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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiilmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu c¢alismanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini
ve alint1 yapilan ¢ahismalara atfedildigine beyan ederim.

MEHMET SATKAN



OZET

DOPLANMIS POLIiBENZOKSAZOL (PBO) VE GRAFEN KATKILI PVDF
NANOFIBERIN SULU COZELTILERDE BOYARMADDE GIiDERIMi
YUKSEK LISANS TEZI
MEHMET SATKAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU
KiMYA MUHENDISLiGi ANA BiLiM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. NAZAN KARAPINAR)
DENIZLi, MAYIS - 2023

Tekstil, deri veya boya gibi bir¢cok endiistrinin atik sulari, bazilari
potansiyel kanserojen olan tehlikeli ve toksik bilesikler igerir. Tekstil
endiistrisinin atik sular1 hacim ve kompozisyon acisindan diger endiistrilere gore
¢cok daha fazla kirletici Ozellige sahiptir. Cevre ve canlilar agisindan aritma
islemlerinin mutlaka uygulanmasi zorunlu olmakla birlikte, bircok fabrika
maliyetlerin yiiksek olmasi nedeniyle atik sularini herhangi bir aritma olmaksizin
alic1 ortama desarj etmektedir. Bu ¢alismada Reactive Red 239 boyar maddesinin,
PVDF adsorbani kullanilarak atik sudan temizlenmesi amaciyla farkli methodlar
denenerek en yiiksek verimli ¢alisma sartlari aranmigtir. Boyar maddeyi gidermek
icin Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve
adsorpsiyon izotermleri lizerine yapilan ¢alismalar, kullanilan PVDF’nin 2 ppm
ve 2 pH’da %83 adsorplamaya kadar ¢iktig1 goriilmiis ve bu nedenle dogru bir
adsorban sec¢imi olabilecegini gdstermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, PVDF, Atik Su, Kinetik



ABSTRACT

DYE REMOVAL OF DOPPED POLYBENZOXAZOL (PBO) AND
GRAPHEN DOUBLED PVDF NANOFIBER IN AQUEOUS SOLUTIONS
MSC THESIS
MEHMET SATKAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY ENGINEERING

(SUPERVISOR:PROF. DR. NAZAN KARAPINAR)
DENIZLIi, MAY 2023

The wastewater of many industries, such as textiles, leather or paint, contains
hazardous and environmental elements that are some potentially carcinogenic.
The wastewater of the textile industry has a much more focused structure in terms
of volume and rooms compared to other industries. Although it is mandatory for
the environment and living things to be treated, many factories discharge their
waste water without any treatment due to the high costs of the receiver. This
effect was regulated by the use of PVDF adsorbent of Reactive Red 239 dyestuff
and the highest efficiency working conditions by using different methods for
wastewater purification. Doped PBO Graphene Doped PVDF was used to remove
the dyestuff. In the application on adsorption kinetics and adsorption isotherms, it
was observed that the PVDF used was up to 83% adsorption at 2 ppm and 2 pH,
and therefore a correct adsorbent selection can be made.

KEYWORDS: Adsorption, PVDF, Waste Water, Kinetics
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1. GIRIS

Agir seviyede kirlenmis tekstil atiklarinin dogru olarak aritilmasi zor ve
karmagik bir siiregtir. Teknolojiler ve yontemler son birkac on yilda gelistirilmis
olmasina ragmen, aritilmis atik suyun geri doniistiiriilmesi i¢in hala birgok zorluk
bulunmaktadir. Su kithig ve sikintis1 daha acil sorunlar haline geldikge, atik su geri

doniisiimii daha 6nemli ve zorunlu bir hal aliyor.

Tekstil endiistrilerinin (pamuk tarimi dahil) yillik su tiiketimi yaklagik 93
milyar m*olup, bu da kiiresel tath su g¢ekiminin yaklasik %4'iine tekabiil
etmektedir. Bu tatli suyun biiyiik bir kismi, ¢ok ¢esitli boyarmaddeler ve kimyasallar
iceren endiistriyel atik sulara donlismektedir. Sonug olarak, diinyadaki bir¢ok tiretim
tilkesi su kirliligi ve tath su kithigr gibi biiyiik sorunlarla karsi karsiya kalmistir
(Turksoy ve dig. 2021).

Artan diinya niifusu, degisen yasam tarzi ve moda anlayis1 tekstil iiriinlerine
olan talebi artirmaktadir (Uzal ve dig. 2005; Mercimek, 2007). Tekstil endiistrisi,
tretim siireglerinde kullanilan kimyasallarin muazzam g¢esitliligi nedeniyle cevreyi
en cok kirleten endiistri olarak kabul edilmektedir. Endiistride 100.000'den fazla
boya ve 2000 ¢esit kimyasal kullanilmakta ve tekstil boyalarmin yillik iiretimi
500.000 ton civarindadir (Kapdan ve Kargi, 2000; Halimoon ve Yin, 2010; Arora,
2014). Tekstil atik sular ile ilgili kirlilikte en biiylik paya iplik ve kumas gibi
iiriinlerin boyanmast sonucu olusan atiklar sahiptir (Mercimek, 2007). Tekstil
endiistrisinin atik sularinda bulunan ¢ok kiiciik miktarlardaki boya kalintilar1 bile
onemli kirlilige neden olabilmektedir (Sener, 2008). Renklendirici atiklar suyu
renklendirerek glines 1smlarmin  su  kiitlelerinin ~ derinliklerine  ulagmasini
engellemekte ve etkilenen nehir, g6l ve denizlerde yasayan canlilar1 tehdit
etmektedir. Oksijen seviyeleri, etkilenen su ekosistemlerinde azalma nedeniyle de
azalir. Su ekosistemleri lizerinde ekolojik olarak olumsuz etkileri olan ve ayni
zamanda insan sagligini da olumsuz yonde etkileyen bu atik sulardaki diger en

onemli tehlikeli bilesenler agir metallerdir.


https://www.theconsciouschallenge.org/ecologicalfootprintbibleoverview/water-clothing

Adsorban bilesikler atik su aritiminda kullanilabilir. Atik su aritma
yontemleri hedef kirleticilere gore farklilik gostermektedir (Talarposhti ve dig.,
2001; Mercimek, 2007). Tekstil endiistrisinde kullanilan liflerin yikama, agartma ve
boyama islemlerinde kullanilan kimyasallarin ¢ok c¢esitli olmasi nedeniyle atik
sularin bilesimleri degiskenlik gostermektedir. Sonug olarak, atik su aritimi oldukga
karmasgik bir faaliyettir (Pagga ve Brown, 1986; Donlon ve dig., 1997). Koagiilasyon
ve flokiilasyon gibi klasik yontemler, boyama proseslerindeki atiklarin
uzaklagtirilmasinda basarili olamamaktadir. Boylece boya endiistrisi atiksularinin
aritimi i¢in organik ve inorganik matrislere adsorpsiyon, fotokataliz, enzimatik veya
mikrobiyolojik ayirma, kimyasal oksidasyon vb. gibi ¢esitli yontemler gelistirilmistir
(Santos ve Boaventura, 2008). Kati adsorbanlar ile adsorpsiyon islemi, boya
endiistrisinin atiksularindaki inorganik ve organik kirleticilerin giderimi ve aritimi
icin en kullanigli yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir. Bu yontem, diisiik
baslangi¢ maliyeti ve arazi ihtiyaci nedeniyle basit bir tasarima ve kullanim
kolayligina sahiptir. Arastirmacilar son zamanlarda yiiksek kirletici baglama
kapasitesine sahip diisiik maliyetli adsorbanlar bulmaya 6zel 6nem vermektedirler

(Rashed, 2013).



2. TEORIK BILGIi

2.1 Poliviniliden Floriir (PVDF)

Poliviniliden floriir (PVDF), gazli viniliden floriir (VDF) monomerinin
serbest radikal polimerizasyonuyla iiretilebilen yari kristal bir polimerdir (llyas ve
dig. 2019). PVDF'de a, B, v, € ve 0 fazlar1 olmak iizere en az bes ¢esit kristal faz
bulunurken, B fazi en ¢ekici tiptir (Gaabour ve Hamam 2018). Piroelektrik ve
karakterizasyonu nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. PVDF'nin yaygin kullanim
alanlar elektrik, piller, saglik ve eczaciliktir (Muhammad ve dig. 2022).

Poliviniliden floriir (PVDF), dort olas1 kristal polimorfu olan yar1 kristalli
bir termoplastik polimerdir. Yangina dayaniklilik, miikemmel kimyasal ve hava
kosullarina dayanikliik ve yiiksek mekanik ozellikler ile birlikte iyi bir termal
stabiliteye sahiptir (Kelarakis ve dig. 2007). Bu nedenle PVDF, doniistiiriiciiler, sicak
asit uygulamasi, biyomedikal uygulamalar, kimyasal ve yiiksek sicaklik
uygulamalari gibi ¢esitli alanlarda yaygin olarak popiiler hale gelmistir (Rahmani ve
dig. 2014 ).

2.2 Grafen

Grafen, olaganiistii optik, elektronik, termal, manyetik ve mekanik
ozelliklerinden dolayr son yillarda biyiik ilgi gérmiistiir. Devam eden teorik ve
deneysel basariya ragmen, grafenin benzersiz fiziksel ozellikleri yeterince
kullanilmamakta ve takdir edilmemektedir. Grafenin benzersiz 06zelliklerinden
yararlanmadaki temel zorluk, grafenin yiizey oOzelliklerinden dolayr iyi dagilmis

grafenin giivenilir manipiilasyonunun zorlugudur ( Novoselov ve dig. 2004).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polyvinylidene-fluoride
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polymorph
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/thermoplastics
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/good-thermal-stability
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/good-thermal-stability
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/transducers
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biomedical-application

Grafen ve grafen oksit bazli polimer kompozitler, miikemmel termal,
mekanik ve elektriksel Ozelliklerinden dolayr son on yilda kayda deger ilgi
gormiistiir. Polimerik matrisli nanometrik sentezlenmis dolgu maddeleri, kompozit
malzemelerin yapisal, morfolojik ve fonksiyonel 6zelliklerini gelistirir ve bu, hem ex
situ hem de in situ proseslerle hazirlanabilir. Bununla birlikte, grafen ve grafen
oksitin varligi, ¢ok az miktarda yiiklemede bile kompozitlerin nihai 6zelliklerine
biiyiik bir takviye verebilir. EK olarak, grafen, polimer-grafen kompozitleri formunda
elektronik ve enerji depolama uygulamalar1 i¢in en iyi tercih edilen malzemelerden
biridir (Novoselov ve dig. 2004).

Grafen levhalar birka¢ atom kalinhigindadir ancak yine de ortam kosullar
altinda kararhidir, metaliktir ve dikkate deger o6lciide yiiksek kalitededir
(Novoselov ve dig. 2004).

Grafen kesfedildiginden beri, yiiksek elektriksel iletkenlik, genis yiizey alani,
hizli sarj hareketliligi ve iyi mekanik 6zellikler (Wu ve dig 2007); (Wang ve dig.
2008) gibi benzersiz 6zelliklerinin bir sonucu olarak biiytik ilgi gordii (Du ve dig.
2008); (Stankovich ve dig 2006). Grafen iiretimi ve film olusumu igin, grafit oksitin
pul pul dokiilmesi ve indirgenmesiyle elde edilen grafen pullariyla filtrasyon ve
transferin (Lee ve dig. 2009) dahil oldugu bir¢cok yontem onerilmistir (Schniepp ve
dig. 2006); (Stankovich ve dig. 2008). Bunlar en iyi bilinen tekniklerdir.

Graphene

Sekil 2.1: GO'nun Yapisi. Not : GO, grafen oksit.
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Sekil 2.2 : GO'nun pul pul dokiilmesi.

Malzeme biliminde devam eden deneysel basariya, (Stankovich ve dig.
2006) c¢esitlendirilmis  teknolojik  uygulamaya ve son derece hassas
biyosensorlere (Liu ve dig. 2012) ragmen, grafenin benzersiz fiziksel ozellikleri
yeterince kullanilmamakta ve yeterince takdir edilmemektedir. Grafenin benzersiz
ozelliklerinden yararlanmadaki temel zorluk, grafit tabakalar arasindaki yiiksek van
der Waals ¢ekimi (5.9 kJ mol ™ karbon) (Zacharia ve dig. 2004) nedeniyle iyi
dagilmig grafenin gilivenilir manipiilasyonunun zorlugudur. Simdiye kadar, mekanik
pul pul dokiilmenin yukaridan asagiya yaklasimi ve hidrokarbonlarin metal
substratlar tizerinde kimyasal buhar birikiminin agagidan yukariya yaklagimi (Ismach
ve dig. 2010) yiiksek kaliteli grafen irettiler, ancak yontemler yiiksek verim ve
yiiksek  verimden  yoksun. Bu nedenle, bir dizi alternatif yaklasim
arastirilmistir. Cesitli yaklasimlar arasinda, kimyasal ve fiziksel islevsellestirme
yontemleri 6zel ilgi odagi haline gelmistir, ¢linkli bunlar sadece stabilize etmekle

kalmaz, ayn1 zamanda grafenin benzersiz 6zelliklerini de gelistirir.



2.2.1 Tslevsellestirilmis Grafenlere Giden Yollar

Gliniimiizde, grafen bazli cihazlarin ve nanokompozitlerin imalatina yonelik
sayisiz yaklasim, iyi dagilimi, Olceklenebilir liretimi, kolayca manipiilasyonu ve
benzersiz 6zellikleri nedeniyle ¢ok yonlii bir baslangic malzemesi olarak kimyasal
olarak oksitlenmis grafeni, yani grafen oksiti (GO) kullanmaktadir. Genel olarak GO,
grafitin KMnO,, KCIO3; ve NaNO, gibi giiglii oksitleyiciler kullanilarak Nitrik Asit
veya  Silfirik  Asit  ile  karisimi varhiginda  oksitlendigi Hummers
yontemlerinin (Wang 2008) GO, ultrasonikasyon gibi mekanik kuvvetler altinda tek
veya birkag katmanli nano tabakalara dokiilebilir. Bunun nedeni, oksidasyon
sirasinda bazal diizleme dahil edilen su ve oksijen igeren (epoksit ve hidroksil)
islevsellikler arasindaki etkilesimlerin giictidiir. Hidrofiliklik, suyun tabakalar
arasinda kolayca araya girmesine ve bunlari tek tek dagitmasina neden olur. Grafenin
aksine, GO, grafenin bozulmamis n-konjuge yapisinin tahrip edilmesinin bir sonucu
olarak elektriksel, termal iletkenlik ve mekanik mukavemet agisindan zayiftir. Bu
olaganiistii 6zelliklerin kaybolmasina ragmen, GO, bozulmamis grafenin ithmal ettigi
bazi yeni ozelliklere sahiptir. Ornegin, tek katmanli bir grafen, iletim bandinin
degerlik bandina tek bir Dirac noktasinda temas ettigi, ancak GO'daki m-elektron
aginin azaltilmis baglantisinin bant bosluklarina neden olabilecegi sifir bosluklu yari
iletkendir. Bu nedenle, grafen kimyasal oksidasyondan sonra bant aralig: liiminesansi
yapilabilir. Ger¢ekten de, hem GO dispersiyonlart hem de katilar genis bir

fotoliiminesans gosterir.

Ote yandan, GO'daki kirik =-konjuge yapilar, kimyasal veya termal
indirgemenin ardindan fonksiyonel gruplarin g¢ikarilmasiyla biiyiik ol¢lide restore
edilebilir. Genel olarak GO, hidrazin hidrat gibi indirgeyici bilesiklerle kimyasal
olarak indirgenebilir. GO'nun kimyasal indirgemesi verimli olmasina ragmen,
indirgemede  kullanilan  kimyasallarin  tehlikeli ~ dogasi,  uygulamasim
sinirlayabilir. Kimyasal indirgemeye bir alternatif, termal tavlamadir. Termal olarak
indirgenmis GO, kuru GO'nun inert gaz ve yiiksek sicaklik altinda hizli 1sitilmasiyla
tiretilebilir. Iki yolla hazirlanan indirgenmis grafen oksitler (rGO), mekanik olarak
pul pul dokiilenlere benzer yiiksek elektriksel, termal iletkenlik ve iki kutupluluk
gosterir. Bu nedenle, rGO, grafen tabanli cihazlar ve malzemeler dahil olmak iizere

cesitli alanlarda kullanilmistir. 9rGO ile ilgili bir sorun, ¢ozeltide hizli bir sekilde
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kiimelenmeye neden olan siirl hidrofilikligiydi. Bununla ilgili olarak, amfifilik
molekiiller (6rnegin, porfirin tiirevleri) ve polielektrolitler ile rGO'nun kovalent
olmayan modifikasyonu genis c¢apta arastirilmaktadir. Elde edilen rGO,
elektrokimyasal sensorlerde elektrotlarin modifikasyonu i¢in biiylikk umut vaat

ediyor.

Grafen tabakalarinin dogrudan modifikasyonunun yani sira, grafenin polimer
matrislere dahil edilmesi de biiyiik ilgi goérmektedir. Grafenin yiiksek en-boy
oranlarinin bir sonucu olarak, bir polimer matrisi i¢inde sizma ve ag olusumu elde
etmek icin agirlikca yiizde birkag veya daha az olan kiiciik miktarlarda grafen
yeterlidir. Grafenin diisiik sizma esigi, elektriksel, termal iletkenlik, elektrooptik ve
mekanik davraniglarla ilgili olarak polimer nanokompozitlerin 6zellik profillerini
iyilestirmeyi  amaglarken  ozellikle ilgi  ¢ekicidir. Grafen bazli  polimer
nanokompozitler, monomerlerin in situ interkalatif polimerizasyonu, eritme
harmanlamasi, ¢6zelti bazli prosesler vb. yoluyla iiretilebilir. Grafen sadece polimer
matrisler i¢in nano dolgu maddesi olarak kullanilsa da, olaganiistii 6zellikleri grafen

tarafindan uyandirilir.

Son zamanlarda, grafen levhalarin (6rnegin, GO ve rGO) manyetik ve
1s1ldayan nanoparcaciklar gibi fonksiyonel nanopargaciklarla siislenmesi, baska bir
sicak arastirma konusu haline geldi. Grafen-nanopargacik nanokompozitlerin
olusumu genellikle yap1 iskelesi grafen iizerinde nanopargaciklarin in situ olusumu
veya nanopar¢aciklarin kovalent veya kovalent olmayan etkilesimler yoluyla grafen
yiizeyinde birlestirilmesiyle elde edilir. Her iki bilesen tarafindan da tek basina elde
edilemeyen yeni ve/veya gelistirilmis fiziksel 6zellikleri nedeniyle, nanopargacikla
siislenmis grafen, optoelektronik malzemeler, biyomedikal alanlar ve benzerlerinde

cok cesitli uygulamalar i¢in biliylik umut vaat ediyor.

Tanimlandig1 gibi grafen, alti {liyeli halkalar halinde diizenlenmis sz_
hibritlestirilmis karbon atomlarinin 2boyutlu bir kristalidir . Grafenin kesfi ilk olarak
2004'te (llyas ve dig. 2019) elde edildi ve hizla Geim ve Novoselov'a 2010 Nobel
Fizik Odiilii'nii kazandird: (Gaabour ve Hamam 2018). Evrende bilinen simdiye
kadar Olglilen en giiclii ve en ince malzemedir. Grafendeki uzun menzilli 2D &-

konjugasyonu, genis teorik spesifik alan (2630 m 2 g 1 ), yiksek Young modiilii ve
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elastikiyeti, (Muhammad ve dig. 2022) benzersiz termal ve elektrik iletkenligi, (Patro
ve dig 2008) dahil olmak iizere olaganiistii fiziksel 6zellikler verir. Art1 son yillarda
hem teorik hem de deneysel calismalar i¢in heyecan verici bir alan haline
gelen ambipolar elektrik alan etkisi ile yik tasiyicilarin balistik iletimi gibi

biiyiileyici elektronik 6zellikleridir (llyas ve dig. 2019).

2.3 Reactive Red 239

Boyalar, ¢evre ve saglik sorunlarina neden olan 6nemli kirleticilerdir (Wang
ve dig. 2007). Cogu toksik ve hatta kanserojendir ve bu, insanlar ve suda yasayan
hayvanlar i¢in ciddi bir tehlike olusturur (Qiu ve dig. 2009). Cok sayida boya ticari
olarak mevcuttur ve baski, tekstil, kagit ve plastik gibi bircok endiistride
kullanilmaktadir (Wang ve dig. 2008); (Cristovao ve dig. 2009). Boyalar, anyonik
(dogrudan, asit ve reaktif boyalar), katyonik (bazik boyalar) ve iyonik olmayan
(dispers boyalar) olarak siniflandirilabilir (Mall ve dig. 2006). Bununla birlikte,
reaktif azo boyalar endiistride kullanilan tim tekstil boyalarinin %50'sinden fazlasini
olusturur ve nitrojen-azot ¢ift baglarinin (-N=N-) varlig1 ile karakterize edilirler (Liu
ve Chiou 2005).

Tekstil atik sularindan bir¢cok reaktif azo boyanin uzaklastirilmasi, suda
yiksek ¢oOziintirliikleri, komplike yapilari ve sentetik kokenleri nedeniyle
zordur (Ozdemir ve dig. 2004); (Cristovio ve dig. 2008) . Boyalarin atik sudan
uzaklastirilmasinda ¢ogunlukla flokiilasyon, koagiilasyon, adsorpsiyon, ¢oktiirme,
elektrokimyasal teknikler, membran filtrasyonu, fungal renk giderme ve ozonlama
gibi fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir (Hameed ve dig.
2009); (Wang ve Zhu 2006). Bununla birlikte, yukarida agiklanan yontemlerin
hicbiri, atik sudan rengin giderilmesinde tamamen basarili olmamustir. Diger
tekniklerle karsilastirildiginda, adsorpsiyon muhtemelen boyalarin atik sudan
uzaklagtirilmasi i¢in en basit, diisiik maliyetli ve etkili fiziksel proseslerden
biridir (Wang ve Zhu 2006); (Sismanoglu ve dig, 2007); (Gok ve dig, 2010) . Aktif
karbon, yiiksek ylizey alanina ve miikemmel sorpsiyon kapasitesine sahip oldugu igin
adsorpsiyon prosesi i¢in en etkili adsorbanlardan biridir, ancak nispeten yiiksek

maliyeti, diistik segiciligi ve rejenerasyon sorunlar1 vardir (Asouhidou ve dig. 2009);


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/smll.201200104#bib4
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/smll.201200104#bib1

(Jin ve dig. 2008); (Karadag ve dig. 2007). Bu nedenle, diger ucuz ve etkili sentetik
ve dogal adsorbanlar veya bunlarin degistirilmis {iriinleri test edilmistir; 6rnegin,
bentonit (montmorillonit) (Wang ve dig. 2008); (Chen ve dig. 2008); (Zohra ve dig,
2008), sepiolit (Bingol ve dig. 2008) ve zeolit (Sismanoglu ve dig. 2010); (Wang ce
dig. 2009).

Dogal zeolitler, ii¢ boyutlu kristal yapilara sahip oldukca gozenekli hidratli
allimina silikat malzemelerdir. Diinyada tanimlanmis 40'tan fazla dogal zeolit
vardir (Hameed ve dig, 2008). Dogal zeolitler, yap1 tasi, ¢imento, puzolan, hafif
agrega, petrol sizintis1 temizleme, kagit dolgu ve kurutucular ile gaz ve sivi ayirma
icin bircok alanda olduk¢ca yaygin olarak kullanilmaktadir (Zohra ve dig.
2008). Ayrica agir metal iyonlari, amonyum, inorganik anyonlar, fenoller, pestisitler
ve sudaki boyalar gibi Kirleticilerin uzaklastirilmasinda uygulanabilirlikleri igin
yogun bir sekilde calisgilmigtir (Crini 2006); (Wang ve Peng 2010). Yiiksek iyon
degisim kapasitesi ve nispeten yiiksek spesifik yiizey alanlar1 ve daha da 6nemlisi,
nispeten diisik maliyetleri, zeolitleri ¢ekici adsorbanlar haline getirir (Crini
2006). Bununla birlikte, dogal =zeolit kullanan anyonik reaktif boyalarin
adsorpsiyonu, zeolitin ylizeyi ve boya molekiillerinin negatif yiiklere sahip olmasi
nedeniyle ¢ok smirhdir (Karadag ve dig. 2007); (Crini 2006); (Armagan ve dig
2004). Simdiye kadar, zeolit kullanilarak atiksudan anyonik boyalarin adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak icin yilizeyi CTAB (setiltrimetilamonyumbromiir), HTAB
(heksadesiltrimetilamonyum bromiir) gibi ¢esitli ajanlarla modifiye edilmistir (Wang
ve Peng 2010). Tekstil endiistrisinde Reactive Red 239 (RR-239) ve Reactive Blue
250 (RB-250) yaygin olarak kullanilmaktadir. RR-239'un atik sudan uzaklastirilmasi
icin literatiirde biyolojik bozunma (Cristovao ve dig. 2008), fotokataliz (Liu ve
Chiou 2005) ve adsorpsiyon (Ozdemir ve dig. 2004); (Karadag ve dig. 2007);
(Benkli ve dig. 2005)gibi farkli yontemleri iceren ¢ok sayida rapor
bulunmaktadir. Bununla birlikte, literatiirde RB-250'nin atik sudan uzaklastirilmasina

yonelik herhangi bir calismaya rastlanmamistir.



2.4 Adsorpsiyon

Gaz halindeki veya sivi g¢ozeltilerden maddeleri ¢ikarmak igin katilarin
kullanilmas1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon olarak bilinen bu islem,
maddelerin gaz veya sivi fazdan kati bir substratin yiizeyine tercihli olarak
ayrilmasindan bagka bir sey icermez. Seker c¢ozeltilerinin ve diger gidalarin rengini
gidermek i¢in bone char kullaniminin ilk giinlerinden, savas alanindan sinir gazlarim
uzaklastirmak icin aktif karbonun daha sonra uygulanmasina kadar, adsorpsiyon

olgusu, saflagtirma ve ayirma i¢in yararl bir ara¢ haline geldi.

Adsorpsiyon olaylar1 ¢ogu dogal fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemde
etkindir ve aktif karbon ve sentetik re¢ineler gibi katilarin kullanildig1 adsorpsiyon
islemleri endiistriyel uygulamalarda ve sularin ve atik suyun aritilmasinda yaygin

olarak kullanilir.

Bir maddenin bir fazdan adsorpsiyonla ayrilma islemi, digerinin yiizeyinde
birikmesi veya konsantrasyonu ile birlikte gerceklesir. Adsorbe edici faz adsorbandir
ve bu fazin yiizeyinde konsantre edilen veya adsorbe edilen malzeme adsorbattir.
Dolayisiyla adsorpsiyon, bir fazdan digerine (6rnegin sivi) aktarilan malzemenin bir
"cozelti" olusturmak icin ikinci faza niifuz ettidi bir siire¢ olan absorpsiyondan

farklidir. Sorpsiyon terimi, her iki islemi de kapsayan genel bir ifadedir.

Fiziksel adsorpsiyona esas olarak van der Waals kuvvetleri ve adsorbat
molekiilleri ile adsorban ylizeyini olusturan atomlar arasindaki elektrostatik
kuvvetler neden olur. Bu nedenle, adsorbanlarin yiizey alani, polarite gibi yiizey

ozelliklerine gore belirlenir.

Biiytik bir adsorpsiyon kapasitesi saglamak ic¢in genis bir spesifik yiizey alani
tercih edilir, ancak sinirli bir hacimde genis bir i¢ ylizey alaninin olusturulmasi
kaginilmaz olarak adsorpsiyon ylizeyleri arasinda ¢ok sayida kiigiik boyutlu
gozeneklere yol acar. Mikro gozeneklerin boyutu, adsorbat molekiillerinin ig
adsorpsiyon yiizeyine erisilebilirligini belirler, bu nedenle mikro gbzeneklerin
gbzenek boyutu dagilimi, adsorbanlarin adsorpsiyonunu karakterize etmek igin bir

bagska onemli ozelliktir. Ozellikle zeolit ve karbon molekiiler elekler gibi
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malzemeler, hassas gozenek boyutu dagilimlari ile 6zel olarak tasarlanabilir ve

dolayistyla belirli bir ayrim i¢in ayarlanabilir.

Yiizey polaritesi, su veya alkoller gibi polar maddelerle yakinliga karsilik
gelir. Polar adsorbanlar bu nedenle "hidrofilik" olarak adlandirilir ve zeolitler,
gozenekli aliimina, silika jel veya silika-aliimina gibi aliiminosilikatlar bu tip
adsorbanlarin ~ ornekleridir. Ote yandan, nopolar adsorbanlar  genellikle
“hidrofobiktir”. Karbonlu adsorbanlar, polimer adsorbanlar ve silikalit tipik polar
olmayan adsorbanlardir. Bu adsorbanlar, yag veya hidrokarbonlar ile sudan daha
fazla afiniteye sahiptir (Slejko 1985); (Suzuki 1990).

2.5 Tekstil Sektoriinde Atik Su

Agir sekilde kirlenmis tekstil atiklarinin uygun sekilde aritilmasi karmasik bir
stirectir. Teknolojiler ve yontemler son birkag on yilda gelistirilmis olmasina ragmen,
aritilmis atik suyun geri doniistiiriilmesi i¢in hala bir¢ok zorluk bulunmaktadir. Su
kitlig1 ve sikintis1 daha acil sorunlar haline geldikge, atik su geri doniisiimii ve

stirdiiriilebilir su yonetimi daha fazla dikkat ¢ekiyor (Turksoy ve dig. 2021).

Tekstil, deri veya boya gibi bir¢ok endiistrinin atik sulari, bazilar1 potansiyel
kanserojen olan tehlikeli ve toksik bilesikler icerir. Tekstil endiistrisinin atik sular
hacim ve kompozisyon agisindan diger endiistrilere gore ¢ok daha fazla kirletici
ozellige sahiptir. Cevre ve canlilar agisindan aritma islemlerinin mutlaka
uygulanmas1 zorunlu olmakla birlikte, bircok fabrika maliyetlerin yiiksek olmasi
nedeniyle atik sularin1 herhangi bir aritma olmaksizin alic1 ortama desarj etmektedir

(Turksoy ve dig. 2021).

2.6 izoterm Modelleri ve Siniflandirilmasi

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik ve ph’ da, adsorbent lizerine adsorplanan
madde miktar1 (qe, mg g?) ile ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde

konsantrasyonu (Ce, mg L) arasindaki denge durumunu ifade eden grafiklerdir. Bu
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izotermler, bilinen bir miktardaki adsorplayicit ile farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis olan ¢ozeltileri dengeye ulastirarak elde edilebilmektedir. Adsorpsiyon
izotermini tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan esitlikler, Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) esitlikleridir. Bu esitlikler yardimiyla,
adsorbentin  yiizey Ozellikleri ve adsorplayici-adsorplanan arasindaki ilgi
tanimlanabilir. Ayrica, maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon yogunlugu ve

adsorpsiyon 1sis1 da belirlenebilir (Elmorsi ve dig. 2014).

Tablo 2.1: Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Smiflandirma Modelin Ad1 Model Denklemi Denklem
Adsorpsiyon Dogrusal ge=K.Ce¢ 2.1
izoterm Izoterm Modeli(
Ampirik Henry Yasasi)
Modelleri Freundlich ge=K:Cs" 2.4
[zoterm
Redlich- q __KrpCe 2.14
e_1+O(RpCeg
Peterson
[zoterm Modeli
Sips Izoterm dmsKsCe™ 2.15
] Qe= 1+KgCe™s
Modeli
Potansiyel Dubinin — Qez D - Re ‘DRe? 2.16
Teorisine Radushkevich
Dayah izoterm  Izoterm Modeli c= RTIn% 2.17
Modelleri Dubinin — 2)™ 2.18
ee = el \Bpa
Astakhow
[zoterm Modeli [_( c )nDA 2.19
de = Qmp — A® >*
e m
Kimyasal Langmuir (e dmKeCe 2.20
. . e_1+KLCe
Izoterm Izoterm Modeli
Modelleri Volmer Izoterm byC, = 0, elﬁge 2.26
Modeli 1-0e
Fiziksel izoterm BET izoterm Q- dmBETKBET1Ce 2.27
] . “(1-KpgT2Ce)[1-KBET2Ce +KBET1 Cel
Modelleri Modeli
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Aranovich QmaC AcC_Z 2.28
S.

[zoterm Modeli e /(1_CCS_Z)<1+C ACCS_Z)

2.6.1 Ampirik izoterm Modelleri

2.6.1.1 Dogrusal izoterm Modeli

Dogrusal model ya da Henry Yasasi olarak adlandirdigimiz denklem 2.1°de

gosterilmektedir.

0e=K.Ce (2.1)

ge (mg/g) dengedeki adsorbe miktarni, C. (mg/L) adsorban konsantrasyonunu ve

K (L/g) bolim katsayisini ifade eder.

Kati, siv1 fazlar arasinda bulunan adsorbanlarin dagiliminit gostermek icin
dogrusal izoterm modeli, kullanilmistir (Guo ve dig. 2019). Dogrusal modelin
cikarilmas1 asagidaki gibi agiklanmaktadir. Denklem 2.2 ve 2.3’te Langmuir

teorisine dayali adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi gosterilmektedir.

ra =ka(1 — 6)C; (22)
rq =kd9 (23)

burada r, (mg/g.h’) adsorpsiyon, rq(mg/g.h) desorpsiyon hizidir, Ka(L/g.h)
adsorpsiyon hizi sabiti, kg (mg/g.n) desorpsiyon hizi sabitidir. 6 adsorpsiyon
alanlarinin kapsama hizidir. C(mg/L) t zamandaki adsorban konsantrasyonudur
(Langmuir 1916).
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2.6.1.2 Freundlich izoterm Modeli

Dogrusal olmayan adsorpsiyon modelini Freundlich modeli temsil etmektedir
(Freundlich 1899). Siklikla adsorpsiyonda kullanilan izotermlerden biridir. Denklem
2.4 ve 2.5te gosterildigi gibi lineer ve lineer olmayan Freundlich modelinin formlari

yer almaktadir.

0e=Ks C" (2.4)

1 2.5
logq. = logKg + HlogCe (2:5)

Freundlich modeli K ¢ ((L*". mg' ™ )/g) ve n'nin sabit oldugu yerde, n = 1

oldugunda lineer modele indirgenecektir.

Denklem 2.4’teki lincer model formundaki denklemi dogrusal olmayan
Freundlich modelini kullanarak regresyon analizi ile ¢6ziimlenebilir. Denklem 2.5 ise
log ge ile log Ce arasinda grafik gizerek kolayca ¢oziilebilir. Dogrusallastirma siireci
ile yayilan hatalar, hatali tahminlerde bulunan parametrelere yol agabilirler (Guo ve
Wang 2019). Bu boliimde bahsedilen parametreler hesaplanirken dogrusal olmayan
yontemler denenebilir (Freundlich 1899). Freundlich modellemesinde fiziksel anlam1
bulunmayan ampirik bir denklem oldugunu kabul edilmistir. Literatiirde bir¢ok
makalede hetero ylizeyler iizerindeki ¢ok katmali adsorpsiyonu aciklarken

Freundlich izotermi kullanilmaktadir (Wang ve dig. 2017); (Zaheer ve dig. 2019).

Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi denklem 2.2ve?2.3 ile agiklanan
adsorpsiyonun denge hali (r; = rq) denklem 2.4 ve 2.7 ile gésterilmektedir.

ge=Ks C{° (2.4)
0 k (2.7)
1 _eg = k_ZCe = b(q)Ce
e

Denklem 2.8‘de 1947' yilinda Halsey ve Taylor, Freundlich modelini

Langmuir izoterminden tiireterek elde etmislerdir (Halsey ve Taylor 1947).
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b(q) = AgeFT (28)
q = qmIno (2.9)

Denklem 2.9’da ifade edilen q (mg/g), adsorbe edilen miktardir. Burada qm_
(mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesidir, A° sabittir. Denklem 2.7, 2.8 ve 2.9’un

degistirilmesi ile verim:

0 a 2.10
1 _eee = AOeRTCe ( )
0 dmL (2.11)
In 1 _eee =InA,Ce — R—n,}lnee
0. = 0,5 oldugunda , denklem 2.11 ve 2.12:
RT RT
0, = A,amt C,anL (212)
il (2.13)

Kg = qmAe®™L  ven = q,./RT

Boylece, Freundlich modeli, denge kapsama fraksiyonunun yaklasik %350
oldugu adsorpsiyon kosulunu tanimlar (Ezzati 2020), sdzde birinci dereceden (PFO)
modeli Freundlich izoterminden tliretmistir. PFO modeli, difiizyonel adsorpsiyonu
tanimlayabilir (Guo ve Wang 2019). Yukaridakilere dayanarak, hem yaklagik %50
kaplama fraksiyonlu kimyasal adsorpsiyon hem de fiziksel adsorpsiyon Freundlich
modeli ile temsil edilebilir (Freundlich 1899).

2.6.1.3 Redlich—Peterson (R-P) izotermi

R-P modeli, homojen veya heterojen adsorpsiyon siireclerinde siklikla
uygulanan Langmuir ve Freundlich modellerinin ampirik bir hibrit modelidir. R—P
izoterm modeli Denklem 2.14 ile agiklanabilir (Redlich ve Peterson 1959).

KRPCe (214)

Qe = 1+ (XRpCeg
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Krp (L/g) ve aRP (L 9/mg?) sabit oldugunda, 0 = g < 1. Denklem 2.14’den

gorebiliriz.

2.6.1.4 Sips Modeli

Sips modeli, Langmuir ve Freundlich modellerini tek paydada bulusturan
hibrit bir izoterm modelidir. Tek tabakali adsorpsiyon islemi i¢in ideal 3 parametreli
izoterm modeli olarak kabul edilir. Bu modelde homojen veya heterojen sistemler

tanimlanabilir. Sips izoterm modeli denklem 2.15 ile sunulmaktadir.

< qmsKSCenS (2-15)
de =TT RC™
burada gms (mg/g) maksimum adsorbe edilen miktardir, Sips sabitleri
Ks (L™ /mg™ ) ve ns “dir (Sips 1948).

2.6.2 Potansiyel Teorisine Dayali izoterm Modelleri

2.6.2.1 Dubinin-Radushkevich (D-R) model

Ampirik bir izoterm olan Dubinin-Radushkevich modeli, buharin katilar
tizerindeki adsorpsiyonunu gostermek igin kullanilan bir modeldir. D-R modeli,
Polanyi 'nin teorisine gore gelistirilmistir. Adsorbandaki gozeneklerin dagiliminin
Gauss enerji dagilimim takip ettigi varsayimina gore dogrusal olmayan D-R modeli

denklem 2.16 ve 2.17‘deki sekilde sunulur:

de =Ce=0OmD - R® DRe? (2.16)

g= RTIn% (2.17)

e

burada q mp-r (mg/g) maksimum adsorbe edilen miktardir, Kp.g (molzlkJZ )
model sabitidir, & (kJ/mol) Polanyi potansiyeline dayali adsorpsiyon potansiyelidir
teoride, C s (mg/L) adsorbanlarin ¢oziiniirliigidiir (Wang ve Guo 2020).
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2.6.3 Kimyasal izoterm Modelleri

Kimyasal adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorban molekiillerinin
adsorbanlarin adsorpsiyon bdlgelerinde adsorbe edildigi tek katmanli adsorpsiyon
siirecini dikkate alir. Asagidaki calisilan kimyasal adsorpsiyon modelleri (Langmuir
ve Volmer izoterm modelleri), belirli fiziksel anlamlar1 ve makul tiirevleri olan teorik

modellerdir.

2.6.3.1 Langmuir Modeli

En yaygin olarak uygulanan Langmuir izotermi, gaz-kati adsorpsiyonunu
temsil edecek sekilde gelistirildi (Langmuir 1916). Dogrusal olmayan ve dogrusal
Langmuir modelleri denklem 2.20’deki gibi sunulur:

— quLCe (2-20)
T =17K,.C,
% C. d 1 (2.21)

Ge Im  Kidm

burada K (L/mg) adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizinin oranidir, gr, (Mg/Q)
Langmuir modeli tarafindan tahmin edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesidir.
Denklem 2.20 dogrusal olmayan regresyon yontemi ile
¢ozlilmiistiir. Ce / ge'ye kars1 Ce ‘nin ¢izilmesi, lineerlestirilmis Langmuir modelini

denklem 2.21°de gosterilmektedir. Langmuir modeli 4 form ile dogrusallastirilabilir.
1 1 \/1 1 1\ (Qe (2.22)
Tl O L o At Vo L 29
de quL Ce AmYe KL Ce

Dogrusallastirilmis  Langmuir modelinin  diger bi¢imleri yan1 sira

dogrusallagtirma yontemlerinin karsilastirilmasi denklem 2.22°de tartisildi (Guo ve
Wang 2019). Dogrusallastirma yontemleri igerisinde denklem 2.21°de gosterildigi

gibi Langmuir-1 denklemi dogrusal olmayan yonteme benzer yiiksek tahminlerde
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bulunabilir. Langmuir sabitleri lineerizasyon metoduyla %40’ a kadar hatal1 ve tarafli

tahminler ¢ikarabiliyordu (Guo ve Wang 2019).

Langmuir izoterm model parametrelerinin nispeten dogru tahminlerini
verebilir, Langmuir-1'in performans: dogrusal olmayan yontemden hala daha
zayiftir. Ayrica dogrusal olmayan yontemin dogrusallastirma  siirecinin
dezavantajlarindan kaginan gii¢lii bir araci temsil ettigi sonucuna varmistir (FOo ve

Hameed 2010).

Langmuir izotermi i¢in dogrusal olmayan yoOntem asagidaki boliimde
verilmektedir. Denklem 2.23’de, ayirma faktoriinii (R.) hesaplamay1 énerdi (Weber
ve Chakravorti 1974).

R—( 1 ) (2.23)
T+ K

R >1, R =1 ve R <1 degerleri, adsorpsiyonun sirasiyla elverissiz, dogrusal ve

elverisli oldugunu yansitir.

Langmuir yonteminin mekanizmasinin daha iyi anlagilmasi i¢in Langmuir
modellemesinin  varsayimlarim1  ve ¢ikarimlarin1  gosterebilmek i¢in  temel
varsayimlarda bulunmustur. Langmuir izoterminin temel varsayimlari;

e Tek tabakali adsorpsiyon;

e Adsorpsiyon bolgelerinin dagilim: homojendir;

e Adsorpsiyon enerjisi sabittir ve

e Adsorban molekiilleri arasindaki etkilesim ihmal edilebilir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi Denklem 2.2 ve 2.3 ile agiklanmustir.
Adsorpsiyon dengesinde C;ve #, denge adsorban konsantrasyonu C, ve denge

kapsama hiz1 & ile degistirilir ve adsorpsiyon hizi, desorpsiyon hizina esittir:

=T (2.24)
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Eszamanli Denklemler 2.2, 2.3, 2.24’te verim:

k,C, (2.25)
g, = —2°
koCp + kg

Oe, Qe Ve g mmin oranidir. K| = K,/ Kg tanimi geregi, Denklem 2.25'e
doniistir. Langmuir modelinin standart formudur. Bu nedenle Langmuir modeli, tek
tabakali homojen adsorpsiyonun denge durumunu tanimlar. ry, (1 - 0) ve C; ile dogru
orantilidir. r, sadece 0 ile dogru orantilidir. e, tiim adsorpsiyon sisteminin kapsama
oranini temsil eder, bu nedenle “homojen” terimi, makroskopik homojen adsorpsiyon
anlamma gelir. Cogu adsorpsiyon islemi i¢in, adsorban malzemeler makroskopik
goriinimde homojendir ve ¢ozelti galkalama ile homojendir. Bu nedenle, adsorban
materyaller (mikroplastikler, dogal kaynaklardan gelen aktif karbonlar, modifiye
mineral vb.) mikroskopta diizensiz sekillere ve diizglin olmayan yiizeylere sahip
olsalar bile, adsorpsiyon Langmuir izotermi ile de gosterilebilir (Guo ve Wang
2019).

Adsorbanin i¢indeki yiizeyler ve gozeneklerdeki tek tabakali adsorpsiyon da
Langmuir modeli ile modellenebilir. Bu, difiizyon hiz kontrol adimi iken, denge
verilerinin Langmuir izotermiyle yeterince temsil edilebilecegi sonuglarini

aciklamaya yardimci olabilir (Langmuir 1916).

2.6.3.2 Volmer izoterm Modeli

Volmer modeli, adsorban molekiillerinin adsorbanlarin yiizeyleri iizerinde
hareket edebilecegini ve adsorbanlar arasindaki etkilesimlerin ihmal edilebilir
oldugunu varsayan, dagitilmig tek katmanli bir adsorpsiyon modelidir. Denklem
2.26°da gosterilmektedir (Volmer 1925).

0 (2.26)
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by, afinite sabittir, 0 = qe/qmv (mg'L ™) Volmer modeli tarafindan

tahmin edilen maksimum adsorbe edilen miktardir (Volmer 1925).

2.6.4 Fiziksel izoterm Modelleri

Cok katmanli adsorpsiyonun simiile edildigi fiziksel adsorpsiyon izoterm
modelidir. Fiziksel adsorpsiyonun itici giici Van Der Waals kuvvetidir. Bu bolimde
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) ve Aranovich izoterm modelleri incelenmistir
(Guo ve Wang 2019).

2.6.4.1 BET Modeli

BET modelinin gazin ¢ok molekiilli katmanlara adsorpsiyonunu temsil

etmesi onerildi (Brunauer, Emmett ve Teller 1936).

Bu, teorik bircok katmanli fiziksel adsorpsiyon modelidir. Goézenekli
malzemelerin belirli alanlar1 ve gozenek boyutu dagilimmi hesaplamak ig¢in
uygulanmistir BET izoterminin temel varsayimlari, adsorpsiyonun g¢ok katmanh
homojen adsorpsiyon oldugu, ilk katmandaki adsorpsiyon enerjisinin diger
katmanlardan farkli oldugu ve her katman i¢in adsorpsiyon hizinin desorpsiyon
hizina esit oldugudur. , BET modelinin sivi-kat1 sistemlerdeki uygulamasini

sunmustur (Ebadi, Soltan ve Khudiev 2009).

2.6.4.2 Aranovich Modeli

Aranovich izotermi, teorik olarak diizeltilmis bir polimolekiiler adsorpsiyon
izotermidir ve iki parametre icerir ve daha genis adsorban konsantrasyonlar1 araligi
ile adsorpsiyon modellemek i¢in kullanilabilir Bu model, gézenekli adsorbanlarin

yiizey alanlarinin belirlenmesinde dogru bir sekilde kullanilmaktadir.

Aranovich izoterminin temel varsayimlari, adsorbanin yiizeylerinin diiz ve

homojen oldugu, sadece “en yakin komsularin” etkilestigi ve desorpsiyon enerjisinin
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katman sayisina bagli oldugudur. Bu model, yanal etkilesimlerin dikkate
alinmamasindan ve adsorbandaki bosluklarin yasaklanmasindan kaynaklanan sorunu

¢ozebilir (Aranovich 1992).
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3. LITERATUR BIiLGiSi

Bu c¢alismada, tekstil atik sularinin aritilmasi i¢in poliviniliden difloriir
ultrafiltrasyon membranlarinin uygulanabilirligi incelenmistir. Cl Disperse Orange
30 ve CI Disperse Rubine 73, membran filtrasyon ¢alismasi i¢in kirletici madde
olarak secildi. Sonuglar, sirasiyla yaklasik %90 ve %96 KOI azalmasi ve boya
giderimi gosterdi. Ek olarak, tekstil atik sulariin aritilmasi i¢in bu tiir membranlarin
uygulanmasinin uygulanabilirligini gdsteren ¢ok diisiik kirlenme go6zlendi. Son
olarak membran isleminden sonra elde edilen permeatin %100 tekrar
kullanildi. Yeniden kullanilan su ile boyanan kumaslar, yumusatilmis musluk suyu
ile yapilan referanslara gore degerlendirildi. Referans kumaslar ile permeat ile
boyanmig kumaslar arasinda 6nemli bir renk farki gézlemlenmemistir (Buscio ve dig.

2015).

Her biri DURAPORE®'dan 0,45 pm gozenek boyutuna, 125 um kalinliga ve
%70 gozeneklilige sahip hidrofilik PVDF membranlar (25 mm ¢ap) alindig1 gibi
kullanildi. PVDF membranlari, ikili bir kopolimer elde etmek icin DMAEMA ve
AAc ile modifiye edildi. Bir gama 1sinlama kaynagi kullanilarak dogrudan ve 6n
1sinlama yontemlerinin kombinasyonu ile yeni bir florokopolimer sentezlendi. ikili
asilanmis  kopolimer, PVDF-g-AAc ve PVDF-g-DMAEMA ile sentezlenen
kopolimerlerden daha diisiik hassasiyet ve tepki gosterdi. Poliamfolitin diisiik pH
tepkisi, diger sistemlerin yiiksek pH tepkisinden daha iyidir, ¢linkii diisiik pH tepkisi,
ilaglarin stirekli salimini iyilestirmek i¢in miimkiindiir. Bu ¢alismada incelenen
poliamfolit beklenmedik bir kritik pH (pHc 6.8) sundu. Modifiye membranlar, asit
ortamda kabul edilebilir mekanik 6zelliklerle farkli pH'larda (5 ve 7) akilli ilag
tastyicilar1 ve kontrol ilag salim sistemleri olarak test edildi. Mevcut calismada
gelistirilen kopolimerler, farmasoétik uygulamalar icin kabul edilebilir mekanik
ozelliklere sahip akilli pH'a duyarli yama olarak ilaglar1 yeniden yiikleyebilen ve
salabilen biyomedikal cihazlarda kullanim i¢in ilgi ¢ekici olabilir. Yeni beklenmedik
kritik pH noktast degeri, nétr pH'a yakin yerlerde daha kararli olan ilaglar ve
proteinler gibi bazi maddeler nedeniyle belirli uygulamalar i¢in kullanilabilir
(Estrada-Villegas ve dig. 2019).
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Bu c¢aligmada, MoS; nano tabakalarinin bir PVDF polimer matrisine basit bir
sekilde karistirllmasi ve ardindan solvent kaynakli olmayan faz inversiyonu yoluyla
yeni, olaganiistii bir membran adsorbanmi basariyla tasarladik ve hazirladik.
Poliviniliden floriir (PVDF) tozu, Arkema'dan (Sangay, Cin) temin edildi ve emilen
suyu gidermek i¢in gece boyunca 100 °C'de kurutuldu. PVDF gozenekli iskeleti,
MoS; nano-tabakalar1 i¢in kararli destek sagladi, PVP, membranlarin hidrofilikligini
sagladi ve MoS,, Hg(Il) iyonlarinin miikemmel adsorpsiyonunu sagladi. Bu
adsorban, Hg(II) iyonlar i¢in diger agir metal iyonlarindan ¢ok daha fazla segicilik
gostermistir. pH, iyonik kuvvet ve birlikte var olan anyonlarin varlig1 gibi kosullarin
ctkileri de arastirildi. Kesikli adsorpsiyon, 480 dakikada 500 mg-'L™* sulu
soliisyondan ~%100'liik bir maksimum uzaklastirma verimliligiyle civa iyonu alimi
icin etkili olmustur. Yiiksek kirlilik konsantrasyonuna sahip petrol sahasi atik
suyunda bile, membran %99'un iizerinde bir Hg(Il) iyonu giderme verimliligi
sergiledi. Miikemmel adsorpsiyon performans: ve basit geri kazanim gz Oniine
alindiginda, P-PVDF/MoS,, Hg(Il) iyonlar tarafindan kirlenmis atik suyun aritilmasi

icin en umut verici temizleyicilerden biridir (Zhao ve dig. 2021).

Bu ¢alismada, PVDF'nin yiizeyinde ve i¢ gdzenek yapisinda biriken TiO2
nanoparcaciklart ile PVDF/TiO2 hibrit membranlari emprenye yoOntemiyle
tretilmistir. (PVDF) membrani satin alindi ve ortalama gézenek boyutu yaklasik 2.0
pm idi. PVDF filminin 6n isleminde ylizey aktif maddeler kullanildiginda, hibrit
membranlarin farkli TiO2 igerikleri tiretildi. CTAB ile yilizey modifikasyonu, TiO2
nanoparcaciklarinin miiteakip adsorpsiyonunu destekleyebilir ve TiO2'nin yiikleme
icerigi %8.74'tl, bu da modifikasyon yapilmayan veya SDS ile modifiye edilen hibrit
membranlar i¢in olandan daha fazlaydi. TiO2 igeriginin hibrit membranlarin
performanslar {izerinde 6nemli etkileri vardir ve hibrit membranlar i¢in gelistirilmis
hidrofiliklik ve gecirgenlik, gelismis c¢iirime Onleyici yetenek gozlemlenebilir.
Cu2+iyonlarimin adsorpsiyonunda, hibrit membranlar, bozulmamis PVDF filmine
kiyasla daha 1iyi adsorpsiyon ve desorpsiyon verimliligi sunar ve
PVDF(CTAB)/TiO2'nin adsorpsiyon ve eliisyon oranlari sirastyla %68.80 ve %81.07
idi (Zhang ve dig. 2012).
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Bu ¢alismada, azo boyasi Reactive Red 239'un ozonlanmasiyla olusan yan
{iriinlerin biyobozunmasi seri olarak iki MBBR kullanilarak degerlendirildi. iki ozon
dozu uygulanmis ve renk degisimi sonrasinda gozlenen diisiik karbon giderimleri ve
artan ozon tiketimi oksidasyona dayanikli yan drlnlerin  olustugunu
gostermektedir. Bes yan iiriin GC/MS ile tamimlandi. Biyolojik siiregte yiiksek KOI
giderimi (%90) gozlendi. Ancak, sadece %40 amonyum giderimi ile nitrifikasyon
inhibisyonu go6zlendi. Bu inhibisyona muhtemelen MBBR'lerde zarar goérmeden
gegen 4-amino-6-kloro-1,3,5-triazin-2-ol neden olmustur. Biyofilmin nitrifikasyon
aktivitesi, seri halindeki MBBR'ler sentetik atik su ile beslendiginde (yan {irtinler
olmadan) geri yiliklendi ve nitrifikasyon bakterilerinin ozonlama yan iiriinleri
tarafindan inhibe edildigini kanitladi. Ozonlamanin biyolojik siirecle iliskisi, RR 239
renginin  giderilmesinde ve bazi yan friinlerin bozunmasinda etkili
olmustur. Muhtemelen seri olarak MBBR'lerde nitrifikasyonu engelleyen triazin
oksidasyonu i¢in daha yiiksek ozon dozajlari gereklidir. Ozonlama sonucu olusan
yan Uriinlerin ve bunlarin biyolojik bir siiregte metabolize edilip edilmediginin
belirlenmesinin 6nemi agiktir. Nitrifikasyonu kismen engellemenin yani sira,
biyolojik bir siirecte bozulmadan gegen ve alict ortamlara salinabilen kimyasallara
0zel dikkat gosterilmelidir. Ozonlama sonucu olusan yan {iriinlerin ve bunlarin
biyolojik bir siirecte metabolize edilip edilmediginin belirlenmesinin 6nemi
aciktir. Nitrifikasyonu kismen engellemenin yani1 sira, biyolojik bir siiregte
bozulmadan gecen ve alict ortamlara salmabilen kimyasallara 06zel dikkat
gosterilmelidir. Ozonlama sonucu olusan yan iirlinlerin ve bunlarin biyolojik bir
sliregte metabolize edilip edilmediginin belirlenmesinin 6nemi agiktir. Nitrifikasyonu
kismen engellemenin yani sira, biyolojik bir siirecte bozulmadan gegen ve alici

ortamlara salinabilen kimyasallara 6zel dikkat gosterilmelidir (Dias ve dig. 2020).

Reaktif Kirmizi 239 (RR239) boyasinin Fenton yontemi ve foto yardiml
Fenton oksidasyonu (foto-Fenton) kullanilarak renk giderimi incelenmistir. Fenton
reaktiflerinin konsantrasyonlari, pH ve 1sik yogunlugu gibi deneysel parametrelerin
renk giderme etkinligi ve RR239'un baslangic hiz sabiti {izerindeki etkileri
degerlendirildi. Fenton reaktiflerinin konsantrasyonu arttik¢a, hizli oksidasyon ve
Fe?*" tiiketimi nedeniyle renk giderme etkinligi artti. pH 3'te, sirasiyla 0.075 ve 5
mM'lik Fe?* ve H,0, konsantrasyonlar1 kullanilarak 10 mM'de RR239'un tam renk
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giderimi saglandi. Fe** kataliz6riinii yenilemek igin foto-yardim kullamldiginda renk
giderme verimliligi artti. 2 dakikada, 9 W UV 15181 kullanilarak hem Fenton
oksidasyonu hem de foto-Fenton oksidasyonu RR239'un rengini %65 oraninda
giderdi, ancak baslangi¢ hiz sabiti, 9 W fotograf yardimi kullanildiginda daha
yiiksekti. Ayrica, 18 W UV, 28.01 mM“™® min™ baslangi¢ hiziyla 2 mM'de %72 ile
en yiiksek RR239 renk giderimini verdi. UV 15181 yogunlugunun 18'den 27 W'a
yiikseltilmesi, baslangi¢ hiz sabitini azaltt1. Fe?* katalizorii iizerinde 18 W destekli
oksidasyon altinda kimyasal oksijen ihtiyaci (COD) ve toplam organik karbon (TOC)
giderimi sirasiyla %60 ve %30 idi. KOI ve TOK giderimi igin en verimli ydntemi
hesaplamak i¢in fotograf yardiminin enerji maliyeti kullanildi (Khrueakham ve dig.
2020).

Hameed ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 bu calismalarinda Malezya’ da ¢ok
miktarlarda ve ucuz olarak bulunan bambu bitkisini CO2 ve KOH ile 850 °C'de 2
saat siire boyunca fizikokimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon hazirlamak igin
kullandilar. Daha sonra bu adsorban ile metilen mavi boyasinin adsorpsiyon dengesi
ve kinetigini 30 °C'de incelemislerdir. Yaptiklari deneyleri sonucunda Metilen
Mavisi adsorpsiyonu i¢in denge verileri 454,2 mg/g ve denge degerlerinin Langmuir

izotermine uydugu gozlemlenmistir (Hameed ve dig. 2007).

Gozenek difiizyonu veya yiizey diflizyon kontrolii altindaki c¢ok bilesenli
adsorpsiyon sistemleri i¢in ii¢ adsorpsiyon hizi modeli tiiretilmistir. Dogrusal itici
giic (LDF) modeli, parabolik bir parcacik i¢i konsantrasyon profili varsayilarak elde
edilir. Model I ve II, parabolik konsantrasyon katmani yaklagimindan elde edilir. Bu
modellerin kullanimini ve dogrulugunu gostermek i¢in 6rnekler sunulmustur. Model
I'in kesikli adsorpsiyon hesaplamalari i¢in uygun oldugu ve Model II'nin sabit yatakli
adsorpsiyon islemlerinde iyi bir yaklasim sagladigi, LDF modelinin kesikli
adsorpsiyonda kullanilmamasi gerektigi ve Ti parametresinin oldugu sabit yatakli
adsorpsiyonda kabul edilebilir olarak kabul edilebilecegi gosterilmistir. nispeten

biiyiiktiir (Yao 2004).

Giirdal (2019) bu calismasinda renk sorununu ortadan kaldirmak i¢in tekstil

sektorlinde kullanilan Maxillon Golden Yellow GL EC 400 (MGY 400) boyar
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maddesinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasini incelemistir. Bu ¢aligmasinda
fiziksel giderimde en ¢ok kullanilan bir yontem olan adsorpsiyon yontemini tercih
etmistir. Calismasinda adsorban olarak kullanmak i¢in Nevsehir iline bagli Avanos
ilgesinden dogal kil temin edilmistir. Dogal kili ultrasonik ses dalgasi yontemleri ile
modifiye ederek yeni bir kil elde etmistir. Calismasinda ham ve modifiye edilmis kil
kullanmistir. Elde edilen sonuglara gére ham ve modifiye edilmis kilin adsorpsiyon
islemindeki renk giderimindeki en iyi sonuglar1 300 dakika ve 25 °C parametresinde
oldugu tespit edilmistir. Ham kil icin pH 8,0 degerinde (%98,44) ve modifiye edilmis
kil i¢in pH 4,0 degerinde (%99,01) oldugu bulunmustur.
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4. MATERYAL VE METHOD

41  Materyal

4.1.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu ¢alisma kapsaminda Poli(vinilden)floriir/ GO nanofiber malzeme Konya
Teknik Universitesi &gretim iiyesi Prof. Dr. Ilkay OZAYTEKIN tarafindan
hazirlanmistir.  Hidroklorik Asit (HCl), Sodyum hidroksit (NaOH), Reactive Red

239 ve saf su kullanilmistir.

4.1.1.1 Reactive Red’in Ozellikleri

Cl

" )\N SO,CH,CH,0S03Na
SOsNa  Ho A LNO/

Qe

2N H

Nee
SO3N3

Sekil 4.1: Reactive Red 239 un molekiiler formiilii

NaO;S

Molekiiler Formiilii: C3;H19CIN;NasO19Se

Molekiiller agirhgi: 1136.32

CAS Sicil Numarasi: 89157-03-9

Uretim Yéntemleri: 2-Aminonaphthalene-1,5-disulfonic acid diazo, ve 4-Amino-5-
hydroxynaphthalene-2,7-disulfonic acidcoupling, ve 2,4,6-Trichloro-1,3,5-

triazine and 2-Aminobenzenesulfonic acid condensation.
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http://www.dyestuffintermediates.com/dye-intermediates/2-aminonaphthalene-1-5-disulfonic-acid.html
http://www.dyestuffintermediates.com/dye-intermediates/4-amino-5-hydroxynaphthalene-2-7-disulfonic-acid.html
http://www.dyestuffintermediates.com/dye-intermediates/4-amino-5-hydroxynaphthalene-2-7-disulfonic-acid.html
http://www.dyestuffintermediates.com/dye-intermediates/246-trichloro-135-triazine.html
http://www.dyestuffintermediates.com/dye-intermediates/246-trichloro-135-triazine.html
http://www.dyestuffintermediates.com/dye-intermediates/2-aminobenzenesulfonic-acid.html

Sekil 4.2: Reactive Red’in Fiziksel Goriiniisii

4.1.2 Kullanilan Cihazlar

Yapilan deneylerde istenilen pH derecesini yakalamak icin Sekil 4.3 teki HI-
2221 Calibration Check pH Bench Meter model cihazi kullanilmistir. Boya ve PDVF

miktarlari i¢in Sekil 4.4’te gosterilen hassas terazi kullanilmigtir.

Sekil 4.3: HI-2221 Calibration Check pH Bench Meter
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Sekil 4.4: Hassas Terazi

Adsorpsiyon c¢alismalart i¢in Sekil 4.5’te gosterilen Ultraviyole—Goriiniir

Bolge Spektrometresi Shimadzu UV-1800 Spektrometre model cihazi kullanilmistir.

Sekil 4.5: Shimadzu UV-1800 Spektrometre
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Adsorpsiyon deneylerinde ¢ozeltilerin siirekli olarak homojen kalabilmesini
saglamak icin karistirict olarak Sekil 4.6’daki IKA RO 15 model hiz1 ayarlanabilir

¢oklu manyetik karistirict kullanilmagtr.

Sekil 4.6: IKA RO 15 Coklu Manyetik Karistirict

Adsorpsiyon deneylerinde ortam sicakligindan etkilenmeden c¢6zeltinin
sicakligini sabit tutmak igin Sekil 4.7°de gosterilen WiseCircu WCR sirkiilatorlii su

banyosu kullanilmistir.

Sekil 4.7: WiseCircu WCR
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4.2 Method

4.2.1 PVDF/ Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF Eldesi

Polibenzoksazol ¢o6zeltilerin hazirlanmasi i¢in yaygin bir ¢oziicii olan
N,NDimetilformamid (DMF; Sigma-Aldrich) ve belirgin bir  faz1 degeri gosteren
aseton (Carlo Erba) kullanilmistir (Korkmaz, 2015; Bae ve ark., 2017). PBO
cozeltilerinin hazirlanmasi igin hibrit polimer olarak poli (polivinilidenedifloriir)
(PVDF; SigmaAldrich), ve katki maddesi olarak da grafen kullanilmistir. PVDF (0.1
g), DMF/aseton (7/3 : v/v), DMF (0.7 mL), aseton (0.3 mL), PBO (0.001 g) ve %0,3
grafen katkilanmasi yapilarak c¢ozelti hazirlanmistir (Salimi ve Yousefi, 2003;
Alamusi ve ark., 2012; El Achaby ve ark., 2012). Cozeltilerin her biri 25 dk boyunca
1800dev/dk hizinda ultrasonik karistiricida hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler
arasinda en yiiksek voltaj ile hazirlanan fiber malzemeden elde edilmistir. 28
Doplama isleminin yar1 iletken malzemelerin elektriksel o6zelligini artirdigi
bilinmektedir (Baughman ve Shacklette, 1991). Bu tez ¢alismasinda, sadece yiiksek
elektrik tretimi gosteren P-D (Poli[2,2'-(p, p'-difenilen-5,5"-bis(benzoksazol)]))
fosforik asit ile doplanarak elde edilen nanofiberler kullanilmigtir. (Barstugan ve dig.
2019)

EVDE| FEME | Grafen || DMF | [PBO| | DMF
Pelet Aseton | - _— — 1 L {}
Ultrasonik ’ Ultrasonik Ultrasonik
Karistirici . Kanstirier Kanistirici
\ i i
N Grafen .
Sol-jel Chzeltisi .,PBO g?zelt|S|
¥ /
S Ultrasonik
Karistirici
$
PBO ve Graphene
eklenmis Polimer
Cozeltisi
Nano-fiber piezoelektrik |
polimer ‘

Sekil 4.8: PVDF Uretim Siireci
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4.2.2 Adsorpsiyon Yontemi

Reaktif Red 239 boya Doplanmis PBO Grafen Katkii PVDF’ye karsi
adsorpsiyon yetenegi sistematik olarak arastirildi. Oncelikle RR239 boyarmaddesi
1g/L olacak sekilde saf su ile stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢o6zeltiden 10 ila 50 g/L

araliginda ¢ozelti 6rnekleri hazirlandi.

Adsorpsiyon siiresinin membranin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisini
arastirmak icin farkli gramlarda kesilen Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF,
hazirlanan RR239 ¢ozeltisi (2, 3, 4, 5, ve 6g/L) igerisine alinarak erlenlerde 300 rpm
doniis hizinda ve 24 °C ortam sicakliginda calistirilan bir manyetik karistiricr ile
aktarildi. Konsantrasyonun gelisimi belirli siirelerde 415 nm dalga boyu araliginda
bir UV-Vis Spektroskopisi kullanilarak 0lgiildii. Benzer sekilde, RR239
konsantrasyonunun Doplanmig PBO Grafen Katkili PVDF ile adsorpsiyon davranisi

tizerindeki etkisi de 8 saatlik adsorpsiyon siiresinde arastirildi.

Boyarmadde adsorpsiyonu i¢in boya konsantrasyonu, sicaklik, sivi ortam
pH’1, etkilesim gibi birden ¢ok parametre vardir. Bu denemelerde Doplanmig PBO
Grafen Katkili PVDF belirli siire, sicaklik ve pH araliklarinda degisik parametrelerde

maruz birakildi.

RR239 boyarmaddesinin maksimum adsorpsiyonuna karsilik gelen optimal
pH'1 belirledikten sonra, uygun adsorban miktari, konsantrasyon ve sicaklik
parametreleri adsorbans dalga boylarini incelemek i¢in UV-Vis Spektrometrede

incelendi.

Adsorpsiyon kapasitesi denklem (4.1)’e gore hesaplanmustir:

(5 “

q: =

Oi, t zamaninda adsorpsiyon kapasitesini temsil ederken, ¢y ve ¢, sirasiyla

belirli bir siire (t) adsorbe edilmeden oOnce ve sonra RR239 ¢ozeltisinin
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konsantrasyonunu temsil ederken, m ve V, kullanilan PVDEF’nin kiitlesini ve RR239

hacmini temsil eder.

adsorban igerisindeki boyarmadde miktar1  V
Kg= — Y - x—ml/g (4.2)
¢ozeltideki boyar madde miktar: m

Burada V, ¢6zelti hacmi (mL) ve m, adsorban agirligi (g) ‘dir.

Yiizde adsorpsiyon verimi

% Adsorpsiyon = ——xd_ (4.3)

Kq+V/m

4.2.1 Kinetik Calismalar

Sicakligin adsorpsiyon Tlizerindeki verimini analiz edebilmek igin farkl
sicaklilarda (20°C, 25°C, 30°C ve 35°C) pH, konsantrasyon, zaman gibi
parametrelerinde analiz edilmesiyle birlikte t zamanda adsorpsiyon calismalar
yapildi. Doplanmig PBO Grafen Katkili PVDF’nin adsorpsiyon kinetigi, asagida
gosterildigi gibi yalanci birinci dereceden adsorpsiyon modeline ve yalanct ikinci
dereceden adsorpsiyon modeline gore analiz edildi. Sézde birinci dereceden

adsorpsiyon modeli (Jain ve Sikarwar 2010):
log(ge — q¢) = logq. — Kqt (4.4)
Sozde ikinci dereceden adsorpsiyon modeli (Aurich ve dig. 2017):

1 1 1 (4.5)

= +
9 K.q.*  q.

Burada, eq ve ty, sirasiyla denge durumunda ve adsorpsiyon zamaninda, t
zamanda elde edilen adsorpsiyon kapasitelerini (mg/g) temsil eder. Sézde birinci

derece model ve s6zde ikinci derece model i¢in hiz sabitleridir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1  Adsorpsiyon Kapasitesi

Red R-3BS, Turquise Blue G, Briliant Yellow 4GL boyalar1 arasindan
agirlikca en yiiksek olan (%96-%98) Red R-3BS boyasi se¢ildi. Bu boyanin genel
ismi Reactive Red 239°dur.

RR 239 boyarmaddesi 100mg/L olacak sekilde saf su ile stok ¢ozeltisi
hazirlandi. Bu ¢6zeltiden 10 mg/L ila 50 mg/L araliginda ¢6zelti 6rnekleri hazirlandi.
RR 239 boyarmaddesinin maksimum adsorbans dalga boylarini incelemek igin bu
¢ozeltiler UV-Vis Spektrometrede Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°deki gibi 6l¢iildii.

100ppm’in maksimum dalga boyunu bulmak i¢in UV-1800 cihazindan

spektrumlarin bakildi.
100 ppm ig¢in;
Tablo 5.1: RR 239 100ppm I¢in Dalga Boyu
A ABS
964 0.003
673 0.004
415 1.587
291 2.363
255 2.235

Deneyin devami i¢in kullanilacak olan dalga boyu, yapilan literatiir
arastirmalardaki deneylerde kullanilan dalga boyunun 415 nm oldugu goriilmiis ve
dogrulugu analiz edildikten sonra 415 nm dalga boyunun kullanilmasinda karar
verildi. Bu degerler goze alinarak kalibrasyon dogrusu olusturulmak tizere Tablo 5.2
yapildi. Tablo 5.2 dikkate alinarak kalibtrasyon grafigi olusturuldu. Reaktif Red 239
boyarmaddesinin kalibrasyon grafigi, Sekil 5.1 de belirtilmistir.
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Tablo 5.2: Kalibrasyon Tablosu

Konsantrasyon (ppm) ABS
0,5 0,008
1 0,016
2 0,031
4 0,062
6 0,094
8 0,125
10 0,155
0,18
0,16 - y = 0,0155x + 0,0003
R2=0,9999
0,14 -
0,12 -
[%2]
S 01 -
o]
L
Q 0,08 -
o]
< 0,06 -
0,04 -
0,02 -
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Kons. (ppm)

Sekil 5.1: Reaktif Red 239 Kalibrasyon Grafigi

Doplanmis PBO Grafen Katkih

PVDF tarafindan RR 239’a dogru

adsorpsiyon kabiliyeti 6l¢iildii ve sonuglar gosterildi. Sekil 5.1 incelendiginde R?

degerinin 1’e yakin oldugu goriildii. Bu durum konsantrasyon miktari ile adsorbsiyon

miktar1 arasinda anlamli bir iliski oldugunu gostermektedir.
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5.2

Cozeltideki pH’1n EtKisi

Calismanin baslangicinda uygun pH't bulabilmek i¢in RR 239 boyarmaddeli

cozeltiler, 2,3,4,5,6 pH degerlerinde ayarlandi. pH"'1 ayarlamak i¢in Hidroklorik
Asit(HCI) kullanildi. pH'' ayarlanan RR 239 c¢ozeltileri igerisine 0,004 mg'lik

Doplanmis PBO Grafen katkili PVDF malzeme kesilerek manyetik karistiricida

24°C'de 300 rpm hizla karistirilan 2 mg/L konsantrasyonda 2 ila 6 arasindaki farkli

pH' larda ¢6zeltilerin igerisine birakildi. 2-6 arasindaki pH ‘da RR 239’un ¢ikarilmasi

icin deneysel sonuglar Tablo 5.3’ te, deneysel sonuglarin grafik i¢in hesaplamalari ise

Tablo 5.4’te verilmistir.

Tablo 5.3: 2-6pH Araligindaki Absorpsiyon Degerleri

Siire 2ppm 2ppm 2ppm 2ppm 2ppm
(DK) pH:2 Abs pH:3 Abs pH:4 Abs pH:5 Abs pH:6 Abs
0 0,031 0,031 0,031 0,031 0,031
5 0,029 0,029 0,030 0,030 0,031
10 0,028 0,029 0,029 0,029 0,031
15 0,026 0,027 0,028 0,028 0,031
20 0,024 0,027 0,027 0,028 0,031
25 0,022 0,027 0,027 0,027 0,031
30 0,021 0,027 0,025 0,026 0,031
45 0,018 0,026 0,024 0,026 0,030
60 0,014 0,025 0,024 0,026 0,030
120 0,011 0,025 0,023 0,026 0,030
180 0,010 0,021 0,023 0,026 0,030
240 0,008 0,021 0,023 0,026 0,030
300 0,007 0,021 0,023 0,026 0,030
% %77,42 %32,26 %25,81 %16,13 %3,23
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Siire (Dk)

pH:2 Abs 2ppm

350
300 -
250 -+
200 -
150 -
100 -
50 -

o T T T

0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Adsorpsiyon

Sekil 5.2: pH:2, 2ppm’de Siire — Adsorpsiyon Grafigi

Siire (Dk)

pH:3 Abs 2ppm

350
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -~
50 -

0 T T T |+ T 4

0,02 0,022 0,024 0026 0,028 0,03 0,032
Adsorpsiyon

Sekil 5.3: pH:3, 2ppm’de Siire — Adsorpsiyon Grafig

Siire (DK)

pH:4 Abs 2ppm

350
300 +
250 -
200 -
150 -
100 -
50 -

0 T T

0,021 0,023 0,025 0,027 0,029 0,031 0,033

Adsorpsiyon

Sekil 5.4: pH:4, 2ppm’de Siire — Adsorpsiyon Grafigi
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pH:5 Abs 2ppm

350
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -
50 -
0 T F 4
0,025 0,027 0,029 0,031

Adsorpsiyon

Siire (DK)

Sekil 5.5: pH:5, 2ppm’de Siire — Adsorpsiyon Grafigi

pH:6 Abs 2ppm

350
300 -
250 -+
200 -
150 -
100 -

50 -
0 T T T ﬂ T

0,029 00295 003 00305 0,031 00315 0,032
Adsorpsiyon

Siire (DK)

Sekil 5.6: pH:6, 2ppm’de Siire — Adsorpsiyon Grafigi

Sonuglara baktigimizda 2 ppm’de % absorblanma miktarlar1 pH=2 i¢in
%77.42, pH=3 i¢in %32,26, pH4 i¢in %25,80, pH=5 i¢in %16,23 ve pH=6 i¢in
%3,22 olarak bulunmustur. Sonuglara gore en yiiksek yiizde pH=2 de oldugu i¢in

deneyin pH=2 de yapilmasina karar verilmistir.
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Tablo 5.4: RB 239 Boyarmaddesinin Adsorbsiyonunda pH Etkisi

Miktar Sicaklik Siire Co Abs C. Cads Kg
(9) (°O) (dk) pH (ppm) (ppm) (mmol/L) (mmol/g) %Ads (mL/g)
0,004 24 5 2 2 0,007 0,452 1,548 77,419 8571,429
0,004 24 5 3 2 0,021 1,355 0,645 32,258 1190,476
0,004 24 5 4 2 0,023 1,484 0,516 25,806 869,5652
0,004 24 5 5 2 0,026 1,677 0,323 16,129 480,7692
0,004 24 5 6 2 0,03 1,935 0,0645 3,2258 83,33333
90 9000
80 - - 8000
70 - ~ 7000
60 - ~ 6000
SR - 5000
o Ry
< 40 - - 4000 E
o) =
Q& 30 - 3000 X
o
T 9 - 2000
10 - - 1000
0 0
7
pH

Sekil 5.7: 2 ppm RR239 Boyarmadde, 25°C, 0,004 Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF ve 300 rpm

’de 10 mL Soliisyonda Adsorpsiyon ve Dagilim Oran1 Grafigi

Sekil 5.7 ve Tablo 5.4 incelendiginde en yiiksek adsorbsiyon miktarinin pH

2°de 1,548 mmol/g oldugu gozlemlendi. Cozeltinin pH seviyesinin artmasi ile

adsorpsiyon miktarmin azaldigi ve alkali ortamda verimin diistiigii gézlemlendi.

Cozeltinin pH"1 artttkca RR 239’un adsorpsiyon yiizdesinin azaldigi sonucuna

varilarak kuvvetli asidik ortamda boyarmadde adsorpsiyonun daha yiiksek olduguna

karar verildi.
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90

80 -

70 -

60 -

50 -

40 +

30 -

RR 239 Ads. (%)

20 -

10 -

pH

Sekil 5.8: Farkli pH araliklarinda, 25°C, 0,004 g Doplanmig PBO Grafen Katkili PVDF ve 300 rpm
’de 10 mL soliisyonda, 2 ppm RR 239 boyarmaddesinin adsorpsiyonu

Sekil 5.8’de pH seviyesinin % adsorpsiyon verimini ifade etmektedir. RR 239
boyarmaddenin Doplanmigs PBO Grafen Katkili PVDF adsorpsiyon verimi pH 2-6
araliginda sirastyla  %77.42, %32,26, %25,80, %16,23 ve %3,23 olarak
belirlenmistir. Bu sonuglara gore adsorpsiyon verimi pH derecelerinde en uygun
pH=2 oldugu gézlemlenmistir. Bu pH dereceleri ile en uygun konsantrasyon araligini

bulmak i¢in 10-20-30-40-50 ppm’lerde deney yapilmasina karar verilmistir.

5.3  Boyarmadde Konsantrasyonun Etkisi

Parametreler incelendiginde uygun kosullarin pH:2 iken ¢alismalarda daha
verimli sonular elde edildi. ideal konsantrasyona karar verilebilmesi icin farkli RR
239 boyarmadde konsantrasyonlarinda (10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm ve 50
ppm) Tablo 5.7°deki gibi denemeler yapilmustir.
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Tablo 5.5: pH=2 de 10-20-30-40-50 ppm’ler i¢in deney sonuglari

10ppm 20ppm 30ppm 40ppm S0ppm
Siire Dk) pH:2Abs pH:2Abs pH:2Abs pH:2Abs pH:2 Abs

0 0,095 0,212 0,279 0,403 0,529
5 0,096 0,206 0,266 0,406 0,507
10 0,090 0,199 0,275 0,390 0,509
15 0,085 0,196 0,260 0,387 0,509
20 0,079 0,193 0,268 0,378 0,522
25 0,081 0,183 0,262 0,373 0,539
30 0,080 0,180 0,260 0,380 0,519
45 0,072 0,170 0,257 0,388 0,501
60 0,071 0,162 0,248 0,367 0,481
120 0,065 0,161 0,238 0,364 0,490
180 0,060 0,157 0,233 0,359 0,483
240 0,053 0,155 0,232 0,350 0,479
300 0,052 0,150 0,227 0,345 0,466
360 0,052 0,150 0,227 0,338 0,465

Absorblama yiizdesi en yiliksek olan 10 ppm’deki deney sonucudur. Bu
sonugtan  konsantrasyonun dligmesi ise absorpsiyon yiizdesinin  arttig1
gbzlemlenmistir. 10 ppm’den daha diisiik konsantrasyon degerlerinde daha yiiksek
yiizde olma ihtmali diisiintilerek 2-4-6-8-10 ppm’lerde de deney yapilmasina karar

verildi.

Tablo 5.6: pH=2 de 2-4-6-8-10 ppm’ler i¢in deney sonuglar1

2ppm pH:2  4ppm pH:2 6ppm pH:2 8ppm pH:2 10ppm

Siire (Dk) Abs Abs Abs Abs pH:2 Abs
0 0,017 0,047 0,089 0,121 0,151
5 0,011 0,045 0,084 0,113 0,144

10 0,011 0,037 0,083 0,112 0,143
15 0,011 0,035 0,082 0,111 0,139
20 0,009 0,031 0,080 0,110 0,139
25 0,008 0,031 0,080 0,110 0,139
30 0,005 0,028 0,079 0,109 0,137
45 0,005 0,025 0,078 0,108 0,135
60 0,005 0,025 0,077 0,107 0,135
120 0,005 0,023 0,077 0,106 0,135
180 0,005 0,023 0,076 0,106 0,135
240 0,005 0,023 0,076 0,105 0,135
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Absorblama ylizdesi en yiiksek olan 2 ppm’deki deney sonucudur. Bu
sonugtan  konsantrasyonun dligmesi ise absorpsiyon yiizdesinin  arttig1

gbozlemlenmistir.

Tablo 5.7: 2 ppm RR 239 boyarmadde konsantrasyonun adsorbsiyona etkisi

Ads (2 ppm)

Sﬁre Ce Cads Kd
(DK)  (mmol/L) (mmol/g) % Ads (2 ppm)
0 1,096774 0,903226 45,16129 3743,316

5 0,709677 1,290323 64,51613 8264,463

10 0,709677 1,290323 64,51613 8264,463

15 0,709677 1,290323 64,51613 8264,463

20 0,580645 1,419355 70,96774 11111,11

25 0,516129 1,483871 74,19355 13068,18

30 0,322581 1,677419 83,87097 23636,36

45 0,322581 1,677419 83,87097 23636,36

60 0,322581 1,677419 83,87097 23636,36

120  0,322581 1,677419 83,87097 23636,36

180  0,322581 1,677419 83,87097 23636,36

240  0,322581 1,677419 83,87097 23636,36
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Tablo 5.8: 4 ppm RR 239 boyarmadde konsantrasyonun adsorbsiyona etkisi

Ads (4ppm)

Sﬁre Ce Cads Kd
(DK)  (mmol/L) (mmol/g) % Ads (4 ppm)
0 2,967742 1,032258 25,80645 1581,028

5 2,903226 1,096774 27,41935 1717,172

10 2,387097 1,612903 40,32258 3071,253

15 2,258065 1,741935 43,54839 3506,494

20 2 2 50 4545,455

25 2 2 50 4545,455

30 1,806452 2,193548 54,83871 5519,481

45 1,677419 2,322581 58,06452 6293,706

60 1,612903 2,387097 59,67742 6727,273

120 1,483871 2,516129 62,90323 7707,51

180 1,483871 2,516129 62,90323 7707,51

240 1,483871 2,516129 62,90323 7707,51
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Tablo 5.9: 6 ppm RR 239 boyarmadde konsantrasyonun adsorbsiyona etkisi

Ads (6 ppm)

Siire Ce Cads K

(DK)  (mmol/L) (mmol/g) % Ads (6 ppm)
0 5,741935 0,258065 4,301075 204,2901
) 5,419355 0,580645 9,677419 487,013
10 5,354839 0,645161 10,75269 547,6451
15 5,290323 0,709677 11,82796 609,7561
20 5,16129 0,83871 13,97849 738,6364
25 516129 0,83871 13,97849 738,6364
30 5,16129 0,83871 13,97849 738,6364
45 5,032258 0,967742 16,12903 874,1259
60 5,032258 0,967742 16,12903 874,1259
120 4967742 1,032258 17,2043 944,51
180 4,903226 1,096774 18,27957 1016,746
240 4,903226 1,096774 18,27957 1016,746
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Tablo 5.10: 8 ppm RR 239 boyarmadde konsantrasyonun adsorbsiyona etkisi

Ads (8 ppm)

Siire Ce Cads K

(DK)  (mmol/L) (mmol/g) % Ads (8 ppm)
0 7,806452 0,193548 2,419355 112,6972
5 7,290323 0,709677 8,870968 442,4779
10 7,225806 0,774194 9,677419 487,013
15 7,16129 0,83871 10,48387 532,3505
20 7,096774 0,903226 11,29032 578,5124
25 7,096774 0,903226 11,29032 578,5124
30 7,032258 0,967742 12,09677 625,5213
45 6,967742 1,032258 12,90323 673,4007
60 6,903226 1,096774 13,70968 722,175
120 6,83871 1,16129 14,51613 771,8696
180 6,83871 1,16129 14,51613 771,8696
240 6,774194 1,225806 15,32258 822,5108
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Tablo 5.11: 10 ppm RR 239 boyarmadde konsantrasyonun adsorbsiyona etkisi

Ads (10 ppm)

Sﬁre Ce Cads Kd
(DK)  (mmol/L) (mmol/g) % Ads (10 ppm)
0 9,741935 0,258065 2,580645 120,4094

5 9,290323 0,709677 7,096774 347,2222

10 9,225806 0,774194 7,741935 381,4367

15 8,967742 1,032258 10,32258 523,2178

20 8,967742 1,032258 10,32258 523,2178

25 8,967742 1,032258 10,32258 523,2178

30 8,83871 1,16129 11,6129 597,213

45 8,774194 1,225806 12,25806 635,0267

60 8,774194 1,225806 12,25806 635,0267

120  8,709677 1,290323 12,90323 673,4007

180 8,709677 1,290323 12,90323 673,4007

240  8,709677 1,290323 12,90323 673,4007

Sekil 5.9°da pH=2 ‘deki 0,004 gram PBO Grafen Katkili PVDF adsorban
miktarr, 24°C 300 rpm manyetik karistiricida, 10 mL’lik ¢dzelti igerisinde agzi
kapal1 bir sekilde farkli konsantrasyonlarda analiz yapildi.

Yapilan c¢alisma sonucunda farkli konsantrasyonlardaki boyarmadde
cozeltileri 2 ppm, 4 ppm, 6 ppm, 8 ppm ve 10 ppm i¢in sirastyla 1,68 mmol/g, 2,52

mmol/g, 1,01 mmol /g, 1,23 mmol/g, ve 1,29 mmol/g olarak bulunmustur.
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Sekil 5.9: RR 239 boyarmaddesinin pH 2 , 2-4-6-8-10ppm, 0,004 g Doplanmig PBO Grafen Katkili
PVDF, 25°C ve 300 rpm ’de 10 mL soliisyonda adsorban miktar1 ve dagilim orani grafigi
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Sekil 5.10: RR 239 boyarmadde pH 2, 2-4-6-8-10ppm konsantrasyonlarindaki 0,004 PBO Grafen
Katkilit PVDF ile 25°C ve 300 rpm ’de 10 mL soliisyonda % adsorpsiyon verim grafigi

Sekil 5.10’da 0,004 gram PBO Grafen Katkili PVDF adsorban malzeme ile
RR 239 boyarmaddesinin farkli konsantrasyonlardaki % adsorpsiyon verim grafigi
yer almaktadir. Grafik incelendiginde konsantrasyon miktarlarinin 2-4-6-8-10 ppm

konsantrasyonlarinda sirasiyla %82,27, %59,22, %10,17, %6,91 ve %4,26 olarak
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bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon verimi %82,27 ile 2 ppm konsantrasyonda

calisma yapilmasina karar verilmistir.

5.4

Az miktarda adsorban ile yiiksek verimli sonug elde edebilmek i¢in absorban

miktarimin  0,002gram, 0,004gram ve 0,006 gram olarak kullanildigi deney

yapilmasina karar verilmistir.

Tablo 5.12: pH:2 ve 2ppm’deki RR 239 boyarmadde adsorpsiyonunda 0,0022 gram Doplanmig PBO

Adsorban Miktarmmin Etkisi

Grafen Katkili PVDF adsorban malzemesinin etkisi

Ads (0,0022 g)
C. Cads Kq
Dakika (mmol/L) (mmlo/g) % Ads (0,0022 g)
0 1,806452 0,193548 9,677419 487,013
5 1,741935 0,258065 12,90323 673,4007
10 1,741935 0,258065 12,90323 673,4007
15 1,741935 0,258065 12,90323 673,4007
20 1,677419 0,322581 16,12903 874,1259
25 1,677419 0,322581 16,12903 874,1259
30 1,677419 0,322581 16,12903 874,1259
45 1,612903 0,387097 19,35484 1090,909
60 1,483871 0,516129 25,80645 1581,028
120 1,483871 0,516129 25,80645 1581,028
180 1,483871 0,516129 25,80645 1581,028
240 1,419355 0,580645 29,03226 1859,504
300 1,419355 0,580645 29,03226 1859,504
360 1,419355 0,580645 29,03226 1859,504
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Tablo 5.13: pH:2 ve 2ppm’deki RR 239 boyarmadde adsorpsiyonunda 0,0043 gram Doplanmig PBO
Grafen Katkili PVDF adsorban malzemesinin etkisi

Ads (0,0043 g)

Ce Cads Kq

Dakika (mmol/L) (mmol/g) % Ads (0,0043 g)
0 2 0 0 0
5 2 0 0 0
10 2 0 0 0
15 2 0 0 0

20 1,935484 0,064516 3,225806 151,5152
25 1,935484 0,064516 3,225806 151,5152
30 1,935484 0,064516 3,225806 151,5152
45 1,935484 0,064516 3,225806 151,5152
60 1,741935 0,258065 12,90323 673,4007
120  1,741935 0,258065 12,90323 673,4007
180  1,677419 0,322581 16,12903 874,1259
240 1,677419 0,322581 16,12903 874,1259
300 1,677419 0,322581 16,12903 874,1259
360  1,548387 0,451613 22,58065 1325,758
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Tablo 5.14: pH:2 ve 2ppm’deki RR 239 boyarmadde adsorpsiyonunda 0,0063 gram Doplanmig PBO
Grafen Katkili PVDF adsorban malzemesinin etkisi

Ads (0,0063 g)

Ce Cads Kq

Dakika (mmol/L) (mmol/g) % Ads (0,0063 g)
0 2 0 0 0
5 2 0 0 0

10 1,935484 0,064516 3,225806 151,5152
15 1,870968 0,129032 6,451613 313,4796
20 1,870968 0,129032 6,451613 313,4796
25 1,806452 0,193548 9,677419 487,013
30 1,806452 0,193548 9,677419 487,013
45 1,741935 0,258065 12,90323 673,4007
60 1,741935 0,258065 12,90323 673,4007
120  1,612903 0,387097 19,35484 1090,909
180  1,548387 0,451613 22,58065 1325,758
240  1,548387 0,451613 22,58065 1325,758
300  1,548387 0,451613 22,58065 1325,758
360  1,548387 0,451613 22,58065 1325,758

Doplanmig PBO Grafen Katkili PVDF adsorban malzeme farkli miktarlarda
(0.002 gram, 0.004 gram ve 0.006 gram) alinarak 2 ppm RR 239 ¢6zeltisine pH:2 ve
24°C ‘de 300 rpm hizla manyetik karistiricidaki ¢ozelti igerisine ilave edilmistir.
Adsorban miktarinin artmasi ile belirli bir miktara kadar adsorpsiyon miktarinda
Sekil 5.11 ‘deki gibi sirasiyla 0,58 mmol/g, 0,45 mmol/g ve 0,45 mmol/g olarak

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.11: Adsorban miktarinin adsorsiyon ve dagilim orani grafigi; 2 ppm RR 239, pH:2, 25°C ve
300 rpm ’de 10 mL soliisyonda
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Sekil 5.12: Adsorban miktarmin RR 239 ile 2 ppm, pH 2, 25°C ve 300 rpm ’de 10 mL soliisyonda
%Adsorpsiyon verimi grafigi
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Sekil 5.11°de farkli gramlarda kesilen Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF
adsorban  malzemelerdeki RR 239 boyarmadde adsorpsiyon  verimleri
gosterilmektedir. 0,002 gram, 0,004 gram ve 0,006 gram i¢in sirasiyla %adsorpsiyon
verimleri %29,03, %22,58, ve %22,58 olarak belirlenmistir. Sekil 5.11°‘de adsorbans
maddenin artmas1 ile adsorpsiyon veriminin arttifi gozlemlenmistir. En yiiksek
adsorpsiyon verimi %29,03 ile 0,002 gram oldugu gozlemlenmistir. Ancak bu deger
cok kiiciik oldugu i¢in tartimlarda yasanan sikintilardan bu degerin alinmamasina
karar verilmistir. 0,004 gram ve 0,006 gram i¢in ise 7 saatin sonucunda adsorpsiyon
verimlerinin ayni oldugu ama 0,006 gramin 0,004 grama gore daha hizli adsorplama
yaptig1 gozlemlenmistir. Bunlar goz Oniine alinarak daha az madde kullanarak daha
uzun zamanda ayni verime ulasilabilmesinin daha uygun oldugu kararina varilmistir.
Deneylerde bu nedenle 0,004 gram Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF adsorban

malzemesi kullanilmistir.

9.5  Cozelti Sicakhigimin Adsorpsiyona Etkisi

Tablo 5.15: 2ppm, pH:2 ve farkli sicakliklardaki deney sonuglari

Sicaklik (°C)
Siire
) 20 25 30 35
(Dakika)
0 0,027 0,024 0,022 0,019
5 0,026 0,024 0,021 0,018
10 0,025 0,024 0,021 0,017
15 0,025 0,023 0,02 0,017
20 0,025 0,023 0,02 0,016
25 0,025 0,022 0,02 0,016
30 0,025 0,022 0,019 0,016
45 0,023 0,022 0,019 0,016
60 0,023 0,022 0,018 0,015
120 0,022 0,019 0,017 0,014
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180 0,021 0,018 0,015 0,014

240 0,018 0,016 0,014 0,012
300 0,017 0,016 0,013 0,012
360 0,016 0,015 0,013 0,012
420 0,016 0,014 0,013 0,011
480 0,015 0,014 0,013 0,011

RR 239 boyarmaddesinin adsorpsiyonu, 20 — 35°C araliginda sicakligin bir
fonksiyonu olarak arastirilmigtir. Tablo 5.18 ‘de, RR 239 boyarmaddenin Doplanmis
PBO Grafen Katkili PVDF iizerine adsorpsiyonunu gostermektedir. Farkli ¢ozelti
sicakliklarinda 20°C, 25°C, 30°C ve 35°C ‘lerdeki % Ads degerinin sirastyla %48,39,
%54,84, %58,06 ve %64,52 oldugu arastirilmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte %
Adsorpsiyon degerinin ve dagilim orant’nin (Kq) de arttigi Tablo 5.16°de

goriilmektedir.

Tablo 5.16: RR 239 ¢ozeltisinin farkli sicakliklarda adsorpsiyon 6lgiimii

@ (O (dk (ppm) (ppm) (mmol/L) (mmol/g) (mL/g)

0,004 20 480 2 2 0,016 1,032258 0,967742 48,3871 2343,75
0,004 25 480 2 2 0,014 0903226 1,096774 54,83871 3035,714
0,004 30 480 2 2 0,013 0,83871 1,16129 58,06452 3461,538

0,004 35 480 2 2 0,011 0,709677 1,290323 64,51613 4545,455
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Sekil 5.13: 2 ppm RR 239, pH 2, 0,004 g Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF ve farkli
sicakliklarda, 300 rpm hiz, 10 mL ¢ozeltideki adsorpsiyon ve dagilim orani grafigi

Tablo 5.18. ve Sekil 5.13. incelendiginde sicaklik artarken Kg’nin degerinin
de yiikseldigi gozlemlenmistir. Bu durumda olusan tepkime endotermik tepkime

olarak bulunmustur.

5.6  Aktivasyon Enerjisi ve Termodinamik Fonksiyonlarin Hesabi

Tepkime hiz sabiti (k) sicaklik ile degisim formiilii denklem (5.1) ‘deki
gibidir.

InK = (— %) : (%) +InA (5.1)

Aktivasyon enerjisinin bulunabilmesi i¢in Sekil 5.14‘te gosterildigi gibi InKgy

ve 1/T grafigi ¢izilmistir.

Tablo 5.16°deki veriler kullanilarak Tablo 5.17 elde edilmistir.
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Tablo 5.17.: InKve 1/T tablosu

uT 0,003412969 0,003355705 0,00330033 0,003246753

InKq 7.76 8.02 8.15 8.42

y =-3822,1x + 20,811
8,30 - R?=0,9834

7,70 T T T T
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

Ty (K

Sekil 5.14: InK degerlerinin 1/T ile degisim grafigi

RR 239 boya adsorpsiyonunun termodinamigini incelemek i¢in nanofiber, ti¢
ana termodinamik faktor, entalpi (AH® ), entropi (AS°® ) ve Gibbs icermeyen enerji

(AG®), asagidaki denklem kullamilarak hesaplanmistir (Konicki ve dig. 2013).

AG® = —RT InK (5.2)
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Tablo 5.18: Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF adsorbanin RR 239 adsorpsiyonunda farkli
sicakliktaki ¢aligmalarin termodinamik degerleri

AS AH AG
(kJ/mol K)  (kJ/mol) (kJ/mol)
293 K 298 K 303K 308 K
0,173 31,78
-18,9187 -19,7838 -20,6489 -21,514

Dogrularin eg8imi ve kayma degerlerinden AH, AS ve AG degerleri Tablo
5.14‘deki gibi hesaplanmistir. Tablo 5.20 de goriildiigii gibi AH ve AS degeri pozitif
bulunurken AG degerleri negatif hesaplanmigtir. Sicakligin artmasi ve derigimin
azalmasi ile AG degerinin negatifliginin arttig1 burada goéziikmektedir. Dolayisiyla
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklesme olasiligiin da arttigi ifade

edilmektedir.

Derisim arttikga AS degerinin distiigii gézlemlenmektedir. AS ’in pozitif
olmasi, sistemdeki adsorpsiyon sonrasit toplam diizensizligin artifin1 yani su
molekiillerine bagli boyarmadde molekiillerinin serbest kalmasi ile toplam

diizensizligin artmasi seklinde agiklanabilir.

5.7 Temas Siiresinin EtKisi

Temas siiresinin etkisi, 2 ppm RR 239 ¢o6zeltisi igerisinden 10 mL alinarak
pH 2’de 0,004 g Doplanmig PBO Grafen Katkili PVDF adsorban ile ve farkli
sicakliklarda ve 300 rpm hizda incelenmistir. Boyarmadde adsorpsiyonu 5 ile 480
dakika araliginda, zamanin bir fonksiyonu olarak adsorbe edilen boyarmadde iizerine
arastirllmistir. Sonuclar Tablo 5.21, Tablo 5.22, Tablo 5.23, ve Tablo 5.24’te

gosterilmektedir.
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Tablo 5.19: 2ppm, pH:2 ve 20°C’de adsorpsiyon sonuglari

293.15 K
Ce Coaas %Ads. Kq (293.15 K)
(mmol/L) (mmol/g) (293,15 K) (mL/g)
1,742 0,258 12,903 361,337
1,677 0,323 16,129 469,043
1,613 0,387 19,355 585,366
1,613 0,387 19,355 585,366
1,613 0,387 19,355 585,366
1,613 0,387 19,355 585,366
1,613 0,387 19,355 585,366
1,484 0,516 25,806 848,356
1,484 0,516 25,806 848,356
1,419 0,581 29,032 997,783
1,355 0,645 32,258 1161,440
1,161 0,839 41,935 1761,518
1,097 0,903 45,161 2008,608
1,032 0,968 48,387 2286,585
1,032 0,968 48,387 2286,585
0,968 1,032 51,613 2601,626
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Tablo 5.20: 2ppm, pH:2 ve 25°C’de adsorpsiyon sonuglari

298,15 K
Ce Coaas %Ads.  Kd (298.15 K)

(mmol/L) (mmol/g) (298.15 K) (mL/g)

1,548387 0,452 22,58065 711,382
1,548387 0,452 22,58065 711,382
1,548387 0,452 22,58065 711,382
1,483871 0,516 25,80645 848,356
1,483871 0,516 25,80645 848,356
1,419355 0,581 29,03226 997,783
1,419355 0,581 29,03226 997,783
1,419355 0,581 29,03226 997,783
1,419355 0,581 29,03226 997,783
1,225806 0,774 38,70968 1540,436
1,16129 0,839 41,93548 1761,518
1,032258 0,968 48,3871 2286,585
1,032258 0,968 48,3871 2286,585
0,967742 1,032 51,6129 2601,626
0,903226 1,097 54,83871 2961,672
0,903226 1,097 54,83871 2961,672
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Tablo 5.21: 2ppm, pH:2 ve 30°C’de adsorpsiyon sonuglari

303,15 K
Ce Coaas %Ads. Kq (303.15 K)

(mmol/L) (mmol/g) (303.15 K) (mL/g)

1,419355 0,581 29,03226 997,783
1,354839 0,645 32,25806 1161,440
1,354839 0,645 32,25806 1161,440
1,290323 0,710 35,48387 1341,463
1,290323 0,710 35,48387 1341,463
1,290323 0,710 35,48387 1341,463
1,225806 0,774 38,70968 1540,436
1,225806 0,774 38,70968 1540,436
1,16129 0,839 41,93548 1761,518
1,096774 0,903 45,16129 2008,608
0,967742 1,032 51,6129 2601,626
0,903226 1,097 54,83871 2961,672
0,83871 1,161 58,06452 3377,111
0,83871 1,161 58,06452 3377,111
0,83871 1,161 58,06452 3377,111
0,83871 1,161 58,06452 3377,111
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Tablo 5.22: 2ppm, pH:2 ve 35°C’de adsorpsiyon sonuglari

308,15 K
Ce Coaas %Ads. K (308.15 K)

(mmol/L) (mmol/g) (308.15 K) (mL/g)

1,225806 0,774 38,70968 1540,436
1,16129 0,839 41,93548 1761,518
1,096774 0,903 45,16129 2008,608
1,096774 0,903 45,16129 2008,608
1,032258 0,968 48,3871 2286,585
1,032258 0,968 48,3871 2286,585
1,032258 0,968 48,3871 2286,585
1,032258 0,968 48,3871 2286,585
0,967742 1,032 51,6129 2601,626
0,903226 1,097 54,83871 2961,672
0,903226 1,097 54,83871 2961,672
0,774194 1,226 61,29032 3861,789
0,774194 1,226 61,29032 3861,789
0,774194 1,226 61,29032 3861,789
0,709677 1,290 64,51613 4434,590
0,709677 1,290 64,51613 4434,590
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Sekil 5.15: 2 ppm RR 239, pH:2, 20°C, 25°C, 30°C, 35°C ve 300 rpm ’de 10 mL soliisyonda temas

stiresinin adsorsiyon ve dagilim orani grafigi

2 ppm RR 239 c¢ozeltisi igerisinden 10 mL alinarak pH 2’de 0,004 ¢
Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF adsorban ile ve 20°C, 25°C, 30°C ve
35°C’lerde ve 300 rpm hizda incelenmistir. Sekil 5.15’te gortildiigii gibi zamana

kars1 farkli sicakliklardaki Kg ve adsorpsiyon yiizdelerinin degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 5.16:; 2 ppm RR 239, pH:2, 20°C, 25°C, 30°C, 35°C ve 300 rpm ’de 10 mL soliisyonda In
C,/C’ye kars1 zaman grafigi

R?nin 1’e en yakin oldugu sicakliklar olan 20°C, ve 25°C’de hiz denklemine
bakildiginda 20°C igin kp’in 0,0012 ve 25°C ig¢in ise kj’in 0,0013 olarak
bulunmustur. Bu sonuglar g6z Oniine alindiginda 1. dereceden hiz denklemine

uydugu goriilmiistiir.

5.8 izoterm Modelleri

5.8.1 Langmuir izotermi

Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF membranin adsorpsiyon davranisini
daha iyi anlamak i¢in adsorpsiyon izotermleri de arastirildi. Cozeltideki baglangic
RR 239 konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin kademeli olarak
arttig1 agikca goriilmektedir. Benzer sekilde, adsorpsiyon davranisi, asagida
gosterildigi gibi Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak ayrica analiz

edilir. Langmuir modeli (Langmuir, 1916):
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Ce

1 C,

=—+
Cads Q b Q

(5.3)

Burada C. c¢ozeltideki boyarmaddenin denge konsantrasyonudur. Cggs

Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF adsorblanan boyarmadde molekiil sayisidir.

Q adsorpsiyon kapasitesi ve b adsorpsiyon enerjisi Langmuir sabitleridir.

Tablo 5.23: Langmuir denklemine gore deneysel verilerin karakteristik parametreleri ve belirleme

katsay1st
PVDF
miktar1 Sicakhik Siire Cg Ce V
(9) (°C)  (Dk) (ppm) (mmol/L) (L) %abs Qe Cel0e
0,004 25 360 10 57692308 0,01 42,31 10,576923 0,545455
0,004 25 360 20 13,461538 0,01 32,69 16,346153 0,823529
0,004 25 360 30 22,115385 0,01 26,28 19,711538 1,121951
0,004 25 360 40 32,692308 0,01 18,27 18,269230 1,789474
0,004 25 360 50 44,230769 0,01 11,54 14,423076 3,066667
Tablo 5.24: izotermler i¢in kalibrasyon tablosu
Konsantrasyon (ppm) ABS
10 0,095
20 0,2
30 0,3
40 0,41
50 0,512
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Sekil 5.17: Langmuir, Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF tizerine RR 239 boyarmadde
adsorpsiyonu i¢in grafik

Boyarmadde molekiillerinin tiim konsantrasyon araligi boyunca ifadesi Sekil
5.17¢de gosterilmektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Q=0,0638 mg/g olarak
bulunmusgtur. Buradan adsorpsiyon enerji degeri b=1,615 (L/mg) olarak

hesaplanmuistir.

Regresyon sabitinin 0,9367 ¢ikmasindan dolayr boyarmadde Doplanmig PBO
Grafen Katkili PVDF membrani tarafindan dogru adsorpsiyon davranisini, sdzde
birinci dereceden model tarafindan iyi bir sekilde tanimlanabilecegi gosterir ve

Langmuir izotermine uymaktadir.

5.8.2 Freundlich izoterm Modeli

En yaygin kullanilan matematiksel tanimlardan biri olan Freundlich
adsorpsiyon izotermi, genellikle genis bir konsantrasyon araliginda deneysel verilere
uyar. Bu izoterm, yiizey heterojenligini ve aktif bolgelerin iistel dagilimini ve

enerjilerini kapsayan bir ifade verir. (Freundlich, 1899):
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1 5.4
logq. = logKy + HlogCe (5.4)

Tablo 5.25: Freundlich denklemine gore deneysel verilerin karakteristik parametreleri ve belirleme
katsayist

log Ce log ge
0,761118 1,024359
1,129095 1,213416
1,344694 1,294721
1,514446 1,26172
1,645724 1,159058

Tablo 5.23’teki Ce ve Qe Verilerilerin logaritmasi alinarak Tablo 5.25 elde
edilmistir. Sekil 5.18°de ise logCe’ye karsi logqe grafigi gizilerek Freundlich izortem

modeli elde edilmistir.

18 FREUNDLICH

1,7 A

16 1 y =0,1953x + 0,9409

R2=0,4104

o 15 -
@)
2 14

1,3 A °

[ )
1,2 - ®
[ J
1,1 T T
0,5 1 1,5 2
log ge
Sekil 5.18: RR 239 ‘un Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF adsorbani ile Freundlich adsorpsiyon
grafigi

Regresyonun diisiik oldugu gozlemlenmistir ve bu nedenle Freundlich

izotermine uymadig1 goriilmektedir.
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5.8.1 Dubinin izoterm Modeli

Dubinin-Radushkevich izotermi boyar madde iyonlarmin Doplanmig PBO
Grafen Katkili PVDF {izerindeki adsorplanmasini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bu

denklem (5.5) “deki gibidir:
InC,4s = InX,, — B2 (5.5)

Burada C,gs adsorbanin birim agirligi basmna adsorbe edilen boyar madde
miktarinin sayisidir (mg/g), Xm maksimum adsorpsiyon kapasitesi , p ortalama
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili aktivite katsayisi ve € Polanyi potansiyelidir. Bu
denklem (5.6) ‘daki gibidir. (J. Wang ve Guo 2020).

¢ =RTIn (1+1/Cy (5.6)

Burada R gaz sabitidir (kJ mol * K ™) ve T sicakliktir (K). X, doygunluk
smirint  temsil edebilir. Adsorpsiyon potansiyeli sicakliktan bagimsizdir ancak

adsorban ve sorbentin dogasina gore degisir (Khan ve dig. 1995).

Adsorpsiyon enerjisi denklem (5.7) ‘de ki gibi hesaplanabilir

E=1/{/—28 (5.7)

Cags karst ¢ boyar madde iyonunun adsorpsiyonu Sekil 5.19.da
gosterilmektedir. Cizginin egiminden Tablo 5.27‘deki parametreler hesaplanir.

Boyarmaddenin adsropsiyonu iizerine E degerleri farkli konsantrasyonlarda sirasiyla
44,260 kJ/mol, 41,805 kJ/mol, 40,542 kJ/mol, 39,679 kJ/mol ve 39,023 kJ/mol

olarak bulunmustur.

66



Tablo 5.26: Dubinin-Radushkevich izotermine gore deneysel verilerin karakteristik parametreleri

PVDF X

miktari Co Ce Ce R.T.In (absorblanan

(gram) (mg/L) (mg/L) (mol/L) (1+1/Ce) E? miktar) In x

0,004 10 5 1,76E-08 44260,13 1958959059 4,40017E-08 -16,939
0,004 20 13,461538 4,74E-08 41805,11 1747667247 5,75407E-08 -16,6708
0,004 30 22,403846 7,89E-08 40542,41 1643686990 6,68487E-08 -16,5208
0,004 40  31,730769 1,12E-07 39679,65 1574474342 7,2772E-08 -16,4359
0,004 50  41,346154 1,46E-07 39023,52 1522835236 7,61568E-08 -16,3905

Sekil 5.19°da dogrunun egiminden E? degeri 66,98 kJ/mol olarak hesaplanir.

Inx

-16,3

-16,4 -

-16,5 -

-16,6 -

-16,7 -

-16,8 -

-16,9 -

DUBININ

-17

y =-1E-09x - 14,422
R2=0,998

1,3E+09

1,5E+09 1,7E+09

E2

1,9E+09

Sekil 5.19: RR 239 ‘un Grafen Katkili PVDF adsorbani ile Dubinin-Radushkevich izotermine gore

adsorpsiyon grafigi

Regresyon sabitinin 0,998 ¢ikmasindan dolayr boyarmadde Doplanmis PBO

Grafen Katkili PVDF membrani tarafindan dogru adsorpsiyon davranigini gosterir ve

Dubinin izotermine uydugu goriiliir.
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6. SONUC VE TARTISMA

RR 239 boyarmaddesinin uygun dalga boyunu bulabilmek i¢in 100 ppm’de
UV-1800 spektrometre cihazinda dalga boyu taramasi yapildi ve uygun dalga
boyunun 415 nm olduguna karar verildi. Geri kalan deneyler bu dalga boyunda
yapildi. Kalibrasyon grafigi olusturmak i¢in dalga boyu 415’te ve 0,5-10 ppm

araliginda 6lctimler yapildi ve kalibrasyon egrisi bulundu.

Cozeltideki pH’mn etkisini bulmak i¢cin 2ppm’de 2-10 pH araliklarinda
Doplanmis PBO Grafen Katkili PVDF adsorbani ile 6lglimler yapildi ve en ytiksek
adsorpsiyon ylizdesinin pH:2’de oldugu ve pH seviyesinin yiikseldik¢e adsorpsiyon
yiizdesinin diistigii gozlemlendi. Bu nedenle deneylerin geri kalaninin pH:2’de

yapilmasina karar verildi.

Boyarmadde konsantrasyonun etkisini bulmak i¢in pH:2’de 10-20 ppm
araliginda deney yapildi ve en yiliksek adsorpsiyon veriminin 10 ppm’de oldugu
gozlemlendi. 10 ppm’den daha diisiik derisimlerde daha yiiksek verim alinabilecegi
diistintildii ve 2—-10 ppm aralifinda deney tekrarlandi. Sonuglara bakildiginda 2
ppm’in 10 ppm’e gore yiizde adropsiyonu daha fazla oldugu fark edildi ve deneyler 2

ppm’de yapilmasi kararia varildi.

Adsorpsiyon miktarinin etkisi incelenmek i¢in  Doplanmis PBO Grafen
Katkili PVDF adsorbaninin miktarin1 0,002, 0,004 ve 0,006 gram olarak almnip 2
ppm, 2 pH’ta deney yapildi. Sonuglarda belli siire sonunda 0,004 ve 0,006 gram
adsorbanin ayni yiizde adsorbana eristigini ancak 0,006 gram adsorbanli ¢ozeltinin
daha hizli adsrobe edildigi gézlemdi. Daha az madde miktar1 kullanarak daha uzun
stireli deneylerin madde miktar1 tasarufu goéz Oniine alindiginda 0,006 gram
adsorbanin kullanilmamasmna karar verilmistir. 0,002 gram adsroban madde
kullanilarak hazirlanan ¢dzeltinin ylizde adsorbani daha fazla ¢iktig1 ancak gramajin
0 derece kii¢iik boyutlarda kullanilmasi ve tartilmasinda yasanan sikintilardan dolay1

0,004 gram adsorban kullanilmasina karar verilmistir.
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(Cozeltinin sicakliginin adsorpsiyona etkisini incelemek i¢in 2 ppm, 2 pH ve
0,004 gram adsorban malzeme ile 20°C, 25°C, 30°C ve 35°C sicakliklarda deney
yapilmis ve en yiiksek adsorpsiyon 35°C’de yakalanmistir. Temas siiresinin etkisi ise
zaman arttikca ylizde adsorpsiyonun ve dagilim oraninin arttigi goriilmiis ve

aralarinda dogru bir orant1 oldugu fark edilmistir.

Izoterm modelleri incelendiginde ise Langmuir ve Dubinin izoterminin

uydugunu fakat Freundlinch izotermine uymadigi gozlemlenmistir.
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