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NaOH ile Modifiye Edilmis Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran)’in Katyonik Boya Gideriminde Kullanimi

Nuran ERDURAN?Y, Mutluhan BIYIKOGLU?, Metin OZCAM?*

One Cikanlar: OZET:
) gi(c)jlérli(;ria stirede Bu ¢alismada bir tekstil boyast olan metil viyole (MV)’nin sulu ¢ozeltilerden gideriminde,

potansiyel bir adsorban olarak kullanilmasi igin NaOH ile modifiye edilen poli(2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuran) sentezlendi ve bu polimerin yapisi FT-IR spektrokopisi teknigi kullanilarak
karakterize edildi. Kesikli yontem ile adsorpsiyon igin optimum kosullar, temas siiresi, ¢ézeltinin
baslangic pH's1 ve konsantrasyonu gibi ¢esitli parametreler degerlendirildi. Denge adsorpsiyon
Anahtar Kelimeler derisimi boyanin stok ¢ézelti pH’Sinda 209 mg/L MV de.risi.minde 60 dakikg sfonu.n(.ja maksimum
« Cevre kirliligi * 637.04 mg/g olarak bqunQu. Adgo.rps.1y0n Langmuir izoterm model} .1le iyl bir sekilde
. Atk su uyusmaktadir. MV adsorpsiyonu, ikinci dereceden hiz kinetik modeli ile uyumludur. Bu
sonuglar, modifiye polimerin 6zellikle katyonik boyalarin atik sulardan gideriminde yiiksek bir
potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

* Yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi
*  Atik su aritimi

» Boya giderimi
» Metil viyole
« Adsorpsiyon

The Utilisation of NaOH-Modified Poly(2,5-dihydroxy-2,5-dimethoxyfuran) for The Removal of Cationic Dye
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- High adsorption In this study, NaOH modified poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran) was synthesized and its

structure was characterized by FT-IR spectroscopy technique for its potential use as an adsorbent
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—\;. Environmental 200 mg/!_ MV at stock solution pH of the d_ye: The adsorption was in good agreement with the
pollution Langmuir isotherm model. MV adsorption is in good agreement with the pseudo-second-order

rate kinetic model. These results indicate that the modified polymer has a high potential,
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GIRIS

Cevre kirliligi (su, toprak ve hava kirliligi) insan sagligini etkileyen ciddi problemlere sebep
oldugundan otiirii, bilimsel ¢alismalar hedeflerini bu etkilerinin azaltilmasi ve onlenmesi tizerine
yonlendirmistir. Bu nedenle, endiistri atiklarindan kaynakli farkli boyalarin giderimi de temel,
uygulanabilir ve gelistirilebilir dnemli arastirma alani1 olarak ¢dziimler arasinda yer almistir. Ozellikle,
son yillarda kiiresel niifus artisi, tatli suyun kontrolsiiz kullanimi, hizla biiyiiyen endiistrilesme ve plansiz
kentlesme ciddi su kirliligine sebep olmaktadir (Felipe Melo Lima Gomes vd., 2023). Boyalarin kontrol
edilemeyen dogasi, sudaki kararliliklar1 ve ¢oziiniirliikklerine katkida bulunan molekiiler boyutlar1 ve
aromatik yapilari nedeniyle tartigmalidir. Glinlimiizde boyalar tekstil, kagit, plastik, kauguk, otomotiv,
kamyon tagimacilifi, denizcilik endiistrisi, gida endiistrisi, boya enddiistrisi, kaplama vb. bir¢ok
endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar gibi pek ¢ok sektor, biiyiik miktarlarda su tiikettikleri
ve ardindan biiylik miktarda kirlenmis atik su iirettikleri i¢in boya kirliligine en ¢ok katkida bulunanlar
arasinda yer almaktadirlar (Faizal vd., 2023).

MV, bazik viyole 3, kristal viyole veya heksametil pararosanilin kloriir olarak da bilinen
trifenilmetan grubuna ait katyonik bir boyadir (Sekil 1) (Faizal vd., 2024). MV, bask1 miirekkebi, tekstil
ve boya endiistrilerinde akrilik, ipek, naylon, hindistan cevizi lifi, yiin, deri, plastik mum ve pamuk gibi
cesitli malzemeleri renklendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Sabna vd., 2016; Verma vd.,
2020). Dogal haliyle MV toksik, kanserojen ve mutajeniktir; solunum veya sindirim yoluyla insan
viicuduna girerek kalp atiglarinin hizlanmasina, kusmaya, soka, cilt ve goz tahrisine ve sarilik siyanozuna
neden olmaktadir (Liu vd., 2020). MV'ye maruz kalmak, kalic1 korliik, solunum ve bobrek yetmezligi
ve kanser dahil olmak iizere ciddi sonuglara yol agabilmektedir (Silva vd., 2021). Bu nedenle MV'nin
giderimi, insan refahinin korunmasi, ¢evre kirliliginin 6nlenmesi ve ¢esitli endiistriyel sektorlerde
stirdiiriilebilir uygulamalarin saglanmasi agisindan hayati 6neme sahiptir.

Son yillarda, atik su kirliligi sorununun tistesinden gelmek ve ¢esitli atik su iyilestirme yontemleri
lizerine arastirmalar yapmak son derece dnem kazanmistir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon, atik su
problemlerinin ¢6ziimiinde en ¢ok tercih edilen yontem olmayz siirdiirmekte olup ayni zamanda sentetik
boyalar ve agir metaller iceren atik sularin gideriminde de oldukga etkilidir (Sadiku vd., 2022).
Yiriitiilmesi ve tasarimi basittir ve hi¢cbir karmagik beceri gerektirmeyen ¢alisma kolayligina sahiptir.
Diger atik su aritma yontemleriyle karsilastirildiginda, adsorban olarak kolayca bulunabilen diisiik
maliyetli ham maddelerin kullanilabilmesi nedeniyle adsorpsiyon nispeten ucuzdur (Lu vd., 2021). Bu
nedenle, adsorpsiyon su anda boyalarin ¢evreden uzaklastirilmasi i¢in uygun, basit ve ekonomik agidan
uygulanabilir bir yaklasimdir. Son yillarda yapilan arastirmalar, manyetik nanopartikiil (Tiwari vd.,
2022), poliakrilamid (Thompson vd., 2022), tarimsal atik malzemeler (Alsulaili vd., 2023), poli(akrilik
asit - ko - akrilamid)-kaolinit kompoziti (Saeed vd., 2021) kompozit hidrojel (Bhattacharyya&Ray,
2015), baklagil nisastasi (Akinterinwa vd., 2024) gibi adsorbanlarin adsorpiyon isleminde etkili olarak
kullanildiklarini desteklemektedir.

Gilintimiizde farkli fonksiyonel gruplara sahip ¢esitli polimerler, yliksek adsorpsiyon kapasiteleri,
ozellikle rejenerasyon yetenekleri ve siirekli prosesler i¢in yeniden kullanimlar1 nedeniyle biiyiik ilgi
¢ekmistir (Dewi vd., 2024, Mahmoud vd., 2019, Rj vd., 2018, Patra vd., 2018). Bu 6zellikleri tasiyan
yeni adsorbanlarin da gelistirilerek atik sularin aritilmasinda kullanilma potansiyelleri halen biiyiik talep
gormektedir.

Furan; bes tiyeli hetero halkali bilesiklerden olup seciciligi, spesifik fizikokimyasal 6zellikleri ve
re¢ine formundaki potansiyel teknolojik faydalari nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmektedir.
Furanin katyonik polimerlesmesinin de katalizor olarak FeCls ve MoCls gibi Lewis asitleri, ¢oziicii
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olarak da kloroform ve dioksanin kullanildig1 pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Furan bu polimerlesme ile
kompleks konjuge oligomerler olusturarak siyah ¢oziinmeyen polimerlere doniismiistiir (Gonzalez-
Tejera vd., 2008, Armour vd., 1967, Iroegbu&Ray, 2024).

Onceden laboratuvarimizda yapilan elektrokimyasal polimerlesmesinden baska literatiirde
cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin (DHMF) polimerlesmesine ait bir arastirma yoktur. DHMF,
epoksi ve sahip oldugu cift bag ile halka acilarak, ¢ift bag lizerinden polimerlesebilme 6zelligine sahip
bir yapidadir. Polimer yapisindaki adsorbanlarin son yillarda farkli fonksiyonel gruplar ile farkli yapiya
doniistiiriilebilmeleri, adsorpsiyon islemindeki segiciliginin ve kapasitenin genigletilmesinde uygulama
alan1 bulmustur (Ardelean vd., 2024, Pan vd., 2009). Bazi gruplar (—Ce¢HsO~, —OH, —-SO3H, -COO~ ve
—NH3) polimerlesme yapilirken degisik modifikasyon prosediirlerine gore eklenebilirler. Boylece
polimerik regineler fonksiyonlandirilarak adsorpsiyon kapasitesileri oldukca yiikseltilmis olmaktadir
(Tsyurupa &Dayankov, 2006, William vd., 2008, Liu vd., 2008, Gandini&Lacerda, 2022).

Bu ¢alismada, 6ncelikle DHMF’1n SnCls ile katyonik polimerizasyon yontemiyle poli(cis,trans-
2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, sentezlendi ve ardindan pDHMFin yiizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplar artirilarak katyonik boya gideriminde kullanilmak tizere NaOH ile modifiye edildi.
Boylece NaOH/pDHMF polimeri elde edildi. Karakterizasyon c¢aligmalarinin ardindan, ortamin
pH’sinin, temas siiresinin ve boya derisimin adsorpsiyon iizerinde etkileri sulu ¢ozelti ortaminda
incelenmis ve adsorpsiyon kinetigi ile adsorpsiyon modelleri arastirilmistir.
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Sekil 1. MV’nin kimyasal yapist
MATERYAL VE METOT

Kullamilan Kimyasal Maddeler
MV, DHMF, SnCls, dioksan, aseton ve NaOH Merck A.G. firmasindan temin edilmislerdir. Biitiin
kimyasallar alindig1 sekliyle kullanilmastir.

pDHMF’1n Sentezi ve NaOH ile Modifikasyonu

Polimerik recine ve modifikasyonu, Erduran (2010) ve Biyikoglu (2011)’nun kullanmis olduklar1
prosediire gore gerceklestirilmistir. Polimerik regine, dioksan igerisine konulan DHMF monomerinin,
baslatic1 olarak SnCls kullanilmasiyla katyonik polimerizasyonla sentezlenmistir. Oda sicakliginda
kapakli bir erlende gergeklesen polimerlesme, sirasiyla dioksan, DHMF ve SnCls ilavesi ile mekanik
calkalayicida 1 saat devam etmis ve bu siire sonunda 80 °C’daki etiivde 24 saat bekletilmistir.
Polimerlesme sonunda elde edilen pDHMF, renklenme sonlanincaya dek saf su ile yikandiktan sonra
aseton ile de defalarca yikanarak 25 °C’da vakum etiiviinde kurutulup vakum desikatériinde muhafaza
edilmistir. Ikinci olarak, NaOH modifikasyonu i¢in oda sicakligindaki bir balona pDHMF ve 5 M NaOH
eklenerek 5 saat karistirilmistir. Karistirilma islemi bittikten sonra NaOH ile modifiye edilen polimer,
NaOH/pDHMF, dekante edilmis ve NaOH fazlasini gidermek i¢in yine saf su ile yikanmistir. Saf suyla
yikama iglemini takiben birka¢ kez de asetonla yikanarak vakum etiiviinde kurutulmustur ve vakum
desikatoriinde tutularak adsorpsiyon caligmalarinda kullanilmistir.
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Adsorpsiyon Calismalar:

MV ’nin giderilmesi igin kesikli adsorpsiyon yontemi kullanilmigtir. Adsorpsiyona ¢ozelti pH’s1
(3-10) baslangi¢ boya konsantrasyonu (25-200 mg/L) ve temas siiresi (1-120 dakika) gibi ¢esitli
parametrelerin etkisi incelenmistir. Biitiin adsorpsiyon deneyleri 160 rpm karistirma hizinda, mekanik
calkalayicida yiirttiilmiistiir. Deneysel ¢alismalar sirasinda 50 mL boya ¢6zeltisi ve 0.0065 g adsorban
(NaOH/pDHMF) kullanilmistir. NaOH/pDHMF tarafindan tutulmus olan madde miktar1 UV
spektorofotometresiyle (Shimadzu UV-1800, Japonya,), Esitlik 1 ve 2 kullanilarak 584 nm'de
hesaplanmistir (Mustafanejad vd., 2021).

_ (Co—Ce)xV
- m

de 1)

%R = ==£x100 )

o

Burada C, ve Ce, MV'nin baslangi¢ ve denge konsantrasyonlarin1 (mg/L), V, L olarak ¢6zelti
hacmini, m adsorban miktarini (g) gostermektedir.

BULGULAR VE TARTISMA

Karakterizasyon

DHMF monomerinin (A), elde edilmis olan polimerik reginenin (pDHMF) (B) ve modifiye
polimerin (NaOH/pDHMF) (C) yapi1 fonksiyonel grup analizleri FT-IR spektorofotometresiyle 4000-
400 cm? dalga sayisinda yapilmis (Shimadzu IRTracer™-100 Fourier Transform KizilOtesi
Spektrometresi) ve Sekil 2°de sunularak Cizelge 1’de karsilastirilmali olarak verilmistir.

Cizelge 1. DHMF, pDHMF ve NaOH/pDHMEF’in FT-IR spektrumu verilerin karsilagtirilmasi

Band tiirii DHMF,cm?  pDHMF,cm?  NaOH/pDHMF, cm?
Karboksil grubunun C-O gerilme titresimi TE 1196 TE
C=C gerilme titresimi 1630 1633 1651
C=0 egilme titresimi TE 1719 1704
—OH gerilme titresimi TE 3400 3364
Asimetrik karboksil grubunun, O=C-0O-, gerilme titresimi TE TE 1582
Simetrik karboksil grubunun, O=C-0O-, gerilme titregimi TE 1366 1380
=C—H gerilimi 3092 TE TE
Alifatik C—H’lar 2992-2830 2938-2831 2935-2834
Simetrik C—H ve —CH3 biikiilmesi 1449-1373 1442-1366 1443-1380
Furan halkasinin diizlem igi gerilim-gerinim bandi 1280 TE TE
O—CHgs eterik bagi 1100 1099 1096

*TE= Tespit edilemedi.

FT-IR spektrumlar1 incelendiginde DHMF’ye ait spektrumda 3092 cm™’de bulunan =C—H
bandinmn ve 1280 cm™®’de bulunan DHMF halkasinin diizlem igi gerilim-gerinim bandinin polimerde
bulunmamasi, polimerlesmenin halka agilmasi seklinde gerceklestiginin kanit1 olarak gosterilebilir.
DHMF spektrumunda gériilmeyen, polimerlerin spektrumlarinda 3400 ve 3364 cm™’de goriilen —OH
gerilme titresim bandlarinin varligi polimerlesmenin basarili sekilde gergeklestigini desteklemektedir.
Ayrica NaOH/pDHMF 1n spektrumunda daha genis olan —OH gerilme titresim ylizey modifikasyonun
basarili sekilde gergeklestirildiginin diger bir kanit1 olarak da gostermek miimkiindiir (Erduran, 2010,
Biyikoglu, 2011, Ciftci vd., 2012).
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Adsorpsiyon Calismalar:

pH etkisi

Adsorpsiyon ¢ozeltisinin pH's1, adsorbanin ve boya molekiillerinin yiizeyinde bulunan fonksiyonel
gruplarin kimyasal yapisini degistiren, dolayisiyla adsorpsiyon siirecini etkileyen en dnemli faktorlerden
biridir (Velarde vd., 2023, Alsawat, 2024). MV gibi bazik boyalar, iizerindeki pozitif yliklii gruplar
dolayisiyla adsorpsiyon ¢ozeltisinin bazik pH degerlerinde adsorban yiizeyinin kismen negatif yiiklii
olmasindan dolay1 daha iyi adsorbe olurlar (Li vd., 2010). Bu yiizden pH’nin MV giderimine olan
etkisini arastirmak amaciyla adsorpsiyon ¢ozeltisinin pH degerleri 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ve 10 olarak
ayarlanmistir (HANNA, ABD). Ayrica hazirlanmis olan stok boya ¢6zeltisinin orijinal pH degerinde de
adsorpsiyon incelenerek pH ile degisim incelenmis (Co=50 mg/L, T=25 °C, r=160 rpm) ve Sekil 3’te
sonuglar gosterilmistir. Sekil 3’ten de goriildiigl lizere boya gideriminin stok boya ¢dzeltisinin orijinal
pH’s1 (6) da dahil olmak {izere biitiin pH degerlerinde hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. Bu da
pH'in 3'ten 10'a yiikselmesinin adsorpsiyon kapasitesi lizerinde bir etkisinin olmadigini1 gostermis olup,
elde edilen deneysel sonuglarin da farkli calismalar ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir (Sadiku
vd., 2022, Kooh vd., 2016, Lu vd., 2021). Bu sonuglardan dolay1 da daha sonraki ¢aligsmalarda ortam
pH’s1 ayarlanmadan stok boya ¢6zeltisinin orijinal pH degerinde ¢aligmalar yliriitilmiistiir. Q degerleri
pH 3-10’da 129.36 mg/g ile 132.34 mg/g araliginda degisirken stok ¢6zelti pH’sinda 132.35 mg/g olarak
bulunmustur ve bu sonuglardan dolayr da stok ¢ozelti pH’S1 olarak boya c¢o6zeltisinin kendisi
kullanilmaistir.

140
120 -
100 -
™ 80 1
>
E 60
O
40
20 1
0 a
Stok 3 4 5 6 7 8 9 10
¢ozelti

pH
Sekil 3. NaOH/pDHMF {izerine MV adsorpsiyonuna pH’nin etkisi (pH 3—10 ve stok ¢6zelti pH’s1, 50 mg/L boya
konsantrasyonu, 25 °C, 160 rpm, 180 dakika)

Temas siiresi etkisi ve baslangic boya konsantrasyonu etkisi

Temas siiresinin belirlenmesi, bir adsorpsiyon isleminin maksimum denge adsorpsiyon
kapasitesinin, dolasiyla kinetik parametrelerin belirlenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla oda
sicakliginda ve MV’nin baslangi¢ derisimleri 25-200 mg/L olacak sekilde ¢6zeltinin orijinal pH
degerinde, 6.5 mg NaOH/pDHMF ile toplam 50 mL hacimde 1-120 dakika arasinda temas siiresi ile
caligmalar yiritilmistir. Adsorpsiyona temas siiresi ve baslangig boya konsantrasyonunun etkisi
incelenerek sonuglar Sekil 4°te gosterilmistir. Sekil 4’ten de goriildiigi gibi adsorplanan boya miktarinin
ozellikle diisiik derisimlerde (25 ve 50 mg/L) dengeye ulasmasi 45 dakika gibi kisa siirede
gerceklesmistir. Derigsim arttirildikga (100 ve 200 mg/L) adsorpsiyonun 60 dakikada dengeye ulastigi
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belirlenmistir. Baslangicta adsorban yiizeyinde aktif bolgeler bos oldugundan adsorpsiyonun ¢ok hizli
bir sekilde gergeklestigi ve zaman ilerledik¢e adsorbandaki aktif bolgeler yavas yavas boya molekiilleri
tarafindan doldurulmus ve ¢ozeltideki boya molekiilleri ile adsorban yiizeyindeki boya molekiilleri
arasindaki itme kuvvetleri nedeniyle adsorpsiyon yavaslamistir. Ama sonuglar incelendigi zaman 5
dakikada c¢ozeltide bulunan boya molekiillerinin ¢ogunun adsorban yiizeyine adsorbe oldugu
belirlenmistir. 5 dakika igerisinde boya molekiillerinin 25 mg/L i¢in yaklasik %48’inin 200 mg/L iginse
%31 inin adsorplandig1 goriilmektedir. Fakat adsorban yiizeyinin boya molekiilleri tarafindan dolmasi
sonucu adsorpsiyonun daha sonra yavasladigi, 25 mg/L boya derisiminde 45. dakikada ancak dengeye
ulasarak giderim %76 olmustur, 200 mg/L i¢inse 60. dakikada %41 olmustur. Bizim ¢alismamiza benzer
bir sonug baska bir adsorpsiyon ¢alismasinda da rapor edilmistir (Mustafanejad vd., 2021). Bu ¢alismada
adsorpsiyonun tam olarak dengeye ulasilmasini saglamak i¢in en uygun temas siiresi olarak 30 dakika
belirlenmistir (Musa vd., 2023).

Baslangic boya konsantrasyonunun artmasiyla birlikte kiitle transferi ve boya molekiillerinin
cozeltiden polimer yilizeyine transferi hizlanmistir. Sonu¢ olarak, polimerler artan etkilesim veya
carpisma nedeniyle ¢ok daha fazla boya molekiiliinii adsorbe ettigi sonucuna ulasilmistir. Sekil 4’ten de
goriildiigii gibi NaOH/pDHMF’1in adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon ortamindaki baslangi¢ boya
konsantrasyonunun artmasiyla biiyiikk oranda artarak 25 mg/L’de 146.15 mg/g’a, 200 mg/L’de 637.04
mg/g’a ulasmistir. Baslangic boya derisimindeki artisla birlikte artan adsorpsiyon Kkapasitesi
NaOH/pDHMEF’1n, adsorpsiyon i¢in yilizeyinde oldukga genis bir aktif adsorpsiyon boélgesine sahip
oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. NaOH/pDHMF {izerine MV adsorpsiyonuna siirenin ve baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi (stok ¢ozelti pH’s1, 25
°C, 160 rpm)
Adsorpsiyon kinetigi
Bir adsorpsiyon siirecinin mekanizmasi adsorpsiyon kinetigi ile belirlenir. Adsorpsiyon kinetigi
verilerinin pH, zaman, sicaklik ve baglangic boya konsantrasyonu gibi parametreler agisindan
yorumlanmasi, adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda degerli bilgiler saglar. Bu ¢alismada, adsorpsiyon
mekanizmasii belirlemek i¢in birinci dereceden ve ikinci dereceden tepkime kinetigi modellerine
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adsorpsiyon verileri uygulandi. Birinci dereceden adsorpsiyon kinetik modeli (Pathak vd., 2024)
asagidaki denklemle verilmektedir (Esitlik 3).

In(Qe -Gt )= Inqe -kt 3)

Bu denklemde, ge Ve qt, t zamaninda (mg/g cinsinden) dengede polimer iizerinde adsorbe edilen
boya miktaridir; ki birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (1/dak) ve t dakika cinsinden siiredir. Boya
adsorpsiyonu denklemine gére zamana karsi In(qe - qt ) grafigi ¢izildi ve dogrunun kesim noktasindan
teorik ge degeri. dogrunun egiminden ise k1 adsorpsiyon hiz sabiti belirlendi.

Ikinci dereceden adsorpsiyon denklemi asagidaki sekilde verildi (Wang&Guo, 2023) (Esitlik 4).

t 1 t

Lt @)

qc kea?  qe

Buradaki k> (g/mg-dak) ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir. t'nin t/ qt'ye kars1 grafigi
cizilerek teorik ge degeri hem egimden, hem de kesim noktasindan, adsorpsiyon hiz sabiti ko dogrunun
kesim noktasindan belirlendi.

Birinci ve ikinci dereceden tepkime esitliklerine uygulanarak elde edilen kinetik veriler Cizelge
2'de verilmektedir. Elde edilen dogrusal ¢izgilerin korelasyon katsayilari incelendiginde boya
adsorpsiyonunun ikinci dereceden reaksiyon kinetigine (R ?=0.9949) uydugu goriilmiistiir. Benzer
sekilde, ikinci dereceden hiz denklemi grafiginden hesaplanan ge degeri (263.16 mg/g), deneysel olarak
bulunan degere (258.00 mg/g) oldukga yakin bulunmustur. Sharma vd., (2020) karboksimetil seliiloz
yapili nano adsorban sentezleyerek MV adsorpsiyonunun ikinci derece reaksiyon kinetigine uygun
oldugunu bildirmislerdir.

Cizelge 2. Baglangi¢ MV derisiminde NaOH/pDHMF i¢in birinci ve ikinci dereceden adsorpsiyon hizi
sabitlerinin ve hesaplanmis ve deneysel qe degerlerinin karsilagtirilmasi

Boya Birinci Ikinci
konsantrasyonu dereceden dereceden
(mg/L) model model
Qe k1 Qe R? Qe R? k2
(mg/q) (1/dak) (hesaplanan) (hesaplanan) (g9/mg-dak)
(mg/g) (mg/g)
50 258.00 0.1436 153.90 0.4303 263.16 0.9949 0.00328

Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon siirecini ve dolayisiyla adsorban ve adsorbe edilen maddeler arasindaki etkilesimi
aciklamak i¢in adsorpsiyon izotermleri oldukca ©nemlidir. Bu amagla kullanilan adsorpsiyon
denklemleri, adsorpsiyon sirasinda adsorplanan maddenin sivi ve kati fazlar arasindaki dagilimini
aciklamaya yardimci olur. MV boya molekiillerinin NaOH/pDHMF fiizerindeki adsorpsiyon sonucu
belirlenen degerler Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanarak adsorpsiyon kapasitesi ve
uygun adsorpsiyon modeli belirlenmeye ¢alisilmistir. Langmuir modeli, adsorpsiyonun homojen bir
adsorban yiizeyinde tek tabaka halinde meydana geldigini ifade ederken dogrusallastirilmis denklemi
asagidaki Esitlik 5 ile ifade edilebilir (Langmuir, 1918).

Ce _ 1 Ce
de dmKL dm

()

Burada Ce adsorpsiyon ¢ozeltisindeki denge boya konsantrasyonu (mg/L), gm monomolekiiler
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve K. Langmuir sabitidir (L/mg). Adsorpsiyon verilerinden ¢izilen Ce/Qe-
Ce dogrusunun egiminden Langmuir monomolekiiler adsorpsiyon kapasitesi belirlenerek kayma
noktasindan Langmuir izoterm sabiti elde edilir.
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Ayrica, Langmuir izoterminin temel 6zelliklerini tanimlamak i¢in Ri boyutsuz faktorii (Esitlik 6)

kullanilabilir.

1
RL - 1+K.Co (6)

Burada C, adsorpsiyon ¢dzeltisinin baglangig konsantrasyonudur (mg/L). RL degerine bagli olarak
adsorpsiyonun uygunlugu belirlenir. Adsorpsiyon siireci Rp >1.0 ise uygun degil, RL = 1.0 dogrusal, 1
> R > 0ise uygun iken RL =0 oldugunda tersinmezdir (Ahmed vd., 2020).

Freundlich izoterm modeli (Esitlik 7), molekiillerin heterojen adsorban yilizeyinde ¢ok tabakali
adsorpsiyonu olarak tanimlanan ve asagidaki denklem ile hesaplanan bir modeldir.

Inqe. = InKg + %lnCe @)

Burada Kr Freundlich sabitidir ve n heterojenlik faktoriidiir (Serafin&Dziejarski, 2023). InCe-Inge
grafigi cizilerek grafigin egimi ve kaymasindan Kr ve n degerleri hesaplanmis olup Cizelge 3’te
verilmistir. Deneysel verilerden elde edilen sonuglar, boya adsorpsiyonunun Freundlich izoterm
modeliyle karsilastirildiginda Langmuir izoterm modeline uygun oldugunu gostermistir. MV igin
adsorpsiyon izoterm sonuglari, yiiksek korelasyon katsayisi Langmuir izoterm modeline ¢ok iyi bir
uyum sagladigr belirlenmistir (R?> = 0.9987). Deneysel olarak bulunan ge degerinin (637.04 mg/g)
hesaplanan deger ile (769.23 mg/g) ¢ok yakin olmadigi halde Ri degerinin de 1 ile 0 arasinda olmasi
adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyumunu destekler niteliktedir (Alavinia vd., 2023).

Cizelge 3. MV'nin NaOH/pDHMF iizerine adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izoterm
parametreleri

Model Parametreler Degerler
Langmuir Ky ( L/mg) 0.0498
gm (Mg/g ) 769.23
R? 0.9946
Re 0.286
Freundlich Kr (mgt-L¥- /g) 80.552
N=n 2.15
R? 0.8784
SONUC

Yapilmis olan ¢alismada atik sulardan bazik bir boya olan MV nin giderilmesi i¢in NaOH ile
modifiye edilmis olan NaOH/pDHMF polimeri sentezlenmis ve FT-IR spektroskopisi teknigi ile
karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinin ardindan sulu ¢ozeltiden
MV’nin giderilmesi i¢in ortamin pH’si, boya konsantrasyonu ve temas siiresi parametreleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda maksimum adsorbe edilen MV degeri 637.04 mg-g
(%40.1) olarak bulunmus ve adsorpsiyonun 1. dakikasinda, modifiye polimer tarafindan tutulmus olan
MV miktar1 397,25 mg-/g (%26) olarak belirlenmistir. Bu da adsorpsiyonun 1. dakikasinda ¢6zeltide
bulunan boya molekiillerinin yarisindan daha fazlasinin adsorplandigi anlamina gelmektedir. Bundan
dolay1, pH ortami olarak stok boya ¢ozeltisinin hazirlanmis oldugu ortam tercih edilmistir ve ¢ozelti
pH’sinin adsorpsiyon siirecini etkilemeyip ¢aligmanin stok ¢ozelti pH’sinda yiiriitiilmesi son derece
Oonemli bir sonug olarak karsimiza ¢ikmistir. MV adsorpsiyonun iizerindeki matematiksel modeller
incelendiginde deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon modeline uygun oldugu bulunmus ve MV
adsorpsiyonun homojen bir tabakada ve 6zdes bolgelerde gergeklestigi sonucuna varilmigtir. Ayrica
tercih edilen boyanin da adsorpsiyon kinetigi olarak 2. derece kinetik modele uygun oldugu belirlenmis
ve kimyasal olarak meydana geldigi belirlenmistir.
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Bu caligmada elde edilen yiliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip malzemenin endiistriyel
atiklardan MV boyasinin uzaklastirilmasinda kullanilma potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir.
Ayrica, NaOH/pDHMF’1in kolay bir sekilde elde edilebilmesi ve farkli pH'lardaki c¢ozeltilerde
biitiinliiklerinin korunmasindan dolay1 biiylik 6l¢ekli uygulamalarda kullanilmasi agisindan avantaj
saglayacag diisiiniilmektedir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢catismasi olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.
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