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Oz

Bu c¢alismada akrilamid-krotonik asit hidrojelleri metilen mavisi boyasinin gideriminde adsorban olarak kullanilmistir. Boyanin
adsorpsiyonuna pH’nin, krotonik asit yiizdesinin, baglangi¢ boya derigiminin ve tekrar kullanim sayisinin etkisi arastirilmastir.
Yalnizca akrilamidle hazirlanan hidrojellerde pH’ nin artmasi ile adsorpsiyonda bir miktar artig gériilmiistiir. Akrilamid-krotonik
asit hidrojellerinde pH 7, 9 ve 10’da adsorpsiyon hemen hemen yakin bulunmus, buna karsilik pH 8’de belirgin bir azalma
gozlenmistir. Hidrojellerde bulunan krotonik asit yiizdesinin artmasi ile adsorpsiyon belirgin bir sekilde artmistir. Ayrica
adsorbsiyon-desorpsiyon c¢aligsmalart sonucu gostermektedir ki, 20 kere tekrar kullanimdan sonra bile hidrojellerin adsorpsiyon
kapasitesi hemen hemen hi¢ azalmamistir. Sonuglar akrilamid-krotonik asit hidrojellerin endiistriyel dl¢ekte tekstil atik sularindan

boyalarin gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler
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Abstract

In this study acrylamide-crotonic acid hydrogels are used as adsorbent for removal of methylene blue. The effects of pH, crotonic acid
percentage, initial dye concentration and reusage number on the adsorption of the dye are investigated. When the pH increased
adsorption also slightly increased with the hydrogels made up of only acrylamide. With the acrylamide crotonic acid hydrogels
adsorption rates are similar in pH 7,9 and 10 but there is a significant decrease in pH 8. Adsorption increases with the increasing
crotonic acid percentage in hydrogels. In addition, the adsorption-desorption results showed that the adsorption capacity of the
hydrogel was not changed even after 20 times repeated use. Results show that acrylamide-crotonic acid hydrogels can be used as

adsorbent for dye removal in industrial textile waste water.
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1. GIRiS

Boya ve boyar maddeler tekstil, plastik, gida, kozmetik, hali ve kagit gibi cesitli endiistriyel sektorlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir [Aksu, Z. (2005), Celekli, A. Yavuz atmaca, M., & Bozkurt, H. (2009), Robinson,T., Mcmullan, G., Marchant,
R., & Nigam, P.(2001), Vijayaraghavan, K., & Yun, Y.S. (2008)]. Atiklarin icerisinde bulunan sentetik boyalarin sudaki
coziintirliikleri yiiksek oldugu i¢in bunlar 6nemli bir su kirliligi kaynagidir. Boyalarin kullanildigi bu sanayilerin atik sularinda
bulunan sentetik boyalarin sudaki ¢oziiniirliikleri yiiksek oldugu i¢in bunlar 6nemli bir su kirliligi kaynagidir ve bu boyalar ¢esitli
mikroorganizmalar ile diger yasam formlari icin zehirli, hatta kanserojen etkiler bile gosterebilmektedir. Ayrica bu boyalarin
biyolojik olarak parcalanmasi sonucu son derece toksik aromatik aminler meydana gelmektedir. Boya igeren atik sularin gol,
nehir, akarsu gibi ¢esitli sulara bosaltilmasi, giines iginlarinin suyun igine difiizyonunu zorlagtirmakta, fotosentezi azaltmakta,
cesitli hastaliklara sebep olmaktadir ve bunun bir sonucu olarak ekolojik denge bozulmaktadir [Celekli, A. Yavuz atmaca, M., &
Bozkurt, H. (2009), Dulman, V., & Cucu-Man, S.M. (2009), Jesus, A.M.D. et al. (2011), Khaled, A., El Nemr, A., El-Sikaily,
A.E.A., & Abdelwahab, O. (2009),Robinson,T., Mcmullan, G., Marchant, R., & Nigam, P.(2001), Zollinger, H. (1987)].

Boya giderimi i¢in; kimyasal ¢oktiirme, topaklastirma, membran filtrasyon, kimyasal, fotokimyasal ve biyolojik pargalanmay1
iceren bir dizi yontem vardir. Ancak bu yontemlerin 6nemli Sl¢lide enerji gereksinimleri vardir, bu yiizden yiiksek ekonomik ve
cevresel maliyetleri sebebiyle kullanimlart sinirlidir, ayrica bunlarin higbiri boyalarin atik sulardan tamamen uzaklastirilmasinda
basarili degildir [Absalan, G. et al. (2011), Celekli, A., Ilgiin, G., & Bozkurt, H. (2012), Dizge, N. et al. (2008), O’Neill, C. et al.
(1999), Salleh, M.A.M., Mahmoud, D.K., Karim, W.A.W.A., & Idris A. (2011), Slokar, Y.M., & Le Marechal, A.M. (1997),
Srinivasan, A., & Viraraghavan, T.(2010),]. Ayrica sentetik tekstil boyalarmn kimyasal, fotokimyasal ve biyolojik yollarla
parcalanmasi oldukga zordur [Arica, M.Y., & Bayramoglu, G. (2007), Radha, K.V., Regupathi, A., Arunagiri, T., & Murugesan,
T. (2005), Won, S.W. et al. (2004)]. Adsorpsiyon teknigi endiistriyel islemlerde ayirma veya saflastirma amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, adsorpsiyon tekniklerinin tekstil boyalarinin atik sulardan giderilmesinde uygun bir yol oldugu cesitli
caligmalarda gosterilmistir [Arica, M.Y., & Bayramoglu, G. (2007), Celekli, A. Yavuz atmaca, M., & Bozkurt, H. (2009),
Celekli, A., Tlgiin, G., & Bozkurt, H. (2012), Dizge, N. et al. (2008), Jesus, A.M.D. et al. (2011), Hsu, T.-C. (2008)].

Metilen mavisi keten, ipek kumas, kagit, bambu, odun boyanmasinda ve renklendirilmesinde kullanilan fakat insanlar ve sucul
sistemler icin toksik oldugu bilinen bir katyonik boyadir. Hatta 1 ppm kadar diisiik konsantrasyonlarda bile su i¢ine giines
isinlarmin difiizyonunu azaltmakta ve sudaki canli sistemlerinin fotosentetik islemlerini etkilemektedir. Metilen mavisi nefes
alma, sindirim ve deri temasi ile viicuda alindig1 zaman tehlikelidir. Akut olarak maruz kalindig1 zaman insanda kalp hiz1 artisi,
sok, Heinz viicut olusumu, kusma, siyanoz, sarilik ve doku nekrozuna artmasina neden olabilmektedir. Ayrica metilen mavisi
insanlarda santral sinir sistemi i¢in toksik olup, belirli bir enzim eksikligi olan insanlar i¢in tehlikelidir. Bu nedenle, ¢evreye
bosaltilmadan once atik sulardan giderilmesi gereklidir [Guo, R., & Wilson, L.D. (2012), Wang, W. et al. (2015)].

Krotonik asit hidrojelleri ile yapilan ¢aligmalarin sayisi ¢ok smirhidir. Ayrintili olarak yapilmis boya adsorpsiyon ¢alismasina
rastlanilmamistir. Bu ¢alismada akrilamid/krotonik asit hidrojelleri metilen mavisi boyasinin gideriminde adsorban olarak
kullamlacaktir. {lk olarak cesitli yiizdelerde krotonik asit iceren hidrojeller N,N’-metilen bisakrilamit capraz baglayicisi,
amonyum peroksidistilfat baglaticisi kullanilarak sentezlenecektir. Sentezlenen hidrojeller ilk olarak fourier doniisiimlii kiziltesi
(FTIR) spektrofotometre ve taramali elektron mikroskopu (SEM) c¢alismalar1 ile karakterize edilecek, daha sonra hidrojeller
iizerine metilen mavisi boyasinin adsorpsiyonuna pH’nin, siirenin, krotonik asit yiizdesinin, baglangi¢c boya derisiminin ve tekrar
kullanim sayisinin etkisi aragtirilacaktir.

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Akrilamid, metilen mavisi (CisHisN3SCl, Amak=665nm), amonyum peroksidisiilfat, H3;BO3, KCl ve Na,B4O; Merck
(Almanya) firmasindan, N,N-metilen bisakrilamid, Na,HPO4, NaH,PO4, HCI Sigma-Aldrich (Amerika) firmasindan, krotonik

asit Fluka (Isvigre) firmasindan temin edilmis ve alindiklar1 sekilde kullanilmislardir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Fourier doniistimli kizilotesi (FTIR) spektrofotometre; Bruker marka, Vertex 70V model, Almanya.
Taramali elektron mikroskopu (SEM); JSM 5600, Japonya.

Calkalamali su banyosu; Jeio Tech marka, BS21 model, Kore.

Hassas terazi; Sartorius marka, CP224S model, Almanya.

UV-GB spektrofotometre; Shimadzu marka, UV-1800 model, Japonya.

2.3. Akrilamid ve Akrilamid/Krotonik Asit Hidrojellerinin Sentezi
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Akrilamid hidrojelleri, akrilamid, N,N-metilen bisakrilamid ve amonyum peroksidisiilfatin 10 mL saf suda ¢6ziilerek petri kabina
alimasi ve su banyosu igerisinde 70 ‘C’de 2 saat boyunca polimerlesmesi ile hazirlanmigtir. Akrilamid/krotonik asit hidrojelleri,
akrilamide molar oran olarak %20, 40, 60 ve 80 krotonik asit eklenerek ayni yontemle hazirlanmistir. Hidrojellerin hazirlanma
prosediirii Tablo 1°de verilmistir. Hidrojeller olusturulduktan sonra yaklasik 6 mm ¢apl daire seklinde bir aparat ile kesilmis, saf
su ile galkalamali su banyosunda 3 defa yikanmis ve adsorpsiyon c¢aligmalarina kadar saf suda bekletilerek saklanmigtir. Elde
edilen hidrojeller fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektrofotometre ve taramali elektron mikroskopu (SEM) calismalart ile
karakterize edilmistir. Hidrojellerin olusumunda kullanilan kimyasallarin yapis1 Sekil 1°de verilmistir.

Tablo 1. Hidrojellerin hazirlanmasi kullanilan kimyasallarin miktarlar

Madde Derisim (Molarite)
Akrilamid 1,24
N,N-metilen bisakrilamid 0,14
Amonyum peroksidisiilfat 0,0276
Krotonik asit Akrilamide molar oran olarak sirastyla %20, 40, 60 ve 80 olarak
eklendi
i ]
C—NH, T_OH
Akrilamid (Monomer) CH;,
Krotonik Asit (Monomer)
— - +
H (0) 0O O 0] ? i T
Ul (s o] Leead
™ g \0_0/ \0
i H H,C=—CH HC—CH,
L 42
Amonyum peroksidisiilfat (Baslatici) N,N-metilen bisakrilamid (Capraz baglayici)

Sekil 1. Akrilamid hidrojelinin olusumunda kullanilan kimyasallarin yapist
2.4. Adsorpsiyon Calismalari

2.4.1. pH Calismasi

Adsorpsiyon; akrilamid ve akrilamid—krotonik asit (Molar olarak %20 krotonik asit igeren) hidrojelleri ile yirtitiilmistiir.
Adsorpsiyon ¢ozeltisi 200 ppm metilen mavisi igerecek sekilde, pH degerleri 7, 8, 9 ve 10 olacak sekilde (pH 7 ve 8 i¢cin HPO4
2_H,PO4, pH 9 ve 10 igin H3BO3;-B4O7? tamponlar1 kullamldi) toplam hacim 25 mL olarak erlende hazirlanmistir.
Adsorpsiyon ¢dzeltisine 6 adet hidrojel atilip tiim adsorpsiyon galigmalar1 25°C’de 100 rpm ¢alkalama hizinda su banyosunda
gergeklestirilmistir. Adsorplanan boya miktarlari 665 nm dalga boyunda UV-GB spektrofotometresinde Ol¢iilerek belirlenmistir.
Birim kiitle basina adsorpsiyon, q. (mg/g) dengedeki adsorplanan madde miktar1 olmak iizere asagidaki esitlikle hesaplanmustir;

_(Co-CoxV
WM

Burada C, ve C. sirastyla ppm (mg/L) olarak baslangicta ve dengedeki boya ¢ozeltisinin derisimi, V litre olarak ¢ozeltinin hacmi
ve M gram olarak adsorban maddenin kiitlesi olarak alinmigtir (Sekil 2).
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Sekil 2. Hidrojellerin boya adsorpsiyonundan dnce ve sonraki goriintiileri

2.4.2. Siire Calismasi

Adsorpsiyon; akrilamid ve akrilamid—krotonik asit (Molar olarak %Z20 krotonik asit iceren) hidrojelleri ile yiriitilmistiir.
Adsorpsiyon ¢ozeltisi 200 ppm metilen mavisi, pH 9 tamponu ile toplam hacim 25 mL olarak erlende hazirlanmistir.
Adsorpsiyon ¢ozeltisine 6 adet hidrojel atilmis ve adsorpsiyon ¢alismalar1 30-360 dakika araliginda 25°C’de 100 rpm calkalama
hizinda su banyosunda gergeklestirilmistir. Adsorplanan boya miktarlar1 665 nm dalga boyunda UV-GB spektrofotometresinde
Ol¢iilerek belirlenmistir.

2.4.3. Krotonik Asit Yiizdesi Calismasi

Adsorpsiyon %20, 40, 60 ve 80 krotonik asit igeren hidrojeller ile yiiriitilmiistiir. Adsorpsiyon ¢6zeltisi 200 ppm metilen mavisi,
pH 9 tamponu ile toplam hacim 25 mL olarak erlende hazirlanmistir. Adsorpsiyon ¢ozeltisine 6 adet hidrojel atilmis ve 25°C’de
100 rpm ¢alkalama hizinda su banyosunda 24 saat siire ile gergeklestirilmistir. Adsorplanan boya miktarlart 665 nm dalga
boyunda UV-GB spektrofotometresinde dlgiilerek belirlenmistir.

2.4.4. Derisim Calismasi

Adsorpsiyon %80 krotonik asit iceren hidrojeller ile yiiritilmistiir. Adsorpsiyon ¢ozeltisi 50-1000 ppm araliginda metilen
mavisi igerecek sekilde, pH 9 tamponu ile toplam hacim 25 mL olarak erlende hazirlanmistir. Adsorpsiyon ¢ozeltisine 6 adet
hidrojel atilmis ve 25°C’de 100 rpm calkalama hizinda su banyosunda 24 saat siire ile gergeklestirilmistir. Adsorplanan boya
miktarlar1 665 nm dalga boyunda UV-GB spektrofotometresinde dl¢iilerek belirlenmistir.

2.4.5. Desorpsiyon Caliymasi

Adsorpsiyon-desorpsiyon calismalar1 %80 krotonik asit iceren hidrojeller ile yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon ¢ozeltisi 200 ppm
metilen mavisi, pH 9 tamponu ile toplam hacim 25 mL olarak erlende hazirlanmistir. 24 saat siire ile adsorpsiyon
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyondan sonra hidrojeller alinmig ve 25 mL pH 2 KCI-HCI tamponu i¢ine atilarak 1 saat siireyle
25'C’de 100 rpm galkalama hizinda su banyosunda desorpsiyon gergeklestirilmistir. Desorpsiyondan sonra hidrojeller tekrar
adsorpsiyon ¢ozeltisine atilmis ve bu islem 20 kere tekrar edilmistir. Adsorplanan boya miktarlart 665 nm dalga boyunda UV-
GB spektrofotometresinde dlgiilerek belirlenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Hidrojellerin Karakterizasyonu

Akrilamid ve akrilamid/krotonik asit hidrojellerinin yapist FTIR ve SEM caligmalari ile karakterize edilmis ve sonuglar sirastyla
Sekil 3 ve 4’te verilmistir. Sekil 3’te akrilamid, %80 krotonik asit i¢eren akrilamid/krotonik asit ve krotonik asit hidrojellerinin
FTIR spektrumlari verilmistir. Sekil 3.a’da akrilamid hidrojellere ait FTIR spektrumu incelendiginde 1650 ve 1540 cm™’deki
pikler sirastyla -CONH;, grubunun amid I ve amid II igin C=0 gerilme titresim bantlarina, 1600 cm™’deki pikin N-H diizlem igi
egilme titresimine ait oldugu, 1446, 1416 ve 1113 cm™’deki bantlarin ise sirastyla amid II'nin N-H diizlem i¢i egilme, C-N
gerilme ve C-O gerilme titresimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir [Aktas Uygun, D., Uygun, M., Akgél, S., & Denizli, A.
(2015), Kaith, B. S., Jindal, R., Sharma, R. (2015), Sharma, K. Et al. (2013)]. Sekil 3.b’de krotonik asit hidrojellerinin
spektrumunda 1645 ve 1520 cm’deki piklerin sirastyla -COOH grubu iizerindeki simetrik ve asimetrik C=O gerilme titresim
bantlarina karsilik geldigi diisiiniilmektedir [Wang, W. et al. (2015)]. Sekil 3.c’de %80 krotonik asit igeren akrilamid/krotonik
asit igeren hidrojeller de 1520 cm!’de akrilamid hidrojellerinin spektrumundan farkli olarak C=O asimetrik gerilme titresim
bandinin bulunmasi krotonik asit molekiillerinin yapiya girdiginin bir kanit1 olarak gosterilebilir.
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Transmittance (T%)

326176

327085

331476
G66.14

3168686
111351
791.08

o
u
@
o«

3309 83 275515
1524 55
144740 1 41244
1
119207

1558.15

674.24

165127

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavelength (cm-)

Sekil 3. Hidrojellerin FTIR spektrumlari (a: akrilamid hidrojeller; b: krotonik asit hidrojeller; c: %80 krotonik asit iceren
akrilamid/krotonik asit iceren hidrojeller)
Sekil 4.a, b ve c’de swrasiyla akrilamid, %20 krotonik asit i¢eren akrilamid/krotonik asit ve %80 krotonik asit iceren
akrilamid/krotonik asit hidrojellerinin SEM fotograflart goriillmektedir. SEM fotograflari incelendiginde hidrojeller tizerinde i¢
ice geemis ag yapili, gozenekli kanallarin olustugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica yapiya krotonik asit eklenmesi ve miktarinin
artmastyla gézenek boyutlarinda bir artis meydana geldigi gozlenmistir [Barkoula, N. M., Alcock, B., Cabrera, N. O., & Peijs, T.
(2008)].
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Sekil 4. Hidrojellerin SEM goriintiileri (a: akrilamid hidrojelleri; b: %20 krotonik asit iceren akrilamid/krotonik asit hidrojelleri;
c: %80 krotonik asit iceren akrilamid/krotonik asit hidrojelleri)

3.2. Adsorpsiyon Uzerine Baslangic pH Degerinin Etkisi

Adsorpsiyon calismalarinda, ¢ozeltilerdeki boyanin kimyasini ve adsorbanin yiizeyindeki aktif bolgeleri etkilemesi gibi
sebeplerden dolayr pH en 6nemli faktorlerden biridir. Bu nedenle, adsorpsiyon kapasitesi yalnizca boyanin tiiriine degil ayrica
pH’ya bagli olarak da degismektedir [Aravindhan, R., Rao, J.R., & Nair, B.U. (2007), Celekli, A. Yavuz atmaca, M., & Bozkurt,
H. (2009), Kumar, K.V., & Porkodi, K. (2007)].

Sekil 5°te akrilamid ve akrilamid-krotonik asit (Molar olarak %20 krotonik asit igeren) hidrojellerine metilen mavisinin
adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi gosterilmektedir. 200 ppm boya icerecek sekilde pH degerleri 7 ile 10 araliginda
degistirilerek 25°C’de 100 rpm ¢alkalama hizinda su banyosunda deneyler yiiriitiilmiistiir. Akrilamid hidrojellerinde pH 9°da
maksimum adsorpsiyon 17,42 mg g'!' olarak bulunmustur. Buna karsilik akrilamid-krotonik asit hidrojelleri i¢in maksimum qe
degerine pH 9°da 37,69 mg g'! olarak ulasilmistir.

Akrilamid i¢eren hidrojellerde adsorplanan boya miktar1 krotonik asit iceren jellerle karsilastirildiginda daha diisiik bulunmustur.
Bunun hidrojellerin yiizeyinde metilen mavisi ile elektrostatik etkilesimi saglayabilecek negatif yiiklii gruplar olusmamasindan
kaynaklanabilecegi diistintilmiistiir.

pH degerlerinin artmasi ile krotonik asit iceren hidrojellerin yiizeyinde negatif yiiklii (karboksilat anyonundan dolay1) bolgeler
meydana gelmektedir. Bu negatif yiikli kisimlar metilen mavisinin yiizeyindeki pozitif yiiklii gruplar ile elektrostatik etkilesime
girerek adsorpsiyonu meydana getirmektedirler. Boylece, daha yiiksek pH degerlerinde yiiksek q. degerleri elde edilmektedir
[Jesus, AM.D. et al. (2011)]. Benzer sonuglar katyonik boyalar {izerine yapilan cesitli adsorpsiyon calismalarinda da
gozlenmistir [Gupta, V.K., Suhas, A.L, & Saini, V.K. (2004), Runping, H. Et al. (2009), Singh, K.P. et al. (2003)]. Gupta ve
arkadaglar1 [Gupta, V.K., Suhas, A.l, & Saini, V.K. (2004)] kirmizi ¢amur iizerine metilen mavisinin adsorpsiyonunu
calismislardir. Notral pH’nin {izerinde kirmizi ¢amur negatif yiikle yiiklenmistir ve pozitif yiiklii metilen mavisi pH 8 ve 9’da
yaklasik %70 ile hemen hemen ayni adsorpsiyon degerine ulagmistir. Ayrica boyanin maksimum absorbans dalga boyunun
pH’dan etkilenip etkilenmedigi UV-GB spektrofotometresi dlgtimleri ile kontrol edilmis ve etkilenmedigi goriilmiistiir.

40

35 /J/_\O
N/

30 4

25 4

Q(mgg)

20 4

—8— AAm Jel
—0— AAm-%20 KA Jel

pH

Sekil 5. Metilen mavisinin adsorpsiyonu iizerine pH nin etkisi
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3.3. Adsorpsiyon Uzerine Siirenin Etkisi

Cozeltinin pH’s1 ile birlikte adsorpsiyon kapasitesini etkileyen bir diger dnemli parametre de siiredir. Deneyler 200 ppm boya
icerecek sekilde pH 9 tamponunda 100 rpm ¢alkalama hizinda su banyosunda ve 25 °C’de yiiriitiilmiistiir ve sonuglar Sekil 6’da
gosterilmistir. Sekilden gorildiigii tizere 60 dakikalik ilk agamada adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok hizli bir sekilde arttigi kolayca
gozlemlenebilir. Daha sonra adsorpsiyon hizi yavaslamaya baslamistir ve yaklasik 240-300 dakika araliginda hemen hemen
denge haline ulagsmistir. Sonuglara bakildiginda adsorpsiyonun baslarinda adsorban {izerinde metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in
gerekli ylizeylerin bos oldugu bu sebeple adsorpsiyon hizinin ¢ok yiiksek oldugu diisiiniilmiistiir. Daha sonra adsorban
yiizeyindeki bosluklarin metilen mavisi ile dolmasi, molekiiller arasinda itici bir kuvvet olugmasina ve adsorpsiyonun
yavaslamasina sebep olmaktadir. Benzer sonuglar ¢esitli ¢aligmalar da rapor edilmistir [Fu, J. Et al. (2015), Kyzas, G. Z.,
Deliyanni, E. A., & Lazaridis, N. K. (2014)]. Kyzas ve arkadaslarinin [Kyzas, G. Z., Deliyanni, E. A., & Lazaridis, N. K. (2014)]
rapor ettigine gore; Fe;O4 ile modifiye edilmis aktif karbon lizerine metilen mavisinin adsorpsiyon c¢alismalarinda 300 dakikaya
kadar adsorpsiyonun ¢ok hizli gerceklesmis, 300 dakikadan sonra yavaglamaya baglamis ve 1500. dakikada dengeye ulagmistir.
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Sekil 6. Metilen mavisinin adsorpsiyonu iizerine stirenin etkisi

3.4. Adsorpsiyon Uzerine Krotonik Asit Yiizdesinin Etkisi

Krotonik asit hidrojellere molar oran olarak %20, 40, 60 ve 80 icerecek sekilde eklenmistir. 200 ppm boya igerecek sekilde pH 9
tamponunda 100 rpm c¢alkalama hizinda su banyosunda 24 saat ve 25 °C deneyler yiiriitiilmistir ve sonuglar Sekil 7’de
gosterilmistir. Sekilden goriildigii lizere krotonik asit yilizdesinin artmasi ile adsorpsiyon belirgin bir sekilde artmaktadir. Bu
sonuca gore, hidrojellerde bulunan negatif yiiklii karboksilat anyonlarmin sayisinin artmasi ile boya molekiilleri ile olan
elektrostatik etkilesim artmaktadir. Bu da adsorpsiyon degerlerini belirgin bir sekilde arttirmakta ve yapilan galismadan
beklenilen bir sonug olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Benzer bulgular katyonik boyalar iizerine yapilan ¢esitli ¢alismalarda da
gosterilmistir [Karadag, E., Uzim, O.B., & Saraydin, D. (2002), Yiamsawas, D., Kangwansupamonkon, W., Chailapakul, O., &
Kiatkamjornwong, S. (2007)]. Yiamsawas ve arkadaslarinin [Yiamsawas, D., Kangwansupamonkon, W., Chailapakul, O., &
Kiatkamjornwong, S. (2007)] poly[akrilamid-ko-(krotonik asit)] {izerine basic blue 41’in adsorpsiyon ¢aligmalarinda krotonik
asit ylizdesinin %10’dan %30’a artmasi ile adsorpsiyon %50’lerden %65’ lere kadar arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 7. Krotonik asit yiizdesinin adsorpsiyon iizerine etkisi
3.5. Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Boya Derisiminin Etkisi

En yiiksek adsorpsiyon degerlerine mol olarak %80 krotonik asit igeren hidrojellerde ulasilmistir. Bu yiizden bundan sonraki
calismalarda bu hidrojel kullanilacaktir. Hidrojellerin boya tutma kapasitelerine boya derisiminin etkisi 50-1000 ppm araliginda
metilen mavisi ile pH 9°da 100 rpm c¢alkalama hizinda su banyosunda arastirilmis ve sonuglar Sekil 8’de gosterilmistir.
Baslangi¢ boya derisiminin artmasiyla adsorpsiyon belirgin bir sekilde artmaktadir. Boya derisiminin artmasi ile adsorban
hidrojeller ile boya molekiilleri arasindaki etkilesim artacagindan adsorpsiyon belirgin bir sekilde etkilenmektedir. Ayrica
boyanin derisiminin artmasi, sulu faz ile kati adsorban arasinda boyanin kiitle transfer direncini yenmesinde itici bir gii¢
olusturmaktadir. Benzer sonuglar Yang ve arkadaslarinin poli(akrilikasit-ko-vinilpirolidon)/paligorskit hidrojelleri {izerine
yaptiklar1 ¢aligmada gosterilmistir. Metilen mavisi derigiminin 200 ppm’den 1300 ppm’e arttirilmasi ile adsorpsiyon 971
mg/g’dan 1815 mg/g degerine kadar ulasmstir [Yang, C.-X. et al. (2015)].
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Sekil 8. Baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon lizerine etkisi
3.6. Desorpsiyon Calismalari

%80 krotonik asit igeren hidrojeller igin 200 ppm baslangi¢ boya derisiminde adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiistiir.
Adsorpsiyondan sonra alinan hidrojeller pH 2 HCI-KCI tamponu igine atilarak 1 saat 100 rpm calkalama hizinda su banyosunda

karistirtlmistir. Desorbe olan hidrojeller alinarak tekrar adsorpsiyon ortamina eklenmistir. Ayni sekilde adsorpsiyon-desorpsiyon
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deneyleri 20 kere tekrarlanmistir ve sonuglar Sekil 9’da gosterilmistir. Sekilden goriildiigii tizere 20 kere tekrar kullanim
sonucunda hidrojellerin adsorpsiyon kapasitelerinde herhangi bir azalma gézlemlenmemistir. Bu da akrilamid-krotonik asit

hidrojellerin katyonik boyalarin adsorpsiyon ¢alismalarinda tekrar tekrar kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 9. Tekrarli kullanim sonrasinda hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri
3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel sonugclari aciklamak igin iki teorik izoterm modeli kullamlmistir: Langmuir ve Freundlich izotermleri. Izotermler
siklikla adsorpsiyonu tarif etmek i¢in kullanilmaktadir. Langmuir; adsorplanan tiirler arasinda etkilesimin olmadigi, homojen bir
yiizeye adsorpsiyonun tek tabakali bir sekilde meydana geldigi kabul edilen homojenlige dayanan bir izoterm modelidir. Zaten
Langmuir modeli homojen adsorpsiyon i¢in formiile edilmistir. Freundlich izotermi ise genellikle heterojen adsorpsiyon igin
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon ¢ozeltideki adsorplanan maddenin derisimi ile yakindan iligkilidir. Freundlich izoterminin bir
kisitlamasi; ¢ozeltideki ¢dziinen maddenin derisimi ile adsorplanan maddenin miktarinin orantili olarak degismemesidir [Arica,
M.Y., & Bayramoglu, G. (2007)].

Langmuir esitligi[ Langmuir, 1. (1918)];

@)
@)

eq eq

e

1
—
o Gu® dn
Burada C.q boyalarin denge derisimi (ppm), qeq (mg/g) birim adsorban basina adsorplanan boya miktari, qm
maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve b (L/g) Langmuir sabitidir.
Freundlich esitligi [Freundlich, H. (1906)];

4, =K Cog'

Burada K¢ ve n sirastyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili Freundlich sabitleridir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hesaplanan degerler Tablo 2’de verilmistir. Langmuir izotermi i¢in qm degeri metilen
mavisi (MB) icin deneysel verilerden hesaplanan 455,55 mg g degerine yakin bulunmustur. Ayrica korelasyon sabiti de
(0,9808) ¢ok yiiksek bulundugu icin adsorpsiyon tek tabakali ve homojen Langmuir izotermine uymaktadir. Freundlich
izoterminde ise korelasyon sabiti 0,8880 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar bize adsorpsiyonun tek tabakali ve homojen oldugunu
dolayisiyla Langmuir modeline uygunlugunu gostermektedir [Fu, J. Et al. (2015), Sathishkumar, P., Arulkumarb, M.,
Palvannanb, T. (2012)].
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Tablo 2. MB boyasi i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hesaplanan degerler

Langmuir izotermi Freundlich izotermi

qm B R? KFr n R?

529,10 8,14x103 | 0,9808 16,078 1,8405 0,8880

4. TARTISMA

Akrilamid/krotonik asit hidrojelleri N,N-metilen bisakrilamid ¢apraz baglayicisi ve amonyum peroksidisiilfat baglaticisi ile basit
bir gekilde sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojeller FTIR ve SEM caligsmalari ile karakterize edilmistir. FTIR sonuglar1 krotonik
asitin basarili bir sekilde yapiya girdigini gostermistir. SEM sonuglar1 ise elde edilen hidrojellerin i¢ ice ge¢mis ag yapisi
meydana getirdiklerini kanitlamigtir. Hidrojeller metilen mavisi boyasinin gideriminde kullanilmistir. En yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi pH 9 ve siire olarak 300 dakika olarak belirlenmistir. Krotonik asit yiizdesinin ve baslangic boya derigiminin
arttirilmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin belirgin bir sekilde arttigi belirlenmistir. Metilen mavisi adsorbe edilen hidrojeller pH 2
HCI-KCI tamponu igerisinde 1 saat gibi kisa bir slirede desorbe edilebilmistir. Ayrica 20 kere tekrar kullanimdan sonra bile
adsorpsiyon kapasitesinin hemen hemen hi¢ degismedigi belirlenmistir. Sonuglar bize elde edilen akrilamid/krotonik asit
hidrojellerin endiistriyel atik sulardan 6zellikle metilen mavisi gibi katyonik tiirde boyalarin gideriminde etkili bir sekilde
kullanilabilecegini gdstermistir.
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