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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

MANYETİK VE FOTOKATALİTİK ÖZELLLİKTEKİ POLİ(ETİLENGLİKOL 

DİMETAKRİLAT-2-VİNİLPİRİDİN) [m-POLİ(EGDMA-VP)]-TiO2 POLİMER 

PARTÜKÜLLERİNİN SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU VE SULU 

ÇÖZELTİDEN ASİT VİOLET 7 BOYARMADDESİNİN ADSORPSİYON VE 

FOTOKATALİTİK DEKOLORİZASYON PARAMETRELERİNİN İNCELENMESİ 

Şeyma YALÇIN 

Bursa Uludağ Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Polimer Malzemeler Anabilim Dalı 

Danışman: Prof. Dr. Ali Kara 

Asit violet 7 (AV7) boyarmaddesinin sulu çözeltiden uzaklaştırılması için manyetik ve 

fotokatalitik özelliğe sahip m-poli(EGDMA-VP)]-TiO2 partikülleri süspansiyon 

polimerizasyonu yöntemi ile sentezlenmiştir. Sentezlenen polimer partikülleri taramalı 

elektron mikroskobu, yüzey ve gözeneklilik ölçümü Brunauer, Emmet ve Teller, X- Işığı 

Kırınımı, Elektron Spin Rezonans ve Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi ile 

karakterize edilmiştir. Adsorpsiyonu etkileyen pH, polimer miktarı, başlangıç 

boyarmadde konsantrasyonu ve sıcaklık parametreleri incelenmiştir. En iyi adsorpsiyon 

etkinliği (%97), 65 oC’de pH 3'te 30 mg/L boya maddesi çözeltisi ve 0,5 gram polimer ile 

elde edildi. Dengedeki sonuçlarla adsorpsiyon, Langmuir izoterm modeli tarafından 

başarıyla tanımlanmıştır. Boyarmaddenin adsorpsiyon mekanizmasını araştırmak için 

farklı kinetik modeller kullanılmıştır. AV7 boyar maddesinin polimer partiküller ile 

adsorpsiyonu ikinci dereceden kinetik model ile açıklanmıştır. Çalışmanın devamında ise 

çözeltide kalan boyarmadde miktarını arıtmak için 366 nm UV ışığı altında fotokatalitik 

renk giderimi gerçekleştirilmiştir. Renk giderme mekanizması L-H modeli ile 

açıklanmaktadır. 

Anahtar Kelimeler: Polimer partikül, asit violet 7, adsorpsiyon 

2023, ix + 82 sayfa. 
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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. 

Şeyma YALÇIN 

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 
oC. 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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SİMGELER ve KISALTMALAR DİZİNİ 

Simgeler Açıklama 

C0 

Ce 

Başlangıç boyarmadde konsantrasyonu (mg/L) 

Dengedeki boyarmadde konsantrasyonu (mg/L) 

KL Langmuir izoterm modeli sabiti (L/mg) 

KF Freundlich izoterm modeli sabiti ((mg g1) (L mg-1)1/n) 

KD–R Dubinin-Radushkevich modeli sabiti (mol2 /J 2) 

n Heterojenlik Faktörü  

Efe Ortalama serbest enerji (kj/mol) 

Qe Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) 

QL Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) 

Qt t anındaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) 

t Zaman (dk) 

k1  Yalancı birinci dereceden hız sabiti (dk-1) 

k2 Yalancı ikinci dereceden hız sabiti 

ki Partikül içi dizfüzyon hız sabiti ((mg g-1) dk-1/2)   

λ Dalga boyu 

R2 Korelasyon katsayısı 

Rpm Dakikadaki devir sayısı 

ΔGo Gibbs serbest enerji değişimi (kj/mol) 

ΔHo Entalpi değişimi (kj/mol) 

ΔSo Entropi değişimi (kj/mol K) 

Kısaltmalar Açıklama 

AV7 Asit violet 7  

EGDMA Etilen glikol dimetakrilat 

VP Vinil piridin 

Fe3O4 Magnetit 

TiO2 Titanyum Dioksit 

PVA Polivinil alkol 

BPO Benzoil peroksit 

ESR Elektron Spin Rezonans Spektrometresi 

SEM Taramalı Elektron Mikroskobu 

EDS X ışını spektroskopisi 

XRD X ışınları kırınımı spektroskopisi 

FTIR Fourier dönüşümlü infrared spektrofotometre 

UV-Vis Ultraviyole görünür bölge spektrofotometresi 
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1. GİRİŞ 

 

Tekstil endüstrisi birçok ülkenin ekonomik faaliyetlerinde önemli yer oynayan dünyanın 

en büyük endüstrilerinden biridir. Tekstil endüstrisinde büyük miktarda atık su açığa 

çıkar. Boyama işlemi sırasında kumaşa uygulanan boyanın tamamı kumaş üzerine 

sabitlenmez ve sabitlenmeyen kısım yıkanır. Sabitlenmeden yıkanan boyarmaddeler 

tekstil atık sularında yüksek miktarda bulunmaktadırlar (Al-Kdasi ve diğerleri, 2004). 

Hem hacimsel olarak ortaya çıkan atık su miktarı hem de bu suyun bileşimi dikkate 

alındığında, tekstil sektörü tüm endüstriyel sektörler arasında en kirletici olarak kabul 

edilmektedir (Tehrani-Bagha ve diğerleri, 2010). 

 

Tekstil endüstrisi atıklarından kaynaklanan kirlilik sorunları son yıllarda çok artmıştır. 

Tekstil atık suları çok çeşitli çevresel ve toksikolojik etkilere yol açabilmektedir 

(Nikravesh ve diğerleri, 2020). Tekstil endüstrisinde kullanılan boyalar kanserojen ve 

toksik ürünlere dönüşebilecekleri için potansiyel tehlikelerdir. Tekstil atık suyunun göl, 

nehir gibi su kütlelerine doğrudan deşarjı sucul bitkiler, mikroorganizmalar ve balıklar 

için zehirlidir. Ayrıca bu boyalar çeşitli alerjik reaksiyonlara cilt tahrişine, mukoza ve üst 

solunum yollarında tahrişe neden olabilir. 

 

Tekstil boyalarında azo boyarmaddeler çok yaygın olarak kullanılmaktadır. Dünya 

çapında üretilen boyaların %50 den daha fazlası azo boyarmaddelerdir. Azo boyaların 

kimyasal yapısı R–N = N-R' olarak gösterilmektedir. N = N azo grubudur. R ve R' aril 

veya alkil bileşikleri olabilir. Azo boyaların hem insanlar hemde hayvanlar için toksik ve 

kansorejen etkilere sahip oldukları belirlenmiştir. Azo boyarmaddelerin bu etkileri hem 

yapının kendisinden hem de vücuda alındığında metobolizmada indirgendiği parçalanma 

ürünleri olan aromatik aminlerden kaynaklanmaktadır. Tekstil endüstrisinde çokça 

kullanılan bu bayarmaddelerin atık suda bulunması hem insan sağlığı hem de çevre için 

büyük bir tehdit oluşturmaktadır (Chung, 2016). 
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Tekstil atık suları herhangi bir tatlı su kütlesine bırakılmadan önce fiziksel, kimyasal 

birçok arıtma sürecinden geçmelidir. Maddelerin atık sudan elektriksel çekim, yerçekimi, 

van der waals kuvvetleri gibi kuvvetler yoluyla veya fiziksel engeller yoluyla 

uzaklaştırılması, fiziksel arıtmadır. Bu yöntemler, suda bulunan maddelerin kimyasal 

yapısının değişmesine neden olmaz. Bazen dağılmış maddelerin pıhtılaşması gibi fiziksel 

değişimler meydana gelebilir. Yöntemlerden bazıları şunlardır; 

 

-Adsorpsiyon 

-İyon değiştirme 

-Membran filtrasyon 

 

Fiziksel süreçlerin yanında çeşitli kimyasal yöntemlerde kullanılmaktadır. Bu yöntemler 

çeşitli kimyasal reaksiyonlar içerir. Bu yöntemlerden bazıları; 

 

-Kimyasal çökeltme 

-Pıhtılaşma ve flokülasyon 

-Kimyasal oksidasyon (ozonasyon, fenton oksidasyonu, fotokatalitik oksidasyon, 

sonokatalitik oksidasyon) (Bharagava ve Chowdhary, 2018). 

 

Uzaklaştırılmak istenen maddelerin bir katı yüzeyine tutunması adsorpsiyon yöntemidir. 

Adsorpsiyon işlemi kullanılan adsorbanların ucuz oluşu, kullanım kolaylığı ve toksik 

olmayışı açısından kirleticilerin sudan uzaklaştırılması için yaygın olarak 

kullanılmakradır (Yagub ve diğerleri, 2014). Adsorpsiyon gibi geleneksel fiziksel 

yöntemler verimli bir şekilde boyar maddelerin uzaklaştırılmasını sağlar fakat 

boyarmaddeler üzerinde herhangi bir bozunmaya sebep olmaz. Sulu çözeltiden 

uzaklaştırılan boyarmaddeler ikincil bir kirliliğe sebep olur. İleri oksidasyon 

proseslerinden fotokatalizör olarak TiO2 kullanılan heterojen fotokataliz yöntemi boyalar 

üzerinde en çok bozunmaya sebep veren yöntem olarak görülmektedir (Konstantinou ve 

Albanis, 2004). Katalizör olarak titanyum dioksitin (TiO2) kullanımı avantajlıdır çünkü 

TiO2 kolay bulunur, ucuz, güçlü ve çevre dostudur (Kamat ve Meisel, 2003). 
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Bu çalışmada süspansiyon polimerizasyonu yöntemi ile hazırlanacak olan manyetik-

fotokatalitik özellikteki polimer polimer matrisli kompozit partiküller ile sulu 

çözeltilerdeki boyarmaddeler için hem adsorpsiyon hemde fotokatalitik dekolorizasyon 

yöntemleri beraber kullanılarak boyarmaddelerin sulu çözeltiden hızlı, kolay yüksek 

verimli ve ikincil bir kirliliğe sebep olmadan uzaklaştırılması öngörülmektedir. Polimerin 

yapısındaki manyetit ile manyetik alanda duyarlı olması sağlanmış olacak ve harici bir 

mıknastıs ile sulu çözeltiden kolay şekilde uzaklaştırılmış olacaktır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1.Polimerler 

 

Polimerler küçük ve basit yapılı monomer denen moleküllerin kimyasal bağlarla 

birbirlerine bağlanarak oluşturdukları büyük moleküllerdir. Polimer kelimesi yunanca 

kökenli “çok parça” anlamına gelen bir kelimedir.  Polimerlerin molekül kütlelerinin çok 

büyük olması sebebiyle “makromoleküller”de denir. En basit tanımıyla monomerlerin 

kovalent bağlarla bağlanarak büyük polimer zincirlerini oluşturduğu tepkimelere 

“polimerleşme tepkimeleri” denir. Bu polimer zincirleri aynı fonksiyonel grup veya 

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

 

 

 

Şekil 2.1. Polimerleşme tepkimesi ile polimer molekülünün oluşumu (Saçak, 2018) 

 

2.1.1 Polimerlerin sınıflandırılması 

 

Polimerlerin birçok alanda farklı amaçlar için kullanıldıkları göz önüne alındığında, farklı 

kriterlere göre sınıflandırılabilirler (Saldıvar ve Vivaldo, 2013). 

 

 Molekül kütlesinin büyüklüğüne göre → Oligomerler, makromoleküller, jeller 

 Polimerleşme reaksiyonlarına göre → Kondenzasyon, katılma 

 Tekrarlanan birimin kimyasal yapısına göre → Homopolimer, kopolimer 

 Kaynağına göre → Organik polimerler, inorganik polimerler 

 Oluşuma göre → Doğal polimerler, yarı sentetik (yapay) polimerler, sentetik 

polimerler 

 Zincir yapısına göre → Düz zincirli, dallanmış zincirli, çapraz bağlı 
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 Fiziksel durumuna göre → Kristal, amorf

 Isıya karşı gösterdiği davranışa göre → Termoplastikler, termosetler

 Polimerin içerdiği fonksiyonel gruba göre → Polialkoller, poliasitler,

poliesterler…

 Endüstride kullanım alanına göre → Plastik, elyaf, yapıştırıcı…

a) Polimerlerin polimerleşme reaksiyonlarına göre sınıflandırılması

İlk kez 1929 yılında W.H. Carothers tarafından polimerler polimerleşme tepkimelerine 

göre kondenzasyon (basamaklı) ve katılma (zincir) polimerleri olmak üzere iki şekilde 

sınıflandırılmıştır (Billmeyer, 1963). 

 Basamaklı (kondenzasyon) polimerizasyonu

Basamaklı polimerizasyon iki ya da daha fazla fonksiyonel grup içeren monomerlerin 

birbirlerine kovalent bağlarla bağlanması sonucu oluşur. Polimerizasyon monomerlerin 

fonksiyonel gruplarındaki atomlardan oluşan su, alkol, amonyak gibi küçük molekül 

kütleli yapıların ayrılması ile gerçekleşir. Polimerizasyon yavaş hızda ve basamaklı 

olarak gerçekleşir (Seçkin, 2015). 

Monomerler birbirleri ile tepkimeye girebilirler ayrıca monomerler büyümekte olan 

zincirin ucundaki fonksiyonel gruplarla da tepkimeye girebilirler ve bu şekilde uzun 

zincirler oluşur. Monomerlerin ucundaki fonksiyonel gruplarla büyümekte olan uzun 

zincirlerin ucundaki fonksiyonel grupların reaktiflikleri aynı kabul edilerek reaksiyon 

mekanizması açıklanır.  

Monomer + Monomer → Dimer 

Dimer + Monomer → Trimer 

Dimer + Dimer → Tetramer 

Tetramer + Monomer → Pentamer 

Tetramer + Dimer →  Hekzamer  

m-mer + n-mer  → POLİMER
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Şekil 2.2. Kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonu 

 

 Zincir (Katılma) Polimerizasyonu 

 

Katılma polimerizasyonu monomerlerin büyümekte olan polimer zincirine katılması ile 

gerçekleşir. Katılma polimerizasyonu başlama, büyüme ve sonlanma olmak üzere üç 

basamak içerir. Başlama rekasiyonlarında başlama serbest radikaller, anyanik başlatıcılar, 

katyonik başlatıcılar ile kimyasal olarak gerçekleşebileceği gibi ışık ve ısı gibi başlatıcı 

etkilerle de gerçekleşebilir. Başlatıcı ile monomer tepkimeye girerek aktif bir uç oluşur. 

Daha sonra diğer monomerler aktif uca bağlanarak hızlı bir şekilde polimerizasyon 

gerçekleşir. Katılma polimerizasyonunun en önemli özelliği polimer zincirinin çok kısa 

bir süre içerisinde yüksek molekül ağırlıklarına ulaşmasıdır. Rekasiyon başladıktan kısa 

bir süre sonra yüksek molekük ağırlıklı polimerler hızlıca oluşur ve ortamdaki monomer 

miktarı azalır. Polimerizasyon sonucunda ara ürün oluşmaz (Seçkin, 2015). 

  

 
 

Şekil 2. 3. Zincir polimerizasyon reaksiyonu 

b) Polimerlerin kaynağına göre sınıflandırılması 

 

Doğal veya sentetik olmasına bakılmaksızın bütün polimerler kaynağına göre organik ve 

anorganik olmak üzere iki gruba ayrılırlar. 
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 Organik polimerler  

 

Monomerleri organik olan polimerlere organik polimerler denir. Polimer grupları 

arasında en çok üretilen ve kullanım alanı bakımından en geniş olan polimerler organik 

polimerlerdir.  

 

 
 

Şekil 2.4. Bazı organik polimerler 

 İnorgaik polimerler 

 

İnorganik polimerler ana zincirlerinde karbon içermeyen polimerlerdir. Organik 

polimerlere kıyasla inarganik polimerler daha sert ve ısıya daha dayanıklıdırlar.  

 



 

8 

 

 
 

Şekil 2.5. Bazı inorganik polimerler 

 

c) Polimerlerin tekrarlanan birimin kimyasal yapısına göre sınıflandırılması 

 

Polimerler birbirlerini tekrar eden birimlerin aynı veya farklı kimyasal yapıya sahip 

olmalarına göre sınıflandırılabilirler. 

 

 Homopolimerler 

 

Polimer oluşturan tekrar eden birimlerin kimyasal yapılarının aynı olduğu polimerlere 

homopolimerler denir. Poli(vinil klorür), polietilen, poli(vinil asetat) gibi polimerler 

homopolimerlere örnek olarak verilebilir.  

 

 Kopolimer 

 

Birbirini takip eden tekrarlanan bilirimlerin kimyasal yapılarının birbirlerinden farklı 

olduğu polimerlere kopolimer denir. Örneğin poli(etilen-vinilklorür) polimerinin ana 

zincirinde etilen ve vinil klorür birimleri vardır. Yine aynı şekilde poli(vinil klorür-

vinilasetat) polimerinin ana zincirini vinil klorür ve vinil asetat tekrar eden birimleri 

oluşturur. Bu tekrar eden birimlerin ana zincirdeki dizilişlerine göre kopolimerler kendi 

aralarında gruplara ayrılır. Ana zincirdeki dizilişlerine göre kopolimerler ardışık 

kopolimer, rastgele kopolimer ve blok kopolimer olmak üzere üç gruba ayrılırlar. Ayrıca 
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iki farklı tekrarlanan birime sahip ve bu birimlerden birinin ana zinciri diğerinin ise yan 

dalları oluşturduğu polimerlere aşı kopolimer denir.  

 

 
 

Şekil 2.6. Homopolimer, Ardışık, Rastgele Blok ve Aşı Kopolimerler (Raval ve diğerleri, 

2019) 

 

d) Polimerlerin oluşumuna göre sınıflandırılması 

 

Polimerler olıuşumlarına göre doğan polimerler, yarı sentetik veya yapay polimerler ve 

sentetik polimerler olmak üzere üç gruba ayrılırlar. 

 

 Doğal polimerler 

 

Doğal olarak kendiliğinden oluşan polimerlere doğal polimerler denir. Bunlar içinden 

organik kökenli olanlar bitki hayvan ve insnaların bünyesinde bulunurlar. Polisakkaritler, 

proteinler, selüloz, nişasta doğan kauçuk gibi polimerler doğan polimerlere örnektirler. 

İnorganik kökenli doğal polimerler ise doğan minerallerde ve yer kabuğunda bulunurlar. 

Elmas ve silikonlar bunlara örnektirler.  
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 Yarı sentetik veya yapay polimerler  

 

Doğal polimerlerden bir takım kimyasal tepkimeler sonucu elde edilen polimerlere yarı 

sentetik veya yapay polimerler denir. Selülozun nitrolanması ile elde edilen nitroselüloz 

ve doğal kauçuğun vulkanizasyon sonucu elde edilen vulkanize kauçuk yarı sentetik 

polimerlere örnek olarak verilebilir. 

 

 Sentetik polimerler 

 

Monomerlerinden yola çıkarak polimerleşme tepkimeleri sonucu insanlar tarafından elde 

edilen polimerler sentetik polimerlerdir. Polietileni polistiren, polivinilklorür gibi 

polimerler sentetik polimerlere örnek olarak verilebilir.  

 

e) Polimerlerin zincir yapısına göre sınıflandırılması 

 

Zincirin fiziksel durumuna göre polimerleri düz zincirli polimerler, dallanmıl zincirli 

polimerler ve çapraz bağlı polimerler olarak üç sınıfa ayırmak mümkündür.  

 

 Düz zincirli polimerler 

 

Polimerin iskelet yapısında birbirlerine tekli bağlarla bağlanmış aynı cins atomların 

oluşturduğu polimerler düz zincirli polimerlerdir. Örneğin polietilen ana zincirinin yapısı 

–C-C-C-C-C-C-C-C-C- şeklindedir. Burda bahsedilen düz yapı fiziksel değil kimyasal 

bir anlam taşımaktadır. Yani polietilen üzerinden örnek verilmek istenirse fiziksel anlam 

değil ana zincirdeki her bir karbon atomunun aynı eksende bulunan diğer iki karbon 

atomu ile bağlandığını ifade eden kimyasal yapı düz zincirli polimerleri açıklamaktadır.  

 
 

Şekil 2.7. Düz zincirli polimer (Callister ve Rethwisch, 2013) 
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 Dallanmış zincirli polimerler

Dallanmış zincirli polimerlerde ana zinciri oluşturan atom aynı anda düz zincirdekinin 

aksine üç atom ile kovalent bağ yapabilmektedir.  Üç atomun birbirine bağlandığı nokta 

polimer zincirinde dallanma noktasıdır. Dallanmış polimerde her dal yalnızca bir ana 

zincire ait olabilir. Dallanmış zincirli bir polimerde birden fazla dallanma olabilir ancak 

her dal yalnızca bir zincire bağlı olabilir bir dal iki zincire farklı bağlanamaz.  

Şekil 2.8. Dallanmış polimer (Callister ve Rethwisch, 2013) 

 Çapraz bağlı polimerler

Bir polimerde polimerleşme esnasında oluşan dalların uçları farklı ana zincirlere 

bağlanabilir. Bir dalın iki farklı ana zincire bağlanması ile oluşan polimerlere çapraz bağlı 

polimerler denir. Bir polimerin çapraz bağlı oluşu polmerin mekanik özelliklerini önemli 

ölçüde etkiler. 

Şekil 2.9. Çapraz bağlı polimer (Callister ve Rethwisch, 2013) 
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f) Polimerlerin fiziksel durumuna göre sınıflandırılması 

 

Yığılma şekline göre polimerler amorf ve kristal olarak iki grupta değerlendirilebilir. 

Çoğu zaman polimerler belirli oranda amorf ve kristal bölgeler içeren yarı kristal 

yapıdadırlar. Bir polimer molekülü içerisinde belirli bir düzen içinde yönlenme olan 

bölgeler kristal bölgeleri oluştururken yönlenme olmayan bölgeler ise amorf bölgeleri 

oluşturur. Bir polimer örneğindeki bu krital ve amorf faz miktarlarının yüzdeleri 

polimerin fiziksel özelliklerini önemli ölçüde etkiler Bir polimerin kristal faz miktarının 

artmasıyla polimerin sertliği, amorf fazın miktarının artmasıyla polimerin yumuşaklığı 

artar. Tekrarlanan birimleri basit ve küçük olan polimerlerin kristallenme oranları 

yüksektir. Kristallenmeyi etkileyen diğer önemli faktör ise moleküller arasındaki çekim 

kuvvetlerinin büyüklüğüdür. Çekim kuvvetlerinin yüksek olmasıyla kristallik artar.  

 

 

 

Şekil 2.10. Bir polimer örneğindeki amorf ve kristal bölgeler (Khalifeh, 2020) 

 

g) Polimerlerin ısıya karşı davranışlarına göre sınıflandırılması 

 

Isıya karşı gösterdikleri davranışlara göre polimerler termoplastik ve termoset olmak 

üzere iki gruba ayrılırlar.  

 

 Termoplastik polimerler 

 

Düz ve dallanmış zincir yapısındaki polimerler ısıtıldıkları zaman önce yumuşayıp daha 

sonra akışklan hale gelirler. Bu tür polimerlere termoplastik polimerler denir. 

Termoplastik davranışındaki bir polimer ısıtıldığında önce yumuşar bu yumuşamanın 

başladığı sıcaklık camsı geçiş sıcaklığıdır. Polimerin kıvamlı olarak akmaya başladığı 

sıcaklık ise erime sıcaklığı olarak adlandırılır. Termoplasik polimerler enjeksiyon ile 
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kalıplanarak istenilen forma dönüştürülebilirler. Bu yöntemle birçok farklı plastik 

malzeme elde edilebilir. Termoplastiklerin en önemli özelliklerinden biri eritilerek birden 

çok kez kalıplanabilmeleridir.  

 

 Termoset polimerler 

 

Yüksek oranda çapraz bağ içeren polimerler ısıtıldıklarında yumuşamaz ve erimezler. Bu 

tür polimerlere termoset polimerler denir. Isının artmasıyla termosetler doğrudan ısıl 

bozunmaya uğrar yani kimyasal olarak parçalanırlar. Yüksek orandaki çapraz bağlar 

zincirlerin birbiri üzerinde hareketini engeller ve bu polimerler akışkan hale geçemezler. 

Fenol formaldehit, üre formaldehit termoset polimerlere örnek olarak gösterilebilir.  

 

2.1.2 Polimerizasyon teknikleri 

 

Polimerlerin üretimi için yaygın olarak kullanılan dört farklı polimerizasyon tekniği 

vardır. Bu yöntemler homojen ve heterojen olmak üzere iki sınıfa ayrılır. Homojen 

polimerizasyonda monomer, çözüzü, başlatıcı, katkı maddeleri aynı fazda iken heterojen 

polimerizasasyonda biri farklı fazdadır.  

 

Çizelge 2.1. Polimerizsyon teknikleri 

 

 
 Kütle polimerizasyonu 

 

Kütle polimerizasyonu herhangi bir çözücü ve dağıtıcı ortam olmadan direk olarak 

monomer, başlatıcı ve gerekli olduğu durumlarda zincir tranfer ajanı gibi çok az katkı 

POLİMERİZASYON SİSTEMLERİ

HOMOJEN

KÜTLE 
POLİMERİZASYON

ÇÖZÜCÜ 
POLİMERİZASYON

HETEROJEN

SÜSPANSİYON 
POLİMERİZASYON

EMÜLSİYON 
POLİMERİZASYON
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maddesi ile gerçekleşen polimerizasyon tekniğidir. Formülasyon açısından en basit 

polimerizasyon tekniğidir. Monomer sıvı halde kullanılır ve başlatıcı monomer içerisinde 

çözünür. Polimerizasyon homojen fazlı gerçekleşir. Hacim başına en yüksek polimer 

verimi bu yöntemle elde edilir ve elde edilen ürün polimerin en saf formudur. 

Kondenzasyon polimerizasyonu ile polimerleşen monomerler için uygun bir yöntemdir 

çünkü polimerizasyon adımlı bir şekilde gerçekleşir. Yüksek molekül ağırlıklı polimer 

zincirleri reaskyinonun sonlarında oluşur. Viskositenin ani bir şekilde yükselmemesi 

etkin bir karıştırma ve ısı transferi sağlanmış olur. Bu yöntemin ana dezavantajı genelde 

ekzotermik olan zincir büyüme rekasiyonlarında viskozitenin ani  artması ile karıştırmayı 

zorlaştırması ve ısı transferinin gerçekleşememesidir. Kontrolsüz bu ekzotermik 

rekssiyonlar patlamalara sebebiyet verebilir (Cheremisinoff, 2001). 

 Çözelti polimerizasyon

Çözelti polimerizasyonunda monomer ve başlatıcı uygun bir çözücü içerisinde 

polimerleştirilir. Çözücü uygun zincir transfer özelliklerine sahip olmalıdır. Çözücünün 

kaynama noktası polimerizasyonun gerçekleştiği sıcaklığın üzerinde ve rekasiyon 

sonunda buharlaştırılarak polimerden kolaylıkla uzaklaştırılacak kadar düşük olmalıdır.  

Çözücünü varlığı reaksiyon ortamının viskozitesinin düşmesine, bu sayede etkin bir 

karıştırmanın olmasına ve ısı transferinin kolaylıkla gerçekleşmesine sebep olur. Hacim 

başına polimer verimi kütle polimerizasyonuna göre daha düşüktür. Ayrıca kullanılan 

çözücünü rekasiyon sonunda uzaklaştırılması ve geri kazanımı gibi bazı ikincil işlemlere 

gereklidir.  Polimerlerin yapıştırıcı ya da kaplama ürünleri gibi direk olarak çözelti olarak 

kullanıldığı durumlarda çözelti polimerizasyonu avantajlı bir şekilde kullanılır. 

 Süspansiyon polimerizasyon

Süspansiyon polimerizasyonu küre formunda polimer boncuklar elde etmek için en 

yaygın kullanılan yöntemdir. Bu yöntem genellikle 5-1000 µm arasındaki polimer 

patiküllerinin sentezi için uygundur. Bu yöntemde monomer ve başlatıcı polimerizasyon 

ortamında çözünmez. Monomer sürekli karıştırılarak dağıtma ortamı içerisinde küçük 

damlacıklar halinde süspanse edilir. Monomer damlalarının polimerizasyon esnasında 

birleşmesini ve yığılmasını öncelemek için stabilizatör ilavesi yapılır. Başlatıcı monomer 

içerisinde çözünür. Polimerizasyon her bir monomer damlası içerisinde gerçekleştirilir. 
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Rekasiyon sonunda polimer partiküller sıvı fazdan ayrılarak rekasiyone girmemiş 

monomer, stabilizatör ve diğer katkı maddelerinden uzaklaştırılmak için yıkanır.  

 

 

Şekil 2.11. Süspansiyon polimerizasyon yöntemi ile polimer sentezi 

 

Sentezlenen polimer partiküllerin istenilen özelliklerde olması için bazı reaksiyon 

koşulları dikkatle seçilmelidir. Karıştırma hızı ve polimerizasyon sıcaklığı partikül 

boyutuna etki eden ana faktörlerdir. Karıştırma hızı ve partikül boyutu ters ortantılıdır. 

Karıştırma hızı 200-800 rpm aralığında olmalıdır. Bunu altı ve üstü değerlerde 

parçacıkların yüzeyleri sorunlu ve stabil olmayan boyutlarda polimer partiküller elde 

edilir. Polimerizasyon sıcaklığı partikül boyutu ile ters ortantılıdır. Yüksek sıcaklarda 

gerçekleşen rekasiyonlarda küçük boyutta polimerler elde edilir. Süspansiyon 

polimerizayonu kullanılan başlatıcı göz önünde alınarak genelde 40-90 C aralığında 

sıcaklıklarda gerçekleşir. Reaksiyon süresinin polimer partiküllerin boyutuna önemli 

ölçüde etkisi yoktur (Chaudhary ve Sharma, 2019; Brooks, 2010). 

 

 Emülsiyon polimerizasyon 

 

Emülsiyon polimerizasyon yöntemi en yaygın olarak kullanılan polimerizasyon 

sistemlerinden biridir. Süspansiyon polimerizasyonuna göre daha küçük (0.05-5) 

boyuttaki partiküller elde edilir. Süspansiyon polimerizasyonuna benzesede daha 

karmaşık bir polimerizasyon mekanizmasına sahiptir. Emülsiyon polimerizayonunda 

dağıtıcı ortam olarak genellikle su kullanılır. Monomer ve yüzey aktif madde dağıtıcı 

ortamda dağılır. Yüzey aktif maddeler aşırısı miselleri oluşturur. Suda çözünmeyen 

Monomer  

Polimer 

Monomer 
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monomerin bir kısmı misellerin içerise girer. Başlatıcı monomerin içerisinde 

çözünmediği için polimerizasyon misellerin içerisinde ilerler.  

 

Emülsiyon polimerizasonunu diğer yöntemlere göre avantajları vardır. Sistem 

polimerizasyon boyunca akışkan kaldığı için ekzotermik serbest radikal 

polimerizasyonlarında etkin bir ısı transferi gerçekleşmiş olur. Kütle ve çözelti 

polimerizasyonlarına göre daha yüksek molekül ağırlığındaki polimerler elde edilir. Elde 

edilen ürün lateks olduğu için daha kolay işlenebilir. Polimerizasyon su ortamında 

gerçekleştiği için çevresel zararlar en aza indirilmiş olur. Emülsiyon polimerizasyon 

yöntemi doğası gereği bazı dezavantajlara da sahiptir. Polimerizasyon sonucunda 

sentezlene lateks arıtılması zor safsızlıklara (başlatıcı, yüzey aktif maddeler, bozunma 

ürünleri) sahip olduğu için yüksek saflık gerektiren malzemelerin yapımında tercih 

edilmez (Wang ve diğerleri, 1994). 

 
 

2.2 Boyarmaddeler 

 

İnsan ırkı kürkler ve çeşitli tekstil ürünlerinin renklendirilmesiyle tarih öncesi çağlardan 

beri ilgilenmektedir. Kullanılan bu ilk boyarmaddeler çoğunlukla bitkisel olmaktla 

birlikte bazılarıda hayvansal kökenliydi. Zamanın ilelemesiyle bilim ve teknolojideki 

gelişmeler farklı boyaların ve oldukça karmaşık boyama proseslerinin üretilmesine yol 

açtı. 1865 yılında William Henry Perkin Muavine adını verdiği leylak rengi boyayı elde 

etmiştir. Bu boya anilinden sentezlenen ilk ticari sentetik boyadır. İpek üzerine parlak 

leylak rengi veren bu boya kimyagerlerin dikkatini çekmiş ve sonrasında birçok 

boyarmadde üretilmiştir (Choudhury, 2011). 

 

Boyarmaddeler elektromanyetik spektrumda (400-800 nm)  görünür bölgede ışınları 

absorblayarak renkli gözükür. Işığı absoplayarak boyarmaddelerin renkli gözükmesini 

sağlayan grup kovalent olarak doymamış yani çift bağa sahip olan kromofor grubudur 

(Gürses ve diğerleri, 2016b). Boyarmaddelerdeki diğer bir önemli grup ise oksokrom 

grubudur. Oksokram grubu renkli değildir, yapıda olmaları halinde absorpsiyonu uzun 

dalga boyuna kaydırırlar ve absorpsiyonun şiddetini arttırırlar.  
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Çizelge 2. 2 Bazı kromofor ve oksokrom gruplar 

 

Kromofor Grup Oksokrom Grup 

C = C OH 

C = N NH2 

-N = N- CHO 

-S = S- OCH3 

N = N SO2NH2 

N = NO SCH3 

-N = O I, Cl, Br 

 

2.2.1 Boyarmaddelerin sınıflandırılması  

 

Boyarmaddelerin çok farklı yapıda ve sayıda olmaları sebebiyle sınıflandırılması 

önemlidir. Boyarmaddeler kimyasal yapılarına ve uygulama yöntemlerine göre 

sınıflandırılabilirler (Gürses ve diğerleri, 2016a). 

 

Çizelge 2.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapı ve uygulama yöntemlerine göre 

sınıflandırılması 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

KİMYASAL YAPILARINA GÖRE 

Azo Boyarmaddeler

Antrokinon Boyarmaddeler

İndigo Boyarmaddeler

Ftalosiyanin Boyarmaddeler

Kükürt Boyarmaddeler

Nitro ve Nitroso 
Boyarmaddeler

UYGULAMA YÖNTEMİNE GÖRE 

Rekatif Boyarmaddeler

Dispers Boyarmaddeler

Asit Boyarmaddeler

Bazik Boyarmaddeler

Direkt Boyarmaddeler

Küp Boyarmaddeler
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 Kimyasal yapılarına göre  

 

 Azo boyarmaddeler  

 

Azo boyarmaddeler boya kimyası sektöründe en büyük üretim hacmine sahiptir. Sanayide 

kullanılan sentetik boyarmaddelerin yaklaşık olarak %70’i azo boyarmadde sınıfına 

girmektedir. Azo boyarmaddeler canlı renklere sahiptirler ve başta tekstil lifleri olmak 

üzere plastik, deri, baskı, saç boyası gibi farklı alanlarda renklendirici olarak 

kullanılmaktadır. Azo boyarmaddeler kimyasal olarak R–N = N-R' gösterimi ile temsil 

edilir. N = N boyaya rengini veren azo grubunu R veya R', aril veya alkil bileşiklerini 

ifade eder. (M’rabet ve diğerleri, 2020).  Azo boyarmaddeler tekstil endüstrisinde oldukça 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Tekstil ürünlerinin boyanması sırasında boyarmaddelerin 

yaklaşık olarak %10’u atık sular ile birlikte çevreye salınır. Azo boyarmaddelerin ışıkta 

stabilitesi yüksektir bozulmaya ve solmaya karşı dirençlidirler. Bu nedenle geleneksek 

arıtma yöntemleri ile azo boyarmaddelerin sudan uzaklaştırılması zordur. Azo 

boyarmaddeler insanlar ve hayvanlar için öldürücü etkiler, genotoksisite, mutajenite ve 

kanserojenlik oluştururlar. Özellikle tekstil endüstrisinde oluşan bu atık sudan 

kaynaklanan azo boyarmaddelerin çevreye gelişigüzel yayılması insan sağlığı ve çevre 

için büyük tehdit oluşturmaktadır (Chung, 2016). 

 

 Antrokinon boyarmaddeler 

 

Antrokinon boyarmaddeler kromofor grubu olarak antrokinon içeren boyarmaddelerdir 

ve tekstil endüstrisinde azo boyarmaddelerden sonra en çok kullanılan boyaramdde 

sınıfını oluştururlar. Antrokinon boyarmaddeler karmaşık ve kararlı yapıları yüzünden 

bozunmaya karşı dirençlidirler ve çevre için ciddi kirliliğe neden olurlar ( Li ve diğerleri, 

2019).  

 

 İndigo boyarmaddeler  

 

Boyarmaddeler içeresinde en eski ve ünlülerden biri olan indigo boyarmaddeler yoğun ve 

parlak lacivert renge sahip boyarmaddelerdir. Tarihte ilk kez indigo boyarmaddeler 

Hindistan’da bitkilerden ekstrakte edilerek ortaya çıkmıştır. 19. yy.dan sonra indigo 

boyarmaddelerin sentetik olarak üretimi için yöntem keşfedilmiştir. İndigo 

boyarmaddeler özellikle kot boyamada oldukça fazla kullanılmaktadır (Amat ve diğerleri, 

2011). 
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 Ftalosiyanin boyarmaddeler 

 

Ftalasiyanin boyarmaddeler, ftalasiyanin halkasıyla metal iyonlarının kompleksleşmesi 

sonucu elde edilen boyarmaddelerdir. Ftalasiyaninler genellikle mavi-yeşil renk 

tonlarındadır. Bakır ftalosiyonin ve türevleri boyarmadde olarak kullanılmaktadır ayrıca 

nikel ftalasiyaninler yeşil tonları için kullanılmaktadır (Saral Özdemı̇r ve diğerleri, 2017). 

 

 Kükürt boyarmaddeler 

 

Yapılarında kükürt bulunan ve suda çözünmeyen boyarmaddelerdir.  Sodyum sülfür 

solüsyonu kullanılarak suda çözünür forma dönüştürülürler. Kükürt boyarmaddeler 

genellikte tekstil sektöründeki selülozik malzemelerin ve selülozik liflerle sentetik liflerin 

karışımlarını boyamak için kullanılırlar. Tüm boyarmadde sınıfları içerisinde en mat 

renge sahip olanlardır. Ucuz olması iyi bir yıkama ve ışık haslığı göstermesi ve kolay 

uygulanması sebebiyle tüketimi yüksek boyarmaddelerdir (Nguyen ve Juang, 2013). 

 

 Nitro ve nitroso boyarmaddeler 

 

Nitro ve nitroso boyarmaddeler aromatik bir yapı aracılığıyla elektron veren grupla 

konjüge edilmiş en az bir nitro ya da nitroso grubu içerirler. Nitroso bileşiklerinin 

kendilerinin boyama özelliği yoktur ancak metallerle oluşturdukları kompleksler boyama 

özelliği gösterir (Gürses ve diğerleri, 2016a). 

 

 Uygulama yöntemine göre boyarmaddeler 

 

 Reaktif boyarmaddeler 

 

Reaktif boyarmaddeler tüm dünyada yaygın olarak kullanılan boyarmaddelerdir. Esas 

olarak reaktif boyarmaddeler viskon ve pamuk gibi selüloz liflerinin boyanması işleminde 

kullanılır ancak yün ve poliamid içinde kullanımı artmaktadır. Rekatif boyarmaddeler ile 

boyama işlemi elyaf ile boyarmadde arasında gerçekleşen kovalent bağ sayesinde oluşur. 

Reaktif boyarmaddeler boyama işlemi sırasında gerçekleşen bu kovalent bağ sayesinde 

iyi haslık özelliklerine sahiptirler (Chavan, 2011). 
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 Dispers boyarmaddeler 

 

Dispers boyarmaddeler suda çözünmeyen ya da çok az çözünen boyarmaddelerdir. İyonik 

olmayan dispers boyarmaddeler boyama sırasında sulu bir dispersiyondan hidrofobik 

liflere uygulanırlar (Benkhaya, ve diğerleri, 2020). 

 

 Asit boyarmaddeler 

 

Asit boyarmaddeler akrilik, yün, naylon ve naylon/pamuk karışımı liflerin boyanmasında 

kullanılır. Asit boyarmadde olarak adlandırılmalarının sebebi asit çözeltileri içinde 

kumaşın azotlu liflerine bağlanmalıdır. Boya ve lif arasında kimyasal bir reaksiyon 

gerçekleşerek lif üzerinde çözünmeyen bir renk molekülü oluşturur (Kulkarni ve 

diğerleri, n.d.). 

 

 Bazik boyarmaddeler 

 

Bazik boyarmaddeler kromoforik sistem boyunca delokalize olan pozitif yükten 

kaynaklanan katyonik özelliklere sahip katyonik boyalardır. Bazik boyarmaddeler 

genellikle poliakrilonitril liflere elektrostatik bağlarla bağlanırlar (El Qada ve diğerleri, 

2008). 

 

 Direkt boyarmaddeler 

 

Direkt boyarmaddeler genellikle selüloz liflerinin boyanmasında kullanılır. Boyama 

herhangi bir ön işlem gerekmeden direk olarak boyarmaddenin çözeltiden lif üzerine 

çekilmesi ile gerçekleşir (Aspland, 1991). 

 

 Küp boyarmaddeler 

 

İndigoid yapıda bulunan tüm boyarmaddeler küp boyarmadde sınıfındadırlar. Küp 

boyarmaddelerin en önemli özelliği suda çözünmemeleridir. Boyama işleminden önce 

bazik ortamda indirgen madde çözünür hale getirilirler. Küp boyarmaddeler selüloz 

liflerinin boyanmasında kullanılır ve yüksek yıkama haslığına sahiptirler.  

 

2.3 Tekstil Atık Suları 

 

Tekstil endüstrisinde birçok farklı proses vardır ve bu süreçlerin hemen hemen hepsinde 

atık su oluşmaktadır. Tekstil endüstrisinde birçok boyarmadde kullanılmaktadır. 
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Kullanılan boyarmaddeler kumaş üzerine tamamen bağlanamaz ve bağlanamayan kısım 

yıkanarak kumaş üzerinden uzaklaştırılır. Bu sebepten ötürü boyama işlemi sonrasında 

yüksek miktarda renkli atık su meydana gelir.  

 

Tekstil endüstrisinde oluşan bu atık suların herhangi bir alıcı suya arıtılmadan deşarjı bazı 

sorunlara sebep olmaktadır. Atık sular bırakıldıkları su kütlesinde renkliliğe sebebiyet 

vererek sudaki bitkiler için fotosentetik aktiviteyi olumsuz yönde etkilemektedirler. 

Boyarmaddelerin yapısından ya da indirgenme ürünlerinden kaynaklanan kirliliklerde 

sudaki yaşamı olumsuz etkiler ve bazı deniz türleri için öldürücü olabilirler bu yüzden 

atık suların herhangi bir su kütlesinde deşarjından önce uygun arıtma yöntemi ile 

arıtılması gereklidir (Holkar ve diğerleri, 2016). 

 

2.3.1 Tekstil atık su arıtım yöntemleri 

 

Tekstil atık sularının arıtılmasında başlıca 3 yöntem kullanılmaktadır. Bu yöntemler ilgili 

çalışma prensiplerine göre ayrıntılı olarak kategorize edilmiştir. Boyanın tekstil atık 

suyundan fiziksel yöntemler ile uzaklaştırılması fiziksel yöntemlerdir. Kimyasal artıma 

boyarmaddelerin uzaklaştırılması için kimyasal reaksiyonları içeren yöntemlerken 

boyarmaddelerin biyolojik olarak parçalanması biyolojik yöntemler olarak sınıflandırılır 

(Gosavi ve Sharma, 2013). 

 

 Fiziksel yöntemler  

 

Atık sularda bulunan kirleticilerin fiziksel bir kuvvet ya da fiziksel bir engel yoluyla atık 

sulardan uzaklaştırılması fiziksel su arıtım yöntemleridir. Adsorpsiyon, iyon değiştirme, 

filtrasyon gibi fiziksel yöntemler atık su arıtım tesislerinde tekstil atık suyu arıtımında en 

çok uygulanan yöntemlerdir.  

 

 Kimyasal yöntemler  

 

Fiziksel yöntemler tekstil atık suyundan boyanın tamamen uzaklaştırılması için uygun 

değildir, çünkü tekstil atıklarından boyarmaddelerin uzaklaştırılması için daha fazla 

arıtma gerektirir ve bu da arıtma için maliyet anlamına gelir. Kimyasal çökeltme, 

pıhtılaşma ve flokülasyon, kimyasal oksidasyon yöntemleri kimyasal atık su arıtım 

yöntemlerine örneklerdir.  
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 Biyolojik yöntemler

Biyolojik arıtma yöntemlerinin temeli atık sularda bulunan çevreye zararlı maddelerin 

mikroorganizmalar ile CO2 ve H2O’ya dönüştürülmesidir. Mikroorganizmaların atık su 

içerisindeki maddeleri parçalayabilmesi için ayrıca oksijene ihtiyaç vardır. Atık sularda 

bulunan oksijen miktarı az olduğu için suların oksijen bakımından zenginleştirilmesi 

gereklidir.  

2.4 Adsorpsiyon 

Adsorpsiyon katkı maddelerin temas ettikleri gaz veya çözeltideki molekülleri 

yüzeylerine çekebilme yeteneğidir. Gazları ve çözünmüş maddeleri adsorbe etmek için 

kullanılan katılar adsorban olarak adlandırılır. Yüzeye adsorbe olan moleküller ise 

adsorbat olarak adlandırılır. Adsorpsiyon işlemi adsorpsiyonu gerçekleştirilen kuvvete 

göre fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrılır.  

Çizelge 2.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun özellikleri ( Hu ve Xu, 2020) 

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon 

Adsorpsiyon Kuvveti Van der Waals Kuvveti Kimyasal Bağlar 

Seçicilik Seçici olmayan adsorpsiyon Seçici adsorpsiyon 

Adsorpsiyon Tabakası Tek veya çok katmanlı Tek katmanlı 

Adsorpsiyon Isısı Düşük Yüksek 

Asorpsiyon Oranı Hızlı Yavaş 

İstikrar Dengesiz Kararlı 

2.4.1 Fiziksel adsorpsiyon  

Adsorban ve adsorbat arasında wan der walls kuvvetleri gibi fiziksel kuvvetlerin 

gerçekleştiği adsorpsiyon türü fiziksel adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon 

ekzotermiktir. Fiziksel adsorpsiyonun gerçekleşmesi için gerekli olan aktivasyon enerjisi 

düşük olduğundan düşük çalışma sıcaklıklar yeterlidir. Gerçekleşen adsorpsiyon 

tersinirdir adsorbe olan molekküller yüzeyden diğer faza hareket ederek desorbe 

olabilirler. Desorpsiyonun gerçekleşmesiyle kullanılan adsorban kolay bir şekilde 

rejenere edilebileceği için tekrar kullanılabilirdir. Ayrıca desorbe olan maddelerin geri 
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kazanımı söz konusu olabilmektedir. Bu tür adsorpsiyon tek katmanlı olabileceği gibi 

genellikle çok katmanlıdır (multimoleküler) ve spesifik değildir.   

 

2.4.2 Kimyasal adsorpsiyon 

 

Adsorban ve adsorbat arasındaki etkileşimin fiziksel kuvvetlerden çok daha güçlü iyonik 

ya da kovalent bağlarla oluştuğu adsorpsiyon türü kimyasal adsorpsiyondur. Kimyasal 

adsorpsiyona kemisorpsiyonda denmektedir. Kimyasal adsorpsiyon ısısı fiziksel 

adsorpsiyona göre daha yüksektir ve bağlanma güçlü şekilde gerçekleşir. Adsorban ve 

adsorbat arasındaki bağlar moleküllerin kimyasal yapılarında değişmeye sebebiyet 

verdiği için kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir bu sebeple desorpsiyon söz konusu 

değildir adsorban ve adsorbatın geri kazanımı gerçekleşemez. Kimyasal adsorpsiyon her 

zaman tek katmanlıdır (monomoleküler) ve doğası gereği oldukça sepesifiktir.  Kimyasal 

adsorpsiyonun gerçekeleşebilmesi için belli bir aktivasyon enerjisi gereklidir bu yüzden 

adsorpsiyon belli sıcaklıkların üzerinde gerçekleşir buda kimyasal adsorpsiyon hızının 

fiziksel adsorpsiyona göre daha düşük olmasına sebebiyet verir.  

 

 
 

Şekil 2.12. Fiziksel-Kimyasal adsorpsiyon (Ho, 2022) 

 

2.4.3. Adsorpsiyona etki eden parametreler 

 

a) Adsorbanın doğası ve yüzey alanının etkisi 

 

Bir adsorpsiyon prosesine adsorbanın doğası ve yüzey alanı önemli bir etkendir. 

Adsorbanın yüzeyi ne kadar gözenekli ise yüzey alanı da o kadar yüksek olacaktır ve 

dolayısıyla adrospsiyon gerçekleşebilecek aktif bölgelerin fazla olacak ve adsorpsiyon 

artacaktır. Silika jel, aktif karbon gibi gözenekli yapılara sahip malzemeler yüksek 

adsorpsiyon kapasitelerine sahiptirler.  Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona göre 
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spesifik ve seçici olduğu için Adsorbanın kimyasal yapısının adsorbatın üzerine 

bağlanmasına sebep olacak şekilde olmalıdır.  

 

b) Sıcaklık etkisi 

 

Adsorpsiyon prosesi genellikle ekzotermiktir. Bu sebeple artan sıcaklıkla birlikte 

adsorpsiyon verimi azalır. Sıcaklıklığın artması ile birlikte adsorbat molekülleri 

adsorbandan uzaklaşır ve desorpsiyon işlemi gerçekleşir ancak bu fiziksel adsorpsiyon 

için geçerlidir. Söz konusu kimyasal adsorpsiyon olduğunda yüksek aktivasyon enerjisine 

gerekli olduğunda artan sıcaklıkla adsorpsiyon artabilir.  

 

c) Adsorban dozunun etkisi 

 

Adsorpsiyon bir yüzey olayıdır ve adsorbanın konsantrasyonundaki artış adsorpsiyonu 

gerçekleştiren aktif bölgelerin sayısını arttıracağından adsorpsiyon kapasitesi artar. 

Bununla birlikte, bir adsorbanın birim ağırlığı başına toplam çözünen adsorpsiyonu, bir 

adsorbanın aktif bölgelerinin etkileşiminin neden olduğu girişim nedeniyle adsorban 

konsantrasyonundaki artışın ardından azalabilir.  

 

2.4.4. Adsorpsiyon izotermleri  

 

Adsorpsiyon aslında bir denge reaksiyonuna benzerlik gösterir. Çözeltide bulunan 

adsorbat maddeler adsorban madde ile temas ettiğinde, çözeltideki maddeler adsorbanın 

yüzeyindekilerle denge haline gelene kadar azalır. Denge hali oluştuktan sonra çözeltide 

kalan madde miktarı sabit kalır. Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyonun dengesini ifade 

etmek için kullanılan denklemlerdir. Yani adsorpsiyon izotermleri sıvı fazda bulunan 

adsorbat ile sabit sıcaklık ve basınçta dengedeki adsorbanın yüzüne adsorbe olmuş madde 

arasındaki ilişkiyi açıklar. Katı-sıvı adsorpsiyon dengelerini ifade etmek için izoterm 

modelleri vardır. Bunlardan bazıları Langmuir, Freundlich ve dubinin–Radushkevich 

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

 

a) Langmuir izoterm modeli 

 

İlk kez 1918’de langmuir tarafından önerilen langmuir adsorpsiyon izotermi adsorbat ve 

adsorban sistemi arasındaki dengeyi ifade etmek için kullanılır. Genellikle iyonik ve 
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kovalent bağlarla olulmuş kimyasal adsorpsiyon düzeylerini açıklamak için 

kullanılsadada düşük kapsama alanına sahip birçok sistemde geçerlidir.  

Langmuir adsorpsiyon izotermi tek bir adsorbat molekülünün tek bir yüzey bölgesini 

işgal ettiğinde bitişik adsorplanmış moleküller arasında herhangi bir yanal etkileşimin 

olmadığını varsayarak yüzeyi homojen ve tek tabakalı olarak tanımlar. (L. Liu ve 

diğerşeri, 2019) 

 

Lagmuir adsorpsiyon izoterminin doğrusal eşitliği şöyledir.  

 
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑄𝐿𝐾𝐿
+

𝐶𝑒

𝑄𝐿
                                                   (2.1) 

 

qe (mg/g)  dengedeki adsorsiyon kapasitesidir.   

QL (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesidir,  

Ce dengeki boyarmadde konsantrasyonudur ( mg/L)  

KL (L/mg) Langmuir sabitidir  

 

Langmuir izoterminin temel özellikleri Weber ve Chakravorti tarafından tanımlanan RL 

boyutsuz dağılım parametresi ile ifade edilir. Bu sabitin değeri adsorpsiyonun elverişliliği 

hakkında bilgi verir.  

 

e

L
KC

R



1

1
                                                     (2.2) 

 

eC  dengeki boyarmadde konsantrasyonudur ( mg/L)  

K  Langmuir Sabiti (L/mg) 

Hesaplanan RL değerinin 0-1 aralığında olması adsorpsiyonun langmuir izoterminin 

kabullerine uyduğunu belirler.  

 

b) Freundlich izoterm modeli  

 

Freundlich denklemi gaz fazı ve çözünen adsoropsiyonunu tanımlamak için yaygın olarak 

kullanılan ampirik bir adsorpsiyon modelidir. Freundlihc izoterm modeli ile adsorpsiyon 

alanları adsorban üzerine heterojen dağılmış heterojen yüzeylere tek veya çok tabakalı 

adsorpsiyonlar açıklanabilmektedir.  
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𝑙𝑛 𝑞𝑒 = 𝑙𝑛 𝐾𝑓 +
1

𝑛
𝑙𝑛 𝐶𝑒                                           (2.3) 

 

qe (mg/g)  dengedeki adsorsiyon kapasitesidir.   

Ce dengeki boyarmadde konsantrasyonudur ( mg/L)  

KF (mg g1) (L mg-1)1/n Freundlich adsorpsiyon katsayısıdır ve adsorpsiyon kapasitesini 

ifade eder. n Freundlich adsorpsiyon üssüdür. Adsorpsiyon yoğunluğu hakkında bilgi 

verir. 1 ile 10 arasındaki n değerleri iyi bir adsorosiyon gerçekleştiğini ifade eder.  

 

c) Dubinin-Radushkevich (DR) izoterm modeli 

 

Dubinin-Radushkevich (DR) denklemi genellikle gazların ve çözünmüş maddelerin 

mikro gözenekli adsorbanlar üzerine adsoırpsiyonunu tanımlamak için kullanılır. Bu 

model Langmuir'den daha genel kabul edilir çünkü türetilmesinde homojen yüzey ve sabit 

soğurma potansiyeli varsayılmaz Adsorpsiyon prosesinin kimyasal adsorpsiyon veya 

fiziksel adsorpsiyon olduğunu doğrulamak için Dubinin-Radushkevich (DR) izoterm 

modeli kullabılabilir (Dqbrowski, 1999; Marczewska ve diğerleri, 2000). 

 

𝑙𝑛 𝑞𝑒 = 𝑙𝑛 𝑄𝐷−𝑅 − 𝐾𝐷−𝑅𝜀2                                            (2.4) 

 

qe (mg/g)  dengedeki adsorsiyon kapasitesidir.   

KD–R (mol2 /J 2 ) Dubinin-Radushkevich sabitidir. 

 

Diğer izoterm modelleri adsorpsiyonun gerçekleştiği mekanizma hakkında bilgi 

vermediği için Dubinin–Radushkevich izoterm modeli kullanılır. Bu model kullanılarak 

adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olduğu belirlenebilir. Adsorpsiyonun ortalama 

serbest enerjisi formülğü; 

 

𝐸𝑓𝑒 =
1

√−2𝐾𝐷−𝑅
                                             (2.5) 

 

8 kJ/mol’den düşük Efe değerleri adsorpsiyonun fiziksel olduğunu ifade eder. Değerin 8 

ile 16  kJ/mol arasında olması adsorpsiyonun kimyasal olduğunu ifade eder (Gunay ve 

diğerleri, 2014). 

 

https://61eb244b5fbfa7f81c88060fa58de2f811c3b04f.vetisonline.com/doi/full/10.1080/10601325.2019.1586445
https://61eb244b5fbfa7f81c88060fa58de2f811c3b04f.vetisonline.com/doi/full/10.1080/10601325.2019.1586445
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2.4.5. Adsorpsiyon kinetiği 

 

Adsorpsiyon kinetiğini belirlemek adsorpsiyon hızını, adsorpsiyonun modelini, adsorben 

ve adsorbat arasındaki etkileşimin ne türden olduğunu belirlemeyi sağlar. Adsorpsiyon 

kinetiğini değerlendirme için alıkonma süresi yani adsorban adsorbat temas süresinin 

belirlenmesi gerekir.  

Adsorban ile adsorbatın adsorplanmasında 4 temel basamak vardır.  

 

1. Adsorben adsorbatın etrafını bir film tabakası oluşturacak şekilde yayılır. Fazın 

karıştırılması halinde oluşan film tabakanın kalınlığı azalacağından bu adım 

karıştırma durumunda ihmal edilir.  

2. Film tabakasına gelen adsorbat molekülleri adsorbanın gözeneklerine ilerler.  

3. Adsorbat adsorbanın sahip olduüu gözenekleri boşluklarda hareket eder ve 

adsorpsiyon işleminin gerçekleleceği yere doğru ilerler. 

4. Son basamakta adsorbat adsorbanın gözenekleri yüzeylerine tutunmaktadır.  

 

Adsorpsiyonun hızını belirleyen basamak her zaman en yavaş basamaktır. Adsorpsiyon 

eğer karıştırmanın olmadığı hareketsiz bir fazda ise adsorpsiyonun hızını belirleyen en 

yavaş basamak 1. Basamaktır. Son basamak ise ölçülemeyecek kadar hızlı gerçekleştiği 

için hız belirleyici basamak olamaz. Yani genel olarak adsorpsiyonun hızını 2. Ve 3. 

Basamak belirler.  

 

Adsorpsiyonun kinetiğini incelemek için birçok kinetik model vardır. Çözeltide 

gerçekleşen adsorpsiyon işlemleri için yalancı birinci derece, yalancı ikinci derece ve 

parçacık içi difüzyon modelleri çokça tercih edilir.  

 

a) Yalancı birinci derece hız denklemi 

 

1898 yılında Lagargren tarafından ortaya çıkarılmıştır.  

 

𝑙𝑜𝑔( 𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔 𝑞𝑒 − 𝑘1𝑡/2.303                                 (2.6) 
 

qt (mg/g) t (dk) anındaki adsorpsiton kapasitesidir. 

qe (mg/g) dengedeki adsorpsiton kapasitesidir.  

1k  (dk-1) yalancı birinci dereceden hız sabitidir.  

t (dk) zaman.  
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b) Yalancı ikinci derece hız denklemi

Ho ve Mckay tarafından ortaya çıkarılmıştır. 

t
qqkq

t

eet

11
2

2

 (2.7) 

qt (mg/g) t (dk) anındaki adsorpsiton kapasitesidir. 

qe (mg/g) dengedeki adsorpsiton kapasitesidir.  

2k (g mg-1) dk-1) yalancı ikinci dereceden hız sabitidir. 

t (dk) zaman. 

c) Partikül içi dizfüzyon modeli

 Weber ve Morris tarafından ortaya çıkarılmıştır. 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑡1 2⁄ (2.8) 

qt (mg/g) t (dk) anındaki adsorpsiton kapasitesidir. 

qe (mg/g) dengedeki adsorpsiton kapasitesidir.  

ik ((mg g-1) dk-1/2) partikül içi difüzyon hız sabitidir.  

t (dk) zaman. 

2.5 Polimerik Adsorbanlar 

Geleneksel polimerik adsorbanlar ilk olarak 1960'larda geliştirilmiştir.  Başlangıçta jel 

kromatografisinde kullanılmak üzere geliştirilen polimerik adsorbanlar yüksek fiziksel 

özellikleri sayesinde adsorpsiyon ve filtrasyon işlemleri için çok popüler bir malzeme 

haline gelmişlerdir.  Polimerik adsorbanlar, gözenek boyutu tasarlama kabiliyeti, yüksek 

fiziksel ve kimyasal özellikleri, yeniden kullanılabilirlikleri nedeniyle diğer adsorbanlara 

kıyasla son zamanlarda daha çok tercih edilir bir hal almışlardır. Ayrıca, biyomalzemelere 

dayalı bazı polimerik adsorbanlar (yani polisakkaritler), diğer adsorbanlara kıyasla daha 

çevre dostu olabilirler. Polimer adsorbanlara örnek olarak İyon değiştirici reçine 

adsorbanları, Nano-manyetik polimerler (NMP'ler), Polisakkaritler, Gözenekli organik 

polimerler olarak sınıflandırılabilir.  
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2.5.1 İyon değiştirici reçine adsorbanlar 

 

Bu malzemeler fonksiyonel gruplarla çapraz bağlanan yapıya sahiptir. Bu 

işlevselleştirilmiş gruplar, iyon değiştirme mekanizması ile adsorpsiyon sürecinde önemli 

bir rol oynar. Polimerik iyon değiştirici reçineler üstüne değişim oranlarına ve daha iyi 

verimliliğe sahiptir. Bu yüzden diğer reçinelere göre daha fazla tercih edilmektedir. 

Ancak sentetik ve polimerik yapılarından dolayı iyon değiştirici reçineler oldukça 

pahalıdır. Bu malzemelerin üretim süreci, büyük oranda kimyasal atık ürünlere neden 

olan süspansiyon veya çözelti polimerizasyonunu içerir ve bunun çevre üzerinde önemli 

olumsuz etkileri vardır. Ayrıca, bu biyolojik olarak parçalanamayan reçinelerin atık 

malzemeleri, büyük ölçekte ikincil kirliliğe neden olur. 

 

2.5.2 Nano-manyetik polimerler (NMP'ler) 

 
Nano manyetik polimerler kontrollü ilaç salınımı, biyosensörler gibi çeşitli teknolojik 

uygulamarda kullanılmaktadırlar. Yüksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalarının 

yanında hızlı ve yüksek seçicilik gösterdikleri için boyarmaddelerin adsorpsiyonunda da 

kullanılmaktadırlar. Tasarlanmış bir manyetik alan üzerinde katı ve sıvı fazların hızlı ve 

kolay bir şekilde ayrılmasını ve başka bir işleme gerek duyulmaması bu malzemelerin en 

büyük avantajıdır.  

 

2.5.3 Polisakkaritler 

 

Polisakkaritler, bir adsorban olarak kullanılmak üzere üstün özelliklere sahip en bol 

bulunan karbonhidratlardır. Ayrıca, bu malzemeler ucuz, biyouyumlu ve biyolojik olarak 

parçalanabilir, çok hafif ve çevreye verdikleri zararı azaltan yenilenebilir malzemelerdir. 

Adsorbanlar alanında kullanılmalarını güçlendiren çok çeşitli çeşitli moleküllerle fiziksel 

ve kimyasal etkileşimler yoluyla önemli bir potansiyele sahiptirler. Polisakaritler arasında 

nişasta ve türevleri yer alır. Bu nedenle, hemen hemen tüm polisakkaritler, iyon değiştirici 

reçinelerin aksine, pratik ve düşük maliyetli adsorbanlar olarak büyük ilgi görmüştür. 

Polisakkaritler yüksek kimyasal stabiliteleri sayesinde alternatif adsorbanlar haline 

getirmiştirler.  
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2.5.4 Gözenekli organik polimerler 

 

Organik polimerler, kovalent kuvvetlerle birbirine bağlı gözenek ağlarıdır.  Gözenekli 

organik polimerler mikro gözenekli organik polimerler ve nano gözenekli organik 

polimerler olarak yaygın olarak kullanılmaktadırlar. Değiştirilebilir yapıları, yüksek 

kimyasal stabiliteleri ve genişletilebilir yüzey alanları gibi yüksek fiziksel ve kimyasal 

özellikleri bu malzemeleri özellikle kirlilik artıma gibi birçok adsorpsiyon prosesinde 

uygun malzeme olarak kullanılmalarına yol açar.   

 

2.6 Heterojen Fotokataliz 

 

Heterojen fotokatali ile sularda bulunan yüzey aktif maddeler, boyar maddeler, pestisitler 

gibi birçok organik kirleticiyi gidermek için kullanılan bir yöntemdir. Bu yöntem 

sayesinde bu kirleticiler H2O, CO2 ve HCl gibi daha küçük ve zararsız moleküllere 

dönüşürler.  

 

Tepkimelerin gerçekleşmesi için üç ana bileşen vardır. Bunlar düşük enerjisi UV ışını, 

uygun katalizör ve oksijen gibi güçlü oksitleyici ajandır.  

 

Heterojen fotokataliz rekasiyonlarında genellikle fotokatalizör olarak TiO2, ZnO, CdS, 

ZnS gibi yarı iletkenler kullanılmaktadır. Yarı iletkenler dolu değerlik bandı ve boş 

değerlik bantlarına sahip oldukları için fotokatalitik reakasiyınlarda fotokatalizör olarak 

kullanılabilmektedirler. Fotokatalizör olarak yarıiletkenler içerisinde en çok TiO2 

kullanılmaktadır. TiO2 tercih edilmesinin en büyük sebepleri yüksek bir fotokatalitik 

aktiviteye sahip olması, ucuz olması, çevre dostu olması, korozyona karşı dirençli bir 

yapıya sahip olmasıdır.  

Bir fotokatalitik reaksiyon 4 ana adımdam oluşmaktadır.  

 

1) Yarı iletkenin ışın kaynağı ile uyarılması ve elektron-boşluk çiftlerinin meydana 

gelmesi 

2) Oluşan çiftlerin ayrılması 

3) Ayrılan bu elektron-boşluk çiftleri ile indirgenme ve yükseltgenme 

rekasiyonlarının meydana gelmesi 

4) Tepkime sonucu meydana gelen ürünlerin oluşması.  
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Şekil 2.13. Yarı iletkenin üzerindeki rekasiyonlar 

 

 Bir yarı iletkenin yapısında elektronla dolu olan değerlik bandı (DB) ve boş iletkenlik 

(İB) bandı vardır. Yarı ilerkenin sahip olduğu bant enerji aralığı yüksek enerjili fotonlarla 

uyarıldığında değerlik bandından bulunan elektronlar uyarılarak iletkenlik bandına 

geçerler. Değerlik bandından pozitif boşluklar iletkenlik bandında ise uyarılan 

elektronlardan kaynaklık elektron yoğunluğu oluşur. Bu oluşan elektron-boşlul çiftleri 

fotokatalizör yüzeyine gelerek (e-
İB/h+

DB) fotokataliz rekasyonlarının başlamasına sebep 

olur.  

 

•OH radikalinin oluşumu heterojen fotokataliz reaksiyonları için önemlidir ve oluşması 

iki yollar gerçekleşir  

1) Ortamdaki suyun ya da hidroksil iyonlarının pozitif boşluklar ile rekasiyonu, 

TiO2+ hν =  e-
İB/h+

DB 

h+
DB  + H2O = •OH +H+ 

h+
DB  + OH-   = •OH 

  

2) Fotokatalizörün yüzeyindeki adsorblanmış oksijen iletlenlik bandındaki 

elektronlar ile rekasşyona girerek süperoksit anyon radikalini O2
•‾ oluşturur. 

O2 + e-
İB  = O2

•‾ 

Asidik ortamdaki H+ iyonları ile O2
•‾ reaksiyona girerek peroksil radikalini 

oluşturur.  
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O2
•‾   + H+ = HO2

• 

Peroksit radikali ile hidrojen peroksit oluşur.  

O2
•‾  +  HO2

•  =  HO2 ‾ + O2 

HO2 ‾ + H+ = H2O2  

Hidrojen peroksit radikalleri ile hidroksil radikalleri oluşur.  

H2O2 (hν) = 2•OH 

H2O2 +e-
İB = •OH+OH- 

H2O2 + O2
•‾ = •OH+ OH- +O2  

 

Oluşan radikaller ile yüzeye adsorblanmış boyarmaddelerin parçalanma reaksiyonları 

oluşur. Bu reaksiyonlar sonucunda organik bileşikler H2O, CO2 ve CH4’e yükseltgenir.  

Bu uyarılmış taneciklerin çevresinde uygun bir alıcı olmadığında tekrar elektron-boşluk 

çiftleri ile birleşirler ve fotokatalitik verim azalır.  

  

2.6.1 Literatürde boyarmaddelerin parçalanması için kullanılan fotokatalitik 

polimerler 

 

Literatürde boyar maddelerin fotokatalitik dekolorizasyonu için sentezlenen polimerler 

örnekler aşağıdaki gibidir; 

 

Chunmai ve arkadaşları Fe3O4/poli(metakrilik asit-divinil benzen)/TiO2  Fe3O4/P(MAA-

DVB)/TiO2  nano zincirlerini manyetik alanla uyarılmış birleşme, damıtma-çökeltme 

polimerizasyonu, karışık çözücü hidrolizi, modifiye edilmiş hidrotermal yöntemin bir 

kombinasyonu ile hazırlanmışlardır. Elde edilen manyetik polimerik fotokatalizör 

Rodamin B (RhB)’nin fotodegredasyonu için kullanılmıştır. İşlem sonunda hazırlanan 

fotokatalizörün iyi bir fotodegredasyon özelliği olduğu belirlenmiş ve bir mıknatıs 

yardımıyla kolayca sulu çözeltiden ayrılabileceği belirlenmiştir ( Li ve diğerleri, 2015). 

 

 
 

Şekil 2.14. Fe3O4/P(MAA-DVB)/TiO2 nano zincirlerinin hazırlanması 
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Pandi Muthirulan ve arkadaşları TiO2@Poli (o-fenilendiamin) PoPD@TiO2 çekirdek 

kabuk nanokompozitleri kimyasal oksidatif polimerizasyon yöntemiyle 

sentezlenmişlerdir. Sentezlenen nanokompozitler Rhodamine B (RB) boyar maddesinin 

güneş ışığı altında parçalanması için kullanılmışlardır. TiO2-PoPD çekirdek-kabuk nano 

kompozitlerinin görünür ışık altında geniş ve güçlü bir parçalama özelliğine sahip olduğu 

belirlenmiştir. PoPD @ TiO2 nanokompozitlerinin RB üzerindeki fotokatalitik aktivitesi 

TiO2’den önemli ölçüde geliştirilmiştir (Muthirulan ve diğerleri, 2013). 

 

 
 

Şekil 2.15. TiO2@PoPD çekirdek-kabuk nanokompozitlerinin kimyasal oksidatif 

polimerizasyon işlemi ile hazırlanması 

 

Weibin Bai ve arkadaşları kendiliğinden oluşmuş poli- p –fenilen (PPP) mikro 

kürelerinden tek adımlı so-jel yöntemiyle TiO2 @poli-p-fenilen (PPP) kompozit mikro 

küreler sentezlemişlerdir. Sentezlenen kompozit mikro kürelerin malahit yeşili üzerine 

fotokatalitik aktivitesini incelemişlerdir. Güneş ışığı altında mikro kürelerin malahit 

yeşilini %98,2 oranında bozduğu belirlenmiştir. Mikro kürelerin yeniden 

kullanılabilirliğini araştırmak için birbirini takip eden beş döngü halinde denemeler 

yapılmış ve katalizörün aktivitesini hala koruduğu belirlenmiştir. TiO2@PPP kompozit 

mikro kürelerinin organik kirleticileri ayırmak için etkili bir fotakatalizör olduğu 

belirlenmiştir (Bai ve diğerleri, 2018). 
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Şekil 2.16. TiO2@PPP kompozit mikrokürelerin hazırlanması  

Zhongming Liu ve arkadaşları boyar maddelerin sulu çözeltiden fotokatalitik 

degredasyonu için ksilan/PVA/TiO2 kompozitleri hazırlanmışlardır. Hazırlanan 

kompozitler yardımıyla görünür ışık altında ethyl violet ve Astrazon Brilliant Red 4G 

boyalarının sulu çözeltiden fotodegredasyonu için denemeler yapılmıştır. Belirlenen 

optimum parametrelerde dekolorizasyon oranının %94’ün üzerinde olduğu bulunmuştur 

(Liu ve diğerleri, 2019). 

Sangareswari ve Sundaram metilen mavisi (MB) boyasının sulu çözeltiden giderimi için 

kimyasal oksidatif polimerizasyon yöntemiyle polipiral-TiO2 (PPy-TiO2) 

nanokompozitlerini hazırlamışlardır. Sentezlene nanokompozitlerin fotokatalitik 

aktivitesini güneş ışığı altında belirlemişlerdir. Yapılan denemelerde boya 

konsantrasyonu, zaman, pH, kullanılan PPy-TiO2 nanokompozit miktarı gibi çalışma 

parametrelerinin fotokatalitik aktiviteye etkisini incelemişlerdir. Yapılan çalışmalar 

sonunda PPy-TiO2 nanokompozitlerinin TiO2’den daha yüksek bir giderim oranına sahip 

olduğunu belirlemiştir (Sangareswari ve Sundaram, 2017). 
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Şekil 2.17. PPy-TiO2 nanokompozitlerinin oksidatif polimerizasyon yöntemi ile 

hazırlanması 

 

Deng ve arkadaşları iletken polipirol-TiO2 (MIP-PPy/TiO2) nanokompozitleri şablon 

olarak metil turuncusu kullanarak yüzey moleküler baskılama tekniği ile 

sentezlemişlerdir. Nanokompozitlerin adsorpsiyon ve fotokatalitik aktivitesi kontrol-

PPy/TiO2 ile karşılaştırılmıştır. MIP-PPy/TiO2 nanokompozitlerinin PPy/TiO2’ye göre 

daha iyi adsorpsiyon kapasitesi, seçicilik ve nerdeyse iki katı fotokatalitik aktiviteye sahip 

olduğunu belirlenmiştir (Deng ve diğerleri, 2012). 

 

 
 

Şekil 2.18. MIP-PPy / TiO2 nanokompozitlerin hazırlanışı 

 

Kangwansupamonkon ve arkadaşları TiO2 /poli [akrilamid-co-(akrilik asit)] (TiO2 / poli 

[AAm-co-AAc]) hidrojel kompozitlerini çapraz bağlayıcı N,N’metilenbisakrilamid ve 

amonyum persülfat ile sulu çözeltide polimerizasyon yoluyla sentezlemişlerdir. 
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Sentezlenen hidrojel kompozitler ile metilen mavisi (MB) boyar maddesinin sulu 

çözeltiden giderimi için fotodegredasyon ve adsorpsiyon işlemlerinin birlikte ve ayrı ayrı 

etkilerini incelemişlerdir. Denemeler sonucunda (TiO2 / poli [AAm-co-AAc]) hidrojel 

kompozitlerinin kirleticileri sudan uzaklaştırmada adsorpsiyon-fotodegredasyon 

işlemlerini beraber gerçekleştirip iyi bir fotokatalitik aktiviteye sahip olduğu 

belirlenmiştir (Kangwansupamonkon ve diğerleri, 2010). 

 

Parale ve arkadaşları  TiO2-SiO2 kompozit aerojellerini halka açılma polimerizasyonu, so 

jel prosedürü ve arından süper kritik kurutma yoluyla sentezlemişlerdir. Sentezlenen 

TiO2-SiO2 kompozit aerojel katalizörünün fotokatalitik performansını UV ışın altında 

metilen mavisi boyar maddesinin fotodegredasyonu ile incelemişlerdir. Elde edilen 

sonuçlar katalizörün yüksek reaksiyon sabitiyle, yüksek verimli fotodegredasyon 

sağlayabildiğini belirlemişlerdir (Parale ve diğerleri, 2020). 

 

 
 

Şekil 2.19. TiO2-SiO2 kompozit aerojellerinin rekasiyon mekanizması 

 

Wang ve arkadaşları Poli(3-heksiltiyofen) (P3HT) polimerini, monomer olarak 3 

heksiltiyofen, oksidan olarak susuz FeCl3, çözücü olarak kloroform kullanarak kimyasal 

oksidatif polimerizasyon yöntemiyle sentezlemişlerdir. TiO2/P3HT nano kompozitlerini 

ise TiO2 ve P3HT’nin kloroformda karıştırılmasıyla hazırlamışlardır. TiO2/P3HT nano 

kompozitlerinin fotokatalitik aktivitesini görünür ışık altında metil oranjın 

fotodegredasyonu ile araştırmışlardır. Deneyler sonucunda nano kompozitlerin 

fotokatalitik aktivitesinin TiO2’den çok daha yüksek olduğunu belirlemişlerdir. 

Denemeleri 10 döngü olarak tekrarlayarak nano kompozitlerin mükemmel fotokatalitik 

stabilite gösterdiklerini belirlemişlerdir (Wang ve diğerleri, 2009). 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

3.1 Materyal 

 

Asit Violet 7  Sigma-Aldrich 

2-Vinil Piridin (VP) Sigma-Aldrich 

Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) Sigma-Aldrich 

Manyetit (Fe3O4) Sigma-Aldrich 

TiO2 Sigma-Aldrich 

Benzoil Peroksit (BPO) Merck 

Polivinil alkol (PVA) Merck 

Toluen (C7H19) Merck 

Etil Alkol (C2H5OH) Merck 

Hidroklorik Asit (HCl) Merck 

Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck 

 

3.2 Yöntem 

 

3.2.1 Manyetik-Fotokatalitik poli(etilenglikoldimetakrilat-2-vinilpiridin)-TiO2  [m-

poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2  partiküllerinin sentezi  

 

Manyetik ve fotokatalitik özelliğe sahip [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer 

partikülleri süspansyon polimerizasyon yöntemiyle sentezlenmiştir. Polimerizasyon için 

dispersiyon ve organik olmak üzere iki faz hazırlanır. Dispersiyon fazı için 0,2 gram 

polivinil alkol (PVA) 50 mL saf su içerisinde eklenir ve manyetik karıştırıcılı ısıtıcı ile 

çözünene kadar karıştırılır. Organik fazı hazırlamak için 10 mL toluen (gözenek yapıcı) , 

7,25 mL vinil piridin (monomer), 4,5 mL etilenglikol dimetakrilar (çapraz bağlayıcı) ve 

0,1 gram benzoil peroksit (başlatıcı) manyetik karıştırıcıda karıştırılır. Silindirik pyrex 

camdan yapılmış kapalı polimerizasyon reaktörüne sırasıyla organik faz, 0,5 gram 

titanyum dioksit, 0,5 gram manyetit ve organik faz eklenir. Polimerizasyon önce 70 °C 

de 2 saat sonra 80 °C de 4 saat 1200 rpm karıştırma hızında gerçekleştirilir. Reaksiyon 

sonunda reaksiyona girmemiş monomerlerin ve çözücünün uzaklaşması için etil alkol-su 

karışımı reaktöre eklenir ve 24 saat beklenir. Daha sonra dispersiyon fazı dekenta edilir 

ve etüvde 24 saat kurumaya bırakılır.  
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Çizelge 3. 1. [m-Poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 Partiküllerinin sentez koşulları 

 

Dispersiyon Fazı Organik Faz Polimerizasyon Koşulları 

50 mL saf su 

0,2 g PVA  

4,5 mL EGDMA 

7,25 mL VP 

10 mL Toluen 

0,1 g BPO 

0,5 g Fe3O4 

0,5 g TiO2 

Reaktör Hacmi: 100 mL  

Karıştrıma Hızı: 800 rpm 

Sıcaklık ve Zaman: 70 °C 2 saat                            

80 °C 4 saat 

 

 
 

Şekil 3.1. Süspansiyon polimerizasyonu yöntemi ile polimer partiküllerin sentezi  

 

3.2.2 [m-Poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 partiküllerinin karakterizasyonu 

 

a) Elektron spin rezonans spektrometresi (ESR) 

 

ESR spektroskopisi, güçlü bir manyetik alana maruz kaldığında eşleşmemiş bir elektron 

tarafından mikrodalga radyasyonunun soğurulmasına dayanır. ESR 'nin temeli, nükleer 

manyetik rezonans (NMR) ile benzerdir, ancak uyarılan spinler, atom çekirdeği yerine 

elektronlarınkilerdir. ESR spektrumu, mikrodalga frekansının radyasyonlarını soğurarak 

bu enerji seviyeleri arasındaki geçişlerden kaynaklanır. Eşlenmemiş elektronlar, 

mikrodalga radyasyonlarının soğurulmasıyla manyetik alan altında yüksek enerji 
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durumuna uyarılır. Uyarılan elektron dönüş yönünü değiştirir ve enerjisini yayarak temel 

duruma geçer. İki farklı enerji seviyesi arasındaki geçiş, mikrodalga bölgesindeki frekans 

radyasyonunun bir kuantumunu soğurarak gerçekleşir. Geleneksel spektroskopi 

tekniklerinin çoğundan farklı olarak, EPR spektroskopisinde radyasyonun frekansı sabit 

tutulurken, bir absorpsiyon spektrumu elde etmek için manyetik alan değiştirilir. 

Mikrodalga emilimi, ESR Spektroskopisi ile manyetik alanın bir fonksiyonu olarak 

ölçülür. Polimer matrisli kompozit partiküllerin manyetik özelliklerini belirlemek için 

ESR kullanılmıştır. Bruker ELEXSYS E580 marka-model cihaz ile polimer matrisli 

partiküllerin yapısında bulunan Fe3O4’ün varlığı kanıtlanmıştır.  

 

b) Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

 

SEM, bir görüntü oluşturmak için ışık yerine elektronları kullanan bir mikroskop 

türüdür. 1950'lerin başındaki gelişmelerinden bu yana, SEM’ler tıp ve fizik gibi birçok 

alanda kullanılmaktadır. SEM’in geleneksel mikroskoplara göre birçok avantajı 

vardır. SEM'in geniş bir alan derinliği vardır, bu da bir seferde daha fazla numunenin 

odakta olmasını sağlar. SEM ayrıca çok daha yüksek çözünürlüğe sahiptir, bu nedenle 

yakın aralıklı örnekler çok daha yüksek seviyelerde büyütülebilir.  Mikroskobun 

tepesinde bir elektron tabancası tarafından bir elektron demeti üretilir. Elektron ışını, bir 

vakum içinde tutulan mikroskopta dikey bir yol izler. Işın, ışını örneğe doğru odaklayan 

elektromanyetik alanlardan ve merceklerden geçer. Işın numuneye çarptığında, 

elektronlar ve X-ışınları numuneden saçılır. Dedektörler bu X ışınlarını, geri saçılan 

elektronları ve ikincil elektronları toplar ve görüntü oluşumu gerçekleşir (Akhtar ve 

diğerleri, 2018). Polimer matrisli kompozit partiküllerin yüzey morfolojisini belirlemek 

için Carl Zeiss Evo 40 marka cihaz kullanılmıştır. Polimer partiküller ilk önce plaka 

üzerine sabitlenmiştir. Daha sonra numune yüzeyi metalik altın kapalanarak iletken hale 

getirilmiş ve cihaz içindeki yuvaya yerleştirilerek görüntüler alınmıştır.  
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Şekil 3.2. SEM cihazı 

c) X ışını spektroskopisi (EDS)

SEM cihazına entegre edilmiş enerji dağıtıcı dedektör ile elementlerin bileşimi ve yüzey 

haritalandırması gerçekleştirilmiştir. 

d) X-ışını kırınımı (XRD)

X-ışını  kırınımı (XRD) kristal içerikli malzemelerin faz tanımlaması için kullanılır. X-

ışınları bir katot ışını tüpü tarafından üretilir ve numune yüzeyine gelir. elen ışınların 

numune ile etkileşimi, koşullar Bragg Yasasını karşıladığında yapıcı girişim (ve kırınımlı 

bir ışın) üretir. Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun dalga boyunu, kristal bir 

numunedeki kırınım açısı ve kafes aralığı ile ilişkilendirir. Polimer matrisli kompozit 

partiküllerin yapısında bulunan kristal yapıdaki TiO2 ve Fe3O4’ün varlğı Rigaku 

Ultimate-IV marka XRD cihazı ile belirlenmiştir. Numuneler oda sıcaklığında 2θ = 0-70o 

aralığında ve 1o /dk tarama hızı ile analiz edilmiştir. 

e) Fourier dönüşümlü kızılötesi spektrofotometre analizi (FT-IR)

FTIR analizi, bir malzeme tarafından emilen kızılötesi bölgedeki dalga boylarının 

aralığını ölçer. Bu, numuneye kızılötesi radyasyon (IR) uygulanmasıyla gerçekleştirilir. 

Numunenin kızılötesi ışığın enerjisini çeşitli dalga boylarında emme yeteneği ile 
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malzemenin moleküler bileşimini ve yapısını belirlemek mümkündür. FTIR 

spektrometreleri organik sentez, polimer bilimi, petrokimya ilaç endüstrisi ve gıda 

analizlerinde yaygın olarak kullanılmaktadır. Polimer partiküllerin kimyasal yapısı IR 

Tracer marka FTIR spektorofotometresinde alınan sonuçlar ile aydınlatılmıştır.  

 

 
 

Şekil 3.3. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi  

 

f) Spesifik yüzey alanı, toplam gözenek hacmi ölçümleri 

 

 Polimer partiküllerin yüzey alanı ve toplam gözenek hacmi çok nokta Brunauer-Emmett-

Teller (BET) yöntemiyle Quantachrome, Autosorb-6 marka cihaz ile belirlenmiştir. Bir 

gram polimerde bulunan toplam gözenek hacmi ve ortalama gözenek çapıda BJH (Barret-

JoynerHalenda) yardımıyla belirlenmiştir.  
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3.2.3 Kulanılan çözeltilerin hazırlanması 

 

AV7 boyarmaddesinin dalga boyu taraması 200-800 nm arasında UV-vis 

spektorofotometre (HACH LANGE DR 5000) ile gerçekleştirildi. Dalga boyu taraması 

sonucu maksimum absorpsiyonun gerçekleştiği dalga boyu λmax = 524 olarak belirlendi 

ve bütün ölçümlerde bu dalga boyu kullaıldı.  

 

Kullanılan AV7 boyarmaddesi ile çalışılan her pH değeri için 1000 ppm stok çözeltiler 

hazırlandı. pH ayarlamaları NaOH ve HCl ile gerçelşetirildi. Bütün pH’lar Mettler-

Toledo pH metre ile ölçüldü. Her bir pH için kalibrasyon grafiği hazırlandı ve otimum 

pH değeri pH=3 olarak belirlendi. Bütün deneyler pH=3 de gerçekleştirildi. Bütün 

çalışmalar boyunca stok çözeltiden yapılan seyreltmeler her çözeltinin kendi pH’indeki 

çözücüyle yapıldı. Bütün adsorpsiyon deneyleri karanlıkta, dekolorizaayon deneyleri ise 

UV kabininde gerçekleştirildi.  

 

 
 

Şekil 3.4. pH=3 Kalibrasyon çözeltileri  

 

3.2.4 Manyetik Fotokatalitik [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 partiküllerinin 

adsorpsiyon parametrelerinin incelenmesi  

 

Sentezlenen polimerik partüküller ile sulu çözeltiden asit violet 7 boyarmaddesinin 

adsorpsiyonuna etki eden parametreler incelendi. Adsorpsiyone etki eden pH, polimer 

miktarı, sıcaklık ve zaman parametreleri incelendi.  Bütün deneyler çalışmalar aynı 

koşullarda gerçekleştirildi. Bütün denemeler sonucunda çözeltide kalan boyarmadde 
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konsantrasyonu Uv-vis spektorofotometresi kullanılarak belirlendi. Asit violet 7 

boyarmaddesi için uv-vis spektorofotometre ile dalga boyu taraması yapıldı ve 

absorpsiyonun maksimum olduğu dalga boyu λmax= 524 nm olarak belirlendi. Bütün 

deneysel çalışmalar belirlenen dalga boyunda gerçekleştirildi. Adsorpsiyon deneylerinin 

hepsi karanlıkta gerçekleştirildi ve adsorpsiyon kapasitesi belirlendi.  

qe= Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) 

C0= İlk boyarmadde konsantrasyonu (mg/L) 

Ce= Çözeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu (mg/L) 

V= Çözelti hacmi (mL) 

m = Polimer miktarı (g) 

Şekil 3.5. Uv-vis spektrofotometre cihazı 
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Şekil 3.6. Asit violet 7 (AV7) boyarmaddesinin maksimum dalga boyu grafiği 

 

 
 

Şekil 3.7. Adsorpsiyon deneylerinin gerçekleştirilmesi 

 

AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonu için ph etkisi 

 

Boyarmaddelerin manyetik fotokatalitik özellikteki polimer partiküllerinin üzerine 

adsorpsiyona pH etkisini incelemek için pH=3-5-7-9’da stok boyarmadde çözeltileri 

hazırlandı. Deneyler esnasında sıcaklık, zaman, polimer miktarı ve konsanstrasyon 

parameteleri sabit tutuldu. 22 mL’lik viallerin içiersine 0,1 gram m-poli(EGDMA-VP)-
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TiO2 polimer partikülleri eklenip ve üzerine 10 mL 30 ppm boyarmadde çözeltisi eklendi. 

Adsorpsiyon 4 saat karanlık ortamda gerçekleşti. Maksimum adsorpsiyon sonunda 

çözeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu UV-vis spektorofotometre kullanılarak 

belirlendi. Adsorpsiyon kapasitesi hesaplanarak maksimum adsorpsiyonun gerçekleştiği 

pH değeri hesaplandı.  

 

 
 

Şekil 3.8. pH sularının hazırlanması 

 

AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonu için sıcaklık-ilk boya konsantrasyonu etkisi 

 

AV7 boyarmaddesinin adsorpsyonu üzerine ilk boya konsantrasyonunu incelemek için 

30-50-100-200-300-400-500 ppm’lik boyarmadde çözeltileri hazırlandı. Deneyler 

sırasında diğer tüm parametreler sabit tutuldu. 22 mL’lik viallere 0,1 gram polimer ve 

hazırlanan boyarmadde çözeltilerden 10 mL eklenerek adsorpsiyonun tamamlanması için 

gerekli süre beklendi. Çözeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde miktarı UV-vis 

spektorofotometre ile belirlendi. Yapılan deneylerin sonucunda boyarmaddelerin 

maksimum tuttuğu boya miktarı belirlendi. Bütün denemeler ayrı ayrı 4, 25, 45, 65 oC 

sıcaklıklarda gerçekleştirildi. Denemelerden elde edilen verilerle boyarmaddelerin hangi 

adsorpsiyon izoterm modeline uyduğu belirlendi.  
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Şekil 3.9. 25°C’de adsorpsiyon sonundaki çözeltiler 

 

AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonu için polimer miktarı etkisi  

 

Adsospsiyon üzerine polimer miktarının etkisini incelemek için tüm parametreler sabit 

tutularak 22 mL’lik viallerin içine 10-20-30-40-50-60-70-80-90 mg m-poli(EGDMA-

VP)-TiO2 polimer partikülleri eklenerek üzerine 10 mL 30 ppm boyarmadde çözeltisi 

eklendi. 4 saat boyunda karanlık ortamda adsorpsiyonun gerçekleşmesi beklendi ve daha 

sonra polimer partiküller uzaklaştırılacak Uv-vis spektorofotometre kullanılarak 

çözeltide kalan boyarmadde miktarı hesaplandı. Maksimum adsorpsiyonun gerçekleştiği 

optimum polimer miktarı belirkendi. 

 

AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonu için sıcaklık-zaman etkisi 

 

m-poli(EGDMA-VP)-TiO2 polimer partikülleri üzerine asit violet 7 boyarmaddesinin 

adsorpsiyonuna etki eden sıcaklık ve zaman parametreleri incelendi. Denemeler 4, 25, 45 

ve 65 C sıcaklıklarda ve 10, 20, 30, 40, 60, 120, 180, 240, 300’üncü dakikalarda 

gerçekleştirildi. Bütün sıcaklık deneyleri su banyosunda gerçekleştirildi. Zaman 

deneylerinin sonuçlarında adsorosiyonu tanımlayan kinetik model belirlendi. Sıcaklık 

deneylerinin verileri ile termodinamik parametreler belirlenmiştir.  
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Şekil 3.10. Deneylerin gerçekleştirildiği su banyosu 

 

3.2.5 AV7 boyarmaddesinin [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partikülleri ile 

dekolorizasyon deneylerinin gerçekelitirlmesi  

 

Adsorpsiyondan sonra çözeltide kalan boyar maddelerin fotokatalitik dekolorizasyonu 

gerçekleştirildi. Bütün deneyler 366 nm UV kabininin içerisinde gerçekleştirildi. 

Dekolorizasyona etki eden polimer miktar, boyarmadde konsantrasyonu ve zaman 

parametreleri incelendi Dekolorizasyon deneyleri belirlenen optimum parametreler 

sonunda maksimum adsorpsiyon gerçekleştirilmiş çözetiler ile 366 nm UVA ışığı altında 

gerçekleştirildi ve yüzde giderim miktarları belirlendi.  

 

% 𝐺𝑖𝑑𝑒𝑟𝑖𝑚 =
(C0 − Ce) x 100

Ce
   

 
C0= İlk Boyarmadde Konsantrasyonu (mg/L) 

Ce= Çözeltide kalan Boyarmadde Konsantrasyonu (mg/L) 
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Şekil 3.11. Dekolorizasyon deneylerinin geçekleştirildiği UV kabini 

Şekil 3.12. Dekolorizasyon deneylerinin gerçekleştirilmesi ve polimerlerin 

uzaklaştırılması 

AV7 boyarmaddesinin dekolorizasoununa ilk boyarmadde konsantrasyonu etkisi 

AV7 boyarmaddesinin polimer partiküller ile dekolorizasyonuna boyarmadde 

konsantrasyonu etkisi araştırılmıştır. 30, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mg/L boyarmadde 

çözeltileri hazırlanmış 0,01 g polimer ile maksimum adsorpsiyon kapasitesine kadar 
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karanlık ortamda bekletilmiştir. Daha sonar çözeltiler 366 nm UV ışığı altında 4 saat 

bekletilmiş ve giderim değerleri hesaplanmıştır. 

 

AV7 boyarmaddesinin dekolorizasoununa polimer miktarı etkisi 

 

AV 7 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonu üzerine polimer miktarı etkisi 

araştırılmak için 0,01-0,02-0,03-0,04-0,05-0,06-0,07-0,08-0,09 g polimer içeren 30 mg/L 

boyarmadde çözeltiler önce maksimum adsorpsiyona gelecek şekilde karanlıkta 

bekletilmiştir daha sonra çözeltiler 366 nm UV ışığı altında 4 saat bekletilmiştir. 4 saat 

sonunda UV-vis spektorofotometresi ile çözeltide kalan boyarmadde miktarı belirleniş ve 

giderim miktarları hesaplanmıştır.  
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4. BULGULAR 

  

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

 

m-poli(EGDMA-VP)-TiO2 polimer partikülleri şekilde görülmektedir. Yapısında 

bulunan Fe3O4 sebebiyle koyu kahverengi renktedirler. Polimer partiküller yapısında 

bulunan yoğun çapraz bağlar yüzünden oldukça serttir. Çapraz bağlı oldukları için sulu 

ortamda çözünmez belli oranda şişerler.  

 

 
 

Şekil 4.1. m-poli(EGDMA-VP)-TiO2 partikülleri 
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Şekil 4.2. Manyetik ve fotokatalitik m-poli(EGDMA-VP)-TiO2 partiküllerinin oluşumu 

 

4.2 Manyetik Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VP)-TiO2 Partiküllerinin 

Karakterizasyonu  

 

4.2.1 XRD 

 

Sentezlenen polimer partiküllerde bulunan kristal formların içeriğini belirlemek için 

XRD analizi gerçekleştirilmiştir. XRD ölçümleri Rigaku Ultima-IV marka cihazda oda 

sıcaklığında 2θ = 20o-70o aralığında, 1o/dk tarama hızında gerçekleştirilmiştir.  

Sentezlenen polimer kompozitlerin XRD görüntüleri Şekil 4.3.’de verilmiştir. 2θ = 25o’de 

görülen TiO2’ye ait en güçlü pik TiO2’nin anataz formuna aittir ve bu durum polimer 

kompozitin yapısında bulunan TiO2’nin baskın olarak anataz fazında olduğunu ifade eder. 

Anataz fazı fotokatalitik aktivitesi en iyi olan faz olması sebebiyle yapıda olması istenen 

fazdır. Anataz fazına ait diğer piklerin ise 2θ = 37 o- 48 o- 55 o‘de olduğu belirlenmiştir 

(Thamaphat ve diğerleri, 2008).  XRD deseninde 2θ = 30 o - 35 o -  43o -  57o - 63o’de 

bulunan piklerin ise Fe3O4’e ait olduğu belirlenmiş ve bu sayede yapıdaki Fe3O4’ün 

varlığı kanıtlanmıştır (Vijayakumar ve diğerleri, 2000). 
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Şekil 4.3. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partiküllerinin XRD deseni 

 

4.2.2 BET 

 

Şekil 4.4’de görülen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi tip-IV izoterm olarak 

sınıflandırılır ve bu mezo gözeneklerin adsorpsiyonunu ifade eder. Polimer matrisli 

kompozit partiküllerin ortalama gözenek çapı dağılımı Şekil 4.5’de verilmiştir. IUPAC’ın 

sınıflandırmasına göre çapı 50 nm’den büyük olan gözenekler makro gözenekler, 2-50 

nm aralığında olan gözenekler mezo gözenekler ve 2 nm’den küçük olan gözenekler 

mikro gözeneklerdir (Özdemir ve diğerleri, 2019).  
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Şekil 4.4. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partiküllerinin N2 Adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi 
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Şekil 4.5. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partiküllerinin mezo gözenek boyut 

dağılımı 

Çizelge 4.1. Polimer matrisli kompozitlere ait fiziksel özellikler 

Polimer Spesifik Yüzey 

Alanı (m2/g) 

Toplam Gözenek 

Hacmi (cm3/g) 

BJH Gözenek 

Çapı (nm) 

[m-poli(EGDMA-2-VP)]-

TiO2 

5,982 0,0631 2,812 

4.2.3 ESR 

Polimer matrisli kompozit partiküllerin manyetik özelliklerini belirlemek amacıyla ESR 

kullanılmıştır. ESR yönteminin temeli mikrodalga frekansları kullanılarak malzemede 

bulunan çiftlenmemiş elektronların uyarılmasıdır. NMR yönteminde olduğu gibi 

malzeme yüksek bir manyetik alan içerisindedir. ESR yönteminin NMR’dan farkı, 

çekirdek spinlerinin yerine elektron spinlerinin kullanılmasıdır. ESR spektrumu 

mikrodalganın frekansı sabit tutularak ve manyetik alan şiddeti değiştirilerek oluşturulur. 

Polimer matrisli kompozit partiküllerin manyetik alana karşı yoğunluk grafiği şekil 

4.6’da verilmiştir. Manyetik özelliğe sahip malzemeler manyetik alana konuldukları 

zaman mıknatıslanırlar. g faktörü spin hareketlerinin mıknatıslanmaya katkısını ifade 

eden faktördür.  

𝑔 =
ℎ𝑣

𝛽𝐻𝑟

 h→Planck sabitini (6.626x10-27 erg/s) 
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v→Frekansı (9,44x109 Hz) 

β→Evrensel sabiti (9.274x10-21 erg/G)  

Hr→Manyetik alan rezonansını  

Bir malzemenin tanımlanması için g faktörü önemlidir. Polimer matrisli kompozit 

partiküllere manyetik özellik kazandıran Fe3O4 manyetik nanopartiküllerdir. Fe3O4 

partiküllerinin yapısında Fe2+ ve Fe3+ iyonları vardır. Oda sıcaklığında Fe3+ iyonları ESR 

spekturumunda kolayca gözlemlenebilirler. Literatürde Fe3+ iyonları için düşük spin 

komplekslerinde g faktörü 1,4-3 aralığında, yüksek spin kompleksleri için g faktörü 2-

9,7 aralığındadır. Sentezlenen polimer matrisli kompozit [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 

partikülleri için g faktörü 3,63’dir ve bu malzemenin manyetik özellikte olduğunu ifade 

etmektedir (Kara ve diğerleri, 2015). 

 

 
 
Şekil 4.6. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partiküllerinin ESR spektrumu  

 

4.2.4 SEM+EDS+Haritalandırma   

 

 Sentezlene polimer matrisli kompozit partiküllerin yüzey morfolojilerini aydınlatmak 

için SEM ile görüntüleri alınmıştır. Yapıdaki elementlerin nitel ve nicel analizleri için 

EDS analizi gerçekleştirilmiş ve haritalandırma ile bu elementlerin yüzeydeki dağılımları 

belirlenmiştir. Şekil 4.7.’de sentezlenen polimer matrisli kompozit partiküllerin SEM 

görüntüleri verilmiştir. Partilküller küresel forma yakındır. 
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Şekil 4.7. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partiküllerinin SEM görüntüsü 

 

 
 

Şekil 4.8. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partikülünde bulunan elementlerin 

yüzeydeki dağılımları. 
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Şekil 4.9. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partiküllerinin element haritası 

 

 
 

Şekil 4.10 [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partiküllerinin EDS spektrumu 
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Çizelge 4. 2. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partiküllerinin yapısında bulunan 

elementlerin yüzde dağılımları 

 
C  N O Ti Fe 

% 49,8 % 3,92 % 12,39 % 31,09 % 2,80 

 

Polimer partiküllere manyetik özelliği Fe3O4 ve fotokatalitik özelliği yapıda bulunan TiO2 

sağlamaktadır. Yapılan EDS ve haritalandırma analizlerinde Fe3O4 ve TiO2’nin polimer 

matris yapısına dahil olduğu ve homojen bir şekilde yapıda dağıldıkları belirlenmiştir. 

 

4.2.5 FTIR 

 

 Polimer matrisli kompozit partiküllerde bulunan bağların durumu hakkında bilgi vermek 

ve yapıyı aydınlatmak için FTIR spektroskopisi kullanılır. IR spektroskopisinin temeli, 

kızıl ötesi bölgedeki ışınların molekülün titreşim hareketleri tarafından soğrulmasına 

dayanmaktadır. 1716 cm-1 de bulunan kuvvetli pik etilenglikoldimetakrilattaki ester 

grubunda bulunan C=O bağını ifade etmektedir. 1141 cm-1’de bulunan pik aynı ester 

grubundaki C-O bağını tanımlamaktadır. Yaklaşık 1690 cm-1, 1512 cm-1 ve yaklaşık 1250 

cm-1 civarında bulunan pikler sırasıyla piridin halkasında bulunan C=N, C=C ve C-N 

bağlarını tanımlamaktadır.  

 

 
 

Şekil 4.11. [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 polimer partiküllerinin FTIR spektrumu 
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4.3 AV7 Boyarmaddesinin [m-poli(EGDMA-2-VP)]-TiO2 Polimer Partiküller ile 

Adsorpsiyonu 

4.3.1 AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH etkisi 

 pH 3, 5, 7 ve 9 da adsorpsiyona pH etkisi incelenmiştir. Her bir pH değeri için 

kalibrasyon grafikleri hazırlanmış ve kalibrasyon kapasitesi belirlenmiştir.  

Şekil 4.12. pH 3 kalibrasyon grafiği 

Şekil 4.13. pH 5 kalibrasyon grafiği 
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Şekil 4.14. pH 7 kalibrasyon grafiği  

 

 
 

Şekil 4.15. pH 9 kalibrasyon grafiği  

 

pH, boyarmaddelerin polimer matrisli kompozit partiküllerin yüzeyine adsorpsiyonunu 

etkileyen en önemli parametredir. pH 3, 5, 7 ve 9'da hazırlanan boyarmadde çözeltileri 

ile pH'ın adsorpsiyona etkisi araştırılmış ve sonuçlar şekil 4.16.’da verilmiştir. Sonuçlar, 

boyarmaddelerin polimer matris kompozit üzerine adsorpsiyonunun azalan pH ile 

arttığını göstermiştir. Asit menekşe 7 boyası, sulu çözeltide anyonik çözünür. Düşük pH 

değerlerinde piridin halkasındaki nitrojenin protonasyonundan dolayı polimer pozitif 

yüklü olduğundan boyarmadde ile polimer kompozit arasındaki en yüksek etkileşim pH 

3'tür. En yüksek adsorpsiyon pH 3'te gerçekleşir (Ozay ve diğerleri, 2011). 
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Şekil 4.16. AV7 boyarmadde adsorpsiyonuna pH etkisi 

4.3.2 AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna polimer miktarı etkisi 

AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna polimer miktarının etkisi şekil 4.17.’de 

verilmiştir. Adsorban miktarındaki artışla adsorbe edilen boyarmadde miktarının arttığı 

ancak birim adsorban başına adsorbe edilen boyarmadde miktarının yani adsorpsiyon 

kapasitesinin azaldığı gözlenmiştir. Adsorbent miktarının artması ile adsorbe edilecek 

gözenek sayısı artmakta dolayısıyla adsorbe edilen boyarmadde miktarı da artmaktadır 

(Kubra ve diğerleri, 2021; Mahmoodi ve diğerleri, 2011). 

Şekil 4.17. AV7 boyarmadde adsorpsiyonuna polimer miktarı etkisi 
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Şekil 4.18. Polimer miktarına göre adsorplanan boyar madde miktarı 

 

4.3.3 AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ilk boya konsantrasyonu etkisi 

 

Başlangıç boyarmadde konsantrasyonunun boyarmadde adsorpsiyonu üzerine etkisini 

araştırmak amacıyla pH 3'te 0.01 g polimer ile 30, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L 

konsantrasyonlarında boyarmadde çözeltileri hazırlandı ve oda sıcaklığında 4 saat 

boyunca karanlıkta bekletildi. Bütün deneyler 4, 25, 45 ve 65 oC’lerde ayrı ayrı 

gerçekleştirildi. Adsorpsiyon veriminin konsantrasyona bağlılığı şekil 4.19.’da 

verilmiştir. Adsorpsiyon etkinliği, boyarmaddelerin polimerdeki aktif gözeneklere hızlı 

bir şekilde adsorbe olması ile açıklanan düşük boyarmadde konsantrasyonlarında hızla 

artar. 200 mg/L ve daha yüksek konsantrasyonlarda, polimerdeki gözeneklerin hızlı 

doygunluğuna bağlı olarak adsorpsiyon kapasitesi sabit kalmaya başlamaktadır (Errais ve 

diğerleri, 2011). 

 

 
 

Şekil 4.19. AV7 boyarmadde adsorpsiyonuna ilk boya konsantrasyonu-sıcaklık etkisi 
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4.3.4 AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sıcaklık zaman etkisi 

 

Polimer partiküller ile AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sıcaklık ve zaman etkisi 

incelenmiştir. Polimer miktarı, pH ve boyarmadde konsantrasoyun parametreleri sabit 

tutulmuştur. 4, 25, 45 ve 65°C su banyosunda 30 ppm boyarmadde çözeltisi içerisine 0,1 

gram polimer eklenmiş ve 4 saat su banyosunda karanlıkta bekletilmiştir. Daha sonra 

belirlenen sürelerde polimer partiküller uzaklaştırılarak UV spektrofotometrede ölçüm 

alınmış ve adsorpsiyon kapasitesi belirlenmiştir. Adsorpsiyon kapasitesine sıcaklık ve 

zaman etkisi Şekil 4.20.’de verilmiştir. Sıcaklığın artması ile adsorpsiyon kapasitesinin 

arttığı ve yaklaşık 180. dakikadan sonra adsoprisyon kapasitesinin sabit kalmaya 

başladığı belirlenmiştir.  

 

 
 

Şekil 4.20. AV7 boyarmadde adsorpsiyonuna sıcaklık-zaman etkisi 

 

4.4 AV7 Boyarmaddesinin m-poli(EGDMA-VP)-TiO2   Partikülleri İle 

Dekolorizasyonu 

 

4.4.1 AV7 boyarmaddesinin dekolorizasyonuna boyarmadde konsantrasyonu etkisi 

 

AV7 boyarmaddesinin polimer partiküller ile dekolorizasyonuna boyarmadde 

konsantrasyonu etkisi araştırılmıştır. 30, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mg/L boyarmadde 

çözeltileri hazırlanmış 0,01 g polimer ile maksimum adsorpsiyon kapasitesine kadar 

karanlık ortamda bekletilmiştir. Daha sonar çözeltiler 366 nm UV ışığı altında 4 saat 

bekletilmiş ve ölçümler alınmıştır. Boyarmadde konsantrasyonu ve giderim miktarı 

0

5

10

15

20

25

30

35

0 50 100 150 200 250 300 350

A
d

so
rp

si
yo

n
 K

ap
as

it
e

si
 (

m
g/

g)

Zaman (dk)

4°C

25°C

45°C

65°C



63 

arasındaki ilişki şekil 4.21.’de verilmiştir. Boyarmadde konsantrasyonun artmasıyla 

giderim miktarı düşmektedir. lambert-beer yasasına göre konsantrasoyonun artmasıyla 

polimer yüzeyine giden ışık azalır. Polimer yüzeyine daha az ışık gelmesi sebebiyle 

boyarmaddelerin parçalanmasına sebep olan serbest radikaller daha az oluşmuştur ve 

konsantrasyon artışı ile giderim azalmıştır (Nishio ve diğerleri, 2006; Kansal ve diğerleri, 

2010; Hadjltaief ve diğerleri, 2018). 

Şekil 4.21. AV7 boyarmadde dekolorizastonuna boyarmadde konsantrasyonu etkisi 

4.4.2 AV7 boyarmaddesinin dekolorizasyonuna polimer miktarı etkisi 

AV 7 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonu üzerine polimer miktarı etkisi 

araştırılmak için 0,01-0,09 g polimer içeren 30 mg/L boyarmadde çözeltiler önce 

maksimum adsorpsiyona gelecek şekilde karanlıkta bekletilmiştir daha sonra çözeltiler 

366 nm UV ışığı altında 4 saat bekletilmiştir. Polimer miktarı ile giderim yüzdesi şekil 

4.22.’de verilmiştir. Polimer miktarının artmasıyla renk giderimi artmış ve 0,05 g polimer 

miktarından sonra sabitlenmiştir. Bunu sebebi fotonların daha çok büyük bir yüzeyle 

karşılaşması ve dekolorizasyonu gerçekleşen radikal grupların daha fazla oluşmasıdır. 

(Hadjltaief ve diğerleri, 2018; Zhu ve diğerleri, 2012) 

0

10

20

30

40

50

60

70

0 100 200 300 400 500 600

%
 G

id
e

ri
m

Konsantrasyon (ppm)



 

64 

 

 
 

Şekil 4.22. AV7 boyarmadde dekolorizastonuna polimer miktarı etkisi 

 

4.5 Adsorpsiyon İzotermleri 

 

Adsorbe edilen madde ile adsorban arasındaki ilişkiyi açıklamak ve maksimum 

adsorpsiyon kapasitesini belirlemek için adsorpsiyon izotermleri kullanılır. Deneylerden 

elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin–Radushkevich (D–R) olmak üzere 

3 izoterm modeli ile analiz edilmiştir. Elde edilen korelasyon katsayıları sonucuna göre 

adsorpsiyonun langmuir izoterm denklemine daha iyi uyduğu belirlenmiştir. Sonuç AV7 

boyarmaddesinin polimer matrisli kompozitler üzerine homojen ve tek tabakalı olduğunu 

gösterir.  RL Boyutsuz denge dağılım parametresidir ve Langmuir izoterminin 

özelliklerini ifade etmek için kullanılır. Hesaplanan RL değerinin 0-1 aralığında olması 

adsorpsiyonun Langmuir izoterminin kabullerine uyduğunu belirler. Langmuir ve 

Freudlich izotermleri adsorpsiyonun gerçekleştiği mekanizma hakkında bilgi vermediği 

için Dubinin–Radushkevich izoterm modeli kullanılmıştır. Bu model kullanılarak 

adsorpsiyonun doğası açıklanır. Tabloda AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyon deneyleri 

sonucunda elde edilen Efe değerleri verilmiştir. Elde edilen sonuçlara göre gerçekleşen 

adsorpsiyon kimyasaldır ancak korelasyon katsayısı değerleri 0,99’dan küçük olduğu için 

model gerçekleşen adsorpsiyona uygun değildir. 
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Şekil 4.23. 4°C’de langmuir izoterm grafiği 

 

 
 

Şekil 4.24. 25°C’de langmuir izoterm grafiği 

 

 
 

Şekil 4.25. 45°C’de langmuir izoterm grafiği 

 

y = 0,0117x + 0,2506
R² = 0,9995

0

1

2

3

4

5

6

0 100 200 300 400 500

C
e/

Q
e

Ce (ppm)

y = 0,0117x + 0,1181
R² = 0,9997

0

1

2

3

4

5

6

0 100 200 300 400 500

C
e/

Q
e

Ce (ppm)

y = 0,0112x + 0,074
R² = 0,9997

0

1

2

3

4

5

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

C
e/

Q
e

Ce (ppm)



66 

Şekil 4.26. 65°C’de langmuir izoterm grafiği 

Çizelge 4.3. Langmuir izoterm sabitleri  

Sıcaklık 

(K) 

Langmuir izoterm sabitleri 

KL x 102 QL R2              RL 

(L mg-1)      (mg g-1)       

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 

Şekil 4.27.  4 C°’de freundlich izoterm grafiği 
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Şekil 4.28. 25 °C’de freundlich izoterm grafiği 

 

 
 

Şekil 4.29. 45 °C’de freundlich izoterm grafiği 

 

 
 

Şekil 4.30. 65 °C’de freundlich izoterm grafiği 
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Çizelge 4.4. Freundlich izoterm sabitleri 

Sıcaklık 

(K) 

Freundlich İzoterm 

Sabitleri

KF   n  R2               

(mg g-1)(L mg-1)1/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 

Şekil 4.31.  4°C’de dubinin radushkevich izoterm grafiği 

Şekil 4.32. 25°C’de dubinin radushkevich izoterm grafiği 
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Şekil 4.33. 45°C’de dubinin radushkevich izoterm grafiği  

 

 
 

Şekil 4.34. 65°C’de dubinin radushkevich izoterm grafiği 

 

Çizelge 4. 5 Dubinin Raduskhevich izoterm sabitleri 

 

Sıcaklık 

(K) 

    Dubinin-

Raduskhevich 

İzoterm Sabitleri 

   

QD-R             KD-R x 109         Efe                   R2               

(mg g-1)                            (mol2 J-2) (kJ mol-1)  

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 Kinetiği 

 

Acid violet 7 boyarmaddesinin polimer matrisli kompozit partiküller ile adsorpsiyonu 

sözde birinci dereceden model, sözde ikinci dereceden model ve partikül için difüzyon 
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modeli kullanılarak açıklanmıştır. pH’3 de 30 mg/L hazırlanan boyarmadde çözeltileri 

sırasıyla 4, 25, 45 ve 65 oC 6 saat süreyle bekletilmiş ve belirlenen sürelerde ölçümler 

alınmıştır. Incelenen 3 kinetik model için elde edilen parametrelerin sonuçları ve 

kolerasyon katsayıları çizelge 4.6, 4.7 ve 4,8’de verilmiştir. Elde edilen sonuçlara göre 

AV7 boyarmaddesinin polimer matrisli kompozit partiküller ile adsorpsiyonun 

kolerasyon katsayısı en yüksek olan yalancı ikinci dereceden kinetic modeline uyduğu 

belirlenmiştir. Sıcaklığın 4 oC’den 65 oC’ye çıkmasıyla K2 sözde ikinci dereceden hız 

sabitide artmıştır. 

Çizelge 4.6. Yalancı birinci dereceden kinetik modeli sabitleri 

Sıcaklık 

(K) 

Deneysel 

qe (mg g-1) 

Yalancı Birinci Dereceden Kinetik Modeli 

k1 x 103 

(min-1) 

qeq  (mg g-1) R2 

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 

Çizelge 4.7. Yalancı ikinci dereceden kinetik modeli sabitleri 

Sıcaklık 

(K) 

 Yalancı İkinci Dereceden 

Kinetik Modeli 

k2 x 103    

((g mg-1) dk-1)       

qeq 

(mg g-1)       

R2 

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 

Çizelge 4.8. Partikül içi difüzyon kinetik modeli sabitleri 

Sıcaklık 

(K) 

Partikül İçi Difüzyon Modeli 

ki x 102

((mg g-1) min-0.5)       

R2    

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 Termodinamiği 

Denge sabiti (KL) ile sıcaklığın ilişkisini gösteren denklem Van’t Hoff denklemidir. Bu 

denklem eşitlikteki gibidir ve entalpi değişimi (ΔH, kJ/mol) ve entropi değişimi (ΔS, 

J/mol/K) termodinamik parametrelerini belirlemek için kullanılır.  

)
1

(ln
00

TR

H

R

S
K L







Bu denklemde T mutlak sıcaklık (K), R gaz sabitidir (J/mol/K ) 

Deneylerin gerçekleştirildiği bütün sıcaklıklar için Gibbs serbest enerji değişimi eşitlik 

ile hesaplanır.  

000 STHG 

AV7 boyarmaddesinin adsorpsiyonunu ifade eden termodinamik parametreler çizelge 

4.9.’da verilmiştir. Gibbs serbest enerji değişimlerinin negatif olması adsorpsiyonun 

kendiliğinden gerçekleştiğinin termodinamik olarak mümkün olduğunu gösterir. Fiziksel 

adsorpsiyon ifade eden serbest enerjinin değişimi -20 ile 0 kJ mol-1 aralığındadır. 

kimyasal adsorpsiyon için ise bu değer -80 ile 400 kJ mol-1 aralığındadır. Farklı 

sıcaklıklarda elde edilen -23,45, -27,09, -30,03, -32,44 ΔG0 değerleri fiziksel ve kimyasal 

adsorpsiyonu ifade eden değer aralıklarının ortasındadır. Bu AV7 boyarmaddesinin 

adsorpsiyonun kimyasal bir etki ile gerçekleşmiş fiziksel bir adsorpsiyon olduğunu 

açıklar (Özcan ve diğerleri, 2007). ΔH0 değerinin pozitif bulunması AV7 

boyarmaddesinin polimer matrisli kompozit partiküller üzerine adsorpsiyonun 

endotermik olarak gerçekleştiğini ve sıcaklığın artmasıyla dengedeki adsorbe edilen 

boyarmadde miktarının arttığını ifade ederken pozitif ΔS0 değeri ise adsorpsiyon 

işleminin düzensizliğinin arttığını ifade etmektedir (Wu ve diğerleri, 2005; Hameed ve 

diğerleri, 2007; Wu, 2007) 
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Çizelge 4.9. Termodinamik parametreler 

Çözelti Sıcaklığı 

(K)  

ΔG0 

(kJ mol-1)    

ΔH0 

(kJ mol-1)    

ΔS0  

(J mol-1 K-1) 

277 -23,45

293 -27,09 17,52 148,73 

318 

338           

-30,03

-32,44

4.8 Dekolorizasyon Kinetiği 

Langmuir-Hinshelwood (L-H) modeli, organik maddelerin fotokatalitik bozunmadan 

önce Langmuir modeline göre adsorbe edildiğini kabul eder (Wu, 2007). AV7 

boyarmaddesinin polimer matris kompozit partiküllerin yüzeyine adsorpsiyonu bozunma 

hızını etkiler. Hız ve konsantrasyon arasındaki ilişkiyi ifade eden Langmuir-Hinshelwood 

denklemi; 

𝑘𝑎𝑝𝑝 ∗ 𝐶 =  
𝐾𝑟 ∗ 𝐾𝑠 ∗ 𝐶

1 + 𝐾𝑠 ∗ 𝐶

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

Denklemin doğrusal formu; 

1

𝑘𝑎𝑝𝑝
=

1

𝐾𝑟 ∗ 𝐾𝑠
+

𝐶𝑟

𝐾𝑟

1/kaap'ın Cr'nin bir fonksiyonu olarak ifade edildiği şekil 4.35.’de verilmiştir. Grafik 

doğrusaldır (R2=0.99) ve bu L-H modelinin geçerliliğini doğrular. 

Şekil 4.35. Langmuir-Hinshelwood Modeli 
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5. TARTIŞMA ve SONUÇ

Manyetik ve fotokatalitik özelliğe sahip polimer partikülleri TiO2 ve Fe3O4 varlığında 

süspansiyon polimerizasyonu yöntemi ile çapraz bağlı mikro partiküller şekilde 

sentezlenmişlerdir.  

Sentezlenen polimer matrisli kompozit m-poli(EGDMA-VP)]-TiO2 partiküllerinin yüzey 

morfolojileri SEM ile karakterize edilmiştir. Polimerler mikro boyutlarda ve küresel 

forma yakındırlar. Ayrıca ESR kullanılarak polimer partiküllerinin mayetik alana 

duyarlılığı belirlenmil ve g faktörü 3,63 Olarak bulunmuştur. Yapıda kristal halde 

bulunan TiO2 ve Fe3O4’ün varlığını kanıtlamak ve miktarlarını belirlemek için XRD 

kullanılmıştır. TiO2’nin fazlarıda bu yöntem ile belirlenmiş ve en fazla fotokatalitik 

etkinliği en çok olan anataz fazının var olduğu belirlenmiştir. m-poli(EGDMA-VP)]-TiO2 

polimer matrisli kompozit partiküllernin BET yöntemi ile spesifik yüzey alanları, toplam 

gözenek hacmi ve gözenelerinin çağları belirlenmiştir. Bu değerler sırası ile 5,982 m2/g, 

0,0631 cm3/g ve 2,812 nm’dır. 

Karakterizasyonu gerçekleştirilen manyetik ve fotokatalitik özellikteki polimer matrisli 

m-poli(EGDMA-VP)]-TiO2 partikülleri asit violet 7 boyarmaddesinin adsopsiyonu ve

fotokatalitik dekolorizasyonu için kullanılmıştır. Polimerin adssorpsiyon kapasitesini 

belirlemek için pH, başlangıç boyarmadde konsantrasyonu, polimer madde miktarı ve 

sıcaklık parametreleri incelenmiştir. pH etkisini incelemek için pH 3-5-7-9 çözeltileri 

hazırlanmış ve denemeler yapılmıştır. Gerçekleştirilen deneyler sonucunda maksimum 

adsrospiyonun en asidik değer olan pH 3’de gerçekleştiği belirlenmiştir. Adsorpsiyona 

sıcaklığın etkini belirlemek için 4, 25, 45 ve 65 °C sıcaklıklarda deneyler yapılmış ve 

adsorpsiyon kapasitesinin en yüksek 65 °C sıcaklıkla olduğu belirlenmiştir.  

Adsorpsiyonun doğasını anlamak için adsorpsiyonun en iyi uyduğu izoterm modeli 

belirlenmiştir. Langmuir, freudnlich ve dubinin rad izoterm modelleri incelenmiş ve 

adsorpsiyonun langmuir izoterm modeline uyduğu saptanmıştır. Adsorpsiyonun hangi 

kinetik modele uyduğunu belirlemek için yalancı birinci, yalancı ikinci ve partikül içi 

difüzyon kinetik modelleri incelenmiştir. R2 değerinin en yüksek olduğu yalancı ikinci 

dereceden kinetik modeli adsorpsiyonu ifade eden değer olarak belirlenmiştir.  
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Adsorpsiyonu ifade eden termodinamik parametreler belirlenmiştir ΔG0 değeri negatif 

olarak bulunmuştur ve bu adsorpsiyonun kendiliğinden gerçekeltiğini ifade eder. ΔH0 

değerinin pozitif olması ise gerçekleşen adsorpsiyonun endotermik olduğunu sıcaklığın 

artması ile adsorpsiyonun atacağını ifade eder. ΔS0 değerinin pozitif olması ise 

düzensizliğin arttığını ifade eder.  

Adsorpsiyon sonrasında sulu çözeltide adsorplanmadan kalmış asit violet 7 

boyarmaddesinin 366 nm UV ışığı altıda fotokatalitik dekolorizasyonu 

gerçekleştirilmiştir. Düşük boyarmadde konsantrasyonlarında ışık geçitgenliği daha fazla 

olacağı için dekolorizasyon veriminin yüksek olduğu belirlenmiştir. Dekolorizasyon 

kinetiğini aydınlatmak için langmuir-hins modeli kullanılmıştır ve dekolorizasyon 

kinetiği bu modele uygun olarak belirlenmiştir.  

Asit violet 7 boyarmaddesinin manyetik ve fotokatalitik özellikle polimer matrisli m-

poli(EGDMA-VP)]-TiO2 kompozit partikülleri ile uzaklaştırılmasında adsorpsiyon 

verimi %97 ve dekolorizasyon verimi %100’e yakındır. Yapılan bütün deneyler 

sonucunda m-poli(EGDMA-VP)]-TiO2 partiküllerinin boyarmaddelerin giderminde 

kolay, hızlı, yüksek verimli ve ikincil kirliliğe sebep vermeden kullanılabileceği ortaya 

çıkarılmıştır.  
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