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Dispers mavi 56 boyasinin Fe3O4 gomiilii akrilamit temelli polimer ile giderimi

Can Serkan Keskin”

Oz

Bu ¢aligmada Dispers Mavi 56 isimli boyanin Fe3Os tanecikleri gémiilii akrilamit - triazin polimeri ile giderimi
aragtirillmistir. Adsorpsiyona etki edebilecek olan, pH, etkilesim zamani, karistirma hizi, sicaklik, baglangic boya
konsantrasyonu ve adsorbent miktar1 parametreleri incelenmistir. Optimum kosullar altinda, 25 mg/L baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve 1.5 g polimer kullanilarak %96.6 giderim verimine ulagilmistir. Boya konsantrasyon dl¢iimleri UV -
Vis spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen polimerin adsorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR
spektrumlari alinmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak amaciyla yalanci birinci derece modeli, yalanct ikinci
derece modeli, Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri hesaplanmustir. Sonuglara gore adsorpsiyonun yalanci ikinci
derece kinetik modeline ve Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Fe;O., akrilamit, dispers mavi 56, polimer

Removal of disperse blue 56 dye by FesO4 embedded acrylamide based
polymer

ABSTRACT

In this study, removal of Disperse Blue 56 dye by Fe;O4 particles embedded acrylamide — triazine polymer was
investigated. The possible effects of pH, interaction time, agitation speed, temperature, initial dye concentration and
adsorbent dosage parameters on the adsorption were investigated. In the presence of 25 mg/L concentration of dye, the
removal efficiency was reached 96.6% by using 1.5 g of polymer under optimum conditions. Dye concentrations were
measured by UV-Vis spectrophotometer. The FTIR spectra of synthesized polymer were taken before and after
adsorption. In order to investigate adsorption mechanism, the constants of pseudo-first-order, pseudo-second-order,
Langmuir and Freundlich isotherms were calculated. According to the results, the adsorption well fitted with pseudo-
second-order kinetic model and Langmuir isotherm.
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1. GIRIiS (INTRODUCTION)

Boyalar tekstil, gida, kagit, deri gibi pek ¢ok endiistriyel
alanda kullanilmaktadir. Bu genis kullanim, c¢evre
kirliligi olusturmakla beraber canli yasamini da 6nemli
ol¢iide tehdit etmektedir. Dispers boyalar, poliester elyaf
boyanmasinda siklikla kullanilmaktadir [1]. Plastik
yiizeylerin renklendirilmesinde de kullanilan bu tiir
boyalar, boyama ozellikleri nedeniyle dispers olarak
nitelendirilirken igerdikleri fonksiyonel gruplara gore
azo, antrakinon, kinoftalon ve naftokinon seklinde
siiflandirilabilmektedirler [2]. Bu calismada giderimi
aragtirtlan dispers mavi 56 (DM56) boyasi antrakinon
madde smifina girmektedir. Bu tiir boyar maddelerin
cevreye salinmadan dnce aritma islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Boyalarin sulardan aritilmasi ile ilgili pek
¢ok yontem mevcuttur. Elektrokoagiilasyon [3], sivi/sivi
ekstraksiyon [4], fenton oksidasyonunu ve biyolojik
oskidasyon [5], koagiilasyon ve ¢oktiirme [6] aritilmada
kullanilan  yontemlerden bazilaridir.  Adsorpsiyon
yontemi diger bir etkili ve siklikla kullanilan metotlardan
biridir.  Zhu wvd. [7] asit mavi 80 boyasinin
adsorpsiyon/¢oktiirme yontemi ile alkali beyaz camur
kullanarak  giderimini  arastirmiglardir.  Optimum
reaksiyon siiresi 6 saat, adsorbent miktar1 6 g/L olarak
belirtilmig, pH ayarlamasma gerek duyulmadig: ifade
edilmigtir. Optimum kosullar altinda 300 mg/L boya
konsantrasyonu kullanildiginda elde edilen giderim %95
olarak belirtilmistir. Garg vd. [8] malehit yesili
adsorpsiyonu igin formaldehit ve siilfiirik asit ile
muamele edilmis talag kullanmiglardir. 1 g formaldehit
ile muamele edilmis talas kullanildiginda, pH 7’de ve
120 dk. reaksiyon siiresi sonrasinda, 250 mg/L baslangi¢
boya konsantrasyonu igin belirtilen giderim %86.9’dur.
Ayni kosullar altinda siilfiirik asit ile yapilan
denemelerde ise %99.8 giderim verimi elde edilmistir.
Fe3O4 (hematit) kullanilan boya giderim denemeleri de
mevcuttur. Hariani vd. [9] FesOs kullanarak yaptiklar
denemelerde pH 6’da 30 dk. reaksiyon siiresi sonunda,
100 mg/L boya konsantrasyonu ve 0.8 g/L adsorbent
kullanildiginda %24.40 giderim yiizdesine ulagsmislardir.
Farrokhi vd. [10] ZnO-Fes04 nanokompoziti kullanarak
reaktif siyah 5 boyasininin giderimini arastirmiglardir.
Baslangic pH’nin 7 oldugu ortamda 30 mg/L boya
konsantrasyonu ve 2 g/L adsorbent kullanildiginda, 120
dk. reaksiyon siiresi sonrasinda %87.55 giderim verimi
elde edilmistir. Polimerler ve polimer ile birlikte baska
malzemeler  kullanilarak ~ hazirlanan  kompozit
malzemeler de boya giderimleri igin kullanilmaktadir.
Dhodapkar vd. [11] 6zel bir polimer olan Jalshakti
polimeri kullanarak safranin T, metilen mavisi, kristal
menekse boyalarinin giderimini gergeklestirmislerdir.
Optimum pH 6, reaksiyon siiresi ise 60 dk. olarak
bulunmustur. 1 g adsorbent kullanildiginda, 10 mg/L
boya konsantrasyonu i¢in belirtilen giderim oranlari ise
safranin T icin %93, metilen mavisi i¢in %98, kristal
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menekse i¢in %84’tiir. El-Zahhar vd. [12] bromfenol
mavisi boya giderimini polimer-kil kompozit materyali
kullanarak  aragtirmiglardir. 50 mg/L  boya
konsantrasyonu ve 7.5 g/L adsorbent kullanildiginda, 60
dk. sonrasinda elde edilen giderim verimi %90’1n
iizerindedir. pH etkisi incelenmemistir.

Yapilan ¢aligmada kullanilan FezO4 gomiilii akrilamit —

triazin  polimeri ise literatiir  arastirmalarinda
karsilagilmayan yeni bir adsorbenttir ve daha Once
herhangi bir boya giderim denemesinde

kullanilmamustir. Direkt mavi 86, reaktif sar1 145, asit
menekse 90, bazik sar1 28 ve dispers mavi 56 gibi farkli
smiflandirmalara  giren boyalar {izerinde yapilan
denemelerde, en iyi giderim verimi dispers mavi 56
boyar maddesi iizerinde yapilan calismalarda elde
edilmistir. Sentezlenen bu yeni malzeme ayni zamanda
hidrojel 6zelligi de tagimaktadir. Suyun polimer igerisine
girmesine izin veren bu yap1 sayesinde giderim iglemleri
hem FesOs hem de sentezlenen polimerin fonksiyonel
gruplar vasitasiyla gergeklesebilmektedir. Akrilamit ve
kullanilan triazin molekiilii sahip olduklar1 alifatik ¢ift
baglar (-CH=CH) sayesinde radikalik polimerizasyona
¢ok uygun monomerledir ve radikalik baslaticilar
vasitastyla hizlica polimerlesebilirler. Ayrica triazin
yapilar1 sahip olduklar1 fonksiyonel gruplar sayesinde
adsorpsiyon denemeleri i¢in kullaniglh molekiillerdir.
Sentezlenen yapinin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi alinan
FTIR spektrumlari sayesinde yap1 analizi yapilmistir. Bu
¢alismanin amaci yeni bir adsorbent olan FezOs gomiilii
akrilamit — triazin hidrolize polimerinin boya giderim
6zelliklerinin incelenmesidir. Bu amagla dispers mavi 56
boyasi segilerek hazirlanan materyal ile etkilesime
sokulmustur. Adsorpsiyonu etkileyebilecek olan pH,
etkilesim zamani, karistirma hizi, sicaklik, baslangig
boya  konsantrasyonu  ve  adsorbent  miktari
parametrelerinin etkisi de incelenmistir. Ayrica iretilen
polimerin tekrar kullanim i¢in desorpsiyon denemeleri de
yapilmigtir. Absorpsiyon Olgtimleri UV-Vis
spektrofotometre kullanilarak alinmig ve konsantrasyon
hesaplamalari tek nokta kalibrasyonu ile yapilmistir.

2. GEREC VE YONTEM (MATERIAL AND
METHOD)
2.1. Kimyasallar ve Cihazlar
Instruments)

(Chemicals and

Dispers mavi 56 boyasi (Sekil 1) [13], akrilamit, 1,3,5-
triakrilolhekzahidro-1,3,5-triazin, ~ 2,2-dietoksiasetofe-
non (DEAF), dimetil silfoksit (DMSO) ve %10
N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin (TEMED) kimyasallar1
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. pH
ayarlamalar1 Merck firmasidan temin edilen NaOH ve
HCI kimyasallar1 kullanilarak yapilmistir. Calisilan tiim
cam malzemeler metalik ve organik Kkirlilikleri
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uzaklastirmak igin seyreltik HNOs; (Merck) ve etanol
(merck) ile yikanmistir. Cozelti hazirlamalarinda ultra
saf su kullanilmistir. Absorpsiyon 6l¢iimleri Schimadzu
UV-Vis 160, FTIR olglimleri Perkin Elmer Spectrum
Two spektrofotometrelerinde yapilmustir.

OH 0 NH,
cl l I
NH, o} OH

Sekil 1. DMS56 boyasmnm molekiil yapist (Molecular structure of
DM56)

2.2. F304 gomiilii polimer sentezi (Synthesis of FesOs
embedded polymer)

Fes04 pargaciklari birkag kiigiik degisiklikle literatiirde
belirtilen yontem ile sentezlenmistir [14]. Amonyum
demir(Il) siilfat dodekahidrat ve amonyum demir(Il)
stilfat hekzahidrat kimyasallar1 kullanilarak 0.25 M’lik
Fe(l11) ve Fe(lT) karisimi hazirlanmustir. Bu karigimdan
alian 5 mL’lik ¢6zelti, 80 °C sicakliga sahip, 50 mL 2M
NaOH c¢ozeltisi {izerine damla damla eklenmistir.
Mekanik karistirici vasitasiyla yapilan 35 dk. karistirma
sonrasinda elde edilen pargaciklar ultra saf su, etanol ve
tekrar ultra saf su ile yikanmigtir. Kuvvetli miknatis
yardimi ile ¢Ozelti ortamindan toplanan pargaciklar
DMSO igerisinde muhafaza edilmistir. Polimer sentezi,
0.5 g akrilamit ve 0.5 g 1,3,5-triakrilolhekzahidro-1,3,5-
triazin’in yaklasik 10 mL DMSO igerisinde ¢6ziilmesi ile
bir beher icerisinde ger¢eklestirilmistir. Bu karigim, 1 g
FesO4 ve 1 mL DEAF eklenerek 30 dk. UV 1smina maruz
brrakilmigtir. Elde edilen yapi ultra saf su, etanol ve
tekrar ultra saf su ile yikandiktan sonra 0.1M NaOH
iceren %10’luk TEMED igerisinde hidroliz edilmistir.
Yikama islemlerinden sonra ise vakumlu etiivde 25
°C’de kurutulmustur. Kuru polimer, porselen havanda

[0} (0]
Ao - L
0)\/1*2

Akrilamit 1,3,5-triakrilolhekzahidro-1,3,5-triazin
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doviilerek toz haline getirildikten sonra kapali kap
igerisinde desikatdrde saklanmustir.

2.3. F304 Adsorpsiyon (Adsorption)

pH denemeleri 2 — 10, etkilesim zaman denemeleri 10 —
120 dk., karigtirma hizit denemeleri 30 — 200 rpm, sicaklik
denemeleri 20 — 50 °C, baslangic konsantrasyon
denemeleri 5 — 75 mg/L, polimer miktar1 denemeleri ise
0.1 — 1.5 g degerleri arasinda orbital calkalayicida
gerceklestirilmistir. Santrifiij sonrast elde edilen boya
cozeltilerinin 400 — 800 nm dalga boylar1 arasinda
spektrumlar1 alinmistir. Tek nokta kalibrasyonu ile 555.5
nm dalga boyunda nicel tayinler gerceklestirilmistir.
Giderim verimi agsagidaki formiile gore hesaplanmustir.

CO_
Co

R(%) = 2= %100

1)

Formiilde Co baglangig, C ise adsorpsiyon sonrast mg/L
biriminde boya konsantrasyonlaridir.

2.4. Desorpsiyon (Desorption)

Adsorpsiyon iglemleri sonrasinda elde edilen polimer
ultra saf su ile yikandiktan sonra desorpsiyon iglemlerine
maruz birakilmistir. Desorpsiyon denemeleri ultra saf su,
%25 etil alkol — su, %50 etil alkol — su, %75 etil alkol —
su ve %100 etil alkol ¢ozeltileri ile 150 rpm hizda 60 dk.
stireyle gerceklestirilmistir.

3. SONUCLAR (RESULTS)

3.1. Polimer sentezi, adsorpsiyon ve desorpsiyon
denemeleri (Synthesis of polymer, adsorption and
desorption experiments)

Akrilamit — triazin kopolimeri, serbest radikalik
polimerizasyon metodu ile sentezlenmigtir. Muhtemel
polimerlesme reaksiyonu Sekil 2°de gosterilmektedir.
UV 15181 altinda gergeklesen reaksiyonda, radikalik
baslatici olarak DEAF kullanilmustir.

CH, 0 o) CH,
H,N NH,
NNANM
0 CH, K ) g CH, 0
DEAF g N CH, g
uv NH,
(6]
CH, O
Polimer

Sekil 2. Polimerlesme reaksiyonu (Polymerization reaction)
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pH, adsorpsiyon denemelerine en c¢ok etki eden
parametredir. pH’1in boya giderimi iizerine olan etkisini,
boya ve Fes04 gémiilii polimerin fonksiyonel gruplarinin
asidik ve bazik kosullardaki iyonlasma durumlari
belirlemektedir. Dispers boyalar suda ya hi¢ ¢6zliinmez
ya da az ¢ozliniirler. DM56 boyar maddesi, sahip oldugu
polar gruplar (-OH, -NH,) sayesinde suda ¢oziinerek
miseller olusturur [15], [16] (Sekil 3).

Sekil 3. Misel (a) ve Fe;O4 gomiilii polimer (b) (Micelle (a) and FesO4
embedded polymer (b))

Dispers boyalarin ¢oziiniirliiklerinin  diigiik olmasi,
olusan misellerin kat1 bir yiizey iizerine toplanma egilimi
gostermelerine neden olmaktadir. pH degisimleri sonucu
meydana gelen elektrostatik etkilesimler ve olusan
hidrojen baglar1 sayesinde boyanin adsorpsiyonu
gergeklesmektedir [13]. Sekil 4’te de goriilebilecegi gibi
asidik kosullar altinda boya giderim yiizdesi artmaktadir.
Yiiksek pH degerlerinde ise giderim veriminin azaldig1
goriilmektedir. pH 2’de %90.5 giderim yiizdesi elde
edilirken pH 12’de verim %75.9’a diismiistiir.

100 1

80 \‘—’\\

60 1

% Giderim

40 -

20 A

T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12
pH
Sekil 4. Boya giderimine pH’1n etkisi; 60 dk., 150 rpm, 25 °C, 0.5 g
polimer, 25 ppm boya konsantrasyonu (Effect of pH on the dye
removal; 60 min, 150 rpm, 25 °C, 0.5 g polymer, 25 ppm dye
concentration)

Etkilesim zamaninin giderim verimine etkisini incelemek
amaciyla 10, 30, 60, 90 ve 120 dk. siirelerde denemeler
gergeklestirilmistir. Sekil 5°te gosterilen sonuglara gore
artan etkilesim zamanlarinda (120 dk. harig) giderim
verimlerinin arttigi goériilmektedir. 60 dk.’da %90.5
giderim yiizdesine ulagilirken 90 dk.’da 9%93.7, 120
dk.’da ise %85.0 giderim verimi elde edilmistir. 90
dk.’da dengeye ulasildigi, artan zamanlarda giderim

Dispers mavi 56 boyasinin Fe304 gomiilii akrilamit temelli polimer ile giderimi

veriminin diigmesinden anlagilabilmektedir. Denge
durumunda, adsorban  adsorpsiyon  kapasitesine
ulasmistir. Dengeye ulagilma zamani gegildikten sonra
ise adsorplanan boya molekiillerinin ¢dzelti ortamina
kagma istegi giderim verimini diisiirmektedir.

100 1

80 | /__—o/\
g 60 A
S
O
= 40
20 A
0 T T T T T T ]
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dk)

Sekil 5. Boya giderimine zamanin etkisi; pH 2, 150 rpm, 25 °C, 0.5 g
polimer, 25 ppm boya konsantrasyonu (Effect of time on the dye
removal; pH 2, 150 rpm, 25 °C, 0.5 g polymer, 25 ppm dye
concentration)

Karigtirma hizinin etkisi ise Sekil 6°da gosterilmektedir.
50 rpm ve 200 rpm hiz degerlerinde giderim veriminin
diger hizlara gore daha az oldugu bulunmustur. 50 rpm
karistirma hizinda adsorbent cevresinde olusan film
kalinlig1 giderim oranini diisiirmektedir. Diisiik hizlarda
film kalinlig1 daha fazla iken yiiksek hizlarda daha azdir
[17]. 150 rpm karistirma hizinda dengeye ulasilmustir.
Dengeye ulasildiktan sonra hem zaman denemelerinde
hem de hiz denemelerinde giderim yiizdesinin diistiigii

goriilmektedir. Adsorbentin, adsorpsiyon kapasitesi
dolduktan sonra yilizeyde tutunan boya molekiillerinin
tekrar ¢ozelti ortamina kagma egilimi giderim
verimlerini diistirmektedir.
100 1
— —
80
g 60
i<}
5]
< 401
20 -
0 T T T T )
0 50 100 150 200 250

Karigtirma hizi (rpm)

Sekil 6. Boya giderimine karigtirma hizinin etkisi; pH 2, 60 dk., 25 °C,
0.5 g polimer, 25 ppm boya konsantrasyonu (Effect of agitation rate on
the dye removal; pH 2, 60 min., 25 °C, 0.5 g polymer, 25 ppm dye
concentration)

Sicaklik denemelerinde, artan sicaklikla beraber giderim
veriminin digtigi gorillmektedir (Sekil 7). 20 °C’de
giderim verimi %91.5 iken 50 °C’de %82.4 e diismistiir.
Artan sicaklik ile baglayict yiizey cevresinde bulunan
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smir  tabakasi  kalinligi  azalmaktadir.  Yiiksek
sicakliklarda adsorbent ile boya arasindaki etkilesim
giicliniin diismesi, adsorplanan boyanin ¢ozelti ortamina
kagma egilimine girmesine neden olmaktadir [18].

100 1

80 1 R.\.\'\'

60 A1

40 A

% Giderim

0 T T T T "
10 20 30 40 50 60

Sicaklik (°C)

Sekil 7. Boya giderimine sicakligin etkisi; pH 2, 60 dk., 150 rpm, 0.5 g
polimer, 25 ppm boya konsantrasyonu (Effect of temperature on the dye
removal; pH 2, 60 min.,, 150 rpm, 0.5 g polymer, 25 ppm dye
concentration)

Sekil 8’de degisen boya baslangi¢ konsantrasyonlariin
giderim verimi iizerine etkisi goriilebilmektedir. 5 ppm
konsantrasyona sahip DM56 c¢ozeltisi kullanildiginda

%97.1 giderim yiizdesine ulasilirken 75 ppm
konsantrasyona sahip DMS56 ¢ozeltisinde giderim
yiizdesi %78.6’ya diismektedir. Artan

konsantrasyonlarda, FesOs gomiilii hidrolize polimerin
adsorpsiyon kapasitesinin dolmasi sonucu daha fazla
adsorpsiyon gergeklesmemistir. Adsorbent miktart 0.5
g’dan 1.5 g’a arttirildiginda ise giderim yiizdesi
%90.6’dan %96.6’ya yiikselmektedir (Sekil 9).

100 1

80 1 N\\\
£ 60 -
5
=
3 40 |
X
20 |
0 . . . .
0 20 40 60 80

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 8. Boya giderimine baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi; pH 2, 60
dk., 150 rpm, 25 °C, 0.5 g polimer (Effect of initial concentration on
the dye removal; pH 2, 60 min., 150 rpm, 25 °C, 0.5 g polymer)

Desorpsiyon denemeleri etil alkol — su karigim oranlari
degistirilerek gerceklestirilmigtir. Alkol oraninin artmasi
ile desorpsiyon yiizdesinin arttig1 goriillmektedir (Sekil
10). Ultra saf su kullanilarak yapilan denemede
desorpsiyon gerceklesmezken %25 alkol — su
karisiminda %38.3; %50 alkol — su karigiminda %52.3;
%75 alkol — su karisiminda %93.9; %100 etil alkol
kullaniminda ise % 99.7 oranlarina ulasilmstir.

Dispers mavi 56 boyasinin Fe304 gomiilii akrilamit temelli polimer ile giderimi

100 - U

80 A

60 A1

% Giderim

40

20 A

0 T T T "
0 0.5 1 15 2

Fe;0, gomiilii polimer miktar1 (g)

Sekil 9. Boya giderimine adsorbent miktarin etkisi; pH 2, 60 dk., 150
rpm, 25 °C, 25 ppm boya konsantrasyonu (Effect of adsorbent amount
on the dye removal; pH 2, 60 min., 150 rpm, 25 °C, 25 ppm dye
concentration)

Adsorpsiyon denemelerinde de her seferinde yeni

polimer kullamilmamig, adsorpsiyon — desorpsiyon
dongiisii ile elde edilen polimer kullanilmistir. Etil
alkolin  ortama ilave edilmesiyle dipol-dipol

etkilesimleri, uyarilmis halin enerjisini temel hale gore
daha fazla distirmektedir [19]. Bu durum boyanin
yapacagl absorpsiyonun daha uzun dalga boylarinda
diger bir deyisle daha diisiik enerjide gerceklesmesine
yol agmaktadir. Bu nedenle desorpsiyon denemeleri i¢in
kalibrasyon dogrusu, ¢oziicii olarak %350 alkol-su
karigtmi  kullanilan kalibrasyon ¢ozeltileri ile 622.5
nm’de tekrar olusturulmustur.

100 ~

80

60 A1

% Giderim

40 A

20 A

0 T T T T T "
0 20 40 60 80 100 120

% Etil alkol

Sekil 10. Desorpsiyon; 60 dk., 150 rpm, 25 °C (Desorption; 60 min.,
150 rpm, 25 °C)

3.2. FTIR analizi (FTIR analysis)

Sekil 11°de FTIR spektrumlar1 gosterilmektedir. FesOa
gdmiilil hidrolize polimerin adsorpsiyon sonrast alinan
spektrumunda, DM56 boyasinin titresim piklerinin
polimer gruplarmin titresim pikleri ile cakistig
goriilmektedir. Siddeti daha diisiik olan boyanin titresim
pikleri, FesOs pargaciklarini yogun bir sekilde saran

polimer piklerinin altinda kalmaktadir. DMS56
spektrumunda 3429.12 — 3303.10 cm™’de goriilen pikler
—NH;, ~1100 cm? civarindaki pikler ise —C-N

titregsimlerinden kaynaklanmaktadir [20]. 1567.88 cm-
T deki pik ise -NHz ve —~C=0 titresimlerinin 6rtiismesi
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sonucu ortaya gikmmstir. 3000 — 3500 ¢cm™ bolgesinde
goriilen yayvanlik ise hidroksil gruplarmin titregimleri
sonucu olusmustur [21]. FesO4 — polimer spektrumunda
3339.63 ve 3187.88 cm’de goriilen pikler FesOs4
pargaciklarint saran polimer yapinin sahip oldugu —NH>
gruplarmdan  kaynaklanmaktadir.  2952.54 cm™’de
goriilen pik alifatik —C-H titresimleri sonucu olugmustur
[22]. 1647.71 cm™’deki pik ise karbonil ve amit
gruplarinin piklerinin ortiismesi sonucu ortaya ¢ikmisgtir
[23]. 1089.58 ve 955.26 cm™’de goriilen pikler FesO4
pargaciklari etrafinda olusan demir hidroksitlerden
kaynaklanmaktadir [24]. Siddeti diisiik olan bu piklerin
adsorpsiyon sonrast alinan spektrumda siddetlerinin
azalarak kaymaya ugradiklar1 (1113.55 ve 959.10 cm™)
goriilmektedir. 2922.33 cm™’de goriilen pik polimerden
kaynaklanan alifatik —C-H titresimleri  sonucu
olusmugtur.  Adsorpsiyon  sonrast alimmm  FTIR
spektrumunda 1644.18 cm™’de goriilen pik, polimer ve
adsorplanan boyanin amit, amin ve karbonil gruplarinin
cakismast ile olusmustur [25]. Pikin siddetinde,
gerceklesen etkilesim nedeniyle azalma meydana
gelmistir. 3330.02 cm™ ve 3200.34 cm* var olan pikler
de benzer sekilde, polimerin ve adsorplanan boyanin
amit, amin ve hidroksil gruplarmin titresim piklerinin
¢akismasi ile olugsmustur. Piklerin siddetinde etkilesim
sonucu kiigiik de olsa azalma mevcuttur.

3.3. Kinetik modeller, Langmuir ve Freundlich
izotermleri (Kinetic models, Langmuir and Freundlich
isotherms)

3339.63 cm’ I 2952.54 cm’’

3187.88 cm™

/

1429 . -
342912 cm 3303.10 em 1

3330.02 cm’ X

\ Fe;0y4 - Polimer

1647.71 co™—>

Adsorpsiyon sonrasi

Dispers mavi 56 boyasinin Fe304 gomiilii akrilamit temelli polimer ile giderimi

Adsorpsiyon mekanizmasini  aragtirmak amaciyla
Lagergren yalanct birinci derece modeli, yalanci ikinci
derece modeli, Langmuir ve Freundlich izotermlerinin
sabitleri hesaplanmistir. Yalanci birinci derece (2) [26]
ve yalanct ikinci derece (3) [27] model formiilleri
asagidaki gibidir.

In(ge — q¢) = Inq, — kqt )

t 1

1
=—+—t 3
¢ k20% e )

Formiillerde, ge(mg/g) denge durumunda adsorplanan
madde miktari, q(mg/g) herhangi bir t(dk.) zamaninda
adsorplanan madde miktaridir. ki(1/min) ve k, (g/mg dk’
1) model sabitleridir. Langmuir (4) ve Freundlich (5)
izoterm formiilleri ise asagidaki gibidir [28].

Ce 1 | Co
qe Qob Qo

(4)

logq. = logKy +%logCe (5)

Formiillerde, C.(mg/L) dengedeki metal konsantrasyonu,
0e(mg/g) sorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan boya
konsantrasyonu, Qo(mg/g) tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesi, b(L/mg) ise enerjiye bagh bir sabittir.
Ki(mg/g) adsorpsiyon kapasitesine, n ise siddetine bagli
sabitlerdir.

/‘)55.26 cm

1089.58 cm”’

e

1567.88 cm’’

111557 cm’|

292233 em’’ T
3200.34 cm” 95910 co”
-
lo441g m' 11333 em
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

crm!

Sekil 11. Fe;0, gomiilii polimer, DM56 ve adsorpsiyon sonrasi Fe;O4 gémiilii polimerin FTIR spektrumlari (FTIR spectra of Fe;O, embedded
polymer, DM56 and Fe;O, embedded polymer after adsorption)
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Tablo 1. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece sabitleri
(Constants of pseudo-first-order and pseudo-second-order)

Qe (Mg/g)  ka (1/dk.) R?
Yalaélm birinci 0.2106 0.0299 0.8705
erece
Qe (Mg/g) ko (g/mgdk?) R
Yalanc1 ikinci 1.1656 0.4888 0.9999

derece

Tablo 2. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri (Constants of
Langmuir and Freundlich isotherms)

Qo (mg/g) b (L/mg) R?
Langmuir 0.9063 2.2821 0.9982

Kt (mg/g) n R?
Freundlich 1.2735 -6.7204 0.9597

Hesaplanan degerler ve korelasyon katsayilari (R?) Tablo
1 ve 2°de gosterilmistir. Yalanci ikinci mertebeden elde
edilen korelasyon katsayist yalanci birinci dereceden
hesaplanan gore daha biiyiiktir. Bu durum boya
adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden modele uydugunu
gostermektedir. Adsorpsiyonun yalanct ikinci dereceden
modeli izlemesi giderimin kimyasal sorpsiyon ile
gerceklestigini ortaya koymaktadir. Izoterm grafikleri
Sekil 12°de gosterilmektedir. Grafiklere bakildiginda ise
adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha iyi uydugu
goriilmektedir. Bu durum giderimin tek tabaka
adsorpsiyonu ile gerceklestigini ortaya koymaktadir.

a,

R=

6 A
5

Celge (g/L)
N w B~
[y

[y
1

® Langmuir
5 6

o

o
-
N A
w
~

Ce (mg/L)
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b) 0.08 1
) o Freundlich

0.06

Log ge

0 : : —_—
0.2 0.4 06 o 08

Log Ce

Sekil 12. Langmuir (a) ve Freundlich (b) izoterm grafikleri (Isotherm
graphs of Langmuir (a) and Freundlich (b))

Literatiirde DM56 boyas: ile yapilan bazi adsorpsiyon
calismalarinin adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 3’de
gosterilmektedir. Sunulan ¢aligmada elde edilen giderim
yilizdesi tatmin edici olmasina ragmen adsorpsiyon
kapasitesi diger calismalara gore daha diisiiktiir.

4. TARTISMA (CONCLUSION)

Sonuglar, DM56 antrakinon boyar maddesinin FeszO4
parcaciklar1 gomiilii hidrolize akrilamit — triazin polimeri
ile ¢oOzelti  ortamindan  basarihh  bir  sekilde
giderilebildigini  ortaya  koymaktadir.  Optimum
kosullarda elde edilen giderim yiizdesi %96.6’dir. Etanol
ile elde edilen basarili desorpsiyon sayesinde, elde edilen
polimer bazli materyal tekrar kullanim igin uygundur.
Coziiniirliigii diisiik olan boyanin kat1 bir yiizey {izerinde
toplanma egilimi, pH degisimlerine bagli olarak
gerceklesen elektrostatik etkilesimler ve olusan hidrojen
baglar1 vasitasiyla adsorpsiyon gergeklesmistir. Yapilan
FTIR analizlerinde, adsorpsiyon oncesi var olan piklerin
adsorpsiyon sonrasinda kaymaya ugramasi ve/veya
siddetlerinin azalmasi bir etkilesimin gerceklestigini
ortaya  koymaktadir. Yapilan  hesaplamalarda
adsorpsiyonun yalanci ikinci derece Kinetik modeline ve
Langmuir izotermine uydugu gériillmistir.

Tablo 3. Adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi (Comparison of adsorption capacities)

Adsorbent ads Adsprbent Baslangi¢ boya G.i.derinj Ads_orp_siyon
miktar1 konsantrasyonu  yiizdesi  Kkapasitesi (mg/g)

Alunit [13] 1lg 100 mg/L %90 498
Talag [29] 1lg 150 mg/L - 28

Aktif karbon [30] 290 50 mg/L %37 27.1

Aluminyum siilfat [31] - 130 mg/L %93 -

Aktif karbon [32] 29 50 mg/L %95 4.51x10°

Bu ¢alisma 159 25 mg/L %97 0.9063

5. TESEKKUR (ACKNOWLEDGMENT)

Bu ¢aligma Sakarya Universitesi Bilimsel Arastirma

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, vol. 21, no. 3: pp. 363-371, 2017

Projeleri Komisyonu tarafindan desteklenmistir (Proje
no: 2014-02-04-002).

369



C.S. Keskin

(1]

(2]

(3]

[4]

(5]

[6]

[7]

(8]

[0l

[10]

[11]

KAYNAKCA (REFERENCES)

M. Teker ve H. Karaca, “Polyester elyafin etilen
glikollii ortamda dispers boyarmaddelerle
boyanmasi,” SAU Fen Bilimleri Dergisi, Cilt 9,
no. 1, pp. 30-34, 2005.

F. Akkurt, S. Benli ve A. Alicilar, “Dispers
kirmizi 1 tekstil boyasinin karakterizasyonu ve
uygulanabilirliginin arastirlmas1,” Gazi Univ.
Miih. Mim. Fak. Der., cilt 20, no. 4, pp. 429-432,
2005.

C. S. Keskin, A. Ozdemir ve 1. A. Sengil,
“Simultaneous decolorization of binary mixture
of reactive yellow and acid violet from
wastewaters by electrocoagulation,” Water Sci.
Technol., cilt 63, no. 8, pp. 1644-1650, 2011.

P. Pandit ve S. Basu, “Removal of ionic dyes
from water by solvent extraction using reverse
micelles,” Environ. Sci. Technol., cilt 38, pp.
2435-2442, 2004,

H. Zou, W. Ma ve Y. Wang, “A novel process of
dye wastewater treatment by linking advanced
chemical oxidation with biological oxidation,”
Arch. Environ. Prot., cilt 41, no. 4, pp. 33-39,
2015.

Z. Rais, L. El Hassani, J. Manghnouje, M. Hadji,
R. Ibnelkhayat, R. Nejjar, A. Kherbeche ve A.
Chagroune, “Dyes’ removal from textile
wastewater by  phosphogypsum  using
coagulation and precipitation method,” Phys.
Chem. News, cilt 7, pp. 100-109, 2002.

M. X. Zhu, L. Lee, H. H. Wang ve Z. Wang,
“Removal of an anionic dye by
adsorption/precipitation processes using alkaline
white mud,” J. Hazard. Mater., cilt 149, pp. 735-
741, 2007.

V. K. Garg, G. R. A. B. Yadav ve R. Kumar,
“Dye removal from aqueous solution by
adsorption on treated sawdust,” Bioresource
Technol. , cilt 89, pp. 121-124, 2003.

P. L. Hariani, M. Faizal, R. Marsi ve D.
Setiabudidaya, “Synthesis and properties of
Fes0. nanoparticles by co-precipitation method
to removal procion dye,” Int. J. Environ. Sci.
Dev., cilt 4, no. 3, pp. 336-340, 2013.

M. Farrokhi, S. C. Hosseini, J. K. Yang ve M.
Shirzad-Siboni, “Application of ZnO-Fes04
nanocomposite on the removal of azo dye from
aqueous solutions: kinetics and equilibrium
studies,” Water Air Soil Pollut., cilt 225, p. 2113,
2014.

R. Dhodapkar, N. N. Rao, S. P. Panda ve S. N.
Kaul, “Removal of basic dyes from aqueous

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Dispers mavi 56 boyasinin Fe304 gomiilii akrilamit temelli polimer ile giderimi

medium using a novel polymer: Jalshakti,”
Biosource Technol., cilt 97, pp. 877-885, 2006.

A. A. El-Zahhar, N. S. Awwad ve E. E. El-
Katori, “Removal of bromophenol blue dye from
industrial waste water by synthesizing polymer-
clay composite,” J. Mol. Liq., cilt 199, pp. 454-
461, 2014.

M. Ozacar ve 1. A. Sengil, “Equilibrium data and
process design for adsorption of disperse dyes
onto Alunite,” Environ. Geol., cilt 45, pp. 762-
768, 2004.

B. Batra, S. Lata ve C. S. Pundir, “Construction
of an improved amperometric acrylamide
biosensor based on hemoglobin immobilized
onto  carboxylated  multi-walled  carbon
nanotubes/iron oxide nanoparticles/chitosan
composite film,” Bioprocess Technol., cilt 97,
pp. 877-885, 2006.

M. S. Burkinshaw, “The role of water in aqueous
dying,” Physico-Chemical Aspect Of Textile
Coloration, West Yorkshire, Wiley, 2015, p.
131

J. Koh, “Dyeing with Disperse Dyes,” Textile
Dyeing, Rijeka, InTech, 2011, p. 209.

I. Sahin, S. Yilmzaer Keskin ve C. S. Keskin,
“Biosorption of cadmium, manganese, nickel,
lead, and zinc ions by Aspergillus tamarii,” Des.
Water, cilt 51, pp. 4524-4529, 2013.

M. Horsfall Jnr ve A. I. Spiff, “Effects of
temperature on the sorption of Pb?* and Cd?*
from aqueous solution by Caladium bicolor
(Wild Cocoyam) biomass,” Electron. J. Biotech.,
cilt 8, no. 2, pp. 162-169, 2005.

B. Faust, “Ultraviolet/visible spectroscopy,”
Modern Chemical Techniques, London, Royal
Society of Chemistry, 1997, pp. 102-103.

R. Rahimi, H. Kerdari ve M. Rabbani,
“Adsorptive removal of crystal violet (CV), a
carcinogenic textile dye, from aqueous solution
by conducting polyaniline/hollow manganese
ferrite nanocomposites,” 14th International
Electronic Conference on Synthetic Organic
Chemistry, Basel, 2010.

Y. Tang, T. Hu, Y. Zeng, Q. Zhou ve Y. Peng,
“Effective adsorption of cationic dyes by lignin
sulfonate polymer based on simple emulsion
polymerization: isotherm and kinetic studies,”
RSC Adv., cilt 5, pp. 3757-3766, 2015.

F. Foroozmehr, S. Borhani ve S. A. Hosseini,
“Removal of reactive dyes from wastewater
using cyclodextrin functionalized
polyacrylonitrile nanofibrous membranes,” J.
Text. Poly., cilt 4, no. 1, pp. 45-52, 2016.

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, vol. 21, no. 3: pp. 363-371, 2017 370



C.S. Keskin

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

(31]

[32]

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, vol. 21, no. 3: pp. 363-371, 2017

A. Masoumi ve M. Ghaemy, “Adsorption of
heavy metal ions and azo dyes by crosslinked
nanochelating resins based on
poly(methylmethacrylate-co-maleic anhydride),
” eXPRESS Poly. Lett., cilt 8, no. 3, pp. 187-196,
2014.

J. A. Lopez, F. Gonzalez, F. A. Bonilla, G.
Zambrano ve M. E. Gomez, “Synthesis and
characterization of FesO4 magnetic nanofluid,”
Rev. Lat. Am. Metal. Mat., cilt 30, no. 1, pp. 60-
66, 2010.

S. Dhananasekaran, R. Palanivel ve S. Pappu,
“Adsorption of methylene blue, bromophenol
blue, and Coomassie Brilliant Blue by a-chitin
nanoparticles,” J. Adv. Res., cilt 7, pp. 113-124,
2016.

S. Lagergren, “Zur Theorie Der Sogenannten
Adsorption  Geloster ~ Stoffe,” K. Sven.
Vetenskapsakad. Handl., cilt 24, no. 4, pp. 1-39,
1898.

Y. S. Ho ve G. Mckay, “Pseudo-Second Order
Model for Sorption Processes,” Process
Biochem., cilt 34, pp. 451-465, 1999.

S. Srivastava ve P. Goyal, “Novel Biomaterials,”
Environmental Science and Engineering, Berlin,
C Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2010, pp.
87-88.

P. B. P. B. Rai, S. S. Banerjee ve R. V. Jayaram,
«Removal of disperse dyes from aqueous
solution using sawdust and BDTDA-sawdust,” J.
Disper. Sci. Technol., cilt 28, pp. 1066-1071,
2007.

G. O. El-Sayed ve M. E. M. M. F. Moustafa,
“Removal of disperse 2BLN dye from industrial
water onto activated carbon prepared from sugar
can stalks,” Int. J. ChemTech Res., cilt 3, no. 3,
pp. 1604-1611, 2011.

R. Shokoohi, F. Samiee ve S. Azizi,
“Comparison of performance evaluation of
aluminium sulfate and ferric chloride for removal
of disperse blue 56 from synthetic wastewater,”
Pajouhan Sci. J., cilt 11, no. 3, pp. 22-28, 2014.

S. Hemsas, H. Lounici, Z. Belkebi ve K.
Benrachedi, “Removal of dispersed dyes from
aqueous solution using activated carbon prepared
from olive stones,” J. Agr. Sci. Technol. A, cilt 4,
pp. 414-421, 2014.

Dispers mavi 56 boyasinin Fe304 gomiilii akrilamit temelli polimer ile giderimi

371



	2. GEREÇ VE YÖNTEM (MATERIAL and METHOD)
	3. SONUÇLAR (RESULTS)
	4. TARTIŞMA (CONCLUSION)
	5. TEŞEKKÜR (ACKNOWLEDGMENT)
	KAYNAKÇA (REFERENCES)



