maddeler renklilik

kazanirlar.

Kromofor gruplar genel olarak elektron alan (nikleofil) gruplardir. Kromofor grup
boyar maddeye renk veren grup olup, asagidaki gibi cesitli kimyasal gruplar ile

gosterilebilir;
» Nitroso grubu: -NO veya =N-OH
» Nitro grubu: -NO, veya =NO-OH
» Azo grubu: -N=N-
» Etilen grubu: C=C
» Karbonil grubu: C=0
» Karbon-azot grubu: C=NH ve —CH=N-

» Kukart grubu: C=S ve C-S-S-C



Benzen, naftalin, antrasen gibi renksiz aromatik yapilara kromofor gruplarin
baglanmasiyla bu yapilar renkli bir hal alir ve olusan yapi kromojen olarak adlandirilir.
Ancak kromojenlerin renkleri genellikle soluktur. Bu nedenle hem rengi koyulastirmak
hem de boyar maddenin boyanacak yiizeye olan ilgisini arttirmak [30] icin bu yapilara
oksokrom denilen elektron verici (elektrofil) gruplar baglanir. Oksokrom gruplar

genellikle asagidaki gibi elektron verici kimyasal gruplar ile gosterilebilir;
» Hidroksil: -OH
» Amino: -NH,
» Metoksi: -OCHs
» Karboksil: -COOH
> Sulfonik: -SO3H

Renk olusumunda kromofor gruplarin tamamlayiciigindan, sudaki ¢oziinirlikten ve
boyar maddenin reaktivitesinden oksokrom gruplar sorumludurlar. Ayrica oksokrom

gruplarin cinsi, sayisi ve molekildeki yeri boyar maddelerin renkliligini etkiler.

Genel olarak; kromojen yapilara oksokrom gruplarin baglanmasi sonucu olusan yapilar
boyar madde olarak adlandirilabilir. Sekil 2.1’ de bir boyar maddenin genel yapisi

gosterilmistir.

OKSOKROM

BOYAR MADDE

Sekil 2. 1 Genel olarak bir boyar madde
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2.3 Boyar Maddelerin Ozellikleri

Bir madde asagida verilen dort 6zelligi saglayabiliyorsa, bu madde boyar madde olarak

kullanilabilir diyebiliriz.

1)Boyama islemi sonrasinda boyanan materyal lzerinde renkli bir madde olarak

kalabilmelidir.
2)Boyama isleminin gergeklestirilebilmesi icin suda ¢dzinirlGgu olmalidir.

3)Boyanacak materyal ile boyar madde arasinda affinite olmalidir. Boyama islemi

sonunda boyanan materyal ile boyar madde molekdilleri birbirlerine baglanmalidir.

4)Boyanmis materyal Uzerindeki boyar madde her etkiye karsi direncli olabilmeli,

yani iyi bir renk 6zelligine sahip olmalidir.

2.4 Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddelerin siniflandirilmasi icin bircok yontem kullaniimaktadir. Siniflandirma
yontemleri; ¢ozinirliik, boyama ozellikleri, kimyasal yapi gibi cesitli parametreler

gOzonline alinarak yapilmaktadir.

2.4.1 Boyar Maddelerin Coéziiniirliiklerine Gére Siniflandiriimasi

Coziinurliklerine gore boyar maddeler suda ¢oziinen ve suda ¢oziinmeyen olarak ikiye

ayrilirlar.

2.4.1.1 Suda Coéziinen Boyar Maddeler

Boyar madde molekdili tuz olusturabilen en az bir grup tasimaktadir. Suda ¢éziinebilen

boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gére lice ayrilmaktadir.
1) Anyonik Suda C6ziinen Boyar Maddeler

Suda ¢ozlinen grup olarak silfonik ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini iceren

(-SOsNa ve -COONa) boyar maddelerdir.
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Il) Katyonik Suda Céziinen Boyar Maddeler

Cozanarluglh saglayan grup olarak bir bazik grubun (6rnegin; -NH;) HCl veya

(COOH); gibi asitlerle tuz teskil etmis halde bulunduran boyar maddelerdir.
I1) Zwitter iyon Karakterli Boyar Maddeler

Yapisinda hem asidik hem de bazik gruplar bulunduran, bu sayede bir i¢ tuz
olusturabilen, bazik veya noétral ortamda anyonik boyar madde gibi davranis

gosteren boyar maddelerdir.

2.4.1.2 Suda Coéziinmeyen Boyar Maddeler
1) Substratta Coziinen Boyar Maddeler

Suda c¢ok ince suspansiyonlari halinde dagitilarak uygulanan dispersiyon boyar

maddeleri bu sinifa girmektedir.
Il) Organik Coziiciilerde C6ziinen Boyar Maddeler

Her cesit organik ¢oziciide ¢ozlinebilen, sprey veya lak halinde uygulanan boyar

maddelerdir.
lll) Gegici Coziiniirliige Sahip Olan Boyar Maddeler

Cesitli islemler ile suda ¢oOziinebilir hale getirilen ve boyama isleminden sonra
uygulandigi bolgede tekrardan ¢éziinmez hale getirilen boyar maddelerdir. Kiipe ve

kiikirt boyar maddeleri bu prensibe gére uygulanmaktadirlar.
IV) Polikondensasyon Boyar Maddeleri

Materyal Uzerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiriyle veya baska

molekiiller ile kondense olarak biyiik molekdller olusturan boyar maddelerdir.
V) Elyaf iginde Olusturulan Boyar Maddeler

iki ayri bilesenden kimyasal bir reaksiyon ile elyaf icerisinde olusturulan boyar
maddeler bu sinifa girmektedir. Bunlar suda ¢6ziinmeyen pigmentlerdir. Azoik

boyar maddeler bu sinifa girmektedir.
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VI) Pigmentler

Materyallere karsi affinitesi olmayan, sispansiyonlari halinde kuruyan yaglar ve
regineler iginde uygulamasi gergeklestirilen, boyar maddelerden farkl yapida olan

bilesiklerdir.

2.4.2 Boyar Maddelerin Boyama Ozelliklerine Gére Siniflandiriimasi

Boyar maddeler boyama oOzelliklerine gore asagida belirtilen bashklar altinda

gruplandirilabilir.

2.4.2.1 Bazik Boyar Maddeler

Yapilarindan dolayi bazik olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren materyaller ile

baglanirlar. Boyar madde katyonu, materyalin anyonik gruplariyla tuz olusturur.

2.4.2.2 Asidik Boyar Maddeler

Hidroksil, karboksil, siilfo gibi oksokrom gruplari iceren bu boyalar Na®*, K*, NH,;" vb.

gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti icinde negatif yikii verecek sekilde iyonlasirlar.

2.4.2.3 Direkt Boyar Maddeler

Suda ¢oOzlinebilen bilesikler olan direkt boyar maddeler genellikle silfonik ya da
karboksilik asitlerin sodyum tuzlarindan olusur. Oncesinde herhangi bir islem

yapilmaksizin materyale dogrudan dogruya uygulanirlar.

2.4.2.4 Dispers Boyar Maddeler

Suda ¢ok az miktarda ¢ozinebildiklerinden dolayr materyale sudaki dispersiyonlari
halinde uygulanan, amino ve hidroksil gruplari iceren disik mol kitleli bilesiklerdir.
Boyama islemi, dispersiyon ortamindan boyar maddenin materyal lzerine diflizyon

yolu ile ¢ekilmesi ve materyal icerisindecdziinmesi seklinde gerceklesir.
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2.4.2.5 Reaktif Boyar Maddeler

Bu boyar maddeler; suda kolay ¢6zlinen, uygun kosullar altinda uygulanan boélge ile
kimyasal reaksiyona giren, kovalent bag 6zelligine sahip tek boyar madde sinifidir. Kovalent

bag sayesinde materyal lizerinde kuvvetle tutunurlar.

2.4.2.6 Mordan Boyar Maddeler

Mordan s6zcigl boyar maddeyi materyale tespit eden madde veya bilesim olarak
tanimlanir. Hem materyale hem de boyar maddeye karsi ayni kimyasal ilgiyi gosteren
bir madde (mordan) 6nce materyale yerlestirilir ve daha sonra materyal ile boyar
madde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek (izere reaksiyona sokulur. Boylece boyar
maddenin materyal Uzerinde tutunmasi saglanir. Suda c¢6ziinmeyen hidroksitler
olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlari mordan olarak kullanilir. Bu tuzlarin katyonlari ile
boyar madde molekilleri materyal Uzerinde suda c¢oziinmeyen kompleksler

olustururlar.

2.4.2.7 Kiipe Boyar Maddeler

Bu sinifa giren boyar maddeler karbonil grubu icerirler ve suda ¢dziinmezler. indirgeme
ile suda ¢oziniir hale getirilen kiipe boyar maddeleri bu halde iken materyale cekilirler

ve daha sonra oksidasyonla yeniden ¢6ziinmez hale getirilirler.

2.4.3 Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Genel olarak kromojen ve oksokrom olmak Uzere iki bilesenden olusan boyar maddeler
farkh kimyasal yapilar icermektedirler. Boyar maddeleri kimyasal yapilarina gore
siniflandirirken molekilin temel yapisi esas alinabildigi gibi molekilin kromojen ve
renk verici Ozellikteki kismi da esas kabul edilebilir. Kimyasal yapilarina gére boyar

maddeler;

» Azo Boyar Maddeler
» Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeler
» Karbonil Boyar Maddeler

e Antrokinon Boyar Maddeler
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e indigo Boyar Maddeler
» Polimetin Boyar Maddeler
» Arilmetin Boyar Maddeler

e Triarilmetan Boyar Maddeler
» Kukirt Boyar Maddeler
seklinde siniflandirilabilir. Cizelge 2.1 de kimyasal yapilarina goére bazi boyar

maddelerin yapilari ve 6rnek boyar maddeler gosterilmistir.

Cizelge 2. 1 Kimyasal yapilarina gére bazi boyar maddelerin yapilari ve érnekleri

Boyar
Madde Kromofor Ornek

Sinifi

SO; Na*
HO . .

N.  SO; Na*
N

—

A
L I
Boyar N=N

R’ SO, Na*
Maddeler
trisodyum (82)-7-okso-8-[(4-sulfonatonaftalen-1-
yl)hidrazinlidene]naftalen-1,3-disulfonat
(ponceau 4R)
0..+0
N
Nitro O_ + ‘e
Ny N
Boyar O/ ~0 0 OH
Maddeler 2,4-Dinitronastalen-1-ol

(Asit Sarisi 24)

15




Cizelge 2. 1 Kimyasal yapilarina gére bazi boyar maddelerin yapilari ve 6rnekleri

(devami)

Nitroso
N
Boyar R” Y0
Maddeler trisodyum demir(3+) 5-nitroso-6-oksidonaftalen-
2-sulfonat
(Naftol Yesili B)
MH: O OH
SO;Na
Antrokinon o
NaO;;S
Boyar
400 LT
Maddeler
© 1,5-dihidroksi-2,6-dikloro-4,8-dinitro antrakinon
(Asit mavisi 45)
0
Na' lsl,
D’él'.' |
indigo P H
N
Boyar —
N
H
Maddeler 0

3,3'-dioksoo-2,2'-bis-indoliden-5,5'-disulfonik

acitdisodyum tuzu

(indigokarmin)
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Cizelge 2. 1 Kimyasal yapilarina gére bazi boyar maddelerin yapilari ve 6rnekleri

(devami)

Triarilmetan
Boyar

Maddeler

O
C

Ha MNHS ClI”
| OUS

MH=

4-[(4-Aminofenil)-(4-imino-1-siklohekza-2,5-

dienildien)metil]anilin hidroklorir

(Fuchsine)

Boyar maddelerin siniflandiriimasi en genel haliyle Cizelge 2.2’ deki gibi gosterilebilir.

Cizelge 2. 2 En genel haliyle boyar maddelerin siniflandiriimasi

Cozlndarliklerine Gore

Siniflandiriimasi

Suda Cozlinen

Anyonik / Katyonik / Zwitter iyon

karakterli

Suda Cozlinmeyen

Substratta ¢6zlinen / Organik
¢ozliculerde ¢oziinen / Gegici
¢Ozlinurlugi olan / Polikondensasyon /

Elyaf icinde olusturulan / Pigmentler

Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandiriimasi

Bazik / Asidik / Direkt / Dispers / Reaktif
/ Kiipe / Mordan

Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandiriimasi

Azo / Nitro ve Nitrozo / Polimetin /

Arilmetin / Karbonil / Ktikirt
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2.5 Dogal ve Sentetik Boyar Maddelerin Karsilastiriimasi

Dogal ve sentetik boyar maddelerin bazi 6zelliklerinin karsilastirilmasi Cizelge 2.3’ de

verilmigtir.

Cizelge 2. 3 Dogal ve sentetik boyar maddelerin karsilastiriimasi

Ozellikler Dogal Boyar Maddeler Sentetik Boyar Maddeler
Renk gesidi Sinirli Oldukga fazla
Maliyet Daha ucuz Daha pahali
Boyama igin gerekli miktar Fazla Oldukga az
Boyama siireci Uzun Daha kisa
Boyama kolayhgi Normal Daha kolay
Haslik degerleri Kismen iyi Daha iyi
Cevreye zararlari Pek zararli degil Oldukga zararl

2.6 Boyar Maddelerin Cevre ve insan Sagligina Etkileri

Tekstil endistrisi basta olmak lizere endustrinin birgok alaninda trinleri renklendirmek
amaciyla kullanilan boyar maddelerin bir kismi atik sulara ge¢gmekte ve bu atik sular
cevre Kkirliligine yol agmanin yani sira insan saghgl ve su yasami icin tehlike
olusturabilmektedirler. Atik sulara gecen boyar maddeler su ortamindaki 1sik
gecirgenligini azalttiklari igcin fotokimyasal aktiviteleri etkileyebilir ve yapilarindaki
metal, aromatik vb. yapilarin varliginda akuatik yasam igin toksik olabilirler. Ayrica
cesitli mikrobiyolojik ve balik tiirleri Gizerinde kanserojenik, mutajenik veya teratojenik
etkiye sahiptirler. Bu etkilerin yani sira insanlarda tGreme sistemi, bobrek, karaciger,
beyin ve merkezi sinir sistemi gibi yapilarda ciddi hasarlara neden olabilirler. Toksik

etkileri nedeniyle boyar maddelerin kullanimi ile ilgili cok blylik endiseler olusmus ve
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bu nedenle gesitli atik su kaynaklarindan boyar maddelerin uzaklastirilmasi igin spesifik

metotlar (izerinde durulmasi amacglanmistir [3].

2.7 Metil Moru (MV)

Metil moru veya metil meneksesi (MV) olarak bilinen, Cy3H,sN3Cl kimyasal formiliine
sahip boyar madde triarilmetan sinifindan organik bir bilesiktir. MV molekilinde;
merkez karbon atomuna (i¢ tane aromatik halka, bu aromatik halkalarin her birine ise
metilamin gruplari baglidir. Yapidaki metil gruplarinin sayisina bagh olarak tetrametil
(2B), pentametil (6B) ve hekzametil (10B) olmak (izere li¢ ¢esidi mevcuttur. Degisik
cesitlerinin karistiriimasiyla MV renginin ¢esitli karisimlari elde edilebilir. MV; su,
etanol, metanol, dietilen glikol ve dipropilen glikol gibi ¢esitli kimyasallarda farkli

oranlarda ¢ozinir [31].

Tekstil ve matbaa sektoriinde boyar madde, kimyada pH 0-1.6 araliginda indikator, adli
tipta parmak izlerinin alinmasi, tipta bakterilerin gram boyama teknigiyle
siniflandiriimasi, deri yaralanmalari ve ciddi yaniklarin tedavisi, mantar hastaliklarinin

onlenmesi ve tedavisi, antibiyotik alternatifi gibi genis bir kullanim alanina sahiptir [32].

Bazik bir boyar madde olan MV’ nin de ¢cogu kimyasal gibi bazi zararlari bulunmaktadir.
Kisa slireli teneffiis edilmesi durumunda, solunum yolunda tahris, kusma, ishal, bas
agrisi ve bas donmesi gibi; uzun sireli maruz kalinmasi durumunda ise mukus

zarlarinda ve sindirim sisteminde hasarlara neden olmaktadir [33].

MV(2B), (6B) ve (10B)’ nin molekil yapilar sirasiyla Sekil 2.2-4" te, MV(2B)’ nin kati
haldeki ve sulu ¢ozeltideki fiziksel hali Sekil 2.5" te gosterilmistir. Ayrica MV(2B)’ nin

fiziksel ozellikleri Cizelge 2.4’ te verilmistir.
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N
Cr
\.

N NH,*
Sekil 2. 2 MV(2B)’ nin kimyasal yapisi [32]
“‘\N ~

Cr
\
N SNHY

Sekil 2. 3 MV(6B)’ nin kimyasal yapisi [32]
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cr

x L
\N N*

Sekil 2. 4 MV(10B)’ nin kimyasal yapisi [32]

a b
Sekil 2. 5 MV(2B) boyar maddesinin (a) kati haldeki ve (b) sulu ¢ozeltideki hali
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Cizelge 2. 4 MV(2B)’ nin fiziksel 6zellikleri

Molekiil Formiilii Ca3H26NsCl
Molekiil Agirhgi 393.6691 g mol™
Sinifi Triarilmetan, Katyonik
Amax 583-587
Fiziksel Hali Kati
Fiziksel Goriinimii Mavi-Yesil
Suda Coziinlirliigii Cozunur
Iyonizasyon Bazik

2.7.1 Metil Moru (MV) ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon islemi ile Metil Moru boyar maddesinin atik sulardan giderilmesi amaciyla

daha Once gerceklestirilen bazi calismalar Cizelge 2.5’ te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.5 incelendiginde sadece ¢apraz bagh amfoterik nisastanin adsorban olarak
kullanildigl ¢ahsmada adsorpsiyon kinetik agidan yalanci birinci mertebe kinetik
izlenmistir. Diger tim ¢alismalarda ve bu ¢alismada adsorban farkl olsada MV’ nin su
ortamindan uzaklastiriilmasinda adsorpsiyon islemin yalanci ikinci mertebe kinetik

modele daha uygun olmaktadir.

izoterm modeli agisindan incelendiginde bir genelleme yapmak oldukga zordur. Ciinkii
adsorban maddenin kimyasal ve fiziksel yapisina bagli olarak adsorban ve MV boyar

maddesi arasindaki etkilesimler cok farkli olacaktir.
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Cizelge 2. 5 MV’ nin atik sulardan giderilmesi igin yapilmis olan bazi adsorpsiyon

calismalari
Uygun Uygun
qmax .
Adsorban Izoterm Kinetik Referans
(mgg”)
Modeli Model
Yalanci ikinci
Badem kabugu 76.34 Freundlich [34]
mertebe
Langmuir Yalanci birinci
Capraz bagl amfoterik nisasta | 333.33 [35]
Freundlich mertebe
Yalanci ikinci
Karbon nanoktreler (CNS) 395 Langmuir [36]
mertebe
Phragmites australis aktif Yalanci ikinci
500 Temkin [37]
karbon (PAAC) mertebe
Artocarpusodoratissimus Langmuir Yalanci ikinci
137.3 [2]
(Tarap) kabugu Sips mertebe
Yalanci ikinci
Hurma cekirdegi lifi - - [38]
mertebe
Langmuir Yalanci ikinci
Fonksiyonlandiriimis Seliloz 106.38 [39]
Temkin mertebe
Langmuir Yalanci ikinci
HNT-Fe;0, bilesigi 20.04 [40]
Freundlich mertebe
Yalanci ikinci
Azolla Pinnota (AP) egrelti otu | 194.20 Langmuir [41]
mertebe
Muz kabugu 12.20 Freundlich - [42]
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Cizelge 2. 5 MV’ nin atik sulardan giderilmesi igin yapilmis olan bazi adsorpsiyon

calismalari (devami)

Yalanci ikinci
Mansonia odun talasi 16.11 - [43]
mertebe
Redlich- Yalanci ikinci
Seker kispesi ugucu kil 26.25 [44]
Peterson mertebe
Yalanci ikinci
Aycicegi cekirdek kabugu 92.59 Freundlich [6]
mertebe
Yalanci ikinci
Palygorskite (PAL) 156.05 Langmuir [45]
mertebe
Polimerik XAD-7 reginesi 19.69 Temkin - [46]
Yalanci ikinci
Seftali agaci reginesi 277 Langmuir [11]
mertebe
Yalanci ikinci
Hallositnanotipler (HNTSs) 113.64 Langmuir [10]
mertebe
Kil modifiyeli poliHIPE Yalanci ikinci
5.56 Langmuir Bu calisma
kompozit (PHK) mertebe
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BOLUM 3

ADSORPSIYON

3.1 Adsorpsiyon Tanimi

Kati bir maddenin yizeyinde gaz, buhar ya da sivi fazinda veya herhangi bir ¢ozeltide
bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait molekil, atom veya iyonlarin tutunmasi olayina
adsorpsiyon adi verilmektedir. Baska bir ifadeyle adsorpsiyon, bir katinin veya bir
sivinin sinir yliizeyinde meydana gelen derisim degisimi olarak tanimlanir. Derisimin
artmasi durumunda “pozitif adsorpsiyon”, azalmasi durumunda ise “negatif
adsorpsiyon” olarak adlandirilir. Yiizeyde derisimi artan madde “adsorblanmis madde
veya adsorbat” , adsorpsiyonu gerceklestiren madde ise “adsorban veya adsorbent”

olarak ifade edilir [47].

iki fazi birbirinden ayiran ara yiizeylerde gerceklesen bir tutunma olayr olan
adsorpsiyon olayl genellikle maddenin sinir ylzeyindeki molekillerarasi kuvvetlerin
farkhhigindan kaynaklanir. Daha acik bir sekilde ifade etmek gerekirse, genis bir
uygulama alanina sahip olan adsorpsiyon isleminin temeli fazlar arasi ylzeyde
molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin ortamdaki diger molekillerle

etkilesimler sonucu dengelenmesine dayanmaktadir.

Adsorbat ile adsorban yilizey arasinda derisim, basin¢ ve elektrostatik yuklerin farkl
olmasindan meydana gelen kuvvetler ile adsorbanin yizey 6zellikleri bir adsorpsiyon
slirecinde etkin olan parametrelerdir. Oldukga hizli bir sekilde gerceklesen adsorpsiyon
olayinda, adsorpsiyon hizi adsorbanin doygunluga ulasmasi oraninda azalma gosterir

[16].
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3.2 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sekil 3.1 de mekanizmasi gosterilen adsorpsiyon islemi asagida siralandigi gibi Ug

adimda gerceklesmektedir [48]:

» Adsorbatin yigin halde bulundugu fazdan adsorbanin dis ylizeyine tasinmasi,
» Adsorbanin dis ylzeyine tasinan adsorbatin, adsorbanin gézeneklerine dogru
diflizyonu,

» Adsorban ylizeyinde adsorbatin adsorpsiyonu seklindedir.

sinir yiizeyi

-

Adsorbat

I
I
\ |
o | ¢
(-
Adsorpsiyon » Adsorban

I (Adsorbent)

aklskan faz kati faz

Sekil 3. 1 Kati adsorban yizeyinde gerceklesen adsorpsiyon mekanizmasi

Sekil 3.1" de gosterildigi gibi iyon ya da molekdllerin kati adsorbanin sinir ylizeyinde yer

alan aktif merkezlere tutunmasi olayi adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir.

3.3 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, adsorbanin yiizeyi ile adsorbat madde arasindaki kuvvetlerin dogasina
bagh olarak Cizelge 3.1’ de karsilastirilan fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak lizere
iki gruba ayrilabilir. Adsorpsiyon tirl ylzey reaktivitesi, adsorbat dogasi, adsorban

dogasi ve adsorpsiyon sicakligina baglidir [49].
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3.3.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbe olan molekiillerin adsorban ylzeyinde zayif Van der Waals baglariyla
tutundugu olaya “fiziksel adsorpsiyon” veya “fizyosorpsiyon” denir. Fiziksel
adsorpsiyonun secimliligi duslktir ve adsorbanin tim vyizeyini ilgilendirir. Kati
adsorban ylzeyinde gevsek bir tabaka olusturan adsorbat molekilleri hareketli
durumda kaldigindan islem tersinirdir, bu nedenle adsorpsiyon dengesi iki yonliu ve
hizhdir. Fiziksel adsorpsiyon igin gerekli olan aktivasyon enerijisi diisik oldugundan
adsorpsiyonun gerceklesmesi icin disik sicaklik arahigr yeterli olmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbat, kati adsorbanin kristal orglisii icine girmez ve c¢oziinmez;
ancak ylizeyi tamamen kaplar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon sonrasi adsorban
kolaylikla desorbe edilerek tekrar kullanilabilir hale gelmekte ayrica ortamdan
uzaklastirilan molekdllerin  geri kazanimi da mimkin olabilmektedir. Bu tir
adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinhgindadir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir olmasi ve distk sicakliklarda gerceklesmesi nedeniyle endistriyel

uygulamalarda tercih edilen bir islemdir [47], [50].

3.3.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan molekiiller ve adsorbanin ylizey molekilleri arasinda gerceklesen
kimyasal bir tepkime ile adsorbe olan molekiiller, adsorbanin yizeyinde kimyasal
baglarla tutunurlar. Bu olaya “kimyasal adsorpsiyon” veya “kemisorpsiyon” denir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorbat-adsorban arasindaki etkilesimden, Van der Waals
kuvvetlerinden ¢ok daha kuvvetli olan iyonik ya da kovalent baglar sorumludurlar.
Kimyasal olarak adsorplanmis molekiller yizey Ulzerinde serbest harekete sahip
degillerdir. Bu islem sirasinda adsorplanan molekiller adsorban vyizeyinde
monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir. Adsorban ylzeyinin tamami
monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda adsorbanin adsorplama kapasitesi
dolmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal tepkimelerle gergeklesip, kuvvetli baglarla
adsorban ve adsorbat molekillerinin kimyasal yapilarini degistirdigi icin tersinmez bir
islemdir. Bu nedenle kullanilan adsorbanin ya da adsorbatin geri kazanimi s6z konusu

degildir. Kimyasal adsorpsiyon enerjisi fiziksel adsorpsiyon enerjisine kiyasla daha
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ylksektir. Kimyasal adsorpsiyon sirecleri belirli bir aktivasyon enerijisi ile karakterize
edilirler. Tepkime ancak belirli bir minimum sicakhgin Ustlindeki sicakliklarda hizla
gerceklesebilecegi icin kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha

dusuktur [47], [50].

Cizelge 3. 1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi

FiZiKSEL ADSORPSIYON KIMYASAL ADSORPSIYON
iyonik bag veya kovalent bag gibi daha
Zayif Van der Waals etkilesimleri vardir.
kuvvetli baglar vardir.
Tersinirdir. Tersinmezdir.
Spesifik degildir. Spesifiktir.

Aktivasyon enerjisi gerekmez. Aktivasyon enerjisi gerekir.
Adsorpsiyon isisi 10 kcal/mol’ den daha Adsorpsiyon isisi 40 kcal/mol’ den daha
dusaktar. blylktir.

Cok tabakali olabilir. Tek tabakalidir.
Adsorban ve adsorbat geri kazanilabilir. Adsorban ya da adsorbat geri kazanilamaz.

3.4 Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon isleminde birgok parametre adsorpsiyon siirecine etki etmektedir. Gerek
laboratuvar calismalarinda gerek endustriyel uygulamalarda adsorban sec¢imi ve
sonrasinda secilen adsorbanin optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi, adsorpsiyon
isleminde hangi parametrelerin ne sekilde etkili oldugunun bilinmesi son derece

onemli ve gereklidir. Adsorpsiyonu etkileyen parametreler genel olarak;

» Adsorbat 6zellikleri
» Adsorban o6zellikleri
» Adsorpsiyon ortaminin o6zellikleri
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seklinde siniflandirilabilir.

3.4.1 Adsorbat Ozellikleri

Adsorpsiyon slirecini etkileyen parametrelerden biri uzaklastiriimak istenilen
adsorbatin o6zellikleridir. Adsorbat yapisi hidrofilik bir yapi ise, adsorbat ¢ozelti
ortaminda kalmayi tercih eder. Bu durumda adsorban yiizeyine adsorbat ilgisi azalir ve
uzaklastirma islemi daha =zorlasir. Yapisinda farkli gruplar bulunan adsorbat
molekiliiniin adsorban ylizeyine tutunabilmesini adsorbat molekilinin yapisindaki

hidrofobik uclar saglar.

Adsorbata ait 6zelliklerden bir digeri ise, adsorban maddenin gbzenek yapisi dikkate
alindiginda adsorbat molekullerinin biylikliglidir. Adsorbat molekdllerinin blyukIGgi
secilen adsorbanin gozeneklerine gore daha blyik ise adsorbat molekillerinin
adsorbanin aktif merkezlerine ulasma ihtimali daha duslktir. Adsorbata ait
ozelliklerden bir digeri de ortam pH’ si ile yakindan ilgili olan iyonizasyon etkisidir. Notr
haldeki basit molekiller, iyonlasmis hallerine gore daha fazla adsorbe olurlar.
iyonizasyon etkisi kompleks molekiillerde basit molekiillerde oldugu kadar onemli

degildir.

3.4.2 Adsorban Ozellikleri

Adsorbanin ylzey alani, tanecik boyutu ve baslangic konsantrasyonu adsorpsiyon
sirecini onemli olgide etkiler. Adsorpsiyon vylzeyde gerceklesen bir olaydir.
Adsorpsiyon igin uygun kosullar saglandiginda, ylzey alani daha genis olan bir
adsorban ylizeyinde daha fazla adsorbat molekill tutar ve dolayisiyla adsorpsiyon

kapasitesi artar.

Adsorpsiyon mekanizmasini ilgilendiren diger 6nemli parametre adsorbanin goézenek
yapisidir. Adsorbanin gbézenek yapisi denildiginde gbézeneklerin blyuklGgl, toplam
adsorban hacmi igerisindeki orani ve gbzenek boyut dagilimi anlasiimaktadir. Adsorban
olarak kullanilan maddeler gézenek boyutlarina gére dort sinifa ayrilmistir. Buna gére

gozenek yarigapi;
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25 nm’ den buyulk olanlar makro gozenekli,

% 25ile 1 nm arasinda olanlar mezo gozenekli,
%+ 1ile 0,4 nm arasinda olanlar mikro gozenekli,
0,4 nm’ den kuguk olanlar submikro gézenekli,

olarak adlandiriimaktadir. Adsorpsiyon sirasinda makro gozenekler adsorbat
molekiillerinin adsorban icerisine girmesine, mezo goézenekler daha i¢c bdlgelere
ilerlemesine olanak saglarken mikro gozeneklerde ise genellikle molekillerin tutulmasi

gerceklesmektedir.

Adsorbanin tanecik boyutu da adsorpsiyonda etkilidir. Adsorpsiyon isleminde adsorban
daha kiiclik parcalar halinde kullanildiginda birim adsorbanin yilizeyinde tutacagi
molekil sayisi artar ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi artar. Adsorbanlar toz halde
kullanilabildikleri gibi farkhh amacglara yonelik granil ve pelet seklinde de
kullaniimaktadirlar. Adsorbanin kimyasal karakteri disunildiginde yilizeyindeki
fonksiyonel gruplarin tirli ve dagilimi, adsorbanin asidik, bazik ya da nétr durumda
olmasi 6nemlidir. Ozellikle adsorban yapisindaki fonksiyonel gruplarin tiirii adsorbati

ylzeye ceken kuvvetlerin buyakligind belirlemektedir.

3.4.3 Adsorpsiyon Ortaminin Ozellikleri

Adsorpsiyon ortaminin sicakhgl ve pH degeri adsorpsiyon kapasitesini énemli 6lglide
etkilemektedir. Sicakhgin etkisi adsorpsiyonun endotermik ya da ekzotermik olmasina
bagh olarak degismektedir. Endotermik adsorpsiyon islemlerinde artan sicaklikla
adsorbanin  belirli bir molekili adsorplama kapasitesi artarken, ekzotermik

adsorpsiyonda adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir.

Ortam pH degeri, 6zellikle adsorbatin ¢ézeltide hangi formda olacagini belirlemektedir.
Bilindigi gibi molekdller belirli pH araliginda bir ¢ozliciide ¢ozlinlrken bu araligin disina
cikildiginda ¢okebilmektedirler. pH ayrica adsorbanin yizey fonksiyonel gruplarini da
etkileyeceginden adsorbata olan ilgisini arttirarak ya da azaltarak da adsorpsiyon
kapasitesini etkilemektedir. Asidik pH degerlerinde adsorban ylizeyine pozitif yiklenme

ihtimali arttigindan ylzey negatif yUkll iyonlarin adsorpsiyonuna daha elverigli hale
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gelmekteyken bazik pH degerlerinde ise bunun tam tersi gdzlenmekte; yani pozitif

yUkli iyonlarin adsorplanmasi kolaylasmaktadir.

3.5 Adsorpsiyon Hesaplamalari

Yapilan adsorpsiyon deneylerinin degerlendirilmesi amaciyla bazi temel parametrelerin
hesaplanmasi gereklidir. Bu parametrelerden ilk olarak hesaplanmasi gereken, birim
adsorban madde basina adsorbe olan adsorbat miktarini, q; (mg g*), ifade eden
adsorpsiyon kapasitesidir. Adsorpsiyon kapasitesinin degeri kullanilan adsorbanin
etkinligini gdstermekle beraber yapilan adsorpsiyon ¢alismasi igin fikir sahibi olunmasi
acisindan o6nemlidir. Adsorpsiyon kapasitesi asagida gosterilen (3.1) esitligi ile

hesaplanir.

q = &Syy (3.1)

m

Bu esitlikte,

C, : Baslangicta ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonunu (mg L),

C. : Herhangi bir t aninda cozeltide kalan adsorbat konsantrasyonunu (mg L™),
m : Adsorban miktarini (g),

V : Adsorban ile temastaki ¢ozelti hacmini (L)

ifade etmektedir.

Adsorpsiyon etkinligini gosteren bir diger dnemli parametre ise % Ads olarak ifade

edilen adsorpsiyon ylizdesidir ve (3.2) esitligi ile hesaplanir.

% Ads = (COC;Ct)X 100 (3.2)

0

Bu esitlikteki Co ve C¢ nin anlami Esitlik (3.1) deki ile aynidir. q: ve % Ads degerleri

izoterm, kinetik ve termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmaktadir.
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3.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon sistemlerinin hizini belirlemek amaciyla kullanilan adsorpsiyon kinetiginin,
uzaklastiriimak istenilen maddenin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu esnasinda ne tir
bir mekanizmanin rol oynadigini tespit etmek igin ileri siirlilen ¢esitli modelleri

mevcuttur. Bu modellerden baslicalari:
» Yalanci birinci mertebeden kinetik model (Pseudo first order kinetic model)
» Yalanci ikinci mertebeden kinetik model (Pseudo second order kinetic model)
» Partikil ici difizyon modeli (Intra-particlediffusion model)

> Elovich kinetik modeli

3.6.1 Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model(Pseudo First Order Kinetic Model)

Lagergren tarafindan onerilmis, en yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri
olan yalanci birinci mertebeden kinetik model i¢in diferansiyel hiz esitligi Esitlik (3.3) ile

gosterilmistir [51].

2= k(e — Q) (33)
dt - 1 qe qt .
Esitlik (3.3)’ teki diferansiyel hiz esitligini sinir tabaka sartlarinda (t=0" dan t=t’ ye ve
g:=0" dan q:=q¢’ ye degisiyorsa) integre edilerek Esitlik (3.4) elde edilir:

In(qe — q¢) = In(qe) — kgt (3.4)

Bu esitlikte,

ki : yalanci birinci mertebe hiz sabitini (dak™)

ge : denge aninda adsorbe olmus adsorplanan madde miktrarini (mg g™)

gt : herhangi bir t aninda adsorbe olmus adsorplanan madde miktarini (mg g™)

ifade etmektedir. Deneysel olarak elde edilen veriler (3.4) esitligi kullanilarak yalanci
birinci mertebeden kinetik modele gore degerlendirilir. Esitlik (3.4)" teki In(ge-qt)
degerleri t(zaman) degerlerine karsi grafige gecirilirse lineer dogrunun egiminden k;

degeri, kesim noktasindan ise g, degeri bulunur.
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3.6.2 Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Model(Pseudo Second Order Kinetic Model)

Adsorpsiyon islemlerini icin Ho ve McKay tarafindan yalanci ikinci mertebeden kinetik

model dnerilmis ve dnerilen bu kinetik modelin esitligi (3.5)’ te gosterilmistir [51].
d
= ka(ge — q)? (3.5)

Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse esitlik (3.6) elde edilir.

1 1
(de—dt)  de

+ Kkt (3.6)

Esitlik (3.6) ters gevrilip yeniden dlizenlenirse yalanci ikinci mertebeden lineerlestirilmis

esitlik (3.7) elde edilir.

t 1 1
; = o + at (3.7)

Adsorpsiyonun baslangic hizini belirlemek icin esitlik (3.7), baslangic zamanina gore

yeniden diizenlenirse [52], [53];

h = k,q2 (3.8)

1 1
——H-l-at (3.9)

Esitlik (3.9) elde edilir. Bu esitlikte,

k, : yalanci ikinci mertebe hiz sabitini (g mg™ dak™)

ge : denge aninda adsorbe olmus adsorplanan madde miktrarini (mg g™)

gt : herhangi bir t aninda adsorbe olmus adsorplanan madde miktarini (mg g™)
h :yalanci ikinci mertebe adsorpsiyonun baslangig hizini (mg g™* dak™)

ifade etmektedir. Esitlik (3.9)" da verilen denklemde t/q; degerleri t(zaman) degerlerine
karsi grafige gecirilirse lineer dogrunun egiminden g, kesim noktasindan ise baslangi¢

hizi bulunur [54].
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3.6.3 Partikiil igi Difiizyon Modeli(Intra-Particle Diffusion Model)

Weber ve Morris tarafindan uyarlanan partikdl ici difizyon modeli, 6nerilen teori

kullanilarak uygulanmakta ve Esitlik (3.10) ile gosterilmektedir [55].

Ge = kpit> + C (3.10)

Bu esitlikte,

ki : hiz sabitini (mg g’ dak'l/z)

C :sinir tabakasinin kalinhgt ile ilgili bir sabiti

ifade etmektedir. Bir adsorpsiyon mekanizmasi partikil i¢i difizyon modeline uygunsa,

1/2,

t”“ ye karsi q. grafigi lineer bir grafik olmalidir ve egimi ki’ yi vermelidir [9].

3.6.4 Elovich Kinetik Modeli

Adsorban yilzeylerinin enerji olarak heterojen durumda oldugunu varsayarak ikinci
mertebeden kinetik modeli agiklamak icin kullanilan Elovich modeli, adsorpsiyon islemi
icin kesin bir mekanizma 6nermemektedir. Kimyasal adsorpsiyon isleminin bu yari
ampirik esitlik ile genis olclide aciklanabildigi kabul goérmdstir. Elovich kinetik

modelinin dogrusal formu Esitlik (3.11) ile gosterilebilir.

e =%+iln(t) (3.11)
Bu esitlikte,

0. : baslangi¢ adsorpsiyon hizini (mg g™ dak)

be : kimyasal adsorpsiyon icin ylizey kaplama ve aktivasyon enerjisi ile ilgili bir sabiti (g
mg)
ifade edilmektedir. Esitlik (3.11)" den yararlanilarak In(t)’ ye karsi g. grafigi cizilerek elde

edilen dogrunun egiminden b, dogrunun ekseni kestigi noktadan ise a. hesaplanabilir

[55].

Yukarida bahsi gecen adsorpsiyon kinetik modelleri Cizelge 3.2" de 6zetlenmistir.
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Gizelge 3. 2 Adsorpsiyon kinetik modelleri

Kinetik model Dogrusal gésterimi Grafigi

Yalanci birinci mertebeden

o In(qe — q¢) =In(ge) — kgt | t'ye karsi In(ge-ax)
kinetik model

Yalanci ikinci mertebeden t 1 t
—==—+— t’ ye karsi t/q.
kinetik model @ h qe
. o g . _ 1/2 1/2,
Parcacik ici difiizyon modeli ge = kpit "+ C t7" ye karsi q;
. . Ina.b, 1
Elovich modeli qi = 5 + b—ln(t) In(t)’ ye karsi q:
e e

3.7 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorban ile temas
ettirildiginde, ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu, adsorban ylizeyindeki derisimle
dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorbatin
¢Ozelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorban ile adsorbat miktari, sabit sicaklikta
derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide
kalan ¢o6zlinen derisimine karsi, birim adsorban agirhiginda adsorplanan ¢o6ziinen
miktari grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen bir sonug fonksiyonu elde
edilir. Kisaca tanimlamak gerekirse, adsorpsiyon izotermi; sabit sicaklikta adsorplanan
madde miktari ile denge basinci veya denge derisimi arasindaki baginti olarak ifade

edilir [51].

Adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi igcin adsorpsiyon izotermleri olduk¢ca onemlidir.
Genel olarak adsorbanin, adsorbat ile nasil etkilestigini tarif eder ve bu ylzden de

adsorbanlarin optimizasyonu igin gereklidir [56].

Deney sonunda c¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlari adsorban fazindaki adsorbat

konsantrasyonlarina karsi grafige gecirildiginde elde edilen izoterm Sekil 3.2 de
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gosterildigi gibi Gg¢ tip olabilir. Birinci tipteki izotermler disbikey (konveks) seklinde
olan izotermlerdir. Bu izotermde adsorbatin denge faz konsantrasyonu, disik denge
konsantrasyonundan yiksek denge konsantrasyonuna keskin bir sekilde artar ve bu tip
adsorpsiyona uygun adsorpsiyon denir. Eger adsorbatin denge faz konsantrasyonu sivi
fazdaki adsorbatin denge konsantrasyonu ile dogrusal olarak artiyorsa, izoterm ikinci
tip izotermdir ve dogrusal izoterm olarak adlandirilir. izoterm icbiikey (konkav) seklinde
oldugu zaman bu izoterm Uglnci tip izotermdir ve bu tip igin adsorpsiyon uygun

degildir [18].

f'-'\dscfrban Adsorban Adsorban
iizerinde lizerinde lizerinde
atisorbatln adsorbatin adsorbatin

enge denge denge uygun

L. uygun %
derigimi Ve derigimi dogrusal derigimi olmayan
Sivi fazda adsorbatin Sivi fazda adsorbatin Sivi fazda adsorbatin
denge derigimi denge derigimi denge derigimi
a) b) )

Sekil 3. 2 Adsorpsiyon izoterm tipleri; a) uygun, b) dogrusal, c) uygun olmayan

Matematiksel olarak ifade edilebilen adsorpsiyon izotermleri igin giinimize dek farkh
arastirmacilar tarafindan birgok izoterm modeli éne sirilmiistiir. One sirilen tim
izoterm modelleri kullandiklari yaklasimlar géz o©niine alinarak Cizelge (3.3)" te

gosterildigi gibi 3 ana sinifa ayrilmistir [57].

Bu izoterm modelleri icerisinde en ¢ok bilinenleri; Henry, Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich, Temkin, Flory-Huggins, Hill, Redlich-Peterson, Sips ve Brunauer-
Emmett-Teller (BET) seklinde siralanabilir. Sulu c¢ozeltilerle yapilan adsorpsiyon
calismalarinda genellikle Cizelge (3.3)' te belirtilen iki parametreli izotermlerin,
ozelliklede Langmuir ve Freundlich izotermlerinin siklkla kullanildigl ve uygun sonuglar

verdigi bilinmektedir.
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Gizelge 3. 3 Adsorpsiyon izoterm modellerinin siniflandiriimasi [57]

Adsorpsiyon izotermleri

Cok Tabakal
iki Parametreli Ug parametreli
Fiziksel Sorpsiyon
Henry
Redlich-Peterson
Langmuir
Toth Brunauer-Emmett-Teller (BET)
Freundlich
Koble-Corrigan Frenkel-Halsey-Hill (FHH)
Dubinin-Radushkevic
Khan MacMillan-Teller (MET)
Temkin
Sips

Flory-Huggins
Radke-Prausnitz
Hill

Bir adsorpsiyonun hangi izoterm modeli ile daha iyi aciklanacagini bulabilmek icin
deneysel veriler tim izoterm denklemlerine uygulanir ve grafik olusturulur. Verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm cesidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir.
Diger bir ifade ile, cizilen grafikler icin korelasyon katsayisi R” nin degerine bakilarak
karar verilir. Korelasyon katsayisi R nin degeri hangi izoterm grafiginde 1’ e daha yakin
bir deger ise adsorpsiyon islemi icin o izoterm modeli daha uygundur. Ancak bazi
durumlarda adsorpsiyon bir veya daha fazla izoterm igcinde uygun olabilmektedir. En

cok bilinen ve karsilasilan adsorpsiyon izoterm denklemleri asagida ifade edilmistir.

3.7.1 Henry Denklemi

Gazlarin sivilardaki ¢ozlintrliklerinin sabit sicaklikta basingla degisimi deneysel olarak
ilk kez William Henry tarafindan incelenmistir. ismini William Henry’ den alan Henry
yasasl seyreltik c¢ozeltilerde mol kesri yerine molalite ya da molarite alinarak

tanimlanmaktadir. En basit adsorpsiyon izotermi olan Henry denklemi, adsorplanmis
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miktarin dogrudan denge ¢ozelti konsantrasyonu ile degisimini gosterir ve Esitlik (3.12)

gibi gosterilebilir.

9e = KuCe (3.12)

Bu esitlikte,

ge : denge aninda adsorban yiizeyinde adsorplanmis madde miktarini (mol g)
C. : denge aninda adsorbatin ¢ozelti fazindaki miktarini (mol L)

Ky : Henry sabitini

ifade etmektedir [18].

3.7.2 Langmuir izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki basarili calismalariyla 1932 yilinda Nobel 6dili alan Gnli bilim
adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan, 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon icin,
tek tabakal fiziksel adsorpsiyon ve c¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gecerli olan bir
izoterm denklemi onerilmistir [18]. Langmuir izoterm modeli, adsorban yiizeyindeki
belirli homojen bodlgelere adsorbatin tek tabaka halinde adsorpsiyonu icin gecerlidir

[58].

Langmuir izotermi icin bazi varsayimlar gecerlidir ve bu varsayimlar su sekilde

ozetlenebilir [59], [60]:
» Tum adsropsiyon ayni mekanizma ile gergeklesir.
» Yluzeyin tamami ayni 6zelliktedir.
» Adsorplanmis molekdiller arasinda herhangi bir etkilesim s6z konusu degildir.

» Adsorban ylzeyindeki adsorbat tabakasinin kalinhgi, en fazla monomolekiiler

tabaka yani tek tabaka olabilir.

» Adsorpsiyon baslangicinda adsorban ylzeyine ¢arpan her adsorbat molekull
ylzeyde tutunabilir. Ancak islem ilerledikce sadece adsorban yiizeyinin bos olan

yani ortlilmemis kisimlarina ¢carpan adsorbat molekiilleri adsorbe olabilir.
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» Adsorpsiyon hizi, adsorban ylizeyindeki adsorbat molekdillerinin miktari ve
adsorbanin  kaplanmamis ylizeyi ile; desorpsiyon hizi ise, daha once

monomolekiiler bir tabakayla kaplanmis olan adsorban ylizeyi ile orantilidir.
» Adsorban ylizeyinde tutunmus adsorbat molekiilleri dissosye degildirler.

Bu yaklasimlar dogrultusunda ¢ozeltideki molekillerin dinamik dengede oldugu farz
edilirse Esitlik (3.13)’ teki reaksiyon yazilabilir;

k

S(yiizey) T M(aq)k:S — Myiizey) (3.13)

d

Bu esitlikte k, ve kg, sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.

Adsorpsiyon isleminde birbirine ters iki olay diistinilebilir. Adsorbanin ylizey alani S ve
adsorban tarafindan kaplanan kesir 8 ile gosterilirse, adsorpsiyondan dolayi ylizey
orttilmesinin degisim hizi, adsorban tarafindan kaplanmamis kesir (1-8) ve c¢ozeltinin

konsantrasyonu (C.) ile orantili olacagindan,

= k,C.(1-0)S (3.14)

yazilabilir. Desorpsiyondan dolayi degisim hizi adsorplanmis kesir (0) ile orantili

olacagindan,

e
& = kq0S (3.15)

yazilabilir. Esitlik (3.15) e gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondan bagimsiz, fakat 6’

ya bagl olacaktir. Dinamik dengede bu iki olayin hizi birbirine esit olacagindan,

k,C.(1— 8)S = k405 (3.16)

yazilabilir. Bu esitlikte,

K = % (3.17)
kg
yazilir ve dizenlenirse Esitlik (3.18) elde edilir.
= e (3.18)
14K, Ce
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Bu esitlikte K, Langmuir denge sabitidir. Adsorbanin birim kitlesi basina adsorplanan

miktar,
de = qm© (3.19)

esitligi ile gosterilir. 0’ nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse,

1 1 1
— = — 3.20
e dmKLCe + qm ( )

Langmuir esitligi olarak bilinen Esitlik (3.20) elde edilir. Bu esitlikte,
ge : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesini (mg g™)

C. : Denge konsantrasyonunu (mg L'l)

Om: Tek tabakali maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg g™)

K, : Langmuir denge sabitini (L mg™)

ifade eder. Esitlik (3.20)" ye gore, 1/g. degerlerinin 1/C. degerlerine karsi grafigi, egimi
1/qmK. ekstrapolasyonu 1/qm olan diiz bir dogru verecektir. Dogrunun ekseni kestigi
noktadan g, degeri bulunur ve bu deger yardimiyla dogrunun egiminden K. degeri

hesaplanir.

Langmuir izoterminin onemli Ozelliklerinin aciklanabilmesi icin sabit ayirma faktori
olarak bilinen birimsiz R, degeri kullanilir. R, degeri Esitlik (3.21)" de gosterildigi gibi
hesaplanabilir.

1
T 14K.Co

R, (3.21)

Bu esitlikte,
Co : Baslangic konsantrasyonunu (mg L)
K, : Langmuir denge sabitini (L mg™)

ifade etmektedir. Esitlik (3.21) yardimi ile hesaplanilan R, degeri izotermin uygunlugu
hakkinda bilgi verir. Cizelge 3.4’ te sunulan R_ degerleri yardimi ile izotermin tipi

belirlenebilir [61].
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Cizelge 3. 4 R, degerine gore izoterm tipi [61]

R, Degerleri | izoterm Tipi

R>1 Uygun Degil

Ri=1 Dogrusal
0<R<1 Uygun
R=0 Tersinmez

3.7.3 Freundlich izotermi

Adsorban ylizeyinde ayni bag enerjisinin esas alindigl ve tek tabakali adsorpsiyonun
gerceklestigi kabul edilen durumlar icin, 1906 yilinda Freundlich tarafindan Langmuir
adsorpsiyon izoterminden tiretilmistir. Freundlich izotermi heterojen ylizeylerdeki

dengeyi tanimlamaktadir ve Esitlik (3.22) ile gosterilmektedir [18], [55].
Ge = KeCe'/" (3.22)

Esitlik (3.22) nin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinarak Esitlik (3.23)" teki gibi

dogrusal bicimde yazilabilir.

In(qe) = In(Kp) + = In(C,) (3.23)

Bu egsitlikte,

Je : Adsorbanin birim kitlesi basina ¢éziinen adsorbatin denge miktarini (mg g™)
C. : Cozelti icinde ¢oziinenin denge konsantrasyonunu (mg L)

Ke : Freundlich denge sabitini [(mg g™)(L mg'l)l/”]

1/n : heterojenite faktorini

ifade etmektedir. In(ge)’ nin In(Ce)’ ye karsi grafigi dizglin bir dogru vermektedir.
Dogrunun egiminden 1/n ve ekstrapolasyonundan Kr hesaplanir. 1/n karakteristik bir

sabit olup sicakhiga ve adsorbanin yapisina baghdir. 1/n degerinin 0" a yakin degerler
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almasi adsorban ylzeyinin heterojenliginin arttigini, 1’ in tGzerinde degerler almasi ise

adsorpsiyon isleminin kimyasal adsorpsiyon oldugunu ifade eder.

3.7.4 Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Genellikle ¢6zlinen aktivitesinin yliksek oldugu ve orta dereceli konsantrasyonlarda
elde edilen verilerle uyumlu olan D-R izoterm modelihomojen ve/veya heterojen
ylzeylerdeki adsorpsiyon islemlerini tanimlamaktadir. D-R izoterminin matematiksel

ifadesi Esitlik (3.24) ile gosterilmistir.
In(qe) = In(qm) - BEZ (3-24)

Bu esitlikte,

Om : Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg g™*)

e : Birim adsorplayici tizerine adsorplanan madde miktarini (mg g™)
B :Adsorpsiyon enerji sabiti (mol®kJ?)

€ :Polanyi potansiyelini

ifade etmektedir. Polanyi potansiyeli (g) Esitlik (3.25) ile ifade edilir.

e = RTIn(1 + =) (3.25)

R : ideal gaz sabiti (8.314 ) mol* K™),
T : Kelvin (K) cinsinden mutlak sicakliktir.

Esitlik (3.24) e gore, € ye karsi In(qe) grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun
egiminden B ve ekstrapolasyonundan In(gm) degerleri hesaplanabilir. Hesaplanilan
sabiti kullanilarak adsorpsiyon tirli hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglayan Esitlik

(3.26) ile gosterilen serbest adsorpsiyon enerjisi (E) bulunabilir.

B (3.26)

N —
>~}
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Esitlik (3.26) yardimi ile hesaplanan E degeri (k)] mol™) adsorpsiyon mekanizmasinin
anlasiimasi icin kullanilir. E degeri, 8-16 kJ mol™ degerleri arasinda ise islem kimyasal, 8

-1
[

kJ mol™ den kiclik ise islem fiziksel olarak ifade edilmektedir [62].

3.7.5 Redlich-Peterson (R-P) izotermi

R-P izotermi, Langmuir ve Freundlich izotermlerini iceren 3 parametrenin birlesmesiyle
olusmus hibrit bir izotermdir ve adsorpsiyon mekanizmasi karisiktir. Ayrica tek tabakah
adsorpsiyonu izlememektedir. R-P izoterm modeli Esitlik (3.27) ile ifade edilmektedir

[55].

— KRCe
de = Y
1+arCq

(3.27)

Bu esitlikte,

Kr :R-P denge sabitini (L g™)

or : R-P izotermine ait bir sabit (L mg™)"
v :degeri 0-1 arasinda olan bir Ust

ifade etmektedir. Cok yonluliglii nedeniyle R-P izoterm modeli homojen ve heterojen
sistemlere uygulanabilir. Ayrica yiksek konsantrasyon degerlerinde Freundlich izoterm
modeline, disik konsantrasyonlarda ise Langmuir izoterm modeline uygunluk gosterir

[57].

3.7.6 Sips izotermi

Sips tarafindan, adsorbanin ylizey enerji dagilimini arastirma amaciyla 6nerilmis olan 3
parametreli bu izoterm modeli Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin

birlestirilmis seklidir [63].

(bsCe)l/Ms

Ge = Gms Ty p_coylins (3.28)

Esitlik (3.28)" de,

gms : Doyma kapasitesini
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bs : Afinite sabitini
ns :Sistem heterojenitesini

ifade etmektedir. Sips izoterm modeli disiik konsantrasyonlarda Freundlich
izotermine, ylksek konsantrasyonlarda ise Langmuir izotermine uyumluluk gosterir.
Genel olarak bu izoterm modeli igin sicaklik, pH, konsantrasyon gibi parametreler

degistirilerek ¢alismalar gergeklestirilir [57].

3.7.7 Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Cok tabakali adsorpsiyon sistemlerini acgiklayabilmek amaciyla Brunauer, Emmett ve
Teller tarafindan gelistirilmis olan Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi adsorpsiyon
olaylarinin timuni aciklayamaz. Genellikle adsorbanin yiizey alaninin dlgcimiinde

kullaniimaktadir. BET izoterm modeli Esitlik (3.29) ile gosterilmistir.

BCeqm
_ 3.29
NGRS IR 3:29)

Bu esitlikte,

C, : Cozunenin doygunluk derisimini (mg L)

B :Yilzeyle ic etkilesme enerjisini belirten bir sabiti

C. :Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu (mg L™)
ge :Denge anindaadsorplanan madde miktarini (mg g™)

Om : Maksimum adsorplama kapasitesini (mg g™*)

ifade etmektedir.

3.8 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon islemlerinin kendiliginden gergeklesip gerceklesmedigini anlayabilmek
amaciyla serbest Gibbs enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS°) gibi termodinamik parametreler kullanilmaktadir. Bu termodinamik parametreler

asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanabilir.
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AG® = —RT In(Ky) (3.30)
AG? = AHO — TAS?® (3.31)
Adsorpsiyon serbest enerji degisimi (AGP), Esitlik (3.30) ve Esitlik (3.31) ile
hesaplanabilir. Bu esitliklerde,

AHC: Entalpi degisimini (kJ mol™)

AS° : Entropi degisimini (k) mol™ K™

T :Cozelti sicakhigini (K)

R :ideal gaz sabitini (8.314x10°> k) mol™ K?)

K¢ :Dagilma katsayisini

ifade etmektedir. Bir adsorbanin c¢ozelti fazinda hareket etme ve adsorbati tutma

kabiliyetini gdsteren dagilma katsayisi,

Ky = 2e (3.32)

seklinde gosterildiginde ge; denge aninda adsorplanan madde miktarini (mg g™*) temsil

etmektedir. Esitlik (3.30) ve (3.31) den Van’t Hoff esitligi olarak bilinen,

AS®  AHO
Il’l(Kd) = T - F (3.33)

esitligi elde edilir. Esitlik (3.33) yani Van’t Hoff esitligi yardimi ile farkh sicakliklarda
gerceklestirilen adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen veriler kullanilarak
adsorpsiyonun entalpi ve entropi degisim degerleri hesaplanabilir. In(Kg), 1/T" ye karsi
grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden AH®, ekstrapolasyonundan ise

AS° degerleri hesaplanir [64].

Van't Hoff esitliginin grafiksel degerlendirilmesinden elde edilen AG?, AH® ve AS°

termodinamik parametrelerinin degerlerine bakilarak su yorumlara ulasilabilir;

¢ AG” nin degeri negatif ise adsorpsiyon islemi kendiliginden gerceklesmeye

egilimlidir [65].
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e AH” In degeri negatif ise adsorpsiyon islemi ekzotermik, pozitif ise endotermik
olarak gerceklesir. Ayrica AH” in mutlak degeri 84 kI mol™ den kugik ise

adsorpsiyon islemi fiziksel, 84-420 ki mol ™ arasinda ise kimyasal bir islemdir [66].

o AS® degerinin pozitif olmasi, adsorban yiizeyine adsorbat sorpsiyonu sirasinda,
kati/¢Ozelti ara yuzeyinde duzensizligin arttigini gosterir. Cozelti igerisinde,
adsorban yiizeyinde adsorbat hareketlerinin daha kisith olmasindan dolayi AS°
degeri sifirdan kicguk yani negatiftir. Ayrica dengedeki adsorpsiyon miktarinin

artmasiyla AS° degeri de artmaktadir [65].

3.9 Aktivasyon Enerjisi

Sicakhga bagli olan adsorpsiyon hiz sabiti, Arrhenius esitligi olarak bilinen Esitlik (3.34)

ile gosterilmektedir.
k = Ae~Fa/RT (3.34)

Esitlik (3.34)’ te her iki tarafin da dogal logaritmasi alinir ise lineerlestirilmis olarak

Esitlik (3.35) elde edilir.

In(k) = In(A) — E—; (3.35)

Bu esitlikte,

E. : Aktivasyon enerjisini (kJ mol™)

A : Arrhenius sabitini

R : ideal gaz sabitini (8,314x103kJ mol™* k™)
T : Sicakhgi (K)

ifade etmektedir. Burada k degerleri icin, adsorpsiyon islemi hangi kinetik modele

uygunluk sagliyor ise o kinetik modelden elde edilen degerler yazilir.

Esitlik (3.35)" e gore, 1/T’ ye karsi In(k) degerleri grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi (E,), ekstrapolasyonundan ise Arhenius sabiti

(A) bulunabilir. Bulunan E, degerine bakarak adsorpsiyon isleminin fiziksel veya
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kimyasal adsorpsiyon oldugu hakkinda yorum vyapilabilir. E, degeri 0-88 kJ mol™
arasinda diistik bir deger ise adsorpsiyon isleminin fiziksel adsorpsiyon, 88-400 kJ mol™

gibi yliksek bir enerji ise kimyasal adsorpsiyon oldugu soylenebilir [67].

3.10 Adsorpsiyon isleminin Endiistrideki Uygulamalari

Adsorpsiyon islemi; diisiik maliyet, yiksek verim, az atik birakma ve kolay uygulama
gibi avantajlari sayesinde endistride bir¢ok alanda yaygin bir kullanim alanina sahiptir.

Adsorpsiyon isleminin endistrideki uygulamalarina;
> Su ve atik su aritimi,
» Hava ya da diger gazlardan nemin (su buharinin) uzaklastirilmasi,

» Endustriyel gaz karisimlari icerisindeki karbondioksit (CO,), kukirt dioksit (SO,)

gibi safsizliklarin giderilmesi,
» Gaz veya sivi karisimlardan istemeyen kokularin giderilmesi,

» Seker cozeltilerinden ve petrol drinlerinden istenmeyen renkliliklerin

giderilmesi,
» Organik sivilar icerisinde ¢ozlinen suyun uzaklastiriimasi,
» Zararl organik maddelerin ve agir metallerin giderilmesi,

gibi islemler érnek olarak verilebilir.
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BOLUM 4

EMULSIYONLAR

4.1 Giris

Emdlsiyonlar, “sivi icerisinde sivi” karisimlari ifade etmek icin kullanilan genel bir
kavramdir. Basit sistemler olarak gorilselerde emilsiyonlar gercekte oldukca
karmasiktirlar. Clink( birbiri icinde karismayan iki sivi maddenin kararl bir sekilde
durmasi icin olaya etki eden en o6nemli parametre karistirmadir.  Karistirma
durdugunda bir siire sonra emilsiyonunun kararlihg bozularak faz ayrilmasi meydana
gelir. Karistirmadan bekletildiginde iki sivi madde, emilsiyonu olusturan yag ve su
fazina ayrilacaktir. Fazlarin ayrilma siresi, emilsiyon sisteminin kullanilma alanina bagh
olarak degisecektir. Eger iki sivi madde birbiri icinde karistirildiginda, olusan karisim
kabul edilen bir zaman siiresince kararli olarak kalamiyorsa emilsiyon olarak kabul

edilmez [68].

4.2 Emiilsiyonlarin Siniflandiriimasi

Emdlsiyonlar, genel anlamiyla birbiri icinde karismayan polarliklari birbirinden ¢ok farkli
olan su ve yag fazlarindan birinin digerinin icerisinde mikroskobik veya kolloidal
tanecikler halinde dagilmasi ile olusurlar, gorinusleri sit kivaminda ve heterojen
sistemlerdir [69]. Emilsiyonlar, uygun yoéntemlerle olusturulan damlaciklar halinde

dagitilan faza gore iki sinifa ayrilirlar.
» yag icinde su (water in oil, w/0)

» suicinde yag (oil in water, o/w)

48



Emdlsiyonlarda, “su” fazini yiksek polarliga sahip hidrofilik sivilar, “yag” fazini ise
apolar karakterli hidrofobik sivilar olusturur [68]. Emilsiyon sisteminde damlaciklar
halinde ortamda dagitilan faz “dispers-dagilma faz1”, “i¢c faz” veya “slireksiz faz” gibi
degisik isimler ile adlandirilir. Damlaciklarin iginde dagildig faz ise “dis faz” veya

“stirekli faz” olarak tanimlanir.

Yag Yag
Emilgatar Emdlgatar
Su Su
— )
R Col©
© o e —©
e © . © ©

Sekil 4. 1 (a)su icinde yag(o/w); (b)yag icinde su(w/o) emdulsiyonlarinin genel gésterimi

o < o‘"‘““-——h]:hgfaz

~ I¢ faz

Sekil 4. 2 Emiilsiyon sistemlerindeki fazlar
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Emdlsiyonlar igin bir bagka siniflandirma ise dagilan taneciklerin boyutuna gore

yaptimaktadir [70].

e Makroemdlsiyonlar; tanecik boyutu 1 mm’ ye vyakindir, sit gibi beyaz

renktedirler.

e Mikroemdilsiyonlar; tanecik boyutu 1-100 nm arasinda ama genellikle boyu 10-

50 nm arasinda degisir. Gorlintgleri seffafdir.

e Nanoemidilsiyonlar; tanecik boyutu <100 nm olan emdiilsiyonlardir, renkleri

mavi-beyazdir.

Ayrica emdiilsiyonlari i¢ fazin hacim yiizdelerine gére siniflandirmakta mimkiindiir. i¢

faz oranlarina gére emiilsiyonlar g sinifa ayrilirlar.
- ¢ fazi hacimce %30’ dan kiiciik olan, disiik i¢ fazli emdlsiyonlar(LIPE)
- ¢ fazi hacimce %30-%70 arasinda olan, orta i¢ fazl emdilsiyonlar(MIPE)

- ¢ fazi hacimce %74’ ten daha biyiik olan, yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar(HIPE)

4.2.1 Diisiik i¢ Fazli Emiilsiyonlar (Low Internal Phase Emulsion, LIPE)

Su ve yag disuk miktarlarda havasiz ortamda karistirildiginda, iki sividan biri digeri
icinde kucik damlaciklar halinde dagilir fakat bu dagihim kararli bir emdlsiyon
olusturacak durumda degildir. Bu karisim kendi halinde birakilirsa farkh durumlar
ortaya ¢ikar. Birinci durumda, damlalar 6nce birbirleri ile garpisir daha sonra ise bir
araya gelerek boyutlari giderek artar. ikinci durumda yogunlugu su fazina gére daha
diistik olan yag damlaciklari yiizeye dogru hareket ederler ve yiizeyde birikirler. Uglincii
durumda, damlacik katmanlarinin toplanarak tek bir tabaka haline gelirler. Karistirma
islemine son verildiginde, sistemde fazla miktarda ara ylzey alani olusur. Bu esnada
enerji harcanmis ve sistem termodinamik olarak kararsiz hale gelmistir. Emilsiyonda i¢
faz ¢ok kuguk miktarda bulundugundan damlaciklar arasindaki mesafe uzundur ve
carpisma olasiliklari da bu ylzden azdir. Seyrek olsalarda damlaciklarin birbiri ile
carpismasi sonunda birlesme meydana gelir ve damlaciklarin boyutu buylr. Zaten

ortamda oldukg¢a disiik miktarda bulunan damlaciklarin sayisi giderek azalir ve
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damlalar arasindaki mesafe giderek artar. Fakat yag damlalari yogunluklari nedeniyle
ylkselir ve aralarindaki mesafe giderek azalir. Biitlin damlalar su-hava ara ylizeyinde
birlesir, Uste yag fazi altta su fazi olacak sekilde iki faz olusur. Ortama, yag-su
araylizeyine baglanarak her damlayl duruma gore pozitif veya negatif ylkleyecek bir
madde eklenerek damlalarin birlesme/bltinlesme orani  dusiraliir.  Boylece

damlaciklarin biraraya gelmesi yavaslar ve sonugta iki faz olusur.

Bu tir emilsiyonlari olusturmak icin bir baska yontemde de, emilsiyon ortaminda ara
ylzeyler tarafindan absorbe edilecek bir katman yaratmaktir. Boylece damlaciklarin

toplanmasi engellenerek iki temel faz olusamaz.

4.2.2 Orta ig Fazli Emiilsiyonlar (Middle Internal Phase Emulsion, MIPE)

ic faz orani %30-70 arasinda degisen emiilsiyonlar bu gruba girerler. Tanecikler
arasinda kibik dizilim meydana geldiginden doluluk oranlari yaklasik 0.52” dir. i¢ faz
hacim orani %50 civarina ulastiginda, emiilsiyonda damlalar, kendiliginden diger
damlalar ile etkilesirler ve ortamin viskozitesi artar. Bu emdiilsiyonlarin kararlilik
stirelerinin kisa olmasi en 6nemli olumsuzluktur. Bu tip emilsiyonlar olusturulurken

genellikle iyonik karakterli emilgatorler kullanilir.

Mayonez, el kremleri gibi viskoz krem kivaminda karisimlar bu tip emilsiyonlar sonucu
elde edilirler. Bu emilsiyon gesidi endistriyel islemlerde bazen istenmedigi halde de
olusabilmektedir. Ham petrol-yag emidilsiyonlari, yag icinde su seklinde olan orta i¢ faz
emdulsiyonlaridir.  Bu emiilsiyonlar oldukg¢a viskoz olduklarindan Uretim sirasinda

pompalanmalari zor olmaktadir.

4.2.3 Yiiksek i¢ Fazli Emiilsiyonlar (High Internal Phase Emulsion, HIPE)

Bu tip emdlsiyonlarin literatlrde ilk ortaya c¢ikisi 1800’ Il yillarin sonunda olmustur
[71]. Pickering [72] tarafindan ylksek i¢c faz emdulsiyonlari olusturulmus olsa da bilim
diinyasi bu c¢alismalar kusku ile karsilamistir. Ancak 1950’ li yillarda bu tir

emdilsiyonlarin ticari olarak kullanimi yayginlasmaya baslamistir.
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HIPE’ ler icin en uygun Uretim yontemi emilsiyon kaliplamadir. Bu yontem ile HIPE
olusturulurken monomerler surekli faz ile birlestirilir, kalip gorevini ise i¢ faz gorir [73].
Bu yontem ile ylksek gozeneklilige sahip, acik hiicreli ve disiik yogunluklu polimerler
elde edilir. Ayrica yéntemin maliyetinin diisiik olmasi énemli bir avantajdir. Ozellikle,
polimerlesmeye ugrayan reaktif monomerler ile olusturulan emilsiyon kaliplarinin
capraz baglanmasi degisik uygulamalarda kullanilmak {zere vyeni polimerlerin
olusmasina olanak saglar [74]. Bu yontemin bir bagka avantaji ise gbzenek

morfolojisinin hazirlama islemlerine bagh olarak kontrol edilebilmesidir.
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Sekil 4. 3 Yuksek gozenekli poliHIPE’ nin genel hazirlama islemleri [75]

Surekli faz icinde i¢c faz monomer ile bir araya geldiginde esit olgllerde ve yogun olarak
istiflenirse, i¢ fazin hacim orani, kristallenmedeki en yiksek oran olan, %74’ e kadar
ulasabilir. Eger bu oran daha da artarsa damlaciklarin boyutlarinin bozulmasina neden
olur. Bu sekilde olusan polimerler yiiksek i¢ fazli emilsiyonlar (High Internal Phase

Emulsions, HIPEs) olarak adlandirilir [68]. Emilsiyon ortamina uygun emdlgatorler ilave
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edilerek, i¢c faz hacmi %99’ a kadar cikarilabilir, bu durumda da damlaciklarin kiresel

istiflenmesi bozulur [76], [77].

HIPE’ lerin polimerizasyonu ilk kez Unilever sirketinin arastirmacilari olan Barby ve Haq
[78] tarafindan yapilmis ve bu sekilde hiyerarsik gozenekli ve agik hicresel yapih

polimerler elde edilmistir.

Tim emdlsiyon polimerlerinde oldugu gibi hazirlanan emdiilsiyonlarin kararliligi ¢ok
onemlidir. Bu vyuzden hazirlanan HIPE’ lerin kararliligini saglamak igin segilen
emiulgatorin tlrt ve konsantrasyonu, monomer(lerin) ve capraz baglanmayi
saglayacak baglayicinin tirl, su fazindaki bulunan elektrolit konsantrasyonu gibi

faktorler dikkatlice secilmelidir.

HIPE’ lerin kararh olmasinda en etkili faktorlerden biri olan emilgator secilirken,
emiulgatorin sistemin en az bir fazinda ¢oziinmesi istenir ve bu sekilde emiilgator ara
ylizeyde kendiliginden adsorplanarak bir film meydana getirir. Emilgator secimi icin
emiulgatorin sudaki ¢ozinlrligini gosteren HLB degeri burada onemli rol oynar.
Hidrofobik ¢oziciler icin hidrofilik karakterli emilgatorler, hidrofilik ¢dziciler igin ise

hidrofobik karakterli emulgatorler secilir [76], [77].

Kararli HIPE’ ler icin yardimci emilgator secimi ve sicaklik etkin parametrelerdir.
Sicaklik arttiginda sistemin termal enerjisi artar bunun sonucunda dispers faz

damlaciklarinin ayrilma hizi artar ve emdlsiyon kararliginin azalmasina neden olur.

Su icinde yag seklinde olan HIPE emdilsiyonlari hazirlanirken tuz ilavesi ile de kararliligin
artmasi saglanir [79]. ilave edilen tuz su fazinda ¢oziinecegi icin kararligi iki sekilde

etkileyebilir;

I) Stirekli faz icinde su fazinin ¢ozindrlGgini azaltir ve damlacik biylimesini

engeller.
I1) Su fazinin kirilma indisi azalacagindan fazlar arasindaki etkilesim azalir.

Eger her iki fazin kirilma indis degerleri birbirine yakin olursa etkilesim kuvvetleri azalir

ve HIPE’ lerin kararlihgi artar [80].
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4.2.3.1 HIPF’ lerin Polimerlesmesi

Unilever aratirmacilari Barby ve Haq tarafindan vyiksek gozeneklilige sahip,
yogunluklari disiik ve monolit yapisindaki polimerler, stiren ve divinilbenzen
molekdllerinin (S ve DVB) w/o tiiriindeki HIPE kaliplar iginde polimerlesmesi saglanarak
elde edilmistir. Polimer yapisinda elde edilen bu maddelere “poliHIPE” adi verilmistir

[78].

PoliHIPE’ lerin teknolojik olarak kabul gdérmesinin nedeni yontemin hizlh ve ucuz
olmasidir. Polimerlesme sirasinda hiicre boyutu ve go6zeneklilik kolayca kontrol
edilebilmektedir [78], [81]. Hazirlanan poliHIPE’ lerin yogunlugu dislik, gozenekliligi
yliksek ve hiicre yapisi acik hiicre seklindedir. Kullanilan kaliba gére monolit,

mikrokdire, film ve nanocubuk seklinde elde edilebilirler.

PoliHIPE’ lerin patenti alindiktan sonra baska arastirmacilar, Gretim yonteminin
gelistirilmesi icin calismalara devam etmislerdir. Ozellikle de uygulama alanina gore
fonksiyonlandirma  Gzerinde vyapilan pek¢ok calisma olmustur.  poliHIPE,
hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan monomer stiren, capraz baglayici ise divinilbenzendir

[78], [82], [83].

Fonksiyonlu poliHIPE hazirlanmasinda glisidilmetakrilat (GMA) monomeri epoksi
gruplari nedeniyle tercih edilmektedir. Yapisindaki epoksi gruplar nedeniyle GMA
uygun bir capraz baglayici esliginde kolayca c¢apraz baglar olusturur. Kranj ve
arkadaslari tarafindan GMA esasli poliHIPE’ lerin hazirlanmasi 2005 yilinda literatire
kazandiriimistir. GMA ve etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) kullanilarak elde edilen
¢apraz bagl poliHIPE protein ayirma islemlerinde kullaniimistir [84]. 2012 yilinda bu
¢alismada da kullanilan kil katkili poliHIPE yi hazirlayan Mert ve arkadaslari tarafindan
2012 yilinda poliester-GMA poliHIPE’ ler hazirlanmis ve bu maddeler uygun ligandlar ile

fonksiyonlandirilarak agir metal gideriminde kullaniimistir [85].

2000’ li yillardan itibaren poliHIPE hazirlanmasinda cesitli monomerler ve capraz
baglayicilar kullanilarak kullanim amaci farkli polimerler sentezlenmistir [86], [87], [88],

[89], [90].
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4.2.3.2 PoliHIPE Morfolojisi

PoliHIPE’ lerin ilgi cekmesindeki en dnemli 6zelliklerden biri malzemenin morfolojik
yapisidir. Bu malzemeler hiyerarsik gozenek dagilmi ve klresel goézeneklilige
sahiptirler. Emilgator miktarinin artmasi ile dispers fazin komsu damlalari arasinda
film tabakasinin kalinligi azalir ve goézenek olusur. Bu gozenekleri 1-100 pm
araligindadir ve mikrogozenek yapiyi olusturur. Bu gozenekler bosluk veya oyuk
olarakda adlandiriimaktadir. Kapali hiicreli poliHIPE hazirlamak icin emiilgator hacim
oraninin %5 in altinda olmasi, acik hicreli poliHIPE hazirlamak icinde bu oranin %7’ nin
Uzerinde olmasi gerekir (Sekil 4.4). Gozenekler birbiri ile baglantili ise acik hicreli

poliHIPE’ler olusur ve bu baglantilara gézenek gecidi adi verilir (Sekil 4.5).

yiizeyaktif madde ile

tanecik + yuzey aktif madde SR : :
Homojen kapah poiHIPE — Heterojen i¢ ige gegmis poiHIPE

Homojen i¢ ige gegmis

Sekil 4. 4 Homojen ve Heterojen poli(HIPE)
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Sekil 4. 5 BirpoliHIPE deki gozenek ve gézenek geciti

4.3 Adsorban Olarak Poli(HIPE)ler

PoliHIPE’ ler yuksek gozeneklilikleri, disiik yogunluklari nedeniyle degisik uygulama
alanlarinda kullanilir. Bu uygulama alanlarinin basinda; membran ayirma islemlerinde,
iyon degistirici recinelerde, ultra gozenekli destek malzemesi hazirlanmasinda,
kromatografi kolonlarinda, doku mihendisliginde ve adsorpsiyon c¢alismalari gelir.
PoliHIPE’ lerin en zayif taraflar ise genis gozenek vyapilari nedeniyle mekanik

dayanimlarinin diisiik olmasidir.

Literatlirde poli(HIPE)lerin adsorban olarak kullanilmasi ile ¢ok az sayida ¢alisma vardir.
Bu c¢alismalardan biri 2016 yilinda yine Mert E.H. vd. tarafindan hazirlanan pullulan
katkili poli(HIPE) kompozit ile Kongo kirmizisi boyar maddesinin giderilmesi ile ilgilidir

[92].

Bu calismada, yine Yalova Universitesi Polimer Miihendsiligi 6gretim (iyelerinden Prof.
Dr. Sinan Sen ve Dog. Dr. E.Hilal Mert tarafindan hazirlanan bir poli(HIPE) kompozitin
atiksulardan boyar madde gideriminde uygun bir adsorban olup olmadigi incelenmistir.
Adsorpsiyon calismasinda katyonik esasli bir boyar madde olan metil moru (MV)

adsorbat olarak segilmistir.

Acik gozenekli nanokil takviyeli polimer kompozitleri, 1,3-bitandiol dimetakrilat (1,3-

BDDMA) ve yilzeyi modifiye edilmis montmorillonit (SM-MMT) kullanilarak yiksek i¢
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faz emilsiyon (HIPE) sablonu ile hazirlanmigtir. MMT' nin ylzey modifikasyonu igin, bir
stiren grubuna sahip reaktif-kuaterner kokoamin tuzu kullanilarak organofilik kil elde
edilmistir. SM-MMT' yi kullanmak sadece kil katmanlarini degil ayni zamanda
emilsiyonlarin stirekli fazi (monomer fazi) ile uyumlu olan nanokil pargaciklarini da
donlstirmustir. Yizey aktif madde orani ve i¢ faz miktarinin giplak polimer képugin
morfolojisi Uzerindeki etkisi ve ayrica gozenekli yapi tzerine kil pargaciklarinin ilavesi
taramali elektron mikroskopu (SEM) ile incelenmistir. Kil miktarinin artmasinin, daha
blyuk oyuklarin ve birbirine bagli gézeneklerin olusumuna neden oldugu bulunmustur.

Diger yandan, kil ilavesi basing modilliiniin artmasina da neden olmustur.

SM-MMT nin kimyasal yapisi ve agik gozenek morfolojisine bagli olarak, su ortamindan
metil viyole 2B (MV)" nin uzaklastirimasi icin hazirlanan kil katkili poliHIPE
kompozitlerinin adsorpsiyon oOzellikleri kesikli bir sistemde incelenmistir. Kil ile
katkilandirilmis polimerik kdpligiin adsorpsiyon kapasitesinin, kil katilmamis polimere
gore daha fazla oldugu bulunmustur. Ayrica polimerik kompozite ilave edilen kil miktar

artikca adsorpsiyon kapasitesinin artigi gorilmastdr.

4.4 PoliHIPE/Kil Kompozitlerinin Hazirlanmasi

PoliHIPE/kil kompozitler ve katkisiz poliHIPE kopuk istenilen gozeneklilik olan %75
hacminde hazirlanmistir. Bir deneme 1,3-BDDMA (6.4375 g, 28.46 mmol), SM-MMT’
nin agirhk¢a %1, 3 ve 5 (strekli faza baglh), Pluronic L121 (1.5719 g, 0.35 mmol) ve AIBN
(0.0467g, 0.28 mmol) 2 boyunlu 250 mL’ lik dibi yuvarlak balona konulmustur. Karisim
300 rpm karistirma hizindaki mekanik karistirici ile karistiriimistir. Deiyonize su (18.75
mL, i¢ faz olaraka) sabit karistirma hizinda damla damla balona ilave edilmistir. i¢ faz
elde edildikten sonra, karisim 30 dakika daha karistirilmis, daha sonra elde edilen
emdilsiyon bir polietilen tiibe aktarilarak 70°C’ de 24 saat siire ile sertlestirilmistir. Daha
sonra, elde edilen poliHIPE/kil kompozitleri sokslet ekstraksiyonu ile (24 saat, etanol
ile) saflastiriimis ve 50°C’ de vakum etiiviinde kurutulmustur. Katkisiz poliHIPE képiik

de anlatilan islemlere goére kil katilmadan hazirlanmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Giris

Bu calisma, baslangic maddesi 1,3-blitandiol dimetakrilat (1,3-BDDMA) olan genis
gozenek yapisina sahip poli(HIPE), nanoyapili montmorillonit kili ile katkilandirilarak
ylzey modifikasyonu yapiimistir. Kil katkisi ile poli(HIPE), kompozit haline gelmistir

(PHK) ve calismada adsorban olarak kullaniimistir.

Adsorbat madde ise katyonik esash bir triarilmetan boyar maddesi olan metil moru
(MV)" dur. Adsorpsiyon islemi, sabit sicakliga ayarlanabilen kesikli bir sistemde

incelenmistir.

5.2 Kullanilan Materyaller

5.2.1 Adsorban

Calismamizda adsorban olarak goézenekli yapilarindan dolayi bir poliHIPE kompozit
kullanilmistir. Bu kompozit 1,3-biitandiol dimetakrilat (1,3-BDDMA) esashdir. Ancak
poliHIPE’ nin morfolojik o6zelliklerini artirabilmek amaciyla poliHIPE hazirlanirken
nanoboyutlu montmorillonit kili katilarak ylzey modifikasyonu vyapilmistir. Kil
miktarinin adsorban olarak kullandigimiz polimer kompozit (zerindeki etkisini
belirlemek amaciyla Gg farkh miktarda, %1 kil katkili (PHK-1), %3 kil katkili (PHK-3) ve
%5 kil katkili (PHK-5) kullaniimistir.
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5.2.1.1 Adsorbanin Hazirlanmasi

Yalova Universitesi polimer miihendisligi bélimiinde Prof. Dr. Sinan Sen ve Dog. Dr.
E.Hilal Mert tarafindan hazirlanan kil katkih 1,3-BDDMA polimerik kompozit poliHIPE
monolit seklindedir. Adsorpsiyon ¢alismalarindan 6nce monolit bir agat havanda
ezilerek toz haline getirilmis ve 100 um’ lik elekten gegirilerek koyu renkli cam flakon
siselerde saklanmistir. Denemeler (g farkli kil miktari, %1, 3 ve 5 kullanilarak hazirlanan

adsorbanlar kullanilarak yapilmistir.

5.2.2 Adsorbat

Bu tez calismasinda, tim adsorpsiyon deneylerinde MV boyar maddesi (Merck)
adsorbat olarak kullanilmistir. MV ile ilgili bilgiler ayrintili olarak Bélim 2 boyar madde

kisminda anlatilmistir.

5.2.2.1 MV Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Hassas terazide tartilan gerekli miktardaki MV, distile su ile tamamlanarak 1000 mg L™
stok cozelti hazirlanmistir. ilk olarak stok c¢ozeltiden seyreltme yapilarak 100 mg L™
¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan bu 100 mg L™ cozeltiden seyreltme
yapilarak deneylerden Once taze olarak istenilen konsantrasyonlarda c¢ozeltiler elde

edilmistir.

5.2.3 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Spektrofotometre; Denemeler boyunca  ¢Ozeltideki MV  boyar madde
konsantrasyonlarini  6lgmek igcin Shimadzu marka UVmini-1240 model UV-Vis
spektrofotometre kullanilmistir.

Calkalayici; Belirli sabit sicaklik ve karistirma hizlarinda adsorpsiyon deneyleri icin GFL
marka, 1083 model horizantal ¢alkalayici kullanilmstir.

pH metre; MV cozeltilerinin pH’ sinin ayarlanmasinda WTW marka inolLab pH7110
model pH metre kullaniimistir.

Analitik Terazi; Deneyler sirasinda hassas tartim islemleri icin Sartorius Basic marka

hassas terazi kullaniimistir.
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Santrifiij ; Nive marka 5000 rpm doéndirme devrine ¢ikabilen 4 bdélmeli bir santrifij
kullaniimistir.
Vorteks Karnistirici; MV c¢ozeltilerinin hazirlanma asamasinda, homojen ¢ozeltiler

olusturmak amaciyla Fisonsmarka 12602 model vorteks karistirict kullanildi.

5.3 Metod

ilk olarak MV boyar maddesinin poliHIPE dzellikteki PHK-3 kompozit maddesi iizerinde
adsorpsiyonunun gerceklesip gerceklesmeyecegini incelemek amaciyla 6n denemeler
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen 06n denemelerin ardindan stok c¢ozeltiden
¢ahsilacak konsantrasyonda hazirlanan MV 6rnekleri bir pipet yardimiyla 100 mL’ lik
erlenlere 25 mL olacak sekilde aktariimistir. Her bir erlene PHK-3 kompozit maddesi
istenilen miktarda tartilarak ilave edilmistir. Hazirlanan bu 6rnekler sabit sicaklik ve
karistirma hizindaki yatay calkalamali bir su banyosuna yerlestirilmistir. Daha sonra
belirli zaman araliklari ile bu ¢ozeltilerden érnekler alinmistir. Alinan 6rnekler 5000 rpm
dondirme hizina sahip santriflj ile adsorbandan ayrilarak MV’ nin maksimum dalga
boyu (Amax) 0lan 584 nm’ de bir UV-Vis spektrofotometre ile absorbanslari okunmustur.

Tim denemelerde analitik safliktaki bidistile su kullaniimistir.

5.3.1 Kalibrasyon Grafiklerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde ¢ozlici olarak saf su kullanildigl icin deneylerden 6nce
spektrofotometre saf suya karsi kalibre edilmistir. Konsantrasyonu bilinen 6rnekler
hazirlanarak bunlarin absorbans degerleri bulunmustur. Bulunan absorbans degerleri
konsantrasyon degerlerine karsi grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Cizilen
kalibrasyon dogrusu, adsorpsiyon islemi sirasinda ¢ozeltide kalan madde miktarlarinin
belirlenmesinde kullaniimistir. Cizelge 5.1’ de kalibrasyon grafigi verileri, Sekil 5.1’ de
ise kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Grafikten de gorildugu lzere cizilen kalibrasyon

grafigi bu konsantrasyon degerlerinde Lambeert-Beer kanununa uymaktadir.
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Gizelge 5. 1 Kalibrasyon grafigi icin elde edilen deneysel veriler

MV konsantrasyonu Absorbans
(mgLY) (Amax=584 nm)
2 0,334
3 0,448
4 0,660
5 0,799
6 0,955
1,2
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Konsantrasyon (mg L)

Sekil 5. 1 MV icin kalibrasyon grafigi

5.3.2 Cozelti Ortamindan Uzaklastirilan MV Miktarlarinin Hesaplanmasi

Cozelti ortamindan uzaklastirilan MV miktarlarinin hesaplanmasinda Esitlik (5.1)

kullaniimistir.

q — (CO_Ct) V (5_1)

t m
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Bu esitlikte,

Ot
Co
C
\Y

m

: Adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan madde miktarini (mg g™)
: MV’ nin baslangi¢ konsantrasyonunu (mg L)

: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan MV konsantrasyonunu (mg L™)

: Kullanilan ¢6zelti hacmini (L)

: Kullanilan adsorbanin miktarini (g)

ifade etmektedir.

Adsorpsiyon islemi sirasinda adsorban Uzerinde biriken adsorbatin % adsorpsiyonu

Esitlik (5.2) ile hesaplanmistir.

% Ads = “="x 100 (5.2)

0

Bu esitlikteki Co ve C¢’ nin anlami Esitlik (5.1)" deki ile aynidir.
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BOLUM 6

SONUGLAR VE TARTISMA

6.1 Giris

Deneysel calismada; adsorban miktarinin, kil miktarinin, temas stiresinin, MV baslangic
konsantrasyonunun, pH’ nin ve sicaklhigin adsorpsiyon islemi (zerine etkileri
incelenmistir. Deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyon kinetigine ve adsorpsiyon
izotermlerine ait grafikler cizilmis, ayrica kinetik ve izotermlere ait parametreler
hesaplanmistir. Bu calismada da adsorpsiyon izotermleri icin sulu cozeltilerde
gergeklestirilen islemlerde en ¢ok kullanilan ve uyumlu sonug gosteren iki izoterm olan
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri incelenmistir. Tim denemeler yatay
¢alkalamal bir su banyosunda, MV’ nin dogal pH (5.0) degerinde, 30°C sabit sicaklkta

ve 150 rpm sabit karistirma hizinda gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon islemi lizerine adsorban miktarinin etkisi G¢ farkh miktarda kil ile
katkilandirilmis adsorban (PHK-1, PHK-3, PHK-5) ve her bir adsorban igin tg¢ farkl
miktar (2, 3, 4 g L") olmak Gzere 10 mg L™ baslangic konsantrasyonuna sahip MV

¢Ozeltisi kullanilarak incelenmistir.

Temas slresinin etkisi ise Ug¢ farkh adsorbanin (PHK-1, PHK-3, PHK-5) belirlenen
optimum adsorban miktari olan 4 g L™ ve 10 mg L™ baslangi¢ konsantrasyon degerine

sahip MV ¢ozeltisi ile incelenmigstir.

Adsorbat maddenin baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon Uzerine etkisi %3 kil
iceren adsorban (PHK-3) kullanilarak yapiimistir. Denemeler MV ¢ozeltisinin bes farkli
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konsantrasyon degerinde (5, 10, 15, 20, 25 mg L% ve 4 g L' adsorban

konsantrasyonunda gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon islemi tzerine sicakhgin etkisi; PHK-3" (in optimum adsorban miktari olan
4g L™ ile dort farkl sicaklik degerinde (30, 40, 50, 60°C) calisilmis ve her sicaklik degeri

icin termodinamik ve kinetik parametreler hesaplanmistir.

pH etkiside yine PHK-3 (in optimum miktari olan 4 g L™ icin yapilmistir. MV ¢zeltisinin
baslangic pH degerleri 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir.
pH denemeleri MV’ nin dogal pH degerinde (5.0) ve ilave olarak (g farkli pH degerinde
(4.0, 7.0, 9.0) gerceklestirilmistir.

6.2 Adsorban Miktarinin Etkisi

Denemelerde kullanilan adsorban olan 1,3-BDDMA poli(HIPE) kompozitine {g¢ farkl
miktarda montmorillonit kili katilarak Gg¢ farkh adsorban hazirlanmistir. Kil miktarinin
adsorban Uzerinde etkisini ve her bir adsorban icin adsorban miktarinin etkisi

incelemek i¢in ayri ayri deneyler yapilmistir.

6.2.1 PHK-1 Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorpsiyon (izerine adsorban olarak kullanilan PHK-1 poliHIPE kompozitinin etkisini
belirleyebilmek icin 3 farkl adsorban miktari (2, 3, 4 g L") ile denemeler yapilmistir.
Tim deneyler, baslangic MV konsantrasyonu 10 mg L™ alinarak dogal pH (5.0), 30°C
sicaklik ve 150 rpm c¢alkalama hizinda gergeklestirilmistir. Deneme sonuglari Sekil 6.1’
de gosterilmistir.

Sekil 6.1' den de goruldugi gibi adsorban miktarinin artmasi adsorpsiyon ytzdesini
artirmaktadir. 300 dakikalik adsorpsiyon islemi sonunda adsorban miktar 2 g L
oldugunda % adsorpsiyon 40.98, 3 g L™ oldugunda %42.41 ve 4 g L oldugunda ise
%58.30 olarak bulunmustur. Sonuglardan da goriildiigi gibi adsorban miktari 2 g L™ ve
3 g L' oldugunda adsorpsiyon miktarinda belirgin bir degisiklik gézlenmemistir.
Adsorban miktari 4 g L™ ye cikarldiginda 300 dakika sonundaki adsorpsiyon

ylzdesindeki artis diger miktarlara gore belirgin olarak degismistir. Ayrica l¢ adsorban
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miktari igin de ilk 60 dakikalik adsorpsiyon islemi sirasinda % adsorpsiyonda belirgin bir

degisiklik gozlenmemisgtir.
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Sekil 6. 1 Adsorpsiyon islemi lizerine PHK-1 adsorban miktarinin etkisi

6.2.2 PHK-3 Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorpsiyon Uzerine adsorban olarak kullanilan PHK-3 kompozit maddesinin etkisini
belirleyebilmek icin 3 farkli adsorban miktari (2, 3, 4 g L) ile denemeler yapilmistir.
Tum deneyler, baslangic MV konsantrasyonu 10 mg L™ alinarak dogal pH (5.0), 30°C
sicakhk ve 150 rpm calkalama hizinda gerceklestirilmistir. Deneme sonuglari Sekil 6.2’

de gosterilmistir.

Sekil 6.2" den de goriuldiugl gibi adsorban miktarinin artmasi adsorpsiyon ytzdesini
artirmaktadir. 300 dakikalik adsorpsiyon islemi sonunda adsorban miktari 2 g L
oldugunda adsorpsiyon yiizdesi 65.42, 3 g L™* oldugunda %83.63 ve 4 g L™ oldugunda
ise %83.67 olarak bulunmustur. Sonuclardan da gérildiigu gibi adsorban miktari 2 g L'
den 3 g L' ve 4 g L' ye cikarildiginda adsorpsiyon miktarinda belirgin bir degisiklik
gbzlenmistir. Ancak adsorban miktari 3 ve 4 g L™ oldugu durumlarda adsorpsiyon
ylzdesindeki degisim ¢ok kii¢clik miktarda olmaktadir. Bu da adsorban miktarinin belirli

bir degerden sonra adsorpsiyon %’ sini ¢ok fazla degistirmedigini géstermistir.
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Sekil 6. 2 Adsorpsiyon islemi lizerine PHK-3 adsorban miktarinin etkisi

6.2.3 PHK-5 Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorpsiyon Uzerine adsorban olarak kullanilan PHK-5 kompozit maddesinin etkisini
belirleyebilmek igin 3 farkh adsorban miktari (2, 3,4 g L") ile denemeler yapilmistir.
Tim deneyler, baslangic MV konsantrasyonu 10 mg L™ alinarak dogal pH (5.0), 30°C
sicakhk ve 150 rpm calkalama hizinda gerceklestirilmistir. Deneme sonuglari Sekil 6.3’

te gosterilmistir.
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Sekil 6. 3 Adsorpsiyon islemi lizerine PHK-5 adsorban miktarinin etkisi
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Sekil 6.3’ ten de gorildigu gibi diger iki kil katkili polimer kompozitte de oldugu gibi
adsorban miktari artirildiginda adsorpsiyon yizdesi artmaktadir. Bu artis iki farkl
adsorban iginde belirgin olarak gozlenmektedir. 300 dakikalik adsorpsiyon islemi
sonunda adsorban miktarlari 2 g L den, 3 g L™ ve 4 g L' ye cikarildiginda adsorpsiyon
yuzdesindeki degisimler sirasiyla %58.28; %74.40 ve %87.40 olarak bulunmustur.

Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3" ten gorildugi gibi Gg¢ farkh kil miktarinda hazirlanmis olan
adsorbanlar ile yapilan deneylerde en uygun adsorban miktari olarak 4 g L*

bulunmustur. Bu yizden daha sonraki denemelere optimum adsorban miktari olan

4 g L' ile devam edilmistir.

6.3 Kil Miktarinin Etkisi

Uc farkh miktarina gére hazirlanmis polimerik kompozit adsorbanlarda kil miktarinin
adsorpsiyon Uzerindeki etksini belirlemek icin yapilan deney sonugclari Cizelge 6.1-3’ te

gosterilmistir.

Cizelge 6. 1 60 dakika sonundaki % adsorpsiyon degerleri

Adsorban miktari (g L'l)

2 3 4
19.96 20.10 21.15
25.76 27.33 33.64
47.58 59.86 66.45
40.69 56.52 69.28
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60 dakikalik adsorpsiyon isleminin sonunda; kil ile katkilandiriimamis polimerik
adsorban ve (¢ degisik kil miktari ile katkilandirilarak hazirlanan adsorban ile yapilan
deneylerde kilsiz adsorbanin % adsorpsiyon degerinin en distk oldugu belirlenmistir.
Adsorban miktari 4 g L™ oldugunda en iyi performasi PHK-5 géstermistir ama adsorban

miktarlari2ve 3 g Lt oldugunda en iyi adsorpsiyon ylzdesini PHK-3 gdstermistir.

Cizelge 6. 2 120 dakika sonundaki % adsorpsiyon degerleri

Adsorban miktari (g L)

22.29 23.37 24.37
31.06 31.72 42.13
54.84 72.63 74.31

49.89 63.23 75.74

120 dakikalk adsorpsiyon isleminin sonunda; kil ile katkilandirilmamis polimerik
adsorban yine en diisik % adsorpsiyon degerini gostermistir. Kilsiz adsorbanin (g farkl
miktari ile yapilan denemelerde adsorban miktarindaki artisin % adsorpsiyonu pek fazla
etkilemedigi gozlenmistir. Kil katkih numunelerde ise en disuk adsorsiyonu PHK-1
vermistir. PHK-1’ de adsorban miktari 2 g L' den 4 g L' ye cikarildiginda adsorpsiyon
%31.06’ dan %42.3’ e yiikselmistir. Adsorban miktari 2 ve 3 g L' oldugundan en iyi
adsorpsiyonu PHK-3 gostermistir. Adsorban miktari 4 g L™ degerine cikarildiginda ise en
iyi adsorpsiyon ylzdesini PHK-5 vermistir ama bu deger PHK-3 ile bulunan degere ¢ok

yakindir.
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Cizelge 6. 3 300 dakika sonundaki % adsorpsiyon degerleri

Adsorban miktari (g L)

28.66 29.09 29.89
40.98 42.41 58.30
65.42 83.63 83.67

58.28 74.40 87.40

300 dakika sonunda kilsiz polimerik adsorbanin adsorpsiyon yiizdesi diger adsorbanlara
gore en diusiik olmustur. En iyi adsorpsiyon performansi PHK-3 adsorbani ile yapilan
deneyler gostermistir. Ancak adsorban miktari 4 g L™ ye cikarildiginda PHK-5 icin

adsorpsiyon ylzdesi daha yiiksek degere ulasmistir.

Sonug olarak, kilsiz adsorban bir miktar adsorpsiyon etkisi gdsterse bile bu deger diger
U¢ kil katkih adsorbana gore oldukga disiik kalmistir. 300 dakika sonunda Kkilsiz
adsorban ortalama %29’ luk bir adsorpsiyon gosterirken PHK-3 ve PHK-5 adsorbanlari

ile bulunan % adsorpsiyon degerleri %85 civarina ulagmistir.

Optimum adsorban miktari ve kil katkisinin adsorpsiyon verimine olan etkisi
incelendiginde en wuygun sonuglara PHK-3 ile ulasildigi gorilmustar. PHK-5
adsorbaninda kil miktarinin artmasi adsorban yizeyindeki aktif merkezlerin sayisini
azaltmis olabileceginden adsorpsiyon ylizdesinde PHK-3 adsorbanina goére belirgin
artislar goérilmemistir. Optimum adsorban miktari da daha 6nce 4 g L' olarak
belirlendiginden daha sonra yapilan deneylerde optimum adsorban miktari ve PHK-3

adsorbani ile devam edilmistir.
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6.4 Temas Siuiresinin Etkisi

Temas suresinin etkisi; 0.1 g (4 g L'l) PHK-1, PHK-3 ve PHK-5 poliHIPE kompozit
adsorbanlar tizerine 10 mg L™ MV ¢6zeltisinden 25 mL ilave edilerek incelenmistir. Tum
deneyler, dogal pH (5.0), 30°C sicakhk ve 150 rpm calkalama hizinda
gercgeklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi sirasinda ¢o6zeltide kalan MV’ nin derigimini
belirleyebilmek igin belirli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak santrifiij edilmis ve
adsorban madde ¢ozeltiden ayrilarak ¢ozeltide kalan boyar madde miktari UV-Gorindr
spektrofotometre yardimi ile élgiilmistiir. Olclilen absorbans degerleri ve kalibrasyon
egrileri kullanilarak adsorban maddelerin (zerinde adsorbe olan boyar madde

miktarlari belirlenmistir. Elde edilen deney sonuglari Sekil 6.4’ te gosterilmistir.
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Sekil 6. 4 Adsorpsiyon Uzerine temas sliresinin etkisi

Temas siresinin adsorpsiyon Uzerine etkisi belirlenirken adsorpsiyon islemine sistem
dengeye ulasincaya kadar devam edilmistir. PHK-1 numunesi icin 4 g L™ lik adsorban
miktari ile yapilan deneylere 600 dakika boyunca devam edilmistir. PHK-1 numunesinin
dengeye ulasmasi icin 510 dakikalik bir siire ge¢mesi gerekmistir. PHK-3 ve PHK-5

adsorbanlari ise 300 dakika sonunda dengeye ulagsmaktadir.

Her (¢ adsorban icinde adsorpsiyon islemi ilk 100 dakikada hizli olarak
gerceklesmektedir. Bu degerden sonra adsorpsiyon islemi giderek yavaslamakta ve

sonunda dengeye ulasmaktadir. Adsorpsiyon isleminin basinda adsorban ylzeyler
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Uzerindeki aktif merkezlerin sayisi ¢ok oldugundan adsorpsiyon hizli olarak
gerceklesmektedir. Zamanla aktif merkezlerin sayisi azaldigindan adsorpsiyon giderek

yavaslamaktadir.

6.5 MV Boyar Maddesinin Baglangi¢c Konsantrasyon Etkisi

Adsorpsiyon Uzerine baslangic konsantrasyonunun etkisini inceleyebilmek icin (5, 10,
15, 20 ve 25 mg L") konsantrasyonlardaki MV ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerle
denemeler gergeklestirilmistir. Tim denemeler 30°C sicaklik, dogal pH (5.0) ve 150 rpm
karistirma hizinda, optimum adsorban miktari olan 4 g L™ ile PHK-3 adsorbani
kullanilarak gergeklestirilmistir. Denemelerden elde edilen sonuglar Sekil 6.5 te
gosterilmistir. Farkli konsantrasyon degerlerindeki MV boyar maddesinin ayni zaman
dilimlerinde ne kadarinin adsorplanabildiginin degerleri ise yizde (%) adsorpsiyon

olarak Cizelge 6.4’ te verilmistir.
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Sekil 6. 5 PHK-3 adsorbani Gzerine MV boyar maddesinin baslangi¢ konsantrasyonu

etkisi

Adsorbat konsantrasyonu artikga % adsorpisyon miktari azalmaktadir. Clnki
Cozeltideki adsorbat konsantrasyonu disiik oldugunda adsorbat molekilleri kolaylikla
hareket ederek adsorban Uzerindeki aktif merkezlere daha kolay tutunurlar. Adsorbat

konsantrasyonu arttiginda ise ¢ozelti icinde adsorbat molekillerinin hareketleri daha
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kisitlanacak ve bu molekilleri adsorbanin aktif merkezleri Gzerine tutunmasi daha da
zorlasacaktir. Dislik konsantrasyon degerlerinde sistemin dengeye ulasma siresi de
oldukca kisa olmaktadir. 5 mg L™ lik derisime sahip adsorbat molekiilleri adsorban
Uzerinde 60 dakika da dengeye ulasmistir. Adsorbat molekdillerinin derisimi 5 kat
artirilarak 25 mg L™ degerine cikarildiginda adsorpsiyon siresi 510 dakika devam
ettirildiginde adsorpsiyonun tam olarak dengeye ulasmadigi gorilmistir. Ancak
degisimler cok kiicik miktarlarda oldugunda adsorpsiyon islemine daha fazla devam

edilmemistir.

Cizelge 6. 4 Farkli konsantrasyon degerlerindeki MV boyar maddesinin ayni zaman
dilimlerindeki adsorplanma ytizdeleri

% Adsorpsiyon
Sire MV Baslangi¢ Konsantrasyonu (mgL™)
LELIEL 5 10 15 20 25

82.71 51.94 37.11 43.59 24.85

85.34 66.45 54.37 49.41 36.75

86.72 74.31 61.40 56.76 43.42
86.72 79.74 67.74 61.15 55.23
bitti 81.42 72.32 64.59 57.86
bitti 83.57 72.43 67.31 59.99

bitti bitti 77.55 74.57 64.94
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6.6 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerini belirleyebilmek amaciyla deneyler; 30°C sicaklik, 150 rpm
karistirma hizi ve dogal pH (5.0) degerinde gergeklestirilmistir. Deneysel verilerden elde
edilen degerler kullanilarak, bes farkli MV baslangi¢c konsantrasyonu igin Langmuir ve
Freundlich izoterm grafikleri cizilmistir, ayrica bu grafiklere ait izoterm sabitleri

hesaplanmigtir.

Langmuir izotermi igin;

1 1 1
- = - 6.1
e dmKLCe + qm ( )

esitligi kullanilmistir. 1/q¢” nin 1/C’ ye karsi gizilen grafigi Sekil 6.6” da gosterilmistir.

1,2

1 - y = 0,495x + 0,180
R?=0,999

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

1/C

e

Sekil 6. 6 4 g L™ PHK-3 icin Langmuir izoterm grafigi

Sekil 6.6’ da verilen grafikteki dogrunun egiminden K, ve ekstrapolasyonundan qn
degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan qm, K. ve R® degerleri Cizelge 6.6 da verilmistir.
Ayrica izotermin uygunlugu hakkinda bilgi veren sabit ayirma faktori olarak bilinen
birimsiz bir blyuklik olan R degerleri;

1
T 14K..Co

R, (6.2)

esitligi yardimiyla hesaplanmistir. Hesaplanan R, degerleri Cizelge 6.5’ te verilmistir.
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Cizelge 6. 5 Deneysel veriler ile hesaplanan R, degerleri

5 0.3616
10 0.2175
15 0.1471
20 0.1191
25 0.0984
Freundlich izotermi igin;
In(qe) = In(Ke) + 7 In(C.) (6.3)

esitligi kullanilmistir. In(ge)’ nin In(Ce)’ ye karsi cizilen grafigi Sekil 6.7’ de gosterilmistir.

1,8 -
1,6 -

y =0,544x + 0,372 *
1,4 1 R2=0,971

1,2

1 -
0,8 -
0,6 -

Inq,

' . . . . .

-0,6 -0,1 0,4 0,9 1,4 1,9 2,4
InC

e

Sekil 6. 7 4 g L™ PHK-3 icin Freundlich izoterm grafigi

Sekil 6.7" de verilen grafikteki dogrunun egiminden 1/n ve ekstrapolasyonundan K

degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan 1/n, K¢ ve R? degerleri Cizelge 6.6’ da verilmistir.
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Gizelge 6. 6 PHK-3 ylizeyinde MV’ nin adsorpsiyonuna iliskin izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Amaximg g7) K.(L mol™) R? 1/n Ke (mg g™ (L mol™)*/™) R?
5.56 0.363 0.999 0.544 1.451 0.971

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri optimum adsorban miktari olan 4 g L™
adsorban miktarina uygulanmistir. Sekil 6.6 ve 6.7’ deki grafiklere ve Cizelge 6.6’ daki
verilere goére Langmuir ve Freundlich izotermleri icin R? degerleri sirasiyla 0.999 ve
0.971 dir. R? degerleri karsilastirldiginda 0.999 degeri 1’ e daha yakin oldugundan
adsorpsiyon isleminin Langmuir izotermi ile daha uyumlu oldugu séylenebilir. Bu da,
adsorpsiyon isleminin daha c¢ok fiziksel adsorpsiyon seklinde gerceklestigi anlamina
gelmektedir. Langmuir izoterminden elde edilen K, degeri kullanilarak bes farkli
baslangic konsantrasyonu icin boyutsuz bir blytklik olan R, degerleri hesaplanmis ve
Cizelge 6.5’ te gorildigh gibi 0.3616-0.0984 arasinda bulunmustur. Hesaplanan
deneysel R, degerlerinin 0-1 araliginda olmasi, incelenen adsorpsiyon isleminin uygun
oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini kanitlamaktadir [93]. Ayrica Langmuir
izoterm degerlerinden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Gmax) 5.56 mg g™
olarak bulunmustur. Bano B., ve Zahir, E., [94] 2016 yilinda adsorban olarak magrove
yapraklarini kullanarak MV 2B nin sulu ortamdan uzaklastiriimasi ile ilgili adsorpsiyon
¢alismasinda izoterm verilerinin Langmuir izotermine uydugunu bulmuslardir. Bu da

adsorpsiyon isleminin daha ¢ok tek tabakali olarak gerceklestigini géstermektedir.

2016 yilinda Balarak ve arkadaslarinin [95] yaptigi Reaktif Mavi 19 boyar maddesinin
bir bioadsorban olan Lemnaminor (pirin¢ tarlasinda elde edilmis) ile adsorpsiyon
¢alismasinda; Langmuir izoterminin Freundlich ve Temkin izotermlerine gore daha iyi

sonuglar verdiklerini bulmuslardir.

Kooh vd. [41] , MV’ nin su ortamindan uzaklastiriimasi icin distk maliyetli bir adsorban
olarak suda yasayan bir makrofit olan Azolla Pinnata (AP) ile kesikli sistemde

calismalarini gergeklestirmisler ve adsorpsiyon islemine etki eden parametreleri
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incelemiglerdir. AP Uzerine MV adsorpsiyonunu agiklayabilmek igin Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modellerini kullanmislardir. 25°C
icin Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine ait R®> degerlerini sirasiyla 1;
0.818; 0.793 olarak bulmuslardir. Deneysel veriler ve hesaplanan sonuglar
dogrultusunda AP Gzerine MV adsorpsiyonu icin en uygun izoterm modelinin Langmuir

olduguna karar vermisler ve 25°C igin qmay’ 1 ise 194.20 mg g™ olarak hesaplamislardir.

6.7 Sicakhgin Etkisi

Sicakhgin adsorpsiyon islemi Uzerine etkisini incelemek igin; dogal pH (5.0) degerinde
ve 150 rpm karistirma hizinda, 10 mg L™ adsorbat ve 4 g L™ adsorban kullanilarak 30,
40, 50 ve 60°C olmak Gzere dért farklh sicaklik degerinde adsorpsiyon deneyleri
Elde edilen deneysel veriler Sekil de

gerceklestirilmistir. 6.8 ve Cizelge 6.7

gOsterilmistir.
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Sekil 6. 8 Adsorpsiyon islemi lGizerine sicakhgin etkisi

Sekil 6.8’ de goruldiigi Uzere birim adsorban basina adsorplanan MV miktarinda
sicakhk artisi ile birlikte bir artis s6z konusudur. Bu durum, sicakligin artmasi ile
adsorpsiyon isleminin arttigini ve adsorpsiyon veriminin yiksek sicakliklarda daha fazla

oldugunu, ayrica sicaklik artisi ile adsorpsiyon isleminin daha kisa slirede dengeye
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ulastigini ve adsorpsiyon siiresinin kisaldigini géstermistir. Ayni zamanda sicaklk artisi
ile adsorpsiyon isleminin adsorpsiyon ylizdesindeki artis olayl enerji bakimindan

endotermik olarak gergeklestigini gbstermistir.

Muntean ve ark [96] 2013 yilinda azo boyar maddelerin polimerik bir adsorban ile
gerceklestirdikleri ¢alismalarinda sicakhk artisi ile adsorpsiyon isleminin adsorpsiyon
kapasitesinin arttigini saptamiglardir. Saeed ve ark [97] ise 2016 yilinda badem
kabuklarini adsorban olarak kullanarak MV’ nin adsorpsiyonunu incelemisler ve artan
sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigini belirlemislerdir. Bunun nedeni, sicakligin
artmasi ile gézeneklerin genislemesi ve sicaklik artisi ile adsorban yilizeyindeki bag

bolinmesine baglh olarak yeni aktif merkezlerin olusmasidir [98].

Cizelge 6. 7 4 g L' PHK-3, 10 mg L™ MV kullanilarak farkli sicakliklarda yapilan
adsorpsiyon islemleri icin % adsorpsiyon degerleri

Sicaklik (K)

303 313 323 333
51.94 70.46 84.50 89.22
66.45 85.56 92.87 94.48
74.31 91.21 94.41 95.36
79.74 92.40 95.28 95.84

81.42 93.52 95.46 95.84

Cizelge 6.7 de ve Sekil 6.8’ de goruldigiu gibi 303 K sicakhkta sistemin dengeye
ulasmasi 300 dakika sonunda olmaktadir. Bu siire sonunda adsorban yiizeyine boya
molekullerinin %83.1° i tutunmustur. Sicaklik 333 K degerine ¢ikarildiginda sistem 90

dakika sonunda dengeye ulasmis ve adsorpsiyon ylzdesi %95.3‘ e ¢ikmistir. 303 K igin
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bulunan degerler ile diger Ug sicaklik i¢in bulunan degerler karsilastirildiginda; sicakhk
miktari artiginda adsorpsiyon veriminde artis farki ¢cok diismektedir. Yani adsorpsiyon
islemi ylksek sicaklik degerlerinde gbdzeneklerin daha kisa siirede dolmasi yiziinden

degisimlerden daha az etkilenmektedir.

6.7.1 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasini anlayabilmek ve adsorpsiyon hizini belirleyebilmek igin
adsorpsiyon isleminin kinetigi incelenmistir. Kinetik incelemeler icin 6zellikle ¢ozeltide
gerceklesen adsorpsiyon islemlerinde gecerli olan yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci
mertebe ve pargacik i¢i diflizyon modelleri denenmistir. Deneysel galismalar sonucu
MV boyar maddesinin 10 mg L™ lik ¢6zeltisi ve PHK-3 adsorbaninin 4 g L' lik miktari ve
dort farkli sicaklik icin (30, 40, 50 ve 60°C) elde edilen veriler kullanilmistir. Tim
denemeler MV’ nin dogal pH degerinde yapilmistir. Bu ¢alismada PHK-3 adsorbani
Uzerinde MV adsorpsiyonunu kinetik acidan inceleyebilmek amaci ile deneysel verilere
yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve parcacik ici difizyon kinetik modelleri
uygulanmistir. Bu kinetik modellere ait grafikler cizilmis, cizilen grafiklerden de kinetik
sabitler hesaplanmistir. Kinetik calismalar; dort farkli sicaklik degeri icin 10 mg L MV
konsantrasyonu, 30°C sicaklik, 150 rpm karistirma hizi ve dogal pH (5.0) degerinde

gergeklestirilmistir.
» Yalanci birinci mertebe kinetik model igin;

ln(qe - qt) = ln(qe) - klt (64)

Esitligi dort farkh sicaklik degeri icin de kullaniimistir. In(ge-gt)’ nin t’ ye karsi cizilen
grafigi Sekil 6.9’ da gosterilmistir.
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Sekil 6.9 10 mg L™ MV, 4 g L™ PHK-3 icin yalanci birinci mertebe kinetik modele ait

grafik

Sekil 6.9° da verilen grafikteki dogrularin egimlerinden k; hiz sabitleri ve
ekstrapolasyonlarindan geeorik) degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan ki, Qeteorik) V€ R?

degerleri Cizelge 6.8’ de verilmistir.

Cizelge 6. 8 PHK-3 ylizeyine MV boyar maddesinin adsorsiyonuna ait yalanci birinci
mertebe kinetik sabitler

Sicaklik Qe(teorik) | Qe(deneysel) k1 5
R
() | mgg' | mgg' | (dak)

30 1.072 2.062 | 0.0165 0.992
40 0.771 2.395 | 0.0181 | 0.985
50 0.477 2.476 0.263 | 0.973

60 0.694 2.562 0.644 | 0.979
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» Yalanci ikinci mertebe kinetik model igin;

t 1 1
qc kg2 + Et (6.5)

esitligi dort farkh sicaklik degeri igin de kullanilmistir. t/g nin t’ ye karsi gizilen grafigi
Sekil 6.10’ da gosterilmistir.

140
©303K MW313K 323K 333K ¢
120 } .
[ |
100 } * n
* n
80 | ¢ N
o
=60 | ¢ R
¢ R
40 } o R
20 B . i
O J ||||||||||||||||||||||||||||
0 50 100 150 200 250 300
t (dakika)

Sekil 6. 10 10 mg L™ MV, 4 g L™ PHK-3 igin yalanci ikinci mertebe kinetik modele ait

grafik

Sekil 6.10" da verilen grafikteki dogrularin egimlerinden Qe(teorik) degerleri ve ordinati
kestigi noktalardan da k, hiz sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan kj, Qefteorik) V€ R?

degerleri Cizelge 6.9’ da verilmistir.
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Gizelge 6.9 PHK-3 yilizeyine MV boyar maddesinin adsorsiyonuna ait yalanci ikinci
mertebe kinetik sabitler

Sicaklik | Qeteorik) | Qe(deneysel) ka o2
(°c) | mgg'  mgg? | (gmg’dak?)
30 2101 @ 2.062 0.043 0.997
40 | 2427 | 2.395 0.075 0.999
50 | 2493 | 2.476 0.191 0.999
60 | 2.571 | 2.562 0.375 0.999

Cizelge 6.8’ den goruldigu gibi yalanci birinci mertebe kinetik modeli kullanilarak
bulunan deneysel g. degerleri ile teorik ge degerleri karsilastirildiginda % bagil hata
%80.7" ye kadar ¢cikmaktadir. Bagil hata degerlerinin bu kadar biyik olmasi incelenen

adsorpsiyon isleminin yalanci birinci mertebe ile uyumlu olmadigini gostermistir.

Cizelge 6.9’ da yalanci ikinci mertebe kinetik model icin cizilen dogrusal grafikler
yardimiyla bulunan k, hiz sabiti, ge degerleri ve korelasyon katsayisini gosteren R?
degerleri gozonlne alindiginda, deneyesel sonuglarin yalanci ikinci mertebe ile uyum
icinde oldugu gorilmektedir. Deneysel olarak bulunan q. degerleri ile teorik olarak
hesaplanan q. degerleri arasindaki % bagil hata en fazla %1.8" dir. R degerleri ise

0.997-0.999 arasinda degismektedir.

Ayrica tablodaki k; hiz sabitlerine bakildiginda sicaklik artisi ile hiz sabitlerinin arttigi
gortlmustir. Hiz sabitlerindeki bu artis, sicaklik artisi ile adsorpsiyonun arttigini ve
hizlandigini, ayrica adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu kanitlamaktadir. 2011
yilinda Elass K. ve ark. [99] stevensit ile zenginlestirdikleri Fas kilinin kullanarak sudan
MV’ nin adsorpsiyon ile uzaklastirilmasinda benzer sonuglar elde etmisler ve

adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci mertebe kinetik izledigini gdzlemlemislerdir.
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Wang ve ark. [100] ise 2016 yilinda gozenekli poli-melamin-formaldehid polimerini
kullanarak hem katyonik hem de anyonik boyalarin adsorpsiyonun incelemislerdir.
Kinetik g¢alisma sonucunda MV’ nin adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe

kinetigi ile uyumlu oldugunu bulmuslardir.
» Parcacik ici difizyon modeli;
Parcacik ici diflizyon esitligi 1963 yilinda Weber ve Morris tarafindan onerilmistir [99].

qe = kpit'/2 +C (6.6)

Esitlikte kyi pargacik igi difizyon sabitidir (mg g! dak'l/z), C ise sinir tabakasi kalinhgini
gOsteren sabittir. Eger /2 degerleri g degerlerine karsi grafige gecirilirse, dogrunun

egiminden ky; hiz sabiti, dogrunun ekstrapole edilmesi ile de C sabiti hesaplanabilir.

Sekil 6.11" de dort farkh sicaklik degeri icin cizilen parcacik ici difiizyon grafiklerinden
goruldugli gibi iki kissmdan olusan cok dogrusal grafikler elde edilmistir. Bu da
adsorpsiyon isleminin iki ayri basamaktan olustugunu gostermektedir. Cizilen bu egriler
orjinden gecmemektedir. Bu da parcacik ici diflizyonun boya adsorpsiyonunda hiz
kontrolii adimlarindan biri oldugunu gosterir. Grafiklerde birinci bolgelerde
adsorpsiyon dogrulari daha keskindir ve dis kiitle transferini gosterir. Birinci bolgede
adsorban Uzerindeki aktif merkezlerin sayisi ¢cok oldugundan bu basamak oldukca
hizlidir. ikinci bélgede, adsorban iizerindeki aktif merkezlerin sayisi azaldigindan,
adsorsiyonun dengeye ulastigi adimdir [100]. ikinci bélgede C sabitinin degerinin

artmasi adsorpsiyon isleminde sinir tabakasinin giderek kalinlastigini géstermektedir.

Sekil 6.11" de dort farkl sicaklik icin gizilen grafiklerden elde edilen kinetik modele ait
hiz sabitleri Cizelge 6.10" da verilmistir. Sicaklik arttikca hem birinci bolgede hem de
ikinci bolgede kp hiz sabitleri azalmaktadir. Birinci bdlgede sicaklik arttikga sinir
tabakasi kalinhgi artmaktadir. Ancak ikinci bolgede 30°C’ den sonraki sicaklik
degerlerinde sicakligin artmasi ile sinir tabakasindaki kalinlasma belirgin bir bicimde

artmamistir [99].
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Sekil 6. 11 10 mg LMy, 4 g L™ PHK-3, dort farkli sicaklik degeri icin parcacik igi

difizyon kinetik modeli

Cizelge 6. 10 PHK-3 yiizeyine MV boyar maddesinin adsorsiyonuna ait parcacik ici
diflizyon modeli hiz sabitleri

Sicaklik (°C) Kpi C
30 0.1424 0.6625
40 0.1341 1.16
50 0.1045 1.6433
60 0.0854 1.9669

83

RZ

0.998

0.987

0.904

0.949

Koi C R?
0.0448 1.3406 0.953
0.0164 2.1265 0.946
0.007 2.3679 0.868

0.0075 2.4696 0.838




6.7.2 Termodinamik Parametreler

Termodinamik agidan adsorpsiyon islemlerinin nasil gergeklestigini anlayabilmek igin
AG°, AH® ve AS° gibi parametrelerin bilinmesi 6nemlidir. Bu calismada, MV boyar
maddesinin PHK-3 adsorbani Uzerindeki adsorpsiyon islemini termodinamik acidan
degerlendirebilmek amaciyla 10 mg L™ MV konsantrasyonu, 4 g L™ PHK-3 adsorbani,
150 rpm kanistirma hizi ve dogal pH (5.0) degerinde dort farkl sicakhk degeri (30, 40,
50 ve 60°C) icin deneyler yapilmis ve bu sicaklik degerleri icin AG?, AH® ve AS°

parametreleri hesaplanmistir.

Bir adsorbanin ¢ozelti fazinda hareket etme ve adsorbati tutma kabiliyetini gosteren

dagilma katsayisi,

Ky =8 (6.6)

esitligiyle hesaplanmaktadir. Deneysel veriler sonucunda elde edilen denge anindaki C.
ve g. degerleri kullanilarak Kq degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan Ky degerleri Van't

Hoff denklemi olarak bilinen,

AS®  AHO
In(Ky) = e — (6.7)

esitliginde kullanilirak, Sekil 6.12" de gosterilen In(Kg)’ nin 1/T" ye karsi grafigi cizilmistir.

Sekil 6.12” de verilen grafikteki dogrunun egiminden AH° degeri ve
ekstrapolasyonundan AS® degeri hesaplanmistir. Hesaplanan AH® ve AS° degerleri

Cizelge 6.11’ de verilmistir.
Adsorpsiyon isleminin serbest enerji degeri AG°,

AG® = AH? — TAS® (6.8)

esitligi kullanilarak, dért sicaklik degeri icinde AG® degerleri hesaplanmis ve hesaplanan

degerler Cizelge 6.11’ de verilmistir.
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Sekil 6. 12 4 g L PHK-3, 10 mg L™ MV igin Van’t Hoff grafigi

Cizelge 6. 11 PHK-3 lizerinde MV’ nin adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

30 -1.15
40 -2.55
41.74 0.14
50 -3.96
60 -5.37

Sekil 6.12" de gosterilen grafikteki dogru denkleminden vyapilan hesaplamalar
sonucunda elde edilen verilere gore olusturulan Cizelge 6.11’ den gorildigu Gzere,
dort farkl sicaklik degeri icin de hesaplanan AG® degerleri sifirdan kiiciik bulunmustur.
Dort farkl sicaklik degeri icin hesaplanan AG® degerlerinin sifirdan kiigik yani negatif
degerde olmasi, PHK-3 lzerinde MV adsorpsiyonunun kendiliginden gerceklesme
egiliminde oldugunu gostermektedir. Ayrica sicaklik artisi ile birlikte AG® degerlerinin
mutlak degerlerinde bir artis s6z konusudur. Bu da, sicakhk artisi ile birlikte
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesme egiliminin arttigini géstermektedir.
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Entalpi degerinin 41.74 kI mol™ olmasi adsorpsiyon isleminin endotermik olarak
gerceklestigini gosterir. Ayrica AH° degerinin pozitif olmasi adsorpsiyon islemi icin
ylriticl kuvvetin entropiye bagh oldugunu gostermektedir. Cizelge 6.11° den
goruldugu Uzere PHK-3 Uizerinde MV adsorpsiyonu icin entropi degeri (AS°) 0.14 kJ
mol™ K olarak pozitif bir deger bulunmustur. AS® degerinin pozitif olmasi adsorpsiyon
islemi sirasinda kati/¢ozelti ara yiuzeyinde dizensizligin arttigini gosterir [99], [101],

[102], [103].

Dalkiran [18]’ in, yapmis oldugu kazein ylizeyine MV adsorpsiyonu calismasi da benzer
sonuglar gostermistir. Farkli sicakliklar icin AG® degerini -(52.126-55.681) kJ mol™
arasinda, AH® degerini 13.815 kJ mol?, AS® degerini ise 0.132 kJ mol™® K olarak bulmus
ve kazein ylizeyine MV adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini ve

endotermik bir islem oldugunu kanitlamistir.

6.7.3 Aktivasyon Enerjisi

MV’nin PHK-3 adsorbani Uzerindeki adsorpsiyonuna ait aktivasyon enerjisi (E.),

Arrhenius esitligi olarak bilinen;

k = Ae—Ea/RT (6.9)

esitliginde her iki tarafin da dogal logaritmasi alinirak elde edilen

In(k) = In(A) — E—T (6.10)

lineerlestirilmis esitlik kullanilarak hesaplanmaktadir. MV’ nin PHK-3 adsorbani
Uzerindeki adsorpsiyon islemi yalanci ikinci mertebe kinetik modele uygun oldugu igin,
Esitlik (6.10)" da ki k degerleri yerine Cizelge 6.9’ da verilen yalanci ikinci mertebe
kinetik model icin bulunan k, degerleri kullanilarak, 1/T" ye karsi In(k)’ nin grafigi

cizilmis ve gizilen bu grafik Sekil 6.13" de gosterilmistir.
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Sekil 6. 13 Arrhenius grafigi

Sekil 6.13" te verilen grafikteki dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi (E;) ve
ekstrapolasyonundan Arrhenius sabiti (A) hesaplanmistir. Yapilan islemler sonucunda
aktivasyon enerjisi (Es) 62.24 kJ mol™ olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi ayni
zamanda adsorpsiyon isleminin fiziksel mi yoksa kimyasal mi oldugunu belirler. 2003
yiinda Nollet ve arkadaslari [104] tarafindan yapilan ¢alismada, aktivasyon enerjisi 5-
40 kJ mol™ arasinda oldugunda adsorpsiyonun fiziksel oldugu, aktivasyon enerjisi 40-
800 kJ mol™ arasinda oldugunda kimyasal oldugunu belirtmistir. Kil ile katkilandirilmis
poliHIPE adsorban lzerinde MV’ nin adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyondan yavas

yavas kimyasal adsorpsiyona dogru degisim gosterdigi gortilmustar.

6.8 pH’ nin Etkisi

pH faktori adsorpsiyon islemlerinde boya adsorpsiyonu igin ¢ok 6nemli bir
parametredir. Bir ortamin pH degeri, iyonize boya molekilleri tarafindan verilen
elektrostatik ylklerin blyutklGginl kontrol eder. Sonug olarak, adsorpsiyon hizi, sulu
bir ortamin pH ile farklik gosterecektir. Adsorpsiyon isleminde pH ¢ozeltisinin etkisi
sabit adsorban miktari ve boya konsantrasyonu ile izlenebilir. NaOH veya HCI asit
¢Ozeltisi ile ¢ozelti pH’ 1 istenilen degere ayarlanabilir. Genel olarak distk pH degerine
sahip ¢ozeltilerde boya uzaklastirilma ylizdesi katyonik boya adsorpsiyonu igin azalir.

Anyonik boyalarda ise boya uzaklastirma ylizdesi artar. Bunun tam tersinde, boya
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uzaklastinilmasi yuzdesi ylksek pH degerlerinde katyonik boya adsorpsiyonu igin

artacak ve anyonik boya adsorpsiyonu icin azalacaktir [30].

Yiksek pH’ a sahip ¢ozeltilerde ¢ozelti ara ylzeyindeki pozitif yik azalir ve adsorban
ylzeyi negatif ylklenir. Sonug olarak katyonik boya adsorpsiyonu artar ve anyonik boya
adsorpsiyonu bir azalma gosterir. Tam tersine, disik pH’ a sahip ¢ozeltilerde, ¢ozelti

araylizeyi lzerindeki pozitif yik artar ve adsorban yiizeyi pozitif yikli hale gelir [30].

PHK-3 adsorbani ile MV’ nin sulu ortamdan giderilmesi amaciyla yapilan adsorpsiyon
islemine pH’nin etkisini incelemek amaciyla denemeler; 4, 7, 9 ve dogal pH (5)
degerlerinde, 4 g L PHK-3, 10 mg L™ MV baslangi¢ konsantrasyonu, 30°C sicaklik ve
150 rpm karigtirma hizinda gergeklestirilmistir. Cozelti pH’ lari 0,1 M HCl ve 0,1 M
NaOH c¢ozeltileri kullanilarak 4-9 araligina ayarlanmistir. Denemeler sonucu elde edilen

veriler Sekil 6.14 ve Cizelge 6.12’ de verilmistir.
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2 40 —’0
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Sekil 6. 14 pH’ nin adsorpsiyon islemi izerine etkisi
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Cizelge 6. 12 Farkh pH’ ler icin % adsorpsiyon degerleri

4 36.41 4853 57.71 64.87 69.22
5 4518 63.27 7153 7876 80.89
7 55.04 6801 78.98 83.66 86.96

9 63.29 83.93 93.09 97.84 99.82

Sekil 6.14 ve Cizelge 6.12" den goruldugi gibi pH degerleri asidik ortamdan bazik
ortama dogru degistikce adsorban Uzerine tutunan boya %’ si de giderek artmaktadir.
Bu da bize katyonik bir boya olan MV’ nin bazik ortamda PHK-3 adsorbaninin ylizeyine
daha kolay tutunacagini gostermektedir. Eger adsorban ylizeyi negatif yiikli olursa
pozitif ylikli boyar madde ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile adsorban yizeyinde yer alan

aktif merkezlere kolayca tutunabilecektir.

Saeed ve ark. [97] vyaptiklari calismada 28°C’ de ve sabit kosullarda MV boyar
maddenin adsorpsiyonu pH=2-12 araliginda incelemislerdir. Adsorban miktarini 0.05 g,
boyanin baslangi¢ konsantrasyonunu ise 30 mg L olarak secmislerdir. MV ¢6zetisinde
ise 30 mL almislardir. Sonugta ¢ozelti pH’inin artmasi ile boyanin uzaklastirilma
ylzdesinin de arttigini gérmislerdir. Asidik ortamda, adsorban yiizeyi pozitif yikli
oldugundan, katyonik bir boya olam MV itme kuvvetlerinin etkisi ile adsorban ylizeyine
tutunmayi tercih etmeyecektir. Bununla birlikte asidik pH degerlerinde c¢o6zelti
ortaminda fazla miktarda H* iyonlari bulunacaktir ve pozitif yiikli bu iyonlar yine pozitif
yukli olan boya molekiilleri ile yaris halinde olacagindan, boyanin adsorbanin aktif
merkezlerine tutunmasini zorlastiracaktir. Bazik ortamlarda, adsorban ylizeyi negatif
ylikleneceginden pozitif yukli boya molekilleri ¢ekme kuvvetlerinin etkisi ile

adsorpsiyon artacaktir.

Lina, C.H. ve arkadaslari plastik ve bitki atiklarini kullanarak hazirladiklari kompozit
malzemeyi adsorban olarak kullanmislardir. pH 2-6 arasinda 8 saat slire adsorpsiyon
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calismasinda pH artistyla MV boyar maddesinin adsorpsiyon yizdesinin artigini

gormuslerdir [105].
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Adsorban olarak kil katkili poliHIPE kompozit (PHK) polimeri kullanilarak, katyonik
esasli bir boyar madde olan metil moru (MV)' nun su ortamindan giderilmesi ve
adsorpsiyon islemine etki eden fizikokimyasal parametrelerin belirlenmesi icin yapilan
calisma sonuclari asagida Ozetlenmistir. Yapilan calismalar sonucunda, adsorpsiyon

isleminin mekanizmasi da belirlenmistir.

1) Adsorpsiyon Uzerine adsorban miktarinin etkisini belirlemek amaciyla, poliHIPE
polimer g farkli yizde de kil ile katkilandirilmistir (PHK-1, PHK-3 ve PHK-5). Her bir
kil katkili poliHIPE kompozit icin tic farkli adsorban miktari (2, 3 ve 4 g L) ile
denemeler gerceklestirilmistir.
e %1 kil katkili poliHIPE kompozit, PHK-1 ile yapilan denemeler sonucunda
adsorban miktarindaki artis ile adsorpsiyon ylzdesi artmis fakat adsorban miktari
2 ve 3 g L™ oldugunda adsorpsiyon miktarinda énemli bir degisim olmaz iken
adsorban miktari 4 g L™ ye ¢ikarildiginda adsorpsiyon yizdesindeki artis diger
miktarlara gore belirgin olarak degismistir.
® %3 kil katkili poliHIPE kompozit, PHK-3 ile yapilan denemeler sonucunda benzer
sekilde adsorban miktarindaki artis ile adsorpsiyon ylizdesi artmistir. Ancak bu
artis adsorban miktari ile dogru orantili degildir. Ciinkii adsorban miktari 3 g L™
den 4 g LY ye cikarildiginda adsorpsiyon yizdesindeki degisim cok kiicik

miktarda olmustur.
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e %5 kil katkili poliHIPE kompozit, PHK-5 ile yapilan denemelerde diger iki
adsorban ile elde edilen snuglarda oldugu gibi adsorban miktari arttirildiginda

adsorpsiyon ylzdesinde belirgin bir artis olmustur.

Yapilan deneyler sonucunda U¢ adsorban icinde adsorban miktarinin artmasi ile
adsorpsiyon yizdelerinin arttigi gérilmis ve optimum adsorban miktar 4 g L™

olarak bulunmustur.

2) Kil miktarinin adsorpsiyon Uzerine etkisini belirlemek igin kil katkisi yapiimamis
poliHIPE(PH) polimeri ve sirasiyla % 1, % 3, % 5 oraninda kil ile katkilandirilmis PHK-
1, PHK-3 ve PHK-5 adsorbanlarinin her biri igin tg farkli adsorban miktari (2,3 ve 4 g
L) ile 300 dakika suiresince adsorpsiyon islemi gerceklestirilmis ve elde edilen %

adsorpsiyon degerleri karsilastirilmistir.

o Kil ile katkilandirilmamis PH polimeri ¢ adsorban miktari icinde en disik
adsorpsiyon yiizdesi gostermistir. Ayrica PH adsorbani icin adsorban miktarindaki
artisin % adsorpsiyonu pek fazla etkilemedigi gézlenmistir.
e Kil katkili numuneler arasinda PHK-1 adsorbani en disiik adsorpsiyon yizdesine
sahip iken PH adsorbanina gore daha iyi bir adsorpsiyon yiizdesine sahiptir.
e Adsorban miktari 2 ve 3 g L oldugunda en iyi adsorpsiyonu PHK-3 gdstermistir.
e Adsorban miktari 4 g L degerine cikarildiginda en iyi adsorpsiyon yizdesini
PHK-5 vermistir. Ancak bu deger PHK-3 ile bulunan degere ¢ok yakindir.
e Adsorban miktari 4 g L™ olarak secildiginde 300 dakika sonunda; kilsiz adsorban
PH yaklasik %30’ luk, PHK-1 ise %59’ luk bir adsorpsiyon gosterirken PHK-3 ve
PHK-5 adsorbanlari ile bulunan % adsorpsiyon degerleri %85 civarina ulagsmistir.
e PHK-5 adsorpsiyon ylizdesinde PHK-3 adsorbanina gore belirgin bir artis
goriilmemesinin nedeni, kil miktarinin artmasi ile birlikte adsorban ylizeyindeki
aktif merkezlerin sayisindaki azalma ile aciklanabilir.
Sonug olarak, kil miktarinin artmasi ile adsorpsiyon ylzdelerinin arttig1 ve en iyi
adsorpsiyon performansinin PHK-3 adsorbani ile yapilan deneyler sonucunda elde

edildigi gortlmustr.
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3) Temas siresinin adsorpsiyon Gzerine etkisi belirlenirken adsorban miktari 4 g Lt
olacak sekilde farkl kil yizdelerine sahip PHK-1, PHK-3 ve PHK-5 adsorbanlari ile
deneyler gerceklestirilmistir.

e Sistemler dengeye ulasincaya kadar adsorpsiyon islemlerine devam edilmistir.

e PHK-1 numunesi icin yapilan deneylere 600 dakika boyunca devam edilmis ve

adsorpsiyon sistemi 510. dakikada dengeye ulagmistir.

e PHK-3 ve PHK-5 adsorbanlari ise 300. dakikada dengeye ulagsmistir.
Adsorpsiyon isleminin basinda adsorban ylizeylerindeki aktif merkezlerin sayisi cok
oldugundan ilk 100 dakikada adsorpsiyon islemi t¢ adsorban icinde hizli bir sekilde
gerceklesmistir. 100. dakikadan sonra aktif merkezlerin sayisinda azalma oldugu icin
adsorpsiyon ilk 100 dakikaya gore yavaslayarak artis gostermis ve sonunda dengeye

ulasmistir.

4) Adsorpsiyon Uizerine adsorbat (MV) baslangic konsantrasyonunun etkisini
belirlemek amaciyla 5 farkli baslangic konsantrasyonunda (5, 10, 15, 20 ve 25 mg L)
hazirlanan MV c¢ozeltileri ile denemeler yapilmistir. Tim baslangi¢ konsantrasyonu
icinde adsorpsiyon islemi baslangicta hizli bir sekilde gerceklesmistir. Konsantrasyon
artisi ile birlikte adsorpsiyon hizlarindaki artis diismiis ve sistemin dengeye gelme
stiresi uzamistir. 5 mg L' lik MV ¢ozeltisi 60 dakika da dengeye ulasmistir fakat 25
mg L™ lik MV ¢ozeltisi icin adsorpsiyon siiresi 510 dakika devam ettirildiginde bile
sistem tam olarak dengeye ulasamamistir. MV konsantrasyonu arttirildiginda ¢ozelti
icerisinde MV molekiillerinin hareketleri kisitlandig icin MV molekillerinin PHK-3
adsorbani Uzerindeki aktif merkezlere tutunmasi zorlasmis ve bu nedenle MV
konsantrasyonu arttikca % adsorpsiyon degerleri azalmistir. Ornegin, 120 dakika
sonunda 5, 10, 15, 20 ve 25 mg L™ konsantrasyonlari igin % adsorpsiyon degerleri
sirasiyla %86.72; %74.31; %61.40; %56.76; %43.42 olarak bulunmustur.

5) PHK-3 adsorbani (izerine MV boyar maddesinin adsorpsiyonu icin Langmuir ve
Freundlichizoterm modelleri denenmistir. iki izoterm modeli icinde cizilen izoterm
grafikleri uygun sonuglar vermistir. Ancak korelasyon katsayilari incelendiginde
Langmuir izotermini deneysel sonuglar ile daha uyumlu oldugu goérilmiustar.

incelenen adsorpsiyonun Langmuir izotermi ile uyumlu olmasi islemin tek tabakali
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adsorpiyona uygun oldugu gosterir. Sonuclarin Freundlich izotermine de uyumlu
olmasi adsorpsiyonun, fiziksel adsorpsiyondan kimyasal adsorpsiyona dogru bir
egilimi gdstermesi ile agiklanabilir. Langmuir izotermi igin ayrilma faktori R, nin de
0.098-0.362 arasinda olmasi islemin Langmuir izotermine daha ¢ok uygun oldugunu
desteklemektedir.

6) PHK-3 adsorbanin 4 g L' miktari ve 10 mg L™ baslangic konsantrasyonuna sahip
metil moru boyar maddesi igin Langmuir izoterminden bulunan maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 5.56 mg g™ olarak bulunmustur.

7) Adsorpsiyon islemine sicakhgin etkisini belirlemek igin dort farkh sicaklik
degerinde (30, 40, 50 ve 60°C) adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Sicakhk 30°C’
den 60°C’ ye cikarildiginda 120 dakikalik adsorpsiyon soncunda adsorpsiyon yiizdesi
74.3' ten 95.4’ e cikmistir. Buna sicakhgin iki katina ¢ikmasi, adsorpsiyon ylizdesinin
%28’ lik artisina karsi gelmektedir. Sicakhk arttiginda sistemin dengeye ulasma
sliresi de beklenildigi gibi kisalmaktadir.

8) Adsorpsiyon islemi icin kinetik incelemeler PHK-3 adsorbani icin yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe ve parcacik ici difizyon modeli ile belirlenmeye
calisilmistir. Yalanci birinci mertebe dogrusal denkleminden elde edilen sonuglar ile
yalanci ikinci mertebe dogrusal denkleminden elde edilen sonuglarin korelasyon
katsayilar karsilastirildiginda dort farkli sicaklik degeri icinde yalanci ikinci mertebe
grafiginden elde edilen R® degerleri 0.999’ dur. Ayrica yalanc ikinci mertebe
denkleminden elde edilen g degerleri ile deneysel g. degerleri arasindaki % bagil
hata oldukga kiiguktlr. Sonug olarak MV boyar maddesinin PHK-3 adsorbani Gizerine
adsorplanmasi yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uymaktadir.

9) Dort farkh sicaklik i¢in gizilen pargacik ici difiizyon grafiklerinde adsorpsiyonun iki
ayri basamaktan olustugu gorilmustir. Birinci bolge daha dik dogrulardan olusan
dis kiitle transferini gostermektedir. ikinci bélgede dogrularin egimleri cok duisiiktiir.
Bu da adsorpsiyon isleminde aktif merkezlerin sayisinin bitmeye yaklastigini
gostermektedir. Adsorpsiyon isleminde sicaklk arttikca, adsorpsiyon tabakasinin

kalinligini gosteren C sabiti de artmaktadir.
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10) Adsorpsiyon entalpisinin, AH® +41.45 kJ mol™, Gibbs serbest enerjisinin -1.16 k!
mol™ (30°C) olarak bulunmasi, adsorpsiyon isleminin endotermik ve kendiliginden
gerceklestigini gosterir. AS°+0.14 k) mol™ K™ olarak bulunmustur. Entropinin pozitif
olmasi adsorpsiyonun rastgele gerceklestigini gosterir.

11) Arrhenius denkleminden yararlanilarak bulunan aktivasyon enerjisinin 62.24 kJ
mol™ olmasi izoterm grafiklerinden elde edilen sonuglarla uyumlu olarak
adsorpsiyon isleminin fiziksel adsorpsiyondan kimyasal adsorpsiyona kaydigi fikrini
dogrulamaktadir.

12) Adsorpsiyon islemini etkileyen 6nemli parametrelerden biri olan pH etkisini igin
dort farkli pH degerinde (4, 5-dogal pH, 7 ve 9) yapilan calisma sonuclarindan artan
pH degerleri ile adsorpsiyonun arttigi gorilmistir. Bazik pH degerlerinde
adsorpsiyonun artmasi adsorbanin yizey yikiinin bazik pH degerlerinde negatif
olacagini dustindirmektedir. Clinkl katyonik bir boya olan MV’ nin adsorban ile

arasindaki etkilesimi adsorbanin yizeyi negatif yiikli oldugunda daha fazla olacaktir.

Sonug olarak; 1,3-bitandiol dimetakrilat (1,3-BDDMA)’ in emiilsiyon polimerizasyonu
ile hazirlanan acik gozenek yapili poliHIPE polimerinin, yizeyi modifiye edilmis
montmorillonit kili ile katkilandirilmasi ile hazirlanmis poliHIPE kompozit malzemenin
bir katyonik boya icin uygun bir adsorban oldugu goérulmustiir. Adsorpsiyon islemi
kendiliginden ve endotermik olarak gerceklesmektedir. Adsorpsiyon yalanci ikinci
mertebe kinetik modele uymaktadir ve pargacik i¢i difizyon kontrollii olarak meydana
gelmektedir. pH ve sicaklik adsorpsiyon islemlerinde dikkate alinmasi gereken 6nemli

parametrelerdir.

Literatlirde poliHIPE’ lerin boyar maddelerin su ortamindan uzaklastiriimasinda
adsorban olarak kullaniimasi ile ilgili cok az calisma [92] vardir. Ancak goézenekli
yapilari ile poliHIPE" lerin uygun ylzey modifikasyonlari ile adsorpsiyon islemlerinde

daha etkin olarak kullanilabilecegi diisiintilmektedir.
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