MANYETIK VE FOTOKATALITIK OZELLLIKTEKI
POLI(ETILENGLIKOL DIMETAKRILAT-2-
VINILPIRIDIN) [m-POLI(EGDMA-VP)]-TiO; POLIMER
PARTUKULLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SULU COZELTIDEN ASIT
VIOLET 7 BOYARMADDESININ ADSORPSIYON VE
FOTOKATALITIK DEKOLORIZASYON
PARAMETRELERININ INCELENMESI

Seyma YALCIN




T.C.
BURSA ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MANYETIK VE FOTOKATALITIK OZELLLIKTEK{ POLI(ETILENGLIKOL
DIMETAKRILAT-2-VINILPIRIDIN) [m-POLI(EGDMA-VP)]-TiO, POLIMER
PARTUKULLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE SULU
COZELTIDEN ASIT VIOLET 7 BOYARMADDESININ ADSORPSIYON VE
FOTOKATALITIK DEKOLORIZASYON PARAMETRELERININ INCELENMESI

Seyma YALCIN

0000-0002-7633-2576

Prof. Dr. Ali KARA
(Danigsman)

YUKSEK LISANS TEZi
POLIMER MALZEMELER ANABILIM DALI

BURSA — 2023
Her Hakki Sakhdir



TEZ ONAYI

Seyma YALCIN tarafindan hazirlanan “MANYETIK VE FOTOKATALITIK
OZELLLIKTEKI POLI(ETILENGLIKOL DIMETAKRILAT-2-VINILPIRIDIN) [m-
POLI(EGDMA-VP)]-TiO; POLIMER PARTUKULLERININ SENTEZ],
KARAKTERIZASYONU VE SULU COZELTIDEN ASIT VIOLET 7
BOYARMADDESININ ADSORPSIYON VE FOTOKATALITIK
DEKOLORIZASYON PARAMETRELERININ INCELENMESI” adli tez calismasi
asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Bursa Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Polimer Malzemeler Anabilim Dali’'nda YUKSEK LIiSANS TEZi olarak kabul
edilmistir.

Danmisman: Prof. Dr. Ali Kara

Baskan : Prof. Dr. Ali KARA Imza
0000-0003-2457-6314
Bursa Uludag Universitesi,
Fen - Edebiyat Fakiiltesi,
Fizikokimya Anabilim Dali

Uye :  Prof. Dr. Nalan TEKIN Imza
0000-0002-2776-193X
Kocaeli Universitesi
Fen - Edebiyat Fakiiltesi,
Fizikokimya Anabilim Dali

Uye : Dog. Dr. Serpil KORAL KOC Imza
0000-0002-0739-8256
Bursa Uludag Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi,
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarim

Prof. Dr. Ali KARA
Enstitii Midiirii
Y SO



B.U.U. Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim bu
tez calismasinda;

— tez ic¢indeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi,

— gorsel, isitsel ve yazili tim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu,

— baskalarimin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

— atifta bulundugum eserlerin timiini kaynak olarak gdsterdigimi,

— kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu {iniversite veya baska bir iiniversitede baska
bir tez ¢alismasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

S Y
Seyma YALCIN



TEZ YAYINLANMA
FiKRi MULKIYET HAKLARI BEYANI

Enstitii tarafindan onaylanan lisansiistii tezin/raporun tamamin1 veya herhangi bir
kismini, basili (kagit) ve elektronik formatta arsivleme ve asagida verilen kosullarla
kullanima agma izni Bursa Uludag Universitesi’ne aittir. Bu izinle Universiteye verilen
kullanim haklar1 digindaki tiim fikri milkiyet haklar ile tezin tamaminin ya da bir
boliimiiniin gelecekteki caligsmalarda (makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim haklar1
tarafimiza ait olacaktir. Tezde yer alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin
aliarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin alinarak kullandigini ve istenildiginde
suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit ederiz.

Yiiksekogretim Kurulu tarafindan yaymlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik
Ortamda Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasmna iliskin Yonerge”
kapsaminda, ydnerge tarafindan belirtilen kisitlamalar olmadigi takdirde tezin YOK
Ulusal Tez Merkezi / B.U.U. Kiitiiphanesi A¢ik Erisim Sistemi ve iiye olunan diger veri
tabanlarinin (Proquest veri taban1 gibi) erisimine agilmasi uygundur.

Prof. Dr. Ali KARA Seyma YALCIN
O foid i
111’123. 111’128.

Bu boliime kisinin kendi el yazisi ile
okudum anladim yazmali ve
imzalanmalidir.

Bu boéliime kisinin kendi el yazisi ile
okudum anladim yazmali ve
imzalanmalidir.



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

MANYETIK VE FOTOKATALITIK OZELLLIKTEKI POLI(ETILENGLIKOL
DIMETAKRILAT-2-VINILPIRIDIN) [m-POLI(EGDMA-VP)]-TiO, POLIMER
PARTUKULLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE SULU
COZELTIDEN ASIT VIOLET 7 BOYARMADDESININ ADSORPSIYON VE
FOTOKATALITIK DEKOLORIZASYON PARAMETRELERININ INCELENMESI

Seyma YALCIN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ali Kara

Asit violet 7 (AV7) boyarmaddesinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in manyetik ve
fotokatalitik 6zellige sahip m-poli(EGDMA-VP)]-TiO2 partikiilleri siispansiyon
polimerizasyonu yoOntemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen polimer partikiilleri taramali
elektron mikroskobu, ylizey ve gozeneklilik 6l¢limii Brunauer, Emmet ve Teller, X- Is181
Kirinimi, Elektron Spin Rezonans ve Fourier dontisimli kizilotesi spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Adsorpsiyonu etkileyen pH, polimer miktari, baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri incelenmistir. En 1yi adsorpsiyon
etkinligi (%97), 65 °C’de pH 3'te 30 mg/L boya maddesi ¢ozeltisi ve 0,5 gram polimer ile
elde edildi. Dengedeki sonuglarla adsorpsiyon, Langmuir izoterm modeli tarafindan
basartyla tanimlanmistir. Boyarmaddenin adsorpsiyon mekanizmasini aragtirmak igin
farkli kinetik modeller kullanilmistir. AV7 boyar maddesinin polimer partikiiller ile
adsorpsiyonu ikinci dereceden kinetik model ile agiklanmistir. Caligmanin devaminda ise
cozeltide kalan boyarmadde miktarini aritmak i¢in 366 nm UV 15181 altinda fotokatalitik
renk giderimi gergeklestirilmistir. Renk giderme mekanizmast L-H modeli ile
agiklanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Polimer partikiil, asit violet 7, adsorpsiyon
2023, ix + 82 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC AND
PHOTOCATALYTIC POLY(ETHYLENEGLYCOL DIMETHACRYLATE-2-
VINYLPYRIDINE) ) [m-POLI(EGDMA-VP)]-TiO2 POLYMER PARTICLES AND
INVESTIGATION OF ADSORPTION AND PHOTOCATALYTIC
DECOLORIZATION PARAMETERS OF ACID VIOLET 7 DYE FROM AQUEOUS
SOLUTION.

Seyma YALCIN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Polymer Materials

Supervisor: Prof. Dr. Ali Kara

In order to remove the acid violet 7 dyestuff from the aqueous solution, magnetic and
photocatalytic POLI(EGDMA-VP)]-TiO2 particles were synthesized by suspension
polymerization method. The synthesized polymer particles were characterized by
scanning electron microscopy, surface and porosity measurement by Brunauer, Emmet
and Teller, X-Light Diffraction, Electron Spin Resonance and Fourier Transform Infrared
spectroscopy. The pH, polymer amount, initial dyestuff concentration and temperature
parameters affecting the adsorption were investigated. The best adsorption efficiency
(97%) was obtained with 30 mg/L dyestuff solution and 0,5 gram polymer at pH 3 at 65
°C. With stable results, adsorption was successfully described by the Langmuir isotherm
model. Different kinetic models were used to investigate the adsorption mechanism of
the dyestuff. The adsorption of AV 7 dyestuff with polymer particles was explained by a
second-order kinetic model. In the dementia of the study, photocatalytic decolorization
was performed under 366 nm UV light to increase the amount of dyestuff remaining in
the solution. The color removal mechanism is explained by the L-H model.

Key words: Polymer particle, acid violet 7, adsorption
2023, ix + 82 pages.
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1. GIRIS

Tekstil endistrisi bir¢ok iilkenin ekonomik faaliyetlerinde dnemli yer oynayan diinyanin
en biiyiik endiistrilerinden biridir. Tekstil endiistrisinde biiylik miktarda atik su agiga
cikar. Boyama islemi sirasinda kumasa uygulanan boyanin tamami kumas iizerine
sabitlenmez ve sabitlenmeyen kisim yikanir. Sabitlenmeden yikanan boyarmaddeler
tekstil atik sularinda yiliksek miktarda bulunmaktadirlar (Al-Kdasi ve digerleri, 2004).
Hem hacimsel olarak ortaya c¢ikan atik su miktar1 hem de bu suyun bilesimi dikkate
alindiginda, tekstil sektorii tiim endiistriyel sektorler arasinda en kirletici olarak kabul

edilmektedir (Tehrani-Bagha ve digerleri, 2010).

Tekstil endiistrisi atiklarindan kaynaklanan kirlilik sorunlar1 son yillarda ¢ok artmaistir.
Tekstil atik sular1 ¢ok c¢esitli ¢evresel ve toksikolojik etkilere yol agabilmektedir
(Nikravesh ve digerleri, 2020). Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalar kanserojen ve
toksik tiriinlere doniisebilecekleri i¢in potansiyel tehlikelerdir. Tekstil atik suyunun gol,
nehir gibi su kiitlelerine dogrudan desarji sucul bitkiler, mikroorganizmalar ve baliklar
icin zehirlidir. Ayrica bu boyalar ¢esitli alerjik reaksiyonlara cilt tahrisine, mukoza ve tist

solunum yollarinda tahrise neden olabilir.

Tekstil boyalarinda azo boyarmaddeler ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Diinya
capinda iiretilen boyalarin %50 den daha fazlasi azo boyarmaddelerdir. Azo boyalarin
kimyasal yapist R-N = N-R' olarak gosterilmektedir. N = N azo grubudur. R ve R' aril
veya alkil bilesikleri olabilir. Azo boyalarin hem insanlar hemde hayvanlar i¢in toksik ve
kansorejen etkilere sahip olduklar1 belirlenmistir. Azo boyarmaddelerin bu etkileri hem
yapinin kendisinden hem de viicuda alindiginda metobolizmada indirgendigi par¢alanma
tirlinleri olan aromatik aminlerden kaynaklanmaktadir. Tekstil endiistrisinde c¢okga
kullanilan bu bayarmaddelerin atik suda bulunmasi hem insan sagligi hem de ¢evre i¢in

biiyiik bir tehdit olusturmaktadir (Chung, 2016).



Tekstil atik sular1 herhangi bir tathi su kiitlesine birakilmadan once fiziksel, kimyasal
bir¢ok aritma siirecinden ge¢melidir. Maddelerin atik sudan elektriksel ¢ekim, yercekimi,
van der waals kuvvetleri gibi kuvvetler yoluyla veya fiziksel engeller yoluyla
uzaklagtirilmasi, fiziksel aritmadir. Bu yontemler, suda bulunan maddelerin kimyasal
yapisinin degismesine neden olmaz. Bazen dagilmis maddelerin pihtilagsmasi gibi fiziksel

degisimler meydana gelebilir. Yontemlerden bazilari sunlardir;

-Adsorpsiyon
-Iyon degistirme

-Membran filtrasyon

Fiziksel siireclerin yaninda gesitli kimyasal yontemlerde kullanilmaktadir. Bu yontemler

cesitli kimyasal reaksiyonlar icerir. Bu yontemlerden bazilari;

-Kimyasal ¢okeltme
-Pihtilagsma ve flokiilasyon
-Kimyasal oksidasyon (ozonasyon, fenton oksidasyonu, fotokatalitik oksidasyon,

sonokatalitik oksidasyon) (Bharagava ve Chowdhary, 2018).

Uzaklastirilmak istenen maddelerin bir kat1 yilizeyine tutunmasi adsorpsiyon yontemidir.
Adsorpsiyon iglemi kullanilan adsorbanlarin ucuz olusu, kullanim kolaylig1 ve toksik
olmayisi agisindan kirleticilerin  sudan uzaklagtirilmasi igin yaygmn olarak
kullanilmakradir (Yagub ve digerleri, 2014). Adsorpsiyon gibi geleneksel fiziksel
yontemler verimli bir sekilde boyar maddelerin uzaklastirilmasimi saglar fakat
boyarmaddeler {izerinde herhangi bir bozunmaya sebep olmaz. Sulu ¢o6zeltiden
uzaklastirilan boyarmaddeler ikincil bir kirlilige sebep olur. Ileri oksidasyon
proseslerinden fotokatalizor olarak TiO2 kullanilan heterojen fotokataliz yontemi boyalar
izerinde en ¢cok bozunmaya sebep veren yontem olarak goriilmektedir (Konstantinou ve
Albanis, 2004). Katalizor olarak titanyum dioksitin (TiO2) kullanimi avantajhidir ¢iinkii

TiO2 kolay bulunur, ucuz, giiglii ve ¢evre dostudur (Kamat ve Meisel, 2003).



Bu caligmada siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile hazirlanacak olan manyetik-
fotokatalitik o6zellikteki polimer polimer matrisli kompozit partikiiller ile sulu
coOzeltilerdeki boyarmaddeler i¢in hem adsorpsiyon hemde fotokatalitik dekolorizasyon
yontemleri beraber kullanilarak boyarmaddelerin sulu ¢ozeltiden hizli, kolay yiiksek
verimli ve ikincil bir kirlilige sebep olmadan uzaklastirilmasi 6ngoriilmektedir. Polimerin
yapisindaki manyetit ile manyetik alanda duyarli olmasi saglanmis olacak ve harici bir

miknastis ile sulu ¢ézeltiden kolay sekilde uzaklastirilmis olacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Polimerler

Polimerler kiiciik ve basit yapili monomer denen molekiillerin kimyasal baglarla
birbirlerine baglanarak olusturduklar1 biiylik molekiillerdir. Polimer kelimesi yunanca
kokenli “cok parga” anlamina gelen bir kelimedir. Polimerlerin molekiil kiitlelerinin ¢ok
biiyiik olmasi1 sebebiyle “makromolekiiller’de denir. En basit tanimiyla monomerlerin
kovalent baglarla baglanarak biiylik polimer zincirlerini olusturdugu tepkimelere
“polimerlesme tepkimeleri” denir. Bu polimer zincirleri aym1 fonksiyonel grup veya

atomlara sahip birimlerden olusur. Bu tekrar eden birimlere “mer” denir (Basan, 2013).

kovalent baglar

© o
@ polimerizasyon
o tepkimesi WO\

o ©O
polimer molekiilii

monomer molekiilleri

Sekil 2.1. Polimerlesme tepkimesi ile polimer molekiiliiniin olusumu (Sagak, 2018)
2.1.1 Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerlerin birgok alanda farkli amaglar i¢in kullanildiklar1 g6z oniine alindiginda, farkli

kriterlere gore siniflandirilabilirler (Saldivar ve Vivaldo, 2013).

e Molekiil kiitlesinin biiyiikliigline gére = Oligomerler, makromolekiiller, jeller

e Polimerlesme reaksiyonlarina gére - Kondenzasyon, katilma

e Tekrarlanan birimin kimyasal yapisina gére - Homopolimer, kopolimer

e Kaynagina gore = Organik polimerler, inorganik polimerler

e Olusuma gore - Dogal polimerler, yar1 sentetik (yapay) polimerler, sentetik
polimerler

e Zincir yapisina gore - Diiz zincirli, dallanmis zincirli, capraz bagh



e Fiziksel durumuna gore - Kristal, amorf
e Is1ya kars1 gosterdigi davranisa gére = Termoplastikler, termosetler

e Polimerin icerdigi fonksiyonel gruba gore - Polialkoller, poliasitler,
poliesterler...

e Endiistride kullanom alanina gére -  Plastik, elyaf, yapistirici...
a) Polimerlerin polimerlesme reaksiyonlarina gore siniflandirilmasi

Ik kez 1929 yilinda W.H. Carothers tarafindan polimerler polimerlesme tepkimelerine
gore kondenzasyon (basamakli) ve katilma (zincir) polimerleri olmak iizere iki sekilde

simiflandirilmistir (Billmeyer, 1963).

e Basamakh (kondenzasyon) polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon iki ya da daha fazla fonksiyonel grup i¢ceren monomerlerin
birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi sonucu olusur. Polimerizasyon monomerlerin
fonksiyonel gruplarindaki atomlardan olusan su, alkol, amonyak gibi kii¢iik molekiil
kiitleli yapilarin ayrilmasi ile gerceklesir. Polimerizasyon yavas hizda ve basamakli

olarak gerceklesir (Seckin, 2015).

Monomerler birbirleri ile tepkimeye girebilirler ayrica monomerler biiyiimekte olan
zincirin ucundaki fonksiyonel gruplarla da tepkimeye girebilirler ve bu sekilde uzun
zincirler olusur. Monomerlerin ucundaki fonksiyonel gruplarla biiylimekte olan uzun
zincirlerin ucundaki fonksiyonel gruplarin reaktiflikleri ayn1 kabul edilerek reaksiyon

mekanizmasi agiklanir.

Monomer + Monomer - Dimer
Dimer + Monomer = Trimer
Dimer + Dimer - Tetramer
Tetramer + Monomer - Pentamer
Tetramer + Dimer » Hekzamer

m-mer + n-mer - POLIMER
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Sekil 2.2. Kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonu

e Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu monomerlerin biiylimekte olan polimer zincirine katilmasi ile
gerceklesir. Katilma polimerizasyonu baslama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere {i¢
basamak igerir. Baglama rekasiyonlarinda baslama serbest radikaller, anyanik baslaticilar,
katyonik baglaticilar ile kimyasal olarak gergeklesebilecegi gibi 151k ve 1s1 gibi baglatici
etkilerle de gerceklesebilir. Baslatici ile monomer tepkimeye girerek aktif bir ug olusur.
Daha sonra diger monomerler aktif uca baglanarak hizli bir sekilde polimerizasyon
gerceklesir. Katilma polimerizasyonunun en énemli 6zelligi polimer zincirinin ¢ok kisa
bir stire igerisinde yliksek molekiil agirliklarina ulagsmasidir. Rekasiyon basladiktan kisa
bir siire sonra yiiksek molekiik agirlikli polimerler hizlica olusur ve ortamdaki monomer

miktar1 azalir. Polimerizasyon sonucunda ara {iriin olugsmaz (Seckin, 2015).

. H H H H
R + >=<—-R—|—|* Baslama
H  H H H
H H H H HHHH
R_|_|*+ >=< —-R—|—|—|—|* Buytme
H H H H HHHH
T Ay
R4 + 4R — R R Sonlanma
HHHH H H HHHHHH

Sekil 2. 3. Zincir polimerizasyon reaksiyonu

b) Polimerlerin kaynagina gore siniflandiriimasi

Dogal veya sentetik olmasina bakilmaksizin biitlin polimerler kaynagina gore organik ve

anorganik olmak tiizere iki gruba ayrilirlar.



e Organik polimerler

Monomerleri organik olan polimerlere organik polimerler denir. Polimer gruplari

arasinda en ¢ok tiretilen ve kullanim alan1 bakimindan en genis olan polimerler organik

polimerlerdir.
Y
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Sekil 2.4. Baz1 organik polimerler
e Inorgaik polimerler

Inorganik polimerler ana zincirlerinde karbon igermeyen polimerlerdir. Organik

polimerlere kiyasla inarganik polimerler daha sert ve 1s1ya daha dayanikhidirlar.
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Sekil 2.5. Bazi inorganik polimerler
c) Polimerlerin tekrarlanan birimin kimyasal yapisina gore simflandirilmasi

Polimerler birbirlerini tekrar eden birimlerin aynm1 veya farkli kimyasal yapiya sahip

olmalarma gore siniflandirilabilirler.

e Homopolimerler

Polimer olusturan tekrar eden birimlerin kimyasal yapilarinin ayni oldugu polimerlere
homopolimerler denir. Poli(vinil kloriir), polietilen, poli(vinil asetat) gibi polimerler

homopolimerlere 6rnek olarak verilebilir.

e Kopolimer

Birbirini takip eden tekrarlanan bilirimlerin kimyasal yapilarinin birbirlerinden farkli
oldugu polimerlere kopolimer denir. Ornegin poli(etilen-vinilkloriir) polimerinin ana
zincirinde etilen ve vinil kloriir birimleri vardir. Yine ayni1 sekilde poli(vinil kloriir-
vinilasetat) polimerinin ana zincirini vinil kloriir ve vinil asetat tekrar eden birimleri
olusturur. Bu tekrar eden birimlerin ana zincirdeki dizilislerine gére kopolimerler kendi
aralarinda gruplara ayrilir. Ana zincirdeki dizilislerine gore kopolimerler ardisik

kopolimer, rastgele kopolimer ve blok kopolimer olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar. Ayrica



iki farkl tekrarlanan birime sahip ve bu birimlerden birinin ana zinciri digerinin ise yan

dallar1 olusturdugu polimerlere as1 kopolimer denir.
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Sekil 2.6. Homopolimer, Ardisik, Rastgele Blok ve As1t Kopolimerler (Raval ve digerleri,
2019)
d) Polimerlerin olusumuna gore Simiflandirilmasi

Polimerler oliusumlarina gére dogan polimerler, yar1 sentetik veya yapay polimerler ve

sentetik polimerler olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar.

e Dogal polimerler

Dogal olarak kendiliginden olusan polimerlere dogal polimerler denir. Bunlar i¢inden
organik kokenli olanlar bitki hayvan ve insnalarin biinyesinde bulunurlar. Polisakkaritler,
proteinler, seliiloz, nisasta dogan kauguk gibi polimerler dogan polimerlere ornektirler.
Inorganik kékenli dogal polimerler ise dogan minerallerde ve yer kabugunda bulunurlar.

Elmas ve silikonlar bunlara drnektirler.



¢ Yarn sentetik veya yapay polimerler

Dogal polimerlerden bir takim kimyasal tepkimeler sonucu elde edilen polimerlere yar1
sentetik veya yapay polimerler denir. Seliillozun nitrolanmasi ile elde edilen nitroseliiloz
ve dogal kaucugun vulkanizasyon sonucu elde edilen vulkanize kauguk yar1 sentetik

polimerlere drnek olarak verilebilir.

e Sentetik polimerler

Monomerlerinden yola ¢ikarak polimerlesme tepkimeleri sonucu insanlar tarafindan elde
edilen polimerler sentetik polimerlerdir. Polietileni polistiren, polivinilkloriir gibi

polimerler sentetik polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

e) Polimerlerin zincir yapisina gore siniflandirilmasi
Zincirin fiziksel durumuna gore polimerleri diiz zincirli polimerler, dallanmil zincirli
polimerler ve ¢apraz bagli polimerler olarak ii¢ sinifa ayirmak miimkiindiir.

e Diiz zincirli polimerler

Polimerin iskelet yapisinda birbirlerine tekli baglarla baglanmis ayni cins atomlarin
olusturdugu polimerler diiz zincirli polimerlerdir. Ornegin polietilen ana zincirinin yapisi
—C-C-C-C-C-C-C-C-C- seklindedir. Burda bahsedilen diiz yap1 fiziksel degil kimyasal
bir anlam tagimaktadir. Yani polietilen {izerinden 6rnek verilmek istenirse fiziksel anlam
degil ana zincirdeki her bir karbon atomunun ayni eksende bulunan diger iki karbon

atomu ile baglandigini ifade eden kimyasal yap1 diiz zincirli polimerleri agiklamaktadir.

OOOOOOOOOOOOOOQQOQQU

Sekil 2.7. Diiz zincirli polimer (Callister ve Rethwisch, 2013)
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e Dallanmus zincirli polimerler

Dallanmis zincirli polimerlerde ana zinciri olusturan atom ayni anda diiz zincirdekinin
aksine {i¢ atom ile kovalent bag yapabilmektedir. Ug atomun birbirine baglandig1 nokta
polimer zincirinde dallanma noktasidir. Dallanmis polimerde her dal yalnizca bir ana
zincire ait olabilir. Dallanmis zincirli bir polimerde birden fazla dallanma olabilir ancak

her dal yalnizca bir zincire bagli olabilir bir dal iki zincire farkli baglanamaz.

Sekil 2.8. Dallanmis polimer (Callister ve Rethwisch, 2013)

e Capraz bagh polimerler

Bir polimerde polimerlesme esnasinda olusan dallarin uglar1 farkli ana zincirlere
baglanabilir. Bir dalin iki farkli ana zincire baglanmasi ile olusan polimerlere ¢apraz baglh
polimerler denir. Bir polimerin ¢apraz bagli olusu polmerin mekanik 6zelliklerini dnemli

Olciide etkiler.

Sekil 2.9. Capraz bagli polimer (Callister ve Rethwisch, 2013)
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f) Polimerlerin fiziksel durumuna gore simflandirilmasi

Yigilma sekline gore polimerler amorf ve kristal olarak iki grupta degerlendirilebilir.
Cogu zaman polimerler belirli oranda amorf ve kristal bolgeler iceren yari kristal
yapidadirlar. Bir polimer molekiilii icerisinde belirli bir diizen i¢inde yonlenme olan
bolgeler kristal bolgeleri olustururken yonlenme olmayan bolgeler ise amorf bolgeleri
olusturur. Bir polimer o6rnegindeki bu krital ve amorf faz miktarlarinin yiizdeleri
polimerin fiziksel 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkiler Bir polimerin kristal faz miktarinin
artmasiyla polimerin sertligi, amorf fazin miktarinin artmasiyla polimerin yumusakligi
artar. Tekrarlanan birimleri basit ve kiicliik olan polimerlerin kristallenme oranlari
yiiksektir. Kristallenmeyi etkileyen diger 6nemli faktor ise molekiiller arasindaki ¢ekim

kuvvetlerinin biiyiikliigiidiir. Cekim kuvvetlerinin yliksek olmastyla kristallik artar.

=, ' ‘

Amorf Knstal

Sekil 2.10. Bir polimer 6rnegindeki amorf ve kristal bolgeler (Khalifeh, 2020)

g) Polimerlerin isiya kars1 davramislarina gore siniflandirilmasi
Isiya kars1 gosterdikleri davraniglara gére polimerler termoplastik ve termoset olmak
tizere iki gruba ayrilirlar.

e Termoplastik polimerler

Diiz ve dallanmis zincir yapisindaki polimerler 1sitildiklar1 zaman 6nce yumusayip daha
sonra akisklan hale gelirler. Bu tiir polimerlere termoplastik polimerler denir.
Termoplastik davranigindaki bir polimer 1sitildiginda 6nce yumusar bu yumusamanin
basladig1 sicaklik camsi gecis sicakligidir. Polimerin kivamli olarak akmaya basladigi

sicaklik ise erime sicakligi olarak adlandirilir. Termoplasik polimerler enjeksiyon ile

12



kaliplanarak istenilen forma doniistiiriilebilirler. Bu yontemle bircok farkli plastik
malzeme elde edilebilir. Termoplastiklerin en 6nemli 6zelliklerinden biri eritilerek birden

cok kez kaliplanabilmeleridir.

e Termoset polimerler

Yiiksek oranda c¢apraz bag iceren polimerler 1sitildiklarinda yumusamaz ve erimezler. Bu
tiir polimerlere termoset polimerler denir. Isinin artmasiyla termosetler dogrudan 1sil
bozunmaya ugrar yani kimyasal olarak parcalanirlar. Yiiksek orandaki ¢apraz baglar
zincirlerin birbiri lizerinde hareketini engeller ve bu polimerler akigskan hale gecemezler.

Fenol formaldehit, iire formaldehit termoset polimerlere 6rnek olarak gosterilebilir.

2.1.2 Polimerizasyon teknikleri

Polimerlerin iiretimi icin yaygin olarak kullanilan dort farkli polimerizasyon teknigi
vardir. Bu yontemler homojen ve heterojen olmak iizere iki sinifa ayrilir. Homojen
polimerizasyonda monomer, ¢0ziizii, baslatici, katki maddeleri ayn1 fazda iken heterojen

polimerizasasyonda biri farkli fazdadir.

Cizelge 2.1. Polimerizsyon teknikleri

[ POLIMERIZASYON SISTEMLERI ]

{ HOMOIJEN ‘ HETEROJEN ’

_ KOTLE .€0z0cU SUSPANSIYON EMULSIYON
POLIMERIZASYON POLIMERIZASYON POLIMERiZASYON POLIMERIZASYON

¢ Kiitle polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu herhangi bir ¢6ziicii ve dagitict ortam olmadan direk olarak

monomer, baslatict ve gerekli oldugu durumlarda zincir tranfer ajan1 gibi ¢ok az katki
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maddesi ile gergeklesen polimerizasyon teknigidir. Formiilasyon agisindan en basit
polimerizasyon teknigidir. Monomer sivi halde kullanilir ve baglatict monomer igerisinde
¢Oziiniir. Polimerizasyon homojen fazli gergeklesir. Hacim basma en yiiksek polimer
verimi bu yontemle elde edilir ve elde edilen iiriin polimerin en saf formudur.
Kondenzasyon polimerizasyonu ile polimerlesen monomerler i¢in uygun bir yontemdir
¢linkii polimerizasyon adimli bir sekilde gerceklesir. Yiiksek molekiil agirliklt polimer
zincirleri reaskyinonun sonlarinda olusur. Viskositenin ani bir sekilde yiikselmemesi
etkin bir karistirma ve 1s1 transferi saglanmis olur. Bu yontemin ana dezavantaji genelde
ekzotermik olan zincir biiylime rekasiyonlarinda viskozitenin ani artmasi ile karigtirmay1
zorlagtirmas1 ve 1s1 transferinin gergeklesememesidir. Kontrolsiiz bu ekzotermik

rekssiyonlar patlamalara sebebiyet verebilir (Cheremisinoff, 2001).

e (Cozelti polimerizasyon

Cozelti polimerizasyonunda monomer ve baglatict uygun bir ¢oziicii igerisinde
polimerlestirilir. Coziicli uygun zincir transfer 6zelliklerine sahip olmalidir. Coziiciiniin
kaynama noktas1 polimerizasyonun gerceklestigi sicakligin iizerinde ve rekasiyon
sonunda buharlastirilarak polimerden kolaylikla uzaklastirilacak kadar diisiik olmalidir.

Coziiciinii varligr reaksiyon ortaminin viskozitesinin diismesine, bu sayede etkin bir
karistirmanin olmasina ve 1s1 transferinin kolaylikla gergeklesmesine sebep olur. Hacim
basina polimer verimi kiitle polimerizasyonuna gore daha diisiiktiir. Ayrica kullanilan
¢oziiciinii rekasiyon sonunda uzaklastirilmasi ve geri kazanimi gibi bazi ikincil islemlere
gereklidir. Polimerlerin yapistirict ya da kaplama tiriinleri gibi direk olarak ¢ozelti olarak

kullanildig1 durumlarda ¢6zelti polimerizasyonu avantajli bir sekilde kullanilir.

e Siispansiyon polimerizasyon

Stispansiyon polimerizasyonu kiire formunda polimer boncuklar elde etmek icin en
yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontem genellikle 5-1000 pm arasindaki polimer
patikiillerinin sentezi i¢in uygundur. Bu yontemde monomer ve baslatici polimerizasyon
ortaminda ¢6ziinmez. Monomer siirekli karigtirilarak dagitma ortami igerisinde kiiciik
damlaciklar halinde siispanse edilir. Monomer damlalarinin polimerizasyon esnasinda
birlesmesini ve y1gilmasini dncelemek icin stabilizator ilavesi yapilir. Baglatict monomer

icerisinde ¢oziiniir. Polimerizasyon her bir monomer damlasi icerisinde gerceklestirilir.
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Rekasiyon sonunda polimer partikiiller sivi fazdan ayrilarak rekasiyone girmemis

monomer, stabilizatdr ve diger katki maddelerinden uzaklastirilmak i¢in yikanr.

/"_—__\ Monomer

>«
.

Polimer

Sekil 2.11. Siispansiyon polimerizasyon yontemi ile polimer sentezi

Sentezlenen polimer partikiillerin istenilen 6zelliklerde olmasi i¢in bazi reaksiyon
kosullar1 dikkatle seg¢ilmelidir. Karistirma hizi ve polimerizasyon sicakligi partikiil
boyutuna etki eden ana faktorlerdir. Karistirma hiz1 ve partikiil boyutu ters ortantilidir.
Karigtirma hizi 200-800 rpm araliginda olmalidir. Bunu alti ve {istii degerlerde
parcaciklarin yiizeyleri sorunlu ve stabil olmayan boyutlarda polimer partikiiller elde
edilir. Polimerizasyon sicakligi partikiil boyutu ile ters ortantilidir. Yiiksek sicaklarda
gerceklesen rekasiyonlarda kiiciik boyutta polimerler elde edilir. Siispansiyon
polimerizayonu kullanilan baslatict goz Onilinde alinarak genelde 40-90 C araliginda
sicakliklarda gerceklesir. Reaksiyon siiresinin polimer partikiillerin boyutuna onemli

ol¢tide etkisi yoktur (Chaudhary ve Sharma, 2019; Brooks, 2010).

e Emiilsiyon polimerizasyon

Emiilsiyon polimerizasyon yontemi en yaygin olarak kullanilan polimerizasyon
sistemlerinden biridir. Siispansiyon polimerizasyonuna gore daha kiiciik (0.05-5)
boyuttaki partikiiller elde edilir. Siispansiyon polimerizasyonuna benzesede daha
karmasik bir polimerizasyon mekanizmasina sahiptir. Emiilsiyon polimerizayonunda
dagitic1 ortam olarak genellikle su kullanilir. Monomer ve yiizey aktif madde dagitict

ortamda dagilir. Yiizey aktif maddeler asiris1 miselleri olusturur. Suda ¢oziinmeyen
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monomerin bir kismi misellerin igerise girer. Baslatict monomerin igerisinde

¢Oziinmedigi i¢in polimerizasyon misellerin igerisinde ilerler.

Emiilsiyon polimerizasonunu diger yontemlere gore avantajlart vardir. Sistem
polimerizasyon boyunca akiskan kaldigi icin ekzotermik serbest radikal
polimerizasyonlarinda etkin bir 1s1 transferi gergeklesmis olur. Kiitle ve c¢ozelti
polimerizasyonlarina gore daha yiiksek molekiil agirligindaki polimerler elde edilir. Elde
edilen triin lateks oldugu icin daha kolay islenebilir. Polimerizasyon su ortaminda
gerceklestigi icin c¢evresel zararlar en aza indirilmis olur. Emiilsiyon polimerizasyon
yontemi dogas1 geregi bazi dezavantajlara da sahiptir. Polimerizasyon sonucunda
sentezlene lateks aritilmasi zor safsizliklara (baslatici, ylizey aktif maddeler, bozunma
tiriinleri) sahip oldugu i¢in yiiksek saflik gerektiren malzemelerin yapiminda tercih

edilmez (Wang ve digerleri, 1994).

2.2 Boyarmaddeler

Insan 1rki kiirkler ve cesitli tekstil {iriinlerinin renklendirilmesiyle tarih dncesi caglardan
beri ilgilenmektedir. Kullanilan bu ilk boyarmaddeler ¢ogunlukla bitkisel olmaktla
birlikte bazilarida hayvansal kokenliydi. Zamanin ilelemesiyle bilim ve teknolojideki
gelismeler farkli boyalarin ve oldukca karmasik boyama proseslerinin iiretilmesine yol
actl. 1865 yilinda William Henry Perkin Muavine adinm1 verdigi leylak rengi boyayi elde
etmistir. Bu boya anilinden sentezlenen ilk ticari sentetik boyadir. Ipek iizerine parlak
leylak rengi veren bu boya kimyagerlerin dikkatini ¢ekmis ve sonrasinda birgok

boyarmadde iiretilmistir (Choudhury, 2011).

Boyarmaddeler elektromanyetik spektrumda (400-800 nm) goriiniir bolgede 1sinlari
absorblayarak renkli gozikiir. Is1g1 absoplayarak boyarmaddelerin renkli goziikmesini
saglayan grup kovalent olarak doymamis yani ¢ift baga sahip olan kromofor grubudur
(Gtirses ve digerleri, 2016b). Boyarmaddelerdeki diger bir 6nemli grup ise oksokrom
grubudur. Oksokram grubu renkli degildir, yapida olmalar1 halinde absorpsiyonu uzun

dalga boyuna kaydirirlar ve absorpsiyonun siddetini arttirirlar.
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Cizelge 2. 2 Bazi kromofor ve oksokrom gruplar

Kromofor Grup Oksokrom Grup

c=C OH

C=N NH:2

-N = N- CHO

-S=S- OCHs

N=N SO2NH:2

N =NO SCHs

-N=0 I, Cl, Br

2.2.1 Boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Boyarmaddelerin ¢ok farkli yapida ve sayida olmalari sebebiyle smiflandirilmasi
onemlidir. Boyarmaddeler kimyasal yapilarina ve uygulama yontemlerine gore

smiflandirilabilirler (Giirses ve digerleri, 2016a).

Cizelge 2.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapt ve uygulama yoOntemlerine gore
siniflandirilmasi

KIMYASAL YAPILARINA GORE UYGULAMA YONTEMINE GORE
Azo Boyarmaddeler Rekatif Boyarmaddeler
Antrokinon Boyarmaddeler Dispers Boyarmaddeler
Indigo Boyarmaddeler Asit Boyarmaddeler
Ftalosiyanin Boyarmaddeler Bazik Boyarmaddeler
Kiikiirt Boyarmaddeler Direkt Boyarmaddeler
%%%m;gg?g? Kiip Boyarmaddeler
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e Kimyasal yapilarina gore
» Azo boyarmaddeler

Azo boyarmaddeler boya kimyas1 sektdriinde en biiyiik iiretim hacmine sahiptir. Sanayide
kullanilan sentetik boyarmaddelerin yaklasik olarak %70’1 azo boyarmadde sinifina
girmektedir. Azo boyarmaddeler canli renklere sahiptirler ve basta tekstil lifleri olmak
tizere plastik, deri, baski, sa¢ boyasi gibi farkli alanlarda renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Azo boyarmaddeler kimyasal olarak R—N = N-R' gosterimi ile temsil
edilir. N = N boyaya rengini veren azo grubunu R veya R', aril veya alkil bilesiklerini
ifade eder. (M’rabet ve digerleri, 2020). Azo boyarmaddeler tekstil endiistrisinde oldukga
yaygin olarak kullanilmaktadir. Tekstil iirinlerinin boyanmasi sirasinda boyarmaddelerin
yaklasik olarak %10°u atik sular ile birlikte ¢cevreye salinir. Azo boyarmaddelerin 151kta
stabilitesi yiliksektir bozulmaya ve solmaya karsi direnglidirler. Bu nedenle geleneksek
aritma yontemleri ile azo boyarmaddelerin sudan uzaklastirilmas:t zordur. Azo
boyarmaddeler insanlar ve hayvanlar i¢in oldiiriicii etkiler, genotoksisite, mutajenite ve
kanserojenlik olustururlar. Ozellikle tekstil endiistrisinde olusan bu atik sudan
kaynaklanan azo boyarmaddelerin ¢evreye gelisiglizel yayilmasi insan sagligi ve ¢evre

i¢in biiyiik tehdit olusturmaktadir (Chung, 2016).

» Antrokinon boyarmaddeler

Antrokinon boyarmaddeler kromofor grubu olarak antrokinon igeren boyarmaddelerdir
ve tekstil endiistrisinde azo boyarmaddelerden sonra en ¢ok kullanilan boyaramdde
sinifin1 olustururlar. Antrokinon boyarmaddeler karmagik ve kararli yapilar yiiziinden
bozunmaya kars1 direnglidirler ve gevre i¢in ciddi kirlilige neden olurlar ( Li ve digerleri,
2019).

> Indigo boyarmaddeler

Boyarmaddeler igeresinde en eski ve iinliilerden biri olan indigo boyarmaddeler yogun ve
parlak lacivert renge sahip boyarmaddelerdir. Tarihte ilk kez indigo boyarmaddeler
Hindistan’da bitkilerden ekstrakte edilerek ortaya ¢ikmustir. 19. yy.dan sonra indigo
boyarmaddelerin  sentetik olarak iiretimi igin yontem kesfedilmistir. Indigo
boyarmaddeler 6zellikle kot boyamada oldukca fazla kullanilmaktadir (Amat ve digerleri,

2011).
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» Ftalosiyanin boyarmaddeler

Ftalasiyanin boyarmaddeler, ftalasiyanin halkasiyla metal iyonlarinin komplekslesmesi
sonucu elde edilen boyarmaddelerdir. Ftalasiyaninler genellikle mavi-yesil renk
tonlarindadir. Bakir ftalosiyonin ve tiirevleri boyarmadde olarak kullanilmaktadir ayrica

nikel ftalasiyaninler yesil tonlar1 i¢in kullanilmaktadir (Saral Ozdemir ve digerleri, 2017).

» Kiikiirt boyarmaddeler

Yapilarinda kiikiirt bulunan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Sodyum siilfiir
solisyonu kullanilarak suda c¢oziiniir forma doniistiiriiliirler. Kiikiirt boyarmaddeler
genellikte tekstil sektoriindeki seliilozik malzemelerin ve seliilozik liflerle sentetik liflerin
karisimlarint boyamak ig¢in kullanilirlar. Tiim boyarmadde siniflari igerisinde en mat
renge sahip olanlardir. Ucuz olmasi iyi bir yikama ve 151k haslig1 gostermesi ve kolay

uygulanmasi sebebiyle tiikketimi yiiksek boyarmaddelerdir (Nguyen ve Juang, 2013).

» Nitro ve nitroso boyarmaddeler

Nitro ve nitroso boyarmaddeler aromatik bir yap1 araciligiyla elektron veren grupla
konjlige edilmis en az bir nitro ya da nitroso grubu igerirler. Nitroso bilesiklerinin
kendilerinin boyama 6zelligi yoktur ancak metallerle olusturduklar1 kompleksler boyama

ozelligi gosterir (Gtirses ve digerleri, 2016a).

¢ Uygulama yontemine gore boyarmaddeler
» Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler tiim diinyada yaygin olarak kullanilan boyarmaddelerdir. Esas
olarak reaktif boyarmaddeler viskon ve pamuk gibi seliiloz liflerinin boyanmasi isleminde
kullanilir ancak yiin ve poliamid i¢inde kullanim1 artmaktadir. Rekatif boyarmaddeler ile
boyama islemi elyaf ile boyarmadde arasinda ger¢eklesen kovalent bag sayesinde olusur.
Reaktif boyarmaddeler boyama islemi sirasinda gerceklesen bu kovalent bag sayesinde

Iyi haslik 6zelliklerine sahiptirler (Chavan, 2011).
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» Dispers boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler suda ¢dziinmeyen ya da ¢ok az ¢dziinen boyarmaddelerdir. Iyonik
olmayan dispers boyarmaddeler boyama sirasinda sulu bir dispersiyondan hidrofobik

liflere uygulanirlar (Benkhaya, ve digerleri, 2020).

» Asit boyarmaddeler

Asit boyarmaddeler akrilik, yiin, naylon ve naylon/pamuk karigimi liflerin boyanmasinda
kullanilir. Asit boyarmadde olarak adlandirilmalarinin sebebi asit ¢ozeltileri iginde
kumasin azotlu liflerine baglanmalidir. Boya ve lif arasinda kimyasal bir reaksiyon
gercekleserek lif {izerinde ¢oziinmeyen bir renk molekiilii olusturur (Kulkarni ve

digerleri, n.d.).

» Bazik boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler kromoforik sistem boyunca delokalize olan pozitif yiikten
kaynaklanan katyonik ozelliklere sahip katyonik boyalardir. Bazik boyarmaddeler
genellikle poliakrilonitril liflere elektrostatik baglarla baglanirlar (El Qada ve digerleri,
2008).

» Direkt boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler genellikle seliiloz liflerinin boyanmasinda kullanilir. Boyama
herhangi bir 6n islem gerekmeden direk olarak boyarmaddenin ¢ozeltiden lif {izerine

cekilmesi ile gerceklesir (Aspland, 1991).

» Kiip boyarmaddeler

Indigoid yapida bulunan tiim boyarmaddeler kiip boyarmadde sinifindadirlar. Kiip
boyarmaddelerin en 6nemli 6zelligi suda ¢oziinmemeleridir. Boyama isleminden once
bazik ortamda indirgen madde ¢oziiniir hale getirilirler. Kiip boyarmaddeler seliiloz

liflerinin boyanmasinda kullanilir ve yiiksek yikama hasligina sahiptirler.

2.3 Tekstil Atik Sular:

Tekstil endiistrisinde bir¢ok farkli proses vardir ve bu siireclerin hemen hemen hepsinde

attk su olugmaktadir. Tekstil endiistrisinde bircok boyarmadde kullanilmaktadir.
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Kullanilan boyarmaddeler kumas iizerine tamamen baglanamaz ve baglanamayan kisim
yikanarak kumas iizerinden uzaklastirilir. Bu sebepten 6tiirii boyama islemi sonrasinda

yiiksek miktarda renkli atik su meydana gelir.

Tekstil endiistrisinde olusan bu atik sularin herhangi bir alici suya aritilmadan desarji bazi
sorunlara sebep olmaktadir. Atik sular birakildiklar su kiitlesinde renklilige sebebiyet
vererek sudaki bitkiler i¢in fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkilemektedirler.
Boyarmaddelerin yapisindan ya da indirgenme iirlinlerinden kaynaklanan kirliliklerde
sudaki yasami olumsuz etkiler ve bazi deniz tiirleri i¢in 6ldiiriicti olabilirler bu yilizden
atik sularin herhangi bir su kiitlesinde desarjindan once uygun aritma yontemi ile

aritilmasi gereklidir (Holkar ve digerleri, 2016).

2.3.1 Tekstil atik su aritim yontemleri

Tekstil atik sularinin aritilmasinda baslica 3 yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler ilgili
calisma prensiplerine gdre ayrintili olarak kategorize edilmistir. Boyanin tekstil atik
suyundan fiziksel yontemler ile uzaklastirilmasi fiziksel yontemlerdir. Kimyasal artima
boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in kimyasal reaksiyonlar1 igeren yontemlerken
boyarmaddelerin biyolojik olarak par¢alanmasi biyolojik yontemler olarak siniflandirilir

(Gosavi ve Sharma, 2013).

e Fiziksel yontemler

Atik sularda bulunan kirleticilerin fiziksel bir kuvvet ya da fiziksel bir engel yoluyla atik
sulardan uzaklastirilmasi fiziksel su aritim yontemleridir. Adsorpsiyon, iyon degistirme,
filtrasyon gibi fiziksel yontemler atik su aritim tesislerinde tekstil atik suyu aritiminda en

¢ok uygulanan yontemlerdir.

e Kimyasal yontemler

Fiziksel yontemler tekstil atik suyundan boyanin tamamen uzaklastirilmasi i¢in uygun
degildir, c¢iinkii tekstil atiklarindan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in daha fazla
aritma gerektirir ve bu da aritma i¢in maliyet anlamina gelir. Kimyasal ¢okeltme,
pihtilagsma ve flokiilasyon, kimyasal oksidasyon yontemleri kimyasal atik su aritim

yontemlerine orneklerdir.
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e Biyolojik yontemler

Biyolojik aritma yontemlerinin temeli atik sularda bulunan c¢evreye zararli maddelerin
mikroorganizmalar ile CO2 ve H20’ya doniistiiriilmesidir. Mikroorganizmalarin atik su
icerisindeki maddeleri pargalayabilmesi i¢in ayrica oksijene ihtiyag vardir. Atik sularda
bulunan oksijen miktar1 az oldugu i¢in sularin oksijen bakimindan zenginlestirilmesi

gereklidir.

2.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon katki maddelerin temas ettikleri gaz veya c¢ozeltideki molekiilleri
yiizeylerine ¢ekebilme yetenegidir. Gazlar1 ve ¢ozlinmiis maddeleri adsorbe etmek i¢in
kullanilan katilar adsorban olarak adlandirilir. Yiizeye adsorbe olan molekiiller ise
adsorbat olarak adlandirilir. Adsorpsiyon islemi adsorpsiyonu gergeklestirilen kuvvete

gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir.

Cizelge 2.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri ( Hu ve Xu, 2020)

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon Kuvveti Van der Waals Kuvveti Kimyasal Baglar
Secicilik Secici olmayan adsorpsiyon | Secici adsorpsiyon
Adsorpsiyon Tabakasi Tek veya ¢ok katmanh Tek katmanl
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek
Asorpsiyon Orani Hizl Yavas
Istikrar Dengesiz Kararl

2.4.1 Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbat arasinda wan der walls kuvvetleri gibi fiziksel kuvvetlerin
gerceklestigi  adsorpsiyon tiirli  fiziksel adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon
ekzotermiktir. Fiziksel adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi
diisiik oldugundan diisiik calisma sicakliklar yeterlidir. Gergeklesen adsorpsiyon
tersinirdir adsorbe olan molekkiiller ylizeyden diger faza hareket ederek desorbe
olabilirler. Desorpsiyonun gerceklesmesiyle kullanilan adsorban kolay bir sekilde

rejenere edilebilecegi icin tekrar kullanilabilirdir. Ayrica desorbe olan maddelerin geri
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kazanimi s6z konusu olabilmektedir. Bu tilir adsorpsiyon tek katmanli olabilecegi gibi

genellikle ¢ok katmanlidir (multimolekiiler) ve spesifik degildir.

2.4.2 Kimyasal adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimin fiziksel kuvvetlerden ¢ok daha giiclii iyonik
ya da kovalent baglarla olustugu adsorpsiyon tiirli kimyasal adsorpsiyondur. Kimyasal
adsorpsiyona kemisorpsiyonda denmektedir. Kimyasal adsorpsiyon 1sis1 fiziksel
adsorpsiyona gore daha yiiksektir ve baglanma gii¢lii sekilde gergeklesir. Adsorban ve
adsorbat arasindaki baglar molekiillerin kimyasal yapilarinda degismeye sebebiyet
verdigi i¢in kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir bu sebeple desorpsiyon séz konusu
degildir adsorban ve adsorbatin geri kazanimi gerceklesemez. Kimyasal adsorpsiyon her
zaman tek katmanlidir (monomolekiiler) ve dogas1 geregi oldukca sepesifiktir. Kimyasal
adsorpsiyonun gergekelesebilmesi icin belli bir aktivasyon enerjisi gereklidir bu yiizden
adsorpsiyon belli sicakliklarin tizerinde gergeklesir buda kimyasal adsorpsiyon hizinin

fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiik olmasina sebebiyet verir.

e
/ ¢¥ 0‘/

Adsorban

Adsorbat

anma Bolgesi

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil 2.12. Fiziksel-Kimyasal adsorpsiyon (Ho, 2022)
2.4.3. Adsorpsiyona etki eden parametreler
a) Adsorbanin dogasi ve yiizey alaninin etKisi

Bir adsorpsiyon prosesine adsorbanin dogasi ve yiizey alani onemli bir etkendir.
Adsorbanin yiizeyi ne kadar gozenekli ise ylizey alan1 da o kadar yiiksek olacaktir ve
dolayisiyla adrospsiyon gerceklesebilecek aktif bolgelerin fazla olacak ve adsorpsiyon
artacaktir. Silika jel, aktif karbon gibi gbézenekli yapilara sahip malzemeler yiiksek

adsorpsiyon kapasitelerine sahiptirler. Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore
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spesifik ve secici oldugu icin Adsorbanin kimyasal yapisinin adsorbatin {izerine

baglanmasina sebep olacak sekilde olmalidir.

b) Sicaklik etkisi

Adsorpsiyon prosesi genellikle ekzotermiktir. Bu sebeple artan sicaklikla birlikte
adsorpsiyon verimi azalir. Sicakliklifin artmasi ile birlikte adsorbat molekiilleri
adsorbandan uzaklasir ve desorpsiyon islemi gerceklesir ancak bu fiziksel adsorpsiyon
icin gecerlidir. S6z konusu kimyasal adsorpsiyon oldugunda yiiksek aktivasyon enerjisine

gerekli oldugunda artan sicaklikla adsorpsiyon artabilir.

¢) Adsorban dozunun etkisi

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir ve adsorbanin konsantrasyonundaki artig adsorpsiyonu
gerceklestiren aktif bolgelerin sayisini arttiracagindan adsorpsiyon kapasitesi artar.
Bununla birlikte, bir adsorbanin birim agirligi bagina toplam ¢dziinen adsorpsiyonu, bir
adsorbanin aktif bolgelerinin etkilesiminin neden oldugu girisim nedeniyle adsorban

konsantrasyonundaki artigin ardindan azalabilir.

2.4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon aslinda bir denge reaksiyonuna benzerlik gosterir. Cozeltide bulunan
adsorbat maddeler adsorban madde ile temas ettiginde, ¢ozeltideki maddeler adsorbanin
yiizeyindekilerle denge haline gelene kadar azalir. Denge hali olustuktan sonra ¢ozeltide
kalan madde miktar1 sabit kalir. Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyonun dengesini ifade
etmek igin kullanilan denklemlerdir. Yani adsorpsiyon izotermleri sivi fazda bulunan
adsorbat ile sabit sicaklik ve basingta dengedeki adsorbanin yiiziine adsorbe olmus madde
arasindaki iligkiyi agiklar. Kati-sivi adsorpsiyon dengelerini ifade etmek igin izoterm
modelleri vardir. Bunlardan bazilari Langmuir, Freundlich ve dubinin—Radushkevich

(RD) adsorpsiyon izoterm modelleridir (Mourabet ve digerleri, 2011).

a) Langmuir izoterm modeli

[k kez 1918°de langmuir tarafindan énerilen langmuir adsorpsiyon izotermi adsorbat ve

adsorban sistemi arasindaki dengeyi ifade etmek i¢in kullanilir. Genellikle iyonik ve
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kovalent baglarla olulmus kimyasal adsorpsiyon diizeylerini agiklamak ig¢in
kullanilsadada diisiik kapsama alanina sahip bir¢ok sistemde gegerlidir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi tek bir adsorbat molekiiliinlin tek bir yiizey bolgesini
isgal ettiginde bitisik adsorplanmis molekiiller arasinda herhangi bir yanal etkilesimin
olmadigini varsayarak yilizeyi homojen ve tek tabakali olarak tanimlar. (L. Liu ve
digerseri, 2019)

Lagmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusal esitligi soyledir.

Ce 1 Ce
qe QLK. QL

(2.1)

ge (Mg/g) dengedeki adsorsiyon kapasitesidir.

QL (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesidir,

C. dengeki boyarmadde konsantrasyonudur ( mg/L)
KL (L/mg) Langmuir sabitidir

Langmuir izoterminin temel 6zellikleri Weber ve Chakravorti tarafindan tanimlanan R
boyutsuz dagilim parametresi ile ifade edilir. Bu sabitin degeri adsorpsiyonun elverisliligi

hakkinda bilgi verir.

R. = L
1+ KC,

(2.2)

C, dengeki boyarmadde konsantrasyonudur ( mg/L)
K Langmuir Sabiti (L/mg)

Hesaplanan RL degerinin 0-1 araliginda olmasi adsorpsiyonun langmuir izoterminin

kabullerine uydugunu belirler.

b) Freundlich izoterm modeli

Freundlich denklemi gaz faz1 ve ¢6ziinen adsoropsiyonunu tanimlamak i¢in yaygin olarak
kullanilan ampirik bir adsorpsiyon modelidir. Freundlihc izoterm modeli ile adsorpsiyon
alanlar1 adsorban iizerine heterojen dagilmis heterojen yiizeylere tek veya ¢ok tabakali

adsorpsiyonlar agiklanabilmektedir.
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Inge = InKp +-InC, (2.3)

ge (Mg/g) dengedeki adsorsiyon kapasitesidir.

Ce. dengeki boyarmadde konsantrasyonudur ( mg/L)

Kr (mg g*) (L mgH)¥" Freundlich adsorpsiyon katsayisidir ve adsorpsiyon kapasitesini
ifade eder. n Freundlich adsorpsiyon iissiidiir. Adsorpsiyon yogunlugu hakkinda bilgi

verir. 1 ile 10 arasindaki n degerleri iyi bir adsorosiyon gerceklestigini ifade eder.

¢) Dubinin-Radushkevich (DR) izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich (DR) denklemi genellikle gazlarin ve ¢6ziinmiis maddelerin
mikro gozenekli adsorbanlar iizerine adsoirpsiyonunu tanimlamak i¢in kullanilir. Bu
model Langmuir'den daha genel kabul edilir ¢iinkii tiiretilmesinde homojen yiizey ve sabit
sogurma potansiyeli varsayilmaz Adsorpsiyon prosesinin kimyasal adsorpsiyon veya
fiziksel adsorpsiyon oldugunu dogrulamak i¢in Dubinin-Radushkevich (DR) izoterm
modeli kullabilabilir (Dgbrowski, 1999; Marczewska ve digerleri, 2000).

Inq, = InQp_g — Kp_ge* (2.4)

ge (Mg/g) dengedeki adsorsiyon kapasitesidir.
Kb-r (Mol? /32 ) Dubinin-Radushkevich sabitidir.

Diger izoterm modelleri adsorpsiyonun gerceklestigi mekanizma hakkinda bilgi
vermedigi i¢in Dubinin—Radushkevich izoterm modeli kullanilir. Bu model kullanilarak
adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal oldugu belirlenebilir. Adsorpsiyonun ortalama

serbest enerjisi formiilgii;

1

Efe - v—2Kp-Rr

(2.5)
8 kJ/mol’den diisiik Efe degerleri adsorpsiyonun fiziksel oldugunu ifade eder. Degerin 8

ile 16 kJ/mol arasinda olmas1 adsorpsiyonun kimyasal oldugunu ifade eder (Gunay ve
digerleri, 2014).
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2.4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek adsorpsiyon hizini, adsorpsiyonun modelini, adsorben
ve adsorbat arasindaki etkilesimin ne tiirden oldugunu belirlemeyi saglar. Adsorpsiyon
kinetigini degerlendirme i¢in alikonma siiresi yani adsorban adsorbat temas siiresinin
belirlenmesi gerekir.

Adsorban ile adsorbatin adsorplanmasinda 4 temel basamak vardir.

1. Adsorben adsorbatin etrafin1 bir film tabakasi olusturacak sekilde yayilir. Fazin
karigtirilmast  halinde olusan film tabakanin kalinligi azalacagindan bu adim
karigtirma durumunda ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat molekiilleri adsorbanin gézeneklerine ilerler.

3. Adsorbat adsorbanin sahip olduiiu gozenekleri bosluklarda hareket eder ve
adsorpsiyon igleminin gergeklelecegi yere dogru ilerler.

4. Son basamakta adsorbat adsorbanin gézenekleri ylizeylerine tutunmaktadir.

Adsorpsiyonun hizini belirleyen basamak her zaman en yavag basamaktir. Adsorpsiyon
eger karigtirmanin olmadig1 hareketsiz bir fazda ise adsorpsiyonun hizini belirleyen en
yavas basamak 1. Basamaktir. Son basamak ise dl¢lilemeyecek kadar hizli gergeklestigi
icin hiz belirleyici basamak olamaz. Yani genel olarak adsorpsiyonun hizini 2. Ve 3.

Basamak belirler.

Adsorpsiyonun kinetigini incelemek i¢in birgok kinetik model vardir. Cozeltide
gerceklesen adsorpsiyon islemleri i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve

parcacik i¢i difiizyon modelleri ¢okga tercih edilir.

a) Yalanci birinci derece hiz denklemi

1898 yilinda Lagargren tarafindan ortaya ¢ikarilmistir.

log(ge — q¢) = log q. — k,t/2.303 (2.6)

qt (mg/g) t (dk) anindaki adsorpsiton kapasitesidir.
ge (mg/g) dengedeki adsorpsiton kapasitesidir.
k, (dk*) yalanci birinci dereceden hiz sabitidir.

t (dk) zaman.
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b) Yalana ikinci derece hiz denklemi
Ho ve Mckay tarafindan ortaya ¢ikarilmistir.

ot 1 @.7)

9. ka2 q.

gt (mg/g) t (dk) anindaki adsorpsiton kapasitesidir.
ge (mg/g) dengedeki adsorpsiton kapasitesidir.
k, (@ mg™*) dkt) yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir.

t (dk) zaman.

c) Partikiil ici dizfiizyon modeli

Weber ve Morris tarafindan ortaya ¢ikarilmistir.

qe = kit'/? (2.8)

gt (mg/g) t (dk) anindaki adsorpsiton kapasitesidir.
ge (mg/g) dengedeki adsorpsiton kapasitesidir.
k; ((mg g1) dk2) partikiil i¢i difiizyon hiz sabitidir.

t (dk) zaman.

2.5 Polimerik Adsorbanlar

Geleneksel polimerik adsorbanlar ilk olarak 1960'larda gelistirilmistir. Baslangigta jel

kromatografisinde kullanilmak tizere gelistirilen polimerik adsorbanlar yiiksek fiziksel

ozellikleri sayesinde adsorpsiyon ve filtrasyon iglemleri i¢in ¢ok popiiler bir malzeme

haline gelmislerdir. Polimerik adsorbanlar, gézenek boyutu tasarlama kabiliyeti, yiiksek

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, yeniden kullanilabilirlikleri nedeniyle diger adsorbanlara

kiyasla son zamanlarda daha ¢ok tercih edilir bir hal almiglardir. Ayrica, biyomalzemelere

dayal1 baz1 polimerik adsorbanlar (yani polisakkaritler), diger adsorbanlara kiyasla daha

cevre dostu olabilirler. Polimer adsorbanlara ornek olarak Iyon degistirici recine

adsorbanlari, Nano-manyetik polimerler (NMP'ler), Polisakkaritler, G6zenekli organik

polimerler olarak siniflandirilabilir.
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2.5.1 Iyon degistirici recine adsorbanlar

Bu malzemeler fonksiyonel gruplarla c¢apraz baglanan yapiya sahiptir. Bu
islevsellestirilmis gruplar, iyon degistirme mekanizmasi ile adsorpsiyon siirecinde 6nemli
bir rol oynar. Polimerik iyon degistirici recineler iistiine degisim oranlarina ve daha iyi
verimlilige sahiptir. Bu ylizden diger reginelere gore daha fazla tercih edilmektedir.
Ancak sentetik ve polimerik yapilarindan dolayr iyon degistirici regineler oldukca
pahalidir. Bu malzemelerin iiretim siireci, biiyiik oranda kimyasal atik {iriinlere neden
olan silispansiyon veya ¢0zelti polimerizasyonunu igerir ve bunun ¢evre iizerinde énemli
olumsuz etkileri vardir. Ayrica, bu biyolojik olarak parcalanamayan recinelerin atik

malzemeleri, biiyiik 6l¢ekte ikincil kirlilige neden olur.

2.5.2 Nano-manyetik polimerler (NMP*ler)

Nano manyetik polimerler kontrollii ilag salinimi, biyosensorler gibi ¢esitli teknolojik
uygulamarda kullanilmaktadirlar. Yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalarinin
yaninda hizli ve yiiksek secicilik gosterdikleri i¢in boyarmaddelerin adsorpsiyonunda da
kullanilmaktadirlar. Tasarlanmis bir manyetik alan {izerinde kat1 ve s1v1 fazlarin hizli ve
kolay bir sekilde ayrilmasini ve bagka bir isleme gerek duyulmamasi bu malzemelerin en

biiyiik avantajidir.

2.5.3 Polisakkaritler

Polisakkaritler, bir adsorban olarak kullanilmak iizere iistiin 6zelliklere sahip en bol
bulunan karbonhidratlardir. Ayrica, bu malzemeler ucuz, biyouyumlu ve biyolojik olarak
pargalanabilir, cok hafif ve ¢evreye verdikleri zarar1 azaltan yenilenebilir malzemelerdir.
Adsorbanlar alaninda kullanilmalarini giiglendiren ¢ok ¢esitli ¢esitli molekiillerle fiziksel
ve kimyasal etkilesimler yoluyla 6nemli bir potansiyele sahiptirler. Polisakaritler arasinda
nisasta ve tiirevleri yer alir. Bu nedenle, hemen hemen tiim polisakkaritler, iyon degistirici
recinelerin aksine, pratik ve diisilk maliyetli adsorbanlar olarak biiylik ilgi gdrmiistiir.
Polisakkaritler yiiksek kimyasal stabiliteleri sayesinde alternatif adsorbanlar haline

getirmistirler.
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2.5.4 Gozenekli organik polimerler

Organik polimerler, kovalent kuvvetlerle birbirine bagh gozenek aglaridir. Gozenekli
organik polimerler mikro gozenekli organik polimerler ve nano goézenekli organik
polimerler olarak yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Degistirilebilir yapilari, yliksek
kimyasal stabiliteleri ve genisletilebilir yiizey alanlar1 gibi yiiksek fiziksel ve kimyasal
ozellikleri bu malzemeleri 6zellikle kirlilik artima gibi birgok adsorpsiyon prosesinde

uygun malzeme olarak kullanilmalarina yol agar.

2.6 Heterojen Fotokataliz

Heterojen fotokatali ile sularda bulunan yiizey aktif maddeler, boyar maddeler, pestisitler
gibi birgok organik kirleticiyi gidermek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem
sayesinde bu Kirleticiler H,O, CO2 ve HCI gibi daha kiiglik ve zararsiz molekiillere

doniistirler.

Tepkimelerin gerceklesmesi icin ii¢ ana bilesen vardir. Bunlar diisiik enerjisi UV 15111,

uygun katalizor ve oksijen gibi giiclii oksitleyici ajandir.

Heterojen fotokataliz rekasiyonlarinda genellikle fotokatalizor olarak TiO2, ZnO, CdS,
ZnS gibi yan iletkenler kullanilmaktadir. Yar iletkenler dolu degerlik bandi ve bos
degerlik bantlara sahip olduklari i¢in fotokatalitik reakasiyinlarda fotokatalizor olarak
kullanilabilmektedirler. Fotokatalizor olarak yariiletkenler icerisinde en c¢ok TiO>
kullanilmaktadir. TiO> tercih edilmesinin en biiyiikk sebepleri yiiksek bir fotokatalitik
aktiviteye sahip olmasi, ucuz olmasi, ¢evre dostu olmasi, korozyona kars1 direngli bir
yapiya sahip olmasidir.

Bir fotokatalitik reaksiyon 4 ana adimdam olusmaktadir.

1) Yarn iletkenin 151 kaynagi ile uyarilmasi ve elektron-bosluk ciftlerinin meydana
gelmesi

2) Olusan ¢iftlerin ayrilmasi

3) Ayrilan bu elektron-bosluk ¢iftleri ile indirgenme ve yiikseltgenme
rekasiyonlarinin meydana gelmesi

4) Tepkime sonucu meydana gelen {iriinlerin olugmasi.
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Sekil 2.13. Yari iletkenin tizerindeki rekasiyonlar

Bir yart iletkenin yapisinda elektronla dolu olan degerlik bandi (DB) ve bos iletkenlik

(IB) band1 vardir. Yari ilerkenin sahip oldugu bant enerji aralig1 yiiksek enerjili fotonlarla

uyarildiginda degerlik bandindan bulunan elektronlar uyarilarak iletkenlik bandina

gecerler. Degerlik bandindan pozitif bosluklar iletkenlik bandinda ise uyarilan

elektronlardan kaynaklik elektron yogunlugu olusur. Bu olusan elektron-boslul ¢iftleri

fotokatalizor yiizeyine gelerek (e7ig/h*pe) fotokataliz rekasyonlarinin baglamasina sebep

olur.

*OH radikalinin olugumu heterojen fotokataliz reaksiyonlar1 i¢in 6nemlidir ve olusmasi

iki yollar gergeklesir

1)

2)

Ortamdaki suyun ya da hidroksil iyonlarinin pozitif bosluklar ile rekasiyonu,
TiO2+ hv = €is/h*ps

h'ps + H20 = «OH +H"

h'og + OH" =<OH

Fotokatalizoriin  yilizeyindeki adsorblanmis oksijen iletlenlik bandindaki
elektronlar ile rekassyona girerek siiperoksit anyon radikalini Oz olusturur.

02 +¢€ip =02

Asidik ortamdaki H* iyonlar1 ile O2" reaksiyona girerek peroksil radikalini

olusturur.
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02" +H"=HO?

Peroksit radikali ile hidrojen peroksit olusur.

02" + HO2 = HO2 ™+ 02

HO, ~+ H" = H202

Hidrojen peroksit radikalleri ile hidroksil radikalleri olusur.
H20; (hv) = 2+OH

H20; +€’ip = *OH+OH"

H20, + O = *OH+ OH +0O;

Olusan radikaller ile ylizeye adsorblanmis boyarmaddelerin pargalanma reaksiyonlari
olusur. Bu reaksiyonlar sonucunda organik bilesikler H,O, CO, ve CHa’e yiikseltgenir.
Bu uyarilmis taneciklerin ¢evresinde uygun bir alici olmadiginda tekrar elektron-bosluk

ciftleri ile birlesirler ve fotokatalitik verim azalir.

2.6.1 Literatiirde boyarmaddelerin parcalanmasi i¢in kullanilan fotokatalitik
polimerler
Literatiirde boyar maddelerin fotokatalitik dekolorizasyonu i¢in sentezlenen polimerler

ornekler asagidaki gibidir;

Chunmai ve arkadaslar1 Fe304/poli(metakrilik asit-divinil benzen)/TiO2 Fe3O4/P(MAA-
DVB)/TiO2 nano zincirlerini manyetik alanla uyarilmis birlesme, damitma-¢okeltme
polimerizasyonu, karisik ¢oziici hidrolizi, modifiye edilmis hidrotermal yontemin bir
kombinasyonu ile hazirlanmiglardir. Elde edilen manyetik polimerik fotokatalizor
Rodamin B (RhB)’nin fotodegredasyonu igin kullanilmistir. islem sonunda hazirlanan
fotokatalizériin 1yi bir fotodegredasyon o6zelligi oldugu belirlenmis ve bir miknatis

yardimiyla kolayca sulu ¢ozeltiden ayrilabilecegi belirlenmistir ( Li ve digerleri, 2015).

e @ Qo O Q 5 5

Q Q Q MAA, DVB. AIBN Q Q TBOT, NHy+H,0 8 8 modified hydrothermal ?,0: ;O:

o Q9 9 . ) 2% 2%

OO o Q 8 8 8 (&) 38.' 38.’

99 o © 0 13 9 O
I:C;()l l\t,’_}()( P(MAA-DVB) FC}()4 P(1\‘1.‘\A\<[)\“‘B]‘Tl‘()lI)‘ Fe;04/P( MAA-DVB)/1 I():

Sekil 2.14. FesO4/P(MAA-DVB)/TiO2 nano zincirlerinin hazirlanmasi
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Pandi Muthirulan ve arkadaslart TiO.@Poli (o-fenilendiamin) POPD@TIiO ¢ekirdek
kabuk  nanokompozitleri  kimyasal  oksidatif  polimerizasyon  yOntemiyle
sentezlenmislerdir. Sentezlenen nanokompozitler Rhodamine B (RB) boyar maddesinin
giines 18121 altinda par¢alanmasi igin kullanilmiglardir. TiO2-PoPD ¢ekirdek-kabuk nano
kompozitlerinin goriiniir 151k altinda genis ve gii¢lii bir par¢alama 6zelligine sahip oldugu
belirlenmistir. PoPD (@ TiO2 nanokompozitlerinin RB iizerindeki fotokatalitik aktivitesi

TiO2’den 6nemli 6l¢tide gelistirilmistir (Muthirulan ve digerleri, 2013).

NH,
HCI
N H,N
2 g < 3 —
Ag. alkaline = ‘ P+ H.N APS
=° :a 3 \ / (]
e Gav) x
Ti0, Negatively charged Phenyleneium ion TiO,@PoPD

TiO,

Sekil 2.15. TiO2@PoPD ¢ekirdek-kabuk nanokompozitlerinin kimyasal oksidatif
polimerizasyon islemi ile hazirlanmasi

Weibin Bai ve arkadaslar1 kendiliginden olusmus poli- p —fenilen (PPP) mikro
kiirelerinden tek adimli so-jel yontemiyle TiO2 @poli-p-fenilen (PPP) kompozit mikro
kiireler sentezlemislerdir. Sentezlenen kompozit mikro kiirelerin malahit yesili lizerine
fotokatalitik aktivitesini incelemislerdir. Glines 15181 altinda mikro kiirelerin malahit
yesilini  %98,2 oraninda bozdugu belirlenmistir. Mikro kiirelerin  yeniden
kullanilabilirligini arastirmak i¢in birbirini takip eden bes dongii halinde denemeler
yapilmis ve katalizoriin aktivitesini hala korudugu belirlenmistir. TiO2@PPP kompozit
mikro kiirelerinin organik kirleticileri ayirmak igin etkili bir fotakatalizor oldugu

belirlenmistir (Bai ve digerleri, 2018).
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Sekil 2.16. TiO2@PPP kompozit mikrokiirelerin hazirlanmasi

Zhongming Liu ve arkadaslar1 boyar maddelerin sulu c¢ozeltiden fotokatalitik
degredasyonu i¢in ksilan/PVA/TiO2 kompozitleri hazirlanmiglardir. Hazirlanan
kompozitler yardimiyla goriiniir 151k altinda ethyl violet ve Astrazon Brilliant Red 4G
boyalarinin sulu ¢ozeltiden fotodegredasyonu icin denemeler yapilmistir. Belirlenen
optimum parametrelerde dekolorizasyon oraninin %94’iin {izerinde oldugu bulunmustur
(Liu ve digerleri, 2019).

Sangareswari ve Sundaram metilen mavisi (MB) boyasinin sulu ¢6zeltiden giderimi i¢in
kimyasal  oksidatif = polimerizasyon  yontemiyle polipiral-TiO2  (PPy-TiO»)
nanokompozitlerini  hazirlamiglardir.  Sentezlene nanokompozitlerin  fotokatalitik
aktivitesini glines 15181 altinda belirlemiglerdir. Yapilan denemelerde boya
konsantrasyonu, zaman, pH, kullanilan PPy-TiO2 nanokompozit miktar1 gibi ¢aligma
parametrelerinin fotokatalitik aktiviteye etkisini incelemislerdir. Yapilan g¢alismalar
sonunda PPy-TiO2 nanokompozitlerinin TiO2’den daha yiiksek bir giderim oranina sahip

oldugunu belirlemistir (Sangareswari ve Sundaram, 2017).
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Sekil 2.17. PPy-TiO2 nanokompozitlerinin oksidatif polimerizasyon yontemi ile
hazirlanmasi

Deng ve arkadaslar1 iletken polipirol-TiO2 (MIP-PPy/TiO2) nanokompozitleri sablon
olarak metil turuncusu kullanarak yiizey molekiiler baskilama teknigi ile
sentezlemiglerdir. Nanokompozitlerin adsorpsiyon ve fotokatalitik aktivitesi kontrol-
PPy/TiO; ile karsilagtirilmigtir. MIP-PPy/TiO2 nanokompozitlerinin PPy/TiO2’ye gore
daha 1yi adsorpsiyon kapasitesi, secicilik ve nerdeyse iki kati fotokatalitik aktiviteye sahip
oldugunu belirlenmistir (Deng ve digerleri, 2012).
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Sekil 2.18. MIP-PPy / TiO2 nanokompozitlerin hazirlanigi

Kangwansupamonkon ve arkadaslar1 TiO2 /poli [akrilamid-co-(akrilik asit)] (TiO2 / poli
[AAm-co-AAc]) hidrojel kompozitlerini ¢apraz baglayict N,N’metilenbisakrilamid ve

amonyum persiilfat ile sulu c¢o6zeltide polimerizasyon yoluyla sentezlemislerdir.
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Sentezlenen hidrojel kompozitler ile metilen mavisi (MB) boyar maddesinin sulu
cozeltiden giderimi i¢in fotodegredasyon ve adsorpsiyon islemlerinin birlikte ve ayr1 ayri
etkilerini incelemislerdir. Denemeler sonucunda (TiO2 / poli [AAm-co-AAc]) hidrojel
kompozitlerinin  kirleticileri sudan uzaklastirmada adsorpsiyon-fotodegredasyon
islemlerini beraber gerceklestirip iyi bir fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu
belirlenmistir (Kangwansupamonkon ve digerleri, 2010).

Parale ve arkadaslari TiO2-SiO2 kompozit aerojellerini halka ag¢ilma polimerizasyonu, so
jel prosediirii ve arindan siiper kritik kurutma yoluyla sentezlemislerdir. Sentezlenen
TiO2-SiO2 kompozit aerojel katalizoriiniin fotokatalitik performansini UV 1sin altinda
metilen mavisi boyar maddesinin fotodegredasyonu ile incelemislerdir. Elde edilen
sonuclar katalizorlin yiiksek reaksiyon sabitiyle, yiiksek verimli fotodegredasyon

saglayabildigini belirlemislerdir (Parale ve digerleri, 2020).
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Sekil 2.19. TiO2-SiO2 kompozit aerojellerinin rekasiyon mekanizmasi

Wang ve arkadaglar1 Poli(3-heksiltiyofen) (P3HT) polimerini, monomer olarak 3
heksiltiyofen, oksidan olarak susuz FeCls, ¢6ziicii olarak kloroform kullanarak kimyasal
oksidatif polimerizasyon yontemiyle sentezlemislerdir. TiO2/P3HT nano kompozitlerini
ise TiO2 ve PsHT nin kloroformda karigtirllmasiyla hazirlamiglardir. TiO2/P3HT nano
kompozitlerinin  fotokatalitik aktivitesini gOriiniir 151k altinda metil oranjin
fotodegredasyonu ile arastirmiglardir. Deneyler sonucunda nano kompozitlerin
fotokatalitik aktivitesinin TiO2’den ¢ok daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir.
Denemeleri 10 dongii olarak tekrarlayarak nano kompozitlerin miikkemmel fotokatalitik

stabilite gosterdiklerini belirlemislerdir (Wang ve digerleri, 2009).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal
Asit Violet 7 Sigma-Aldrich
2-Vinil Piridin (VP) Sigma-Aldrich
Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) Sigma-Aldrich
Manyetit (FesO4) Sigma-Aldrich
TiO2 Sigma-Aldrich
Benzoil Peroksit (BPO) Merck
Polivinil alkol (PVA) Merck
Toluen (C7Ha9) Merck
Etil Alkol (C2HsOH) Merck
Hidroklorik Asit (HCI) Merck
Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck

3.2 Yontem

3.2.1 Manyetik-Fotokatalitik poli(etilenglikoldimetakrilat-2-vinilpiridin)-TiO2 [m-
poli(EGDMA-2-VP)]-TiOz2 partikiillerinin sentezi

Manyetik ve fotokatalitik ozellige sahip [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer
partikiilleri siispansyon polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Polimerizasyon i¢in
dispersiyon ve organik olmak iizere iki faz hazirlanir. Dispersiyon fazi i¢in 0,2 gram
polivinil alkol (PVA) 50 mL saf su icerisinde eklenir ve manyetik karistiricili 1sitict ile
coziinene kadar karigtirilir. Organik fazi hazirlamak i¢in 10 mL toluen (gbzenek yapici) ,
7,25 mL vinil piridin (monomer), 4,5 mL etilenglikol dimetakrilar (¢apraz baglayici) ve
0,1 gram benzoil peroksit (baslatici) manyetik karistiricida karistirilir. Silindirik pyrex
camdan yapilmis kapali polimerizasyon reaktdriine sirasiyla organik faz, 0,5 gram
titanyum dioksit, 0,5 gram manyetit ve organik faz eklenir. Polimerizasyon énce 70 °C
de 2 saat sonra 80 °C de 4 saat 1200 rpm karistirma hizinda gergeklestirilir. Reaksiyon
sonunda reaksiyona girmemis monomerlerin ve ¢oziiciiniin uzaklagmasi igin etil alkol-su
karisimi reaktore eklenir ve 24 saat beklenir. Daha sonra dispersiyon fazi dekenta edilir

ve etlivde 24 saat kurumaya birakilir.
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Cizelge 3. 1. [m-Poli(EGDMA-2-VVP)]-TiO> Partikiillerinin sentez kosullari

Dispersiyon Faz1 | Organik Faz Polimerizasyon Kosullar1
50 mL saf su 45 mL EGDMA Reaktor Hacmi: 100 mL
0,29 PVA 7,25 mL VP Karistrima Hizi: 800 rpm
10 mL Toluen Sicaklik ve Zaman: 70 °C 2 saat
0,1 g BPO 80 °C 4 saat
0,5 g Fe30q4
0,59 TiO2

Sekil 3.1. Siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile polimer partikiillerin sentezi
3.2.2 [m-Poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 partikiillerinin karakterizasyonu
a) Elektron spin rezonans spektrometresi (ESR)

ESR spektroskopisi, gli¢lii bir manyetik alana maruz kaldiginda eslesmemis bir elektron
tarafindan mikrodalga radyasyonunun sogurulmasina dayanir. ESR 'nin temeli, niikleer
manyetik rezonans (NMR) ile benzerdir, ancak uyarilan spinler, atom ¢ekirdegi yerine
elektronlarinkilerdir. ESR spektrumu, mikrodalga frekansinin radyasyonlarin1 sogurarak
bu enerji seviyeleri arasindaki gecislerden kaynaklanir. Eslenmemis elektronlar,

mikrodalga radyasyonlarinin sogurulmasiyla manyetik alan altinda yiiksek enerji
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durumuna uyarilir. Uyarilan elektron doniis yoniinii degistirir ve enerjisini yayarak temel
duruma geger. Iki farkli enerji seviyesi arasindaki gegis, mikrodalga bolgesindeki frekans
radyasyonunun bir kuantumunu sogurarak gergeklesir. Geleneksel spektroskopi
tekniklerinin ¢ogundan farkli olarak, EPR spektroskopisinde radyasyonun frekansi sabit
tutulurken, bir absorpsiyon spektrumu elde etmek icin manyetik alan degistirilir.
Mikrodalga emilimi, ESR Spektroskopisi ile manyetik alanin bir fonksiyonu olarak
Olctliir. Polimer matrisli kompozit partikiillerin manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in
ESR kullanilmistir. Bruker ELEXSYS E580 marka-model cihaz ile polimer matrisli

partikiillerin yapisinda bulunan FezO4’iin varlig1 kanitlanmistir.

b) Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM, bir goriinti olusturmak i¢in 151k yerine elektronlari kullanan bir mikroskop
tiriidiir. 1950'lerin basindaki gelismelerinden bu yana, SEM’ler tip ve fizik gibi bir¢ok
alanda kullanilmaktadir. SEM’in geleneksel mikroskoplara gore bircok avantaji
vardir. SEM'in genis bir alan derinligi vardir, bu da bir seferde daha fazla numunenin
odakta olmasini saglar. SEM ayrica ¢ok daha yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir, bu nedenle
yakin aralikli 6rnekler ¢ok daha yiiksek seviyelerde biiyiitiilebilir.  Mikroskobun
tepesinde bir elektron tabancasi tarafindan bir elektron demeti iiretilir. Elektron 1s1n1, bir
vakum i¢inde tutulan mikroskopta dikey bir yol izler. Isin, 151m1 6rnege dogru odaklayan
elektromanyetik alanlardan ve merceklerden gecer. Isin numuneye carptiginda,
elektronlar ve X-iginlar1 numuneden sagilir. Dedektorler bu X 1sinlarini, geri sagilan
elektronlar1 ve ikincil elektronlar toplar ve goriintii olusumu gerceklesir (Akhtar ve
digerleri, 2018). Polimer matrisli kompozit partikiillerin yiizey morfolojisini belirlemek
icin Carl Zeiss Evo 40 marka cihaz kullanilmistir. Polimer partikiiller ilk 6nce plaka
lizerine sabitlenmistir. Daha sonra numune yiizeyi metalik altin kapalanarak iletken hale

getirilmis ve cihaz i¢indeki yuvaya yerlestirilerek goriintiiler alinmigtir.
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Sekil 3.2. SEM cihaz1

c) Xsmm spektroskopisi (EDS)

SEM cihazina entegre edilmis enerji dagitict dedektor ile elementlerin bilesimi ve yiizey

haritalandirmasi gergeklestirilmistir.

d) X-1smn1 kirinimi (XRD)

X-1s1m1 kirmimi (XRD) kristal igerikli malzemelerin faz tanimlamasi i¢in kullanilir. X-
1s1nlart bir katot 1gin1 tiipli tarafindan iiretilir ve numune yiizeyine gelir. elen 1smlarin
numune ile etkilesimi, kosullar Bragg Yasasini karsiladiginda yapici girisim (ve kiriniml
bir 1s1n) tretir. Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun dalga boyunu, kristal bir
numunedeki kirmim agis1 ve kafes araligi ile iligkilendirir. Polimer matrisli kompozit
partikiillerin yapisinda bulunan kristal yapidaki TiO2 ve FesOs’tin varlgi Rigaku
Ultimate-IV marka XRD cihazi ile belirlenmistir. Numuneler oda sicakliginda 26 = 0-70°

araliginda ve 1° /dk tarama hizi ile analiz edilmistir.

e) Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometre analizi (FT-IR)

FTIR analizi, bir malzeme tarafindan emilen kizil6tesi bolgedeki dalga boylarinin
araligini dlger. Bu, numuneye kizildtesi radyasyon (IR) uygulanmasiyla gerceklestirilir.

Numunenin kizilétesi 15181 enerjisini ¢esitli dalga boylarinda emme yetenegi ile
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malzemenin molekiiler bilesimini ve yapisim1 belirlemek mimkiindiir. FTIR
spektrometreleri organik sentez, polimer bilimi, petrokimya ila¢ endiistrisi ve gida
analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer partikiillerin kimyasal yapis1 IR

Tracer marka FTIR spektorofotometresinde alinan sonuglar ile aydinlatilmistir.

T ——

!ETracer-100

]
. o

Sekil 3.3. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi
f) Spesifik yiizey alani, toplam gozenek hacmi 6l¢iimleri

Polimer partikiillerin yiizey alan1 ve toplam gozenek hacmi ¢ok nokta Brunauer-Emmett-
Teller (BET) yontemiyle Quantachrome, Autosorb-6 marka cihaz ile belirlenmistir. Bir
gram polimerde bulunan toplam gozenek hacmi ve ortalama gézenek ¢apida BJH (Barret-

JoynerHalenda) yardimiyla belirlenmistir.
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3.2.3 Kulanilan cozeltilerin hazirlanmasi

AV7 boyarmaddesinin dalga boyu taramasi 200-800 nm arasinda UV-vis
spektorofotometre (HACH LANGE DR 5000) ile gergeklestirildi. Dalga boyu taramasi
sonucu maksimum absorpsiyonun gerceklestigi dalga boyu Amax = 524 olarak belirlendi

ve biitiin dl¢timlerde bu dalga boyu kullaildi.

Kullanilan AV7 boyarmaddesi ile ¢alisilan her pH degeri icin 1000 ppm stok ¢ozeltiler
hazirlandi. pH ayarlamalart NaOH ve HCI ile gergelsetirildi. Biitiin pH’lar Mettler-
Toledo pH metre ile 6lgiildii. Her bir pH igin kalibrasyon grafigi hazirlandi ve otimum
pH degeri pH=3 olarak belirlendi. Biitiin deneyler pH=3 de ger¢eklestirildi. Biitiin
caligmalar boyunca stok ¢ozeltiden yapilan seyreltmeler her ¢ozeltinin kendi pH’indeki

¢oziiciiyle yapildi. Biitiin adsorpsiyon deneyleri karanlikta, dekolorizaayon deneyleri ise

UV kabininde gerceklestirildi.

-

;'_

Sekil 3.4. pH=3 Kalibrasyon ¢ozeltileri

3.24 Manyetik Fotokatalitik [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 partikiillerinin
adsorpsiyon parametrelerinin incelenmesi

Sentezlenen polimerik partiikiiller ile sulu ¢ozeltiden asit violet 7 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna etki eden parametreler incelendi. Adsorpsiyone etki eden pH, polimer
miktar1, sicaklik ve zaman parametreleri incelendi. Biitiin deneyler galismalar ayni

kosullarda gerceklestirildi. Biitiin denemeler sonucunda ¢ozeltide kalan boyarmadde
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konsantrasyonu Uv-vis spektorofotometresi kullanilarak belirlendi. Asit violet 7
boyarmaddesi ic¢in uv-vis spektorofotometre ile dalga boyu taramasi yapildi ve
absorpsiyonun maksimum oldugu dalga boyu Amax= 524 nm olarak belirlendi. Biitiin
deneysel caligmalar belirlenen dalga boyunda gerceklestirildi. Adsorpsiyon deneylerinin
hepsi karanlikta gerceklestirildi ve adsorpsiyon kapasitesi belirlendi.

{Cu - EB}V

Fe — m

ge= Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Co= ilk boyarmadde konsantrasyonu (mg/L)

Ce= Cozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu (mg/L)
V= Cozelti hacmi (mL)

m = Polimer miktar1 (Q)

Sekil 3.5. Uv-vis spektrofotometre cihazi
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Sekil 3.6. Asit violet 7 (AV7) boyarmaddesinin maksimum dalga boyu grafigi

Boyarmadde
¢ozeltisi

Adsorpsiyon

Sekil 3.7. Adsorpsiyon deneylerinin gergeklestirilmesi
AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in ph etkisi

Boyarmaddelerin manyetik fotokatalitik O6zellikteki polimer partikiillerinin iizerine
adsorpsiyona pH etkisini incelemek i¢cin pH=3-5-7-9’da stok boyarmadde ¢ozeltileri
hazirlandi. Deneyler esnasinda sicaklik, zaman, polimer miktar1 ve konsanstrasyon

parameteleri sabit tutuldu. 22 mL’lik viallerin igiersine 0,1 gram m-poli(EGDMA-VP)-
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TiO2 polimer partikiilleri eklenip ve lizerine 10 mL 30 ppm boyarmadde ¢ozeltisi eklendi.
Adsorpsiyon 4 saat karanlik ortamda gergeklesti. Maksimum adsorpsiyon sonunda
¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu UV-vis spektorofotometre kullanilarak
belirlendi. Adsorpsiyon kapasitesi hesaplanarak maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi

pH degeri hesaplandi.

Sekil 3.8. pH sularinin hazirlanmasi
AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in sicakhik-ilk boya konsantrasyonu etkisi

AV7 boyarmaddesinin adsorpsyonu iizerine ilk boya konsantrasyonunu incelemek igin
30-50-100-200-300-400-500 ppm’lik boyarmadde ¢ozeltileri hazirlandi. Deneyler
sirasinda diger tiim parametreler sabit tutuldu. 22 mL’lik viallere 0,1 gram polimer ve
hazirlanan boyarmadde ¢6zeltilerden 10 mL eklenerek adsorpsiyonun tamamlanmasi igin
gerekli siire beklendi. Co6zeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde miktar1 UV-vis
spektorofotometre ile belirlendi. Yapilan deneylerin sonucunda boyarmaddelerin
maksimum tuttugu boya miktari belirlendi. Biitiin denemeler ayr1 ayr1 4, 25, 45, 65 °C
sicakliklarda gerceklestirildi. Denemelerden elde edilen verilerle boyarmaddelerin hangi

adsorpsiyon izoterm modeline uydugu belirlendi.
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Sekil 3.9. 25°C’de adsorpsiyon sonundaki ¢ozeltiler
AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonu icin polimer miktar etkisi

Adsospsiyon lizerine polimer miktarinin etkisini incelemek i¢in tiim parametreler sabit
tutularak 22 mL’lik viallerin i¢ine 10-20-30-40-50-60-70-80-90 mg m-poli(EGDMA-
VP)-TiO2 polimer partikiilleri eklenerek i{izerine 10 mL 30 ppm boyarmadde ¢ozeltisi
eklendi. 4 saat boyunda karanlik ortamda adsorpsiyonun ger¢eklesmesi beklendi ve daha
sonra polimer partikiiller uzaklastirilacak Uv-vis spektorofotometre kullanilarak
¢ozeltide kalan boyarmadde miktar1 hesaplandi. Maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi

optimum polimer miktar1 belirkendi.

AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢cin sicakhik-zaman etkisi

m-poli(EGDMA-VP)-TiO2 polimer partikiilleri {izerine asit violet 7 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna etki eden sicaklik ve zaman parametreleri incelendi. Denemeler 4, 25, 45
ve 65 C sicakliklarda ve 10, 20, 30, 40, 60, 120, 180, 240, 300’inci dakikalarda
gerceklestirildi. Biitiin sicaklik deneyleri su banyosunda gerceklestirildi. Zaman
deneylerinin sonuglarinda adsorosiyonu tanimlayan kinetik model belirlendi. Sicaklik

deneylerinin verileri ile termodinamik parametreler belirlenmistir.
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Sekil 3.10. Deneylerin gergeklestirildigi su banyosu

3.2.5 AV7 boyarmaddesinin [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partikiilleri ile
dekolorizasyon deneylerinin gercekelitirlmesi

Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan boyar maddelerin fotokatalitik dekolorizasyonu
gerceklestirildi. Biitiin deneyler 366 nm UV kabininin igerisinde gergeklestirildi.
Dekolorizasyona etki eden polimer miktar, boyarmadde konsantrasyonu ve zaman
parametreleri incelendi Dekolorizasyon deneyleri belirlenen optimum parametreler
sonunda maksimum adsorpsiyon gerceklestirilmis ¢ozetiler ile 366 nm UV A 15181 altinda

gercgeklestirildi ve ylizde giderim miktarlar1 belirlendi.

(CO—Ce)x100
Ce

% Giderim =

Co= Ilk Boyarmadde Konsantrasyonu (mg/L)
Ce= Cozeltide kalan Boyarmadde Konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 3.11. Dekolorizasyon deneylerinin gegeklestirildigi UV kabini

m m

Fotokatalitik 0

Dekolorizasyon
Sekil 3.12. Dekolorizasyon deneylerinin  gerceklestirilmesi ve polimerlerin
uzaklagtirilmasi
AV7 boyarmaddesinin dekolorizasoununa ilk boyarmadde konsantrasyonu etkisi

AV7 boyarmaddesinin polimer partikiiller ile dekolorizasyonuna boyarmadde
konsantrasyonu etkisi arastirilmistir. 30, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mg/L boyarmadde

cozeltileri hazirlanmis 0,01 g polimer ile maksimum adsorpsiyon kapasitesine kadar
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karanlik ortamda bekletilmistir. Daha sonar ¢ozeltiler 366 nm UV 15181 altinda 4 saat

bekletilmis ve giderim degerleri hesaplanmistir.

AV7 boyarmaddesinin dekolorizasoununa polimer miktar etkisi

AV 7 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonu {izerine polimer miktar1 etkisi
arastirilmak i¢in 0,01-0,02-0,03-0,04-0,05-0,06-0,07-0,08-0,09 g polimer i¢eren 30 mg/L
boyarmadde c¢ozeltiler 6nce maksimum adsorpsiyona gelecek sekilde karanlikta
bekletilmistir daha sonra ¢ozeltiler 366 nm UV 15181 altinda 4 saat bekletilmistir. 4 saat
sonunda UV-vis spektorofotometresi ile ¢ozeltide kalan boyarmadde miktar1 belirlenis ve

giderim miktarlar1 hesaplanmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Manyetik Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VP)-TiO2 Partikiilleri

m-poli(EGDMA-VP)-TiO, polimer partikiilleri sekilde goriilmektedir. Yapisinda
bulunan FesOs sebebiyle koyu kahverengi renktedirler. Polimer partikiiller yapisinda
bulunan yogun ¢apraz baglar yliziinden oldukga serttir. Capraz baglh olduklari i¢in sulu

ortamda ¢6ziinmez belli oranda siserler.

Sekil 4.1. m-poli(EGDMA-VP)-TiO; partikiilleri
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Sekil 4.2. Manyetik ve fotokatalitik m-poli(EGDMA-VP)-TiO: partikiillerinin olusumu

4.2 Manyetik Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VP)-TiO: Partikiillerinin
Karakterizasyonu

4.2.1 XRD

Sentezlenen polimer partikiillerde bulunan kristal formlarin igerigini belirlemek i¢in
XRD analizi gergeklestirilmistir. XRD o6lgiimleri Rigaku Ultima-1V marka cihazda oda
sicakhiginda 26 = 20°-70° arahiginda, 1°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.
Sentezlenen polimer kompozitlerin XRD goriintiileri Sekil 4.3.”de verilmistir. 20 =25%de
goriilen TiO2’ye ait en gii¢lii pik TiO2’nin anataz formuna aittir ve bu durum polimer
kompozitin yapisinda bulunan TiO2 nin baskin olarak anataz fazinda oldugunu ifade eder.
Anataz faz1 fotokatalitik aktivitesi en 1yi olan faz olmasi sebebiyle yapida olmasi istenen
fazdir. Anataz fazina ait diger piklerin ise 260 = 37 °- 48 °- 55 °‘de oldugu belirlenmistir
(Thamaphat ve digerleri, 2008). XRD deseninde 260 = 30° - 35° - 43°- 57° - 63de
bulunan piklerin ise Fe3O4’e ait oldugu belirlenmis ve bu sayede yapidaki FezO4’iin

varhigi kanitlanmistir (Vijayakumar ve digerleri, 2000).
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Sekil 4.3. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partikiillerinin XRD deseni

422 BET

Sekil 4.4’de goriilen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi tip-1V izoterm olarak
smiflandirilir ve bu mezo gozeneklerin adsorpsiyonunu ifade eder. Polimer matrisli
kompozit partikiillerin ortalama gézenek ¢ap1 dagilimi Sekil 4.5de verilmistir. [UPAC’in
siniflandirmasina goére ¢cap1 50 nm’den biiyiik olan gdzenekler makro gozenekler, 2-50
nm araliginda olan gozenekler mezo gbézenekler ve 2 nm’den kiiciik olan gézenekler

mikro gozeneklerdir (Ozdemir ve digerleri, 2019).
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Sekil 4.4. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO. polimer partikiillerinin N2 Adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.5. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partikiillerinin mezo gézenek boyut
dagilimi

Cizelge 4.1. Polimer matrisli kompozitlere ait fiziksel 6zellikler

Polimer Spesifik Yiizey | Toplam Gozenek | BJH Gozenek
Alan1 (m?/g) Hacmi (cm®/g) Cap1 (nm)
[m-poli(EGDMA-2-VP)| 5,982 0,0631 2,812
TiO2
4.2.3 ESR

Polimer matrisli kompozit partikiillerin manyetik 6zelliklerini belirlemek amaciyla ESR
kullanilmistir. ESR yonteminin temeli mikrodalga frekanslar1 kullanilarak malzemede
bulunan c¢iftlenmemis elektronlarin uyarilmasidir. NMR yonteminde oldugu gibi
malzeme yiiksek bir manyetik alan igerisindedir. ESR yonteminin NMR’dan farki,
cekirdek spinlerinin yerine elektron spinlerinin kullanilmasidir. ESR  spektrumu
mikrodalganin frekansi sabit tutularak ve manyetik alan siddeti degistirilerek olusturulur.
Polimer matrisli kompozit partikiillerin manyetik alana kars1 yogunluk grafigi sekil
4.6’da verilmistir. Manyetik 6zellige sahip malzemeler manyetik alana konulduklar
zaman miknatislanirlar. g faktorii spin hareketlerinin miknatislanmaya katkisini ifade

eden faktordir.

9= W
h-Planck sabitini (6.626x10°%" erg/s)
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v-Frekans1 (9,44x10° Hz)
S—-Evrensel sabiti (9.274x10°%! erg/G)

Hr—-Manyetik alan rezonansini

Bir malzemenin tanimlanmasi i¢in g faktorii 6nemlidir. Polimer matrisli kompozit
partikiillere manyetik ozellik kazandiran Fe3Os manyetik nanopartikiillerdir. FezOa
partikiillerinin yapisinda Fe?* ve Fe3* iyonlari vardir. Oda sicakliginda Fe3* iyonlart ESR
spekturumunda kolayca gdzlemlenebilirler. Literatiirde Fe®* iyonlar: igin diisiik spin
komplekslerinde g faktorii 1,4-3 araliginda, yiiksek spin kompleksleri i¢in g faktorii 2-
9,7 araligindadir. Sentezlenen polimer matrisli kompozit [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO>
partikiilleri i¢in g faktorii 3,63°dir ve bu malzemenin manyetik 6zellikte oldugunu ifade

etmektedir (Kara ve digerleri, 2015).
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Sekil 4.6. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiOz polimer partikiillerinin ESR spektrumu
4.2.4 SEM+EDS+Haritalandirma

Sentezlene polimer matrisli kompozit partikiillerin ylizey morfolojilerini aydinlatmak
icin SEM ile goriintiileri alinmistir. Yapidaki elementlerin nitel ve nicel analizleri i¢in
EDS analizi gerceklestirilmis ve haritalandirma ile bu elementlerin yiizeydeki dagilimlari
belirlenmistir. Sekil 4.7.’de sentezlenen polimer matrisli kompozit partikiillerin SEM

goriintlileri verilmistir. Partilkiiller kiiresel forma yakindir.
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lvj
5056
Ch0 MAG:50.0kx HV:10kV WD:7.5mm Px: 6nm

HV WD
Name Date Time [kV] Mag G

5056 7/6/2022 11:13:39 AM 10.0 keV 50000x 7.5 mm

Sekil 4.7. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partikiillerinin SEM goriintiisii

Sekil 4.8. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiOz polimer partikiilinde bulunan elementlerin
yiizeydeki dagilimlart.
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Sekil 4.9. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO polimer partikiillerinin element haritasi

cps/eV
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Sekil 4.10 [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partikiillerinin EDS spektrumu
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Cizelge 4. 2. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiOz polimer partikiillerinin yapisinda bulunan
elementlerin yiizde dagilimlari

C N 0O Ti Fe
% 49,8 % 3,92 % 12,39 % 31,09 % 2,80

Polimer partikiillere manyetik 6zelligi Fe3O4 ve fotokatalitik 6zelligi yapida bulunan TiO>
saglamaktadir. Yapilan EDS ve haritalandirma analizlerinde Fe3sO4 ve TiO2’nin polimer

matris yapisina dahil oldugu ve homojen bir sekilde yapida dagildiklar belirlenmistir.

425FTIR

Polimer matrisli kompozit partikiillerde bulunan baglarin durumu hakkinda bilgi vermek
ve yapiyt aydinlatmak i¢in FTIR spektroskopisi kullanilir. IR spektroskopisinin temeli,
kizil 6tesi bolgedeki 1sinlarin molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogrulmasina
dayanmaktadir. 1716 cm™ de bulunan kuvvetli pik etilenglikoldimetakrilattaki ester
grubunda bulunan C=0 bagini ifade etmektedir. 1141 cm™’de bulunan pik aym ester
grubundaki C-O bagini tanimlamaktadir. Yaklasik 1690 cm™, 1512 cm™ ve yaklasik 1250
cm? civarinda bulunan pikler sirasiyla piridin halkasinda bulunan C=N, C=C ve C-N

baglarini tanimlamaktadir.
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Sekil 4.11. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partikiillerinin FTIR spektrumu
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4.3 AV7 Boyarmaddesinin [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 Polimer Partikiiller ile
Adsorpsiyonu

4.3.1 AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH etkisi

pH 3, 5, 7 ve 9 da adsorpsiyona pH etkisi incelenmistir. Her bir pH degeri i¢in

kalibrasyon grafikleri hazirlanmis ve kalibrasyon kapasitesi belirlenmistir.

0,9 °
0,8 y = 0,0286x - 0,0015
0,7 R?=0,9991 .0

o6 | e
05 e
04 | ’

03 T

0,2 e

0,1

o’

Absorbans

0 5 10 15 20 25 30 35

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.12. pH 3 kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.13. pH 5 kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.14. pH 7 kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.15. pH 9 kalibrasyon grafigi

pH, boyarmaddelerin polimer matrisli kompozit partikiillerin ylizeyine adsorpsiyonunu
etkileyen en 6nemli parametredir. pH 3, 5, 7 ve 9'da hazirlanan boyarmadde ¢ozeltileri
ile pH'i adsorpsiyona etkisi arastirilmis ve sonuglar sekil 4.16.’da verilmistir. Sonuglar,
boyarmaddelerin polimer matris kompozit iizerine adsorpsiyonunun azalan pH ile
arttigin1 géstermistir. Asit menekse 7 boyasi, sulu ¢ozeltide anyonik ¢oziiniir. Diisiik pH
degerlerinde piridin halkasindaki nitrojenin protonasyonundan dolay1 polimer pozitif
yiiklii oldugundan boyarmadde ile polimer kompozit arasindaki en yiiksek etkilesim pH
3'tiir. En yiiksek adsorpsiyon pH 3'te gerceklesir (Ozay ve digerleri, 2011).
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Sekil 4.16. AV7 boyarmadde adsorpsiyonuna pH etkisi

4.3.2 AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna polimer miktari etkisi

AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna polimer miktarinin etkisi sekil 4.17.°de
verilmistir. Adsorban miktarindaki artisla adsorbe edilen boyarmadde miktarinin arttigi
ancak birim adsorban basina adsorbe edilen boyarmadde miktarinin yani adsorpsiyon
kapasitesinin azaldig1 gézlenmistir. Adsorbent miktarinin artmasi ile adsorbe edilecek
gbzenek sayis1 artmakta dolayisiyla adsorbe edilen boyarmadde miktar1 da artmaktadir

(Kubra ve digerleri, 2021; Mahmoodi ve digerleri, 2011).
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Sekil 4.17. AV7 boyarmadde adsorpsiyonuna polimer miktari etkisi
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Sekil 4.18. Polimer miktarina gore adsorplanan boyar madde miktari
4.3.3 AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ilk boya konsantrasyonu etkisi

Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun boyarmadde adsorpsiyonu iizerine etkisini
arastirmak amaciyla pH 3'te 0.01 g polimer ile 30, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L
konsantrasyonlarinda boyarmadde c¢ozeltileri hazirlandi ve oda sicakliginda 4 saat
boyunca karanlikta bekletildi. Biitiin deneyler 4, 25, 45 ve 65 °C’lerde ayri ayri
gerceklestirildi. Adsorpsiyon veriminin konsantrasyona baghiligi sekil 4.19.’da
verilmistir. Adsorpsiyon etkinligi, boyarmaddelerin polimerdeki aktif gézeneklere hizl
bir sekilde adsorbe olmasi ile agiklanan diisiik boyarmadde konsantrasyonlarinda hizla
artar. 200 mg/L ve daha yiiksek konsantrasyonlarda, polimerdeki gozeneklerin hizlh
doygunluguna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi sabit kalmaya baglamaktadir (Errais ve
digerleri, 2011).
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Sekil 4.19. AV7 boyarmadde adsorpsiyonuna ilk boya konsantrasyonu-sicaklik etkisi
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4.3.4 AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicaklik zaman etkisi

Polimer partikiiller ile AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisi
incelenmistir. Polimer miktari, pH ve boyarmadde konsantrasoyun parametreleri sabit
tutulmustur. 4, 25, 45 ve 65°C su banyosunda 30 ppm boyarmadde ¢6zeltisi igerisine 0,1
gram polimer eklenmis ve 4 saat su banyosunda karanlikta bekletilmistir. Daha sonra
belirlenen stirelerde polimer partikiiller uzaklastirilarak UV spektrofotometrede 6l¢iim
alimmis ve adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesine sicaklik ve
zaman etkisi Sekil 4.20.’de verilmistir. Sicakligin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin
arttigi ve yaklasik 180. dakikadan sonra adsoprisyon kapasitesinin sabit kalmaya

basladig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.20. AV7 boyarmadde adsorpsiyonuna sicaklik-zaman etkisi
4.4 AV7 Boyarmaddesinin m-poli(EGDMA-VP)-TiO2 Partikiilleri ile

Dekolorizasyonu

4.4.1 AV7 boyarmaddesinin dekolorizasyonuna boyarmadde konsantrasyonu etkisi

AV7 boyarmaddesinin polimer partikiiller ile dekolorizasyonuna boyarmadde
konsantrasyonu etkisi aragtirilmistir. 30, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mg/L boyarmadde
cozeltileri hazirlanmig 0,01 g polimer ile maksimum adsorpsiyon kapasitesine kadar
karanlik ortamda bekletilmistir. Daha sonar ¢ozeltiler 366 nm UV 15181 altinda 4 saat

bekletilmis ve Ol¢limler alinmistir. Boyarmadde konsantrasyonu ve giderim miktari
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arasindaki iliski sekil 4.21.’de verilmistir. Boyarmadde konsantrasyonun artmasiyla
giderim miktar1 diismektedir. lambert-beer yasasina gore konsantrasoyonun artmasiyla
polimer ylizeyine giden 151k azalir. Polimer ylizeyine daha az 151k gelmesi sebebiyle
boyarmaddelerin parcalanmasina sebep olan serbest radikaller daha az olugsmustur ve
konsantrasyon artis1 ile giderim azalmistir (Nishio ve digerleri, 2006; Kansal ve digerleri,
2010; Hadjltaief ve digerleri, 2018).
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Sekil 4.21. AV7 boyarmadde dekolorizastonuna boyarmadde konsantrasyonu etkisi

4.4.2 AV7 boyarmaddesinin dekolorizasyonuna polimer miktanr etkisi

AV 7 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonu iizerine polimer miktar: etkisi
arastirilmak i¢in 0,01-0,09 g polimer igeren 30 mg/L boyarmadde ¢ozeltiler once
maksimum adsorpsiyona gelecek sekilde karanlikta bekletilmistir daha sonra ¢ozeltiler
366 nm UV 15181 altinda 4 saat bekletilmistir. Polimer miktari ile giderim yiizdesi sekil
4.22.’de verilmistir. Polimer miktarinin artmasiyla renk giderimi artmis ve 0,05 g polimer
miktarindan sonra sabitlenmistir. Bunu sebebi fotonlarin daha ¢ok biiyilik bir yiizeyle
karsilagmasi ve dekolorizasyonu gerceklesen radikal gruplarin daha fazla olugsmasidir.

(Hadjltaief ve digerleri, 2018; Zhu ve digerleri, 2012)
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Sekil 4.22. AV7 boyarmadde dekolorizastonuna polimer miktari etkisi
4.5 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorbe edilen madde ile adsorban arasindaki iliskiyi agiklamak ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in adsorpsiyon izotermleri kullanilir. Deneylerden
elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D-R) olmak iizere
3 izoterm modeli ile analiz edilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar1 sonucuna gore
adsorpsiyonun langmuir izoterm denklemine daha iyi uydugu belirlenmistir. Sonu¢ AV7
boyarmaddesinin polimer matrisli kompozitler tizerine homojen ve tek tabakali oldugunu
gosterir.  RL Boyutsuz denge dagilim parametresidir ve Langmuir izoterminin
ozelliklerini ifade etmek i¢in kullanilir. Hesaplanan RL degerinin 0-1 araliginda olmasi
adsorpsiyonun Langmuir izoterminin kabullerine uydugunu belirler. Langmuir ve
Freudlich izotermleri adsorpsiyonun gergeklestigi mekanizma hakkinda bilgi vermedigi
icin Dubinin—Radushkevich izoterm modeli kullanilmistir. Bu model kullanilarak
adsorpsiyonun dogasi agiklanir. Tabloda AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyon deneyleri
sonucunda elde edilen Efe degerleri verilmistir. Elde edilen sonuglara gore gerceklesen
adsorpsiyon kimyasaldir ancak korelasyon katsayisi degerleri 0,99’ dan kiiciik oldugu i¢in

model ger¢eklesen adsorpsiyona uygun degildir.
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Sekil 4.23. 4°C’de langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.24. 25°C’de langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.25. 45°C’de langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.26. 65°C’de langmuir izoterm grafigi
Cizelge 4.3. Langmuir izoterm sabitleri
Sicakhik Langmuir izoterm sabitleri
(K) KL x 102 QL RZ  R.
(L mg) (mg g™)
277 4,68 85,47 0.999 0.716-0.048
293 9,91 85,47 0.999 0.622-0.023
318 15,13 89,28 0.999 0.830-0.015
338 18,2 109,88 0.999 0.868-0.013
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Sekil 4.27. 4 C°’de freundlich izoterm grafigi

66



2 @ Leeeeer @o...-- °-9®®
' Qe
g ]
%D y=0,2454x+ 1,3371
= 1 RZ = 0,8275
0,5
0
O " ! 15 2 25
|0gCe

Sekil 4.28. 25 °C’de freundlich izoterm grafigi

2,5
2 . ................ ‘ ..... .- ... .
P WRUIURR SRR
() 1,5 PO o
?D y =0,1893x + 1,495
o R?=0,9411
0,5
0
0 0,5 1 1,5 5 )5
logCe
Sekil 4.29. 45 °C’de freundlich izoterm grafigi
2,5
....... T YRy 3 )
S T — L YPUUPUTRRR PRI 'S
T
?o [}
- y=0,1871x + 1,5946
R?=0,9019
0,5
0
0 0,5 1 1,5 ) )5

logCe

Sekil 4.30. 65 °C’de freundlich izoterm grafigi
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Cizelge 4.4. Freundlich izoterm sabitleri

Sicaklik Freundlich Izoterm
(K) Sabitleri
Kr n R?
(mg g*)(L mg)*n
277 13,64 3,12 0.965
293 21,72 4,06 0.946
318 31,25 5,27 0.921
338 39,61 5,36 0.973
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Sekil 4.31. 4°C’de dubinin radushkevich izoterm grafigi
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Sekil 4.32. 25°C’de dubinin radushkevich izoterm grafigi
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Sekil 4.33. 45°C’de dubinin radushkevich izoterm grafigi
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Sekil 4.34. 65°C’de dubinin radushkevich izoterm grafigi

Cizelge 4. 5 Dubinin Raduskhevich izoterm sabitleri

Sicakhik Dubinin-
(K) Raduskhevich
Izoterm Sabitleri
QbR Kp-rx 10° Ete R?
(mg g?) (mol? J?) (kJ mol?)
277 240,07 -3,34 12,23 0.915
293 190,87 -2,48 14,19 0.850
318 161,11 -1,79 16,67 0.965
338 188,98 -1,66 17,36 0.924

4.6 Adsprisyon Kinetigi

Acid violet 7 boyarmaddesinin polimer matrisli kompozit partikiiller ile adsorpsiyonu

s0zde birinci dereceden model, s6zde ikinci dereceden model ve partikiil i¢in difiizyon
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modeli kullanilarak agiklanmigtir. pH’3 de 30 mg/L hazirlanan boyarmadde ¢ozeltileri
sirastyla 4, 25, 45 ve 65 °C 6 saat siireyle bekletilmis ve belirlenen siirelerde olgtimler
alinmistir. Incelenen 3 kinetik model i¢in elde edilen parametrelerin sonuglari ve
kolerasyon katsayilar1 ¢izelge 4.6, 4.7 ve 4,8’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore
AV7 boyarmaddesinin polimer matrisli kompozit partikiiller ile adsorpsiyonun
kolerasyon katsayis1 en yiiksek olan yalanci ikinci dereceden kinetic modeline uydugu
belirlenmistir. Sicakligin 4 °C’den 65 °C’ye ¢ikmasiyla Kz sozde ikinci dereceden hiz

sabitide artmustir.

Cizelge 4.6. Yalanci birinci dereceden kinetik modeli sabitleri

Sicakhk Deneysel Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli

(K) Qe (Mmgg?h)  kix10° Qeq (Mg @) R®
(mint)

277 26,31 13.58 11,19 0.975

293 28,86 14,74 11,72 0.978

318 28,25 26,94 9,64 0.924

338 29,25 20,04 5,84 0.947

Cizelge 4.7. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli sabitleri

Sicaklik Yalancai Ikinci Dereceden
(K) Kinetik Modeli
k2 x 103 Ceq R2
((g mg*) dk™) (mg g?)
277 2,79 27,25 0.999
293 2,89 29,85 0.999
318 6,21 28,90 0.999
338 8,41 29,94 0.999

Cizelge 4.8. Partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli sabitleri

Sicakhk Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

(K) ki x 102 R?
((mg g*) min2%)

277 74,93 0.887

293 79,19 0.856

318 53,22 0.703

338 41,21 0.708
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4.7 Adsorpsiyon Termodinamigi

Denge sabiti (KL) ile sicakligin iligkisini gosteren denklem Van’t Hoff denklemidir. Bu
denklem esitlikteki gibidir ve entalpi degisimi (AH, kJ/mol) ve entropi degisimi (AS,
J/mol/K) termodinamik parametrelerini belirlemek igin kullanilir.

AS® AH® 1

R R(?

InK, = )

Bu denklemde T mutlak sicaklik (K), R gaz sabitidir (J/mol/K)
Deneylerin gergeklestirildigi biitiin sicakliklar i¢cin Gibbs serbest enerji degisimi esitlik

ile hesaplanir.

AG® = AH? —TAS®

AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonunu ifade eden termodinamik parametreler ¢izelge
4.9.°da verilmistir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklestiginin termodinamik olarak miimkiin oldugunu gosterir. Fiziksel
adsorpsiyon ifade eden serbest enerjinin degisimi -20 ile 0 kJ mol-1 araligindadir.
kimyasal adsorpsiyon i¢in ise bu deger -80 ile 400 kJ mol-1 araligindadir. Farkli
sicakliklarda elde edilen -23,45, -27,09, -30,03, -32,44 AG® degerleri fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonu ifade eden deger araliklarinin ortasindadir. Bu AV7 boyarmaddesinin
adsorpsiyonun kimyasal bir etki ile gergeklesmis fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu
aciklar (Ozcan ve digerleri, 2007). AH® degerinin pozitif bulunmast AV7
boyarmaddesinin polimer matrisli kompozit partikiiller {iizerine adsorpsiyonun
endotermik olarak gerceklestigini ve sicakligin artmasiyla dengedeki adsorbe edilen
boyarmadde miktarinin arttigim ifade ederken pozitif AS degeri ise adsorpsiyon
isleminin diizensizliginin arttigini ifade etmektedir (Wu ve digerleri, 2005; Hameed ve
digerleri, 2007; Wu, 2007)
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Cizelge 4.9. Termodinamik parametreler

Cozelti Sicakhigi AG° AHC AS°

(K) (kJ mol?) (kJ mol?) (J molt K1)
277 -23,45

293 -27,09 17,52 148,73

318 -30,03

338 -32,44

4.8 Dekolorizasyon Kinetigi

Langmuir-Hinshelwood (L-H) modeli, organik maddelerin fotokatalitik bozunmadan
once Langmuir modeline gore adsorbe edildigini kabul eder (Wu, 2007). AV7
boyarmaddesinin polimer matris kompozit partikiillerin yiizeyine adsorpsiyonu bozunma
hizini etkiler. Hiz ve konsantrasyon arasindaki iliskiyi ifade eden Langmuir-Hinshelwood

denklemi;

Kr«Ks*C

kapp « C = T/ ¢

Kr (mg/L.dk) reaksiyon hizi ve Ks (L/mg) adsorpsiyon sabitleridir.

Denklemin dogrusal formu;

11 +Cr
kapp KrxKs Kr

I/kaap'm Cr'nin bir fonksiyonu olarak ifade edildigi sekil 4.35.’de verilmistir. Grafik
dogrusaldir (R?=0.99) ve bu L-H modelinin gecerliligini dogrular.

Q.

G

x 400 L y =9,6618x + 371,84
— 300 R? =0,9929

Cr

Sekil 4.35. Langmuir-Hinshelwood Modeli
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5. TARTISMA ve SONUC

Manyetik ve fotokatalitik 6zellige sahip polimer partikiilleri TiO2 ve Fe3Os varliginda
slispansiyon polimerizasyonu yontemi ile capraz bagli mikro partikiiller sekilde

sentezlenmislerdir.

Sentezlenen polimer matrisli kompozit m-poli(EGDMA-VP)]-TiO: partikiillerinin yiizey
morfolojileri SEM ile karakterize edilmistir. Polimerler mikro boyutlarda ve kiiresel
forma yakindirlar. Ayrica ESR kullanilarak polimer partikiillerinin mayetik alana
duyarliligr belirlenmil ve g faktorii 3,63 Olarak bulunmustur. Yapida kristal halde
bulunan TiO; ve FesO4’lin varhigimi kanitlamak ve miktarlarini belirlemek i¢cin XRD
kullanilmistir. TiO2’nin fazlarida bu yontem ile belirlenmis ve en fazla fotokatalitik
etkinligi en ¢ok olan anataz fazinin var oldugu belirlenmistir. m-poli(EGDMA-VP)]-TiO:
polimer matrisli kompozit partikiillernin BET yontemi ile spesifik yiizey alanlari, toplam
gdzenek hacmi ve gdzenelerinin ¢aglari belirlenmistir. Bu degerler siras1 ile 5,982 m?/g,

0,0631 cm®/g ve 2,812 nm’dur.

Karakterizasyonu gergeklestirilen manyetik ve fotokatalitik 6zellikteki polimer matrisli
m-poli(EGDMA-VP)]-TiO partikiilleri asit violet 7 boyarmaddesinin adsopsiyonu ve
fotokatalitik dekolorizasyonu icin kullanilmistir. Polimerin adssorpsiyon kapasitesini
belirlemek icin pH, baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu, polimer madde miktar1 ve
sicaklik parametreleri incelenmistir. pH etkisini incelemek i¢in pH 3-5-7-9 c¢ozeltileri
hazirlanmis ve denemeler yapilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda maksimum
adsrospiyonun en asidik deger olan pH 3’de gergeklestigi belirlenmistir. Adsorpsiyona
sicakligin etkini belirlemek i¢in 4, 25, 45 ve 65 °C sicakliklarda deneyler yapilmis ve

adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek 65 °C sicaklikla oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyonun dogasini anlamak i¢in adsorpsiyonun en iyi uydugu izoterm modeli
belirlenmistir. Langmuir, freudnlich ve dubinin rad izoterm modelleri incelenmis ve
adsorpsiyonun langmuir izoterm modeline uydugu saptanmistir. Adsorpsiyonun hangi
kinetik modele uydugunu belirlemek i¢in yalanci birinci, yalanci ikinci ve partikiil i¢i
difiizyon kinetik modelleri incelenmistir. R? degerinin en yiiksek oldugu yalanci ikinci

dereceden kinetik modeli adsorpsiyonu ifade eden deger olarak belirlenmistir.
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Adsorpsiyonu ifade eden termodinamik parametreler belirlenmistir AG® degeri negatif
olarak bulunmustur ve bu adsorpsiyonun kendiliginden gercekeltigini ifade eder. AH®
degerinin pozitif olmasi ise ger¢eklesen adsorpsiyonun endotermik oldugunu sicakligin
artmasi ile adsorpsiyonun atacagini ifade eder. AS® degerinin pozitif olmasi ise

diizensizligin arttigini ifade eder.

Adsorpsiyon sonrasinda sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalmis asit violet 7
boyarmaddesinin 366 nm UV 15131 altida fotokatalitik  dekolorizasyonu
gerceklestirilmistir. Diisiik boyarmadde konsantrasyonlarinda 151k gegitgenligi daha fazla
olacag: i¢cin dekolorizasyon veriminin yiiksek oldugu belirlenmistir. Dekolorizasyon
kinetigini aydinlatmak i¢in langmuir-hins modeli kullanilmistir ve dekolorizasyon

kinetigi bu modele uygun olarak belirlenmistir.

Asit violet 7 boyarmaddesinin manyetik ve fotokatalitik 6zellikle polimer matrisli m-
poli(EGDMA-VP)]-TiO2 kompozit partikiilleri ile uzaklastirilmasinda adsorpsiyon
verimi %97 ve dekolorizasyon verimi %100’¢ yakindir. Yapilan biitiin deneyler
sonucunda m-poli(EGDMA-VP)]-TiO2 partikiillerinin boyarmaddelerin giderminde
kolay, hizli, yiiksek verimli ve ikincil kirlilige sebep vermeden kullanilabilecegi ortaya

cikarilmistir.
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