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In this study, boron-containing resin was synthesized, and the adsorption of metal violet and
malachite green onto this resin was investigated. The effect of solution concentration, pH and
temperature on adsorption was studied. The maximum amount of dye adsorbed was reached at 200
min. Therefore, this time was accepted as adsorption equilibrium. It has been seen that the adsorbed
amounts of both methyl violet and malachite green increase with increasing concentration and pH.
While the adsorbed amount of methyl violet decreased with increasing temperature, the adsorbed
amount of malachite green increased with increasing temperature.

According to isotherm studies, while the adsorption of methyl violet is consistent with Langmuir
and Freundlich isotherms, it was determined that the adsorption of malachite green was consistent
with only Freundlich isotherm.

As a the results of Kinetic studies, it was determined that the adsorption of methyl violet obeyed
pseudo second-order and intra-particle diffusion models and the adsorption of malachite green
consistent with pseudo first-order, pseudo second order and intra-particle diffusion models.

Keywords: Boron-containig phenol-formaldehyde resin, methyl violet, malachite green, adsorption,
isotherm, kinetic.
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Bu calismada, borlu recine sentezlenmis ve sentezlenen bu recinenin iizerine metil viyolet ve
malasit yesilinin adsorpsiyonu arastirilmistir. Adsorpsiyon iizerine cozelti konsantrasyonu, pH ve
sicakhigin etkisi incelenmistir. Adsorplanan maksimum boyar madde miktarlarma 200.dakikada
ulagilmistir. Bu nedenle bu siire adsorption dengesi olarak kabul edilmistir. Hem metil viyoletin hem
de malasit yesilinin adsorplanan miktarimin konsantrasyon ve pH’nin artistyla arttigi goriilmiistiir.
Metil viyoletin adsorplanan miktar:1 sicakhk artisiyla azalirken, malasit yesilin adsorplanan miktarn
sicakhigin artisiyla artmstir.

Izoterm incelemelerine gore, metil viyoletin adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm
modeliyle uyumlu oldugu gézlenirken, malasit yesilin adsorpsiyonunun ise sadece Langmuir izotermi
ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Kinetik incelemeler sonucunda metil viyoletin adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden ve
partikiil ici diffiizyon modeline uydugu; malasit yesilin adsorpsiyonunun ise yalanci birinci
mertebeden, yalanci ikinci mertebeden ve partikiil ici difiizyon modeliyle uyumlu oldugu
belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Borlu fenol formaldehit recinesi, metil viyolet, malasit yesil, adsorpsiyon, izoterm,
kinetik.
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ONSOZ

"Borlu Fenol Formaldehit Recinesi ile Boyar Maddelerin Adsorpsiyon Kapasitesinin
Arastirllmas1” bashgiyla Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiine Yiiksek
Lisans Tezi olarak sunulan bu ¢cahismada; Boyar madde kirliliklerinin borlu fenol formaldehit polimeri
kullanilarak adsorpsiyon yontemiyle sulu ortamdan uzaklastirilmasina ¢cahsilmistir.

Cahsmalarimin her asamasinda destedini esirgemeyen, fizikokimya dalinda farkh goézlem ve
bilgiye sahip olmami saglayan saygideger hocam Dog. Dr. Bilal ACEMIOGLU’na tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda zaman zaman bilgilerine basvurdugum ve ¢aliyjmamin diger alanlarla
baglantisim1 anlamam saglayan saygideger hocam Prof. Dr. M. Hakki ALMA’ya icten tesekkiirlerimi
sunarim.

Boliim imkanlarindan yararlanmam saglayan bélim baskanimiz degerli hocam Prof. Dr.
Mehmet Tiimer’e ve mikrobiyoloji laboratuar olanaklarindan faydalanmami saglayan saymn hocam
Do¢. Dr. Metin DIGRAK’a tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica calismalarimiza katki saglayan
TUBITAK a tesekkiir ederim.

Deneysel calismalarda bana yardimer olan Neslihan SAKALAR’a, tez yazinmim esnasinda
yaptig1 yardimlardan otiirii Ertugrul ALTUNTAS’a ve Metin KERTMEN’e tesekkiir ederim.

Her zaman yamimda olan, sirtimi yasladigim, sevgilerini kalbimde hissettigim canmim aileme
tesekkiir ederim.

Haziran, 2008 Feyza KANAT
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

DSC : Diferansiyel Taramah Kalorimetre
HPLC : Yiiksek Performansh Sivi Kromotografisi
FTIR : Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
CsHsOH : Fenol
CH,0 : Formaldehit

H.I.  : Heterojenlik indisi
T, : Camsi Gegis Sicakhigi
T, : Kristal Erime Noktasi
TGA : Termal Gravimetrik Analiz
Je : Denge Aminda Adsorbentin Birim Agirh@ Basina Tuttugu Madde
Miktar1 (mg/g)
q¢ : Herhangi Bir Anda Adsorbentin Birim Agirhg1 Basina
Adsorplanan Madde Miktari
kq : Yalanc Birinci Dereceden Kinetik Modelinde Hiz Sabiti(dak’l)
k; : Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Modelinde Hiz Sabiti (g/mg .min)
h : Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Modelinde Kullanilan Baslangic
Adsorpsiyon Hiz1
k; : Partikiil Ici Difiizyon Kinetik Modelinde Hiz Sabiti (mg/g. min®)
c : Partikiil I¢i Diffiizyon Modelinde Adsorbent ile Adsorbat Arasinda
Olusan Tabakanin Kalinh@: Hakkinda Bilgi Veren Sabit
\W4 : Kullanilan Adsorbentin Miktari (g)
X : Adsorplanan Maddenin Kiitlesi (mg)

dak : Dakika

rpm : 1 Dakikadaki Karistirma Hizim Gosteren Birim
H;BO; : Borik Asit

MgO : Magnezyum Oksit

N : Normalite
M : Molarite
1l : Mikro
mol : Mol Sayisi
g : Gram

ml : Mililitre
L : Litre

mg : Miligram
Amax : Boyar Maddenin Gosterdigi Maksimum Dalga Boyu

nm : Nanometre
R’ : Korelasyon Katsayisi
In : e Tabanina Gore Logaritma
sn : Saniye
C.=C; : Adsorpsiyon Sonrasi Cozeltide Kalan Maddenin Konsantrasyonu
(mg/L)

Cyp : Boyar Maddenin Baslangic Konsantrasyonu (mg/L)
m : Adsorbentin Kiitlesi (g/L)
V  : Kullanilan Cozelti Hacmi (L)

t (min) : Zaman (dakika)
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: Freundlich izoterminde Adsorpsiyon Kapasitesini Gosteren Sabit
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1. GIRIS
1.1. Polimer
1.1.1. Genel Bilgiler

Polimerler, biiylik molekiillerden olugsmus maddelerdir. Polimerik maddeler dogal
olarak bulunabildikleri gibi endiistrinin hizla gelismesiyle birlikte sentetik ve yar1 sentetik
olarak da bulunabilmektedirler. Dogal polimerik maddeler yiyeceklerin, giyeceklerin, yap1
ve tasit malzemelerinin temel 6gesidir. Bu tiir maddelere yiin, pamuk, kauguk, deri, agac
gibi maddeler 6rnek verilebilir. Dogal organik polimerler, seliiloz, lignin, reg¢ine, nisasta,
proteinler vb. gibi bilesiklerden ibaret olup yapilar1 son derece karmasik molekiillerden
olusur. Ayrica cam, ¢elik, beton, ¢cimento gibi anorganik polimerler de bulunmaktadir.

Dogal polimerik maddeler hammadde azligi, hammaddelerin islenmesindeki
zorluklar, {iriinlerin mekanik ve fiziksel Ozelliklerindeki yetersizlikler ve diger
dezavantajlarindan dolay1 yerlerini tarihsel gelisim icinde modifiye edilmis dogal
polimerlere yani yari sentetik ve sentetik polimerlere birakmislardir.

Tamamen ilk sentetik polimer olan fenol-formaldehit regineleri ise 1907°de
Baekeland tarafindan sentezlenmistir. Bakelit adiyla anilan bu polimerler ilk yillarda
telefon ahizeleri gibi birgok plastik par¢anin liretiminde kullanilmaistir.

Son yillarda ozellikle yiiksek 1si1l ve mekanik dayanikliliga sahip poliamid,
poliarilsiilfonlar, poliarilamidler, polifenilsiilfit, polibiitiltereftalat, polifenilen gibi 6nemli
plastikler gelistirilmistir. Polimerik maddeler diisik yogunlugu, yiiksek 1s1 ve elektrik
yalitkanligi, kimyasal direnci, yeterli mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yaninda diisiik
maliyetlerinden  dolayr  gilinlik  hayatimizin, endiistrinin  temel maddelerine
dontstiirilmektedir (Demir, 2000; Piskin, 1987).

1.1.2. Polimer Kavramlari

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢cok sayida ayn1 veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya c¢ok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli baska bir
ifadeyle yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir (Piskin, 1987). Monomer ise birbirlerine
kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller olusturabilen kiigiik mol kiitleli kimyasal
maddelerdir yani polimerlerin yapitaglaridir. Monomer molekiilleri polimerizasyon
tepkimeleri lizerinden polimere doniisiirler (Sacak, 2004).

En basit polimer tiirii, bir tek monomer tiiriinden olusan homopolimerdir. X(A),Y
formiilii ile verilen bu polimerlerde A tekrarlanan birimi, X ve Y zincirin baginda ve
sonunda bulunan gruplari, n polimerizasyon dereceni gostermektedir. Polimerizasyon
derecesi, bir polimer zincirindeki tekrarlanan birim sayisini ifade etmektedir (Demir,
2000).

Molekiil agirligi 500-600 civarinda olan polimerlere oligomer denir. Bir polimerin
yeterli fiziksel dzelliklere sahip olabilmesi i¢in molekiil agirhgmin 10*{in tizerinde olmasi
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gereklidir, 10° ve daha yiiksek molekiil agirlikli polimerler icin bazen ‘yiiksek polimer’
sOzciigii kullanilmaktadir.

Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak iizere hidrojen, oksijen ve
halojen atomu igerirler. Eger polimer zinciri lizerinde dizili atomlarin hepsi ayni tiirden ise
bu polimerler ‘homozincir’, farkl: tiirden ise ‘heterozincir’ polimerler olarak adlandirilirlar.

Organik polimerler, yapilandiklar1 organik maddelerin aldiklar1 adlara goére alt
gruplarda alifatik ve aromatik gibi siniflandirilabilirler. Genellikle, asagidaki Sekil 1.1°de
oldugu gibi tekrarlanan grubun kimyasal adinin 6niine ‘poli’ 6n eki getirilerek ilgili
polimerlerin adi tiiretilir.

Ester _°_<|7| = Poliester
o

Amid —C—NH— Poliamid

Sekil 1.1. Polimer Adinin Tiiretilmesi (Demir, 2000).

Eger polimer ana zincirinde karbon atomu yerine periyodik tablodaki IV-VI. grup
elementleri mevcut ise bu tiir polimerler anorganik polimerler olarak adlandirilir.
Anorganik polimerlere asagida gosterildigi gibi aliimina silikat 6rnek olarak verilebilir.

S i

Al ? Alumina Silikat
—Sri—o-—?i—

Sekil 1.2. Aliimina Silikatin Yapis1 (Demir, 2000).

Anorganik polimerlerde ana zincirde bag enerjileri genellikle organik polimerlerden
yiiksektir. Dolayisiyla bu polimerler daha yiliksek 1s1l ve mekanik o&zelliklere sahip
olabilmektedir (Demir, 2000).

1.1.3. Fenolik Rec¢ineler

Fenoller formaldehit ile bir ‘kondensasyon polimerizasyonu’na ugrayarak ‘fenol-
formaldehit’ regineleri adi verilen yiiksek polimerleri olustururlar. Ornegin; fenol, bir
alkali hidroksit veya bir asidin katalitik etkisiyle ve basing altinda formaldehit ile 1sitilirsa
Bakelit denilen kati ve sert bir polimerik madde elde edilir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Bakelit (Ikizler, 1988).

Fenol molekiillerinin aktiflestirilmis o- ve p- yerlerinde gerceklesen bir
polimerizasyon reaksiyonunda ilk basamak o- ve p- hidroksibenzil alkol olusumudur (Sekil
1.4).

OH OH HO
H+
H i OH
+ <\ veyaHO +
o)
HO
fenol formaldehit o hidroksibenzil alkol p hidroksibenzil alko

Sekil 1.4. o- ve p- Hidroksibenzil Olusumu (ikizler, 1988).

Olusan o- ve p- hidroksibenzil alkollerin —CH,OH gruplar1 ile diger fenol
molekiillerinin o- veye p- hidrojenleri arasindan H,O molekiilleri ayrilmasiyla
(kondensasyon) ilerleyen bu reaksiyon bir yiiksek polimer olusumu ile sonuglanir (Ikizler,
1988).

Fenolik recineler fenol yerine metil ve dimetil fenol, kresoller, para-alkil fenoller ya
da diger fenol bilesikleri, formaldehit yerine de paraformaldehit ve diger yiiksek aldehitler
veya bunlarin karigimlarimi kullanarak da sentezlenebilir. Fenolik regineler bu sekilde
sentezlenerek onlara farkli 6zellikler kazandirilir.



GIRIS Feyza KANAT

1.1.3.1. Fenolik Recinelerde Kullanilan Monomerler

Fenolik re¢inelerin iiretiminde siibstitiiye grup ihtiva etmeyen fenol en yaygin olarak
kullanilan monomerdir. Formaldehit ise fenolik reginelerin tiretiminde kullanilan en 6nemli
aldehit tiiriidiir. Uretimde %30-60 araliginda degisen konsantrasyonlarda formaldehit
iceren sulu c¢ozeltiler kullanilir. Bu ¢ozeltiler ayn1 zamanda formik asit ve metanol de
icermektedir. Metanol, fenolik re¢inenin iiretimi sirasinda yiiksek molekiil agirlikli
polioksimetilenlerin olusup ¢Okmesini engeller. Ancak, yan reaksiyonlarin olugmasini
Oonlemek i¢cin metanol konsantrasyonunu oldukga diisiik tutmak gereklidir.

Fenolik reginlerin iiretiminde miktar1 az da olsa yiiksek aldehitlerin (asetaldehit,
biitilaldehit, benzaldehit, salisilaldehit gibi) kullanildigi uygulamalar da vardir. Bu
aldehitler, bazik katalizorler varliginda yan reaksiyonlar vermekte ve bu nedenle fenol ile
yalnizca asidik ortamda reaksiyona girmektedir.

1.1.3.2. Fenolik Recinelerin Sentezi

Sentezde ¢esitli zayif asit, baz ve baz tuzlar1 kullanilir. Polikondensasyonda ilk
basamak karbonil bilesiginin (formaldehit) fenol molekiiliiniin (asit katalizli durumda Sekil
1.5) ya da fenolik anyonun sirasiyla para ve/veya orto konumuna yaptig1 elektrofilik atakla
baslar. Bu reaksiyonla fenol ile formaldehitin siibstitiisyonu gergeklesir.

H
| .
| OD 7o OH
||
— —_— + H+
A) CH,0H
HoC=0OH" H CH5 .0H

Sekil 1.5. Fenol ile Formaldehitin Asit Katalizorii Varligindaki Polikondensasyonu (Pigkin,
1999).

OH |O|

,0 OH
+OH -
3 —_— —_—
- H,o ‘)
CH,0H
N H
HoC=0 CHz20

Sekil 1.6. Fenol ile Formaldehitin Baz Katalizérii Varligindaki Polikondensasyon (Piskin,
1999).
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Hidroksimetil bagl fenoller fenole gore daha reaktif oldugundan hidroksimetilasyon
kendiliginden ilerler. Olusan hidroksimetil bilesenleri asidik ortamda kararsizdir ve metilen
kopriileri kurarak hizla fenolik polimeri olustururlar (Sekil 1.7). Sekil 1.7°de olusan {iriinde
oldugu gibi fenolik hidroksil gruplar1 disinda fonksiyonel grup igermeyen fenolik recineler
‘novalaklar’ olarak adlandirilir.

OH OH OH OH

Sekil 1.7. Novalak Olusumu (Pigkin, 1999).
1.1.3.3. Fenolik Reginelerin Uretimi/Modifikasyonu

Fenolik reginelerin iiretiminde yukarida da s6z edildigi gibi siibstitiisyon ve
polikondensasyon reaksiyonlar1 s6z konusu olup regine tiiriine gore bu reaksiyonlar ayni ya
da farkli reaktorlerde yiiriitiiliir. Reaksiyonlar sulu c¢dozeltiler, organik ¢oziiciiler ve
eriyiklerde gergeklestirilebilmektedir. Reaksiyonlar olduk¢a ekzotermik oldugundan dolay1
iyi bir sicaklik kontrolii gereklidir. Reginenin tiiriine gore sicaklik aralig1 genis bir aralikta
degisir, 6rnegin hidroksimetil fenoller i¢cin 20°C iken dogal re¢ineler ile modifiye edilmis
regineler 280°C’e kadar olabilir.

Novalaklarin iiretiminde siibstitiisyon ve kondensasyon reaksiyonlar1 ayni anda
gerceklesmektedir. Polikondensasyon derecesi ve polimerin yapisi uygulanan reaksiyon
sartlar1 ve sec¢ilen baglangi¢ materyallerinin bagil miktari ile belirlenir. Uygun bir sicaklik-
zaman programi ile istenen {iriin elde edilebilir.

1.1.3.4. Fenolik Recinelerin Yapisi ve Ozellikleri

Fenolik recinelerin rengi sar1 ile kahverengi arasinda degisir ve renk yogunlugu
olduk¢a fazladir. Soluk renkli fenolik regineler, iiretimden sonra depolama ve isleme
sirasinda renklendirilebilmektedir. Para-alkil bilesimli fenollerden elde edilen reginelerin
renk yogunlugu daha azdir. Fenolik recinelerin maksimum UV absorbans degerleri 254-
280 nm araligindadir. Fenolik regineleri, literatiirde mevcut karakteristik IR spektrumlari
ile tantmlamak miimkiindiir.

Capraz baglanmamis fenolik regineler kat1 ya da ¢ozelti seklinde kullanilir. Fenolik
recineler yapilarina bagli olarak sudan naftaya kadar degisen farkli c¢oziiciilerde
¢oziinebilirler. Cozilinebilir fenolik recineler, kullanilan fenol monomerinin tiirli ve
polimerizasyon kosullarina baglh olarak genellikle 50.000°’den daha yiiksek degisik
molekiil agirliklarinda tiretilebilirler. Fenolik recineler plastiklestirilebilirler. Bu reginelerin
plastiklestiricilerle olan uyumlar1 hidrofilik ve hidrofobik gruplarin yapiya sokulmasiyla
ayarlanabilir.
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Capraz bagh termoset fenolik recineler olduk¢a saglam malzemelerdir. Coziinemez
ve eritilemezler fakat sadece organik c¢oziiciilerde sisebilirler. Bozunma reaksiyonlari
molekiiler yapiya bagh olarak 120-250°C araliginda baslar. Ayrica, 300°C’e kadar kararh
olan fenolik recine tiirleri de vardir.

Capraz bagli fenolik recineler toksik olmayan materyaller sinifinda degerlendirilir.
Fenolik reginelerin toksisiteleri, igerdikleri reaksiyona girmemis fenol miktar ile belirlenir.
Sicakligin etkisiyle fenolik reginelerin ¢apraz baglanmasi siirecinde acgiga ¢ikan maddeler
Ozellikle formaldehit toksiktir. Calisilan ortamlarda asilmamasi gereken {ist sinir
formaldehit i¢in 1 ppm, fenol i¢in ise 5 ppm’dir (Knop ve Pilato, 1985).

1.1.3.5. Modifiye Edilmis ve Istya Dayanikh Re¢ineler

Modifiye edilmis fenolik recineler genelde sicakliga dayanikli olarak diistiniilebilir.
Polimerlerin termo-oksidatif dayanikliligimin kimyasal modifikasyonla daha da artacagi
diistiniiliir. Fenolik recinelerin zayif noktasi, fenolik c¢ekirdegin ve metilen bagli grubun
cevresinden kolayca oksidasyona ugrayabilmesidir.

Asagidaki islemler fenolik reginelerin termo-oksidasyona dayanikliligini gelistirmek
icin uygulanir.

1. Fenolik gruplarin esterlesmesi ve eterlesmesi
2. Polivalent yapili kompleks yapilar (Ca, Mg, Zn, Cd)
3. Metilen bagl gruplarin hetero atomlarla yenilenebilmesi (O, S, N, Si)

Fenolik polimer kimyasinda en oOnemli genel modifikasyon reaksiyonlari
eterifikasyon ve C-alkilasyon (Friedel-Crafts) reaksiyonlaridir (Olah, 1973). Her iki
reaksiyon da yaygin olarak esnekligi, ¢oziicii ve polimerle uyumlulugu artirmak amaciyla
performans ve reaktiviteyi ayarlamak i¢in kullanilir. Fenoliin giicli niikleofilik
aktivitesinden dolay1 orta katalizorler ve isleme sartlar1 genellikle olefinler ile onlar
alkillemek i¢in kullanilir (Knop ve Pilato, 1985).

1.1.3.5.1. Eterifikasyon Reaksiyonlar:

Fenol ve fenol prepolimerlerdeki hidroksimetil grubu hidroksibenzilkarbonyum
iyonlarmi olusturma egilimlerinden dolay1 alkollerle kolayca eterlenebilirler (Sekil 1.8).
Yiiksek hidroksimetillenmis fenoller ve alkoliin asiris1  kendi kondenzasyon
reaksiyonlarindan kaginmak i¢in kullanilir.

Reaksiyon genellikle pH 5-7 araliginda ve metanol, biitanol ve izobiitanol gibi
monoalkoller ile 100-120°C araligindaki sicakliklarda gerceklestirilir. Biitanol daha sik
kullanilir; olusan su biitanoliin asirisinda azeotrofik sarlarda ayrilir (Lemmer ve Greth,
1962).
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Diger taraftan, fenolik hidroksil gruplarinin eterifikasyonu (O-alkilasyon) gelismis
bazik dirence yol acar (Sekil 1.8). Formaldehite karsi fenol eterlerinin reaktivitesi fenollere
nazaran giiclii bir sekilde azalir (Knop ve Pilato, 1985).

O—CHy—CH=CH>
OH 2

R =H. CHyOH . CHoX

Sekil 1.8. Fenoldeki Hidroksimetil Grubunun Eterlesmesi (General Electric, 1951).
1.1.3.5.2. Esterifikasyon Reaksiyonu

Fenol-formaldehit novalak reginelerinin anorganik polibazik asitlerle (fosforik asit ve
borik asit) esterifikasyonu ya da fosforlu oksialidlerle reaksiyonu 1s1 ve aleve karsi
mukavemeti artirir. Novalaklarin yiiksek fonksiyonelliginden dolay1r polifonksiyonel
bilesikler ile reaksiyon sikca jellesmeye neden olur. Bisfenoller, fosgen ya da fosforik
asidin bifonksiyonel tlirevleri kullanilarak lineer polimerler elde edilir (Wright ve
Zentfmann, 1952). Yiiksek orto-novalaklar diisiik bir esterifikasyon seviyesinde rastgele
izomer dagilim jelli bir yapiya sahip iken bifonksiyonel bilesikler ile oldukca genis bir
sekilde esterlesmis yapidadir (Dannels ve Shepard, 1968). Benzer davranis borik asit ya da
difenil silil diklorit ile reaksiyonda da gozlenir (Knop ve Pilato, 1985).

1.1.3.6. Borla Modifiye Edilmis Fenolik Recineler

Sekil 1.2’de de gosterildigi gibi fenol ile formaldehit reaksiyonunda olusan
hidroksibenzil alkol H;BOs (borik asit) ile reaksiyona girdiginde borik asit, -CH,OH ve —
OH grubu iizerinden reaksiyona girebilir. Bu reaksiyon 90-120°C de asagida Sekil 1.9°da
gosterilmektedir. Benzil alkol molekiiliiniin borik asit ile reaksiyonu asagidaki gibidir

(Sekil 1.9).

OH OH
CH,OH i
> O 4 Hpo; —— 0—8-0 + 2 HO
HOi@

Sekil 1.9. Benzil Alkoliin Borik Asit ile Reaksiyonu (Gao ve Ark., 1999).
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Sekil 1.9’daki reaksiyonun meydana gelmesi IR spektrumunda benzil alkolde
bulunan benzil hidroksil grubunun (-CH,OH grubu) 1020cm ™" de genis ama ¢ok kiigiik pik
vermesiyle belirlenmistir. Bu reaksiyon 90-1120°C’de 50 dakikada 2 ml benzil alkol ve 1
ml borik asit ile %50’nin iizerindeki bir oranla meydana gelir. Diger taraftan ayni sartlarda
fenolik grup (-OH grubu) lizerinden de borik asit {izerinden de reaksiyona girebilir, ancak
150 dakikalik bir siirede reaksiyon %4’likk olusumla sonuglanir. Eger bu reaksiyon 140
veya 160°C’de 2 saat siireyle yapilirsa reaksiyon —OH kismu iizerinden yiiriir ve fenol borat
olusur. Bu reaksiyon asagida Sekil 1.10°da gosterilmektedir (Gao ve Ark., 1999).

O -
/

OH 0 - 0-B
/ \
+ HO—B_ . O 4H,0
CHy - O - CHy -

Sekil 1.10. Fenol Borat Olusumu (Gao ve Ark., 1999).
1.2. Adsorpsiyon

Atom, iyon yada molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasi olayina ‘adsorpsiyon’,
katiya (tutucu maddeye) ‘adsorbent’, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise ‘adsorbat’ denilir
(Sarikaya, 2000).

Adsorpsiyon, adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesime gore fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon olmak iizere ikiye ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiill yada iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der
Waals ¢ekim kuvvetleri etkilidir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile kati
ylizeyi arasinda giiclii spesifik etkilesmeler yada kovelent bag olusumu gibi kimyasal bag
olusumu s6z konusudur.

Fiziksel adsorpsiyonda dengeye ulasma genellikle hizlidir. Ciinkii herhangi bir
aktivasyon enerjisi gerektirmez. Fiziksel adsorpsiyonlar genellikle dontisiimli proseslerdir.
Kimyasal adsorpsiyon bir aktivasyon enerjisi gerektirebilen spesifik bir prosestir. Bu
nedenle yavas ve geri dontisiimsiizdiir. Adsorpsiyon 1sis1 ise genellikle yiliksektir. Kimyasal
adsorpsiyon yalnizca tek tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel
adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali (multimolekiiler)olabilir (Sarikaya, 2000).

Adsorpsiyon, sabit sicaklik ve basincta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani ‘adsorpsiyon serbest entalpisi’ (AG) daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani ‘adsorpsiyon entropisi’ (AS)’de daima eksi isaretlidir. Cozelti ortaminda
adsorpsiyon durumlarinda entropi degisimi bazen pozitif olabilmektedir. Adsorpsiyon
serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmast (1.1) esitliginde
gosterilmektedir.
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AH = AG + TAS (1.1)
Burada;

AH: Adsorpsiyon entalpisi
AG: Adsorpsiyon serbest entalpisi
AS: Adsorpsiyon entropisidir.

Yukaridaki esitligine gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani
‘adsorpsiyon entalpisi’ (AH)'nin daima eksi isaretli olmasim1 gerektirmektedir.
‘Adsorpsiyon 1s1s1’ da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon
olayinin daima 1s1 salan yani ‘ekzotermik’ oldugunu gostermektedir (Sarikaya, 2000).

1.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit bir sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
ya da denge derisimi arasinda ¢izilen grafige ‘Adsorpsiyon izotermi’ denir (Albayrak,
1990). Bir baska deyisle belli bir sicaklikta basingla ya da konsantrasyonla yiizey
ortiilmesinin degisimi olarak adlandirilabilir (Demirbas, 2001).

Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi,
adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi bir takim 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglar
(Kertmen, 2006).

Adsorpsiyon izotermleri gaz fazindan ve sivi fazdan adsorpsiyon olmak iizere
degisik sekillerde gerceklesebilir. Gaz fazi adsorpsiyon Branuer, Deming ve Teller
tarafindan bes ayr sekilde siniflandirilmig ve bu izotermler BDDT siniflandirilmasi olarak
ifade edilmistir (Albayrak, 1990). Bu izotermler genellikle gaz fazi adsorpsiyonu igin
gegcerli olup, bazen de ¢ozelti fazindan adsorpsiyon i¢in uyumlu olabilmektedir.

Cozeltiden adsorpsiyon durumunda ise; genellikle asagidaki izoterm sekilleri goriiliir
(Sekil 1.11).

(Coziinen adsorpsiyonu

Sivi fazda giziinen derigimi

Sekil 1.11. Cozeltilerden Kati Adsorpsiyonu igin Izotermlerin Smiflandirilmas: (Sahin,
1998).
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Bu izoterm sekilleri Giles ve calisma arkadaslar1 tarafindan ¢6zeltiden adsorpsiyon
durumunda dort ana sinifa ayrilmistir (Sekil 1.11).

Cozeltiden adsorpsiyonun calisma yontemi gaz adsorpsiyonuna nazaran daha kolay,
fakat sonuglar daha az duyarhdir. Ciinkii ¢6ziicii ¢6zlinenin yaninda adsorbe olmakta ve
¢oziinen molekiillerin biiyiik ve karmasik sekillerinden dolay: yiizey alan degerleri belirsiz
olmaktadir (Tetik, 2001).

S tipi izoterme, ¢Oziicliniin kuvvetle adsorplandigi, adsorbe tabakalar arasindaki
cekim kuvvetlerinin biiyiik oldugu ve adsorplanan molekiillerin tek tabakali oldugu
hallerde rastlanir.

L tipi izoterme (Langmuir tipi izoterm), ylizeydeki merkezlere ¢oziiciiden kuvvetli
bir rekabet olmadig1 hallerde rastlanir.

H tipi izoterme, adsorbat ile adsorbent arasinda kuvvetli bir egilimin oldugu hallerde
rastlanir. Bu izoterm ¢6zeltinin ¢ok seyreltik oldugu hallerde de elde edilir ve kimyasal
adsorpsiyon s6z konusudur.

C tipi izoterme ise, ¢ozelti ile adsorbent arasinda adsorbatin sabit paylagimini
gosterir ve Ozellikle tekstil elyafinda kullanilir (Sahin, 1998).

1.2.2. Adsorpsiyon izoterm Esitlikleri
Bilim adamlar1 tarafindan ¢ok sayida izoterm esitlikleri ileri siiriilmiistiir. Ileri
stiriilen esitliklerden ¢6zelti ortaminda adsorpsiyon i¢in en sik kullanilan1 Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleridir.
Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:
e (x/m) = Q. b.Cc/ 1 +b. Ce (1.2)
Burada,
ge = Adsorbentin birim agirli§1 bagina tuttugu madde miktar1 (mg/g)
x = Adsorplanan madde miktar1 (mg)
m = Adsorbentin kiitlesi (g)
C. = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
b = Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti
Qo = Adsorpsiyon kapasitesi(mg/g) dir.
Langmuir izoterminin lineerize edilmis hali asagidaki gibi gosterilebilir.

Co/qe (x/m) =1/ Qo. b+ Ce/ Qo (1.3)

Burada; C.’ye kars1 C./ q. degerleri grafige gecirilerek, grafik yardimiyla Qp ve b
sabitleri bulunur (Giindogan ve Ark., 2004).
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Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki karakteristik kabullere dayanur.

1) Adsorpsiyon tek tabaka ile simirlidir. Sadece tek tabakali adsorpsiyon meydana

gelir.

2) Adsorpsiyon lokalizedir, adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.

3) Adsorpsiyon 1sis1 yiizey Ortiinmesinden bagimsizdir.

4) Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

5) Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in yiizeyin her noktasinin etkinligi aynidir.

6) Gaz faz molekiilleri yiizeyde adsorpsiyon merkezleri diye adlandirilan farkli
noktalarda adsorplanmistir. Her bir yer sadece tek bir maddenin adsorplanmasi i¢in

uygundur (Shaw, 1980; Albayrak, 1990; Sahin, 1998 ).

Langmuir adsorpsiyon izotermi Sekil 1.12°de temsili olarak gosterilmektedir.

C/x/m

C

Sekil 1.12. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi (Acemioglu ve Ark., 2001).

Langmuir esitligi, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon tek tabakali olursa dogru
sonuglar verir. Langmuir esitligi ¢ogunlukla c¢ozeltiden adsorpsiyon olayinda kullanilir
(Tetik, 2001). Langmuir adsorpsiyon esitliginin en kayda deger elestirisi adsorpsiyon
1sisinin yilizey ortiinmesinden bagimsiz oldugu kabuliiyle ilgili olandir. Cogu deneysel

adsorpsiyon izotermleri Langmuir esitligine uyar (Shaw, 1980).

Freundlich izotermi ise asagidaki esitlikle gosterilmistir:

ge (x/m) = K¢ Gl

Bu denklemin lineerize hali

Ln ge=In K¢+1/n (log C.) seklinde ifade edilir.

11
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Burada,

de = Adsorbentin birim agirlig1 bagina tuttugu madde miktar1 (mg/g)

x = Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg)

m = Adsorbentin kiitlesi (g)

K¢ = Adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit

n = Adsorpsiyon siddetini gosteren sabit

C. = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Burada; log C.’ye kars1 log q. degerleri grafie gecirilerek, grafik yardimiyla k ve n
sabitleri bulunur (Anjos ve Ark., 2002; Giindogan ve Ark., 2004).

Freundlich izotermi Sekil 1.13’de temsili olarak gosterilmektedir.

log (x/m)

logk I~

log C

Sekil 1.13. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi (Acemioglu ve Ark., 2001).

Freundlich esitligine uyum, adsorbent ylizeyinde lokal tutunmalara isaret eder ve
ylizeyin tek tabaka ile kaplandigin1 (monolayer) teyit eder.

1.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorbent iizerine sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak igin
cesitli kinetik modeller 6nerilmistir. Bunlar;

a) Kati kapasitesine dayanan Lagergren’in yalanci birinci dereceden kinetik modeli
b) Kati faz adsorpsiyonuna dayanan Ho’nun yalanci ikinci dereceden kinetik modeli

¢) Weber ve Morris’in partikiil i¢i difiizyon modelidir (Acemioglu, 2005).

12
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a) Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli
Lagergren tarafindan gelistirilmistir. Asagidaki gibi ifade edilir;
log(ge-qr) = loge — k1/2,303 .t (1.6)
Burada;
de; Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qi; Herhangi bir anda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
ki; Hiz sabiti (dak™)

t; Temas siiresidir (sn).

Bu modele uyum olabilmesi i¢in; yiiksek bir korelasyon katsayist ve deneysel qe
degeri ile teorik q. degeri birbirine esit yada ¢ok yakin olmalidir (Acemioglu, 2005).

b) Yalanc Ikinci Dereceden Kinetik Modeli
Y.S.Ho tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki gibi ifade edilir.
t/qi= 1/ks .q° + 1/qe.t (1.7)
Burada;
ky; Hiz sabiti (g/mg .min)
de; Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktaridir (mg/g).
Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h =k, .q. * dir.

Bu modele uyum olabilmesi i¢in yiiksek bir korelasyon katsayisi ve deneysel qe
degeri ile teorik q. degeri birbirine esit yada c¢ok yakin olmalidir. Bu model uyum,
adsorbent ile adsorbat arasinda kimyasal bir etkilesim olabilecegini gdsterir (Acemioglu,
2005; Giindogan ve Ark., 2004).
¢) Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen bu model agsagidaki gibi ifade edilir.

q =k t"+c¢ (1.8)

Burada k;; Partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.min®) ve c; Adsorbent ile adsorbat
arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir.

Bu model adsorbentin porlari arasina difiizyonu gostermektedir (Acemioglu, 2005).

Adsorpsiyon ile ilgili bir¢ok ¢alisma literatiirde yer almaktadir. Bunlardan birkac1 bir
sonraki boliimde 6zetlenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Literatiirde kil, ugucu kiil, organik toprak, perlit, lignoseliilozik materyaller, ¢esitli
biyosorbentler ve polimerik maddeler gibi birgok adsorbentler ile ¢esitli boyar maddelerin
adsorpsiyonu iizerine ¢ok sayida calismalar mevcuttur. Burada ise, beta-ksilodekstrin,
melamin-formaldehit polimerleri ve c¢esitli polimerik maddeler ve boyar maddelerle
yapilan bazi adsorpsiyon ¢aligsmalar1 agagida 6zetlenmistir.

(Yu ve Ark., 2001), islevsellestirilmis NKY (disiyandiamid ile modifiye edilmis
recine) iizerine suda ¢oziiniir reaktif brilliant mavisi KN-R’nin adsorpsiyonunu dinamik ve
termodinamik olarak incelemislerdir. Adsorpsiyon hiz sabitini pseudo first-order
ifadesinden hesaplamislar ve ayrica, pH’in ve sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisini
incelemislerdir. Adsorpsiyonun pseudo first-order kinetigine uydugunu bulmuslardir. NKY
lizerine KN-R’nin adsorpsiyon oranmim farkli pH sartlarinda kpn- 6386>Kph=9,10>KpH=9,10
sirasinda oldugunu bulmuslardir. Bundan dolay1 re¢inenin adsorpsiyon oraninin asit sartlari
altinda bazik yada noétral sartlardakinden daha diisiik oldugunu goérmiislerdir. KN-R’nin
adsorpsiyonunun sicakligin artmasiyla arttigini belirtmislerdir. Sicaklikla first-order hizinin
artigim1 ve hizdaki bu artisin ise, sicakligin artmasiyla difiizyon katsayisinin artmig
olabilmesinden kaynaklanabilecegini vurgulamiglardir.

(Yu ve Ark., 2001), termodinamik incelemelerden serbest Gibbs enerjisi AG®
degerinin negatif, AH® ve AS°® degerlerinin ise pozitif oldugunu belirlemislerdir. Negatif
AG?® ve pozitif AS°® degerlerinden adsorpsiyonun istemli olarak meydana geldigini, pozitif
AH? degerinden ise adsorpsiyonun endotermik olarak meydana geldigini belirlemislerdir.
NKY iizerine KN-R’nin birinci tabaka adsorpsiyonunun hem fiziksel hem kimyasal
adsorpsiyonu gerektirdigini bulmuglardir. Ayrica adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uydugunu bulmuslardir.

(Goworck ve Ark., 2002), poroz fenolik ve melaminformaldehit polimerlerini poroz
bir baglama ajan1 olarak koloidal silika kullanarak sentezlemislerdir. Elde edilen
materyallerin porozitesini -195°C’de azotun adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerini temel
alarak karakterize etmislerdir. Her bir ornek ig¢in spesifik ylizey alanini, por boyutu
dagilimmi ve toplam por hacmini degerlendirmislerdir. Deneylerde kullanilan poroz
polimerlerin c¢esitli por dagilim boyutlar1 ve nispeten yiiksek spesifik yiizey alanlari
sergiledigini ifade etmislerdir. Poroz polimerlerin termal kararliligini bir lineer 1sitma
programi kullanarak termogravimetri vasitasiyla test etmislerdir. 20-300°C sicaklik
araliginda agirlik kaybmin kii¢iik oldugunu ve polimerin yikimimin yaklagik 300°C’de
basladigini gérmiislerdir. Daha diisiik sicakliklardaki kiitle azaliginin muhtemelen polimer
iskeletinde mevcut az miktardaki suyun desorpsiyonuyla baglantili  oldugunu
belirtmislerdir. Calismada poroziteyi iireten bir degistirici olarak silikanin varliginda
hazirlanan poroz melamin- ve fenolik formaldehit recinelerinin termal olarak karali
sorbentler oldugu ve yiiksek bir sorpsiyon kapasitesi gosterdigi ispatlanmistir. Ayni
polimerin poroz ve poroz olmayan Ornegi i¢in hidrokarbonlar ve polar bilesenlerin bir
serisiyle gaz kromotografisinde c¢alismalar yapilmis ve neticede absorpsiyon ve
adsorpsiyon mekanizmasinin ger¢eklestigini vurgulamiglardir.

(Crini, 2003), B-ksilodekstrin (B-CD) oranlar1 farkli olan ii¢ adet ¢oziinmeyen
polimeri boyanin uzaklastirilmasinda kullanmistir. Deneyler 200 mg polimer, 0,1 M NaCl
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ve boya ¢ozeltisi karistirilarak gerceklestirilmistir. Crini (2003), B-CD icermeyen nisasta
polimerinin daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini gdézlemlemistir. B-CD
molekiilleri igeren ii¢lincii polimerin adsorpsiyon kapasitesinde artig gormiistiir. Bunun (-
CD molekiillerinin katilma kompleksinin olugmast boyunca adsorpsiyon mekanizmasina
katkida bulundugunun géstergesi oldugunu belirtmistir. Ugiincii polimer ile yapilan
caligmalarda yiizde giderilmenin sirasiyla asit mavi 25 boyasi i¢in %100, reaktif mavi 19
i¢cin %89, dispers mavi 3 i¢in %80, direct red 81 icin %62 oldugunu belirlemistir. Polimer
ag1 ile boyanin etkilesiminden (fiziksel adsorpsiyon, hidrojen bagi) baska B-CD
molekiiliiniin de adsorpsiyonda onemli rol oynadigini ifade etmistir. Bazik mavi 3’iin
(BB3) tigiincii polimer ile etkilesmedigini belirlemistir (%8’lik bir giderilme goriilmiistiir).
Kapasitenin diisiik olmasinin nedenlerini; zayif fiziksel adsorpsiyon, zayif hidrojen bagi ve
muhtemelen 3-CD ile katilma kompleksinin olmayisina baglamistir. Ayrica BB3’iin boya-
polimer etkilesmesi icin etkili olmayan katyonik fonksiyonlar iceren bazik bir boya
oldugunu da belirtmigtir. Kapasitenin, artan temas siiresiyle arttigini gozlemistir.
Adsorpsiyon kinetigi incelemelerinin sonucunda ise, 60.dakikadan sonra maksimum
kapasiteye ulasildigi gozlenmistir. Sonucgta calismada nigastadan tiiretilmis  B-CD
polimerlerinin boyalara karsi adsorpsiyon Ozelliklerinin iyi oldugu vurgulanmis ve
polimerlerin de etkili adsorbentler olarak bulundugu ifade edilmistir.

(Guo ve Arkadaslari, 2003), piring kabugu temelli poroz karbonlar (RHCs)
tarafindan sulu cevreden malasit yesilinin (malachite green, MG) adsorpsiyonunu
calismiglardir. Adsorpsiyon {izerine pH’in, temas siiresinin, sicakligin, adsorbat
konsantrasyonunun, iyon siddetinin ve farkli por yapisinin etkilerini incelemislerdir.
Ayrica, oksitlenmis karbonlar ve onlarin sicaklikla islenmis tiirevleri iizerine de malasit
yesilin adsorpsiyonunu calisarak RHCs ile mukayese etmislerdir. Cesitli deneysel sartlar
altinda elde edilen sonug¢lardan Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugunu bulmuslardir.
Calismada dengenin 1,2 mmol/L adsorbat konsantrasyonu ve 0,8 g/L adsorbent miktariyla
25°C’de yaklasik 90 dakikada saglandigi, ondan sonra dengenin zamanla hemen hemen
degismeden kaldig1 belirtilmistir. 25°C’den 80°C’e kadar olan sicaklikta adsorplanan boya
miktarinda artis gozlemislerdir. Sicaklikla adsorpsiyonda meydan gelen bu artisin nedenini
ise, porlar igerisine boyar madde iyonlarmin partikiil ici diffiizlenme oranindaki artistan
kaynaklanabilecegini vurgulamiglardir. Adsorpsiyonun artan pH ile artigini ve bunun
nedeninin ise, pH nin artmasiyla karbon ylizeyi iizerinde eksi yiikiin artacagin1 ve boylece
karbon yiizey ile art1 yiiklii malasit yesil iyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢cekim giicliniin
artmasindan kaynaklandigimmi ifade etmislerdir. Ayrica RHCs’nin, NaOH ve KOH
aktivasyonu yapilarak ta adsorpsiyon incelenmis ve neticede NaOH aktiveli karbonun
kapasitesinin KOH aktiveli karbonunkinden daha genis oldugunu belirtmislerdir.

(Garg ve Ark., 2003), formaldehit ve siilfiirik asit muameleli talaglar1 kullanarak
malagit yesilinin adsorpsiyonun c¢alismiglardir. Adsorpsiyon iizerine temas siiresi, boya
konsantrasyonu, pH ve adsorbent dozunun etkisini incelemislerdir Benzer deneyleri,
sonuglar1 karsilagtirmak i¢in aktif karbonla yiiriitmiislerdir. Siilfiirik asit muameleli talagin
(SDC) adsorpsiyon verimliligini formaldehit muameleli talastan (SD) daha yiiksek
bulmuslardir. Adsorpsiyonun first-order hiz denklemine uydugunu belirtmislerdir. Her iki
adsorpsiyon i¢in pH 6-9 arasi bulunmustur. Adsorplanan boyanin miktarinin boyanin
konsantrasyonundaki artis ile arttigin1 gozlemlemislerdir. Prosesin baslangicta ¢ok hizli
oldugunu ve boyanin toplam miktarinin biiylik bir kisminin birka¢ dakika iginde
giderildigini bulmuglardir. 2 ila 9 araligindaki pH’nin aktif karbon ile boya adsorpsiyonu
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i¢in etkili olmadigini belirmislerdir. SDC’nin 6 ile 9 araligindaki pH’ya dogru maksimum
boya giderilmesine sahip oldugunu (%99,5) ve pH 2’de %85’e azaldigin1 gézlemislerdir.
SD tarafindan boya adsorpsiyonunun pH 9’da %99,5’e arttigin1 ve pH 2’de %37.,8’¢
azaldigini gozlemlemislerdir. SDC ve SD adsorbentlerinin dozunun artmasiyla adsorpsiyon
ylizdesinin arttigin1 gozlemlemislerdir. Yiisek boya konsantrasyonlarinda ise SDC ve SD
nin adsorpsiyon verimliliginin, aktif karbonunkine gbére daha diisik oldugunu
belirlemislerdir.

(Chao ve Ark., 2005), ticari olarak elde edilebilen NDA-99 (polar olmayan polimerik
adsorbent) ve yeni sentezlenen amino gruplu polimerik adsorbent NPA ve AMR’yi sulu
¢Ozeltiden reaktif boyanin (reaktif brilliant mavisi XBR) adsorpsiyonu i¢in kullanmislardir.
Adsorpsiyon izoterm verilerinin Freundlich esitligine ¢ok iyi uydugunu bulmuslardir.
Calismada, adsorbatin aymi denge konsantrasyonlar1 belirlendiginde adsorpsiyon
kapasitelerinin sirasityla AMR>NPA>NDA-99 oldugu belirlenmistir. XBR suda c¢ok
¢Oziinlirken ve yapisinda polar amino gruplart ve siilfonik gruplar bulunurken,
divinilbenzen ag baglama ajanina sahip olan NPA polimerinin polar olmayan bir aga sahip
oldugunu ve ¢ok hidrofobik oldugunu ifade etmislerdir. Bu nedenle NPA’nin XBR i¢in
daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini gézlemlemislerdir. Bunu adsorpsiyonun
sadece XBR ve polimer ag arasindaki zayif fiziksel etkilesiminin varligina
dayandirmislardir. Calismada AMR ’nin yapisindaki mevcut olan amino gruplart ve uygun
por dagilimdan dolay1 en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi bulunmustur. Polimerik
adsorbentler tizerine XBR reaktif boyast adsorpsiyonun serbest enerji degisimleri AG’nin,
AMR>NPA>NDA-99 seklinde oldugunu belirlemislerdir. Ug polimerik adsorbent icin de
serbest enerji degisimleri negatif bulunmus ve bu durum adsorpisyon proseslerinin
kendiliginden yani istemli olarak meydana geldigini gostermistir.

(Dhodapkar ve Ark., 2007), sulu ¢ozeltiden siiper bir absorbent polimeri Jashakti
(JS) tlizerine metilen mavisi (MB), safranin T (ST), rodamin B (RB), malasit yesil (MG),
brilliant yesili (BG), basic fuschine (BF) ve kristal viyole (CV) isimli yedi katyonik
boyanin batch adsorpsiyon kinetikleri {izerine bir c¢alisma yapmigslardir. Boyalarin
adsorpsiyonunun 40 rpm c¢alkalama hizinda ve 60-90 dakikalik siirede dengeye ulastigini
belirtmislerdir. Ilk 15 dakikada hizli bir adsorpsiyon gdzlenmis ve adsorpsiyonun
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uydugunu bulmuslardir. Adsorpsiyon kinetiginin ise
partikiil i¢i difiizyonuna modeline uydugunu tespit etmislerdir. Adsorpsiyon yiizdelerini ise
MB i¢in %98, MG i¢in %78, CV igin %93, BG i¢in %78, BF i¢in %74, RB i¢in %80 ve ST
icin %96 olarak bulmuslardir. Ayrica, adsorpsiyon iizerine boyalarin molekiiler yapilarinin
etkisi de arastirilmis yassi ve diizlemsel boya molekiillerinin (ST, MB, RB), pervane sekilli
trifenilmetan (TPM) boyalara (CV, BG, MG, BF) gore kolayca adsorplandigini
gozlemlemislerdir. Calismada ayrica UV/Ti0O, kullanilarak fotokatilitik boya giderimi de
incelenmis ve fotokatilitik boya gideriminin daha etkili oldugu belirtilmistir.

Ayrica, literatiirde fenol formaldehit re¢inesi (Rohm ve Haas), fenollendirilmis odun
recinesi (Kara ve Ark., 2006), polietilen glikol dimetil metakrilat-n-vinil imidazol
(PoliEGDMA-VIM) polimeri (Kara ve Ark., 2004) gibi bazi polimerlerin de adsorpsiyon
ozelligi gosterdikleri bilim adamlari tarafindan belirtilmistir.

Bu calismada ise borlu fenol formaldehit polimerinin iiretimi ve bu polimerin bazi
boyar maddeleri (metil viyolet ve malasit yesil) c¢Ozelti ortamindan adsorplayabilme
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Ozellikleri arastirilmasi amaglanmistir.  Adsorpsiyon iizerine pH, temas siiresi,
konsantrasyon ve sicaklik gibi deneysel parametrelerin etkisi incelendi. Ayrica,
adsorpsiyon kinetigi ve izoterm ¢aligmalar1 da gergeklestirildi.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Borlu Fenol Formaldehit Polimerinin Sentezi I¢in Kullanilan Kimyasallar
Merck marka fenol (C¢HsOH), formaldehit (CH,O), hekzametilen tetraamin
(HMTA), aseton, borik asit (H3BOj3), magnezyum oksit (MgO) ve ¢inko stearat kullanildz..
Ticari fenol formaldehit olarak da Istanbul-Kartal semtinde faaliyet gdsteren ARBAK
Kimya Ltd. fabrikasindan temin edilmistir.
3.1.2. Kullamlan Boyar Maddeler
Kullanilan boyar maddeler MERCK firmasindan saglandi.

a) Metil viyolet’in molekiil yapis1 Sekil 3.1’de ve baz1 6zellikleri Cizelge 3.1°de

gosterilmistir.

Sekil 3.1. Metil Viyolet’in Molekiil Formiilii (Dogan ve Ark., 2003).

Cizelge 3.1. Metil Viyolet’in Fiziksel Ozellikleri (ANONIM, 2007a).

HSC\N+/CH3

()
b

cl
/ |
HSC_T X X ITI_CHS
CH, CHy

Yaygin ad1 Metil viyolet
Diger ad1 Gentian viyolet
C. I. numarasi 42535

Sinifi Triarilmetan
Suda ¢oziiniirliik %2,93
Etanolde ¢oziintirlitk %15,21

Amax 583-587 (Conn)
Renk Viyolet-mavi
Molekiil agirligt 394 g /mol
Iyonizasyon Bazik
Molekiil formiilii C,4HosN;5Cl
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b) Malasit yesili’nin molekiil yapist Sekil 3.2°de ve baz1 6zellikleri Cizelge 3.2°de

gosterilmistir.

Sekil 3.2. Malasit Yesili’nin Molekiil Yapis1 (Dhodapkar ve Ark., 2007).

Cizelge 3.2. Malasit Yesili'nin Fiziksel Ozellikleri (ANONIM, 2007b).

cl

Yaygin adi

Malachite green

Diger adlar1

Viktorya yesili B, Elmas yesili B

C. I. numaras1

42000

C.IL adi Basic green
Sinifi Triarilmetan
Suda ¢dziiniirliik Iyi

Etanolde ¢oziiniirliik Iyi

Minax 617-619 (Conn)
Renk Yesil
Molekiil formiilii Cy3H,5N,Cl
Iyonizasyon Bazik
Molekiil agirligt 365 g/mol

3.1.3. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Istenen konsantrasyondaki (20, 40, 60 ve 80 mg/L) boya ¢dzeltilerini hazirlamak igin
belirli miktarda alman (10 mg, 20 mg, 30 mg, 40 mg) boyar maddeler 5-10 ml etanolde
¢oziildii ve iizerleri saf suyla 500 ml’ye tamamlandi. Boya ¢ozeltilerinin pH ayarlar1 0,1 N
NaOH ve 0,1 N HCI ¢ozeltileri ile yapildi.

3.2. Metot

3.2.1. Borlu Fenol Formaldehit Recinesinin Sentezi

Fenol formaldehit recinesinin sentezi icin, 23,5 g fenol, 24,5 g formaldehit ve 0,1 g
NaOH tartilarak  bir reaksiyon balonuna alindi. Geri sogutucu altinda manyetik

kanistiricida yag banyosunda 120°C ve 60 dakika siireyle regine sentezi gerceklesti.
Sarmmtirak renkli polimer olustu. Sonra 105°C’de 45 dakika siireyle vakum yapildi. Daha
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sonra {lizerine 4,125 gram borik asit (H;BO3) ilave edildi ve 110°C’lik bir yag banyosunda
geri sogutucu altinda manyetik karistiric1 ile 50 dakika isleme devam edildi. Bu islem
sonunda recinenin rengi agik sar1 oldu. 50.dakikanin sonunda reaksiyon sonunda olusan
suyu buharlagtirmak amaciyla yag banyosunda 140°C’de 45 dakika vakum islemi tekrar
yapildi. Boylece bor igeren fenol formaldehit esash kati recine sentezlendi (Gao ve Ark.,
1999).

3.2.2. Borlu Re¢inenin Termal Analiz Sonuc¢larinin (TGA) Belirlenmesi

Borlu fenol formaldehit reginesi ve materyalde belirtilen firmadan getirtilen ticari
fenol formaldehit recinesinin tam kuru agirliklara sahip oOrneklerinin Termal Analiz
Metotlar1 TGA (Termal Gravimetrik Analiz) analizleri; TGA-50 SHIMADZU
THERMOGRAVIMETRIC ANALYZER Cihazi kullanilarak yapildi. Analizler 20 ml/dak.
akis hizinda azot gazi1 ortaminda ve 1sitma hizt 10,0°C/dak olacak sekilde 250-800°C
arasinda gerceklestirildi. Burada Orneklerin bozunma sicakligt °C olarak, bozunma
sicakligindaki kiitle kayb1 ylizde (%) olarak ve 800°C’deki kiitle kayiplar1 yiizde (%)
olarak verilmistir. Her bir test i¢in aliiminyum panlar kullanilmistir.

3.2.3. Borlu Recinenin Diferansiyel Tarama Kalorimetre (DSC) Sonuc¢larmin
Belirlenmesi

Borlu fenol formaldehit reginesi ve ticari fenol formaldehit re¢inesinin tam kuru
agirliklara sahip Orneklerin Diferansiyel Tarama Kalorimetre (DSC) analizleri DSC60
(Differential Scanning Calorimeter Shimadzu) marka cihaz kullanilarak yapildi. Burada
orneklerin cams gecis (T,) ve erime sicakliklar (Ty,) degerleri belirlendi. Analizler 30
ml/dak akis hizina sahip azot gazi ortaminda 10 mg numune ve alimiinyum hiicre
kullanilarak 20-400°C sicaklik araliginda ve 1sitma hizi 10,0°C/dak olacak sekilde
gergeklestirildi.

3.2.4. Borlu Polimerlerin Jel Geg¢irgenlik Kromatografisi (GPC) Sonuclarmin
Belirlenmesi

Borlu fenol formaldehit reginesi ve ticari fenol formaldehit recinesinin molekiil
agriliklar1 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) analizleri HPLC (Yiiksek performansl
stvi kromatografisi) SHIMADZU SPD-20A prominence marka cihazda Refractive Index
Detector (SHIMADZU RID-10A) yardimiyla gerceklestirildi. Analizler kolon (VA
300/7.7 NUCLEOGEL GPC 103-5) sicaklig1 40°C’ye ayarlanarak tetrahidro furan (THF)
hareketli faz ortaminda 1,0 ml/dak. akis hizinda yapildi. Molekiil agirliklart monodispers
polistiren standartlarina gore kalibre edilmistir. Her bir 6l¢lim i¢in 10 pLL THF-regine
cozeltisi enjekte edildi.

3.2.5. Borlu Regine Icin Fenol Tayini Sonuclarinin Belirlenmesi

Borlu fenol formaldehit recinesi ve ticari fenol formaldehit recinesinin serbest ve
bagli fenol miktarlart HPLC (Yiiksek performansli sivi kromatografisi) SHIMADZU LC—
20AD prominence marka HPLC Cihazi ve UV/VIS (ultraviolet-visible spectrophotometry)
detektorii yardimiyla 280 nm dalga boyunda o6lgiildi. HPLC analizleri ve Analizler
NUCLEOSIL 100 C18 kolonu (25 1.d.x0.46 cm) kullanilarak, metanol: su (1:2)
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karisitmindan ibaret hareketli faz ortaminda, 1,0 ml/dak akis hizinda gergeklestirildi.
Polimerlerin 10 pum’lik metanol ¢dzeltisi enjekte edildi. Standart olarak fenol kullanildi.
Degisik konsantrasyonlara sahip fenol cozeltileri kullanilarak kalibrasyon saglandi. %
Serbest fenol oranlar elde edilen toplam polimerin agirligina bagl olarak hesaplandi.

3.2.6. Borlu Recinenin FTIR Sonuclarimin Belirlenmesi

Borlu fenol formaldehit reginesi ve materyaldeki firmadan temin edilen ticari fenol
formaldehit recinesi i¢in FTIR analizleri gerceklestirildi. Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) analizleri i¢in; 5 mg re¢ine numunesi 150 mg KBr (potasyum
bromiir) ile pelet yapilarak 400—4000 cm araliginda SHIMADZU FTIR 8800 marka
cihaz ile gerceklestirildi. Bu test Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya boliimiinde yapilmistir.

3.2.7. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri, 200 mg polimer ve 100 ml boya ¢ozeltisi kullanilarak belirli
karistirilma hizinda, sicaklik kontrollii bir manyetik karistiricida gergeklestirildi (Garg ve
Ark., 2003). Daha sonra belirlenen zaman araliklarinda bu karigimlardan 1’er mililitrelik
numuneler alindi ve bunlar 4000 rpm’de 4 dakika santrifiijlendi (Yang ve Pyle, 1999). Bu
numunelerin maksimum absorbanslari, UV-Visible spektrofotometre cihazinda maksimum
dalga boyunda (Anax) malasit yesil i¢in 617 nm’de, metil viyolet i¢in 585 nm’de ol¢iildii.
Polimer iizerine adsorplanan boyar madde miktarlari, boyanin baslangic
konsantrasyonundan son konsantrasyonu ¢ikarilarak hesaplandi.

Adsorpsiyonun iizerine temas siiresinin etkisi ¢esitli konsantrasyon, pH ve sicaklik
sartlar1 altinda incelendi.

Adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in deneyler, degisik
konsantrasyonlarda 20, 40, 60 ve 80 mg/L’lik boyar madde ¢ozeltileri kullanilarak
28°C’de ve normal pH’da (metil viyolet’in sulu ¢ozeltisi i¢in pH = 6,85- 6,90, malasit
yesilin sulu ¢ozeltisi i¢cin pH = 4,50-5,00 ) gergeklestirildi.

Boyar maddelerin polimer tarafindan adsorpsiyonu iizerine pH’1n etkisi, pH 3, 5, 7
ve 9’da calisildi. Deneyler 28°C’de ve 60 mg/L ¢6zelti konsantrasyonunda gerceklestirildi.

Boyar maddelerin polimer tarafindan adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi 8, 18 ve
28°C’de calisildi. Calisilan ¢ozelti konsantrasyonu 60 mg/L’dir.

3.2.8. Cozelti Ortamindan Uzaklastirilan Boyar Madde Miktarlarinin Hesaplanmasi

Cozelti ortamindan uzaklastirilan boyar madde miktarlariin hesaplanmasinda
asagidaki esitlik kullanildi.

Qe(x/m)=(Cop—C¢). V/W (3.1)
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Burada;

de = Adsorbentin birim agirli1 basina tuttugu madde miktar1 (mg/g)

x = Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg)

m = Adsorbentin kiitlesi (g)

Co = Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L),

C. = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
V = Kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

W = Kullanilan adsorbentin miktar1 (g) dir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, oncelikle borlu fenol formaldehit recinesi sentezlendi daha sonra ise
bu recine iizerine c¢ozeltiden metil viyolet ve malasit yesili boyar maddelerinin
adsorpsiyonu incelendi. Adsorpsiyon iizerine temas siiresi, konsantrasyon, sicaklik ve
pH’nin etkisi arastirildi. Ayrica, adsorpsiyon Kkinetigi ve izoterm calismalari
gergeklestirildi.

4.1. Sentezlenen Borlu Fenol Formaldehit Re¢inesinin Analizi

Sentezlenen bor igeren fenol formaldehit esasli kati reginesi Sekil 4.1°de
gosterilmektedir.

Sekil 4.1. Borlu Fenol Formaldehit Reginesi (Altuntas, 2008).

Reaksiyon sonucu olusan borlu fenol formaldehit reg¢inesinin yapisi asagida
gosterilmektedir.

OH
OH OH
OH

) CHOH L H.Bo, — [ ot ¥ N + 2 H,0

n

Sekil 4.2. Borlu Fenol Formaldehit Reg¢inesinin Olusum Reaksiyonu (Gao ve Ark., 1999).

Sentezlenen borlu fenol formaldehit re¢inesinin HPLC, GPC, TGA, DSC ve FTIR
analiz sonuclar1 asagida verilmistir.Ayrica ticari fenol formaldehit reginelerinin sonuglari
ile de mukayese edilmistir. Bu analizler, ticari fenol formaldehit reginesi ve borlu fenol
formaldehit re¢inesini karakterize etmek i¢in yapilmustir.
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4.2. Borlu Fenol Formaldehit Rec¢inesinin HPLC Sonuclari

Uretilen fenol formaldehit polimerinde reaksiyona giren bagli fenol ile reaksiyona
girmeyen yani bagli olmayan fenol miktarlar1 HPLC cihazi ile tayin edildi. Borlu
polimerde bagli olan fenol %92,13, bagli olmayan fenol ise %7,87 olarak belirlendi. Ticari
fenol formaldehit i¢in ise bagli ve bagli olmayan fenol sirasiyla %91,49 ve %8,51 olarak
tespit edildi.

4.3. Borlu Fenol Formaldehit Recinesinin GPC ile Molekiil Agirhgi Tayini

Borlu fenol formaldehit recinesinin agirlikca ve sayica ortalama molekiil agirhigi
sirastyla 701 ve 397 olarak bulundu. Reginenin heterojenlik indisi ise molekiil
agirliklarinin oranindan 1,76 olarak belirlendi. Ticari regine i¢in ise, agirlik¢a ve sayica
ortalama molekiil agirlig: sirasiyla 852 ve 385, heterojenlik indisi 2,21 olarak bulundu.

4.4. Borlu Fenol Formaldehit Recinesinin TGA Sonug¢lari

Borlu ile ticari fenol formaldehit re¢inesinin TGA egrileri sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil
4.4°de gosterildi.

TGA
mq

E.00

4001

2001

0.00

-2.00

0.00 200,00 <0000 EO0.00 a00.00
Temp [C]

Sekil 4.3. Borlu Fenol Formaldehit Reginesi icin TGA Egrisi.
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TGA
mQ

400

500 00,00 300,00 E00.00 500,00
Temp  [C]

Sekil 4.4. Ticari Fenol Formaldehit i¢in TGA Egrisi.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de gosterilen egrilerden borlu fenol formaldehit reginesinin
bozunmaya baglama sicakliginin 443,41°C oldugu belirlendi ve bu sicakliktaki kiitle
kaybinin %22,08, 800°C’deki kiitle kaybinin ise %81,55 olarak tespit edildi. Ticari regine
icin ise bozunma sicakligir 458,45°C, bu sicakliktaki kiitle kayb1 %31,85 ve 800°C’deki
kiitle kayb1 ise % 100 olarak bulundu. Bu sonucglardan borlu polimerin ticariye gore
sicakliga kars1 daha dayanikli oldugu anlasildi. Borlu polimerin daha dayanikli olmasi,
olagandis1 hava sartlarinda dahi uzun 6miirlii olma ve yiiksek ates dayanimi gibi avantajlari
beraberinde getirmektedir (Anonim, 2008).

4.5. Borlu Fenol Formaldehit recinesinin DSC Sonuglari

Borlu ile ticari reginenin camsi gegis ve erime sicakliklart DSC cihazi ile belirlendi.
Her iki polimerin DSC egrileri sirasiyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterildi.
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I DSC
4.007

2.00 -
0.00 -
-2.00 -

-4.00 -

-6.00 : : : :
100.00 00.00 300.00 (00.00

Sekil 4.5. Borlu Fenol Formaldehit Reginesi i¢in DSC Egrisi.

DSC|
mW,

4.00-

3.00
2.00-
1.00-

[ 000 |

-1.00F

T00.00  R00.00  B00.00  ®00.00

Sekil 4.6. Ticari Fenol Formaldehit Reginesi i¢in DSC Egrisi.

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterilen egrilerden borlu regine igin camsi gecis
sicakliginin 151,67°C, erime sicakliginin ise 159,23°C oldugu tespit edildi. Ticari regine
i¢in ise camsi ge¢is ve erime sicakliklari sirasiyla 147,28°C ve 151,36°C olarak bulundu.
Bu sonuglardan da borlu reginenin camst gecis ve erime sicakliklarinin ticari
recineninkinden daha yiiksek oldugu goriildii.
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4.6. Borlu Fenol Formaldehit Recinesinin FTIR Sonuclan

Borlu regine ile ticari recine icin elde edilen FTIR spektrumlar asagida sirasiyla
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de gosterildi. FTIR spektrumlarindan yararlanarak borlu ve borsuz

(ticari) fenol formaldehit re¢inesinin yapisindaki degisimler ise Cizelge 4.1°de
gosterilmektedir.
40.6
%T
20.61
7 844.8
. 30452018.1
0.6 T T T T T
4000. 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
[l Testscan Shimadzu FTIR 8000 series 1/cm

Sekil 4.7. Borlu Regine i¢in FTIR Spektrumu.

25.6
%T]
20.6

T h782|1
15.61
10,04 b615.3

i hs

] £920.0
5.0

T T T T l T T T T T T I T I T I
4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
Testscan Shimadzu FTIR 8000 series 1/cm

Sekil 4.8. Ticari Fenol Formaldehit Reginesi i¢in FTIR Spektrumu.
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Cizelge 4.1. Borlu ve Ticari Fenol Formaldehit Reginelerinin FTIR Sonuglari

Fonksiyonel Gruplar Fenol Formaldehit Reg¢inesi icin Borlu Fenol Formaldehit
Gozlenen Pikler Reginesi icin Gozlenen
(em™) Pikler (cm™)

Benzen Halkas1 1600 1600
C=0 1600 1650
B-O - 1382
C-O(benzil hidroksil) 1003 1012
C-O(Fenol hidroksil) 1200 1200

Cizelgeye dikkat edilirse borlu fenol formaldehit re¢inesinin yapisinda 1382 cm ™’ de
bora ait pik gozlenmistir. Bu pik borsuz fenol formaldehit re¢inesinde gozlenmemistir.
Sekil 4.2°de de gosterildigi gibi bu pik benzilalkol grubu ile bor arasinda meydana gelen
baga isaret etmektedir. Ayrica, borlu ve borsuz fenol formaldehit reginesinde gdézlenen
1600, 1012 veya 1003 ve 1200 cm™*deki pikler sirasiyla benzen, benzil ve fenil hidroksil
gruplarina isaret etmektedir.

4.7. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Borlu fenol formaldehit reginesi tarafindan metil viyolet ve malagit yesili boyar
maddelerinin adsorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisi ¢esitli konsantrasyon, pH ve
sicaklik sartlar1 altinda ve degisik zaman araliklarinda (5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120,
150, 180, 200, 220 dak.) incelenmistir. Temas siiresinin adsorpsiyon {iizerine etkisi
incelenen biitiin parametrelerde cizilen sekillerde goriilmektedir. Incelenen tiim sartlar
altinda maksimum adsorpsiyon 200.dakikada gozlenmistir. Bu dakikadan sonra énemli bir
adsorpsiyon gozlenmemis ve hatta ¢ok az miktarda adsorplanan miktarlarda azalmalar
gozlenmistir. Bu nedenle, maksimum adsorpsiyonun goézlendigi 200.dak. dengelenme
siiresi olarak kabul edilmistir.

4.8. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon deneyleri degisik konsantrasyonlarda 20, 40, 60 ve 80 mg/L’lik metil
viyolet ve malasit yesili ¢ozeltileri kullanilarak 28°C’de ve normal pH’da (metil viyolet’in
sulu ¢ozeltisi i¢in normal pH = 6,85- 6,90; malasit yesil’in sulu ¢ozeltisi i¢in normal pH =
4,50-5,00 civar1) gerceklestirilmistir. Metil viyolet ve malagit yesil’in borlu regine
tarafindan adsorpsiyonunda zamanin bir fonksiyonu olarak baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisi i¢in elde edilen Ce, Cags, e ve % adsorpsiyon degerleri sirasiyla Cizelge 4.2 ve 4.3’de
verilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli Baslangic Konsantrasyonlarinda Metil Viyolet’in Borlu Fenol
Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunda Zamana Gére Elde Edilen Baz1 Degerler.

20 mg/L 40 mg/L

Ce Cads Je Ads Ce Cads Je Ads
t(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (%) |[(mg/l)| (mg/L) |(mg/g)| (%)

5 11,71 {8,282 [4,141 (41,41 |17,81 [22,19 11,09 [55,48
10 19,877 [10,12 [5,061 [50,61 [18,56 [21,43 10,72 {53,59
15 18,650 [11,34 [5,674 [56,75 [17,46 [22,53 11,26 [56,33
20 [6,503 13,49 16,748 67,48 15,20 24,79 12,39 [61,98
30 14,601 [1539 [7,699 ]76,99 |7,808 [32,19 16,09 [80,48
45 3,312 16,68 |8,343 83,43 |5,273 34,72 17,36 | 86,81
60 1,472 [18,52 [9,263 92,64 ]2,397 [37,60 18,80 [94,01
75 | 1,717 [18,28 ]9,141 ]91,41 1,986 38,01 19,01 [95,03
90 | 1,104 [18,89 [9,447 94,47 1917 [38,08 19,04 [95,21
120 11,043 [18,95 [9,478 [94,78 [1,656 |38,34 19,17 [95,85
150 11,227 [18,77 [9,386 [93,86 [1,595 |38,40 19,20 [96,01
180 10,552 [19,44 [9,723 [97,24 [1,656 |38,34 19,17 [95,85
200 10,490 [19,51 [9,754 [97,54 [1,533 38,46 19,23 [96,16
220 0,552 [19,44 [9,723 [97,24 [1,533 |38,46 19,23 [96,16

60mg/L 80mg/L

Ce Cads Je Ads Ce Clads Je Ads
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (%) | (mg/L) | (mg/L) | (mglg) | (%)
5 131,81 28,19 |14,09 [46,99 53,24 [26,76 [13,38 |33,44
10 135,07 [24,93 |12,46 |41,55 50,13 129,86 |[14,93 |37,32
15 134,51 2548 |12,74 42,47 49,03 [30,96 |15,48 |38,70
20 129,17 130,83 |1542 [51,38 4551 |[34,48 (17,24 |43,10
30 123,26 [36,73 |18,36 |61,22 38,07 41,93 [20,96 |52,41
45 120,42 139,58 19,79 [65,97 34,62 45,38 [22,69 |56,72
60 | 13,82 [46,18 23,09 |76,96 30,76 149,24 [24,62 |61,55
75 112,92 47,08 |23,54 |78,47 28,13 [51,86 25,93 |64,82
90 17,291 [52,70 ]26,35 |87,85 23,51 [56,48 ]28,24 |70,60
120 (3,819 |56,18 [28,09 |93,63 19,17 160,83 [30,41 |76,03
150 (4,722 |55,27 |[27,64 ]92,13 18,34 |61,65 [30,83 |77,06
180 [ 3,75 56,25 28,12 [93,75 15,17 164,83 [32,41 |81,03
200(4,652 |[55,34 [27,67 ]92,24 13,38 66,62 [33,31 |83,27
220(7,777 152,22 [26,11 |87,04 13,38 66,62 |[33,31 |83)27
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Cizelge 4.2°deki degerler dikkate alinarak, reginenin grami bagina adsorplanan metil
viyolet miktarinin zamanin bir fonksiyonu olarak konsantrasyonla degisimi Sekil 4.9°da
verilmistir.

35
X X
X
30 - X X Konsantrasyon
y f . - a = = (mglL)
25 1 :< [ ¢ 20
) A 40
~ 20 - | ]
g X u A A Ls 4 4 4 4 4 m 60
= 15 ™t % 80
o X
IAA
10 *.A . ¢ o o . ¢ * * *
*
*
51,¢°
0= \ \ I I
0 50 100 150 200 250
Temas siresi (dak)

Sekil 4.9. Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Tarafindan Metil Viyoletin Adsorpsiyonu
Uzerine Konsantrasyonun Etkisi.

Sekil 4.9°da goriildiigii gibi artan konsantrasyon ile metil viyoletin adsorplanan
miktarlarinda artma gozlenmistir. Sekil 4.9’a dikkat edilirse incelenen tiim
konsantrasyonlar i¢in adsorpsiyonun ilk dakikalardan itibaren yiiksek oranda gerceklestigi
goriilmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu 20, 40, 60 ve 80 mg/L olan metil viyolet
cozeltilerinden borlu reginenin grami basina adsorplanan miktarlarin 5.dakikadaki
degerleri sirasiyla 4,141 mg/g (%41,41), 11,09 mg/g (%55,48), 14,09 mg/g (%46,99) ve
13,38 mg/g (%33,44) olarak belirlenmistir. Sekil 4.3’ten goriildiigii lizere, 45.dakikaya
kadar adsorpsiyonda tedrici bir artis olmus ve daha sonraki siirelerde ise adsorpsiyon yavas
ilerlemistir ve 200.dakikada dengelenme anina ulasilmistir. Denge an1 olan 200.dakikada
ise borlu re¢inenin grami basina adsorplanan metil viyolet miktarlar1 20, 40, 60 ve 80 mg/L
lik baglangi¢ konsantrasyonlar1 icin sirasiyla 9,754 mg/g (%97,54), 19,23 mg/g (9%96,16),
27,67 mg/g (%92,24) ve 33,31 mg/g (%83,27) olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.3. Farkli Baslangic Konsantrasyonlarinda Malasit Yesil’in Borlu Fenol
Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunda Zamana Gore Elde Edilen Baz1 Degerler.

20 mg/L 40 mg/L
t Ce Cads Je Ads Ce Cads Je Ads
(dak) [(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (%) | (mg/L) | (mg/L) |(mg/g)| (%)

5 4,878 15,12 |7,561 |[75,60 |21,12 ]18,88 9,44 47,2

10 13,780 16,22 |8,109 [81,09 ]20,16 |19,84 9,92 [49,6

15 10,609 119,39 9,695 [96,95 ]19,52 20,48 10,24 |51,2

20 10,122 19,88 [9,939 199,39 |18,56 |21,44 10,72 153,6

30 13,68 26,32 13,16 [65,8

45 9,52 30,48 15,24 [76,2

60 4,16 35,84 17,92 |[89,6
60mg/L 80mg/L

Ce Cads Je Ads Ce Cads Je Ads

(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (%) (mg/l) |(mg/L)|(mge)| (%)
5 142,76 |17,24 [8,622 |28,74 58,09 21,90 1095 |27.37

10 139,47 (20,52 10,26 [34,21 57,60 22,39 11,19 |27,99

15 136,31 [23,68 |11,84 [39,48 56,28 23,71 11,85 |29,64

20 134,43 [25,57 12,78 [42,62 54,21 25,78 [12,89 |32,23

30 130,89 [29,11 |14,55 [48,51 50,33 29,66 |[14,83 |37,08

45 122,41 37,59 |[18,79 162,65 40,49 39,50 [19,75 149,38

60 120,84 [39,16 |19,58 [65,27 36,36 43,63 21,81 |54,54

75 118,08 [41,91 ]20,95 [69,85 36,03 43,96 21,98 |54,95

90 113,66 [46,33 |23,16 [77,23 34,71 45,28 122,64 |56,61

120 (7,731 52,27 [26,13 |87,11 25,12 54,87 127,43 |68,59

150 4,643 55,36 [27,67 92,26 23,80 56,19 28,09 |70,24

180 (2,242 57,76 [28,88 ]96,26 21,90 58,09 [29,04 |72,62

200 1,650 |58,35 [29,17 97,25 20,99 58,92 [29,50 |73,76
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Cizelge 4.3°deki degerler dikkate alinarak, re¢inenin grami bagina adsorplanan malasit
yesilin miktarinin zamanin bir fonksiyonu olarak konsantrasyonla degisimi Sekil 4.10°da
verilmistir.
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Sekil 4.10. Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Tarafindan Malasit Yesilin Adsorpsiyonu
Uzerine Konsantrasyonun Etkisi.

Sekil 4.10°da gorildiigi gibi artan konsantrasyon ile malasit yesilin adsorplanan
miktarlarinda artma gozlenmistir. ilk dakikalardan itibaren yiiksek oranda adsorpsiyon
gbzlenmis ve daha sonraki siirelerde de bu artis devam etmistir. 20 mg/L’lik baslangi¢
konsantrasyonu i¢in ¢ok hizli bir adsorpsiyon meydana gelmis ve adsorplanan miktarlarin
5.dakikada 7,561 mg/g (%75,60) ve 20.dakikada ise 9,939 mg/g (%99,39) oldugu
belirlenmistir. 40 mg/L’lik baslangi¢ konsantrasyonu i¢in adsorplanan miktarlarin
5.dakikada 9,44 mg/g (%47,2), 20.dakikada 10,72 mg/g (%53,6) oldugu bulunmus ve
60.dakikada 17,92 mg/g (%89,6) degerine ulastigr goriilmiistiir. 60.dakikadan sonra
adsorpsiyon gdzlenmemistir. Baglangic konsantrasyonu 60 ve 80 mg/L’lik ¢ozeltiler igin
ise adsorpsiyon tedrici olarak 200.dakikaya kadar devam etmistir. 60 ve 80 mg/L’lik
cozeltiler i¢cin 5.dakikadaki adsorpsiyon degerleri sirasiyla 8,622 mg/g (%28,74) ve 10,95
mg/g (%27,37) olarak belirlenmis ve 200.dakikadaki adsorpsiyon degerlerinin ise sirasiyla
29,17 mg/g (%97,25) ve 29,50 mg/g (%73,76) oldugu bulunmustur.

4.9. pH’nin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Metil viyolet ve malasit yesil’in borlu re¢ine tarafindan adsorpsiyonu iizerine pH’ 1n
etkisi pH 3, 5, 7 ve 9°da calisilmistir. pH ile ilgili calismalar 28°C’de ve 60 mg/L ¢ozelti
konsantrasyonunda gercgeklestirilmistir. Metil viyolet ve malasit yesil adsorpsiyonu ig¢in
elde edilen bulgular sirasiyla Cizelge 4.4 ve 4.5’te verilmistir. Zamanin bir fonksiyonu
olarak re¢inenin grami basina adsorplanan boyar madde konsantrasyonlari ise Sekil 4.11 ve
4.12°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.4. Degisik pH’larda Metil Viyoletin Borlu Regine Tarafindan Adsorpsiyonunda
Zamana Gore Elde Edilen Bazi Degerler.

pH=3 pH=35

t Ce Cads Je Ads Ce Cads Je Ads
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (%) |(mg/L)|(mg/L) | (mg/g) | (%)
5 14450 1549 |7,746 2582|4222 |17,77 |8,888 |29,63
10 [39,93 [20,06 [10,03 [33,43[37,65 [22,34 |11,17 |37.24
15 137,16 [22,83 | 11,42 [38,06]36,04 [23,95 |11,97 39,92
20 37,40 [22,59 |11,29 [37,65]34.81 [25,18 |12,59 |41,97
30 [34,25 |2574 [12,87 |42,90(28,95 |31,04 [15,52 [51,75
45 130 30 15 50 23,82 [36,17 |18,087]60,29
60 [26,60 133,39 [16,69 |55,66[20,06 139,93 [19,97 [66,56
75 124,01 3598 |17,99 |59,98]|18.27 |41,72 [20,86 [69,55
90 [23,33 |36,66 [18,33 |61,11[1537 |44.62 22,31 [74,38

120 19,50 [40,49 ]20,24 [67,49]13,27 |46,72 |23,36 |77,88
150 | 15,06 |44,93 22,47 |74,89(12,22 47,77 ]23,88 [79,63

180 | 12,28 |[47,71 23,86 [79,52]18,64 |[51,35 |25,68 |[85,59
200 | 11,54 |[48,45 ]24,23 [80,76]6,48 |[53,51 |25,76 [8&9,19
220 | 11,54 [48,45 24,23 [80,76]6,48 53,51 [25,76 |89,19

t Ce Cads Je Ads Ce Cads Je Ads
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (%) |(mg/L)|(mg/L) | (mg/g) | (%)
5 29,93 [30,06 |15,03 |50,10
10 35,07 [24,93 |1246 [41,55|27,5 [32,5 |1625 |54,16
15 34,51 [2548 12,74 [42,47]2622 [33,78 16,89 |56,30
20 29,16 [30,83 |1541 [51,39]24,55 [3544 |17.72 |59,08
30 12326 36,73 |18,36 [61,22]19,93 |40,06 [20,03 |66,77
45 120,41 [39,58 [19,79 [659712,56 [47,43 |23,71 |79,06
60 13,82 46,18 23,09 [76,96]8,782 |51,21 [25,61 |8536
75 12,92 147,08 [23,54 |78.47(5,705 |54.29 [27,14 [90.,49
90 [7,291 |52,71 [26,35 |87.84[3.910 |56,09 |28,04 [9348

120 {3,819 |56,18 ]28,09 [93,63[1,346 |58,65 29,32 [97,75
150 {4,722 |55,27 27,64 [92,13]1,089 |5891 |29,45 [98,18

180 |3,75 56,25 [28,12 193,751,474 |58,52 [29,26 |97,54
200 14,652 [55,35 27,67 [92,24]0,769 [59,23 29,61 ]98,71
220 17,777 (52,22 126,11 [87,04]0,833 [59,16 29,58 ]98,61
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Cizelge 4.4’teki degerler dikkate alinarak, re¢inenin grami bagina adsorplanan metil viyolet
miktarinin zamanin bir fonksiyonu olarak pH ile degisimi Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Tarafindan Metil Viyoletin Adsorpsiyonu
Uzerine pH’ nin Etkisi.

Sekil 4.11’den de goriildiigii gibi pH’nin artirilmasiyla adsorpsiyonda bir artis
gozlenmis ve 200.dakikada maksimum adsorpsiyon degerine ulasilmistir. Adsorbentin
grami bagina adsorplanan boyar maddenin mg miktarlart pH 3 ve 9 aralifinda ilk
S5.dakikada 7,74-15,03 araliginda degisirken 200.dakikada ise 24,22-29,61 mg/g arasinda
degismektedir. Yilizde adsorpsiyon ise ilk 5.dakikada % 25,82-50,10 arasinda degistigi

PR

gbzlenirken 200.dakikada % 80,76-98,71 arasinda degistigi gézlenmistir.
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Cizelge 4.5. Degisik pH’larda Malasit Yesilin Borlu Reg¢ine Tarafindan Adsorpsiyonunda
Zamana Gore Elde Edilen Bazi Degerler.

pH=3 pHS

t Ce Clads Je Ads Ce Clads Je Ads
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (%) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (%)
5 41,14 |18,.85 (9426 |31.42 [4027 [19,72 9,862 |32,87
10 |40 20 10 33,33 36,33 [23,67 |11,83 |3945
15 39,42 [20,57 |1028 [3429 [33,57 |3642 |1321 [44,03
20 37,78 |2221 |11,10 [37,02 33,02 2697 [13,48 |44,95
30 136,39 |23,61 |11,80 [39,34 2880 [31,19 [15,59 |51,98
45 13336 [26,64 |1332 |4439 [2541 |3458 [17,29 [57,64
60 32,13 |2786 |1393 [4644 |1798 [42,01 (21,01 |70,03
75 13041 129,59 |14,79 [4931 1724 4275 [2137 |71,25
90 2827 |31,72 |1586 [52,86 |1137 [48,62 [24,31 |81,04

120 122,78 [37,21 |18,61 [62,02 [7,247 52,75 |26,37 |87,92
150 119,59 [40,41 ]20,20 |67,35 5,596 [54,40 ]27,20 ]90,67

180 |18,03 [41,96 ]20,98 69,94 [2,110 |57,88 |28,94 |[96,48
200 116,96 [43,03 |21,51 |71,72 [2,201 |57,79 |[28,89 [96,33
220 116,96 (43,03 |21,51 |71,72 [2,201 |57,79 [28,89 [96,33
pH= 7 pH =
t Ce Cads Je Ads Ce Cads Je Ads
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (%) | (mg/L) [(mg/L) | (mg/g) | (%)
5 126,01 33,98 |16,99 [56,64 [8,503 |51,49 [25,74 |85,82
10 22,73 [37,26 18,63 |62,11 8,425 [51,57 |25,78 |[85,95
15 20,93 [39,06 |19,53 |65,10 |7,086 |5291 |26,45 [88,18
20 |20 40 20 66,66 5,196 [54,80 |27,40 [91,33
30 [19,06 [40,93 20,46 |68,23 4,015 |5598 |27,99 (93,30
45 115,46 |44,53 22,26 [74,21 2,755 157,24 [28,62 ]95,40
60 [14,61 [4539 22,69 |75,65 1,889 |58,11 29,05 [96,85
75 10,31 [49,68 |24,84 |82,81
90 16,093 [53,91 ]26,95 |89,84

120 |5 55 27,5 191,66
150 2,5 57,5 28,75 195,83

180 10,781 [59,21 ]29,61 ]98,69
200 10,156 [59,84 129,92 199,74
220 10,156 [59,84 129,92 199,74
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Cizelge 4.5°deki degerler dikkate alinarak, re¢inenin grami bagina adsorplanan malasit
yesil’in miktarmin zamanin bir fonksiyonu olarak pH ile degisimi Sekil 4.12°de gosterildi.
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Sekil 4.12. Borlu Fenol Formaldehit Recinesi Tarafindan Malasit Yesilin Adsorpsiyonu
Uzerine pH’nin Etkisi.

Sekil 4.12°den de gorildiigii gibi pH arttikga adsorpsiyonda bir artis gozlenmistir. pH
9’da ¢ok hizli bir adsorpsiyon gozlenmis ve 60.dakikada adsorpsiyon dengesine
ulasilmustir. ik 5.dakikadaki adsorpsiyon 25,74 mg/g (%85,82) iken 60.dakikada 29,05
mg/g (%96,85) olarak goézlenmistir. pH 3, 5 ve 7’de ise 200.dakikada maksimum
adsorpsiyon sirastyla; 21,51 mg/g (%71,72), 28,89 mg/g (%96,33) ve 29,92 mg/g (%99,74)
olarak gerceklesmistir.

Malasit yesilinin sulu ¢ozeltiden giderilmesinde formaldehit ve siilfiirik asit
muameleli talaglar1 kullandiklar1 ¢alismalarinda 6-9 araligindaki pH’nin her iki adsorbent
ile boya giderilmesi i¢in uygun oldugunu bulmuslardir. Silfiirik asit muameleli talagin
maksimum boya giderilmesine (%99,5) pH 6-9 araliginda ulastigin1 ve pH 2’de bu degerin
%85’e diistligiinii bulmuslardir. Formaldehit muameleli talas tarafindan boya tutulmasinin
pH 2’de minimum (%37,8) oldugunu ve pH 9’da bu degerin %99,5’e c¢iktigini
belirtmislerdir (Gark ve Ark., 2003).

Piring kabugu temelli poroz karbonlar vasitasiyla sulu ¢ozeltiden malasit yesilinin
adsorpsiyonunu ¢alistiklar1 deneylerde pH 2 civarinda adsorplanan malasit yesilimiktariin
1,44 mmol/g iken pH 10 civarinda bu degerin 1,49 mmol/g oldugunu yani pH arttik¢a
adsorplanan boya miktarinin da arttigin1 bulmuslardir (Guo ve Ark., 2003).
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Biz de yaptigimiz deneyler sonucunda (Guo ve Ark., 2003)’nin bulduklar1 gibi pH
arttikca adsorplanan boya miktarinin arttigini tespit ettik.

Hem metil viyolet hem de malasit yesil i¢in adsorpsiyonun artan pH ile artmasi ve
yiuksek pH’da etkili bir adsorpsiyonun gozlenmesi, borlu polimer ile boyar madde
arasindaki etkilesim derecesine baghdir. Yiiksek pH ortaminda adsorbent yiizeyi daha
negatif hale gelmekte art1 yliklii metil viyolet ile malasit yesilini elektrostatik etkilesmeler
nedeniyle daha fazla adsorplayabilmektedir.

4.10. Sicakhgin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi
Metil viyolet ve malasit yesilin borlu regine tarafindan adsorpsiyonu {iizerine
sicakligin etkisi 8, 18 ve 28°C’de calisilmistir. Calisilan ¢ozelti konsantrasyonu 60

mg/L’dir. Metil viyolet ve malasit yesil i¢in adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisi ile ilgili
elde edilen deneysel veriler sirasiyla Cizelge 4.6 ve 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.6. Farkli Sicakliklarda Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Metil

Viyoletin Adsorpsiyonunda Zamana Gore Elde Edilen Bazi Degerler.
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Cizelge 4.6°daki degerler dikkate alinarak, reginenin grami bagina metil viyolet miktarinin
zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklik ile degisimi Sekil 4.13°de gdsterildi.
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Sekil 4.13. Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Tarafindan Metil Viyoletin Adsorpsiyonu
Uzerine Sicakligin Etkisi.

Sekil 4.13’den de goriildiigii lizere borlu regine iizerine metil viyoletin adsorpsiyonu
sicakligin artmasiyla azalma gostermistir. Yani, diisiik sicaklikta daha fazla bir adsorpsiyon
gozlenmistir. Her bir sicaklik i¢in maksimum adsorpsiyon dengesine yaklasik
200.dakikada ulasilmistir. Her bir sicaklikta, ilk 5.dakikada hizli bir adsorpsiyon meydana
gelmis daha sonra ise tedrici olarak adsorpsiyonda artis goriilmiistiir. Ornegin 8°C’de
5.dakikadaki adsorpsiyon 21,10 mg/g (%70,35) iken, 18°C’de 5.dakikadaki adsorpsiyon
16,93 mg/g (%56,46) ve 28°C’de 5. dakikadaki adsorpsiyon 12,20 mg/g (%40,68) olarak
gerceklesmistir. 200.dakikada gézlenen maksimum adsorpsiyonun 8, 18 ve 28°C’lerdeki
degerleri ise sirastyla 29,73 mg/g (%99,10), 28,67 mg/g (%95,57) ve 26,92 mg/g (%89,75)
olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.7. Farkli Sicakliklarda Borlu Fenol-Formaldehit Reginesi Uzerine Malasit

Yesilin Adsorpsiyonunda Zamana Gore Elde Edilen Bazi1 Degerler.
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Cizelge 4.7°deki degerler dikkate alinarak, re¢inenin grami bagina adsorplanan malasit
yesil miktarmin zamanin bir fonksiyonu olarak sicaklik ile degisimi Sekil 4.14’de
gosterildi.

35
30 A 4
A
A Sicaklik
25 N A (oc)
o i A A n I
E’ 20 , - o8
= 15 - A m m18
o AAA - = A28
01a ™ " . . o ¢
] .
S Qeee o & o M
O . 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250
Temas siiresi (dak)

Sekil 4.14. Borlu Fenol Formaldehit Recinesi Tarafindan Malasit Yesilin Adsorpsiyonu
Uzerine Sicakhigin Etkisi.

Sekil 4.14’den de gorildiigii lizere borlu regine iizerine malasit yesilin adsorpsiyonu
sicakligin artmastyla artis gostermistir. Her bir sicaklik i¢in maksimum adsorpsiyon
dengesine yaklasik 200.dakikada ulagilmistir. 8 °C’de maksimum adsorpsiyon 10,707 mg/g
(%35,69) olarak diisiik oranda gerceklesirken, 18 ve 28°C sicakliklarda 6nemli oranda artis
gozlenmis ve bu sicakliklardaki maksimum adsorpsiyon miktarlar1 sirasiyla 21,14 mg/g
(%70,46) ve 28,89 mg/g (%96,33) olarak belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla
adsorpsiyonun artmasi, genis boyar madde molekiillerinin adsorbent (borlu regine)
icerisine daha fazla niifuz etmesine atfedilebilir.
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4.11. izoterm Incelemeleri

Borlu fenol-formaldehit reginesi lizerine metil viyolet ve malasit yesilin adsorpsiyon
izotermleri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore incelendi. 28 °C’de ve
normal ¢ozelti pH’sinda esitlik 1.2.2 ve 1.2.4 dikkate alinarak metil viyolet i¢in ¢izilen
Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da gosterilmistir.

Langmuir izotermi

0,45
0,4 -
0,35
0,3 -
0,25

y = 0,0272x + 0,0387
R? =0,9998

C./q. (g/L)

0,15

C. (mg/L)

Sekil 4.15. Metil Viyoletin Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Langmuir Izotermi.

Langmuir izotermine 0,99’luk bir korelasyon degeri ile uyum gozlenmistir.

Langmuir sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesi Qo= 37,03 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine
isaret eden b = 949 L/mg olarak bulunmustur.
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Freundlich izotermi
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Sekil 4.16. Metil Viyoletin Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Freundlich izotermi.

Freundlich izoterminde ise 0,94’liik bir korelasyon degeri elde edilmistir. Freundlich
sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden k= 14,15 mg/g ve adsorpsiyon siddetini
ifade eden n degeri ise, n= 2,70 g/L olarak bulunmustur.

Adsorpsiyonun yiiksek korelasyonla Langmuir ve Freundlich izotermlerine uymast,
metil viyoletin borlu regine yiizeyine monolayer olarak (tek tabaka halinde)
adsorplandigina isaret etmektedir.

28°C’de ve normal ¢o6zelti pH’sinda malasit yesilin Langmuir ve Freunlich
izotermleri Sekil 4.17 ve Sekil 4.18de gdsterilmistir.
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Langmuir izotermi
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Sekil 4.17. Malasit Yesilin Borlu Fenol Formaldehit Recinesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Langmuir Izotermi.

Langmuir izotermine 0,98°lik bir korelasyon degeri ile uyum gozlenmistir. Langmuir
sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesi Qo= 30,40 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine isaret eden
b=950 L/mg olarak bulunmustur.

Freundlich izotermi
A
3’5 /
3] .
) 25 _
S ° y =0,1952x + 2,8453
3 > | R® = 0,6689
[}]
o
< 1,5 1
1 4
0,5
‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘
-3 -2 -1 0 1 2 3 4
InC, (mg/L)

Sekil 4.18. Malasit Yesilin Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Freundlich Izotermi.
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Freundlich sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden k= 14,15 mg/g olarak ve
adsorpsiyon siddetini ifade eden n degeri ise, n= 2,70 g/L olarak bulunmustur. Ancak,
Freundlich izotermi i¢in 0,66’lik diislik bir korelasyon degeri elde edilmistir. Bu deger
adsorpsiyonun Freundlich izotermiyle pek uyumlu olmadigini gostermektedir.

Adsorpsiyonun yiiksek korelasyonla Langmuir izotermine uymasi, malasit yesilin de
borlu regine yiizeyine monolayer olarak (tek tabaka halinde) adsorplandigina isaret
etmektedir.

Ayrica, ticari fenol formaldehit iizerine metil viyolet ve malasit yesilin adsorpsiyonu
icin c¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermleri incelendi. Her iki boya igin, ticari fenol
formaldehitin (novalak) adsorpsiyon kapasitesi borlu fenol formaldehit recinesinin
adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirildi. Ticari fenol formaldehit iizerine metil viyoletin
adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.19 ve Sekil
4.20’de gosterildi.

Langmuir izotermi

y = 0,0732x + 1,0047
R? = 0,8945

Ce/qe (9/L)

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

Ce (mg/L)

Sekil 4.19. Ticari Fenol Formaldehit Recinesi Uzerine Metil Viyoletin Adsorpsiyonunun
Langmuir {zotermi.
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Freundlich izotermi
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Sekil 4.20. Ticari Fenol Formaldehit Recinesi Uzerine Metil Viyoletin Adsorpsiyonunun
Freundlich izotermi.

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20’de goriildigi gibi metil viyoletin ticari fenol formaldehit
recginesi lizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterminden Qo =13,66 mg/g ve b=13,59
L/mg, Freundlich izoterminden k=3,57 mg/g ve n= 3,68 g/L olarak bulunmustur. Ancak,
metil viyoletin ticari fenol formaldehit recginesi iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin korelasyon degerleri sirasiyla 0,89 ve 0,82 olarak bulunmustur.
Bu korelasyon degerleri, borlu recine icin elde edilen korelasyon degerlerine gore
kiyaslandiginda, diisiik oldugu goze carpmaktadir. Dolayisiyla, metil viyolet i¢in borlu
recine lizerine elde edilen adsorpsiyon izotermi ticari regine Tlizerine elde edilen
adsorpsiyondan daha iyi bir uyum gdstermistir.

Ticari fenol formaldehitin malasit yesili adsorpsiyonu icin ¢izilen Langmuir ve
Freundlich izotermleri ise Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de gosterildi.
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Langmuir izotermi
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Sekil 4.21. Malasit Yesilinin Ticari Fenol-Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Langmuir {zotermi.

Freundlich izotermi

1,5 - y =0,4701x + 1,0558
R?=0,5583

Ing. (mg/g)

O T T T T
1,5 2 2,5 3 3,5 4
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Sekil 4.22. Malasit Yesilin Ticari Fenol-Formaldehit Recinesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Freundlich Izotermi.
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Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°ye dikkat edilirse malasit yesilinin ticari fenol formaldehit
recinesi iizerine adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde edilen
korelasyon katsayilari sirasiyla 0,57 ve 0,55’tir. Diisiik korelasyondan dolay1 bu iki izoterm
icin herhangi bir uyumdan soz edilemez.

Malasit yesili ve metil viyoletin her iki regine (borlu ve ticari fenol formaldehit
recinesi) lizerine adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.23, Sekil 4.24,
Sekil 4.25, Sekil 4.26’da gosterildi.

Langmuir
6
y = 0,0732x + 1,0047
> R?=0,8945 "
]

—~ 4
=
2 3 A o Borlu recine
E:- m Ticari regine
(&) 5 |

1 L] y = 0,0272x + 0,0387

R? = 0,9998
0 K T T T T
0 10 20 30 40 50 60
C. (mg/L)

Sekil 4.23. Borlu ve Ticari Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Metil Viyoletin
Adsorpsiyonunun Langmuir zotermleri.
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Freundlich
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Sekil 4.24. Borlu ve Ticari Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Metil Viyoletin
Adsorpsiyonunun Freundlich izotermleri.

Langmuir
4
a
3,5 1
3 1 y = 0,0592x + 0,4734
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0,5 / y = 0,0329x + 0,032
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Sekil 4.25. Borlu ve Ticari Fenol Formaldehit Recinesi Uzerine Malasit Yesilin
Adsorpsiyonunun Langmuir zotermleri.
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Freundlich
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Sekil 4.26. Borlu ve Ticari Fenol Formaldehit Recinesi Uzerine Malasit Yesilin
Adsorpsiyonunun Freundlich izotermleri.

Cizelge 4.8. Metil Viyolet ve Malasit Yesili Icin 28 °C’de, Normal pH Sartlar1 Altinda
Elde Edilen Freundlich ve Langmuir Izoterm Sabitleri.

Konsantrasyon deneylerinin izoterminden elde edilen k-n-Q, ve b degerleri
Freunlich izotermi Langmuir izotermi
Boyalar k (adsorpsiyon n (adsorpsiyon Q, (adsorpsiyon b (adsorpsiyon
kapasitesi) siddeti) kapasitesi) enerjisi)
Metil viyolet
(borlu regine
igin) 14,15 2,70 37,03 949
Metil viyolet
(ticari regine
icin) 3,57 3,68 13,66 13,59
Malasit yesili
(borlu regine
igin) 14,15 2,70 30,40 950
Malasit yesili
(ticari regine )13
igin) 2,87 ’ 16,89 0,12
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4.12. Kinetik incelemeler

Borlu fenol formaldehit reginesi iizerine metil viyolet ve malasit yesilin
adsorpsiyonunun kinetigi Yalanci birinci dereceden (Pseudo first-order), Yalanci ikinci
dereceden (Pseudo second-order) ve Parikiil i¢i diffiizlenme (Intra-particle difussion)
modellerine gore incelendi. Metil viyolet icin, 28 °C’de ve normal ¢ozelti pH’sinda esitlik
1.2.7, 1.2.8 ve 1.2.9 dikkate alinarak ¢izilen yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve partikiil i¢i difiizyon grafikleri sirasiyla Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Sekil
4.29°da gosterilmistir.

yalanci birinci dereceden

Konsantrasyon
(mg/L)

+ 20
m 40
A 60
x 80

200

t (dak)

Sekil 4.27. Metil Viyoletin Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Yalanc1 Birinci Dereceden Kinetik Grafigi.

Sekil 4.27°deki her bir konsantrasyon grafigi i¢in elde edilen denklemler sirasiyla
asagida gosterilmistir.

20 mg/L i¢in; y = -0, 0099x + 0,5629 R* =0, 8141
40 mg/L i¢in; y = -0, 014x + 0,7572 R>=0, 8259
60 mg/L igin; y =-0,0122x + 1,1636 R*=0, 7176
80 mg/L icin; y = -0,0052x + 1,1219 R*=0, 4136

Grafikteki noktalarin dagilimindan ve korelasyon degerlerinin diisiik olmasindan
dolay1, adsorpsiyonun yalanct birinci dereceden modele uymadigi goézlenmistir. Ayrica
yalanci birinci dereceden modele ait grafiklerin korelasyon degerleri yiiksek dahi olsa, bu
modele uygunluktan bahsedebilmemiz i¢in denklemden elde edilen q. degerinin deneysel
qe (adsorbentin grami basma adsorplanan boyar maddenin mg/g cinsinden maksimum
degeri) ile ayn1 veya birbirine ¢ok yakin olmasi gerekir.
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25
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Sekil 4.28. Metil Viyoletin Borlu-Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Grafigi.

Sekil 4.28’deki her bir konsantrasyon grafigi icin elde edilen denklemler ise
sirastyla;

20 mg/L i¢in; y = 0,0981x + 0,9093 R*=0, 9992
40 mg/ L i¢in; y = 0,0496x + 0,3752 R*=0,9983
60 mg/ L i¢in; y = 0,0332x + 0,5442 R*=0,9965
80 mg/ L icin; y = 0,0282x + 0,5617 R?=0,9929 olarak belirlenmistir.

Herbir grafik icin R = 0,99 dan daha biiyiik bir korelasyon degeri elde edilmis ve
ayrica denklemden elde edilen q. degeri ile deneysel . (adsorbentin grami bagina
adsorplanan boyar maddenin mg/g cinsinden maksimum degeri) degerleri birbirine ¢ok
yakin ¢ikmistir. Elde edilen degerler asagida Cizelge 4.8’de gosterilmektedir. Bu durum
adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden model’ e uydugunu ve polimer ile metil viyolet
arasinda kimyasal bir aktivasyonun olabilecegine isaret etmektedir.
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Cizelge 4.9. Yalanci Birinci Dereceden ve Ikinci Dereceden Modellerinden Elde Edilen g
ile Deneysel q. Degerlerinin Cizelgesi.

Co 'Yalanci birinci [Yalanci ikinci Deneysel qe
(Baslangi¢ boyar |dereceden’ den elde dereceden’den elde edilen |degerleri
madde edilen qe degerleri qe degerleri (mg/g)
[konsantrasyonu) |(mg/g) (mg/g)
(mg/L)
20 4,76 10,19 9,75
30 3,79 14,72 14,45
40 8,15 20,16 19,23
60 25,11 30,12 27,67
80 22,38 35,46 33,31
40
35
X X
» X Konsantrasyon
30 X (mg/L)
f A AAA
= 25 1 x
- Xt *20
20 - A
% XA...IIIIII = 40
n
7 151 x &4 460
A
a ]
10 - R R A 4 x 80
.
.
5 N * * ¢
0= T T T
0 5 10 15 20
t "2 (dak)

Sekil 4.29. Metil Viyoletin Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Partikiil i¢i Difiizyon Kinetik Grafigi.
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Sekil 4.29°daki her bir konsantrasyon grafigi i¢in sirasiyla asagidaki denklemler elde
edilmistir.

20 mg/L i¢in; y = 0,5281x + 3,4325 R?=0, 7599
40 mg/L icin; y = 0,9954x + 7,6492 R>=0, 7110
60 mg/L i¢in; y = 1,6489x + 7,2358 R?=0, 8751
80 mg/L i¢in; y = 1,9465x + 7,657 R*=0, 9192

Grafiklerden goriilecegi tizere 5-200 dakikalik temas siiresi araliginda elde edilen bu
grafiklerin korelasyonu diisiiktiir (R*=0,711-0,9192). Ancak, bu grafiklere dikkat edilirse
iki ayr1 bolge goze carpmaktadir. Bu iki ayr1 bolgede korelasyon oldukga yiiksektir. Bu
nedenle birinci bolge bulk diflizyonuna, ikinci bolge ise partikiil i¢i difiizyona isarettir.
Benzer bir sonu¢ malasit yesili boyasinin bir agag tiirii olan prosopis
cineraria tozu lizerine adsorpsiyonu calismasinda da elde edilmistir. Bu nedenle
adsorpsiyon  prosesi, polimer partikiillerine diflizyon kontrolli olarak da
gerceklesmektedir.

Borlu fenol-formaldehit reginesi iizerine malasit yesili i¢in, 28°C’de ve normal
¢Ozelti pH’sinda Yalanci birinci dereceden (Pseudo first-order), Yalanci ikinci dereceden
(Pseudo second-order) ve Parikiil ici diffiizlenme (Intra-particle difussion) modellerine
gore cizilen grafikleri sirasiyla Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de gosterilmistir.

yalanci birinci dereceden
5 Konsantrasyon
(mglL)
 { e — ———

0 \ = e — | * 20

0 50 100 150 200 | 40

3 -5 A 60

2 x 80
S 10 -
-15 -
-20 -

t (dak)

Sekil 4.30. Malasit Yesilin Borlu Fenol Formaldehit Recinesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Yalanc1 Birinci Dereceden Kinetik Grafigi.
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Sekil 4.30’daki her bir konsantrasyon grafigi i¢in elde edilen denklemler sirasiyla
asagida gosterilmistir.

20 mg/L i¢in; y =-0,0989x + 0,9976 R%= 0,8351
40 mg/ L igin; y = -0,0129 x + 1,0485 R*=0,9438
60 mg/ L icin; y = -0,0092x + 1,4473 R*=0,9359
80 mg/ L icin; y = -0,0088x + 1,407 R>=0,9621

Kinetik denklemlere dikkat edilirse malasit yesilin 20 mg/L’lik baslangic
konsantrasyonu icin korelasyon degeri 0,8351 olarak bulunmustur. Bu diisiik degere
ragmen denklemden elde edilen g ile deneysel bulunan q. degeri birbirinin ayn1 olup 9,94
mg/g dir ve dolayisiyla yalanci birinci dereceden kinetik modele bir uyum s6z konusudur.
40, 60 ve 80 mg/L baslangic konsantrasyonu ic¢in ise korelasyon degerleri 0,93-0,96
arasinda degismekte, teorik ve deneysel q. degerlerinin ise yaklasik olarak birbirine yakin
olarak bulundugu goriilmektedir. Malasit yesilin yalanci birinci dereceden kinetik model’e
uydugu sdylenebilir.

yalanci ikinci dereceden
20
18 -
16 - Konsantrasyon
14 - (mglL)
12 A
6" 10 | ¢ 20
T og = 40
6 - 460
4 x 80
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O T T T T
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Sekil 4.31. Malasit Yesilin Borlu Fenol Formaldehit Recinesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Yalanc1 Ikinci Dereceden Kinetik Grafigi.

Sekil 4.31°deki her bir konsantrasyon grafigi i¢in elde edilen denklemler ise
sirastyla;

20 mg/L i¢in; y =0,0873x +0,2717 R?=0,9884
40 mg/ L i¢in; y = 0,0498x + 0,6059 R>=0,9515
60 mg/ L icin; y = 0,0304x + 0,9256 R”=0,9855
80 mg/ L i¢in; y = 0,0304x + 0,8364 R? =0,9852 olarak belirlenmistir.
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Malasit yesilin her bir konsantrasyonu icin elde edilen korelasyon degerleri R* =
0,95-0,988 arasinda degismektedir. Teorik ve deneysel qe degerleri ise birbirine yakin
olarak bulunmustur. Dolayisiyla yalanci ikinci dereceden kinetik modelde bir uygunluktan
s0z edilebilir. Adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden modele uymast metil viyolette
oldugu gibi borlu re¢ine ile malasit yesil arasinda kimyasal bir aktivasyonun olabilecegine
isaret etmektedir.

partikil ici diflizyon
35
30 -
Konsantrasyon
25 (mglL)
o
5 20
£ *20
& 1% u 40
10 A 60
5 x 80
0 ! \
0 5 10 15
t "2 (dak)

Sekil 4.32. Malasit Yesilin Borlu Fenol Formaldehit Reginesi Uzerine Adsorpsiyonunun
Partikiil i¢i Difiizyon Kinetik Grafigi.

Sekil 4.32°deki her bir konsantrasyon grafigi i¢in sirasiyla agagidaki denklemler elde
edilmistir.

20 mg/L i¢in; y = 1,1683x + 4,8121 R*=0,9236
40 mg/L icin; y = 1,5828x + 4,7633 R?=0,9366
60 mg/L i¢in; y = 1,8209x + 5,050 R =0,9864
80 mg/L i¢in; y = 1,7612x + 6,2595 R*=0,9687

Denklemlerden de goriilecegi gibi korelasyon degerlerinin R? = 0,923-0,986 arasinda
degistigi goriilmekte ve dolayisiyla regine iizerine malasit yesilin adsorpsiyon kinetiginin
yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modelin yan1 sira partikdil i¢i
difiizyon modeline uydugu da anlasilmaktadir. Yani polimer partikiilleri igerisine bir

diffiizlenmenin oldugu anlagilmaktadir.
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Cizelge 4.31. Metil Viyoletin Borlu re¢ine Uzerine Adsorpsiyonunun Kinetiginin

Parametrelerinin Cizelgesi.

BULGULAR VE TARTISMA
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Cizelge 4.32. Borlu Regine Uzerine Malasit Yesili Adsorpsiyonunun Kinetik

Parametrelerinin Cizelgesi.

BULGULAR VE TARTISMA
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada oncelikle borlu fenol formaldehit reginesi liretilmistir. Daha sonra
tiretilen bu recine {lizerine malagit yesili ve metil viyolet boyar maddelerinin
adsorpsiyonuyla ilgili deneyler yapilmistir. Adsorpsiyon iizerine temas siiresinin, baglangi¢
boyar madde konsantrasyonunun, ¢ozelti pH’sinin ve sicakligin etkisi arastirilmistir.
Incelen tiim sartlar altinda maksimum adsorpsiyon 200.dakikada gdzlenmistir. Bu
dakikadan sonra Onemli bir adsorpsiyon gozlenmemis ve hatta ¢ok az miktarda
adsorplanan miktarlarda azalmalar gozlenmistir. Bu nedenle, maksimum adsorpsiyonun
gozlendigi 200.dak. dengelenme siiresi olarak kabul edilmistir.

Deneyler sonucunda adsorpsiyonun baglangic boyar madde konsantrasyonundan
etkilendigi goriilmiustiir.

Borlu regine lizerine adsorpsiyonda boya ¢ozeltisinin pH’s1 da etkili bir faktordiir.

Sicaklik, adsorpsiyon lizerine her iki boyada farkli sekilde etkili olmustur. Malasit
yesilin borlu reg¢ine lizerine adsorpsiyonunda sicakligin artmasiyla adsorplanan miktarda
azalma gozlenmistir. Metil viyoletin adsorpsiyonunda ise malasit yesilininkinin tam tersi
olarak artan sicaklikla adsorplanan miktarda artig gdzlenmistir. Bu yilizden borlu re¢inenin
kullanildig1 adsorpsiyon uygulamalarinda calisilan sicaklia dikkat edilmelidir.

Ulkemizde bor madeni rezervleri bulunmaktadir. Borlu recine iiretimiyle bor igin
baska bir kullanim alan1 olusmustur. Ayrica, yapilan bu ¢alisma sonucunda borlu reginenin
boyar madde kirliliklerinin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda bir adsorbent olarak
kullanilabilecegi kanaatine varilmigtir.

Aragtirmacilar tarafindan borlu recine iizerine baska boyar maddelerin ve metal
iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismalar1 da yapilabilir.
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