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Bu ¢alismada, asidik bir boyarmadde olan Asit Mavi 193 (Isolan Dark
Blue 2S-GL-03)tin sulu ¢ozeltiden yeni sentezlenen poli(Akrilamid-
Vinilimidazol) (poli(AAm-VI)) hidrojeli kullanilarak kesikli sistemde
adsorpsiyon ile giderimi incelenmistir. Sentezlenen hidrojelin SEM, FTIR
ve TGA yontemleri ile karakterizasyonu yapilmistir. Adsorpsiyon prosesi
lizerine boyarmaddenin bagslangi¢ derisimi, ¢ézeltinin baslangic pH
degeri, hidrojel miktari, temas stiresi ve karistirma hizinin etkileri
arastirllmigtir. Hidrojel miktar1 arttigi zaman adsorplanan boya
miktarinin arttigi belirlenmistir. En fazla adsorpsiyon pH 1.5 degerinde
meydana geldigi gézlenmigtir. Baslangi¢ Asit Mavi 193 boyar madde
derisimi, ¢ézeltinin baslangic pH degeri, karistirma hizi ve hidrojel
miktari sirastyla 250 mg/L, 1.5, 600 rpm ve 2 g/L iken 90 dakika islem
stiresi sonunda elde edilen giderim yiizdesi %99.8'dir. Boyarmaddenin
poli(AAm-VI) hidrojeli ile arasindaki iligkiyi ifade etmek icin Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermeleri
kullanilmis ve kinetik analizleri yapilmistir. Korelasyon katsayisinin
(R2) degeri, farkli modellerin en iyi model uyumu gostergesi olarak
kullanilmis ve denge verilerinin R2’leri biiytik olan Freundlich izoterm
modeline ve yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uydugu
belirlenmistir. Sonuglar, poli (AAm-VI) hidrojelin, asidik boyalarinin
kirli sudan uzaklastirilmast icin uygun bir sorbent olarak
kullanilabilecegini géstermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Asidik boyarmadde, Hidrojel,
Asit mavi 193, Atiksu aritimi

Abstract

In this study, the removal of acidic dyestuff, Acid Blue 193 (Isolan Dark
Blue 25-GL-03) from the aqueous solution by using the newly
synthesized poly (Acrylamide-Vinimidimidazole) (poly (AAm-VI))
hydrogel in the batch system was investigated by adsorption. The
synthesized hydrogel was characterized by SEM, FTIR and TGA
methods. The effects of the initial concentration of dyestuff, initial pH
value of solution, hydrogel dosage, contact time and stirring speed on
the adsorption process were studied. It was determined that the amount
of the adsorbed dyestuff increased when hydrogel dosage increased. The
maximum adsorption was observed to occur at pH 1.5. While the initial
solution concentration, initial pH value, contact time, stirring speed,
and hydrogel dosage were 250 mg/L, 1.5, 90 minute, 600 rpm, and 2
g/L, respectively, the efficiency of dye adsorption on hydrogel was
99.8%. Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich
adsorption isotherms were used to express the relationship of dyestuff
with poly (AAm-VI) hydrogel and kinetic analyzes were performed. The
correlation coefficient (R2) was used as an indicator of the best model
fit of the different models and it was determined that the equilibrium
data fit the Freundlich isotherm model and the pseudo second order
kinetic model which have large R2 values. The results showed that poly
(AAm-VI) hydrogel could be used as a suitable sorbent to remove acidic
dyes from contaminated water.

Keywords: Adsorption, Acidic dyestuff, Hydrogel, Acid blue 193,
Wastewater treatment

1 Giris

Sanayilesme ve endiistriyel gelismenin sonucu olarak meydana
gelen en 6nemli ¢evresel sorunlardan biri su kirliligidir. Basta
tekstil olmak lizere kagit, plastik, kozmetik ve gida gibi cesitli
endiistriyel alanlarda boya ve boyar maddeler etkin olarak
kullanilmakta, bu sanayilerin atik sular1 iyi bir sekilde
aritilamamasi insan saghigini ve ¢evreyi 6nemli derecede tehdit
etmektedir [1],[2]. Boyar maddeler, sudaki ¢oziintrliikleri ¢ok
yiiksek oldugu i¢in 6nemli bir su kirliligi kaynagidir ve mikro
yapili canllar i¢in zehirli, tim hayvanlar i¢in kanserojen etkiler
gostermektedir. Boyar madde igeren gol, nehir, akarsu gibi
cesitli sularda gilines 1sinlarinin derinliklere ulasamamasindan
dolay1 fotosentezin yeterli derecede olmamasi ve boyar
maddelerin biyolojik olarak pargalanmasi nedeniyle toksik
aromatik yapilarin olusmasi ekolojik dengenin bozulmasina,
kanser gibi hastaliklarin artmasina neden olmaktadir [3]-[5].

Atik sulardan boyar madde giderimi i¢in; kimyasal oksidasyon,
membran filtrasyon, koagiilasyon, adsorpsiyon, fotokimyasal
ve biyolojik pargalanma gibi pek ¢ok yontem mevcuttur. Fakat
ekonomik ve c¢evresel maliyetler gbéz Oniine alindifinda
adsorpsiyon islemi, kolay uygulanabilir olmasi, maliyet
dustikliigii ve ¢cevre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri
bir aritim ydéntemidir [6],[7]. Adsorpsiyon isleminde yiiksek
miktarda boya giderimi saglanir ve en belirgin avantaji; boyay1
bdlmeden, par¢alamadan atik sudan tamamen ayirmasidir. Bu
da boyar maddenin giderilme asamasinda kanserojenik madde
olusma riskini ortadan kaldirmaktadir [8]-[10]. Adsorpsiyonla
boya giderilmesi isleminde adsorpsiyon miktari, baslangi¢ boya
derisimine biliylik o6lciide baghdir. Baslangigtaki boya
derisiminin etkisi, boya derisimi ile adsorbanin yiizey alani
arasindaki yakin iliskiye bagldir. Adsorpsiyon izotermi,
adsorbanin adsorbat ile nasil etkilesime girecegi ve
adsorpsiyon kapasitesi hakkinda fikir verecegi konusunda
aciklama i¢in Onemlidir. Adsorpsiyon mekanizmasinin ve
denge durumunun agiklia kavusturulmasinda énemli bir rol
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oynarlar. Bu amagla ¢ok sayida adsorpsiyon izoterm modelleri
gelistirilmistir. Langmuir ve Freundlich modelleri, adsorpsiyon
izotermini tanimlamak i¢in en ¢ok kullanilan modellerdir
[11],[12]. Bir¢ok ¢alismada, adsorpsiyon teknigi ile tekstil
boyar maddelerinin atik sulardan giderilmesinin uygun bir yol
oldugu gosterilmistir. Adsorpsiyon uygulamalarinda en ¢ok
killer, aktif karbon, polimerler, silika ve bu malzemelerin
birbirleri ile kompozit {riinleri absorban olarak
kullanilmaktadir. Polimerlerin, mekanik dayanim, yiizey yiik
cesitliligi, gozenekli yapisi ve tekrar kullanimi avantajlarindan
dolayi atik sularin aritiminda adsorban olarak kullanimi yaygin
hale gelmistir [13], [14].

Hidrojeller, birbirleriyle ii¢ boyutta capraz baglanmis, ag yapily,
hidrofilik ve kendi kuru agirliklarinin yiizlerce kati kadar su
tutabilen go6zenekli polimerlerdir [15],[16]. Hidrojellerle
adsorpsiyon, genellikle iyonlasabilen fonksiyonel gruplarin
varligindan kaynaklanmaktadir. Bu fonksiyonel gruplarin
varligi sayesinde hidrojellerin boyar maddeleri
adsorplayabildikleri bilinmektedir [17],[18].

Son yillarda, vinil imidazol (VI) bazli hidrojeller, imidazol
halkas1 tlizerindeki elektron saglayici azot atomu tarafindan
farkli molekiiler pargalara giicli bir baglanma egilimi
gostermesi ve zayif baz karakterine sahip imidazol gruplari
kolayca protonlanarak pH'a bagh hacim degisim davranisi
sergilemesi nedeniyle biiytik ilgi haline gelmistir [19],[20]. VI
iceren hidrojellerde, bulunduklar1 ortamin asitlik derecesinin
artmasiyla polimer zincirleri arasinda meydana gelen
elektrostatik itmenin artisina bagh olarak su molekiillerinin ag
yap1 igerisine difiizyonu kolaylasir ve hidrojelin sisme
kapasitesinde artis meydana gelir. VI bazli hidrojeller sahip
oldugu benzersiz ve ¢ok yonlii 6zellikleri sayesinde, agir metal
ve boyar maddelerin adsorpsiyonunda, biyolojik olarak aktif
maddelerin taginmasinda, ila¢ salim sistemlerinde ve
biyomalzemelerde kullanilmaktadir [21],[22].

Bu c¢alismada, poli(Akrilamid-Vinilimidazol) (poli(AAm-VI))
hidrojeli sentezlenmistir. Hazirlanan hidrojelin yapisal
karakterizasyonlarini belirlemek i¢in SEM goriintiileri ve FT-IR
spektrumlar1 alinmis ve TGA analizi yapilmistir. Elde edilen
hidrojelin, sentetik olarak sulu ¢dzeltisi hazirlanan Isolan Dark
Blue 25-GL-03 (Acid Blue 193 = AB 193) asidik tekstil boyasini
adsorplama etkinligi Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich modelleri ile incelenmistir.

2 Materyal ve yontem

2.1 Kullamlan kimyasallar

Calismada, boyar madde olarak Sekil 1’de molekiil yapisi
verilen Acid Blue 193 (Isolan Dark Blue 2S-GL-03 = AB193)
boyasi kullanilmistir.

HO

7

Na0,S N
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Sekil 1: AB193 boyasinin molekiil yapisi.

Akrilamid (AAm) ve Vinil imidazol (VI) monomerleri,
hizlandirici olarak tetrametilenetildiamin (TEMED) Merck
(Almanya) firmasindan; c¢aprazbaglayict olarak N,N’-
metilenbisakrilamid ve  baslatictc  olarak  amonyum
peroksidisiilfat (APS) Sigma-Aldrich (Amerika) firmasindan
temin edilmis ve ileri saflastirma tekniklerine ihtiyag

duyulmadan alindiklari sekilde kullanilmislardir.

2.2 Hidrojel sentezi

Polimerik ornekler c¢ozelti ortaminda serbest radikalik
polimerlesme tepkimesi ile hazirlanmistir. Polimerizasyon
islemleri cam tiiplerde gergeklestirilmistir. Kopolimerlerin
hazirlanmasinda AAm monomerinin sudaki ¢6zeltisine toplam
monomerin molce % 50’ si kadar VI komonomeri eklenmistir.
Elde edilen bu monomer karisimima stok c¢o6zeltilerden
sirasiyla gerekli miktarlarda ¢apraz baglayict MBA (molce %1),
hizlandirict TEMED (molce %2) ve baslatici KPS (molce %2)
eklenmistir. Baslatic1 ile polimerizasyon islemi baslamadan
once sistem azot gazindan gecirilerek ortamdaki oksijen
uzaklastirilmistir. Polimerizasyon islemi buz banyosunda, 0°C’
de gerceklestirilmistir. Polimerler 24 saat buz banyosuyla
birlikte buzdolabinda bekletilmislerdir. Adsorpsiyon igin
kullanilan 6rnekler, 60°C’ de etiivde kurutulmustur. Kurutulan
polimerler havanda déviilerek, graniil haline getirilmistir [16].

2.3 Hidrojellerin pH’a bagh denge sisme ¢alismasi

Cam tiiplerde polimerizasyon sonucu elde edilen jeller, cam
tipler kirilarak ¢ikarilip, yaklasitk 20 mm uzunlugunda
kesilmistir. Hidrojeller yikanip, etiivde kurutulduktan sonra
farkli pH degerlerindeki tampon c¢o6zeltilerde denge sisme
degerine ulasana kadar sismeye birakilmistir. Hidrojellerin
dengede sisme degerlerinin hesaplamak igin Esitlik 1
kullanilmistir. Burada; D$; dengede sisme degerini mg;
dengedeki hidrojelin kiitlesini, mo; kuru polimerin kiitlesini
gostermektedir [15].
mg-mg

D§=—— (D

my

2.4 Adsorpsiyon ¢alismalari

Adsorpsiyon deneyleri, 100 mL’lik agz1 kapali balonlar
kullanilarak manyetik karistirici tizerinde gerceklestirilmistir.
Her bir deneyde bilinen derisimlerde 50 mL AB 193 boya
¢ozeltisi balonlara konulduktan sonra belirlenen miktardaki
poli(AAm-VI) hidrojelleri bu ¢6zeltilerin igerisine eklenmis ve
belirli siirelerde karistirilarak deneyler gerceklestirilmistir.
islem siiresi sonunda cézeltilerden 6rnekler alinarak sulu
ortamda adsorplanmadan kalan boya miktarlar1 576 nm dalga
boyunda UV-GB spektrofotometresinde (Shimadzu marka,
UV-VIS 1900 model) olciilerek belirlenmistir. Deneylerde
hidrojel miktarinin (1-4 g/L), AB 193 boyasinin baslangi¢
derisimlerinin (250-1000 mg/L), ¢ozeltilerin baslangic pH
degeri (pH 1.5-8), karisirma hiz1 (200-600 rpm) ve temas
stiresinin (0-90 dk) boya adsorpsiyonu lizerine olan etkileri
arastirilmistir. Biitlin deneyler laboratuvar ortam sicakliginda
yapilmistir. Adsorplanan boya derisimi (% olarak) asagidaki
Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmistir [15].

Ci _Ct

% Adsorplanan boya = ( ) * 100 (2)

i

Bu esitlikte, Ci ve C: (mg/L) sirasiyla baslangicta ve t siiresi
sonunda ¢ozeltideki boya derisimleridir.
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3 Deneysel sonuclar

3.1 Hidrojellerin karakterizasyonu

Poli(Akrilamid-Vinil imidazol) (Poli(AAm-VI) hidrojelleri,
cozeltide serbest radikal polimerizasyon yontemi ile
hazirlanmistir.  Polimerizasyon reaksiyonu Sekil 2’'de
verilmistir.

o / s
\)I\NH + N o .
2 & Vi APS ve TEMED HNT 0 N jN (L D]
AAm N > N
o (e} Su, 0 °C HN

B NN,

Poli(AAm-VI)

Sekil 2: Poli(AAm-VI) hidrojelinin hazirlanmasi.

Hazirlanan  Poli(AAm-VI) hidrojelinin AB 193 boya
adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi FT-IR (Perkin Elmer marka, BX
model, 450-4000 cm-) spektrumu Sekil 3’te verilmistir.
Sekil 3’te hidrojelin adsorpsiyon oOncesi spektrumu
incelendiginde (A spektrumu); 3422 cm-'deki genis pik N-H
titresimlerini, 2955 cmdeki pik metil gruplarina ait C-H
titresimlerini, 1671 ve 1618 cm-"’deki pikler sirasiyla amid (I)
ve amid (II) gruplarina ait N-H titresimlerini temsil etmektedir.
Vinil imidazole ait karakteristik pikler, 1495 cm-""de imidazole
ait halka i¢i C=N titresimini, 1228 ve 1081 cm-'’de halka i¢i C-N
titresimlerini gostermektedir. 916 cm"’de heterosiklik halkaya
ait dis biikiilme titresimi gorilmektedir. 1411, 826 ve
751 cm-V'deki titresimler metil gruplarina ait C-H titresimlerini
gostermektedir [16],[23]. AB 193 boyasinin adsorpsiyon islemi,
2 g/L hidrojel kullanilarak pH 5, 400 rpm karistirma hizi, 500
mgL  boya derisimi sarlarinda 24 sa. siireyle
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasi kurutulan hidrojelin
FT-IR spektrumu cekilmistir (Sekil 3 (B)). Adsoprsiyonu
sonras1 Sekil 3 (B)'de FT-IR spektrumu adsorpsiyon Oncesi
spektrumla karsilastirildiginda herhangi bir pik olusumu veya
kaybolusu goriilmemektedir. Bu durumda, AB 193’ln
poli(AAm-VI) hidrojeli kullanilarak gideriminin fiziksel
adsorpsiyon ile gerceklestigi sonucuna varilmistir.

%T
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Sekil 3: Poli(AAm-VI) hidrojeline ait adsorpsiyon 6ncesi (A),
sonrasi (B) FT-IR spektrumu.

Poli(AAm-VI) hidrojelinin Sekil 4'te verilen adsorpsiyon éncesi
ve sonrasi SEM (Leo-Evo Marka, 40xVP model, 3-30 keV)
goriintiileri incelendiginde, hidrojelin oldukc¢a gozenekli,
gozenek boyutunun mikro yapilhi ve goézenek dagiliminin
diizenli oldugu goriilmektedir (Sekil 4 (A)). Bu ozellikler
hidrojelin olduk¢a genis yiizey alanina sahip oldugunun
gostergesidir. Adsoprsiyon sonrasi SEM goriintiisii (Sekil 4 (B))
incelendiginde gozeneklerin kapandigi1 yani AB 193 boyasinin

hidrojele olduk¢a etkin bir sekilde adsorbe oldugu
gorillmektedir.

} 4 Mags S00KX ENT=20008 SgrlAwSEL WO« 8mm

Sekil 4: Poli(AAm-VI) hidrojellerine ait adsorpsiyon 6ncesi (A),
sonrasi (B) SEM fotograflari.

Sekil 5’'te Poli(AAm-VI) hidrojeline ait termal gravimetrik analiz
(TGA) (Shimadzu marka, TGA 60 model) termogrami
verilmistir. Bu analiz incelendiginde; poli(AAm-VI) polimerinin
yapisinda inorganik bir yap1 bulunmadigindan dolay1 olusan
termogram egrisinde meydana gelen kiitle kaybi net bir sekilde
ortaya ¢ikmistir. Tam kiitle kaybi yaklasik 680°C’ de meydana
gelmistir. 40-130 °C arasindaki yaklasik %8’lik basit kiitle kaybi
nemden kaynaklanmaktadir. Termal bozunmaya karsi dayanim
yaklasik 220°C sicakhiga kadar siirmektedir. Bu sicaklik
civarindan sonra yapida iki kademeli olarak kiitle kaybi
goriilmektedir. ilk termal bozunmanin goriildiigii sicaklik
220-310 °C arasindadir. Bu sicaklik araliginda polimeri
olusturan diiz, dallanmis ve ¢apraz bagh alifatik yapili zincirler
bozunmaktadur. ikinci termal bozunanin yasandig 420-580°C
arasindaki sicaklikta, yapi icerisinde bulunan ve hetero

aromatik yapida olan imidazol gruplarindan
kaynaklanmaktadir [23].
100
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Sekil 5: Poli(AAm-VI) hidrojeline ait TGA termogrami.
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3.2 Hidrojellerin sisme karakterizasyonu

Hidrojellerin, i¢inde bulunduklar1 ortama bagh olarak
gosterdikleri iyonlasma derecesi, polimer zincirlerinin
tizerindeki asidik ve bazik gruplarin sayisina baghdir. Genel
olarak asidik gruplar tasiyan hidrojeller bazik pH boélgesinde;
bazik gruplar tasiyan hidrojeller ise asidik pH bolgesinde daha
cok sisme egilimi gosterirler [24]. Hidrojellerin pH degisimine
baglh olarak gosterdikleri bu sisme davranisinin miktari; iyonik
monomerlerin derisimine ve yilik siddetlerine, ¢apraz bag
yogunluguna, ortamin pH degerine ve iyonik derisimine
baghdir [20],[25],[26]. Sekil 6’da Poli(AAm-VI) hidrojeline ait
farkh pH degerlerindeki dengede sisme Kkapasiteleri
gosterilmistir. Bu sekil incelendiginde, ortamin pH derecesinin
artmasiyla denge sisme kapasitesinde artis meydana geldigi
gorillmektedir. Bu durumun nedeni imidazol gruplarinda yer
alan azotun protonlanma derecesinin artmasiyla polimer
zincirleri lizerinde benzer yiiklii iyon derisiminin artmasidir.
Boylece, zincirler arasinda artan elektrostatik itme kuvvetiyle
su hidrojel icine daha kolay difiizyon olur ve denge sisme
kapasitesi artar.

10

K l I I I | ‘ I I I
+ + + v + + + +
8 7 6 5 4 3 25 12 1.5
pH

Sekil 6: Poli(AAm-VI) hidrojelinin farkli pH degerlerindeki
cozeltilerde dengede sisme degerleri.

g 8

B
=]

Drengede sisme degeri (DS)

3.3 Adsorpsiyon iizerine temas siiresinin etkisi

Adsorpsiyon  c¢alismalarinda, adsorpsiyon  kapasitesini
etkileyen dnemli parametrlerden biri de temas siiredir. Siire
deneyleri 2 g/L hidrojel kullanilarak 250-1000 mg/L boya
derisimlerinde 400 rpm karistirma hizinda, laboratuvar ortam
sicakliginda ve dogal ¢6zelti pH'inda (pH 7) yiritilmistiir ve
elde edilen sonuglar Sekil 7’de verilmistir. Sekilden de
gorildigi tzere, ilk 30 dakikalik stirede o6zellikle disiik
derisimlerinde (250, 500 mg/L) adsorsiyonun ¢ok hizli bir
sekilde arttign gorilmektedir. Bu siireden sonra adsorpsiyon
hiz1 yavaslamis, diisiik derisimler (250, 500 mg/L) icin 50
dakikadan sonra, yliksek derisimler (750, 1000 mg/L) i¢in ise
yaklasik 85 dakikadan sonra hemen hemen denge haline
ulagmistir.

100
~ 80
=)
E 60
5
8 10 ——250mg/L
g ——500mg/L
2 20 —k—750mg/L
—=— 1000 mg/L
0+ + + + + + + + + 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (dk)

Sekil 7: Boya gideriminde baslangi¢ boya derisimi etkisinin
zamanla degisimi.

3.4 Adsorpsiyon iizerine baslangi¢ derisiminin etkisi

Baslangi¢ boya derisimi ile boya giderim degisimi, yine 250-
1000 mg/L derisim araliginda, 400 rpm karistirma hizinda,
laboratuvar ortam sicakliginda ve dogal ¢ozelti pH'inda (pH 7)
30 dakikalik adsorpsiyon siiresi sonunda incelenmis ve
sonuglar Sekil 8’de gosterilmistir.

100 1

e =) [=o}
=] =] =1

Boya Giderimi (%)

]
=]

(=]

0 200 400 600 800 1000 1200
Baslangi¢ Boya Derisimi (mg/L)

Sekil 8: Boya gideriminde baslangi¢ boya derisiminin etkisi.
Baslangi¢ boya derisimi arttikca % boya giderimi azalmakta
fakat adsorpsiyon belirgin bir sekilde artmaktadir. 2 g/L
hidrojel miktarinda 250 mg/L boya derisiminde %99.12 boya
giderimi elde edilirken, 1000 mg/L baslangi¢ boya derisiminde
%61.8 boya giderimi gdzlenmistir. Ayrica; 250, 500, 750 ve
1000 mg/L baslangi¢ derisimi ile yapilan ¢alismalarda dengede
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 123, 246, 367 ve 484 mg/g
bulunmustur.

3.5 Adsorpsiyon iizerine hidrojel miktarinin etkisi

Boya adsorpsiyonu tizerine hidrojel miktarinin etkisini gérmek
icin 1, 2, 3 ve 4 g/L hidrojel derisimlerinde belirli temas
stirelerinde (5-90 dk) 500 mg/L baslangi¢ derisimine sahip
boya c¢ozeltisi kullanilarak 400 rpm Kkaristirma hizinda,
laboratuvar ortam sicakliginda ve dogal ¢6zelti pH'inda (pH 7)
deneyler yapilmistir. Bu deneylere ait sonuglar Sekil 9'da
verilmistir.

100 T - ¥
~ 80 ¢4
g
E o0
S
o401 ——1g/L
g ——2g/L
& 5k —*—3g/L
—a—4g/L
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (dk)

Sekil 9: AB 193 boyasinin adsorpsiyonu iizerine hidrojel
miktarinin etkisi.

Sekil 9'dan goriildiigli gibi hidrojel miktarinin artmasiyla
zamanla giderilen boya miktar1 artmaktadir. Bu durum,
hidrojel miktarinin artmasiyla yilizey alaninin veya boya
¢ozeltisindeki renk veren iyonlarin tutunabilecegi adsorpsiyon
bolgelerinin artmasiyla agilanabilir. Ayrica, kullanilan tiim
hidrojel miktarlari i¢in 30 dk. adsorpsiyon siiresinde dengeye
ulasildig1 séylenebilir.

3.6 Adsorpsiyon iizerine karistirma hizinin etkisi

Hidrojel kullanilarak boya adsorpsiyonu iizerine ¢6zeltinin
karistirma hizinin etkisini incelemek i¢in 200, 400, 500 ve 600
rpm karistirma hizlarinda, 500 mg/L baslangi¢ boya derisimi,
50 mL toplam c¢o6zelti hacmi, 2 g/L recgine kullanilarak
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laboratuvar ortam sicaklifinda ve dogal ¢ozelti pH'1nda (pH 7)
5-90 dk. temas siiresi aralifinda deneyler yapilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 10’da gosterilmistir.

100

80 +

60 +

40 +

Boya Giderimi (%)

20 T

0

Zaman (dk)

Sekil 10: Boya adsorpsiyonu iizerine karistirma hizinin etkisi.

Karistirma hizinin artmasiyla giderilen boya miktarinin arttigi
goriilmektedir. Yine 30 dk. temas siiresinde her bir karistirma
hizinda hemen hemen denge degerlerine ulasilmistir. 200 rpm
karistirma hizinda 30 dk. siire sonunda ¢6zeltide bulunan
boyanin %79’u giderilmisken 600 rpm karistirma hizinda ayni
sirede %94 boya giderimi gerceklesmistir. Daha yiiksek
karistirma hizlarinda hemen hemen benzer sonuglar elde
edildigi icin sekilde gosterilmemistir. Karistirma hizinin
artmasiyla difiizyon hizinin artmasina bagh olarak boya
giderimin artmasi ag¢iklanabilir. 400 rpm karistirma hizindan
daha hizli karistirma hizlarinda yaklasik ayni oranda giderim
elde edildiginden optimum karistirma hizi1 400 rpm’dir.

3.7 Adsorpsiyon iizerine baslangi¢ pH degerinin etkisi

Ortamin pH degerine bagh olarak, adsorban ve adsorplanan
maddelerin yiik siddetleri ve dolayisiyla elektrostatik
etkilesimleri degiseceginden, ortam pH'nin adsorpsiyon
tizerinde etkisi ¢ok biyliktir. Bu nedenle poli(AAm-VI)
hidrojellerinin farkli pH'lardaki asidik boya giderimini
incelemek icin pH 1.5 ile 8 arasinda degisen pH ortamlarinda
deneyler ytritiilmiistiir ve % adsorpsiyon degerleri Sekli 11'de
verilmistir. Bu sekil incelendiginde poli(AAm-VI) adsorbaninin
en yiiksek sisme kapasitesi olan pH 1.5te oldugu
goriilmektedir. Bu pH degerinde elde edilen giderim dogal
cozelti pH degerinde (pH 7) elde edilen giderimin yaklagsik iki
katidir. Adsorpsiyonda gergek ortam kosullar1 gozetildiginden
calismada parametrelerin adsorpsiyona etkisi incelenirken pH
degeri sabit tutulmus ve dogal ¢o6zelti pH'inda islemler
gerceklestirilmistir. Sisme kapasitesinin degisimine benzer
olarak, ortamin pH degerinin artmasi ile adsorpsiyon veriminin
azaldig1 goriilmektedir (Sekil 11).

100

80 +

60 +

40 1

Boya giderimi (%)

Sekil 11: Boya giderimine baslangi¢ pH etkisi.
Adsorpsiyon kapasitesinin, hidrojel sisme kapasitesi ile dogru
orantil oldugu soylenebilir. Ortamin asitlik siddetinin
artmasiyla polimerin imidazol grubu {izerinde bulunan azot
atomlar1 protanlanarak adsorbanin pozitif yiikk yogunlugu

artmaktadir. Pozitif yiiklii adsorban ile boyar madde iizerinde
yer alan kismi negatif yiiklii hidroksil ve siilfonat guruplari
arasinda elektrostatik etkilesim sayesinde azalan pH ile
adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 diisiiniilmektedir.

3.8 Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon prosesinde adsorban ile adsorplanan madde
arasindaki denge durumu izotermlerle ifade edilir. Bu
calismada, izoterm modellerinden Langmuir ve Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri kullanilmis olup,
formiilleri sirasiyla Esitlik 3, Esitlik 4, Esitlik 5 ve Esitlik 6’da
belirtildigi gibi asagida verilmistir [27].
Ce 1 Ce
Je KLclm 1qm
Inq. = InKp + HlnCe (4)

3)

Burada, ge ve gm sirasiyla denge zamaninda ve maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g), Ce denge zamaninda ¢6zeltide
kalan boyanin derisimini (mg/L), Kv enerjiyle iliskili bir sabit
(L/mg), Kr ((mg/g)(L/g)/n) ve n Freundlich sabitleridir.

de = BInKt + BInC, (5)

Burada, B=RT/b olup sogurma i1sisi (J/mol), R ideal gaz sabiti
(J/molK), T sicaklik (K), Kr Temkin izoterm denge baglanma
sabiti (L/g), b Temkin izoterm sabitidir.

Ing = Ing,, — Be? (6)
€ =RTIn(1 + (1/C,)) (7)
Burada, f Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti, € Polanyi
potansiyelidir. B degerinden Esitlik 8 yardimiyla adsorpsiyon
enerjisi hesaplanir.

E=— ®)

E enerji degerinin 8 kJ/mol degerinden kiicilk olmasi
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon, 8-16 k]J/mol araliginda ise
adsorpsiyonun iyon degisimi adsorpsiyonu ve 16 k]J/mol’den
biiyiik olmasi durumunda ise adsorpsiyonun kimyasal
adsorpsiyon oldugu anlamina gelmektedir [28,29]. AB 193
boyasinin  poli(AAm-VI)  hidrojeli ile adsorpsiyonu
calismalarinda izoterm g¢alismalari, dogal pH, 400 rpm
calkalama hiz1 ve 3 saat adsorpsiyon stiresi secilerek yapilmis
ve 100 - 1250 mg/L araliginda 12 fakl baslangi¢c boya derisimi
kullanilmistir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm grafikleri Sekil 12’de verilmistir. Bu
izotermlere ait parametreler icin elde edilen degerler
Tablo 1’de gosterilmistir.

Tablo 1: Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm parametreleri ve regresyon katsayilari.

Adsorpsiyon [zotermi

Langmuir Freundlich
Qm Ku R? Kr n R?
1000 0.031 0.9567 40.266 1.368 0.9937
Temkin Dubinin-Radushkevich
B Kr R? qm E R?
159.08 0.569 0.9295 287.44 0.62 0.6459

izoterm grafikleri karsilastirildiginda, Freundlich izoterm
modeli grafiginde regresyon katsayisi (R?=0,9937) degeri daha
yliksek oldugundan dolayr AB 193 boyasinin poli(AAm-VI)
hidrojeli ile adsorpsiyonu Freundlich izoterm modeline daha
uygun oldugu goriilmistir. Bu durum hidrojel yiizeyinde
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adsorpsiyon tabakasinin heterojen oldugunu ve farkl
adsorpsiyon tabakalarinin oldugunu gostermektedir. n>1
oldugundan AB 193 boyasinin poli(AAm-VI) hidrojeli ile
adsorpsiyonu uygundur. Dubinin-Radushkevich izoterm
modelinde E degerinin 0.62 k] /mol olarak 8 k] /mol degerinden
kiiciik olmast AB 193 boyasinin poli(AAm-VI) hidrojeli
adsorpsiyonunun fiziksel yolla gerceklestigini gostermektedir.
Bu sonug, adsorpsiyon sonrasi FT-IR sonuglarn ile de
desteklenmektedir.

3.9 Adsorpsiyon Kkinetigi

Adsorpsiyon proseslerinin kinetik analizi genellikle sirasiyla
Esitlik 9 ve 10’da verilen yalanci birinci ve ikinci mertebe
kinetik modeller kullanilarak yapilir [27].

In(qe — q¢) = Inge — kit 9)
t 1 1

R 10
qc k292 qe (10)

Bu esitliklerde, qe denge durumunda adsorplanan boya miktari
(mg/g), qt t zamaninda adsorplanan boya miktar1 (mg/g), ki
birinci mertebe adsorpsiyon i¢in hiz sabiti (1/dk.), ka2 ikinci
mertebe adsorpsiyon i¢in hiz sabiti (g/mg.dk.) ve t adsorpsiyon
stiresini (dk.) gostermektedir.Adsorpsiyon kinetigini tayin
etmek i¢cin Esitlik 9 ve 10’a gore grafikler olusturulmustur. Elde
edilen grafiklerdeki dogrularin

008 T
5

R?=0.9567

0 20 40 60
Ce (mg/L)

R?=0.9937

Inqg,

R*=0,6459

A

35 + + + + 1
0 500000 1000000 1500000 2000000

Sekil 12: AB 193 boya gideriminde. (A): Langmuir.
(B) Freundlich. (C): Temkin ve (D): Dubinin-Radushkevich
[zoterm modelleri.

egim ve kaymalarindan faydalanarak yalanci birinci ve ikinci
mertebe kinetik icin elde edilen qge, k1 ve k2 degerleri Tablo 2'de
verilmistir. Tablodan goériildiigii gibi yalanci ikinci mertebe i¢in
daha yiliksek regresyon katsayilari elde edilmistir. Boylece
hidrojel kullanilarak asidik boyar maddenin adsorpsiyonunun
yalanci ikinci mertebe kinetige uydugu sdylenebilir. Sekil 13’te
ikinci mertebe kinetik model i¢in elde edilen grafik
gosterilmistir.

08 0250 mg/L

@500 mg/L
X750 mg/L
1000 mg/L

e o o
o S o

t/q, (dk.g/mg)

=}

0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 13: Boya adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci mertebe kinetik
grafigi.

4 Sonuglar ve tartisma

Literatiirde hidrojel kullanilarak boya giderimi ¢alismalarinin
¢ogunlugunda hidrojellein katyonik maddeler tizerinde etkili
bir adsorban oldugunu belirtilmektedir [30]. Anyonik yani
asidik boyalarin hidrojelle giderimine ydnelik ¢calismalar kisitl
bulunmaktadir. Varolan ¢alismalar da ¢ogunlukla hidrojellerin
farkli anyonik boyalarda, katyonik boyalarda oldugundan daha
diisik adsorpsiyon Kkapasitelerini ortaya ¢ikarmaktadir
[31],[32],[33]. Sonugta, bu ¢alismada poli(AAm-VI) hidrojelleri
sentezlemistir. Bu hidrojellerin AB 193 gibi asidik boyar
maddeleri ¢dzelti ortamindan basarili  bir gsekilde
giderilebilecegi deneysel sonuglarla ortaya konulmustur.
poli(AAm-VI) hidrojeli alternatif ve aymi zamanda asidik
(anyodik) boyalara secici yeni bir adsorban madde olarak
kullanilabilir. Baslangic AB 193 boyar madde derisimi,
¢ozeltinin baslangic pH degeri, karistirma hizi ve hidrojel
miktar: sirasiyla 250 mg/L, 1.5, 600 rpm ve 2 g/L iken 90
dakika islem siiresi sonunda elde edilen giderim yiizdesi %
99.8'dir. Denge verilerinin Freundlich izotermine uydugu ve
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
ile tanimlanabilecegi bulunmustur.
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