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OZET

4-VINIL PIRIDIN ASILANMIS POLI(ETILEN TEREFTALAT) LIFLERININ
SULU GOZELTILERINDEN KURSUN(II), NIKEL(Il) VE KOBALT(II)
[YONLARI ILE BRILLANT MAViSi BOYASINI ADSORBLAMA

KAPASITESININ INCELENMESI

ASKIN, Yasemin
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dali, Yuksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Mustafa Yigitoglu

Eylal 2007, 43 sayfa

Bu calismada 4- Vinil Piridin monomeri asilanmis PET liflerin Pb(ll),
Ni(ll), Co(ll) iyonlarn ile Brillant Mavisi boyasini adsorplama kapasitesinin

incelenmesi amaglandi.

Poli (Etilen Tereftalat) (PET) lifler Benzoil Peroksit (Bz2O.) baslaticisi
kullanilarak 4- Vinil piridin monomeri ile asilandi. Calismalar kesikli yéntemle

yarataldd.



Adsorbsiyona zamanin, c¢ézelti pH' sinin, boya konsantrasyonunun,
reaksiyon sicakhginin ve agi ylzdesinin etkileri arastirildi. Brillant Mavisi
adsorbsiyonunun dengeye ulagmasi icin 30 dakikanin yeterli oldugu bulundu.
Brillant Mavisi adsorbsiyon izoterminin Freundlich izoterm tipine uydugu

g6rilda. Adsorbsiyon isisi 10,34 kd/mol olarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, 4-Vinil Piridin,  Poli(Etilen Tereftalat)

(PET), Kursun(ll), Nikel(ll), Kobalt(1l), Brillant Mavisi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ADSORPTION CAPACITY OF 4-VINYL PYRIDINE
GRAFTED POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) FIBERS TOWARD
LEAD(II), NICKEL(ll) AND COBALT(ll) IONS AND BRILLANT BLUE FROM

AQUEOUS SOLUTIONS

ASKIN, Yasemin
Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa Yigitoglu

September 2007, 43 pages

In this study, investigation of adsorption capacity of 4-vinyl pyridine
grafted poly(ethylene terephthalate) fiber toward lead (ll), Nickel (Il), Cobalt
() ions and Brillant Blue from aqueous solutions has been aimed.

Poly(ethylene terephthalate) (PET) fibers were grafted with 4- vinyl
pyridine using Benzoyl Peroxide (Bz,O,) as initiator. A batch equilibration
technique was used in the research.

The influence of treatment time, pH of solution, dye concentration,

reaction temperature and percent graft yield on adsorbed amount were

il



investigated. 30 min. of adsorption time was found sufficient to reach
adsorption equilibrium for Brillant Blue. It was found that the adsorption
isoterm of Brillant Blue fitted to Freundlich type isoterm. The heat of

adsorption was calculated as 10,34 kd/mol.

Keywords: Adsorption, 4- Vinyl Pyridine, Poly(Ethtlene Terephthalate)

(PET), Lead(ll), Nickel(ll), Cobalt(ll), Brillant Blue.
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1. GIRIS

Dinya ndfusunun ve sanayilesmenin blyimesi ile ¢evresel kirlilik cok
6nemli bir problem haline gelmistir. Su kirliligi, gelismis ve gelismekte olan
sehirlerin  6nemli problemlerinden biridir. Tekstil sanayinin atik sulari,
pestisitler, agir metaller, pigmentler ve boyalar gibi kirletici maddelerin

kompleks bir karisimidirt®.

Yaklasik olarak 10.000 farkh ticari boyar madde ve pigment mevcut

5
olup, dinya capinda 7x10 ton/yil Uzerinde boyar madde ve pigment
Uretiimektedir. Bu boyar maddelerin yaklasik %10-15’nin atilk sulara

birakildigi tahmin edilmektedir®.

Bu renkli atiklar, akarsu, gél ve denizlere 6zellikle de ylzey sularinda
yeraltl su sistemlerine karisarak icme sularini kirletebilir. Temas edilmesi
halinde ise deride tahrig, kanser, mutasyon ve bazi alerjik durumlarin

meydana gelmesine neden olur®. Bu nedenle endiistriyel atiklardan bu tir

boyar madde Kkirliliklerinin uzaklastiriimasi olduk¢a 6nemlidir. Agir metal
iyonlarinin atik sularda bulunusu, hem uzun siire bozunmadan kalabilmeleri
hem de bu sulardan besin zinciri yoluyla insana ve diger canllara gegerek
birikmeleri nedeniyle oldukg¢a sakincalidir. Konunun éneminden dolayi, son
yilllarda yapilan arastirmalarda da onemli bir artis goérilmektedir. Zehirli
metallerin ve boyar maddelerin atik sulardan uzaklastirilmalari icin gunimaze
dek cesitli yéntemler kullanilmigtir. Boyar maddelerin atik sulardan
uzaklastirimasi, karmasik vyapilarindan ve 1si, isik gibi etkenlere

mukavemetlerinden dolayi zor bir prosestir®®. Son yillarda nanofiltrasyon'”,



membran ayristirmasi®, elektrokimyasal ayristirma®, ozon oksidasyonu('?,

12 gibi cesitli fizikokimyasal renk giderme yontemleri

biyolojik muamele'
gelistirilmigtir. Ancak bu ydntemler, gerek pahali oluslari, gerekse spesifik
kimyasallara ihtiyagc duyulmasi nedeni ile fazla tercih edilmezler.
Adsorbsiyon, sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin uzaklastiriimasinda
kullanilan ydntemlerden biridir. Sulu ¢6zeltilerden boyar maddelerin

13,14)

adsorpsiyonu icin aktif karbon'®'®) testere talasi'®, biyomateryaller!'®)

18,19 20,21

pamuk artigi"”, polimerik materyal"®'9), piring kabugu®?"), yin®? cam
elyaf(23) gibi adsorban tipleri kullaniimistir. Arastirmalarin bayUk bir bélima,
yeni ve daha etkin polimerik adsorbanlar sentezlenmesi Uzerine

yogunlasmistir.

1.1 Polimerler

Birbirine kovalent baglarla baglanarak blytuk molekuller olusturabilen
kiclk mol kudtleli kimyasal maddelere monomer denir. Cok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu blydk

molekiillere ise polimer denir®?).

Polimeri meydana getiren ve i¢cerdigi monomer sayisi farkli olan blyik
birimlere makromolekdl adi verilir. Makromolekuillerdeki zincir uzunluklar
ayni degildir. Yani farkli sayillarda monomer ihtiva ederler. Bu nedenle,
polimerin molekdl agirligi, ortalama molekil agirhidr olarak verilir. Ancak,

polimerlerin gogunun molekdl agirhdi, 5000 - 250.000 araligindadir.



1.1.1 Polimerlesme Reaksiyonlari

Carothers®), polimerizasyon reaksiyonlarini iki gruba ayirmistir:
Katilma polimerizasyonu ve basamakl (kondensasyon) polimerizasyon.

1.1.1.1 Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda zincir buyumesi, 1.1 reaksiyonunda

gdruldigd gibi, monomerlerin aktif merkezlere hizla katilmasiyla gerceklesir.

M+ R- M, —> R-M*,,4 (1.1)
Burada;
M : Monomer
R : Polimer

M,* : Polimerin aktif merkezi

R-M,,1* : Monomer katilmig polimer

Monomer derisimi, reaksiyon esnasinda yavas yavas azalir ve dusuk
reaksiyon verimlerinde yiksek molekdl agirlikh polimerler mevcuttur. Ancak
verim dusuktdr. Polimer zinciri genellikle karbon atomlarinin birbirine

baglanmasi ile olusur.

Serbest Radikal Katilma Polimerlesmesi’ nde reaksiyon, ortama
katilan baglaticilar yardimiyla yratalar. Baslatici olarak potasyum persilfat,
benzoil peroksit, azo-bis-izobdtironitril gibi kimyasallarin yani sira, 1sik ve

fotohassaslastiricilar da kullanilabilir.



Serbest radikal katilma polimerizasyonunun baglama, biyime ve
sonlanma olarak (ic basamaktan olustugu ilk defa Flory®® tarafindan

bulunmustur.

1.1.1.1.1 Baslama Basamagi

Monomer molekdlleri, kimyasal baglaticilarla veya 1s1 1sik gibi
uyaranlarla ya da fotohassaslastiricilarla aktiflestirilir ve 1.2 reaksiyonlarinda

gOsterildigi gibi, aktif radikal merkezler olusturulur.

R M (1.2)

Burada [, baslaticiyi, R* ise, radikali temsil etmektedir.

Benzoil peroksit, siklikla kullanilan baslaticilardan biridir. 50-140 °C
araliginda etkilidir. Benzoil peroksit 1sI ile parcalanarak benzoil radikalini
olusturur (1.3). Bu radikal de kararsiz oldugundan, fenil radikaline

doniisiir(1.4)@.



O

c ? 50 - 140 C ‘2©7‘(l—o*
©7 O
1.3

< > e CGHS + Coz
1.4

1.1.1.1.2 Buyime Basamagi

Baglama basamagindaki radikallere ¢ok sayida monomer

molekulinin hizla katilmasiyla polimer zincirinin boytddagi basamaktir (1.5).

RM* + M

n+1 15



Vinil monomerleri, birbirlerine tg¢ sekilde eklenebilir:

1- 1,2 Katilmasi (bas-kuyruk)

2 1 2 1 2 1 2 1
~~~CH,— CH 4 CH,=~CH —> ~~~ CH,— CH— CH, — CH

R R R R 16

2- 1,1 Katilmasi (bas-bas)

2 1 1 2 1 1 *
A CH,—— GH + GH,== CH———= ~CH,— CH—CH—CH,

R R R R 1.7

3- 2,2 Katilmasi (kuyruk-kuyruk)

1 »2 2 1 1 2 2 1%
MACH— CH2 + CH2:CH — """ CH CH2 GH2 CH

R R R R 18

1.1.1.1.3 Sonlanma Basamagi
Polimerizasyon ortaminda bulunan radikaller, 2 sekilde sonlanirlar:

1- Karsilikli birlesme: iki makroradikal birlesir (1.9).

R R R R 1.9



2- Ayri Ayri Sonlanma (disproportionation):  Makroradikaller
kendi baglarina sonlanirlar (1.10). Karsilikli birlesmeye nazaran daha disiuk
molekdl agirhkli polimerler olusur.

hi hi 1 pr— NN
~AmCH,— CH + CH — CH, ™ —— ~CH,—CH, + CH=—=CH

R R R R 1.10

Bu tarz reaksiyonlara zincir transfer reaksiyonu denir. Sicaklik arttik¢a

1 no’ lu bag zayiflayacagindan, ayri ayri sonlanma verimi artar.

1.1.1.2 Asi Kopolimerizasyon

Polimer zincirinin herhangi bir noktasinda elde edilen bir aktif merkeze

farkl bir monomer molekulindn katiimasi ile agi kopolimer elde edilir.

Ana zincirin homopolimer olmasi durumunda iki tip asi kopolimer elde
edilebilir. Bunlardan birincisi, yan zincirin homopolimer olmasi durumunda
elde edilen ana zinciri homopolimer, yan zinciri de homopolimer olan ag!
kopolimer, digeri ise, yan zincirlerin kopolimer olmasi durumunda elde edilen
ana zinciri homopolimer, yan zinciri kopolimer olan asi kopolimerdir. Hem
ana zinciri hem de yan zincirleri kopolimer olan asi kopolimerler ise, daha

karmasik yapidadirlar.

iki farkli monomerin kopolimerizasyonu ile elde edilen rast gele
kopolimer, homopolimerlerinin &zellikleri arasinda 06zelliklere sahipken as!

kopolimer, kendini olusturan polimerlerin Ustlin 6zelliklerini birlestirir.



1.1.1.2.1 Asi Kopolimerizasyon Yéntemleri

Asi kopolimerizasyonun temeli, bir makromolekil Uzerinde asilamayi
baslatacak aktif merkez olugturmaktir. Bu merkezler radikalik olabilecegi gibi,
iyonik karakterde de olabilir. Ayrica kimyasal bir grup olmasi durumunda

kondensasyon polimerizasyonu da baslayabilir.

Ana polimere radikal etkisi, redoks tepkimeleri, uyarici isinlar,
fotokimyasal islemler, aktif merkez olusturmada kullanilan yéntemlerden
bazilandir. Bu ybéntemlerden radikal etkisi ile asi kopolimerlesme, zincir
transfer tepkimeleri ile gerceklesir. Bu sekilde asi kopolimer olugsumu, su

sekilde gosterilebilir:

A A* + A~~~ B B B A~~~ A+~~~B—B*

~~B

B*

1.2 Poliester Lifler

J.R.Whinfield ve J.T.Dickson 1939 -1941 yillar arasinda tereftalik asit
ve etilenglikoliin kondenzasyonu sonucu polietilen tereftalatt bulmuslar ve

bundan da poliester lifini Gretmiglerdir.

Poliester lifleri diger liflerle yapilan karisimlara ¢ok iyi uyum
saglamakta ve Ozellikle de pamuk, yin, viskos, rayon ile ¢ok iyi sonuglar
vermektedir. Bu karisimlardan elde edilen rtnler, mtikemmel 6zellikler veren

popdler Grinler olmuslardir.

Butln bu iyi 6zelliklerin yani sira; poliester lifinin sahip oldugu tutum ve

kabarikhdin yin kadar iyi olmamasi, yuksek derecede boncuklasma



ediliminde olmasi, boyama ve baskl uygulamalarinda parlak-derin
koyuluktaki renklerin ve iyi derecede hasliklarin elde edilebilmesi icin yUksek
derecede sicaklik gerektirmesi poliester iceren mamdllerin Uretimi sirasinda

karsilasilan zorluklardir.

Poliester lifleri kimyasal yapilari ydntinden incelenecek olursa ¢ grup

altinda toplanabilir:

1. Polyethylene terephthalate (PET) lifleri
2. Poly- 1.4-cyclolchexylene-dimethylene terephthalate (PCDT) lifleri

3. Yeni poliester lifleri

Poliester, isI ile sekil almaya ¢ok musait, deformasyondan sonra eski
durumunu alabilen bir liftir. Ayrica poliester liflerinin ylzeyi plrtzsiz olup

mukavemetleri Gretim sekillerine gore degigir.

Bu lifler az miktarda su absorbe ederler ve rutubet, liflerin
mukavemetine ve uzamalarina etki etmez. Kaynayan suda veya sicak
buharda tutulursa, polimer hidrolize olmaya baslayacagindan fiziksel
6zelliklerinde yavas yavas bozulma gdésterir. Ancak sicakligin etkisi uzun
stre devam ettiginde diger bircok kimyasal ve bazi dogal liflere nazaran daha

az etkilendigi gorulur.

Poliesterin yumusama noktasi 260 °C olup, 180 °C de normal
sartlarda ki mukavemetinin yarisina sahiptir. Genellikle gli¢ tutusur. Life tatbik
edilen alev, erimesine sebep olur ve yumusak bir alevle yanar, sert bir madde
haline dénlgstr. Poliester gin 1sigina kargli da dayanikhdir. Yogun asitlere
(oksitleyici olmadikg¢a), seyreltik alkalilere (soguk), hidrokarbonlara ve adi

organik ¢ézuculere kargi nispeten duyarsizdir.



1.2.1 PET’ in Ozellikleri

PET ve tereftalik asit tas kdmura katranindan veya petrol GrGnlerinden
dretilir. Son zamanlarda petrol Uriinlerinden daha ¢ok yararlaniimaktadir. Bu

bakimdan polietilen tereftalat petro kimyanin énemli bir Grint olmustur.

Polietilen glikol tereftalat molekdlli simetrik oldugu icin kristallesme
yetenegdi ¢ok fazladir. Bu sikisik yapi, molekuller arasindaki Van der Walls ve
Dipol kuvvetlerinin etkisinin artmasina, bu da elyafin ¢cok saglam, erime
noktasinin gok yilksek (249 °C) olmasina neden olur. Kaynama sicakliginda
dahi, asitlere dayanikhdir. Zayif bazlara karsi direncli olmasina karsin,
kuvvetli bazlara karsi direnci azdir. Beyazlatici maddeler ve deterjanlardan
etkilenmez. Bakterilere ve glvelere direnclidir ve 1giktan etkilenmez. Ergime
noktasinin Gzerindeki sicakliklarda ester baglarindan rasgele zincir kopmasi

seklinde bozunur®”.

Film ve iplik yapiminda, elekiriksel yalitkan Uretiminde, pamuk ve yin
ile karistirilarak dokuma endustrilerinde elyaf olarak siklikla kullaniimaktadir.

PET, endUstride, 6zellikle tekstil endustrisinde en sik kullanilan polimerdir.

lyi ozelliklerinin yani sira, su tutma kapasitesinin disik olusu,
boyanabilirliginin az olmasi, yiksek statik yiklenme ve zayif yapigkanlik

Ozellikleri, dezavantajlaridir.

1.3 Adsorpsiyon

Bir atom, iyon veya molekalin kati bir ylzey Uzerine tutunmasina
adsorpsiyon denir. Bu olayda kati ylzeyine adsorban, tutunan taneciklere

adsorplanan denir. Adsorplanan madde, yidin halindeki 6zelliklerinden farkli
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Ozelliklere sahip olur. Tutunan taneciklerin yUzeyden ayrilmasina ise

desorpsiyon adi verilir.

Adsorpsiyon olayl, maddenin ara ylzeyinde molekilller arasi
kuvvetlerin denklesmemis olmasinin bir sonucudur. Kati veya sivinin ara
ylzeyinde konsantrasyon degisimi meydana gelir. Eger konsantrasyonda
artis oluyorsa bu olaya pozitif adsorpsiyon, azalma oluyorsa negatif

adsorpsiyon denir.

Atom, iyon ya da molekuil olan adsorplanan tanecikler, adsorbana Van
der Walls baglari ile tutunuyorsa bu olaya fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel
adsorpsiyon, tek tabakall olabildigi gibi, cok tabakali (multimolekuler) olabilir.
Ekzotermik (i1siveren) bir olaydir. Adsorpsiyon ¢ift yonlidir. Adsorbe edilen
molekil basina yaklagik 10000 kalori gibi disUk bir adsorbsiyon isisi ile
karakterize edilir. Fiziksel adsorbsiyon (6zellikle diguk derigsim araliklarinda
ayirmanin gerekli oldugu durumlarda) énemli endUstriyel ayirma islemlerinin
temelini teskil etmektedir. Belirli katilarin karisim igerisinden bazi malzemeleri
secici olarak adsorbe edebilme 6zelligi ayirma isleminin temel prensibidir. Su
buharinin havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi, endistriyel gaz
karigimi igerisindeki karbondioksit, kiikartdioksit gibi safsizliklarin giderilmesi,
gaz ve sivi karisimlardan istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi, seker
¢Ozeltisinin renginin giderilmesi, organik sivilar igerisinde ¢b6zinen suyun

uzaklastiriimasi endustriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik érneklerdir.

Adsorplanan taneciklerin ylzeye kovalent baglarla baglaniyorsa bu
olaya da, kimyasal adsorpsiyon denir. Sadece tek tabakali (monomolekiiler)

olabilir. Fiziksel adsorpsiyona gbre daha spesifiktir ve taneciklerle kati ylzeyi
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arasinda reaksiyon egilimi varsa ortaya cikar. Kimyasal adsorbsiyon
genellikle kati-katalizérli reaksiyon sistemlerinde karsilasilir. Adsorbsiyon
enerjisi adsorbe edilenin molG bagina 20000 -100000 kalori arasindadir. Bu
deger de olayin ekzotermik ve endotermik olmasina bagli olarak kimyasal
reaksiyonlardaki reaksiyon isisi ile yaklasik ayni degerdedir. Kimyasal
adsorbsiyon ile 06zellikle kati katalizér uygulamalarinda énemli bir yer

tutmaktadir.

Adsorbsiyon bir ylizey islemi oldugu i¢in adsorbsiyon kapasitesi, ylzey
6zelliklerinin dnemli bir fonksiyonundur. Adsorbanin ylizey 6zellikleri arasinda
adsorbsiyon islemini etkileyen en énemli parametre ylizey alan degeridir ve
artan ylzey alan degeri ile adsorbsiyon miktari artig goésterir. Dolayisiyla
gbzenekli malzemeler veya cok ufak parcalara bolinmis katilar ylksek
adsorbsiyon kapasitesi saglamaktadirlar. Spesifik ylzey alani 10 ile 1500
m?/g arasinda degisen degisik gdzenekli malzemeler adsorban olarak

kullanilabilir.

Adsorpsiyon islemi, su ve atikk su aritiminda asagidaki amaclarla

kullaniimaktadir:

1) istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmasi,

2) insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma
sistemlerinde girisim meydana getirebilirler ve aritiimadan tesisten cikarlar.
Bu gibi maddelerin alici sulara gitmemesi igin G¢lncil arntma olarak
adsorpsiyon iglemi,

3) Kiguk miktarda toksik bilegiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastiriimasi,

4) Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastiriimasi,
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5) Endustriyel atiklarda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin
giderilmesi,

6) Nitro ve kloro bilesikleri gibi 06zel organik maddelerin
uzaklastiriimasi,

7) Klor ihtiyacinin azaltilmasi,

8) Deklorinasyon (klor giderme) amaci ile kullanilir.

Adsorbanin bir graminda adsorplanan madde miktari, x’m orani ile
verilir. m, adsorplayicinin kitlesini, x ise, adsorplanan maddenin kdtlesini
temsil etmektedir. Adsorbanin kitlesindeki artis ya da azalmadan
adsorplanan madde miktarina gegilebilir. Gzeltiden adsorpsiyon séz konusu
oldugunda c¢oézeltinin derisimindeki degisim adsorplanan madde miktarini
verir. Bir kati tarafindan adsorblanan akiskan madde miktari, adsorbe eden
ve edilenin yapisina, adsorbe edenin ylzey 6zelliklerine, adsorbe edilenin
yigin derigimine, islem sicakligi ve basincina baghdir. Adsorbsiyon verileri
genellikle “adsorbsiyon izotermi” seklinde sunulur. Sabit sicaklikta birim
adsorban miktari tarafindan adsorblanan miktarin denge c¢o6zelti derigimi

(veya basinci) ile iligkisi “adsorbsiyon izotermi” olarak bilinir.

1.3.1 Adsorpsiyon Denklemleri

Deneysel yolla belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger
adsorpsiyon verilerini  degerlendirebilmek i¢cin ¢ok sayida denklem
taretilmistir. Adsorpsiyon, adsorban ve adsorplanan maddenin &ézelliklerine

baghdir.

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla

ifade edilebilir. Cozeltide kalan derisim C ile adsorplayicinin birim agirhigi
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basina tuttugu madde miktari q arasindaki iligkiler adsorpsiyon izotermi
olarak ifade edilir. Genel olarak, sabit sicaklikta adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktari ile denge basinci veya konsantrasyonu

arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad verilir.
Bilim adamlari tarafindan cesitli adsorbsiyon izotermleri énerilmistir.
Bunlarin en sik kullanilanlari, Langmuir ve Freundlich izotermleridir®®.
1.3.1.1 Langmuir izotermi

Irving Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon igin, tek tabakali
fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gegerli olan bir

denklem &nerilmigtir.

1 1 1
—
qg CK KS Kg

1.12

Bu bagintiya Langmuir izotermi denir. Burada K, adsorpsiyon
baglanma sabiti (L/mmol), Ks ise, doygunluk kapasitesidir (mmol madde/g
adsorban). C ve q ise, sirasiyla, denge durumunda cbézeltide kalan ve

adsorblanan miktarlardir,

Langmuir’ e gbre adsorpsiyon dengesi, tek yonladir ve adsorpsiyon
hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin &értilmemis

yUzeyi ile desorpsiyon hizi ise értilmemis ylzey ile orantilidir.
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1.3.1.2 Freundlich izotermi

Langmuir denkleminin tdretilmesinde digunulen ideal olarak temiz ve
homojen olmayan kati ylUzeylerdeki adsorpsiyonlar igin Herbert Max Finlay

Freundlich tarafindan
1
log q = log k L log Cg

q : Bir gram adsorbanin adsorpladidi iyon miktari (mg/q)

k, n : Freundlich Sabitleri

esitligi 6nerilmistir. Log C¢’ ye karsi log q grafige gecirilerek bir dogru elde
edilir. Bu dogrunun kayma ve egiminden k ve n sabitleri bulunur.
Cozeltilerden adsorbsiyon icin kullanilan bu denklemde derisim yerine basing

alinarak gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon igin kullanilabilir.

1.4 Brillant Mavisi

Son yillarda su kirliligi kontroli bliylk énem kazanmistir. Alici su
kaynaklarina verilen boyar maddeler organik yUk olarak bu kirliligin kiiguk bir
kismini olusturmaktadir; ancak ortamda ¢ok disik konsantrasyonlarda boyar
madde bulunmasi bile ¢evre saghgi agisindan istenmeyen bir durumdur. Bu
nedenle boyar madde igceren tekstil endustrisi atik sularindan renk giderim
prosesleri cevresel agidan 6nem kazanmaktadir. GuUnimizde boyar
maddelerin giderimi blyUk oranda fiziksel ve kimyasal y&ntemlerle

gerceklestiriimektedir.
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Tekstil, kagit, boya sektdrlerinde kullanim alani bulunan brillant mavisi,
heteroatom iceren organik bir yapiya sahiptir. Yliksek boyama kapasitesine

sahiptir.

Mavi renkte toz veya graniller halinde bulunur. Suda ¢ézunUr nitelikte

olup, etanolde az ¢6ztnmektedir.

Brillant mavisinin kimyasal yapisi, Sekil 1.1’ de gésterildigi gibidir®®.

Ay

% S“‘ONa

Sekil 1.1

Calismanin Amaci

Sanayinin gelismesi sonucu ginden glne artan cevre Kkirliligi ile
micadele etmede en 6nemli basamaklardan biri, endUstriyel atik sularin
temizlenmesidir. Ozellikle sanayi atik sularinda siklikla bulunan agir metal
iyonlari, énemli bir tehdit unsurudur. Atik sularda bulunan organik yapidaki
kirleticiler, biyolojik bozunma sonucu zaman igerisinde yok olabilmekte,

ancak agir metal iyonlari bozunmadan uzun zaman kalabilmektedir. Bu
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nedenle atik sulardan uzaklastiriimalari  gerekmektedir®®®2.  Canli
blnyesinde zamanla birikerek saghga ciddi zararlar veren bu zehirli
maddelerin atik sulardan uzaklastiriimasi icin kullanilan ydéntemlerden biri

adsorpsiyon yéntemidir.

Adsorbsiyon kapasitesi ylUksek adsorban sentezleme calismalari
cesitli arastirmacilar tarafindan surdurtimektedir. Laboratuarlarimizda Metin
Arslan tarafindan 4-VP asilanmis PET lifler sentezlenmis ve bu yeni

materyalin Cu(ll) iyonlarini tutma 6zelligi incelenmistir®®.

Bu galismada 4- vinil piridin asilanmig PET liflerin Pb(Il), Co(ll), Ni(ll)
iyonlarini  ve Brillant Mavisini adsorpsiyon 06zelliklerinin incelenmesi

amaclanmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Dizenekler

A)

Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi (GBC 933AA alevli
AAS), atomlagsma ortami olarak hava/asetilen alevi, zemin
adsorpsiyonlarini  dizeltmek igin ise, déteryum lambasi
kullaniimigtir.

UV-GB Spektrofotometresi (Pharmacia Biotec- Ultraspec
2000)

Etlv (Elektromag M 5040B)

pH metre (HANNA HI 221)

Analitik terazi (Shimadzu)

Isiticili karistirici (Heidolph MR 3001 K)

Isiticili galkalayici ( Lab. Companion BS21)

Su Banyosu (Nutve ST402)

Mikropipet (Acord 100-1000u)

Monomer vakum distilasyonu sistemi (100 mL’ lik balon,
D0z sogutucu, 100 mL’ lik toplama kabi, vakum pompasi)
Sisirme sistemi (100 mL’ lik thp, geri sogutucu)
Polimerizasyon sistemi (100 mL’ lik gaz ve madde girigli
pyrex tlp, geri sogutucu)

Azot gazi tipl

Yikama sistemi (500 mL’ lik soxhalet, 500 mL’ lik balon, geri

sogutucu)
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2.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

A) PET (Poli etilen tereftalat): SASA (suni ve Sentetik Elyaf A.$.)’ dan
temin edildi. Uretim esnasinda ve daha sonra meydana gelmis
olabilecek kirlilikleri temizlemek icin lif numuneleri 6 saat sire ile
aseton ile yikama sisteminde yikandi.

B) Monomer: 4- vinil piridin, Merck firmasindan temin edildi. igerdigi
polimerlesmeyi  engelleyici inhibitérin  uzaklastiriimasi igin
monomer damitma dizeneginde saflastinlidi.

C) Baglatici: Benzoil peroksit, Merck firmasindan saglandi. Metanol-
kloroform karigiminda kristallendirilerek saflastiriidi ve kurutuldu.

D) Coomasie Brillant Blue G 250 (Fluka).

E) Diger kimyasallar: Aseton (DOP), metanol (Riedel), kloroform
(Sigma Aldrich), 1,2-dikloroetan (Merck), Nikel Nitrat Hekzahidrat
(Acros Organics), Kobalt Nitrat Hekzahidrat (Carlo- Erba), Kursun
Nitrat (Fluka), Asetik asit (Merck), sodyum hidroksit (Carlo- Erba),
Glisin  (Merck), Potasyum Dihidrojen Fosfat (Carlo- Erba),
Hidroklorik Asit(Merck). Bu kimyasallar, temin edildigi sekilde

kullanildi.
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2.3. Deneysel Yontem

2.3.1. PET Liflerin Sigirilmesi

0,3000 + 0.0010 g. olarak tartilan lifler, aseton ile yikama sisteminde 6
saat yikandi ve kurutuldu. 100 mL’ lik pyrex tip i¢erisine alindi ve dikloroetan
eklendi. Geri sogutucu altinda su banyosu igerisinde 90 °C’ ta 2 saat siire ile
sisirildi. Sisirme sisteminden alinan liflerin icerdigi fazla ¢ézlcl, slzgeg

kagidi yardimi ile uzaklastirildi ve hemen polimerizasyon ortamina alindi.

2.3.2. PET Liflere 4- Vinil Piridin Agsilanmasi

Sisirilmis ve ¢dzlcusu uzaklastiriimig PET lifler, 100 mL’ lik azot ve
madde girisli polimerizasyon tiipiine alindi. 50 °C’ daki su banyosu igerisine
geri sogutucu altinda yerlestirilen tiplerden azot gazi gecirilmeye baslandi.
Ortamdaki oksijenin uzaklasmasi ve termal dengeye gelinmesi igin 20 dakika
beklendikten sonra ortama 4- vinil piridin monomeri ilave edildi ve 5 dakika
daha beklendi. Toplam hacmi 20 mL’ ye tamamlayacak miktarda (2mL)
aseton icerisinde ¢dzinen benzoil peroksit, ortama ilave edildikien sonra
asllama islemine 2 saat slre ile devam edildi. Sire sonunda ortamdan alinan
lifler, Gzerinde kalmis olabilecek asilanmamis monomer ve homopolimer
kalintilarindan arindirmak i¢in metanol ile yikama sisteminde 96 saat yikandi

ve etlive alinarak 55 °C’ ta kurutularak tartild.

g -9
%Asi=-A_0 x100
9% 2.1
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bagintisinda,
ga : Asilanmis lifin kitlesi

0o : Orijinal lifin kUtlesi

Degerleri yerine konularak asilama ytzdesi hesaplandi.

2.3.3. Toksik Metal iyonlarinin Adsorbsiyonu

Adsorpsiyon calismalari, kesikli ydontemle gerceklestirildi. istenen
derisim ve pH degerindeki ¢ozeltiler pH dederine uygun tampon c¢ozeltiler
kullanilarak balon jojelerde hazirlandiktan sonra adsorpsiyon islemi igin
gerekli olan miktar, 50 mL’ lik erlenlere alindi. 0,1000+0,0010g olarak tartilan
asllanmis PET lifler, 25 mL ¢dzeltinin icine konuldu ve oda sicakliginda 150
rom hizda calkalandi. iglem sonunda lifler erlenlerden alindi ve cozelti
stizlildikten sonra cozeltide kalan iyon derisimini saptamak amaci ile AAS’

de analiz edildi. Adsorblanan iyon miktari,

q = (Co-C)V/m 2.2

bagintisi kullanilarak q degeri hesaplandi.

g : Bir gram adsorbanin adsorpladigi iyon miktari (mg/g)
Co : Baglangi¢ iyon derigimi (mg/L)

C : Denge iyon konsantrasyonu (mg/L)

V : lyon gbzeltisinin hacmi (L)

m : Adsorbanin kiitlesi (g)
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2.3.4. Brillant Mavisi Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon calismalari, kesikli yOntemle gerceklestirildi. Belirli
derigsimlerde hazirlanan ¢ozeltilerin 25 mL’ si icine atilan 0,1000+0,00109g
agirhgindaki asilanmis PET liflerin Brillant Mavisi adsorpsiyonu incelendi.
Adsorpsiyon miktarina sdre, sicakhk, pH, asi yUzdesi, Brillant Mavisi
baslangic derigiminin etkileri incelendi. Adsorpsiyon islemi neticesinde
¢cbzeltide kalan Brillant Mavisi derisimi (C), UV-GB spektrofotometresi ile 600
nm dalga boyunda yapilan 6élcimlerden elde edildi. Bu deger, 2.2

bagintisinda kullanilarak q degeri hesaplandi.

2.3.5. Brillant Mavisi Desorpsiyonu

Kesikli yéntemle gerceklestirilen desorpsiyon calismasi icin Sodyum
Hidroksit ile pH 8 -12 araliginda hazirlanan desorpsiyon ¢dzeltilerine atilan
Brillant Mavisi adsorblamis 4-VP asilanmis PET lifler 24 saat sire ile 25°C’ ta
150 rpm hizla galkalandi. islemin sonunda cozeltiye gecen Brillant Mavisi
konsantrasyonu UV-GB spektrofotometresi yardimi ile tayin edilerek %

desorpsiyon miktari belirlendi.

Gozeltiye gegen B.M. miktari (mmol)
% Desorpsiyon = x100

Adsorplanan B.M. miktari (mmol) 2.3
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1 PET Lif Uzerine 4-VP Asilanmasi

4-VP monomerlerinin PET lif (zerine asilanmasi, Metin Arslan
tarafindan optimize edilerek asilanma mekanizmasi agiklanmistir®®.
Belirtilen asilama yéntemi uygulanarak 4-VP monomerleri PET lif Uzerine
benzoil peroksit baslaticisi kullanilarak asilandi. Orijinal PET lif ile 4-VP
asilanmis PET lifin SEM fotograflari, sirasiyla Sekil 3.1.a ve Sekil 3.1.b’ de
gOsterilmistir.  Orijinal lifin plrbGzsiz bir ylzeye sahip oldugu, 4-VP
asllanmasiyla ylzeyinin tabaka halinde kaplandigi gérildid. Bu sonug,

literatir ile uyum icerisindedir®®.

ZBkU HE. BEB 18 rm 4 I F IEKALE

Sekil 3.1.a Orijinal PET lifin Sekil 3.1.b 4-VP Asilanmis PET lifin
SEM fotografi SEM fotografi
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3.2 Toksik Metal iyonlarinin Adsorbsiyonu

4-VP-g-PET lifler Gzerine Pb(ll), Ni(ll) iyonlarinin adsorbsiyon
miktarlari, sirasi ile 0,43 ve 0,81 mg iyon/g adsorban olarak bulunmustur.
Co(ll) iyonunun adsorbsiyon miktari ise, ihmal edilebilir diizeydedir. Bu
degerler, Cizelge 3.1’ de verilen literatlr degerleri ile karsilastirnildiginda, 4-
VP asilanmig PET lifin bu toksik metallerin adsorbsiyonu igin etkin bir

adsorban olmadigi sonucuna variimigtir.

Gizelge 3.1 Cesitli Adsorbanlarin Sulu Gdzeltideki Pb, Ni ve Co
lyonlarini Tutma Kapasiteleri

i Adsorpsiyon
lyon Adsorban Kapasitesi (mg/g) Kaynaklar
Pb Sporopollenin 8,52 35
Pb Olive Stone Waste 9,26 36
Pb Natural Sorbents 66,3 37
Pb Anaerobik Granl 255 38
Magnetik Olarak Modifiye
Pb Edilmis Alginic Asit 300,44 39
Ni Olive Stone Waste 2,13 36
Ni Anaerobik Granl 26 38
Co Natural Sorbents 0,0045 37
PET-g-itakonik
Co asit/Akrilamit Fiber 14,81 40
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3.3 Brillant Mavisi Adsorpsiyonu

3.3.1 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna pH’ in Etkisi

PET lifler, boya molekullerini tutabilecek fonksiyonel gruplar icermez
ve adsorbladigi boya miktarlari, ihmal edilebilir diizeydedir). PET liflerin
boyanabilirligi, 4-VP asilanmasi ile artan fonksiyonel grup sayisina bagli

olarak artmaktadir.

4-VP-g-PET liflerin degdisik pH degerlerine sahip ¢bzeltilerden Brillant
Mavisi adsorpsiyonu incelenmistir. Sekil 3.2" de de goéruldigu gibi; pH, 2 ile 4
arasinda Brillant Mavisi’ nin adsorpsiyon miktari artmig, pH 4’ te maksimum

deg@ere ulasmig, sonrasinda pH 5 -6 arasinda azalmistir.

DlUsUk pH’ larda ortamda bulunan fazlaca klordr (CI') iyonu ile Brillant
Mavisi, piridinyum iyonuna baglanmak igin yarismakta ve sonugta tutulan
Brillant Mavisi miktari disik olmaktadir. pH 4’ Un Gstindeki pH’ larda ise
hidronyum iyonunun konsantrasyonu disik oldugundan, olusan piridinyum
iyonu miktari az olmakta ve yine tutulan Brillant Mavisi miktari duguk

olmaktadir.

Adsorbsiyonun gerceklesmesinden elektrostatik etkilesimler veya
kimyasal reaksiyon sorumludur. Brillant Mavisi GOzerindeki anyonik SOg
gruplari ile Piridinyum Gzerindeki katyonik —=NR3" grubu arasinda elektrostatik

bir etkilesimden s6z edilebilir.

Ayrica asidik ortamda gerceklesen Brillant Mavisi adsorpsiyonunda

oncelikle ortamda 4-VP grubundaki azot, piridinyum iyonu haline geldigi,
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daha sonra ise, ortama eklenen Billant Mavisinin $ekil 3.3.a veya 3.3.b’" de

gOsterilen mekanizmalardan biri ile baglandigi distantlmektedir.

4,0

3,51

3,0 4

)

=
7}
£
°
Q
2
IS
>
Q
o
o
£
=3

1,0

0,5
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Sekil 3.2 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna pH’ in Etkisi

T: 25°C, t: 2 saat, [BM]: 10 ppm, 150 rpm, As! yiizdesi: %98

PET
Hot
—_— —_—

|C;H2 2 THZ
H,C 4<\:N: ch \ N-H H,C 4<j | so,
4-VP Piridinyum N+
H,C / W
CH

Sekil 3.3.a Brillant Mavisi Adsorpsiyonunun Olasi Mekanizmasi
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PET

H,0 B.M.

CH, CH, CH,

| = = =y .
H,C \ /N: H,C \ /N—H H,C \ /N.|||| 803‘©/\N cH,
4-VP Piridinyum

Sekil 3.3.b Brillant Mavisi Adsorpsiyonunun Olasi Mekanizmasi

Benzer mekanizma, Yigitodlu ve Arslan tarafindan PET-g-4VP/2HEMA

lizerine Metilen Mavisi adsorbsiyonu igin énerilmistir'".

3.3.2 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna Sirenin Etkisi

4-VP-g-PET liflere Brillant Mavisi’ nin adsorpsiyonunun zamanla
degisimi, diger parametreler sabit tutularak incelenmigtir. Sekil 3.4° de de
gbraldtgu gibi, adsorpsiyon miktart 30. dakikaya kadar hizla artmig, 30
dakikadan sonra dengeye ulagmistir.

30. dakikaya kadar ortamdaki piridinyum iyonlari, Brillant Mavisi’ ni
tutmus ve adsorbsiyon miktari artmis, 30. dakikada doygunluga ulasmis ve
30. dakikadan sonra ortamda daha fazla piridinyum iyonu bulunmadigindan

adsorbsiyon miktari sabit kalmigtir.
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Zaman (dakika)

Sekil 3.4 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna Sarenin Etkisi

T: 25°C, pH: 4, [BM]: 20 ppm, 150rpm, Asi Yiizdesi: %105

Sekil 3.4° ten yararlanilarak kinetik c¢aligmalan yapilmig ve

adsorbsiyonun derecesi arastiriimigtir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6).

1. derece hiz grafigi, log(ge-qi) degerleri t' ye karsi grafige gegirilerek

(3.1 bagintisindan yararlanilarak) elde edilmistir (Sekil 3.5).

k
1

log (9.-q,)=1lo ()t
e d;) =10ga ¢ (2'303) y
Burada q. ve q: sirasiyla denge durumundaki ve t anindaki
adsorbsiyon miktarlarini (mg boya/g adsorban), k; ise hiz sabitini (1/dakika)

gbstermektedir.
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2. derece hiz grafigi ise, 3.2 bagintisindan yararlanilarak t/q; degerleri

t’ ye karsi grafige gecirilmesiyle elde edilmistir (Sekil 3.6).

3.2

Burada kp (g/dak.mg) ikinci derece adsorbsiyonun hiz sabitini

gbstermektedir.

0,9

y=-0,041x+1,188
0.8 1 R® =0,9695

0,7 A
0,6

0,5

log (qe-a)

0,4

0,3 1

0,2

0,1

0,0

t/dakika)

Sekil 3.5 Brillant Mavisi Adsorbsiyonunun 1. Dereceden Hiz Grafigi
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y=0,1849x + 0,6427
6 R® =0,9998

0 10 20 30 40
t (dakika)

Sekil 3.6 Brillant Mavisi Adsorbsiyonunun 2. Dereceden Hiz Grafigi

Sekil 3.6" da gérilen dogrunun R? degeri, 0,9998' dir. Bu yilksek
deger, adsorbsiyon igleminin kinetiginin 2. dereceden oldugunu
gOstermektedir. Ayrica, Cizelge 3.2’ de gbsterildigi gibi, 2. dereceden kinetik
calismasinin teorik g degeri ile deneysel qe degeri birbirine oldukga yakin

olmasi da adsorbsiyon kinetiginin 2. dereceden oldugunu géstermektedir.

Cizelge 3.2’ de kinetik ¢calismasindan elde edilen sonugclar, toplu halde

verilmistir.

Cizelge 3.2 Brillant Mavisi Adsorbsiyonunun Kinetik Degerleri

k; (1/dak
as (Mg/g) 9. (Mg/g) o R?
Teorik Deneysel (g/mg.dak)
1. Dereceden 4,8590 0,1540 0,0944 0,9695
Hiz Kinetigi ’ ’ ’ ’
2. Dereceden
o Kot 4.8590 5,4080 0,0532 0,9998
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3.3.3 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna Asilama Yuzdesinin Etkisi

Farkli asi ylzdelerine sahip PET liflerin Brillant Mavisi adsorpsiyonu,
diger parametreler sabit tutularak incelenmistir. Sekil 3.7’ de goésterildigi gibi,
%68 ags! yuzdesine sahip PET liflerin adsorbsiyon kapasitesi, diger liflerden

yuksekiir.

%68 den daha distUk as! ylzdesine sahip liflerin adsorbsiyonunda
liflerin Uzerindeki 4-VP ve buna bagli olarak da fonksiyonel grup sayisi az
oldugundan, adsorbsiyon miktari disik olmaktadir. %68 asI ylzdesi
degerinde adsorbsiyon kapasitesi maksimuma ulagsmakta, daha ylksek asi
ylzdelerinde ise, 4-VP asilanmis PET lifin yapisindaki katyonik merkezlere
Brillant Mavisi molekadllerinin difiizyonu zorlasmakta, dolayisiyla adsorpsiyon

miktarinin azaldigi distndlmektedir.
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Sekil 3.7 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna Agilama Yuzdesinin Etkisi

T: 25°C, pH: 4, [BM]: 20 ppm, t: 30 dakika, 150 rpm
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3.3.4 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derigsiminin Etkisi

Brillant Mavisi’ nin baglangic derigiminin adsorpsiyon miktarina etkileri,
5 ve 100 ppm derigsim araliginda incelenmistir. Baslangi¢ derigsimine kargi
adsorbsiyon kapasitesinin degisimi Sekil 3.8’ de gosterilmektedir. 40 ppm
boya derigimine kadar adsorpsiyon miktari hizla artmakta, 60 ppm baslangi¢
derisiminde maksimuma ulagmaktadir. Bu noktada adsorblanan boya miktari
8,633mg/g olup bundan sonra 4-VP asilanmis PET liflerdeki aktif katyonik
merkezler doygunluga ulastigindan derisimin artinimasi ile adsorbsiyon

miktari degismemektedir.

Benzer durum literatirde 4- VP ve 2-hidroksietiimetakrilat asilanmis
PET lifler Gzerine metilen mavisi adsorpsiyonunda da gértlmus olup, 300
ppm baslangic konsantrasyonunda adsorbsiyon miktari 55,33mg/g olarak

belirlenmistir'").
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Sekil 3.8 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derigiminin Etkisi
T: 25°C, pH: 4, t: 30 dakika, 150 rpm, Asilama Yiizdesi: %68
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3.3.5 Brillant Mavisi Adsorpsiyon izotermleri

Adsorblanan ve c¢bzeltide kalan Brillant mavisi derigimleri arasindaki
iliski, cesitli izotermle tanimlanabilir*. Ancak, literatiirde cok yaygin olarak

Langmuir ve Freundlich izotermleri kullaniimaktadir®®,

Arastirmacilar ¢galismalarinin hangi izoterme gére modellenebilecegine

bu iki izotermi ayri ayr inceleyerek karar vermektedirler.

Bir adsorbanin adsorblama egilimi, iki parametre ile tanimlanabilir.
Bunlar, doygunluk sabiti veya tek tabaka kapasitesi denilen Ks (mg/g) ve
denge baglanma sabiti K, (L/mg)’ dir*?. Bu sabitler, Langmuir denklemi
denilen 1.1 esitliginden hesaplanabilir. Burada C ve q, sirasiyla denge aninda

cOzeltide kalan boya derisimi ve liflere adsorblanan boya miktaridir.

1/g’ ya karsi 1/C grafige gecirildiginde elde edilen dogru, Sekil 3.9’ da
gOsterilmistir. Bu dogrunun egiminden 1/Ky,.Ks, kesim noktasindan ise 1/Ks

hesaplanarak Cizelge 3.3’ te verilmigtir.

Adsorbanin baglanma kapasitesi ayrica Freundlich izotermine gére de
incelenmistir. Freundlich izoterminde yeralan iki parametre olan doygunluk
sabiti k (mg/g) ve denge baglanma sabiti n, 1.2 esitliginden hesaplanmistir.

Burada Ce (mg/L), denge durumunda ¢ézeltide kalan boya derisimidir.

log q’ ya karsi log C. grafige gecirilmis ve Sekil 3.10 elde edilmigtir. Bu
dogrunun egiminden 1/n ve kesim noktasindan log k hesaplandiktan sonra

bulunan n ve k degerleri Cizelge 3.3’ te verilmistir.

Cizelge 3.3’ te ayrica her iki izotermin korelasyon katsayilari da yer

almaktadir.
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Cizelge 3.3 Langmuir ve Freundlich izotermleri Sabitleri ve Korelasyon

Katsayilari
Ks Ko R®
Langmuir izotermi -1,5630 0,0350 0,9495
k n R®
Freundlich izotermi 0,0288 0,6250 0,9630

35
y=18,303x- 0,6397 ¢

3,0 - R® = 0,9495
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Sekil 3.9 Brillant Mavisi Adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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1,20

y=1,6013x-1,5403
1,00 1 R®=0,963
0,80

0,60 -

0,40 -

logq

0,20 -

0,00 -

-0,20 A

0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80
log C

Sekil 3.10 Brillant Mavisi Adsorpsiyonu’ nun Freundlich izotermi

R? degerinin daha yiiksek olmasi nedeniyle adsorbsiyonun Freundlich

izotermine gére modellenebilecedi distnulmektedir.

3.3.6 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi

4-VP asilanmis PET liflerin Brillant Mavisi adsorpsiyonuna sicakligin
etkileri incelenmis ve sonuglar, Sekil 3.11’da gdésterilmistir. Buradan da
goriilebilecegi Uizere, 45 °C’ a kadar adsorpsiyon miktari hizla artmis, 45 °C’

tan yUksek sicakliklarda sabit kalmistir.

Adsorbsiyonun sicaklikla degistigi arahkta log ' ya karsi 1/T grafige
gecirilerek Sekil 3.12 elde edilmistir ve buradan adsorpsiyon isisi 10,34

kJ/mol olarak hesaplanmistir

Adsorpsiyon isisinin pozitif olusu, adsorpsiyonun endotermik oldugunu

gbstermektedir.
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Sekil 3.11 Brillant Mavisi Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi
pH: 4, t: 30 dakika, 150 rpm, Asilama YUzdesi: %68, [BM]: 60 ppm
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Sekil 3.12 Brillant Mavisi Adsorpsiyonunun Adsorpsiyon Isisinin

Hesaplanmasi
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3.3.7 Brillant Mavisi Desorpsiyonu

pH 9-12 araliginda gerceklestirilen Brillant Mavisi desorpsiyon
calismasinin sonuclari, Sekil 3.13 te verilmistir. Bu sonuglara gobre,

maksimum desorpsiyon ylzdesinin %15 oldugu gérilmektedir.

Desorpsiyon yuzdesinin klgUk olmasi, adsorbsiyondan kimyasal

adsorbsiyonun sorumlu olabilecegini gosterir®),

Sekil 3.13 Brillant Mavisi Desorpsiyonu

t: 24 saat, Asilama Yuzdesi: %68, 150 rpm
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4. SONUCLAR

. 4- VP asilanmis PET liflerin Pb?, Ni#* ve Co® iyonlarinin

adsorbsiyonunda etkin bir adsorban olmadigi géralmastir.

. Brillant Mavisi’ nin adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar pH 4, t= 30 dakika,

T= 45 °C, baslangi¢ boya derisimi 60 ppm olarak belirlenmistir.

. Maksimum Brillant Mavisi adsorpsiyonun, %68 asi yluzdesine sahip PET

liflerle gerceklestigi bulunmustur.

. Adsorpsiyon hizinin ikinci dereceden hiz sabitinin 0,066 g/dak.mg’ dir ve

adsorbsiyonun Freundlich izotermine uydugu saptanmistir.

. Hesaplanan adsorpsiyon isisi 10,34 kJ/mol oldugundan, adsorbsiyonun,

endotermik olduguna karar verimigtir.
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EK 1. Dalga Boyu Taramasi

250 mL 500 ppm olarak hazirlanan Brillant Mavisi stok ¢6zeltisinden
10 ppm’ lik Brillant Mavisi ¢dzeltisi hazirlandi. Her élciimden énce saf su ile
sifirlama islemi yapilarak UV-GB Spektrofotometresinde dalga boyu taramasi
yapildi. Okunan absorbans degerleri dalga boyuna karsi grafige gecirildi.

Maksimum absorbansin oldugu dalga boyunun 600 nm oldugu géruldu.

0,103

0,102 -

0,101 ~

0,100 -

0,099

0,098

Absorbans

0,097 +

0,096

0,095

0,094

0,093 T T T T T T
570 580 590 600 610 620 630 640

Dalga Boyu (nm)
Sekil 3.3 Dalga Boyu Taramasi

[B.M.]: 10 ppm, T: 25 °C
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EK 2. Kalibrasyon Grafiginin Cizilmesi

500 ppm’ lik Brillant Mavisi stok ¢c6zeltisinden hazirlanan 25’ er mL, 5,
10, 15, 20 ppm’ lik ¢cbzeltilerin 600 nm dalga boyunda absorbans degerleri

dlcildi. Olclim isleminden énce saf su ile sifilama islemi yapild.

Elde edilen absorbans degerleri, konsantrasyona kargi grafige
gecirildi. Elde edilen dogrunun denklemi ¢ikarildi. Sonuglar, Sekil 3.4’ de

g6rilmektedir.
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Sekil 3.4 Kalibrasyon Grafigi

T: 25 °C, Dalga Boyu: 600 nm
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