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Oz

Bu calismada, EuCls ile katkilanmis poli (4-vinilpridin-ko-akrilamid) {P(4-VP-ko-AAm)/EuCls} hidrojel
kompozit adsorbent olarak kullanilarak atiksulardan naftol yesili B boyasinin giderim verimliligi
arastirilmistir. Naftol yesili B adsorpsiyon verimliliginin pH, adsorbent madde miktari, baslangi¢c naftol
yesili B boya konsantrasyonu, sicaklik ve temas siresi gibi degiskenlere bagimhligi kesikli sistemde
incelenmistir. En ylksek giderim verimi 30 mg/L baslangig naftol yesili B konsantrasyonu, 0,05 g/100 mL
P(4-VP-ko-AAm)/EuCl; dozaji, pH=5,42 ve 25 °C sicaklikta %98,40 olarak elde edilmistir. Deneysel denge
verileri Langmuir izoterm modeli ile daha iyi uyum saglamistir. Kinetik sonuglar, adsorpsiyon prosesinin
hiz belirleme basamaklarindan biri olarak i¢ difizyon ile yalanc ikinci derece kinetigi ile
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tanimlanabilecegini gostermistir.  Elde edilen deneysel sonuglar, adsorbent olarak P(4-VP-ko-

AAm)/EuCls hidrojeli kullanilarak naftol yesili B boyasinin basarili bir sekilde atiksulardan
giderilebilecegini gostermistir.

The Effect of Environmental Parameters on the Treatment of Naphthol
Green B Containing Wastewater Using Hydrogel Based Composite

Abstract

In this study, the removal efficiency of naphthol green B dye from wastewater was investigated by using

poly(4-vinylpyridine-co-acrylamide) {P(4-VP-co-AAm)/EuCls} hydrogel composite adsorbent doped with
Keywords EuCls. The dependence of naphthol green B adsorption efficiency on variables such as pH, amount of
adsorbent substance, initial naphthol green B dye concentration, temperature and contact time were
investigated in batch system. The highest removal efficiency was found as 30 mg/L initial naphthol

green B concentration, 0.05 g/100 mL P(4-VP-co-AAm)/EuCls dosage, pH=5.42 and 98.40% at 25 °C. has
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been obtained. Experimental equilibrium data were in better agreement with the Langmuir isotherm

parameter model. The kinetic results showed that the adsorption process can be described by pseudo-second-
order kinetics with internal diffusion as one of the rate-determining steps. Obtained experimental
results showed that naphthol green B dye can be successfully removed from wastewater by using P(4-
VP-co-AAm)/EuCls hydrogel as adsorbent.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris kauguk ve plastik endustrisi, kagit baski, gida isleme,

Son vyillarda sanayilesmedeki hizli  gelisme, kozmetik ve ila¢ endistrisinde kullanilmaktadir.

kirleticilerin ¢evreye desarjini artirmistir (Das and Boyarmaddelerin yaygin bir sekilde kullanilmasi,

5 v . . . . .
Dey 2020). Evsel ve diger endustriyel atiklarin su 7x10° ton oldugu tahmm"edllen baydk bir yillik
Uretime yol agmaktadir. Uretimde yaklasik %1-2
kullanimda ise %1-10 kayip oldugu varsayilmaktadir.

istenmeyen rengin yani sira, kirlenmis sular giines

kitlelerine atilmasi su kirliligine neden olmaktadir
(Varjani and Upasani 2017). Su kirliligine yol agan

boyalar tekstil ve deri endistrisi basta olmak lizere )
Isiginin  akarsulara gegisini azaltir, bu da canl
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organizmalarin fotosentetik aktivitesinin azalmasina
yol acar. Ayni zamanda boyalar benzen, ksanten ve
aromatik aminler gibi toksik bilesikler icerir ve canli
olarak tehlikelidir
(Bartonova et al. 2017). Naftol yesili B, nitrozo boya

organizmalar icin potansiyel

grubuna ait olan ve naftoik asidin bir trevi olan
suda c¢ozindrligu yuksek anyonik boyalardan
biridir. Bu boya esas olarak tekstil endistrilerinde
yin, naylon ve ipek kumas boyama ve baski i¢in ve
deri boyamada kullanilir. Naftol yesili B redoks
ozelliklerine sahiptir ve sabit aktif katmanlar
Uretmek icin elektro-polimerizasyon reaksiyonunu
icerebilir. Bu nedenle, diisiik maliyeti ve elektron
transfer verimliligi sayesinde naftol yesili B, 6zellikle
dopamin ve Urik asit icin elektrokataliz isleminde
araci gorevi gorlr ve ayrica ¢esitli spektrofotometrik
cihazlarda kullanilabilir. Bu boya biyo-bozunur
degildir ve sudaki varligl istenmeyen bir durumdur
(zhang et al. 2009).

Hidrojeller, suda ¢6zlinemeyen ancak sulu ortamda
kendi
adsorplayabilen maddelerdir (Tasar vd. 2015, Oz
2005, Uziim 2008). Baska bir sekilde tanimlanacak
olursa, capraz olarak baglanmis ag yapisindaki G¢

sekillerini  muhafaza  ederek, suyu

boyutlu polimerler diyebiliriz (Boztepe vd. 2015).
Hidrojelin yapisinda iyon halinde monomerler var
ise, adsorpsiyon ozelligi gosteriler. Bu
ozelliklerinden dolayi, adsorbent olarak gérev alirlar
(Tosunvd. 2019, Saraydin vd. 2001, Duran vd. 1999).
Bu polimerler birbirlerine hidrojen baglari, van der
Waals gilicleri, hidrofobik etkilesimler gibi diger
baglanma kuvvetleri ile ¢apraz baglanan hidrofilik
polimer molekillerinden olusurlar. Polimerlerin

hidrojel vyapida olabilmesi icin polimerin ana
zincirinde veya yan dallarinda hidroksil, karbonil,
karboksil, amin veya amid gibi
hidrofil

gerekmektedir. Bu gruplar ne kadar fazla ise su

hidrojen bagi

olusturabilecek gruplarin olmasi
tutma derecesi o kadar fazladir (Odemis 2014).
Aglar, homopolimerler veya kopolimerlerden olusur
ve fiziksel veya kimyasal capraz baglar nedeniyle
¢O6zlinmezler.

Gugli su emicilikleri ve kauguk

yapilari, dogal dokulara benzerler ve iyi bir
biyouyumluluk ve biyolojik inertlige sahiptirler.
Hidrojeller toksik olmayabilir, kimyasal olarak stabil

olabilir ve sulu ortamlarda dislik bir ara ylzey

gerilimi sergileyebilir. Hidrojeller, kontakt lensler,
yara sargisl, biyosensorler icin membranlar ve yapay
kalp icin astarlar gibi biyomedikal malzemelerin
hazirlanmasi igin iyi adaylardir (Akkaya ve Ulusoy
2011, Budtova et al. 1993, Oztop vd. 1998).
Polimerler ve polimer ile baska malzemeler
kullanilarak hazirlanan kompozit malzemeler de
boya giderimleri icin kullanilmaktadir (Keskin 2016).
Farkh stper adsorban hidrojeller (SAH'ler), 6zellikle
bunlarin kompozitleri, nemli havadan su buharini
yakalamak i¢in kati kurutucular olarak kullaniimistir
(Mittal et al. 2020). Bu galismanin 6nemi polimerik
bir adsorbent kullanarak, naftol yesili B boyasinin

basarili bir sekilde atiksulardan giderebilmektir.

2. Materyal ve Metot

Naftol Yesil B ve NaOH, Sigma-Aldrich ve Fluka’dan
temin edilmistir. Adsorbent olarak kullanilan poli (4-
vinilpridin-ko-akrilamid)/EuCls hidrojel laboratuvar
ortaminda hazirlanmistir (Pihtili vd. 2022).

HN, H,N

Sekil 1. Poli (4-vinilpridin-ko-akrilamid) hidrojel kompoziti
2.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Naftol yesili B sulu ¢ozeltilerden giderilmesi igin P(4-
VP-ko-AAM)/EuCl;

kesikli
gerceklestirilmistir.

degerlendiriimesinde, tim

deneyler adsorpsiyon kullanilarak
Adsorpsiyon c¢alismalar igin
deneysel calisma araliklari baslangi¢ naftol yesili B
P(4-VP-ko-
AAM)/EuCl; miktari ve ¢Ozeltilerin pH’1 igin sirasiyla
30-125 mg/L, 0-200 dk, 0,05-0,2 g/100 mL ve 4-10
olarak belirlenmistir. Cozeltilerin pH’1, 0,1 M NaOH

ve 0,1 MH,SO4 kullanilarak ayarlanmistir. Kesikli

konsantrasyonu, temas suiresi,

diizendeki adsorpsiyon ¢alismalari 100 mL ¢alisma
hacminde 250 mL’ lik erlenler kullanilarak sicaklik
kontrolli calkalayicida (Zhicheng, ZHWY-200B) sabit
karistirma hizinda (250 rpm) gergeklestirilmistir. Her
bir calismada zamana bagli olarak alinan numuneler
5000 rpm’de 10 dakika santriftjlenmistir (Ntve, NF
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200) ve sivi kisim naftol yesili B analizi igin

kullanilmistir.  Naftol vyesili B analizleri UV-
spektrofotometre (Shimadzu, UV-1800) cihazi
kullanilarak 714 nm dalga boyunda

gerceklestirilmistir. Naftol yesili B giderim verimi
Denklem (1) ile hesaplanmustir.

Cy—C
Giderim verimi, % = (Oc—t) ¢y
t
Adsorplanmis Naftol yesili B miktari (g) mg/g olarak
Denklem (2) kullanilarak hesaplanmistir:

(Co - Ct) 4

q=——" @

Bu denklemlerde;

Co ve Cisirastyla t=0 ve t=t'de ¢6zeltideki naftol yesili
B konsantrasyonu (mg/L), V ¢6zeltinin hacmi (L), ve
m P(4-VP-ko-AAM)/EuCls’Un kutlesidir (g).

2.2. Langmuir Adsorpsiyon izoterm Modeli

Bu modele gore, adsorbanin yapisi homojendir, bu
da tiim adsorpsiyon bdlgelerinin esit adsorpsiyon
enerjilerine sahip oldugu anlamina gelmektedir.
Adsorpsiyon sadece tek tabakada veya adsorbanin
sabit sayida adsorpsiyon
bolgesinde meydana gelir (Perez-Marin et al. 2007).

ylzeyinde bulunan

Bu izotermin dogrusal olmayan denklemi asagidaki
gibidir:

_ qmbcden
Qden = 1+ deen (3)
Burada gm doygunlukta veya tek tabaka

kapasitesinde adsorbe edilen maksimum naftol
yesili B miktari (mg/g) ve b adsorpsiyon enerjisiyle
ilgili Langmuir sabitidir (L/mg). Denklem (3)’Un
dogrusal hali asagidaki gibidir:

Cden _ Cden 1

den dm bCIm

(4)

2.3. Freundlich Adsorpsiyon izoterm Modeli

Freundlich izotermi, heterojen yizeyler Uzerinde
adsorpsiyon isisinin homojen olmayan dagilimi ile
cok katmanli adsorpsiyonu tanimlayan ilk bilinen
ampirik modeldir. Bu modelde, boya molekill
miktarindaki artis, adsorpsiyon kapasitesini arttirir,

diger bir deyisle, boya molekili bir adsorpsiyon
bolgesinde adsorbe edildiginde, adsorbent ve

adsorbe edilen boya molekilleri arasindaki

etkilesim, ayni adsorpsiyon bdlgesinde diger
adsorbatlarin adsorpsiyonu igin itici glic olarak
hareket eder. Freundlich izotermi denklem (5)'de

verildigi gibidir (Freundlich 1906):
1
Gaen = Kr Cglm (5)

Freundlich sabitleri, K¢ (mg/g) ve n (boyutsuz),
siraslyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon
yogunlugu ile iliskilidir. Denklemin logaritmik sekli
dogrusaldir ve denklem 6’da gosterildigi gibidir:

INGaen = INKp + ~InCaen (6)
2.4. Adsorpsiyon Kinetikleri

Kinetik
adsorpsiyon reaksiyonunun dinamiklerini ve hizini

calismalardan elde edilen bilgiler,
anlamak icin faydalidir ve bir aritma sisteminde bir
adsorbentin etkinligini degerlendirmek icin en
biridir. Kinetik
parametreler, asagida sirasiyla verilen yalanci birinci

onemli parametrelerden
dereceden kinetik, yalanci ikinci dereceden kinetik
(Ramirez et al. 2011) ve parcacik ici difizyon
(Javadian et al. 2014, Weber and Morris 1963)
modellerini iceren denklemler kullanilarak analiz

edilmistir.

n(qaen — 4t) = INqgen — k1t (7)
t 1 1 ®)
qt B kzqgen Qden

qc = kitl/z +C (9)

Burada g: (mg/g), t (dk) zamanindaki adsorpsiyon
kapasitesidir. k; (1/dk), yalanci birinci dereceden
modelin hiz sabitidir ve t'ye karsi In(qge-g:) grafigi
cizilerek belirlenir. k, (g/mg/dk) yalanci ikinci derece
modelin hiz sabitidir, t'ye karsi t/g¢/nin dogrusal
grafiginin egiminden hesaplanir. ki(mg/(g/dk"?)
parcacik ici difiizyon hizi sabitidir ve g,'ye karsi t>’in
egiminden hesaplanir.
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3. Bulgular
3.1. Adsorpsiyon Uzerine Baslangic pH’inin Etkisi

Adsorpsiyon sisteminin pH’1, bir kati fazin
(adsorbent) ylizey yuki ¢ozeltinin pH'l ve adsorbat
molekilinin iyonlasmasi/ayrismasi degistirilerek
degistirilebildiginden, adsorbent lizerine adsorbatin
adsorpsiyonunu  kontrol eden en  6nemli
faktorlerden biridir. Bu bedenle baslangi¢c pH’inin
adsorpsiyon Uzerine etkisini belirlemek icin
deneyler, 0.05 g/100 mL P(4-VP-ko-AAM)/EuCl;
75 mg/L

konsantrasyonu, 4-10 pH araliginda, 25 °C sicakhkta

dozajl, baslangic naftol vyesili B
ve 250 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir
(Sekil 2 ). pH<2,5’a ayarlandigi zaman naftol yesili B
¢Ozeltisinin rengi acildigl icin ¢ok disiik pH’larda
cahisiimamistir. Cizelge 1’ den gorildigi gibi asidik
pH araliginda giderim verimleri pH 4, 5,42 ve 6 igin
sirastyla %96,31, %97,77 ve %95,88 olmustur ve
giderim verimleri birbirine yakindir. Alkali ortamda,
giderme verimliligi nispeten daha distktir ve pH 8
ve 10 oldugunda, giderme verimi sirasiyla %90,74 ve
%87,01'dir. Asidik aralikta elde edilen daha yliksek
giderim, naftol yesili B boyasinda bulunan negatif
yuklu fonksiyonel gruplar ile pozitif yakli adsorbent
ylzeyi arasindaki elektrostatik  ¢ekimlerden
kaynaklanabilir. Ayrica hidrojen iyonu adsorbent
duvari ile boya molekili arasinda kopriileyici bir
ligand gorevi gorir. Bununla birlikte, adsorbent
Gzerinde naftol yesili B boyasinin adsorpsiyon
yoluyla uzaklastirilmasi icin iki olasi mekanizma
distndlebilir: (a) adsorbent ve naftol yesili B boyasi

arasindaki elektrostatik etkilesim ve (b) naftol yesili

B boyasi ile adsorbent arasindaki kimyasal
reaksiyon. Duslik pH degeri (asidik aralik),
adsorpsiyon sisteminde hidrojen iyonu

konsantrasyonunda bir artisa yol acar ve

adsorbentin ylizeyi hidrojen iyonlarini emerek
pozitif yik kazanir, bdylece naftol yesili B boyasinin
adsorpsiyonunu arttirir. Adsorbentin ylizeyi asidik
aralikta pozitif olarak yiliklendiginden, adsorbent
ylzeyi ile naftol yesili B anyonlari arasinda onemli
Olclide gliclh bir elektrostatik ¢ekim meydana gelir
ve bu da naftol yesili B boyasinin maksimum
adsorpsiyonuna yol acar (Rizk and Hamed 2014).

Cizelge 1’'de naftol yesili B adsorpsiyonunda farkli

baslangi¢ pH’larinda dengede adsorplanan naftol
yesili B miktarlari (geen) ve % giderim degerleri
verilmistir. Cizelge 1’den de gérildugu gibi 75 mg/L
naftol yesili B konsantrasyonunda,
P(4-VP-ko-AAM)/EuCl5’iin
kapasitesi (gaen) sirasiyla pH=5 icin 141,56 mg/g,
pH=5,42 icin 143,88 mg/g, pH=6 icin 140,98 mg/g,
pH=8 icin 136,80 mg/g ve pH=10 icin 133,91 mg/g
En vyiksek giderim verimi pH 5,42

baslangic

dengede adsorpsiyon

olmustur.
(cozeltinin dogal pH’1) olmustur. Bu nedenle daha
sonraki calismalar pH 5,42’de gergeklestirilmistir.

160

— =1
- =)
X X K X
I
W
£
=
o
40
—6—pH=4 —F— pH=5,42
pH=6 ——pH=8
¥+ pH=10
0 [ T T T
0 40 80 120 160
Zaman (dk)

Sekil 2. P(4-VP-ko-AAM)/EuCls hidrojeline naftol yesili B
adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’inin etkisi (m=0,05 g/100
mL, Co=75 mg/L, T=25 °C, KH=250 rpm)

Cizelge 1. P(4-VP-ko-AAM)/EuCls hidrojeline naftol yesili
B adsorpsiyonunda farkli baslangic pH’larinda dengede
adsorplanan naftol yesili B miktarlari ve % giderim
degerleri (m=0,05 g/100 mL, Co=75 mg/L, T=25 °C,
KH=250 rpm)

pH Qden % Giderim
(mg/g)

4 141,56 96,30

5,42 149,90 97,77

6 140,98 95,92

8 133,40 90,74

10 127,90 87,01

3.2. Adsorbent madde miktarinin etkisi

Adsorbent madde maddenin

adsorpsiyonu icin gerekli ylizey alani ve baglanma

dozaji  boyar
yerleri sagladigl icin uygun miktarda segilmesi
onemlidir. Naftol yesili B giderimi lizerine adsorbent
madde miktarinin etkisini belirlemek icin deneyler,
75 mg/L naftol

baslangic¢ yesili B
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konsantrasyonunda, 5,42 pH’ da, 25 °C sicaklikta ve
250 rpm karistirma hizinda farkh miktarlarda P(4-VP-
ko-AAM)/EuCl; (0,05-0,2 g/100 mL)
kullanilarak gercgeklestirilmistir. Adsorbent miktari

hidrojeli

deneylerinin sonuglari Sekil 3 ve Cizelge 2’ de
gosterilmistir. Adsorbent miktarinin 0,05 g/100
mL’den 0,20 g/100 mL’'ye arttirilmasi naftol yesili B
giderim verimini %97,94’den %92,95’e dusurirken,
dengede adsorpsiyon kapasitesini 149,90 mg/g’dan
36,46 mg/g’a
bolgelerinin  yigilma veya

distrmistiir. Tim adsorpsiyon

etkilesim nedeniyle
adsorpsiyona katilmayabilecegi duslinildiglinde
adsorpsiyon kapasitesi nispeten azalmistir (Mousavi
et al. 2018).

Adsorbent miktarinin 0,05 g/100 mL’ den 0,20 g/100
mL’ ye artmasl adsorpsiyonun dengeye varma
suresini 60 dk’dan 30 dk’ya diisirmekle birlikte,
calisilan adsorbent miktarlarinda giderim veriminin
fazla etkilenmemesi ve adsorbent miktari arttikca
Qden degerlerinin dlsmesi nedeniyle optimum
adsorbent miktari 0,05 g/100 mL olarak kabul

edilmistir ve sonraki calismalar 0,05 g/100 mL

adsorbent dozajlarinda gerceklestirilmistir.
Adsorbent miktarinin disik olmasi ekonomik
acidan da 6nemlidir.
——0,05 g/100
mL
w
3 —5-0,10 g/100
£ mL
g
0,15 g/100
mL
—4=0,20 g/100
mL
0 40 80 120 160 200

t (dk)

Sekil 3. P(4-VP-ko-AAM)/EuCls hidrojeline naftol yesili B
adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin etkisi (pH=5,42,
Co=75 mg/L, T=25 °C, KH=250 rpm)

Cizelge 2. P(4-VP-ko-AAM)/EuCls hidrojeline naftol yesili
B adsorpsiyonunda farkli adsorbent miktarlarinda
dengede adsorplanan naftol yesili B miktarlar ve %
giderim degerleri (pH=5,42, Co=75 mg/L, T=25 °C, KH=250
rpm)

Adsorbent Qden Giderim (%)
miktan (mg/g)

(g/100 mL)

0,05 149,90 97,77
0,10 73,88 97,12

0,15 48,98 95,60

0,20 36,46 92,95

3.3. Baslangi¢ naftol yesili B konsantrasyonunun ve
temas siiresinin etkisi

Bir adsorpsiyon prosesinde adsorbatin baslangictaki
konsantrasyonu, sivi ve kati fazin kitle transferi itici

glici arasindaki farki gosteren anahtar bir
parametredir. Boya konsantrasyonu, adsorbat
tirleri icin adsorbent (izerindeki adsorpsiyon

bolgelerinin sayisini temsil eder. Bir adsorpsiyon
isleminde, adsorpsiyon kapasitesi, sabit bir degere
ulasana kadar boya konsantrasyonundaki artisla
kademeli olarak artar. Bu artis, kitle transfer islemi
icin itici glicteki farktan kaynaklanir ve adsorpsiyon
alanlarinin cogu doygun hale geldiginden nihai sabit
degere ulasilir.

30-125 mg/L arasinda degisen farkli baslangig
konsantrasyonlarinda temas stresi ile naftol yesili
B’nin adsorpsiyon kapasitesindeki degisim, sabit
sicaklik (25 °C), adsorbent miktari (0,05 g/100 mL) ve
pH’da (5,42) incelenmistir ve sonugclar Sekil 4 ve
Cizelge 3’ de verilmistir. Sekilden baslangi¢c boya
konsantrasyonu arttikga adsorpsiyonun dengeye
ulasma siiresinin uzadigl ve dengeye ulastiktan
sonra adsorpsiyon derecesinde 6nemli bir degisiklik
olmadigl gorilmektedir. Boya konsantrasyonunun
artmasiyla aktif adsorpsiyon bdlgeleri i¢in artan
rekabet olacagl ve adsorpsiyon isleminin giderek
yavaslayacagl  gerceginden dolayi dengeye
ulasilmasi daha uzun siirer. Cizelge 3 'den goruldugi
gibi 25 °C'de naftol vyesili B’nin baslangi¢
konsantrasyonu 30 mg/LU'den 125 mg/l'ye
yikseldigi zaman boya giderim etkinligi % 98, 40’den
%86,82'ye dismiustiir. Bu daha dislik boya
konsantrasyonunda boya adsorpsiyonu icin P(4-VP-

ko-AAM)/EuClz hidrojelinin ylzeyinde ¢ok sayida
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aktif bolgenin mevcut olmasindan kaynaklanabilir.
birlikte,
artmasliyla, boya molekdilleri tarafindan baglanma

Bununla boya konsantrasyonunun
bolgelerinin doygunlugu nedeniyle ylzey aktif
baglanma bolgelerinin sayisi azalmistir (Rehman et
al. 2013).

300

——30 mg/L
= —=—75mg/L
]

E
e 100
mg/L
—%—125
mg/L
0 100 200 300

Zaman (dk)

Sekil 4. P(4-VP-ko-AAM)/EuCls hidrojeline naftol yesili B
adsorpsiyonunda baslangi¢c naftol yesili B derisiminin
etkisi (m=0,05 g/100 mL, pH=5,42, T=25 °C, KH=250 rpm)

3.4. Sicakligin Etkisi

Sicakligin etkisi, 30-125 mg/L baslangi¢ naftol yesili

B konsantrasyonuna sahip boya c¢oOzeltileri
kullanilarak, 25, 35 ve 45 °C sicaklikta incelenmistir
ve dengede elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri ve naftol yesili B giderim verimleri Cizelge

3’'te verilmistir. Anyonik boyanin ¢ozindrlGginin

artmasi nedeniyle sicakhgin 25°C'den 45°C'ye
yukselmesiyle 125 mg/L naftol vyesili B
konsantrasyonunda boya giderimi %86,82’den

%76,15’e dlsmiustir. Bu, adsorpsiyon isleminin
ekzotermik dogada oldugunu gosterir (Yagub et al.
2014). Daha sicaklikta  adsorpsiyon
kapasitesinin azalmasi adsorbentin i¢ 1si enerjisi ile

ylksek

boya molekiillerinin desorpsiyonuna atfedilebilir
(Saini et al. 2017).

Cizelge 3. P(4-VP-ko-AAM)/EuCls hidrojeline naftol yesili
B adsorpsiyonunda farkh baslangi¢c derisimlerinde ve
sicakliklarda elde edilen dengede adsorplanan naftol
yesili B miktarlari ve % giderim degerleri (m=0,05 g/100
mL, pH=5,42, KH=250 rpm)

T,25°C T,35°C

Co Gden % Co Qden %

(mg/L) (mg/g) Giderim (mg/L) (mg/g) Giderim

30 60,3 98,4 30 59,8 97,7

75 149,9 97,7 75 147,7 96,8

100 190,3 94,4 100 183,0 91,7

125 216,1 86,8 125 211,0 84,7
T, 45°C

C, (mg/L) Gden (Mg/g) % Giderim

30 57,6 95,1

75 138,2 91,1

100 163,7 82,0

125 188,5 76,1

3.5. Adsorpsiyon denge ¢alismasi

Adsorpsiyon izotermleri, boya adsorpsiyonunu sabit
sicaklik ve dengede boya konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak tanimlar ve adsorbe edilen miktar
ile denge konsantrasyonu arasindaki iliskiyi aciklar.
Adsorpsiyon izoterm deneyleri, 0,05 g/100 mL P(4-
VP-ko-AAM)/EuCls dozajinda, 30-125 mg/L arasinda
degisen yesili
gerceklestirilmistir. Naftol yesili B'nin denge verileri,

naftol B konsantrasyonlarinda
adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamada uygun

modeli bulmak igin Langmuir ve Freundlich
denklemlerine yerlestirilerek analiz edilmistir ve bu
izotermlerden elde edilen adsorpsiyon sabitleri
Cizelge 4’te verilmistir. Langmuir parametreleri gm =
243,90 mg/g, b = 0,482 L/mg ve R? (korelasyon
katsayisi) = 0.991 olarak bulunurken, Freundlich
parametreleri Kr = 82,34, n = 2,734 ve R*= 0,946
olarak bulunmustur. Langmuir sabiti olan b degeri
naftol yesili B boyasinin baglanmasi icin adsorbentin
ilgisini gostermektedir. Freundlich sabiti olan n
degeri, adsorban ylzeyinin adsorpsiyon
yogunlugunu veya heterojenligini tanimlar. Bu
calismada n degerleri, pozitif bir adsorpsiyon
siirecini gésteren 1 ile 10 arasinda bulunmustur. R?
degerleri karsilastirlldiginda Langmuir izoterm
modelinin daha uygun oldugu goriilmektedir. Bu da
sentezlenen poli(4-VP-ko-AAM)/EuCl; hidrojelinin

ylzeyinde naftol yesili B adsorpsiyonunun tek

1134



Hidrojel Esasli Kompozit Kullanilarak Naftol Yesili B iceren Atiksularin Aritiminda Ortam Parametrelerinin Etkisi, Tanyol ve Pihtili

katmanli bir adsorpsiyon prosesi olarak diistinilmesi
gerektigini gbstermektedir.

Cizelge 4. Naftol yesili B’nin P(4-VP-ko-AAM)/EuClz
hidrojeline adsorpsiyonunda farkh sicaklik degerlerinde
Langmuir ve Freundlich modeline gore elde edilen
adsorpsiyon sabitleri (m=0,05g/100 mL, pH=5,42, T= 35
°C, KH=250 rpm)

Langmuir modeli Freundlich modeli

qm b R? Kr n R?
(mg/g) (L/mg) (mg/g)
2439 0,48 0,99 82,34 2,73 0,94

3.6. Adsorpsiyon kinetigi

Kinetik parametreler genellikle adsorpsiyon hizinin

tahmininde yardimci  olur ve adsorpsiyon
proseslerinin mekanizmasi ve dogasi hakkinda bilgi
verir. Bu nedenle, naftol yesili B’'nin P(4-VP-ko-
AAM)/EuCl; Uzerine adsorpsiyon kinetigini analiz
etmek icin yalanci birinci ve ikinci derece kinetik
modelleri ile pargacik ici difiizyon modeli
kullanilmistir. Kinetik deneyler farkh baslangi¢ naftol
yesili B konsantrasyonlarinda, pH 5,42'de, 0,05
g/100 mL P(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozajinda, 25, 35
ve 45 °C sicaklikta °C gergeklestirilmistir. 25 °C igin
kinetik grafiklerin lineer egrileri Sekil 5(a—c)’de
25, 35 ve 45 °C

parametreler ve hesaplanan baslangi¢c adsorpsiyon

gosterilmistir. icin kinetik
hizlar Cizelge 5 ve Cizelge 6’da listelenmistir. Birinci
derece kinetik model igin log(q¢en-q)’ya karsi gizilen t
dogrularinin egimi -k1/2,303’0G, kaymas! l0gqgen’i
verir ve adsorpsiyon hiz sabiti k; ve denge

adsorpsiyon  kapasitesi  Qdennes  degerlerinin
hesaplanmasini saglar. ikinci derece kinetik modeli
cin t/q’ya karsi cizilen t dogrularinin egimi 1/qden,
kaymasi 1/kaqaen® ’i verir ve egimden hesaplanan
Jden,hes deéeri

adsorpsiyon  hiz

kullanilarak, kesme noktasindan
sabiti  k;
Cizelgeden ki ve k; degerlerinin sicaklikla azaldigi

degeri  belirlenir.
goérilmektedir. Korelasyon katsayilarina (R?) dayali
olarak, deneysel verilerin daha yiksek korelasyon
katsayisi degerlerine sahip olan (R*=0,999) yalanci
ikinci dereceden kinetik modele daha iyi uydugu
gorilmektedir. Ayrica, yalanci ikinci dereceden
modelden hesaplanan g degerleri (qden,hes), deneysel

(qden,den) modelle

q degerleriyle diger

hesaplanandan daha uyumludur. Bu sonug, ayni
zamanda hiz sinirlayict adimin kimyasal sorpsiyon
oldugunu da isaret eder (Baskaralingam et al. 2006).
Parcacik ici difiizyon modeli icin g’ya karsi t%°
egrileri gizilmis (Sekil 5.a) ve ¢’'nun t°* ile degisiminin
dogrusal oldugu bolgedeki egimlerden bulunan k;
degerleri (25, 35 ve 45 °C igin) Cizelge 5 de
verilmigstir. Cizelgeden gorildigli gibi baslangi¢
naftol yesili B konsantrasyonu arttikga i¢ diflizyon
hiz sabiti artarken, sicakhk artisiyla azalmaktadir.
Gozenekli katilar icin adsorpsiyon islemi (ge
asamaya ayrilabilir: (1) dis difizyon (veya sinir
tabaka diflizyonu) olarak da adlandirilan adsorbent
dis ylzeyine sivi film boyunca adsorbat dis kiitle
transferi, (2) adsorbat maddenin adsorban dis
ylzeyinden, partikil ici diflizyon (veya i¢ diflizyon)
olarak  adlandinlan adsorban i¢  yapisinin
gozeneklerine tasinmasi ve (3) adsorbat maddenin
adsorbentin ic ve dis ylzeyleri Uzerindeki aktif
bélgelere adsorpsiyonu. Ugiincii adim ¢ok hizli kabul
edilir ve bu nedenle hiz kontrol adimi olarak ele
alinmaz. Genel olarak adsorpsiyon hizi, dis diflizyon
veya partikiil ici diflizyon veya her ikisi ile kontrol
edilir.

Yalanci ikinci dereceden model adsorpsiyon islemi
difizyon mekanizmasini  tanimlayamadigindan,
naftol yesili B’nin P(4-VP-ko-AAM)/EuCls Uzerine
adsorpsiyon sirecini belirlemek igin partikdl igi
diftizyon modeli kullanilmistir. Denklem (2)’a gore,
eger adsorpsiyon isleminde partikil igi diflizyon s6z
konusuysa, gi'ye karsi t>in grafigi lineer olmalidir.
Lineer egriler orijinden gegerse, partikul i¢i diflizyon
hiz kontrol adimidir. Aksi takdirde, parcacik igi
difiizyon hiz kontrol eden tek adim degildir ve bir
dereceye kadar dis diflizyon da adsorpsiyon siirecini
kontrol eder. Sekil 53’ da gbzlemlendigi gibi, naftol
yesili B adsorpsiyonu igin egri dogrusal olmasina
ragmen orijinden gecmemistir, bu da parcacik igci
difiizyonun tek hiz kontrol eden adim olmadigini
gostermektedir. Bu nedenle hem partikil igi
difizyon hem de dis diflizyon, genel adsorpsiyon

surecinde 6nemli roller oynayabilir.
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Sekil 5. Farkh sicakliklarda P(4-VP-ko-AAM)/EuCl3

hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda elde edilen (a)
pargacik ici diftizyon modeli, (b) yalanci birinci dereceden
kinetik modeli ve (c) yalanci ikinci dereceden kinetik
modeli grafikleri (pH=5,42, m=0,05 g/100 mL, Co= 100
mg/L, KH=250 rpm)

Cizelge.5 Farkli sicakliklarda P(4-VP-ko-AAM)/EuCl3
hidrojeline naftol yesili B adsorpsiyonunda elde edilen i¢
difuzyon hiz sabiti degerleri (pH=5,42, m=0,05 g/100 mL,
Co= 100 mg/L, KH=250 rpm)

T (°C)
25 35 45
ki ki ki
mg/(g/dk®*  R? mg/(g/dk®*  R? mg/(g/dk®*  R?

) ) )

23,91 (5)’9 20,45 99 5035 2’9

Cizelge 6. P(4-VP-ko-AAM)/EuCls hidrojeline naftol yesili
B adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen birinci
ve ikinci mertebe hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik
modellerden bulunan gden degerlerinin karsilastiriimasi
(pH=5,42, m=0,05g/100 mL, Co= 100 mg/L, KH=250 rpm).

Birinci mertebe kinetik model

T Qden,den k1 Qden,hes
(°CQ)  (me/g)  (1/dk) (mg/g)

25 190,30 0,04210 121,20 0,961
35 183,06 0,03707 109,75 0,975
45 163,70 0,02786 80,72 0,955
ikinci mertebe kinetik model

T Qden,den k2 Qden;hes R?
(i) (mg/g)  (g/mg.dk) (mg/g)

25 190,30 0,0296 204,08 0,999
35 183,06 0,0278 192,30 0,999
45 163,70 0,0142 172,41 0,999

4. Tartisma ve Sonug

P(4-VP-ko-AAM)/EuCl;  hidrojel
kompoziti adsorbent olarak kullanilarak kesikli

Bu c¢alismada
sistemde naftol yesili B’nin sulu c¢ozeltilerden
giderimi arastirilmistir. pH’ In adsorpsiyon lizerine
etkisinin incelendigi deneyler 75 mg/L baslangig
yesili
araliginda

naftol B konsantrasyonunda pH= 4-10

gerceklestirilmistir. En ylksek
adsorpsiyon kapasitesi pH=5,42"de 149,90 mg/g ve
giderim verimi %97,77 olarak elde edilmistir.
Adsorbent dozajinin naftol yesili B adsorpsiyonu
giderimi Uizerine etkisinin incelendigi deneyler 0,05,
0,10, 0,15, ve 0,20 g/100 mL adsorbent dozajlarinda
yapilmistir. En yiliksek adsorpsiyon kapasitesi 0,5

g/100 mL P(4-VP-ko-AAM)/EuCl; dozajinda 149,90
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mg/g olarak elde edilmistir ve dengede adsorplanan
madde miktarlari diger dozajlar igin sirasiyla 73,88
mg/g, 48,98 mg/g ve 36,46 mg/g olmustur. 75 mg/L
baslangi¢ naftol yesili B konsantrasyonunda 25, 35
ve 45 °C icin dengede adsorpsiyon kapasiteleri
sirasiyla 149,90, 147,76 ve 138,26 mg/g olmustur.
Giderim verimleri ise sirasiyla; %97,77, 96,82 ve
91,17 olarak hesaplanmistir. Artan sicaklik ile naftol
yesili
ekzotermik oldugunu gostermistir. Naftol yesili B

B gideriminin azalmasi adsorpsiyonun
konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanan naftol
yesili B ylzdesinin distigl, adsorbentin birim

kitlesi basina adsorplanan naftol yesili B miktarinin

arttigi  belirlenmistir. Adsorpsiyon verilerinin
modellenmesinde  Langmuir ve  Freundlich
izotermlerinin korelasyon katsayilari

karsilastirildiginda adsorpsiyonun Langmuir izotermi
ile daha iyi bir uyum sagladig1 goriilmektedir. Naftol
yesili B'nin P(4-VP-ko-AAm)/EuCl; hidrojeli Gizerine

adsorpsiyon kinetigi, yalanci ikinci dereceden
denklem, yalanci birinci derece ile
karsilastirildiginda  deneysel verilerin en iyi

Naftol vyesili B’nin
adsorpsiyon sirecini 6grenmek icin partikdl ici
Kinetik

adsorpsiyon prosesinin  hiz belirleme

korelasyonunu sunmustur.

difizyon mekanizmasi test edilmistir.

sonuglar,
basamaklarindan biri olarak i¢ diflizyon ile yalanci

ikinci derece kinetigi ile tanimlanabilecegini

gostermistir.
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