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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FOTOKATALITIK, MANYETIK POLI(ETILENGLIKOLDIMETAKRILAT-VINIL
FOSFONIK ASIT)-TiO, KURE FORMUNDA POLIMER MIKROKURELERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE REAKTIF MAVI 221
BOYARMADDESININ ADSORPSIYON-DESORPSIYON, FOTOKATALITIK
DEKOLORIZASYON PARAMETRELERININ ARASTIRILMASI

Sahin OZEL

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ali KARA

Boyarmaddelerin sulu ¢o6zeltiden giderilmesi amaciyla fotokatalitik Ozellige sahip,
manyetik poli(etilenglikoldimetakrilat-vinil fosfonik asit) [m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO:
capraz bagl mikrokiireler, FesO4/TiO2 nanopartikiilleri varliginda siispansiyon
polimerizasyon yontemiyle sentezlendi. [m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerin
karekterizasyonlari taramali elektron mikroskobu (SEM), diferansiyel termal analiz (TG-
DTA), Fourier Transform Infrared spektroskopisi (FT-IR), ylizey alan1 ve gozeneklilik
6l¢timii Brunauer, Emmet ve Teller (BET), faz bilgisi X- Isig1 Kirinimi (XRD), elementel
analizi X-1smm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), manyetik ozelligi Elektron Spin
Rezonans (ESR) ve yiizey yiikiinlin belirlenmesi Zeta potansiyeli dlgiim yontemleriyle
karakterize edildi. [m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerinin spesifik yiizey alani
195,0 m?/g, sisme orani, % 40.19. m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO, mikrokiireleri icin g
faktorii 1,94 olmasi sentezlenen polimer kompozitin manyetik 06zellik kazandigini
gostermektedir. Sentezlenen mikrokiirelerin, sulu ortamdan Reaktif mavi 221 (RB 221)
boyarmaddesi gideriminde kullanilabilirligi incelendi. Polimer mikrokiirelerin
adsorpsiyon, desorpsiyon ve fotokatalitik etki tizerine pH, baslangic boyarmadde
konsantrasyonu, sicaklik, adsorban miktari, zaman, giin 15181, UV 15181 parametreleri
incelendi. Maksimum adsorpsiyon pH 3,0’te; maksimum desorpsiyon 0,01M NaOH
cozeltisinde oldugu gozlemlendi. Fotokatalitik dekolorizasyon i¢in maksimum giderim
pH 3’te oldugu belirlendi. Fotokatalitik dekolorizasyon icin 298K’de %96 oraninda
giderim saglandig: belirlendi.

Adsorpsiyon prosesinin  Langmuir ve Freundlich modellerine uygulanabilirlikleri
arastirildi ve Langmuir izotermine uygun oldugu belirlendi. Adsorpsiyon ve fotokatalitik
dekolorizasyon kinetigi incelendiginde yalanci 1. derece, yalanci 2. derece ve partikiil i¢i
difiizyon modelleri kullanildi. Adsorpsiyon ve fotokatalitik dekolorizasyon i¢in tepkime
hiz sabiti hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, boyarmaddeler, fotokatalitik dekolorizasyon,
manyetik fotokatalitik polimerler,
2019, xii + 110 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF PHOTOCATALYTIC, MAGNETIC POLY
(EGDMA-VPA)-TiO2 POLYMER MICROSPHERES FOR THE INVESTIGATION
OF ADSORPTION-DESORPTION AND PHOTOCATALYTIC
DECOLORIZATION OF REACTIVE BLUE DYE

Sahin OZEL

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali KARA

Magnetic photocatalytic poly (ethyleneglycoldimethacrylate-vinyl phosphonic acid) [m-
poly (EGDMA-VPA)]-TiO2 crosslinked microspheres were synthesized by suspension
polymerization in the presence of FesO4 / TiO2 nanoparticles to remove reactive blue 221
dye from aqueous solution. [m-poly (EGDMA-VPA)] - Characterization of TiO> the
microspheres scanning electron microscopy (SEM), differential thermal analysis (TG-
DTA), Fourier Transform Infrared spectroscopy (FT-IR), surface area and porosity
measurement Brunauer, Emmet and Teller (BET), phase information X-Ray Diffraction
(XRD), elemental analysis X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), magnetic property
Electron Spin Resonance (ESR) and surface charge determination were characterized by
Zeta potential measurement methods.

[m-poly (EGDMA-VPA)] - Specific surface area of TiO2 microspheres 195.0 m?/g,
swelling rate, 40.19%. m-poly (EGDMA-VPA)] - For TiO2 microspheres, the g factor is
1.94, indicating that the synthesized polymer composite gains magnetic property.

The usability of synthesized microspheres for the removal of Reactive blue 221 (RB 221)
from aqueous medium was examined. PH, initial dye concentration, temperature,
adsorbent amount, time, daylight, UV light parameters on adsorption, desorption and
photocatalytic effect of polymer microspheres were examined. Maximum adsorption at
pH 3.0; maximum desorption was observed in 0.01M NaOH solution. The maximum
removal for photocatalytic decolorization was determined at pH 3. It was determined that
96% removal was achieved at 298 K for photocatalytic decolorization. The applicability
of adsorption process to Langmuir and Freundlich models was investigated and
determined to be suitable for Langmuir isotherm.

Adsorption and photocatalytic decolorization kinetics of the system were investigated.
For this purpose, Pseudo first degree, false second degree and intraparticle diffusion
models were used. Reaction rate constant was calculated for adsorption and
photocatalytic decolorization.

Keywords: Adsorption, dyes, photocatalytic, magnetic photocatalytic polymers
2019, xii + 110 pages.
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisinin gelismesi {ilkelerin ekonomisine 6nemli bir katki saglamasina
ragmen insan sagligini tehdit eden ve g¢evre kirliligine sebep olan bir¢cok problemi de
beraberinde getirmistir. Bu boyarmaddelerinin diinya ¢apindaki yillik tiretimleri yaklagik
700.000 ton olup bunlarin % 50’lik kismmi azo grubu (-N=N-) igeren reaktif

boyarmaddeler olusturur.

Bu boyarmaddelerin tekstil endiistrisinde fazlaca kullanilmalarinin sebebi; sentezlerinin
kolay olmasi, makromolekiillerle reaksiyona girebilmeleri, canli renklere sahip olmalari
ve sogukta boyanabilmeleri 6zellikleriyle enerji tasarrufu saglamalaridir (Mahmoodia ve
ark. 2005). Reaktif boyarmaddelerin tekstil elyafina kovalent baglarla baglanabilmesi

sayesinde oldukga genis kullanim alan1 bulmaktadir.

Tekstil endiistrisinde sik¢a kullanilan bu boyarmaddeler hizli uygulanabilirlikleri, parlak
renklere sahip olmalarinin yanisira dnemli bir dezavantaji boyama sirasinda % 10-50’lik
kismu tekstil lifleriyle reaksiyona giremez ve hidroliz olup atik sulara karisarak dogaya
salinir. (Al-Degs ve ark 2000). Ozellikle su kaynaklarinin gittikce kirlenmesi ve niifus
artisina bagl olarak suya duyulan ihtiya¢ nedeniyle suyun etkin kullanimi ve atik sularin

aritilarak tekrar kullanilabilir hale getirilmesi biiylik bir problem haline gelmistir.

Oldukga biiyiik ve kompleks yapiya sahip olan bu boyarmaddeler nehir ve gollerde
birikerek giines 15181n1n gegisini engeller ve canli hayati icin biiyiik bir tehlike olusturur.
Ayrica bu kompleks aromatik bilesikler ortamdaki kimyasallarla reaksiyona girerek veya
hidroliz olarak daha tehlikeli yan iiriinleri olusturabilirler (Guillard ve ark. 2005). Tekstil
ipliginin islenmesinde boyama, siirecin en temel islemlerinden birisidir. Bu islem
boyarmaddelerin tabakalarda tutunma miktaria bagli olarak farkli konsantrasyonlarda
atik sularla ¢evreye salinmaktadir. Atik sulardaki renk yogunlugu, boyanacak maddenin
kimyasal yapisina, kullanilan rengin yogunluguna ve uygulama yoOntemine gore

degisiklik gosterebilmektedir (Y1ldiz 2008).



Boyarmadde gibi organik Kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasi igin bir¢ok yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ti¢ farkli sekilde

uygulanabilmektedir.

Kimyasal yontem olarak kullanilan klorlama ve ozonlama, uygulama maliyetlerinin
yiikksek olmasi ve sadece bazi organik Kirleticileri bozunmaya ugratmasindan dolayi
organik kirleticileri gidermede fazlaca kullanilmamaktadir (Konstantinou, Albanis 2004).
Fiziksel yontemler ise organik Kirleticileri baska bir faza tasiyarak ikinci bir renk kirliligi
olustururlar. Biyolojik yontemlerse dayanikli yapiya sahip boyarmaddeleri dekolorize ve
degrade etmeye karsi etkin degildir. Ayrica adsorbe olan bu kompleks yapilarda renk

giderimi oldukga zordur.

Gliniimiizde ise atik sularin dekolorizasyonunda etkili bir sekilde kullanilan ve diger
yontemlere alternatif bir yontem olan fotokatalitik 6zellige sahip polimer mikrokiireler
ile sulu ortamdan boyarmadde giderimi yapilmaktadir. Bu yontemin temelinde hem
adsorpsiyon hem de ileri oksidasyon teknolojileri beraber kullanilmaktadir. Sentezlenen
polimer mikro kiireler iizerine adsorbe olan boyarmaddeler daha sonra ileri oksidasyon
yontemin temeli olan aktif *OH radikalleriyle tamamen dekolorize edilerek ekosisteme
salimir. *OH radikalleri ise, boyarmaddeleri se¢imsiz ve hizli bir sekilde yiikseltgeyerek
degrade edebilmektedir. Burada adsorpsiyon verimini ve fotokataltik degredasyonu,

kullanilacak adsorbanin tiird belirler.

Adsorban olarak kullanilan polimerlerin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, belirli boyalara
karsi secici olmast ve siirekli kullanilabilirligi gibi o6zellikleriyle atik sulardan
boyarmadde gideriminde fazlaca kullanilmaktadir (Iemma ve ark. 2008). Ayrica
kolaylikla sentezlenmeleri, fiziksel ve kimyasal kararliliklart ve istenilen fonksiyonel
gruplarla modifiye edilebilmeleri nedeniyle polimerik adsorbanlarin kullanim alanin
artirmaktadir. (Yang 2003). Adsorban olarak kullanilan reaktif polimerleri ¢ozelti
ortamindan ayirmak zaman aldigindan polimer mikro kiirelere manyetik 6zellik
kazandirilmasiyla uygun bir manyetik alan varliginda kolay ve hizli bir sekilde
ayrilabilmektedir. Bu durum hem zaman tasarrufu hem de adsorbanin ¢ozelti ortamindan

kolayca uzaklastirilmasinda biiyiikk 6nem arzetmektedir (Uzun ve ark. 2009).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimerler

Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayidaki molekiiliin kimyasal baglarla
olusturduklar1 uzun zincirli yiiksek molekiil agirlikli makro yapilardir. Yunanca poly- ve
—meros kelimelerinden tiiretilmistir. Poly- birgok, -meros ise parga, bolim, kisim
anlamlarma gelmektedir. Cok sayida tekrarlanan birimlerin birbirlerine kovalent baglarla
baglanarak olusturduklar1 bu yapilar makromolekiil olarak da ifade edilmektedir
(Carraher 2007, Kara 2004).

Tekrar eden birimlere “mer” denir. Mer’ler yapilarinda karbon, oksijen, azot, hidrojen,
kiikiirt, fosfor, halojenler gibi atomlar1 barindirabilir ve merlerin kovalent baglarla
baglanarak olusturdugu bu birimlere “monomer” denilmektedir. Polimerler yiizlerce,
binlerce monomerin birbirine baglanmasiyla olugmaktadir. Mer sayisinin artmasiyla,
polimerlerin fiziksel ozellikleri degisebilmektedir. Bu nedenle mer sayist az olan
polimerler s1v1 olabiliyorken, mer sayisi arttik¢a viskozite ve yogunluk artacagindan kati

polimerler elde edilebilmektedir (Kara 2004, Sacak 2006, Baysal 1994).
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Sekil 2.1. Polimerizasyon reaksiyonlariyla polimerlerin olusumu (Baysal 1994)

Polimerler dogal ya da sentetik olabilir. Dogal polimerlerin modifikasyonu sonucu elde
edilen polimerlere yari sentetik polimerler denir (Kurimura ve Kaneko 1996).

Pratik uygulamalar i¢in laboratuvar ortaminda sentezlenen polimerlerin ¢ogu 5,000-
250,000 molekiil kiitlesi arasinda bulunur (Yigit 1986).



Genellikle bir polimerin her hangi bir fiziksel 6zellige sahip olmasi i¢in molekiil kiitlesi
en az 104’lin lizerinde olmasi gerekir. Bir polimerdeki monomer sayisi “polimerizasyon
derecesi” ile ifade edilir. Monomerlerden baslayarak polimer molekiillerinin elde
edilmesine “polimerizasyon reaksiyonlar1” adi verilir. Monomerlerin polimerlesebilmesi
icin monomerler aktive edilebilir ¢ift baga sahip olmali ve yapilarinda fonksiyonel
gruplar bulundurmaldir. Iki fonksiyonlu monomer birlesince dogrusal polimer, ikiden
fazla fonksiyonel grup varsa dallanmis veya gapraz bagli polimerler elde edilir. Ayn
tiirdeki monomerlerin bir araya gelmesiyle “homopolimer” iki farkli tiirdeki monomerin
polimerlesmesiyle “kopolimer” ii¢ ayri tiirdeki monomerlerden ise “terpolimer” ‘ler elde

edilir.

Polimerler zincir yapilarina gore dogrusal, dallanmig ve ¢apraz baglh olarak
siiflandirilabilir. Dogrusal polimerde ana zincir iizerinde sadece yan gruplar vardir,
ancak ana zincir ve baska zincirler arasinda kovalent bag bulunmaz. Polimerlerin ana
zincirleri arasinda kovalent bag var ise “capraz bagli polimerler” olusur. Capraz
baglanmanin yogun oldugu durumda “ag yapili polimer” meydana gelir. Ana zincirlere,
kendi kimyasal yapilariyla esdeger baska zincirler de baglanirsa “dallanmis polimerler”

elde edilir. (Sacak 2006).
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Sekil 2.2. Zincir sekillerine gore polimerlerin siniflandirilmasi

2.1.1. Polimerizasyon Reaksiyon Tiirleri

W. H. Carothers 1929 yilinda yaptig1 siniflandirmaya gore polimerlerin sentezini, katilma

polimerizasyonu ve kondenzasyon polimerizasyonu olmak iizere iki gruba ayirmistir

(Kara 2004).



2.1.1.1. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda zincir reaksiyonlar1 ile monomerler dogrudan dogruya
polimer molekiillerine katilarak polimer makromolekiillerini olusturmaktadir. Zincir
tasiyici, bir iyon (anyon ve katyon) olabildigi gibi, ortaklanmamais bir elektronu bulunan
veya serbest radikal olarak bilinen aktif bir madde de olabilir. Serbest radikaller, kararsiz
bilesiklerin pargalanmasi sonucu olusmaktadir (Kurbanova ve ark. 1997). Olusan bu
radikaller monomerin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere Kkatilir ve
ortaklanmamig elektronu bulunan yeni bir radikal olusturur. Hizlica biiylimekte olan
zincire yeni monomerler katilarak daha uzun radikal zincirler olugsmakta ve bu radikalik

zincirler birbirleriyle reaksiyona girerek polimerleri meydana getirmektedir.

2.1.1.2. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu, —OH, —NH,, -COOH, gibi fonksiyonel gruplardan iki
yada daha fazla bulunduran ¢ok fonksiyonlu monomerlerin amitlesme, esterlesme gibi
slibstitiisyon tepkimeleri sonucu olusan polimerizasyon tiiriidiir. Genellikle aralarindan
H20, NH3, CO> gibi kiigiik molekiiller ¢ikarak polimerler olusmaktadir (Pigkin 1987,
Erbakov 2005).

Burada en onemli husus; monomerlerin polifonksiyonel gruplara sahip olmasidir.
Kondenzasyon polimerizasyonunda reaksiyon siiresince polimerlerin molekiil kiitlesi
devamli artig gostermekte ve reaksiyon boyunca sistemde her tiirlii molekiil karigimi
bulunabilmektedir. Bu durum; kondenzasyon polimerizasyonu ile katilma
polimerizasyonu arasindaki en Onemli farklardan biridir. Yani kondenzasyon
polimerizasyonunda, monomer daha reaksiyon basinda biterken; katilma
polimerizasyonunda monomerler polimer zincirine birer birer katilir ve monomer miktar1
reaksiyon siiresince devamli azalma gosterir. Basamakli polimerizasyonda ise
reaksiyonun baslamasindan sonra belli bir asamada ortamda monomer molekiilleri
kalmaz ve yiiksek molekiil agirlikli polimerler polimerizasyonun sonuna dogru elde edilir

(Sacak 2008, Kara 2004).



Kondenzasyon polimerizasyonlarinda 6ncelikle monomerler reaksiyona girerek
dimerleri, dimerler de monomerlerle reaksiyona girerek zincir boyu uzar ve sonugta
polimerizasyon tamamlanarak monomerlerin neredeyse tamami reaksiyona girmis olur.

Boylece polimer zincirleri ulasabilecegi maksimum seviyelere ve molekiil agirligina

ulasmis olur (Kara 2004, Odian 1991).

2.1.2. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon reaksiyonlari ekzotermik ve polimerlerin 1s1l iletkenlikleri az oldugundan
ortamin sicaklik kontrolii oldukga giictiir. Bu durum endiistriyel boyutta polimer tiretimi
icin biiyiik problemler olusturmakta ve polimer {iretimleri i¢in 6zel 6nlemlerin alinmasi
gerekmektedir. Bir diger durum ise ortamin vizkozitesi molekiil kiitlesi artisina bagh
olarak siirekli artmasidir. Polimerizasyon prosesinde reaksiyon mekanizmalari farkli
oldugu i¢in, oncelikle sicaklik, reaksiyon hizi, yogunluk artis1 gibi durumlar g6z dniine
alinarak uygun polimerizasyon yontemi belirlenir. Bunun igin polimerizasyon

tepkimelerinde polimerin olusum sekline bagli olarak 4 tip proses kullanilmaktadir.

* Cozelti Polimerizasyonu
« Kiitle (Bulk) Polimerizasyonu
* Emiilsiyon Polimerizasyonu

* Siispansiyon Polimerizasyonu

Genellikle bu yontemler homojen ve heterojen polimerizasyon olarak da
siniflandirilmaktadir. Homojen polimerizasyonda monomer, baslatici, ¢oziicli ortami ve
diger katki maddeleri ayn1 fazda bulunurken, heterojen polimerizasyonda ise bunlardan
biri farkli fazda bulunmaktadir. Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonu homojen
polimerizasyon, emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonlar1 ise heterojen
polimerizasyon yontemleridir. Siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyon prosesi daha

¢ok mikro kiire {iretimi i¢in kullanilmaktadir (Kurbanova ve ark. 1997).



2.1.2.1. Cozelti Polimerizasyonu

Baslangicta reaksiyon ortaminda monomer, ¢oziicli ve baglatici bulunur. Polimerizasyon
siiresince monomerler, zincir transferi olmayan ideal bir ¢oziicii igerisinde
polimerlestirilir. Coziicii reaksiyon ortamini seyrelttigi icin viskoziteyi diisiiriir,
karistirmayi kolaylastrir ve daha etkin bir 1s1 transferi saglamis olur. Kullanilan ¢6ziici,
monomeri ve baslaticiy1 ¢dzerse polimerizasyon islemi homojen bir ortamda baslar. Bu
yontem homojen ¢ozelti polimerizasyonudur. Eger ¢oziicli, monomeri ¢0ziip, polimeri
¢ozmezse polimer ortamda c¢oOziinmeden toz veya tanecik halinde kalir. Ortamin
homojenliginden bahsedilemez ve bu durum heterojen ¢6zelti polimerizasyonu olarak

adlandirilir.

Bu polimerizasyon tekniginde ¢oziicii se¢imi gok dnemlidir. Yani ¢oziicliniin erime ve
kaynama noktasi, maliyeti gibi parametreler optimum kosullarda olmasi gerekir.
Genellikle apolar ¢oziiciiler olarak alifatik ve aromatik hidrokarbonlar kullanilir. Su
kullanilmamasinin nedeni monomerlerin ¢ogu organik olduklarindan su igerisinde bu

polimerizasyon yapilamaz.

Cozelti polimerizasyonunun en biiyiik avantaji sicaklik kontrolii problemini ortadan
kaldirmasidir. Coziicli etkisiyle ortam viskozitesi diiser ve boylece sicaklik kontrolii
kolaylikla saglanmis olur. Dezavantaj1 ise ¢oziicli varlifinda polimerizasyon hizi azalir
ve ¢oOziicliyle gerceklesebilecek bu reaksiyon sonucunda molekiil agirliginda azalma
meydana gelir. Ayrica elde edilen polimerlerin ¢6ziici ortamindan ayrilmasi islemleri

ayr1 bir maliyet gerektirir (Kara 2004, Baysal 1994).

2.1.2.2. Kiitle Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon prosesinde monomer, monomer fazinda ¢oziinmiis haldeki baglatici
ve diger katki maddeleri belli bir sicaklik ve basingta polimerlestirilir. Kondenzasyon
polimerizasyonlar1 i¢in uygun olan bu yontemde viskozitenin ani olarak yiikselmesi

gozlenmez ve diisiik viskozite sonucunda reaktanlarin karismasi daha kolay gerceklesir.



Ayrica ekzotermik 1sinmadan agiga ¢ikan fazla 1s1 karistirma islemiyle reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmis olur. Kiitle polimerizasyonunda yabanct maddelerin
reaksiyon ortamina girmesi ¢ok azdir ve dolayisiyla olusan polimeri ayirmak daha

kolaydir. Oldukga saf polimerler bu yontemle sentezlenebilmektedir.

Kiitle polimerizasyon yonteminin diger polimerizasyon yontemlerine gore bazi

dezavantajlar1 vardir;

1- Agiga ¢ikan 1s1 ortamdan kolaylikla uzaklastirilamadigindan sicaklik kontrolii oldukga

glctiir.
2- Reaksiyona girmeyen monomerlerin ortamdan uzaklastirilmasi zordur. (Kara 2004,

Carraher 2007).

2.1.2.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Uygun emiilsiyon yapict maddeler sayesinde su icerisine ¢ok ince dagilan monomerlerin
polimerlestirilmesiyle gerceklestirilen bir yontemdir. Bu yontemde su igerisinde ylizey
aktif madde ve suda ¢Oziinebilen bir baslatici bulunur. Reaksiyon ortami siirekli
karistirilarak monomerlerin ¢ok kiigiik pargaciklar halinde dagilmalar1 saglanir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda polimerlesme reaksiyonlari, yilizey aktif maddeler

tarafindan olusturulan miseller igersinde gerceklesmektedir (Nomura ve ark. 1993).

Olusan bu yiizey aktif maddeler hidrofobik uclari ige, hidrofilik uglar1 ise disa dogru
olacak sekilde yonlenmiglerdir. Hidrofobik monomer damlaciklarinin etrafinda toplanan
yiizey aktif molekiiller; hidrofobik uglariyla monomere, hidrofilik uglariyla suya yonelir.
Boylelikle monomer-su arayilizeyine yerlesen yiizey aktif maddeler, damlaciklarin
birbirleriyle yapismasini engelleyerek kararli haldeki emiilsiyonlar1 olusturur. Yiizey
aktif maddeler, kritik misel konsantrasyonu (CMC) olarak adlandirilan belli bir

konsantrasyonun iizerinde miselleri olusturmaktadirlar.



Kritik misel konsantrasyonun (CMC) altinda polimerlesmenin gergeklesmedigi
gozlemlenmistir. Olusturulan misellerin  hidrofobik kismi monomerin hidrofobik
kismiyla etkileseceginden monomerler misel igerisine girer ve boylece yapi siser. Ayrica

miseller stabilizor gorevi de gorerek emiilsiyonun bozulmasini engellemis olur.

Emiilsiyon polimerizasyonunda baslatici olarak, genelde suda ¢oziinebilen iyonik
baslaticilar kullanilmaktadir. Polimerizasyonun birinci asamasinda ¢ekirdeklenme adi
verilen misel olusumu gergeklesir. Monomerler bu damlalarin disinda kalmaktadir. Sulu
fazda ¢ekirdeklenme baglar ve burada olusan radikal yapilar polarligin azalmasi sonucu

misellerin igerisine girer.

Ikinci basamakta monomerler sulu fazdan misel icine difiizlenerek polimerizasyon
reaksiyonlari baglatilir. Bu basamakta reaksiyon hizi oldukga yavastir. Son basamakta ise,
monomerler misel igerisinde tamamiyla kullanilarak polimerizasyonun tamamlanmasi
saglanmaktadir. Olusan miseller ayn1 boyutta oldugu i¢in polimerlesme reaksiyonu
sonucunda elde edilen mikrokiireler aymi biiyiikliiktedir. Bu nedenle emiilsiyon
polimerizasyonunda olusan taneciklerin boyut dagilimi olduk¢a kiigiiktiir.
Polimerizasyon reaksiyonu tamamlandiktan sonra ortamda bulunan emiilsiyon ajanlarini

uzaklastirmak icin iyon degistirici regineler kullanilmaktadir (Hunkeler ve ark. 1992).

Emiilsiyon polimerizasyonu daha ¢ok mikro kiire iiretiminde kullanilan bir heterojen
polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonu ile 0,05 ile 5 um boyutunda
polimer mikro kiireler elde edilirken, emiilsiyon polimerizasyonunda 1 pm ‘den daha

biiylik boyutlarda mikro kiire elde edilemez.

Y 6ntemin siispansiyon polimerizasyonundan farklari ise;

1- Elde edilen polimer mikro kiire boyutlarinin ¢ok daha kiigiik olmasi,

2- Dagitma ortami organik ¢oziicii yerine sulu faz olmasi,

3- Katki maddelerin fazlaligi {riin Kirliligine neden olmaktadir. Bu kirlilikleri
uzaklastirmak i¢in ek sistem ekipmanlarina ihtiyag duyulmakta ve sonug olarak daha

fazla maliyet gerektirmektedir (Hunkeler ve ark. 1992).



4- Olusan polimerleri miselden uzaklagtirmak oldukga zordur. Ayrica kati polimer elde
etmek i¢in ayirma, saflastirma ve kurutma gibi ek islemlere ihtiyag vardir ve ortamin

pH’s1 son derece 6nemlidir (Kara 2004, Bagda 1976).

2.1.2.4. Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon  polimerizasyonu ydntemiyle giinlimiizde birgok ticari polimer
tiretilebilmektedir. Pek ¢ok doymamis monomerin polimerlestirilmesinde kullanilan bir
heterojen polimerizasyon teknigidir. Bu teknikle ayni boyutta diizgiin, kiiresel tanecik
elde edildiginden “boncuk veya inci polimerizasyonu” olarak da adlandirilmaktadir.

(Marck ve ark. 1985).

Endiistriyel alanda biiyiik miktarlarda polimer kiireler elde etmek i¢in sikg¢a kullanilan bir
yontemdir (Karatag 2005). Bu yontemle tanecik boyutlar: 10 — 100 pm araliginda ¢apraz
bagli, gozenekli kopolimer mikro kiireler iiretilebilmektedir. Bu yontemi ilk kez Hoffman
ve Delbruch 1909°da gelistirdi. Polimerizasyon reaksiyonu monomerde ¢dziinebilen bir
baslaticiyla (azo bilesikleri ya da peroksitler) baslatilir (Machado ve ark. 2000). Monomer
veya monomerler su ortaminda siirekli karistirma ile asilt damlaciklar halinde bulunur ve
birbiri ile karigmayan iki ayr1 faz meydana gelir. Polimerizasyon bu asili damlaciklar
igerisinde gergeklesir. Dispers (dagitma) ortam olarak genellikle su kullanilmakta ve su
faziyla daha kolay 1s1 transferi yapilabilmektedir. Sivi halden kati hale gecen
damlaciklarin birbirlerine yapismasini dnlemek ve ortamin kararliligini saglamak ic¢in

stirekli karigtirma uygulanmakta ve siispansiyon ajanlarindan yararlanilmaktadir (Elias

1977).

Bu polimerizasyon metodunun en 6nemli avantajlar;

e Ortam viskozitesi diisiikk olmaktadir,

e Sicaklik kontrolii kolaylikla yapilabilmekte ve molekiil agirhig dagiliminda
homojenlik saglanabilmektedir.

e Reaksiyon kiigiik damlalar igerisinde gerceklestiginden polimerizasyon 1sis1 kolay

bir sekilde ortamdan uzaklastirilabilmektedir.
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Yontemin 6nemli dezavantajlari ise;

e Siirekli karigtirma gereksinimi,

e Maliyeti artiric1 siizme, yikama, kurutma gibi karmasik ve fabrikasyon i¢in daha
fazla yardimci islemler gerektirmesi,

e Uriin verimin nispeten diisiik olmasi,

e Yiizey aktif (slirfaktant) maddelerin {iriin yiizeyine adsorbe olarak iiriinii kirletmesi,

e Uriin boyut dagiliminin genis bir aralikta olmasi

e Homojen kompozisyona sahip mikro kiirelerin zor elde edilmesidir (Elias 1977).

Siispansiyon polimerizasyonu prosesiyle istenilen o6zelliklere sahip capraz bagh,

gozenekli kopolimer mikro kiireler elde etmek igin;

Reaktor ve tipi
Karistirma hizi
Monomer - su orant
Sicaklik
Baglaticinin etKisi

Capraz baglayici etkisi

N o o bk~ wDd e

Stabilizator etkisi

gibi parametrelerin optimize edilmesi gerekir (Kara 2004). Bu polimerizasyon yontemini
uygularken dikkat edilmesi gereken hususlardan biri de, polimerlerin bir araya gelerek
yigin olusturmasimni Onlemektir. Monomerlerin yaklasik %20°lik kismi polimere
dontistiigiinde, reaksiyon ortami daha yogun bir hale gelir. Dolayisiyla yapisma, ¢cokme
gibi durumlar meydana gelmekte ve siispansiyon c¢amuru denilen yigilmalar
olusabilmektedir. Gerekli onlemler alinmazsa tanecikler birbirine yapisarak yigilir ve
blok halinde ¢okelmeler olur. Bu durumun 6nlenebilmesi i¢in ortama stabilizor eklenmesi

gerekmektedir.
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2.2. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 destek yilizeyine tutunmasi olayina adsorpsiyon,
tutunan bu taneciklerin tekrar yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Baska bir ifadeyle
adsorpsiyon, bir maddenin baska bir madde yiizeyinde ya da fazlar aras1 ylizeyde temas
etkileri ve yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak konsantrasyonun artmasi olarak
tamimlanir (Ates 2009). Adsorpsiyon olayinda, adsorpslayici katiya adsorban, yiizeyde

tutunan maddeye adsorbat adi verilir.

Adsorpsiyon ile absorpsiyon olaymi birbirine karigtirmamak gerekir. Absorpsiyonda
absorplanan madde absorplayicinin i¢ine dogru yayilir. Adsorpsiyonda ise adsorbat,
adsorbanin sinir ylizeyine tutunur. Adsorpsiyonun yiiksek seviyede olmasi; adsorbanin,
hidrofilik ya da hidrofobik karakterde olmasina ve katiya duydugu ilgiye baglidir. Sulu
sistemler igin her iki durum birlikte dikkate alinir. Adsorpsiyonu etkileyen bu gibi

durumlar biiyiik 6nem tasimaktadir (Aksu ve Génen 2000).

Cevre kirliliginin 6nlenmesi tizerine teknik ve ekonomik agidan uygulanabilir yontemlere
thtiya¢c duyulmaktadir. Bu nedenle, dogal ve sentetik adsorbanlar iizerine pek cok
aragtirmalar yapilmakta ve son yillarda adsorpsiyona dayali ayirma teknikleri daha fazla
onem kazanmaktadir. (Kirk-Othmer 1997, Temogin 2000). Adsorpsiyon olay1 daha ¢ok
toksik ve biyolojik olarak bozunmaya dayanikli maddelerin  gideriminde
kullanilmaktadir. Bu islem, o6zellikle biyokimyasal siireclerle aritimi gergeklesmeyen
veya cok zor gergeklesen kirleticilerin gideriminde alternatif bir yontem olarak 6nem

kazanmaya baglamistir.

Adsorpsiyon, atik su aritiminda siklikla kullanilan bir proses olmamasina ragmen,
aritilmig atik sularin kalitesini artirmak amaciyla ileri bir aritima yontemi olarak tercih
edilmektedir. Gelecekte 6zellikle koku, organik madde, agir metal ve boyarmadde gibi
kirleticilerin gideriminde etkin bir yontem olarak kullanilacagi kabul edilmektedir.
Endiistriyel atik sularda bulunan diisiikk konsantrasyonlu Kirleticilerin gideriminde son

derece etkin ve maliyetinin diisiik olmasi da ayrica tercih sebebi olmaktadir.
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Adsorpsiyon islemini daha az maliyetli ve aktif sekilde kullanilabilir hale getirmek igin
birgok arastirmaci daha ucuz ve yeniden kullanilabilir adsorban malzeme sentezlemeye
calismaktadir (Sahan 2007). Adsorban olarak genellikle aktif karbon, nanomateryaller,
polimerler, regineler, aliminyum oksit, jeller, silikatlar, talas, kil, zeolit gibi bir¢ok
degisik malzeme kullanilmaktadir (Kabas 2007).

Cizelge 2.1. Endiistrilerde Ticari Olarak Kullanilan Adsorban Cesitleri (Dabrowski 2001)

KARBON MiNERAL DIGER
ADSORBANLAR ADSORBANLAR ADSORBANLAR
* AKTIF KARBONLAR e _ * POLIMERLER
_ _ « AKTIF ALUMINYUMOKSIT _
« AKTIF KARBON FiBERLER e « KOMPOZIT ADSORBANLAR:
« MEZOKARBON MiKROTANELER « METAL HIDROKSITLER (KOMPLEKS MINERAL —
« ZEOLIT PO
. AL _ KARBON Zn, Ca iCERIKLI)
« MOLEKULER KARBON ELEKLER o KiL MINERALLER
e KARBONLU o KATMANLI KILLER * KARISIKSORBENTLER
NANOMATERYALLER * GUZENEKLIKILLER
« INORGANIK
« FULLERENLER NANOMATERYALLER
« HETEROFULLERENLER

2.2.1. Adsorpsiyon Prosesinin Uygulama Alanlar

Igme ve atik su aritiminda énemli rol oynayan adsorpsiyon, yiiksek miktarda saflastirma
sagladigindan aritima proseslerinin son basamaginda siklikla kullanilmaktadir (Noll ve

ark. 1992).

Adsorpsiyon prosesinin kullanim amaglart:

1) Kotii kokularin uzaklastirilmasinda,

2) Biyolojik aritma sistemlerinde girisim yaparak aritilmadan tesisten ¢ikan herbisit,
insektisit, pestisit gibi maddelerin atik sulara karismadan giderilmesinde,

3) Kiiciik miktarda toksik igeren (fenol, nitro gibi) organik bilesiklerin sulardan
uzaklastirilmasinda,

4) Klor giderme (deklorinasyon) ve deterjan atiklarinin uzaklastirilmasinda,
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5) Endistriyel atiklardaki renkli organik bilesiklerin dekolorizasyonunda siklikla

kullanilmaktadir.

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler ise;

e Adsorban ve adsorbatin miktar1 ve cinsi,
e Ortam sartlan (sicaklik, pH, konsantrasyon vb.)
e Adsorbanin ylizey 6zellikleri, boyutu ve dagilimi,

e Adsorbanin yilizey alani, gozenekliligi ve porozite gibi degisik parametrelere

baglidir. (Berkem ve Baykut 1977).

Adsorpsiyon olayini 6zetleyecek olursak;

1. Adsorpsiyon olayr spesifiktir. Yani adsorbanin secici Ozelliginden dolay1r bazi
maddeler az, baz1 maddeler ¢ok adsorplanir, bazisi da hi¢ adsorplanmaz.

2. Adsorpsiyon olay1 hizli gergeklesir ve adsorban doygunluga ulastik¢a adsorpsiyon hizi
da azalmaktadir.

3. Adsorpsiyon, adsorbanin hem yiizey alanina, hem kimyasal 6zelliklerine hem de
gecirmis oldugu 6n islemlere baglilik gostermektedir.

4. Adsorbanin birim agirhigi basina adsorplanan madde miktari, ¢ozeltideki madde
miktartyla matematiksel olarak iligkilidir.

5. Adsorpsiyon tersinir olarak gerceklesirse, adsorbe olan maddeler tekrar ¢ozelti
ortamina desorbe olabilir (Giigli 1999).

2.2.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon islemi; sivi-sivi, sivi-gaz, kati-gaz, kati-sivi fazlarinda adsorban ve adsorbat

arasindaki etkilesim tiirtine bagl olarak {i¢ farkli sekilde meydana gelmektedir.

1. Kimyasal adsorpsiyon
2. Fiziksel adsorpsiyon
3. Iyonik (Iyon degisimi) adsorpsiyon
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2.2.2.1. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kemisorpsiyon olarak da bilinen kimyasal adsorpsiyon; adsorban ile adsorbat arasinda
elektron alig-verisi ya da paylasimi sonucu kimyasal baglarla gergeklesen adsorpsiyon
tiirtidiir. Kimyasal adsorpsiyonun olusmasi i¢in, bir aktiflenme enerjisi gerektiginden
“aktiflenmis adsorpsiyon” olarakta ifade edilmektedir. Adsorpsiyon isis1 yaklasik olarak
-200 kJ/mol oldugundan bu tiir adsorpsiyonun gerceklesebilmesi icin yiiksek sicakliklara
cikilmasi gerekir. Fiziksel adsorpsiyonun hizi, sicaklik artisiyla hizli bir sekilde azalirken,

kemisorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik arttik¢a artmaktadir (Smith 1981).

Eger sicaklik ¢ok fazla yiikseltilirse fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona
dontigebilir. Ayrica kemisorpsiyonla olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore
daha kuvvetlidir. Bu yiizden kemisorpsiyon tek yonlii yani tersinmez olarak meydana
gelir. Adsorplanmis molekiiller, yiizeyi monomolekiiler yani tek tabaka olarak kaplar.
Daha sonra kaplanan bu yiizey tizerine fiziksel adsorpsiyonla diger molekiiller tabaka
seklinde adsorplanabilir (Ates 2006). Ayrica adsorpsiyon katinin tiim yiizeyinde degil
sadece aktif merkezlerinde gerceklesir (Tiirkaslan 2006).

2.2.2.2. Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Bu adsorpsiyon tiiriinde adsorban ile adsorbat arasinda uzun mesafeli, zayif van der Waals
etkilesimleri meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyon olay1 ekzotermik olup adsorspiyon
1s1s1 yaklasik -20 kJ/mol civarinda olan etkilesimlerdir. Fizisorpsiyon genellikle sicaklik
artistyla azaldigi halde, kemisorpsiyon ekzotermik veya endotermik olabileceginden
aktivasyon enerjisine bagh olarak artma veya azalma gosterebilmektedir (Gregg ve Sing
1982). Fizisorpsiyon ¢ok tabakali (multimolekiiler) ya da tek tabakali olarak
gerceklesebilir. Van der Waals adsorpsiyonu olarak bilinen bu adsorpsiyonda aktivasyon
enerjisi ya ¢ok diisiiktiir veya adsorpsiyon hi¢ enerji gerektirmez. Bu nedenle adsorpsiyon
dengesi ¢ok hizli kurulur. Ayrica sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyonun hizi azalir (Ates
2009). Fizisorpsiyon, adsorbanin tiim yiizeyini ilgilendirir ve tersinir olup, se¢imsel
degildir. Ayrica adsorbatin adsorban yiizeyinden tamamen ayrilmasi yani desorpsiyonu

mumkindiir.
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2.2.2.3. Iyonik (Iyon degisimi) Adsorpsiyon

Adsorbat ile adsorban arasindaki zit elektrik yiiklerin ¢ekimi ile meydana gelmektedir.
Yani adsorban yiizeyindeki yiiklii bolgelere iyonik yapidaki adsorbatin elektrostatik
olarak baglanmasi sonucu olusur. Burada adsorban ile adsorbatin yiik miktarlar1 ve
molekiil biiyiikliikleri 6nemlidir. Kiiciik ¢apli ve yiik miktar1 fazla olan iyonlar daha iyi
adsorbe olurlar. Kati adsorban {izerine adsorbat molekiilii kKimyasal, fiziksel veya iyonik
olarak baglanabilir. Her ii¢ adsorpsiyonun o6zellikleri farkli olmasma ragmen g¢ogu
durumda kimyasal, fiziksel ve iyonik adsorpsiyon arasinda bir ayirim yapmak oldukga
zordur. Yani bu adsorpsiyon tiirleri ayni ortamda beraber olusabilir. Dolayisiyla
adsorpsiyonda ¢ogu zaman bu ii¢ durum birlikte gozlendiginden tek tip adsorpsiyon
prosesiyle siireci belirlemek olduk¢a zordur (Ozkan 2005, Yoriikogullar1 1997).
Adsorpsiyon olayinin agiklanmasinda, iyonlarin yiik/yarigap orani, kimyasal yapilari ve

diger parametrelerin tiimii dikkate alinmalidir (Biitiin 2006).

2.2.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri olarak gelistirilen bagmtilarla ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri daha ¢ok adsorbanin adsorbe ettigi adsorbat
miktariyla denge sonrasi ¢Ozeltide kalan madde miktarn arasindaki iliskiyi
gostermektedir. Bagka bir ifadeyle sabit sicaklik ve basingta adsorban tarafindan tutulan

madde miktarinin, dengede bulunan adsorbat derisimine gore bir fonksiyonudur.

Adsorpsiyon prosesi adsorban yiizeyinde biriken madde miktariyla ¢ozeltide ortaminda
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide adsorplanmayan madde miktar1 Ce ile adsorbanin birim
agirligl basina adsorpladigi miktar Qe arasindaki iliski, adsorbanin adsorbat ile nasil
etkilestigini ifade eder ve bu da adsorbanlarin optimizasyonlari i¢in son derece dnemlidir.
Aslinda bu durum yeni adsorpsiyon sistemlerinin hazirlanmasina ve denge izoterm

modellerinin olusturulmasina biiytik katki saglamaktadir. (Sahan 2007).
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Adsorpsiyonun hangi izoterm modeline uygun oldugunu bulmak i¢in deneysel veriler tim
izoterm modellerine aktarilir. Elde edilen verilerle dogrusal bir grafik olusturulur ve
regresyon katsayisinin (R2) 0,95ten biiyiik olmasi durumunda segilen izoterm modeli
adsorpsiyon ig¢in en uygunu olarak verilebilir. Bir adsorpsiyon ¢alismasi birden fazla
izoterm egrisine uyabilmektedir (Demirbel 2011). Bu nedenle uygulanabilir tek bir
izoterm modeli bulunmamaktadir. izoterm modelleri iizerinde bazi varsayimlar yapilarak
farkli alanlarda kullanilabilen yeni modeller gelistirilmektedir. Bu modellerin tliretilmesi
daha ¢ok adsorban veya adsorbattan birinin degistirilmesiyle elde edilir. En fazla
kullanilan izoterm modelleri Langmuir ve Freundlich izoterm denklemleridir (Ng ve ark.

2003, Wong ve ark. 2004, Aksu ve Yener 2001, Aksu ve ark. 1999).

2.2.3.1. Langmuir izotermi

Adsorpsiyon galismalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel odiiliine layik goriilen Irving
Langmuir 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyonu agiklayan basit bir izoterm denklemi

gelistirdi.

Bu izoterm modeline gore;

e Adsorpsiyon, yiizeydeki aktif bolgelerde ve tek tabakali olarak ger¢eklesmektedir.

e Adsorbanin tiim yiizey merkezleri esdegerdir ve yiizey miikemmel derecede
diizgiindiir.

e Tiim aktif merkezler adsorbat iyonlarina esit miktarda ¢cekim uygular ve adsorbat
molekiillerin komsu molekiillerle etkilesimde bulunmadigini varsayar.

e Belli bir merkezde adsorbe olan bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu merkezlerin
dolu veya bos olmasina bagli degildir.

e Yiizeydeki tiim aktif merkezler doldugunda adsorpsiyon dengeye gelmistir ve
adsorplanan madde miktari maksimum seviyeye ulagsmistir.

e Adsorpsiyon, ayn1 mekanizma ile gergeklesir ve adsorbe olan molekiillerin ayni

yapiya sahip olduklari kabul edilir (Smith 1981).
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Langmuir izoterm egrisinde adsorpsiyon, adsorbatin baslangi¢ miktari ile lineer olarak
artar. Doyma noktasi aninda, yiizey tek tabaka ile kaplanmistir ve adsorbe olan adsorbat
miktar1 zamanla sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon hizi, adsorbat miktarina ve adsorbandaki
aktif bolgelerin sayisina bagli olarak artmaktadir. Desorpsiyon hizi ise adsorpsiyon

hizinin tam tersi olarak adsorplanmis adsorbat miktariyla dogru orantilidir.

Langmuir izoterm denklemini Langmuir kinetik agidan, Volmer termodinamik olarak,
Fowler ise istatistiksel yoniiyle incelemislerdir (Y 6rtikogullar1 1997). Bu izoterm modeli
ozellikle tek tabakali ger¢eklesen heterojen adsorpsiyonlarin denge durumunu tam olarak

aciklayamaz.

Langmuir izoterminin matematiksel esitligi su sekildedir:

Ce 1 Ce
Qe KLOp Qe

(2.1)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L).
Qe : Birim adsorban agirlig1 basina adsorbe olan madde miktar1 (mg/g).
KL : Baglanma bolgelerinin afinitesini gdsteren Langmuir sabiti (L/mg).

QL : Tek tabakali (monolayer) adsorpsiyon i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi

(mg/g).

KL degeri adsorbatin adsorbana ilgisinin bir ifadesidir. Denklemdeki Ce/Qe degerlerinin
Ce degerlerine kars1 grafigi ¢izilirse, grafigin kesim noktast 1/QLKL’ yi, egim ise 1/QL

degerini vermektedir.

Langmuir izoterminde Kp Langmuir sabitini agiklamak ve adsorpsiyon elverisliligini
bulmak i¢in Hall ve ark. (1966) boyutsuz dagilma parametresini dnermislerdir. Bu sabitin
0-1 arasinda degerler almas1 adsorpsiyonun elverisliligi hakkinda bilgi verir (Aksu ve
Yener 2001, Basibuyuk ve Forster 2003, Ho ve Wang 2004, Bayat 2002).

1
T 1+CeKy,

R, (2.2)
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Cizelge 2.2. R. (dagilma) Degerleri ve izoterm Tipleri (Smith 1981)

R Degerleri Izoterm Tiirii
R>1 Elverisli olmayan
RL=1 Lineer

O<R <1 Elverigli

RL=0 Tersinmez

2.2.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich 1926 yilinda gelistirdigi ampirik bir denklemle heterojen sistemlerin
adsorpsiyonunu tanimlamistir. Adsorbanlarin ¢ogunun yiizeyi homojen degildir ve
adsorbatlar arasinda meydana gelen etkilesimler nedeniyle Langmuir izotermine
uymazlar. Yani adsorbanin ylizeyindeki adsorpsiyon alanlart heterojen olarak dagilmistir.
Bu izoterm modeli tersinir ve ideal olmayan adsorpsiyonu agiklamakta oldukga
basarilidir. Freundlich izoterm modeli, heterojen yiizeyler lizerinde tek diize adsorpsiyon

ile cok tabakali adsorpsiyona uygulanabilmektedir.

Freundlich, adsorpsiyonu ac¢iklamak icin asagidaki bagintiy1 6nermistir.

1

Qe = KpCg (2.3)
Esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa;

logQe = logKg +=C, (2.4)
lineer formuna doniistiiriilebilir.

Ce: Denge aninda (adsorpsiyon sonrasi) ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Qe: Adsorbanin birim yiizeyinde adsorplanan madde miktar1 (mg/Q)

Kr: Freundlich sabiti (adsorbanin adsorbata kars iligkisini gosteren bir sabittir)
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n : Adsorpsiyon yogunlugunu gosteren bir degerdir. 1-10 arasinda olmasi iyi bir
adsorpsiyon gergeklestigini gosterir.

1/n : Heterojenite faktoriidiir.

Bu degerin sifira yakin olmasi ylizeyin 0 kadar heterojen oldugunu gosterir ve dolayisiyla
heterojen adsorpsiyonlarda Langmuir’e gore daha dogru sonuglar vermektedir.
logQe’nin logCe‘ye kars1 grafigi cizilirse dogrunun y eksenini kestigi nokta log Kg’yi

egim ise 1/n’yi vermektedir.

Sabit sicaklikta adsorpsiyon enerjisi arttikga n degeri azalmaktadir. Yani n degeri
kiiglildiikge adsorpsiyon daha kuvvetli gergeklesmis olur. n<l durumunda adsorban
izerine adsorbatin uygun bir sekilde adsorpsiyonu gerceklesmis demektir. n>1oldugunda

ise adsorban tlizerine adsorbat uygun olmayan bir sekilde adsorplandigini géstermektedir

(Sarikaya 2007).

2.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir kimyasal reaksiyonun mekanizmasinin belirlenmesinde o olaym kinetiginin
incelenmesi gerekir. Adsorpsiyon kinetigi ile etkin adsorban-adsorbat temas siiresi
(alikonma siiresi) ve adsorpsiyon hizini etkileyen adsorpsiyon basamaklari belirlenebilir.
Bu islem adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasinda énemli bir adimdir (Ho ve McKay,
1999). Adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasinda dort 6nemli iglem vardir
(Keskinkan ve ark. 2003).

e Film tabakas: difiizyonu: Ortamdaki adsorbat, adsorbani kapsayan film tabakasi

smirina dogru difiizlenir. Bu basamakta karigtirma islemleri gibi etmenler var ise bu
adim ihmal edilebilir.

e Simir tabakasi diflizyonu: Film tabakasi sinirma gelen adsorbat molekiilleri

adsorbanin gozeneklerine dogru yonelir.

e Parcacik ici diflizyonu: Adsorbat adsorbanin gézenekli bosluklarinda hareket ederek

adsorpsiyonun gerceklesecegi alana dogru ilerler.

e Sorpsiyon: Adsorbat, adsorbanin gézenek yiizeyine tutunur.
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Eger hareketsiz faz adsorban ise, birinci basamak en yavas adimdir ve adsorpsiyon hizini
belirleyici olabilmektedir. Bundan dolay1 eger akiskan faz hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalinlig1 azalir ve buna bagli olarak adsorpsiyon hizinda artma gozlenir.
Genel olarak adsorpsiyon hizimi ikinci ve tligiincli basamaklar belirler (Basibiiylik ve
Forster 2003). Ciinkii Son basamak 6l¢iilemeyecek kadar hizli ve ilk basamakta da iyi bir
karistirma oldugu varsayildigindan adsorpsiyon hizina etkileri ihmal edilebilecek

diizeydedir (Chu ve Chen 2002).

Adsorpsiyon i¢in bir¢ok kinetik model 6nerilmistir. Bu modeller adsorban ve adsorbat

arasindaki adsorpsiyon mekanizmasini anlamada biiyiik 6nem arzetmektedir.

2.2.4.1. Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Hiz Esitligi (Lagergren Esitligi):
log(Qe-Qx) = logQe — k1t/2,303 (2.5)

k1 : Lagergren yalanci birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™).

t : Zaman (dk).
Qe : Dengedeki adsorplanan madde miktar1 (mg/g).
Q: : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

log(Qe-Qt)’nin t'ye kars1 grafigi cizilirse egim k1/2,303 0 verir. y eksenini kestigi nokta

ise; logQe‘i vermektedir.

2.2.4.2. Yalanc (Pseudo) ikinci Derece Hiz Esitligi (Ho Esitligi):

t 1

1
= —t 2.6
Qt  kpQ% + Qe (2.6)

Qe : Dengedeki adsorplanan madde miktar1 (mg/g).
Q:t : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g).
k2 . Ho yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk).
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t/Qr’ye karsi t degerleri grafige gegirilirse egim (1/Qe ) ve kesim noktasindan ko degeri

hesaplanabilmektedir.

2.2.4.3. Partikiil I¢i Difiizyon Modeli:

Qt = kit t2+C (2.7)

C, adsorpsiyon siirecinde sinir tabakasinin kalinlig1 hakkinda bilgi vermektedir.
Qt : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g).
Kai : Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk*?).

tY2 : Yar1 zaman (dk'?).

Adsorpsiyon prosesinde hiz belirleyici basamak olan partikiil i¢i diflizyon prosesi ile
adsorbat molekiilleri ¢ozelti ortamindan adsorbana tasinirlar. Bu modelin gegerli
{2

olabilmesi i¢in Qt‘nin t*““ye kars1 grafigi lineer olmalidir.

2.2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon olayr kendiliginden gergeklestiginden adsorpsiyon
serbest enerji degisimi (AG®) daima negatif isaretlidir. Adsorpsiyon dncesi diizensiz olan
adsorbat molekiilleri kati yilizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldigi i¢in adsorpsiyon
sirasindaki entropi degisimi (AS®) daima negatif isaretlidir. Yani ortamin entropisi
azaliyor demektir. Bu durumda AH=AG+TAS denklemine gore adsorpsiyon sirasindaki
entalpi degisimi ya da adsorpsiyon 1s1s1 (AH), negatif isaretli olur. Bu durum adsorpsiyon

olaymnin ekzotermik olarak gerceklestigini gostermektedir.
Belirli bir sicaklikta meydana gelen adsorpsiyon prosesinin Gibss serbest enerjisini

belirlemek i¢in Langmuir sabiti K.‘den ve denge sabitinin sicaklikla degisimini veren

van‘t Hoff esitliginden yararlanilir.
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Bu denklemin genel hali su sekildedir:

AS°  AH° 1
lTLKL = T - T (F) (2.8)
AG® = —KT In K, (2.9)

Esitlik (2.8)’de yer alan R degeri, gaz sabiti olup 8.314 J/mol K’dir. Denklemde K. ’nin
1/T’ye kars1 grafigi cizilirse elde edilen dogrunun egiminden entalpi degisimi ve y
eksenini kestigi noktadan entropi degisimi bulunur. Esitlik (2.9)’daki denklem yardimiyla
da her sicaklik i¢in AG® degeri bulunabilir.

2.3. Boyarmaddeler

Boyarmadde, uygulanan yiizeyle kimyasal reaksiyon vererek yiizeyin renklendirilmesini
saglayan maddelerdir. Boyarmaddeler cismin yiizeyindeki reaktif gruplara kimyasal
olarak baglandigindan, boyanan yiizey herhangi bir fiziksel islemle baslangigtaki renksiz

haline geri dondiiriilemez (Uzun 1997).

Boyarmadde, belli bir renk tonuna sahip olmali ve yiizeye sikica tutunabilmelidir. Boya
ise bir baglayici ile karismig fakat ¢6ziinmemis pigment denilen renkli bir tozdan olusan
karigimlardir. Yani yiizeylerin dis etkilerden korunmasi, daha giizel bir goriiniime sahip
olmasi veya renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelerdir. Boyalar uygulanan yiizey
tizerinde bir film tabakasi olusturur, ancak yiizeyle reaksiyona girmez. Dolayisiyla

kaziyarak yiizeyden kolayca uzaklastirilabilir.

1856 yilinda Henry Perkin ilk sentetik boyarmaddeyi kesfetmistir. “Mauveine” veya
““‘Anilin moru’’ olarak adlandirilan bu boyarmaddeyi elde etmek i¢in anilini, potasyum
dikromatla yiikseltgeyerek siyah bir iiriin elde etmistir.

Bu durum bir¢ok kimyaci i¢in umutsuzluk olarak goriinse de daha sonra bu maddeyi

¢oOziiciiden ekstrakte etmeyi bagsarmis ve patentini almistir.
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1876 yilinda Witt boyarmaddenin kimyasal yapisinin iki gruptan meydana geldigini ileri
stirmiistiir. Boyarmaddenin ilk gurubuna yani renk veren kismina kromofor grup denir.
Kromofor gruplar genellikle doymamis baglara sahip olup, belli dalgaboyundaki 1181
absorbe ederler. Azo, nitro, nitrozo, karbonil, vb. i¢eren yapilar bu gruba 6rnektir. Diger
grup ise renk artirici anlamindaki oksokrom gruptur. Oksokrom grup ayni zamanda suda
¢ozinlrligi saglar. Bunlar karboksilik asit, hidroksil, metoksi, siilfonik asit, amino, vb.

guruplardir (Zollinger 1991).

Bu iki fonksiyonel grup, boyarmaddenin yiizeye uygulanmasini kolaylastirir ve renk
kabiliyetini arttirir. Kromojen ise kromofor ve oksokrom gruplarin beraber bulundugu
bilesiklere denir. Boyarmaddeler spektrumda 400-800 nm araliginda goriiniir bolgede
absorpsiyon piki vermektedir. Bu dalga boyundaki 15181 absorbe eden maddeler absorbe
ettikleri rengin tamamlayicis1 olan renkle (Complementary) goriiniir. Mesela,
absorbsiyon maksimumu 425-450 nm (menckse rengi) bolgesine diisen bir maddenin
goriinen rengi sari-yesildir. Isigin absorblanan kismi absorblanan renk, yansitilan kismi
komplementer renktir. insan goziiniin algiladig1 renk bu komplementer renktir (Vigo
1994, Sevimli 2000).

Cizelge 2.3. Absorblanan ve Yansiyan Renkler (Needles 1986)

Absorblanan Isigin Absorblanan Renk Komlementer Renk
Dalga Boyu (nm)

400-435 Mor Sar1-yesil
435-480 Mavi Sar1
480-490 Yesil-mavi Turuncu
490-500 Mavi-yesil Kirmizi
500-560 Yesil Eflatun
560-580 Sar1-yesil Mor
580-595 Sari Mavi
595-605 Turuncu Yesil-mavi
605-700 Kirmizi Mavi-yesil
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2.3.1. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler siiflandirilirken; ¢oziiniirliikkleri, kimyasal yapilari, boyama 6zellikleri

ve kullanim alanlar1 dikkate alinarak smiflandirilir (Omeroglu 2007).

BOYAR MADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

J

GCOZUNURLUKLERINE

GORE
520 SUDA
SUDQJE;{ELZ:?EN COZUNMEYEN
BOYALAR

ANYONIK SUDA
COZUNEN BOYAR

MADDELER

KATYONIK SUDA
COZUNEN BOYAR
MADDELER

ZWITTER IYON
| KARAKTERLI BOYAR
MADDELER

SUBSTRATTA COZUNEN

BOYAR MADDELER

ORGANIK COZUCULERDE
cOZUNEN
BOYARMADDELER

1

BOYAMA
OZELLIKLERINE GORE

KIMYASAL YAPILARINA
GORE

GEGiCi ¢OzZUNURLUGU
OLAN BOYAR MADDELER

POLIKONDENZASYON
BOYAR MADDELER

ASIDIK BOYAR |
MADDELER

'

PIGMENT BOYAR

Sekil 2.3. Boyarmaddelerin siniflandiriimasi

MORDAN BOYAR

NITRO VE NITROZO
BOYAR MADDELER

i

DIREKT BOYAR
MADDELER

POLIMETIN BOYAR
MADDELER

MADDELER

REAKTIF BOYAR
MADDELER

[

ARILMETIN BOYAR
BAZIK BOYAR MADDELER

MADDELER

METAL-KOMPLEKS
BOYAR MADDELER AZO
BOYARMADDELER

L[]

DISPERSIYON
BOYAR MADDELER

i

KARBONIL BOYAR

MADDELER
MADDELER

2.3.1.1. Boyama Ozelliklerine Gore Simiflandirma

Boyar maddeler kimyasal yapilarindan ziyade daha ¢ok uygulama ydntemlerine gore

siniflandirtlir. Yani elyafi boyama yetenegine veya hangi yontemle boyadigina bakilir

(Kuruloglu 2006, Kurbanova ve ark. 1998).

2.3.2. Reaktif Boyarmaddeler

2.3.2.1. Reaktif Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri

Diinyada kullanilan boyarmaddelerin % 30’luk kismii reaktif boyarmaddeler

olusturmaktadir. 1980’den bu yana kullanim1 her gegen y1l % 15 artmaktadir (Al-Degs ve

ark. 2009).
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Tekstil endiistrisinde ise kullanilan boyalarin % 60’1 reaktif boyarmadde, % 80’1 azo
grubu igeren reaktif boyarmaddelerdir. Reaktif grup igeren boyarmaddeler tekstil
liflerindeki fonksiyonel gruplarla kimyasal bag olusturur. Uygun kosullar saglandiginda
liflerle reaksiyona girerek, kovalent bag olusturabilen tek boyarmadde grubudur. Bu

nedenle elyafa sikica baglanabilmektedir.

Reaktif boyarmaddelerin ortak 6zellikleri, renk verici kromofor gurupla beraber
molekiiliin ¢oziintirliigiini saglayan oksokrom gruplari da igermesidir (Kuruloglu 2006).
Reaktif gruplar hem reaksiyon hizini belirler hem de boyarmaddenin reaksiyona girme
egilimini tayin eder. Reaktif boyarmaddelerin genel yapisi asagidaki gibidir (Erkurt
2006).

Sekil 2.4. Bir Reaktif Boyarmaddenin Genel Yapisi

S (Suda ¢oziinebilen grup): Hem seliiloz hem de protein elyafi boyayabilen reaktif
boyarmaddeler, yapilarinda 1/4 adet siilfonik asit grubu bulundurur. Bu gruplar varliginda

boyarmaddenin ¢oziiniirliigii saglanir.

C (Renk veren grup): Elektronik absorpsiyondan sorumlu kromofor (renk verici)

gruplardir. Boyarmaddelerin her sinifinda bu gruplara rastlamak miimkiindjir.

B (Koprii baglar1): Molekiilde renk veren gurup ile reaktif guruplari birbirine baglar ve
reaktif grubun aktivitesinde 6nemli rol oynar. Bunlar -SO>-, -CO-, -NH- gibi gruplardir.
Koprii baglarin diger bir 6zelligi de boyarmaddenin elyafla ayrilmasini 6nlemesidir.

R (Reaktif grup): Tekstil liflerindeki fonksiyonel gruplarla kovalent bag olusturabilen
yapilardir (Erkurt 2006). Boyarmadde eger hidroliz olursa, tekstil lifleriyle reaksiyona

giremez.
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Reaktif boyarmaddeler;

e Cok parlak renklere sahip olmalari,

e Sogukta boyanabilmeleri,

e Elyafla kovalent bag olusturacak fonksiyonel gruplar igermesi
e Kolay uygulanabilmeleri

e Biiylik enerji tasarrufu saglamalarindan dolayr kisa siirede genis kullanim alani

bulmustur (Clarke ve Knowles 1982).

Ayrica camagsir suyu gibi yiikseltgenlere ve hidrojen peroksit gibi agarticilara karsi
dayanikli olduklart goriilmiistiir (Kertmen 2006).

2.3.3. Reaktif Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeler reaktif grubun aktiflik derecesine ve kromoforun yapisina gore

smiflandirilir.

2.3.3.1. Reaktif Grubun Reaktiflik Derecesine Gore Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddelerin boyama etkinlikleri reaktif gruba baglidir. Boyarmadde
molekiiliinde bulunan heterosiklik halkaya ve diger siibstitiient guruplarin 6zelliklerine

bagli olarak degisir.

2.3.3.2. Yiiksek Reaktiflige Sahip Sogukta Boyayan Boyarmaddeler

Boyarmadde eger yiiksek reaktiflige sahipse ortama alkali ilavesine gerek kalmadan

diisiik sicakliklarda bile boyama islemini kolayca gerceklestirebilir.
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2.3.3.3. Az Reaktiflige Sahip Sicakta Boyayan Boyarmaddeler

Reaktifligi diisiik olan boyarmaddeler ile yiizey arasindaki reaksiyon yavas oldugundan,
reaksiyonu hizlandirmak ve alinan verimi arttirmak igin sicakligi artirmak ve ortama
alkali ilavesi yapmak gerekir. Bu sicaklik degeri 60-80 °C civarindadir. Bu gruba 6rnek
olarak floroklorometilpirimidin, monoklorotriazin ve trikloropirimidin grubu igeren

boyarmaddeler verilebilir.

2.3.3.4. Kromofor Grubun Yapisina Gore Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler farkli kromofor gruplara sahiptir ve genellikle yapilarinda azo,

fitalosiyanin, formazon, antrakinon ve metal-kompleks azo grubu bilesikleri igerir.

2.3.3.5. Azo Grubu Iceren Reaktif Boyarmaddeler

(-N=N-) gifte bag iceren reaktif boyarmaddelerdir. Aromatik siilfon grubu veya azo
gruplart igerdiginden en fazla kullanilan sentetik boyarmaddeler arasindadir. Dolayisiyla

tekstil atik sularinda daha fazla kirlilige sebep olurlar (Mahmoodi ve ark. 2005).

2.3.3.6. Formazon Grubu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Bu gurup boyarmaddelerde, azo grubu (—N=N-) igerir. Ancak yapisal farkliliklar
nedeniyle bu guruptan ayrilirlar. Formazon boyarmaddelerin en 6nemli bilesenleri, metal
kompleksi i¢eren guruplar1 barindirmalaridir. Kompleks yapiya sahip bu boyarmaddeler

genellikle bakir metali igerirler ve kirmizi-yesil-maviye giden renk tonlart olustururlar
(Hunger 2003).

2.3.3.7. Fitalosiyanin Grubu Iceren Reaktif Boyarmaddeler

Fitalosiyanin grubu igeren boyarmaddelerde, merkez atom olarak nikel yada bakir gibi
gecis elementleri bulunur. Siilfonik asit benzeri gruplar bu merkez atomlara baglanir. Bu

boyarmaddelerin renkleri turkuaz ve yesilin tonlaridir (Hunger 2003).
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2.3.3.8. Antrakinon Grubu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Yapilarinda kinon halkas1 bulunduran reaktif boyarmadde grubudur. Bu boyarmaddelerin
kromofor gruplar1 hem asidik hem de bazik ortamda kararli bir yapiya sahiptir.
Antrakinon grubu i¢eren boyarmaddeler parlak renklere sahip olup genellikle mor-mavi

arasi renk tonlarinda bulunurlar (Hunger 2003).

2.3.3.9. Metal-Kompleks Azo Grubu iceren Reaktif Boyarmaddeler

Adinda anlasildig: lizere azo boyarmaddelerin, metal iyonlariyla kompleks olusturarak
meydana getirdikleri boyarmaddelerdir. Kompleks yapida krom ve bakirla birlikte demir
veya nikel gibi metalleri de igerebilir (Hunger 2003).

2.4. Tekstil Atiksularindan ileri Oksidasyon Prosesiyle Renk Giderimi

Ileri oksidasyon prosesleri (AOP), tekstil atik sularinda bulunan boyarmaddelerin ve
biyolojik olarak pargalanmasi ¢ok zor olan organik Kirleticilerin dekolorizasyon ve

degradasyonunda kullanilan bir yontemdir (Legrini ve ark. 1993).

Ekosisteme salinan renkli boyarmaddeler su yiizeyinde birikerek giines 1518min gegisini
engeller. Bu durum nehir ve gollerdeki fotosentetik reaksiyonlarin yavaslamasina ve hatta
durmasina kadar gidebilir. Ayrica boyar maddeler toksik ve kanserojenik yapida
olduklarindan organizmalarda birikerek ¢evre ve insan saglhigini tehdit etmektedir. Artan
niifiis artis1 ve suya duyulan ihtiya¢ nedeniyle atik sulardan organik kirleticilerin giderimi
hem biyolojik hem ekolojik bakimdan biiyiik 6nem arzetmektedir. Ancak boyarmaddeler
kompleks ve kararli bir yapiya sahip olduklarindan dekolorize ve degrade edilmeleri
oldukga zordur (Correia ve ark. 1994).

Ileri oksidasyon yontemlerinin temelinde *OH radikali iiretmek vardir. Olusan radikalik

yapilar yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olup bir¢ok organik Kirleticiyi se¢imsiz ve
hizli bir sekilde pargalayarak dekolorize eder (Stylidi ve ark. 2003).
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Azo boyarmaddelerin ¢ogu aerobik yontemlerle bozunmaz ancak dekolorizasyonlar: bu
prosesle kolay bir sekilde gergeklestirilir. Bu nedenle, atik sulardaki boyarmaddelerin
tamamen renksizlendirilmesinde giiclii bir alternatif yéntem olan “fleri Oksidasyon

Prosesleri (AOP)” karsimiza ¢ikmaktadir.

DIRENGLI ORGANIK KIRLETICi GIDERME YONTEMLERI

I I [ [ 1

\
FIZIKSEL OKSE\F;'YON FiZIKOKIMYASAL KIMYASAL BIYOLOJIK TERMAL
s 4 ] 0 YONTEM YONTEM YONTEMLER
YONTEMLER bl YONTEMLER
—— SEYRELTME
—NOTRALIZASYON KOAGULASYON | IDESTILASYON
L COKTURME
— ADSORPSIYON
L —  YAKMA
— YUZDURME
L—  FILTRASYON — FLOKASYON L1 PiRrROLIZ

Sekil 2.5. Organik Kirleticilerin Gideriminde Kullanilan Y&ntemler

2.4.1. leri Oksidasyon Prosesleri

Fenton (H202 — Fe (IT) tuzlari) prosesi
Foto-Fenton (UV/Fenton) prosesi
UV/Ozon prosesi

UV + H,0; + O3 prosesi

Heterojen fotokataliz (UV+TiO2) yontemlerini icermektedir.

o ~ w0 e
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2.4.1.1. Fenton (H202 — Fe (I1) Tuzlar1) Prosesi

19.yy’da Fenton tarafindan kesfedilen bu yontem (Fe?*/H,0O2) reaktifiyle hidroksil
radikali iiretimine dayanmaktadir. Bir¢ok arastirmaci atik su aritimi i¢in bu yontemi
kullansa da daha c¢ok fenoller ve herbisitler gibi toksik bilesikleri gidermede
kullanilmistir. Yontemde *OH radikallerini olusturmak i¢in ekstra bir reaktana ihtiyag

yoktur.

Fe?* tuzlarina dogrudan H20; ilavesiyle olusan bu karisim, organik kirletici igeren atik
sulara eklenir. H,Oz ise dogrudan katalitik bozunmaya ugrayarak «OH radikalleri {iretir.

Bu radikallerin olusum reaksiyonu asagidaki gibidir.

Fe?* + H,0, » Fe*" + +OH+OH" (2.11)

Fenton prosesiyle atik sulardan renk giderimi yapilabildigi gibi adsorbe olan halojenlerin
de aritilmasi miimkiindiir. Yontemde kullanilan demir, toksik olmayan ve dogada bol
bulunan bir elementtir. H.O» ise kullanimi kolay ve giivenli bir bilesik olmasi gibi
uistiinliiklere sahiptir. Yontemin bir diger avantaji boyarmaddelerde bulunan agir metaller
noétralizasyon asamasinda demir oksitlerle ¢oktiiriilebilmektedir. Bu nedenle Fenton
reaktifi ile giderim, H20> kullanilan diger yontemlere gore daha ¢ok tercih edilmektedir
(Sewekow 1993).

2.4.1.2. Foto-Fenton (UV/Fenton) Prosesi

Bu proseste Fenton reaktifleri, UV veya UV-vis 1s181yla birlikte kullanilarak organik
kirleticilerin giderimi yapilmaktadir. Kullanilan 1518 dalga boyu 300 nm’nin iizerinde
olmasi uygulanan islemin verimini artirir ve degradasyon daha hizli cereyan etmektedir.
(Andreozzi ve ark. 1999).

v

Fe®* + H20. Fe3* + «OH+OH" (2.12)

v

Fe3* + H20 + hv Fe?* + H* + «OH (2.13)

31



2.4.1.3. UV/Ozon(O3) Prosesi

UV’ siz ozon uygulamalar1 70’1li yillarda kullanilmaya baslanmis ve renk giderimi igin
biiyiikk olgiide basar1 saglanabilmistir (Perkins ve ark. 1995). Daha sonra UV/Ozon
prosesinin birlikte kullanilmasi, igme sularin aritilmasi ve dezenfeksiyonunda daha etkin
sonuglar vermeye baslamigtir. UV/O3 yontemi bir¢ok organik bilesigin gideriminde
uygulanabilmektedir. Osz‘lin absorpsiyon Amax degeri H2O2’ninkinden daha yiiksek
oldugundan aromatik yapilarin dekolorizasyon ve degradasyonlar1 daha hizhi

gerceklesebilmektedir (Legrini ve ark. 1993).

Bu prosesin olusum reaksiyonlart asagida verilmistir.

Oz + hv + H.0 » H02 + Oz (2.14)
H202 + hv » 2°+0OH (2.15)
H202 + 203 » 2°+°0OH+ 30 (2.16)

2.4.1.4. UV + H202 + O3 Prosesi

Tekstil atik sularmn oksidatif dekolorizasyon ve degradasyonunda <OH radikalleri en
onemli ara irlin parcaciklaridir. UV/Ozon prosesine gore reaksiyon hizlan
karsilagtirildiginda H2O> ilavesiyle <OH radikal olusumunda hizli bir artis oldugu
gozlemlenmistir (Legrini ve ark. 1993). Boyarmadde giderim hiz1 pH, UV 15181n siddeti,
boyarmaddenin yapis1 Ve ortamda bulunan diger tiirlerin varligina baglidir (Robinson ve

ark. 2001).

2.4.1.5. Heterojen Fotokataliz (UV+TiOz2)

Ileri Oksidasyon proseslerinden Heterojen Fotokataliz son 20 yilda en fazla gelismekte
olan bir ileri aritma teknigidir. Bu yontemin temelinde diisiik enerjili UV-A (A=320-400

nm) 15181 ile yari-iletken bir fotokatalizor birlikte kullanilir.
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Baska bir kimyasala ihtiyag¢ duymadan dogrudan *OH radikallerinin {iretilmesiyle
dekolorizasyon ve degradasyon islemleri gerceklestirilmektedir. *OH radikalleri
elektrofilik yapida olup, se¢imsiz bir sekilde atik sulardaki organik Kirleticileri
yiikseltger. Organik molekiillere saldirarak onlar1 parcalar ve daha az zararh bilesiklere

doniistiirir.

Son yillarda ¢evre kirliliginin giderilmesi i¢in yapilan arastirmalarda heterojen fotokataliz
yontemi, TiOz yari-iletkeni kullanilarak sularda ve havada bulunan organik kirleticilerin
giderilmesinde en etkili yontem oldugu belirlenmistir (Linsebigler ve ark. 1995).

Heterojen fotokataliz yontemiyle organik bilesikler CO2, H.O, CHs4 ve HCI gibi
molekiillere yiikseltgenerek daha kiiciik ve zararsiz formlara doniistiiriilebilmektedir.
Deneysel caligsmalar bir ¢ok alifatik ve aromatik bilesigin bu yontemle giderilebilecegini

gostermistir (Mills ve Le Hunte 1997).

Heterojen fotokataliz yontemin avantajlart:

1. Alsilagelmis aritma yoOntemlerin aksine organik Kkirleticiler zararsiz {riinlere
doniistirilir.

2. Yogun enerji kullanan metotlara gore, giines 1s1gindan faydalanabilme ve tekrar
kullanilabilme 6zelligi sayesinde birgok yontemden daha fazla alternatif sunar.

3. Tehlikeli endiistriyel atiklarin dekolorize ve degrade edilmesinde son derece etkili
olmaktadir.

4. TIkincil atik seviyesi ¢ok diisiik oranda olup kati, sivi ve gaz fazindaki sistemlere

rahatlikla uygulanabilmektedir.

2.5. Yari-iletken Fotokatalizorler

Herhangi bir fotokatalizor giines 15181 ya da UV 1s18ina maruz kaldiginda redoks
uygulamalarina duyarli hale gelmektedir. Bu durum tam dolu valens (degerlik bandi)
bandi ve bos iletkenlik bandina sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Yari-iletken
fotokatalizorler aslinda iletkenlik bandi ile degerlik bandinin bir band bosluguyla ayrilmis

maddeler oldugu sdylenebilir.
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Yari-iletken bir fotokatalizér bant boslugu enerjisine esit vaya daha biiyiik enerjili bir
foton absorpladiginda degerlik bandinda bulunan elektronlar uyarilarak iletkenlik
bandina geger ve bu sekilde yiik tasiyici1 guruplar meydana gelir. Olusan elektron-bosluk
(e/h™) ¢iftleri fotokatalizoriin ylizeyine go¢ ederek redoks reaksiyonlarini baslatirlar ve
organik molekiilleri degrade ederler. Bosluklar ise tekrardan birlesebilir veya baska
molekiillerle etkilesime girebilir. Fotokatalitik dekolorizasyon ve degradasyon
reaksiyonlarinda fotokatalizor olarak daha ¢ok metal oksit bilesikleri kullanilir. Ciinkii bu
bilesiklerin degerlik bandlar diger yari-iletken fotokatalizorlere gore daha pozitiftir. Isik
destekli redoks reaksiyonlarinda en yaygin kullanilan yari-iletken fotokatalizor ise

titanyum dioksittir.

Titanyum dioksitin giiniimiizde ¢ok fazla tercih edilmesinin sebebi;

e Ekonomik yonden uygundur.
e Kararl bir yapiya sahiptir.
e Toksisitesi azdir ve biyouyumludur.

e Hem kimyasal hem biyolojik acidan inerttir

Yari-iletken fotokatalizor metal komplekslerine 6rnek olarak TiO2, SrTiz, GaP, ZnO,
Fe>0s, CdS, ZnS, WOs3 bilesikleri verilebilir (Bahnemann ve ark. 1991). Giiniimiizde
siklikla kullanilan fotokatalizorlerin etkin dalga boylar1 ve bant enerji degerleri Cizelge

2.4.’te verilmistir (Adakl1 2015).
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Cizelge 2.4. Bazi1 Fotokatalizorlerin pH=1"de Sulu Cozeltideki Bant Konumlari
(Robertson 1996)

Degerlik band1 Iletkenlik Bant aralik Dalgaboyu
Yant iletken V) bandi (V) | enerjisi (eV) (nm)
TiO2 31 01 3.2 380
SnO; 4.1 ¥0.3 3.9 318
Zno 3.0 02 33 390
Zns 14 23 3.7 336
WOs 3.0 0.2 28 443
cds 2.1 0.4 25 497
CdSe 1.6 01 17 730
GaAs +1.0 0.4 14 887
GaP ¥13 1.0 23 23

2.5.1. Fotokatalizor Nedir?

Isikla temas ettiginde aktif hale gegerek, yiizeyinde yiikseltgen ve indirgen bolgeler
olusturan yar iletkenler olarak tanimlanir. Yari-iletken bu fotokatalizorler UV 15181na
maruz birakildiginda 15181 absorplayarak kuvvetli oksitleyici ortam olusturur ve bdylece

kimyasal tepkimeyi baslatmis olurlar.

Nehir, gol ve derelere salinan organik kirleticiler igin dogal aritma, giines 15181 tarafindan
gerceklestirilir. Ancak bu 1sinlar biiyiikk organik molekiilleri daha kii¢iik molekiillere
parcalamada yetersiz kalmaktadir. Laboratuvar ortaminda yapilan galigmalar ise yari
iletken fotokatalizorlerin bu dogal aritmay1 hizlandirdiklar1 gozlemlenmistir (Matthews,
1993). Hatta ¢cok dncelerde bile UV 1s181yla aydinlatilan ZnO siispansiyonlarinda organik
bilesiklerin par¢alandigi saptanmistir (Tike 2007).
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Sekil 2.6. ileri Oksidasyon Prosesinin Sematik Gosterimi

Fotokatalitik yontem kullanilarak, yari-iletken bir metal oksit {izerine giin 15181 veya
ultraviyole 1s1nlar1 génderildiginde katalizor ylizeyinde yiiksek enerjili bolgeler olusur.
Bu bolgeler yiiksek enerjiyi etrafindaki organik bilesiklere transfer ederek kimyasal

reaksiyonlar1 baglatmis olurlar.

2.5.2. Yan liletkenlik ve Bant Teorisi

Katilar elektriksel iletkenlikleri bakimindan iletken, yari-iletken ve yalitkan olmak {izere
ic gruba ayrilmaktadir. Bu durum band enerjileri ile agiklanabilir. Katilarda baslica iki
enerji band1 bulunur. Degerlik bandi (DB) ve iletkenlik bandidir (IB).

Biitlin katilar ¢cok sayida elektron icerdiklerinden ayn1 zamanda ¢ok sayida elektronik

enerji seviyesi ve molekiiler orbital olusur. Olusan bu molekiiler orbitaller {ist {iste

cakisarak devamli bantlar1 olustururlar.
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Bu iki bandin enerji durumlari katinin hem elektriksel hem de optik 6zelliklerini belirler.
Elektronlarin bulundugu degerlik bandi diisiik enerjiye sahiptir ve kimyasal bag
yapiminda kullanilan elektronlar burada yer almaktadir. iletkenlik bandu ise elektronlarla
dolu olmayan ve izinli elektronik gegisleri igeren yiiksek enerjili bolgelerdir. Degerlik
bandiin maksimum seviyesi ile iletkenlik bandinin minimum seviyesini birbirinden
ayiran, elektron igermeyen bu yasakli bolgeye “band boslugu” ya da “enerji boslugu” adi

verilir. Katilarin elektronik 6zellikleri bu yasakli bélgenin boyutuna bagl olarak degisir.

A A A
ILETKENLIK ILETKENLIK
ILETKENLIK Sl e
BANDI
BAND
: i BOSLUGU : BAND
= = = BOSLUGU
4 Z z
(= = =]
DEGERLIK DEGERLIK
BANDI BANDI .
DEGEFRLIK
BANDI
(a) Iletken (b) Yari-Iletken | (c) Yalitkan

Sekil 2.7. Band Teorisine Gore Iletken, Yari-letken ve Yalitkanlarin Enerji Seviyeleri

Fermi diizeyi ise (EF), 0 K’de dolu elektronik halin en yiiksek enerjisi olarak tanimlanir.

Bu sicaklikta elektronlar Fermi diizeyin altinda yer alir.

2.5.2.1. iletkenler

lletkenlerde DB ya kismen doludur ya da DB ile IB cakismaktadir. DB’de bulunan
elektronlar mutlak sifir noktasindan yiiksek sicakliklarda termal enerji kazanarak IB’nin
bos enerji seviyelerine gecebilir.

Dolayistyla ¢ok az bir enerji verildiginde degerlik bandinda bulunan elektronlar iB’na

gecer. Bu sayede katilar elektriksel iletkenlik kazanmis olur (Kolasinski 2008).
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2.5.2.2.Yalhtkanlar

Yalitkanlarda DB ile IB arasindaki band boslugu ¢ok biiyiik oldugundan degerlik
elektronlari 1s1, 151k veya elektrik enerjisiyle yasakli bolgeyi gegemez. Dolayisiyla bu tiir
maddelerin band boslugu biiyiikk oldugundan iletkenlik 6zelligi géstermezler. Bunlara
ornek olarak elmas, kagit, tahta, plastik ve elyaf verilebilir.

2.5.2.3.Yari-iletkenler

Yari-iletkenler; icerdikleri metal atomlar1 sayesinde 151k destekli redoks tepkimelerine
duyarli davranirlar. Elektriksel iletkenliklerine gore iletken ile yalitkan maddeler arasinda
kalan bir gruptur. DB ile IB arasindaki band boslugu enerjisi kiiciik oldugundan degerlik
elektronlar1 1s1, 151k veya termal enerjiyle uyarilarak iletkenlik bandina gegebilir.

Uygulanan etkiler kaldirildiginda ise yari-iletken madde yalitkan durumuna geri doner.

Elektronlar iletkenlik bandina gectiginde kovalent baglarda bosluklar meydana gelir. Bu
bosluklar komsu bag elektronlariyla doldurularak devam eder ve bu sekilde iletkenlik
saglanmis olur. Yani bir yari iletkene en az bant boslugu enerjisi kadar bir foton (hv)
gonderildiginde degerlik bandindaki elektron iletkenlik bandina geger. Boylece iletkenlik
bandinda elektron fazlaligi (¢”) degerlik bandinda ise elektron boslugu (h*) olusur.

2.5.3. TiO2 ve Kullanim Alanlari

Metal oksit ailesine ait bir bilesik olan Titanyum dioksit 1900’1l yillarin baginda toksik
oksitlerin yerine kullanilmaya baslanmistir. Giiniimiizde biyouyumlu ve biyobozunabilir
ozelligi sayesinde tip, eczacilik, gida, kozmetik gibi bir¢ok sektdrde kullanilmaktadir

(Carp ve ark. 2004).

Titanyum dioksit organik molekiilleri kuvvetli oksitleme yetenegine sahip olmasi, fiziksel
ve kimyasal kararlilig1, toksik olmamasi, korozyona dayanikliligi, diisiik maliyetli olmas1
ve stiperhidrofilik davranis gostermesi nedeniyle giiniimiizde en fazla tercih edilen yari-

iletken fotokatalizorlerden birisidir (Gurkan ve ark. 2012).
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TiO2’in diger yari-iletkenlere gore iistiin 6zellikleri bulunmasina ragmen fotokatalitik

aktivitesini sinirlayan bazi dezavantajlar1 vardir.

1) Band boslugu enerjisi ~3,2 eV gibi genis bir araliga sahip olmasindan giines 1$1g1nin
cok az bir kismin1 sogurur ve yalnizca UV 1s181yla uyarilir.

2) TiO2’in yiikk dagilim mesafesi kisa oldugundan, olusan (e7/h") giftlerinin tekrardan
birlesme hizlar1 yiiksektir. Bu durum fotokatalizoriin aktivitesini diisiirlir ve
reaksiyonun verimini azaltir (Gurkan ve ark. 2013).

3) TiO; yari-iletkenin adsorplama kapasitesi diisiik olmasindan organik Kkirleticilerin

giderim hiz1 daha yavas gerceklesmektedir.

Bu engelleri azaltmak igin son yillarda yapilan caligmalardan biri yiik tasiyicilar
arasindaki mesafeyi artirarak fotokatalitik aktiviteyi artirmaktir. Boylece gortiniir bolgede
UV 15181 yerine glines 151811 daha aktif bir sekilde kullanmak miimkiin olacaktir (Yalgin
ve ark. 2010). TiO2 hem kendini temizleme, steril etme hem de havayi ve suyu
temizleyerek ¢evre dostu bir bilesik olmasidir. En yaygin kullanilan tiirii ise Aeroxide
TiO2 (Degussa P25) adiyla bilinen, Degussa firmasi tarafindan tiretilen ticari bir bilesiktir.
Titanyum dioksit, TiCls’tin 1200 °C’den daha yiiksek sicakliklarda hidrojen ve oksijen
varliginda hidroliz edilmesiyle meydana gelmektedir (Litter 1999).

Cizelge 2.5. TiO2 nin Ozellikleri

Sekil Toz

Renk Beyaz

Koku Kokusuz
Kaynama Noktasi 1850 °C
Yogunluk (20 °C) ~ 3,8 g/cm3
Suda ¢éziiniirliigii (20 °C) Coziinmez
Toksisite Yok

Zehirli Reaksiyonlari Yok

Termal Bozunma >10,000 mg/kg
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TiO2 yari-iletken fotokatalizoriiyle yilizeyleri bakteri ve mikroplardan arindirmak
miimkiindiir. Bu 6zellige sahip "antibakteriyel yiizeyler" hazirlanarak hastanelerde,
evlerde, banyolarda, mutfak ve yer dosemelerinde daha hijyenik ortamlar
olusturulabilmektedir.

TiO2 biyouyumlu bir malzeme oldugu i¢in insan viicudunda biyomalzeme olarak da
kullanilmaktadir. Yapilan bir ¢alismada 1siklandirilmis TiO2 siispansiyonunun kanserli

hiicrelerin gogalmasimi 6nledigi tespit edilmistir (Fujishima ve ark. 2000).

2.5.4. Fotokatalitik Sistem

Heterojen Fotokataliz prosesi diisiik enerjili UV-A (A=320-400 nm) 1s1g¢1m1n yari-iletkenle
birlikte kullanilmasina dayanan bir ileri oksidasyon teknolojisidir. Yontemin
uygulanmasinda ortamda giiclii bir oksitleyici ajanin (oksijen gibi) bulunmasi gerekir.
Yari-iletkene bant boslugu enerjisi kadar veya daha yiiksek enerjili bir foton (hv)
gonderildiginde, degerlik bandinda bulunan elektronlar iletkenlik bandina geger. Degerlik
bandinda pozitif bosluklar (h*), iletkenlik bandinda ise elektron fazlaligindan (e)
kaynakl1 elektron yogunlugu olusur.

Olusan giftler (e/h*) fotokatalizoriin yiizeyine go¢ ederek redoks reaksiyonlarini baslatir.
Ard arda gerceklesen zincir reaksiyonlarinda once *OH radikalleri gibi elektrofilik,

serbest radikaller ve siiperoksit anyon radikalleri olusur.

Siiperoksit anyon radikali de suyla reaksiyona girerek *OH radikalini olusturur ve boylece
ortamdaki radikalik hidroksil ~ konsantrasyonu artirilmis olur.  Fotokatalitik
dekolorizasyon ve degradasyonun temel tanecigi olan *OH radikalleri son derece aktif ve
secimsiz bir sekilde organik molekiillere saldirarak CO., H,O, CHs gibi kii¢iik

molekiillere donistiiriir (San ve ark. 2002).
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Sekil 2.8. Kiiresel Bir Yari-iletken Partikiil Uzerinde Gergeklesen Redoks Reaksiyonu

Sekil 2.8’de goriildiigii gibi olusan bosluklar (h"), yiizeydeki su molekiillerini ve
hidroksil iyonlarini ylikseltgeyerek giiclii bir oksitleyici parcacik olan *OH’ni olusturur.
Elektronlar ise partikiil ylizeyinde hapsolur ve adsorplanmis O2’yi siiperoksit anyon
radikaline doniistiirtir. Katalizor ylizeyinde bu reaksiyonlar devam ederken olusan (e/h*)
ciftleri bant araliginin dar olmasi nedeniyle geri doniigiimlii olarak tekrar birlesebilir.

h* +¢ 151 (2.17)

v

Bu durum <OH radikallerinin olusum hizin1 azaltir. Mekanizmanin bu basamagini
yavaglatmak i¢in oksijen gibi elektron ¢ekici gruplara ihtiyag duyulur (Soutsas ve ark.
2010).

2.5.4.1. Fotokatalitik Dekolorizasyon ve Degradasyon Mekanizmasi

Bir fotokataliz iizerinde gerceklesen reaksiyon basamaklari su sekildedir:

1) Yari-iletkeni uygun enerjili bir fotonla uyararak elektron-bosluk ¢iftlerinin

Olugmasi saglanir.

TiO2 + hv » e + h' (2.18)
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lletkenlik bandina gegen elektronlar indirgen, degerlik bandinda olusan bosluklar ise
yiikseltgen olarak davranmaktadir. Olusan bosluklar da aynen elektronlar gibi parg¢acik
Ozelligi gosterir. Bir yari-iletkende boslugun yiikseltgeme potansiyeli, elektronun
indirgenme potansiyelinden daha fazladir. Bu yiizden bir yari-iletken yiizeyinde

adsorplanacak madde ilk 6nce bosluklarla etkilesir (Sayilkan 2007).

2) Yiizeye gog¢ eden elektron-bosluk c¢iftleriyle redoks reaksiyonlarinin baslatilmasidir.
Degerlik bandinda olusan bosluklar (h") H20 molekiilleri ve OH" iyonlari ile reaksiyona
girerek son derece aktif olan *OH radikallerini olusturur. Iletkenlik bandmna go¢ eden
elektronlar ise katalizor yiizeyine adsorbe olan Oz molekiilleri ile reaksiyona girerek

sliperoksit anyon radikalini olusturur (Kormann ve ark. 1988).

H20 + h* » <OH+H" (2.19)
OH + h* » +OH (2.20)
O + € » O (2.21)

e+ H' + O > HO,' (2.22)
H20 + Oz~ » H0: (2.23)

H202 + hv > *OH (2.24)
2H* + 20y > H.O2 + O (2.25)
H.02 + € » OH + OH’ (2.26)
H202 + H" + ¢ » *OH + H0 (2.27)

3) Organik molekiillerin fotokatalizor yiizeyinde par¢alanmasiyla iriinlerin olugsmasidir.
Bu reaksiyonlar sonucunda organik bilesikler CHs, CO2 ve H20’ya yiikseltgenir. Organik
bilesikler ilk once ¢ok aktif tanecik olan hidroksil radikali ile hidroksillenerek aktif bir
radikal olusumu gerceklesir. Olusan bu radikalik yap1 daha sonra yiikseltgenerek COo,

CHg4, H20 ve kiicilik mineral asitlere dondistr.
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Reaksiyonun bu asamasinda olugmasi istenmeyen durumlardan biri de iletkenlik bandina

gecen elektronlarin rekombinasyonudur. Elektron-bosluk ¢iftinin yeniden birlesmesiyle

tepkimenin verimi azalir. Bu durum fotokatalitik prosesin aktivitesini smirlayan en

onemli faktordiir (Lasa et al. 2005). Bunun i¢in ortama fazla miktarda oksijen verilerek

rekombinasyon orani azaltilabilir.

2.5.4.2. Heterojen Fotokatalitik Prosesin Avantajlari

Bir¢ok organik kirleticiyi se¢imsiz olarak parcalayabilmesi,
Atmosfer sartlarinda dogal kaynaklarla kullanilabilmesi,
[lave bir kimyasal gerektirmemesi,

Kullanilan fotokatalizdriin ucuz ve biyouyumlu olmast,

Reaksiyonun hizli bir sekilde gerceklesmesi verilebilir.

2.5.4.3. Yontemin Dezavantajlar

Uzun siire kullanimi fotokatalizoriin yapisini1 bozabilmektedir,
Katalizoriin ¢6zelti ortamindan ayrilmasi zor ve pahali olmaktadir,
Fotokatalizoriin bant enerji araligi diisik oldugu rekombinasyonla verimi

azalmaktadir (Gogate ve Pandit 2004).

2.5.4.4. Heterojen Fotokataliz Prosesinde Modifiye Edilmis Katalizorler

Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde kullanilan katalizorlerin baz1 6zellikleri tagimasi

gerekir.

Fiziksel ve kimyasal olarak kararli olmal
Biyobozunabilir ve biyouyumlu olmali
Aktivitesi yiiksek olmali

Mekanik dayaniklilig1 yiiksek olmali

Her tiirliit maddeye uygulanabilmelidir (Pirkanniemi ve Sillanpdd 2002).
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Ustiin 6zellikleri sayesinde giiniimiizde en ¢ok kullanilan katalizor TiO2’dir. Fakat son
yillarda TiO2’nin fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla farkli prosesler
gelistirilmektedir. Aktif karbon, silika, zeolit gibi maddeler TiO2’ye destek materyal
olarak katkilandirildiginda adsorbanin fotokatalitik verimini etkilemedigi goriilmiistiir.
Fotokatalitik verimi arttirmanin baska bir yolu ise ametal atomlar kullanarak yiiklii
katalizorler hazirlamaktir. Bu sayede hem fotokatalitik verim hem de TiO2 nin goriiniir
bolgedeki absorpsiyon araligi artirilabilmektedir (Torimoto ve ark. 1997, Moon ve ark.
2000, Carpio ve ark. 2005, Xu ve ark. 2006, Zaleska ve ark. 2008).

2.6. Polimerik Adsorbanlar

Karigim halinde bulunan maddeleri bilesenlerine ayirma isleminde birgok zorlukla
karsilagilir. Ozellikle endiistriyel alanda organik Kirleticileri gidermek oldukca maliyetli
ve zahmetli bir islemdir. Adsorpsiyon prosesi ise diger ayirma yontemlerine gére daha
etkili ve hizlidir. Bunun i¢in toksik ve kanserojenik atiklarin gideriminde yogun olarak

kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbanin adsorplama kapasitesi ayirma igleminin
kalitesini belirler. Bunun igin adsorpsiyon proseslerinde yiiksek verim elde etmek igin

adsorbani iyilestirmek gerekmektedir.

Adsorplama kapasitesi yiiksek olan aktif komiir, seliiloz, kitin, kitosan, killer, pomza tasi,
bazi boksitler, fosfojips, ugucu kiil, ileksit, silikajeller, polimerler adsorban olarak
fazlaca tercih edilmektedir. Iyi bir adsorbanim yiizey alam biiyiik, pordzitesi yiiksek
olmalidir (Yang 2003).

Gilinlimiizde dogal adsorbanlarin kolay elde edilmeleri ve maliyetleri az olmalarina

ragmen sentetik polimer adsorbanlar daha fazla kullanilmaya baslamistir.
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Bunun baslica nedenleri:

e Polimerik adsorbanlar istenilen fonksiyonel guruplari igerecek sekilde kolayca
modifiye edilmeleri

e Farkli kombinasyonlarda hazirlanabilmeleri

o Fiziksel ve kimyasal olarak daha kararl bir yapiya sahip olmalari

e Yiizey alani, gézenekliligi ve gozenek boyutunun kontrol edilebilir olmasi

e Giderim etkinlikleri yiiksektir ve kolay rejenere edilebilir olmalari

e Mekanik dayaniklilig1 yiiksek olmalari

e Adsorbata 6zgii spesifik uzaklastirmada oldukg¢a basarili olmalaridir (Kara 2004,
Uguzdogan ve ark. 2010).

2.7.1. Manyetik Polimerler

Manyetik polimerler, farkli gozenek ve yigin yapilarinda hazirlanabilen ve boyutlari
nanometre mertebesinden milimetre boyutlarina kadar degisen, manyetik 6zellige sahip
partikiillerdir. Yiizey ozelliklerinin adsorpsiyon i¢in ideal olmasi ve 1yi kiitle aktarimi

nedeniyle, spesifik ayirmada basarili sonuglar vermektedir. (Denizli ve Kiifrevioglu
2010).

Manyetik partikiiller izerine bir manyetik alan uygulandiginda hareket ettirilebilmeleri
adsorpsiyon uygulamalarinda bircok avantaj saglamaktadir. 1970°ten itibaren
kullanilmaya baglayan manyetik kompozitler; atik su aritimi, enzim immobilizasyonu,
protein saflastirma, immiinoteshis, MR goriintiileme ve kontrollii ilag salinim sistemleri
gibi alanlarda daha fazla tercih edilmektedir (Oztiirk ve ark. 2010, Zhang ve ark. 2009).
Farkli kimyasal reaksiyonlardan yararlanilarak farkli tiirde polimerik malzemeler elde
edilebilir. Manyetik polimer kiireleri hazirlamak i¢in kullanilan yontemler; siispansiyon
polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu, g¢apraz baglama ve dagitma fazinda

jellesme teknikleridir.
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Siispansiyon polimerizasyonuyla 10um-100mm boyutlarinda mikrokiireler, emiilsiyon
polimerizasyonuyla 1 mm’den daha kiigiik mikrokiireler, capraz baglama ve dagitma
fazinda jellesme prosesiyle ise 0.1 um - 300 um boyutlarinda mikrokiireler elde
edilebilmektedir. Manyetik polimerlerin uygulanan manyetik alanla kolay ayrilmasi,
adsorpsiyon basamaklarinin siiresini kisalttir ve adsorbanin ¢6zelti ortamindan
uzaklastirilmasini hizlandirir (Oztiirk ve ark. 2010). Manyetik 6zelliklere sahip polimer
adsorbanlarin kullanilmasimin bir diger {Ustiinligli de kiigiik partikiillerden gelen

dezavantajlar1 ortadan kaldirmasidir.

2.7.1.1. Manyetit (FezOa)

Kimyasal formiilii FeO.Fe2O3 seklinde de yazilabilen bu bilesik, bilinen en eski bir demir
oksit bilesigidir. Demir iki farkli degerlige aym anda sahip oldugundan (2 ve 3%) bu
sekilde gosterilmektedir. Yapisinda farkli oranlarda Mn, Mg, Co, Ni, Cr, Ti, V, Zn, Al
gibi elementlerde bulundurur. ilk manyetik madde manyetit olmas1 nedeniyle bircok
uygulamada onemi biiyiiktiir. Demir oksitlerin en onemli tiirevleri: Fe3Os (manyetit),

FexO (vustit), a-Fe203 (hematit), y-Fe2O3 (maghemit)’dir (Aktas 2008).

e O
3+ O 2+ ~ ~
Fe ,_ Fe Fe < Fe
02 7 02 | ° |
Fe3+ © ™~ -~ ©
Fe

Sekil 2.9. Manyetit [Demir (11, I11) Oksit] bilesiginin yapis1

Nano boyuta sahip bu manyetit partikiiller ¢evresel uygulamalarda oldukca basarili
sonuglar verdiginden kullanimi her gecen giin daha da artmaktadir. Boyutlar1 diger
partikiillere gore daha kiiciik oldugu i¢in reaktiviteleri yliksektir. Nano yapili bu
partikiiller gii¢lii adsorpsiyon ve indirgeme kapasitesine sahiptir ve bir manyetik alan

yardimiyla kolaylikla ¢6zelti ortamindan uzaklastirilabilmektedir.
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Bu nedenle manyetit partikillerin endiistriyel uygulamalarda adsorban olarak
kullanilmast biiylik 6nem arzetmektedir. Manyetik 6zellige sahip nano partikiillerin
kolloidal kararliligi, ylizeye baglanabilecek sliperparamanyetik demir oksitle artirilabilir.

Boylece adsorbanin kapasitesi ve seciciligi iyilestirilmis olmaktadir.

Manyetik polimerler iistiin 6zellikleri sayesinde gliniimiiz ¢evre problemlerinin ¢oziimii
icin en etkili yontemlerden biri olarak goriilmektedir. Ciinkii polimer malzemeler,
uzaklastirilmasi1 istenen Kkirleticiye 06zgli fonksiyonel guruplarn igerecek sekilde
tasarlanabilmekte ve yiiksek verim alinabilmektedir. Ayrica adsorban olarak kullanilan
manyetik polimerler; zengin fonksiyonel grup igermeli, genis ylizey alanina sahip olmali,
pordzitesi ideal, toksisitesi az, biyouyumlu ve biyo ¢oziiniirliige sahip olmalidir (Liu ve
ark. 2003).

2.7.2. Polimer Kompozitler

Kompozit malzeme en genel tanimiyla iki ya da daha farkli maddenin kullanim amacina
uygun olarak karigtirilmasiyla belli bir diizende hazirlanan sistemlerdir. Kompoziti
olusturan bilesenler arasinda birincil kimyasal etkilesimler gerceklesmez. Polimer
kompozitlerin hazirlanmasinda asil amag, farkli 6zelliklere sahip malzemeleri tek bir
yapida toplayabilmektir. Bu amagla metal-polimer, seramik-polimer, polimer-polimer

kompozit malzemeler hazirlanabilmektedir.

Gilintimiizde polimerik kompozitlerin hazirlanmasinda daha ¢ok lif yapili maddelerden
yararlanilir. Polimerik kompozitler kendi iglerinde nanokompozitler, lif katkili
kompozitler ve i¢ ice gegmis ag yapili kompozitler olarak gruplandirilmaktadir (Sagak
2002). Polimer kompozitlere 6rnek olarak HEMA-EGDMA (Salih ve ark. 1997), HEMA-
AP (El-Hamshary ve ark. 2007), Cu(ll)- polimetakrilik (Dakova ve ark. 2006), HEMA-
kitosan (Geng ve ark. 2002) verilebilir.
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2.7.3. Fotokatalitik Ozelligi Olan Manyetik Polimer Adsorbanlarin Boyarmadde

Gideriminde Kullanimm

Nanopartikiil veya mikropartikiil olarak dogrudan kullanilabilen TiO2, yiiksek
fotokatalitik  aktivitesinden dolayr organik kirleticilerin ~ gideriminde  diger
fotokatalizorlere oranla daha ¢ok kullanilmaktadir. Ancak fotokatalitik amagli kullanim
sonrasi nano ve mikropartikiillerin geri kazanimi olduk¢a zordur. Manyetik 6zellikteki
polimerik bir tasiyiciya baglanmis olan TiO2, giines enerjisi varhiginda atik sulardan
boyarmaddelerin fotokatalitik gideriminde kullanilabilir ve bu islemi uzun siireler tekrarli

olarak gerceklestirebilir (Tezcan 2013).

Fotokatalitik 6zellige sahip polimer adsorbanlar, uygun pH araliginda boyarmaddeleri
tutarken pH degistirildiginde tekrar serbest birakmaktadir. Bu sekilde hem adsorpsiyon
etkisi hem de fotokatalitik etki sonucu ¢ozelti ortamindan boyarmadde giderimi
yapilabilmektedir. Ayrica polimerlerin manyetik 6zellikleri sayesinde ayirma islemleri
daha hizli ve kolay yapilabilmektedir. (Uzun ve ark. 2009). Giliniimiizde manyetik
adsorbanlar daha c¢ok polimerlerden sentezlenmektedir. Ciinkii fonksiyonel gruplarin
istenilen adsorbata 0zgii tasarlanabilmesi, spesifik ayirma igin essiz bir yOntem

sunmaktadir.

Sunulan tez c¢alismasinda, fotokatalitik 6zellige sahip m-poli(EGDMA-VPA)-TIO>
mikrokiirelerin adsorpsiyon, desorpsiyon parametreleri, UV ve giines enerjisi varliginda

organik kirleticilerin fotokatalitik gideriminde kullanilabilirligi aragtirilmistir.
Bu amagla tez ¢alismasi kapsaminda fotokatalitik ozellige sahip polimerler

mikrokiirelerin liretim yontemleri ve katalitik aktivitesi hakkinda bilgi verilmis,

literatlirde yapilan calismalarla giderim etkinligi karsilastirilmistir.
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2.6. Literatiirde Boyarmadde Gideriminde Kullamilan Fotokatalitik Ozellige Sahip
Adsorbanlar.

Atik sulardan boyarmadde gideriminde kullanilan fotokatalitik yontemler, ¢ozelti
ortaminda organik kirleticilerin degredasyonuna imkan vermektedir. “Ileri oksidasyon
yontemleri (AOP)” olarak bilinen bu yontem, hidroksil radikalleri gibi giicli
yiikseltgeyici aktif parcaciklar olusturarak, se¢imsiz bir sekilde organik kirleticileri
dekolorize ve degrade etmektedir. Birgok organik Kirleticinin gideriminde son derece

etkili sonuglar verdigi gozlemlenmistir (Stylidi ve ark. 2003).

Giiniimiize kadar yapilan fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyon c¢alismalarinda
degisik fotokatalizorler kullanilarak reaksiyon prosesleri incelenmis ve her birinin
giderim etkinligi belirlenmistir. Cok farkli organik madde ile ¢aligilmasina ragmen,
fotokatalitik dekolorizasyon-degradasyon arastirmalart daha ¢ok aromatik toksik

bilesiklerin giderimi iizerine yogunlagmustir.

Muruganandham ve Swaminathan; Reaktif turuncu-4 (RO-4) boyarmaddesinin
gideriminde en aktif fotokatalizorii belirlemek i¢in (Fe203, TiO2, ZnO, CdS, Sn02)/UV
prosesiyle  fotokatalitik  dekolorizasyon-degradasyon  etkinligini  incelemisler.
Dekolorizasyon ve degradasyon sirasinda en aktif fotokatalizoriin TiO2-P25 oldugunu
belirlemislerdir. Arastirmalar sonunda boyarmaddenin fotokatalitik etki ile %70,
fotokimyasal etki (H20>) ile %57’sinin degrade oldugunu gostermislerdir. Ayrica ortamin
pH’smin degisimi ile boyarmadde adsorpsiyonunda onemli degisimlerin meydana

geldigini gozlemlemislerdir (Muruganandham ve Swaminathan 2004).

Marija Luc“ic” Skoric ve arkadaslari kitosan temelli mikropartikiiller iizerine immobilize
edilmis TiO2 nanopartikiilleriyle tekstil boyarmaddelerinin fotokatalitik giderimini
aragtirmiglardir. Kitosan (Ch) ve poli (metakrilik asit) (PMA)’den olusan mikrokiireler
(Ch/PMA/TIOy) ters siispansiyon polimerizasyon yontemiyle sentezlenmis ve daha sonra

simiile edilmis giines 15181 altinda tekstil atik sularinda giderim etkinligine bakilmistir.
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Acid Orange 7, Acid Red 18, Acid Blue 113, Reactive Black 5, Direct Blue 78, boyalarini
tamamen, Reactive Yellow 17 boyarmaddesinin %75’lik kismini degrade ettigini

gozlemlemislerdir.

(Ch/PMA/TiO2) mikropartikiiliiniin fotokatalitik aktivitesi iizerinde pH'nin énemli bir
etkiye sahip oldugu goriilmiis ve pH=2 ve 8’de %100, pH=5,6’da %95 oraninda
boyarmaddeyi degrade ettigini gostermislerdir. Ayrica mikropartikiiller, fotokatalitik

etkinligini kaybetmeksizin yeniden kullanilabilirligini ispatlamislardir.

Cmar ve arkadaslart yari-sentetik bir antibiyotik olan Cefazolin’in fotokatalitik
gideriminde TiO2 P25 suspansiyonun ve azot katkili TiO2 suspansiyonun hem UV 15181
hem de giines 15181 altinda etkisini ayri ayri incelemislerdir. UV/TiIO2 soliisyonunda
Cefazolin’nin % 53’1, azot katkili TiO: tizerinde ise Cefazolin’nin % 76’s1 degrade
oldugunu gozlemlemislerdir. Glines 15181 altinda gergeklestirilen denemelerde ise bu oran

% 80 seviyesine ulasmustir (Gurkan ve ark. 2012).

Chunmei Li ve arkadaslar1 manyetik olarak ayrilabilir (FesOs4/ p-(MAA-DVB) / TiO2)
mikrokiireleriyle Rodamin B'nin (RhB) fotokatalitik dekolorizasyon ve degradasyonunu
arastirmiglardir. Fotokatalitik degradasyonla boyarmaddenin tamami dekolorize ve
degrade oldugunu UV-vis absorpsiyon spektrofotometresiyle belirlemislerdir. Ayrica
mikro kiirelerin tekrar kullanilabilirligi incelenmis ve miikemmel performansa sahip

olduklar1 yapilan deneylerle kanitlanmistir (Chunmei Li 2015).

Kaolinit tizerinde reaktif mavi 221 boyarmaddesinin adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve
atik sulardan boyalarin uzaklastirilmasinda alternatif bir aktif karbon kaynagi olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir. Fizikokimyasal niceliklerden Gibbs serbest enerjisi,
entalpi, entropi ve aktivasyon enerjisi gibi g¢esitli termodinamik parametreler
hesaplanmistir. Reaktif mavi 221 boyarmaddesinin adsorpsiyon siireci spontan
(kendiliginden) oldugu, endotermik bir siire¢ olmadigi bulunmus ve adsorpsiyon
prosesinin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir
(Karaoglu ve ark. 2010).
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Sol-Jel yontemiyle sentezlenen manyetik metil trimetoksisilan titanyum dioksit
(Fe304@Ti0.-MTMOS) nanokompozitleri ile sulu ortamdan metilen mavisi giderimi
i¢in denge ve kinetik ¢alismalar1 yapilmis. Adsorpsiyonun Langmuir izoterm denklemine
uygun oldugu belirlenmis ve (FesOs@TiO2-MTMOS) nanokompozitlerin adsorpsiyon
kapasitesi 11.5 mg/g* oldugu hesaplanmustir. pH=9’da boyarmaddenin %96’lik kismi
dekolorize ve degrade oldugu gozlemlenmistir (Eslami ve ark. 2018).

Titanyum oksitlerin fotokatalitik aktifligini artirmak amaciyla bazi metal karisimlarin
fotokatalitik etkinligi incelenmistir. Bu amagla fenoliin fotokatalitik degradasyonu; TiO»,
K2Ti40g, Si-Ti, Al-Ti3O7 ve Zr-Ti3O7 bilesiklerinin her birisiyle deneysel olarak yapilmis
ve 24 saat sonunda Si-Ti fotokatalizorii en aktif par¢alanma gerceklestirdigi
gozlemlenmistir. Si/Ti oranmin 13 oldugu durumda fotokatalitik etkinin maksimum

degere ulastigi belirlenmistir (Chenget ve ark. 1995).

TiO2/poly(akrilamid-ko-akrilik asit), TiO2/poli(metil metakrilat-ko-metil akrilat)
(PMMAMA), TiO2/poli(metil metakrilat-ko-etil akrilat) (PMMAEA) ve TiO2/poli(metil
metakrilat-ko-biitil akrilat) (PMMABA) kopolimer mikrokiireleri ile yapilan ¢alismada
fotokatalitik oksidasyon kararliligin PMMABA > PMMAEA > PMMAMA seklinde
oldugunu, 1s1l kararliligin ise alkil akrilat oraninin artmasi bagli olarak PMMAMA >
PMMAEA > PMMABA siralamasi ile artis gosterdigi belirlenmistir (Konaganti ve ark.
2009).

Yi-Hung Chen ve arkadaslari TiO2 kapli manyetik poly(metil metakrilat)
(TiIO2/mPMMA) mikrokiirelerle p-fenilendiaminin (PPD) sulu ¢6zeltiden fotokatalitik
degredasyon ile giderimini incelemislerdir. PPD’nin fotokatalitik bozunmasina
mikrokiire miktari, 151k etkisi, baslangic PPD konsantrasyonu ve kimyasal oksijen ihtiyaci
(COD) parametreleri incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. Fotokatalitik
reaksiyon hiz sabiti 41.2 mg/(L min), Langmuir izoterminin adsorpsiyon denge sabiti
0.00671 L/mg olarak bulunmustur. TiO2/mPMMA mikrokiirelerin yiiksek fotokatalitik
aktivite, manyetik ayrilabilirlik ve 1yi dayaniklilik avantajlariyla yeni bir fotokatalizor

olarak kullanilabilecegini gostermislerdir (Chen 2009).
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Chiang ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢calismada, insan sagligi i¢in ¢ok tehlikeli olan ve
6liimle sonuglanabilen siyaniirii sulu ortamdan gidermek i¢in Cu katkil1 TiO2 siispansiyon
¢ozeltisi kullanilmistir. Cozelti UV 1s181na maruz birakilarak siyaniiriin Cu iyonlari ile
verdigi reaksiyon incelenmis ve Cu?* iyonu konsantrasyonuna bagli olarak oksidasyon
hizi takip edilmistir. Fotooksidasyon sonucu siyaniiriin siyanata yiikseltgendigi
belirlenmistir (Chiang 2002).

Yi-Hung Chen ve arkadaslar1 yeni bir fotokatalizor olarak platin katkili TiO2 / manyetik
Poli (metil metakrilat) (PMMA) mikrokiireleri, siispansiyon polimerizasyon yontemiyle
sentezlemislerdir. 5-11 mikron boyutlarindaki siiperparamanyetik Pt-TiO2 / PMMA
mikrokiirelerin fotokatalitik aktivitesi, sulu bir ¢ozelti i¢inde dimetil ftalatin (DMP)
fotodegradasyonu kullanilarak incelenmistir. En yaygin ftalik asit esterlerinden biri olan
dimetil ftalatlar atik su ve nehirlerle dogaya ¢ok fazla salindig1 tespit edilmistir. TiO2 /
PMMA mikrokiireler ile Pt-TiO, / PMMA mikrokiirelerin fotokatalitik aktivitesi
karsilastirildiginda platin doplu mikrokiirelerin daha etkin sonuclar verdigi yapilan

calismalarla gosterilmistir (Chen ve ark. 2009).

Yapilan bagka bir ¢aligmada atik su ortamindan metilen mavisi boyarmaddesinin
fotokatalitik giderimi i¢in modifiye edilmis polipirrol-TiO2 nanokompozit malzeme
kullanilarak giines 15181 altindaki etkisi incelenmis. Giines 15181 altinda TiO2’nin
fotokatalitik aktivitesini artirmak amaciyla iletken polipirrol ve tiirevleri kullanilarak,
kimyasal oksidadif polimerizasyon yontemiyle PPy-TiO2, nanokompozitleri
sentezlenmistir. Bu kompozit malzemenin boyarmadde gideriminde %93 daha fazla
giderim sagladigi1 goriilmiis ve deneysel caligmalar SEM, FT-IR, UV-vis ve TGA ile

takip edilmistir (Sangareswari ve Sundaram 2017).

Karaoglu ve Ugurlu RR 195 boyarmaddesinin fotokatalitik degradasyonu i¢in TiO2/Sep
nanopartikiilleri ve UV/NaOCI prosesi kullanilarak giderim etkinligine bakilmistir. pH,
madde miktari, oksidant ve baslangi¢ konsantrasyon etkisi parametreleri her iki durum
iginde incelenmistir. Maksimum dekolorizasyon ve kimyasal oksijen ihtiyact (COD)
sirastyla % 99.9 ve %78 oldugu belirlenmis ve reaksiyon kinetiginin goriiniir birinci

mertebeden hiz denklemine uygun oldugu tespit edilmistir (Karaoglu ve Ugurlu 2010).
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Ozbay ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir arastirmada modifiye edilmis polianiline
(PANI) TiO2 ve ZnO katkilandirilarak Sunfix kirmizi (S3B) reaktif boyarmaddesinin
fotokatalitik dekolorizasyon ve degredasyonu incelenmis. Oksidatif polimerizasyon
yontemiyle sentezlenen nanokompozit malzemenin dnce karakterizasyonu yapilmis daha
sonra fotokatalitik aktivite lizerine 1sik etkisi, fotokatalizor miktari, zaman, boya
konsantrasyonu  parametreleri  incelenmistir. ~ PANI/TIO2  ve  PANI/ZnO
nanokompozitlerin fotokatalitik aktiviteleri birbirine yakin oldugu goriilmiistiir (Ozbay

ve Geng 2015).

Fotokimyasal bozunma 0&zelligi gosteren polistiren (PS)- TiO2 nanokompozit filmi
sentezlenmis ve TiO2 verici donor (graft) olarak modifiye edilip PS-G-TiO2 filminin
polimerizasyonu saglanmis. Hazirlanan filmlerin karakterizasyonu GPC, SEM, UV-vis
ve FT-IR ile yapilarak fotokatalitik aktivitesi incelenmis. Yiiksek degradasyon giiciine
sahip olmasia ragmen fotokatalitik etki sonucu kompozit filmin agirliginda %29’luk

azalma meydana geldigi gézlemlenmistir (Zan 2006).

Dalaran ve arkadaslar1 2-(N,N-dimetilamino)etil metakrilat (DMAEMA), 2-akrilamido-
2- metilpropan siilfonik asit (AMPS) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomerleri
kullanilarak sentezledikleri poli (DMAEMA-AMPS — HEMA) terpolimer / MMT
nanokompozit hidrojellerle sulu ¢ozeltilerden asidik boya (carmino indigo) giderimini
incelemislerdir. Hidrojelin optimum adsorpsiyon sartlarin1  belirlemede farkli
parametreler kullanilmis ve deneysel galismalar UV-vis spektrofotometresi ile takip
edilmistir. Adsorpsiyon verileri hem Langmuir hem de Freundlich i¢in uygun oldugu
belirlenmistir. Siiper emici bu hidrojeller, diisiik ¢capraz bag yogunluguna ve hidrofilik
polimer yapisina sahip olduklarindan, sulu ¢ozeltilerde kendi agirliklarinin yiizlerce kati

kadar boyarmaddeyi adsorbe ettigi gézlemlenmistir (Dalaran ve ark. 2009).

Giines 15181 altinda yiiksek oranda fotokatalitik 6zellik gosteren TiO2- poly-(p-phenylene)
(PPP) kompozit mikrokiirelerle Malahit yesili boyarmaddesinin degradasyonu
incelenmis. PPP’nin varligt TiO2’nin bant boslugunu degistirdiginden giin 1s181inda

malahit yesili boyarmaddesinin % 98,2’°lik kismin1 degrade ettigi belirlenmistir.
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Sol-jel yontemiyle hazirlanan bu mikrokiirelerin tekrar kullanilabilirligi incelenmis ve
bes dongili sonunda %85,6 oraninda aktivitesini korudugu tespit edilmistir. Sentezlenen
mikrokiirelerin, atik sularda bulunan aromatik organik bilesikleri gidermede etkin bir

sekilde kullanilabilecegini 6nermislerdir (Bai ve ark. 2018).

Tez calismasi kapsaminda fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiireler
sentezlenmis ve kararkterizasyonu yapilmistir. Siispansiyon polimerizasyon metoduyla
sentezlenen fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 polimer mikrokiireler ile organik
bir kirletici olan reaktif mavi 221 boyarmaddesinin adsorpsiyon, desorpsiyon, UV ve

giines 15181 altinda fotokatalitik dekolorizasyonu incelenmistir.

Adsorpsiyon ve fotokatalitik dekolorizasyonun pH=3"te maksimum oldugu belirlendi.
Sicaklik artisina bagli olarak adsorpsiyonda artis oldugu gozlemlendi. Adsorpsiyon
dengesi 120 dk icinde gerceklesirken UV 1s181yla fotokatalitik dekolorizasyon 40 dk
icinde tamamlandi. Giin 15181nda ise 90 dk’da tamamen dekolorize oldugu gozlemlendi.
Sentezlenen kompozit polimer mikrokiireler yapisinda yari-iletken metal oksit
tagidigindan, metal-ligand kompleksli boyarmaddeleri daha hizli adsorbe ve dekolorize

ettigi gozlemlenmistir.

Adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine uyumlu olmasi, adsorban ylizey
alanlarinin homojen yapida oldugunu gostermektedir. Polimer mikrokiireler ¢apraz bagh
gozenekli yapida oldugundan boyarmadde molekiilleri hem yiizeyde hem de gozeneklere
adsorbe olabilmektedir. Homojen adsorpsiyon prosesinde Langmuir izoterm, Freundlich
izoterm egrilerine gore daha dogru sonuglar vermektedir. Freundlich izoterm modeli daha

cok adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir.

Adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi kinetik modeli belirlemek amaciyla yalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modeli kullanilmistir.
Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uygun oldugu

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) Merck

Vinil fosfonik asit (VPA) Merck

Poli vinil alkol (PVA; MA: 72.000, %98 | Merck
hidrolize edilmis)

Manyetit (Fe3O4, 20-30 nm boyutunda) Sigma-Aldrich
Toluen (C7Ho) Merck

Etil Alkol (C2HsOH) Merck

Nitrik Asit (HNO3) Merck
Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck

TiO2 P25 Aeroxide (Degussa P25), Merck

Reaktif Mavi 221 (RB 221) Sigma-Aldrich
Benzoil Peroksit Merck

3.2. Yontem

3.2.1. Fotokatalitik Ozelligi Olan Manyetik Poli(Etilenglikoldimetakrilat-Vinil
fosfonik asit) [m-poli(EGDMA-VPA)-TiOz] Mikrokiirelerin Sentezlenmesi

Siispansiyon polimerizasyon yontemiyle etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) ve vinil
fosfonik asit (VPA) monomerlerinden, fotokatalitik 6zelligi olan m-poli(EGDMA-VPA)-
TiO2 mikrokiireler sentezlenmistir. Fotokatalitik 6zellige sahip m-poli(EGDMA-VPA)-

TiO2 mikrokiireler, dispersiyon faz ve organik faz olmak iizere iki ayri asamada

hazirlanir.
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Dispersiyon fazi hazirlamak i¢in; 50 ml distile suya 0,2 gram PV A stabilizorii eklenir ve
manyetik karigtiricilt 1siticida ¢ézlinene kadar isitilir. Organik fazin hazirlanmasi ise;
baslatici olarak 0,2 g benzoil peroksit iizerine 10 mL toluen (gézenek yapici) eklenerek 5
dakika karistirilip ¢6ziinmesi saglanir. Daha sonra ¢apraz baglayict EGDMA’dan 5,4 mL

ve VPA monomerinden 3,2 mL eklenerek homojen faz hazirlanmis olur.

Hazirlanan bu karisim, 65°C sabit sicakliga ayarlanmis polimerizasyon reaktoriine (pyrex
camdan yapilmis Kapali silindirik reaktor ve electromantle ceketli 1sitici, Ingiltere) 6nce
dispersiyon faz1 devaminda 0,5 g manyetit, 0,5 g TiO- ve organik faz eklenerek manyetik
karistirict yardimryla Karistirilmasi saglanmistir. Polimerizasyon, 65°C sicaklikta 24 saat

ve 800 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir.

Reaksiyon sonrasi sentezlenen polimer mikrokiirelerden dispersiyon fazi dekante edilmis
ve kalan polimerler {izerine etil alkol-su karisimi eklenerek bir giin bekletilmistir.
Reaksiyona girmeyen monomer veya c¢oziiciiniin uzaklastirilmasi i¢in polimer
mikrokiireler su ve etil alkol karisiminda yikanmistir. Karisim daha sonra dekante edilmis

ve 70°C sicakligindaki vakum etiivde 48 saat bekletilerek kurutulmasi saglanmistir.

Cizelge 3.1. Fotokatalitik 6zellige sahip m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin
sentez prosediirii ve polimerizasyon kosullari.

Sulu Dispersiyon Fazi Organik Faz

EGDMA: 5,4 mL
Distile Su: 50 mL VPA: 3,2 mL

Toluen: 10 mL

PVA: 200 mg Benzoil peroksit: 0,2 mg
Manyetit: 0,5 g

TiO2: 0,59

Polimerizasyon Prosediirii

Reaktor Hacmi: 100 mL

Karigtirma Hizi: 800 rpm

Sicaklik ve Zaman: 65°C*“de 24 saat
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Sulu Faz-Organik Faz Ara Yiizey

Stabilizor

Sekil 3.1. Siispansiyon Polimerizasyon Y&ontemiyle Mikrokiire Uretim Prosesi

3.2.2. Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 Mikrokiirelerin Karakterizasyonu
3.2.2.1. Boyut Dagilim, Spesifik Yiizey Alam ve Gozenek Hacmi Analizi

Fotokatalitik 6zellikteki m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerinin ortalama ebatlari
ve boyut dagilimlar1 farkli mesh numarali elek seti kullanilarak belirlenmistir. (AS200,
Retsch Gmb & Co., KG, Haan, Almanya). Mikrokiirelerin ortalama boylar1 N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm teknigiyle incelenmistir. Polimer mikrokiirelerin
spesifik yiizey alani, kuru halde iken ¢ok nokta Brunauer-Emmett-Teller (BET)
yontemiyle belirlenmistir. (Quantachrome, Autosorb-6, ABD). Bir gram mikrokiirede
bulunan toplam gozenek hacmi, ortalama gozenek c¢apt modeli BJH (Barret-Joyner-

Halenda) yardimiyla tespit edilmistir.

3.2.2.2. Yiizey Morfolojisi Analizi
Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO. mikrokiirelerinin yiizey morfolojileri, yiiksek

oranda biiylitme saglayan taramali elektron mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Evo 40,

Cambridge, Ingiltere) ile incelenmistir.
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Ik etapta mikrokiireler, iletken bir yapistirici esliginde SEM plakasi iizerine
yerlestirilmis, daha sonra, mikrokiirelerin yiizeyi vakum altinda 200 A kalinligindaki
metalik altin ile kaplanarak iletken hale getirilmis ve niimune yuvasina yerlestirilerek

fotograflar1 alinmstir.

3.2.2.3. Manyetik Ozellik Analizi (Elektron Spin Rezonans Spektrometresi (ESR))

Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin manyetizma analizi elektron
spin rezonans teknigi ile yapilmigtir. ESR yOntemi, niimiine i¢inde bulunan
ortaklanmamuis elektronlarin spinleri kullanilarak incelenen spektroskopik bir yontemdir
ve eser miktarlarda paramanyetik merkezlerin tespit edilmesinde kullanilmaktadir. ESR
spektrumunun elde edilmesi igin Ornegin paramanyetik 6zellige sahip olmasi gerekir.
NMR teknigine benzer bir sekilde, manyetik alan rezonansinin yakalanmasi prensibiyle
calisir ancak NMR yonteminden farkli olarak ¢ekirdek spinleri yerine elektron spinleri
kullanilir. Bruker ELEXSY'S E580 marka cihaz ile yiiksek manyetik alan i¢inde bulunan
fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiireler mikrodalga frekansi ile uyarilir.
Manyetik alana baglh olarak elektronlarin spin momentleri rezonansa gelir ve disaridan
verilen mikrodalga frekansi iizerinde olusturdugu degisiklik gozlemlenerek, ESR
spekturumu olugturulur. Ayrica bu yontem ile polimer mikrokiireler icindeki bozukluklar

da tespit edilebilmektedir.

3.2.2.4. Sisme Testi

100 mL hacmindeki kapakli bir siseye baslangigta kuru olan 1 g polimer 6rnegi konularak
tizerine 50 mL distile su ilave edildi. Daha sonra 25°C’lik izotermal su banyosunda 2 saat
bekletildi. Nimune, mavi bant filtre kagidiyla siiziilerek tartildi. Su ile sisen polimer
mikrokiirelerin tartim1 yapilarak sisme kapasiteleri Esitlik 3.1 bagintistyla hesaplandi.

Denge sisme orani = [ (m2 — mz) / mz] x 100 (3,2)

m1; mikrokiirelerin kuru agirligi, mpz; mikrokiirelerin sisme sonrasindaki agirligi

gostermektedir.
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3.2.2.5. Fourier Transform Infrared Spektrofotometre Analizi (FT-IR)

IR spektroskopisi ile nitel ve nicel analizler yapmak miimkiindiir. Nitel analizle polimer
mikrokiirelerde baglarin durumu, baglanma yerleri ve molekiiliin yapis1 hakkinda bilgiler
edinilmektedir. P=O bagma ait karakteristik gerilme titresimleri 1320-1140 cm™
araligindadir. Dolayisiyla vinil fosfonik asit polimer zincirine, capraz baglanan
etilenglikoldimetakrilat’in P=O bagina ait 1220 cm™ karakteristik gerilme piki, bu

monomerin diiz zincirli polimer yapiya ¢apraz baglandigini gostermektedir.

3.2.2.6. TG-DTA Analizi

m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin TG egrisinde 100-120 °C arasinda
endotermik pik fiziksel olarak bagli suyun ayrildigini gosterir. Polimer mikrokiirelerin
280-400 °C arasinda tamamen bozundugu keskin endotermik egriden anlagilmaktadir.
400 °C’dan sonra niimene kiitlesinin yaklagik %30’u kalmasi yapida TiO2 ve FezO4
minerallerin varligin1 géstermektedir. Kristal yapili bu metal oksitlerin bozunmalar1 1000

°C’nin tUzerindedir.

3.2.2.7. X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)

Kat1 ve toz numuneler i¢in kullanilabilen bu proses, numunenin gesitli kristal formlar
veya fazlar1 hakkinda bilgi veren analitik bir yontemdir. Polimer mikrokiirelerin XRD
Olgtimleri CuK, 1s1masi A=0,154 nm kullanilarak (Rigaku Ultimate-1V, ABD), oda
sicakliginda 20 = 0-70° araliginda ve 1°dk tarama hizinda kaydedilmistir. Y6ntem
numunenin kristal boyutu, kristal olmayan fazlarin miktar, icerdigi fazlar ve
konsantrasyonu hakkinda bilgi vermektedir. XRD tek kristal kirmimi teknigi ile atomlar
aras1 uzakliklar, atomlarin konumlar1 ve baglanma acilarini belirlemek miimkiindiir.

Bu amagla metaller ve polimerin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasinda XRD, 6nemli

bilgiler vermektedir (Ers6z 2010).
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3.2.2.8. X-isinlan fotoelektron spektrometresi (XPS)

XPS, elementel analiz, elementlerin oksidasyon durumu ve bir fazin digerine doniistimii
hakkinda bilgi veren spektroskopik yontemdir. PHI 5000 VersaProbe marka cihaz
kullanilarak, X-Ray sayesinde f{iretilen elektronlar VersaProbe enerji analizatorii
tarafindan toplanilip 6rnek yiizeyinin topolojik ve ylizey kimyast hakkinda bilgi
edinilmesini  saglar. Fotoelektrik etki sayesinde bir materyalden yaymlanan
fotoelektronlarin kinetik enerjisi Ol¢iiliir. Atomun i¢ elektron veya baglanma enerjisine
sahip degerlik elektronu belli bir kinetik enerjiye sahip fotonu absorbe ettiginde uyarilir.
Fotoemisyon prosesine katilan fotoelektronlarin kuantum sayilari kullanilarak spektrum
pikleri tanimlanabilir (Watts ve Wolstenholme, 2003). Materyallerin ( 6rn. Polimer, cam)
yiizeyindeki element iceriklerinin (H ve He disinda) belirlenmesi, elementlerin kimyasal

durumlari ve derinlik profili hakkinda bilgiler saglanabilmektedir.

XPS’de fotoelektronlarin yogunlugu kinetik enerjinin bir fonksiyonu olarak dl¢iilebilir ve
spektrum, baglanma enerjisine karsi fotoelektron yogunlugunun bir grafigidir. Mg Ka
(1253.6 eV) ve Al Ka (1486.3 eV) en yaygin olarak kullanilan X-151n1 kaynaklaridir
(Niemantsverdriet, 2007).

3.2.2.9. Zeta Potansiyel Ol¢iimii

Shear diizlemindeki Zeta potansiyeli bir elektriksel potansiyel olup tanecik etrafindaki
difiize ¢ift tabakanin biiylikliiglinii belirlemek i¢in son derece 6nemlidir. Fotokatalitik m-
poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin izoelektrik noktalar1 ve zeta potansiyelleri, bir
mikroiglemci {initesine sahip Zeta-sizer (MALVERN Nano ZS90, Malvern Mastersizer
2000) kullanilarak pH 3-12 araliginda belirlendi. Cihaz, pargaciklarin elektroforetik
hareketliligini otomatik olarak hesaplar ve Smoluchowski denklemini kullanarak bunu
zeta potansiyeline doniistiiriir (Kara A. ve ark. 2006). Zeta potansiyeli ile tanecikler
tizerindeki elektriksel yiik ve potansiyelin belirlenmesi miimkiindiir. Bu degerin sifir

oldugu noktadaki pH, izoelektronik nokta olarak tanimlanir (Vermoéhlen K. ve ark.).
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3.2.3. Fotokatalitik m-poliEGDMA-VPA)-TiO2 Mikrokiirelerin Boyarmadde

Uzerinde Adsorpsiyon ve Fotokatalitik Dekolorizasyon Kosullarin Incelenmesi

Stispansiyon polimerizasyon teknigiyle sentezlenen c¢apraz bagli, gozenekli polimer
mikro kiireler ile sulu ¢ozeltiden Reaktif mavi 221 boyarmaddesinin adsorpsiyon ve
fotokatalitik dekolorizasyonu {izerinde ¢aligildi. Proseste hem kesikli adsorpsiyon hem de
fotokatalitik dekolorizasyon birlikte kullanildi. Her iki proses i¢cinde pH, boyar madde
konsantrasyonu, sicaklik, zaman c¢alismasi, madde miktar1 (polimer miktar1)
parametreleri incelendi. Deneysel c¢aligmalarin tamami ayni kosullar altinda
gerceklestirilmistir. Ayrica polimerin tekrar kullanilabilirligi ve desorpsiyon kosullar1 da
arastirildi. Calismanin her agsamasi birbirinden bagimsiz olarak gerceklestirildi ve her bir

parametrenin boya giderimi iizerine etkisi belirlendi.

3.2.3.1. Kullamlan Cézeltilerin Hazirlanmasi

Deneyde kullanilan Reaktif mavi 221 boyarmaddesinin optimum pH’sini belirlemek i¢in
pH=2-12 arasinda 50 ppm’lik stok ¢ozeltiler hazirlandi ve 6lgiimler Mettler-Toledo pH
metre ile siirekli Olglim yapildi. Optimum pH=3 oldugu belirlendi. UV-vis
spektrofotometresi ile 200-800 nm araliginda dalgaboyu taramasi yapilarak absorpsiyon
maksimumu, Amax = 617 nm olarak belirlenmistir. Biitiin spektroskopik ¢alismalar bu
dalga boyunda yapilmistir. Stok ¢ozeltiden seyreltmeler yapilarak (10-15-20-25-30-40-
50 ppm) konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler hazirlanip kalibrasyon grafigi olusturuldu ve
regresyon degeri hesaplandi. Seyreltmeler her ¢ozeltinin kendi pH’sindaki ¢oziiciiyle
yapildi. Adsorpsiyon denemeleri karanlikta gerceklestirilip daha sonra UV-vis

spektrofotometresi ile 6lgiimler yapildi.

3.2.3.2. RB 221 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna pH Etkisi

pH haricinde diger tiim parametreler (sicaklik, zaman, polimer miktar1 vb) sabit tutularak
farkli pH degerlerinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi arastirildi. pH=3-7-12"de 50

ppm’lik boyarmadde ¢ozeltileri hazirlandi.
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25ml’lik vial siselerde hazirlanan bu ¢dzeltilere, oda sicakliginda 50 mg fotokatalitik m-
poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikro kiireleri eklendi. 24 saat sonra mavi bant siizgeg
kagidiyla siiziilerek absorpsiyonlari, Shimadzu-2100 UV-vis, Japonya markali UV-vis
spektrofotometresi ile 6l¢iildii. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasindaki derisim degerleri

hesaplanarak ideal olan pH degeri belirlendi.

3.2.3.3. RB 221 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna Polimer Miktar1 EtKisi

Adsorpsiyonun en yiiksek oldugu pH degeri tayin edildikten sonra, optimum polimer
miktarini belirlemek i¢in pH=3"te hazirlanan 50 ppm’lik boyarmadde ¢6zeltisi sekiz adet
vial tlipe, sirasiyla (5-10-15-20-25-30-40-50) mg polimerler ilave edildi. Adsorpsiyonun
tamamlanmasi igin 24 saat bekletildikten sonra g¢ozeltiler mavi bant filtre kagidi ile
stiziildii. Adsorpsiyon baslangicti ve son durumu arasindaki fark UV-vis
spektrofotometresi ile 6l¢iilmiistiir. m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin 20 mg
polimer sonrasi i¢in absorbans degerleri ayni oldugundan optimum polimer miktar1 20
mg olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon lizerine etki eden diger parametreler belirlenirken

bu miktar kullanildi.

3.2.3.4. RB 221 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonu Uzerine Sicaklik ve Zaman Faktorii
Etkisi

Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin adsorpsiyonuna sicaklik ve
zaman etkisi manyetik karistiricili ortamda incelendi. Caligsmalar 10, 20, 30, 45, 60, 90,
120, 180, 360, 540. dakikalarda ve 4, 25, 45 ve 65°C’de sicakliklarda yapildi. Her bir

islem sonunda ornekler stiziilerek baslangi¢ ve son durum absorbanslari 6l¢iildii.
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a) 65 °C Adsorpsiyon

Sekil 3.2. Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)- TiO, mikrokiirelerin adsorpsiyonuna
sicaklik ve zaman etkisi

Buna gore adsorpsiyonun tamamlanma siiresi belirlendi. Sicaklik caligmalarinda ise
Julabo marka su banyosunda diger parametreler sabit tutularak ¢aligildi. Sicaklik artigina
bagl olarak adsorpsiyonun da arttig1 gézlemlendi. Yapilan tiim ¢alismalar ayn1 kosullar
altinda  gergeklestirildi. Boyarmaddenin  m-poli(EGDMA-VPA)-TiO>  polimer
mikrokiirelere adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil
igi difiizyon modelleri kullanilarak grafikler olusturuldu. Boylece adsorpsiyonun

uygunluk gosterdigi kinetik model belirlenmis oldu.

3.235. RB 221 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonu Uzerine Boyarmadde
Konsantrasyonu Etkisi

RB 221 boyarmadde konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerindeki etkisini belirlemek igin,
diger optimum parametreler sabit tutularak deneyler tamamlandi. Hazirlanan 2000
ppm’lik boyarmadde ¢ozeltisinden seyreltme yapilarak 50, 100, 200, 300, 400, 500, 750,
1000, 1500, 2000 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Sadece boyarmadde konsantrasyonu
artirllarak adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelendi. Polimerleri ¢ozeltiden ayirma islemi
tamamlandiktan sonra UV-vis spektrofotometresi ile absorpsiyonlari 6lgiildi.
Kullandigimiz polimer miktarmin maksimum tutabildigi boyarmadde miktar1 belirlenmis

oldu.
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3.23.6. RB 221 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Giderimine Etki Eden
Parametrelerin incelenmesi

Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TIO, polimer mikrokiirelerle sulu ¢ozeltiden
boyarmaddenin daha hizli dekolorize ve degrade edilmesi igin, adsorpsiyon prosesine
ilave olarak fotokatalitik proseste de kullanilmistir. Bunun igin fotokatalitik yontemle
boyarmadde giderimi adsorpsiyon ¢aligmalarina benzer sekilde yapilmistir. Caligmalarda
CAMAG UV Lamp/UV Cabinet 4 Switzerland model, UV-A (315-400 nm) dalga boyuna
sahip cihaz kullanildi. Yapilan ¢alismada hem adsorpsiyon hem de fotokatalitik yontem
bir arada kullanildig1 icin, sulu ortamdan boyarmadde giderimi daha hizli ve yiiksek
verimde gerceklesmektedir. Manyetik 6zellige sahip capraz bagli polimer mikrokiireler
boyarmaddeyi daha iyi adsorpladigindan fotokatalitik etkinin verimini artirmaktadir. Bu
iki prosesin bir arada kullanilmasiyla atik sulardan boyarmadde giderim etkinligi

artirilmis olacaktir.

3.2.3.7. RB 221 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna Sicaklik ve
Zaman EtkKisi

Fotokatalitik dekolorizasyon c¢alismalarinda CAMAG UV Lamp/UV Cabinet 4
Switzerland model cihazla islem gergeklestirildi. m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 polimer
mikrokiireler, pH=3"de hazirlanan 50 ppm’lik 10 ml boyarmadde ¢ozeltilerine eklenerek
UV-A kabinine yerlestirildi. Calismalar 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120 dakikalarda ve 4,
25, 45 ve 65°C’de sicakliklarda yapildi. Hazirlanan seri ¢ozeltiler belirlenen araliklarda
alarak siiziildii ve UV-vis spektrofotometresi ile absorpsiyon 6l¢iildii. Fotokatalitik
dekolorizasyonun optimum tamamlanma siiresi belirlenmis oldu. Sicaklik ¢caligmalarinda
ise sirkiilasyonlu reaktor, UV kabini i¢ine konularak verilen sicakliklarda fotokatalitik

dekolorizasyon iglemi uygulandi ve optimum sicaklik araligi belirlenmis oldu.

3.2.3.8. RB 221 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna pH Etkisi

Adsorpsiyon c¢alismalarina benzer sekilde, pH=3-7-11de calismalar yapildi. 25 ml’lik
viallerde hazirlanan 50 ppm’lik 10 ml boyarmadde ¢6zeltilerine, 20 mg m-poli(EGDMA-
VPA)-TiO polimer mikrokiireler eklendi.
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UV kabinine yerlestirilen vialler fotokatalitik i¢in belirlenen optimum siire bekletildikten
sonra slizillerek UV-vis spektrofotometresinde 06lglim  alindt. Fotokatalitik

dekolorizasyon i¢in optimum pH aralig1 belirlenmis oldu.

3.2.3.9. RB 221 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna Polimer Miktar1
Etkisi

Belirlenen optimum sartlarda hazirlanan boyarmadde ¢6zeltilerine 10, 20, 30, 40, 50 mg
m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 polimer mikrokiireler eklendi. Daha sonra UV kabine
yerlestirilen vialler, optimum siire UV-A 1s181ina maruz birakildiktan sonra siiztilerek UV-
vis spektrofotometresinde Ol¢iim alindi. Fotokatalitik dekolorizasyon igin optimum

polimer miktar1 belirlenmis oldu.

3.2.3.10. RB 221 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna Boya
Konsantrasyonu EtkKisi

Fotokatalitik dekolorizasyon i¢in belirlenen optimum parametrelerde hazirlanan 2000
ppm’lik boyarmadde ¢ozeltisinden seyreltme yapilarak 50, 100, 200, 300, 400, 500, 750,
1000, 1500, 2000 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlandi. UV kabine yerlestirilen vialler, optimum
stire UV-A 1s1g¢ina maruz birakildiktan sonra siiziilerek UV-vis spektrofotometresinde
Olctim alindi. Fotokatalitik dekolorizasyonla giderilebilen maksimum boyarmadde

miktar1 belirlenmis oldu.

3.2.3.11. RB 221 Boyarmaddesinin Dekolorizasyonuna Giin Isig1 Etkisi

Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 polimer mikrokiirelerin giin 15181 altinda
dekolorizasyon etkisini incelemek i¢in, optimum parametreler belirlendi. UV-A 15181na
gore giin 1s18min  etkisini karsilagtirmak i¢in ayni kosullar altinda c¢aligmalar
gercgeklestirildi. Giin 15181na maruz birakilan niimuneler 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180,
360, 540 dakikalar sonunda siiziilerek UV-vis spektrofotometresinde dlgiimler alindi.
Polimer mikrokiirelerin giin 15181 altindaki aktivitesi ve boyarmaddeyi ne kadar siirede

dekolorize ettigi belirlenmis oldu.
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3.2.3.12. m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 Polimer Mikrokiirelerin Adsorpsiyon
Kapasitesinin Belirlenmesi

m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 polimer mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitelerini

hesaplamak i¢in agsagidaki denklem kullanilir.

Q =[(Co - Ce)xV]/Mp (3.2)

Q (mg/g); Adsorpsiyon kapasitesi,

Co (mg/L); Baslangi¢ boyarmadde derisimi,

Ce (mg/L); Adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozelti ortaminda kalan boyarmadde derigimi,
V (mL) ; Boyarmadde ¢6zeltisinin hacmi,

Mp (g) ; m-poli(EGDMA-VPA) polimer mikrokiirelerin miktarini ifade etmektedir.

3.2.3.13. Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 Polimer Mikrokiirelerden
Boyarmadde Desorpsiyonu ve Polimerlerin Tekrar Kullanilabilirliginin
Arastirilmasi

Adsorpsiyon isleminde kullanilan polimerlerin adsorplama kapasiteleri yiiksek olmasi
istenirken ayni1 zamanda rejenere edilerek tekrardan kullanilmasi da son derece 6nemlidir.
Adsorban olarak kullanilan polimerler pH degisimine bagli olarak adsorbe edilen boyay1
tekrar ortama salabilmektedir. Boylece polimer mikrokiireler ¢ift yonlii ¢calisarak farkli
pH’larda adsorpsiyon-desorpsiyon islemlerini yapabilmektedir. Polimer mikrokiireler
boyarmaddeyi pH=3 te tamamen adsorpladigi ve pH=12’de tekrar desorbe ettigi

belirlendi.

Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TIiO: polimer  mikrokiirelerin  tekrar
kullanilabilirliginin arastirilmasinda, 50 ppm’lik 10 ml boyarmadde ¢ozeltilerine 20 mg
polimer madde eklendi. Adsorpsiyon i¢in gerekli olan siire bekletildikten sonra ortamin
pH’s1 bazik yapilarak desorpsiyon islemi yapildi. Vial tiipler siiziilerek UV-vis
spektrofotometresi ile absorpsiyonlari 6l¢iildii. Kalan polimerlere baglangictaki islemler

tekrar edilerek her defasinda siiziiliip absorpsiyonlar1 alindi ve on kez tekrarlandi.
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Her bir adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonucunda elde edilen verilerden % desorpsiyon

hesaplandi. Adsorpsiyon verimi 10 tekrar sonunda % 28 azaldig1 gézlemlenmistir.

Desorpsiyon ortamina salinan boyarmadde miktari (mg)

Desorpsiyon = x 100 (3,3)

Adsorplanan boyarmadde miktart (mg)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Fotokatalitik Ozellige Sahip m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 Mikrokiireleri

m-poli(EGDMA-VPA)-TiO> mikrokiirelerin fotografi sekil 4.1°de goriilmektedir.
Polimer mikrokiirelerin beyaz-gri renkte gorilmeleri igindeki magnetit ve TiO2
partikiillerinden kaynaklanmaktadir. Ag yapili polimer mikrokiirelerde capraz bag
yogunlugu fazla oldugu i¢in manyetik partikiiller oldukea serttir ve sulu ortamda suyu
emerek siserler. Bu tlir mikrokiireler suda ¢6ziinmediginden kromatografik

uygulamalarda fazlaca kullanilmaktadir.

é.v % '_-‘_:.‘.:i., s # p ;w8 ’/_
Sekil 4.1. Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO> mikrokiirelerin fotografi
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Sekil 4.2. m-poli(EGDMA-VPA)-TiOz ¢apraz bagli polimerin kimyasal yapisi
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4.2. Fotokatalitik Ozellige Sahip m-poli(EGDMA-VPA)- TiO2 Mikrokiirelerin
Karakterizasyonu

4.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

m-poli(EGDMA-VPA)-TiIO2 polimer mikrokiirelerin yiizey fotograflari, taramali
elektron miktroskobu (SEM) yardimiyla alindi. Sentezlenen fotokatalitik m-
poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelere ait goriintiiler (Sekil 4.3)’te verilmistir.

| 100pm COMU 6/9/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 15:02:22
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—_— 10um COMU 6/9/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 15:06:19

.i*'n*r
100pm CoOMU 6/9/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 15:07:20

Sekil 4.3. m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelere ait SEM goriintiileri
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4.2.2. Fourier Transform Infrared Spektrumlar: (FTIR)

Infrared spektrometresinde detektore ulasan sinyaller genellikle zayiftir. Dolayisiyla bu
spektrometrelerinin ayirma giicii ¢ok diisiiktiir. Olusan bu sinyaller bilgisayar ortaminda
biriktirilerek ortalamasi alinir ve Fourier doniisiimii saglanir. Bu spektrometrelerin hem
ayirim giicii ¢ok yiiksektir hem de daha dogru ve tekrarlanabilir sonuglar vermektedir.

Ayrica spektrum alma stiresi ¢ok kisadir.

%T

71
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1
Name Description
Sahin p5 Sample 021 By Administrator Date Wednesday, August 01 2018

Sekil 4.4. m-poli(EGDMA-VPA)- TiO2 mikrokiirelere ait IR spektrumlari

P=0 bagma ait karakteristik gerilme titresimleri 1320-1140 cm™ araligindadir. 1220 cm’
! araliginda gelen pik karakteristik P=O bagna ait oldugunu gostermektedir. 1068 cm™
araliginda gelen pik ise asetillenmis VPA (P-O-C(O)CH3) bagina aittir. 2925 cm™ de
gelen pik ise HPOs3 gibi asit gruplart ile ilgilidir. Dolayisiyla vinil fosfonik asit polimer
zincirine ¢apraz baglanan etilenglikoldimetakrilat’a ait 1220 cm™ araliginda gelen sinyal

P=0 baginin varligin1 géstermektedir.
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4.2.3. TGA-DTA Egrileri

Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikro kiirelere ait termogram Sekil 4.5’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.5. m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikro kiirelere ait termogram

m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikro kiirelerin termal stabilitesi TG analiz ile yapildi.
Polimer malzemenin DTA egrisinden 300-340°C civarinda eridigi, TG egrisinden 400
(°C) civarinda tek basamakta bozundugu anlagilmaktadir. Makromer yap1 sayisiz C-O
baglarindan olustugu icin, polieterlerin bozunmasina ¢ok benzer. 400 °C’dan sonra
niimene kiitlesinin yaklasik %30’u kalmas1 yapida TiO2 ve FesO4 minerallerin varligini
gosterir. Termal kararlilik ve {iritin verimi yapida fosfor varligi nedeniyle VPA artisina

bagli olarak arttig1 gézlemlendi (Najafi ve ark. 2012).

4.2.4. Sisme Testi
Fotokatalitik 6zellige sahip m-poli(EGDMA-VPA)-TiO, mikrokiireler, ¢apraz bagli bir

yapiya sahip oldugu i¢in suda ¢oziinmezler. Ayrica gézenekli ve hidrofilik yapilarindan

dolay1 ortamdaki suyu belli oranda biinyelerine alarak siserler.
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Denge sisme orant = [(m2 —mz1) / my] x 100

Esitlik yardimiyla polimer mikro kiirelerin sisme oran1 % 48 olarak hesaplanmustir.

Sisme orani, sentezlenen polimer mikrokiirelerin ¢apraz bag yogunluguyla yakindan
iligkilidir. Capraz bag yogunlugu arttikga mikro kiireler daha sert olmakta ve sigsme
kapasiteleri azalmaktadir. Capraz bagli, gozenekli polimer mikro kiirelerin {istlin

performanslarindan dolay1 kolon uygulamalarinda kullanimi biiyiik 6nem arzetmektedir.

4.2.5. Boyut Dagilhim, Spesifik Yiizey Alam1 ve Gozenek Hacmi Analizi

m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerinin boyut dagilimi standart elekler yardimiyla
53-212 um araliginda belirlendi. N> adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm testi sonucunda
fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO, mikrokiirelerinin belirlenen spesifik yiizey
alani, toplam gozenek hacmi ve BJH gozenek capr1 degerleri Cizelge 4.1°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.1. m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelere ait fiziksel 6zellikler

. Toplam
) Spesifik Yiizey | BJH Gozenek Cap1
m-poli(EG-VPA)- Gozenek Hacmi
_ Alan1 (m?/g) (nm)
TiO2 (cm3/g)
195,0 0,986 1,477

Yiizeyin gozenekli yapida olmasi, polimer adsorbanin yiizey alanini artirmaktadir.
Polimer adsorbanin biiyiik gozenek hacmine ve genis yiizey alanina sahip olmasi
boyarmaddenin diflizyonunu kolaylastirmakta ve daha fazla adsorbatin adsorban

tarafindan tutulmasini saglamaktadir.
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4.2.6. Manyetik Ozellik Analizi (Elektron Spin Rezonans Spektrometresi (ESR))

Kompozit yapiya eklenen manyetik bilesenin 6zelligine bagli olarak substrata manyetik
Ozellik kazanadirilabilmektedir. Bunun i¢in Fe30s malzemelere giilii manyetik 6zellik

kazandirmakta ve manyetik kompozitlerin hazirlanmasinda biiylik 6nem arzetmektedir.

Elektron spin rezonans (ESR) spektrometresi (EL 9, Varian, ABD) ile m-poli(EGDMA-
VPA)- TiO2 mikrokiirelerin manyetizma ol¢timleri yapildi. m-poli(EGDMA-VPA)-TiO>
mikrokiirelerin sulu ortamdaki yogunlugu 25°C’de 1,43 g/mL olarak olgiildii. Benzer
sekilde 25°C’de Fes30s partikiillerin yogunlugu 4,89 g/mL oldugu belirlendi. Manyetik
olmayan poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerin yogunlugu ise; 25°C’de 1,12 g/mL
oldugu belirlendi. m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerdeki manyetik partikiillerin

hacim orani asagidaki denklemle hesaplanabilmektedir:

@ = (pc—pwm) | (pc—pa) (4.1)

Denklemdeki pa, pc ve pm sirasiyla manyetik olmayan poli(EGDMA-VPA)]-TiO>
mikrokiirelerin,  FesOs4  nanopartikiillerin ~ ve m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO>
mikrokiirelerin yogunluklarin1 gostermektedir. Yukarida verilen yogunluk bilgilerinden
hareketle, polimer malzemenin manyetik mikrokiirelerdeki hacim orant % 91,8 oldugu
belirlenmis ve m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO> mikrokiirelerdeki ortalama Fe3O4 icerigi 8,2
olarak bulunmustur. Polimerik yapida bulunan manyetite ait ESR piki sekil 4.6’da

gosterilmistir.

Karakteristik bir 6zellik olan manyetik alana (Gauss) karst manyetik pik yogunlugu
grafigi, manyetik malzemelerin dis manyetik alan varligindaki degisimlere karsi yanit
verebilme o6zelligini gostermektedir. Manyetik 6zelligi bulunmayan materyaller ise

manyetik alan kargisinda miknatislanma 6zelligi gostermezler.
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g faktorii, ortaklanmamis elektronlar1 bulunan molekiillerin nicel 6zelliginin

belirlenmesinde kullanilir.

_
g_BHr

(4.2)

Denklemdeki h Planck sabitini (6.626x102' erg/s); v frekans1 (9.707x10° Hz); S evrensel
sabiti (9.274x10°%! erg/G) ve Hr manyetik alan rezonansini gostermektedir.

Herhangi bir sinyal i¢in g faktdriiniin 6l¢limii; sinyal kaynaginin tanimlanmasinda 6nemli
bilgiler saglamaktadir. FesO4 manyetik nanopartikiilleri Fe®* ve Fe?* iyonlarina sahiptir.
Herhangi bir manyetik materyalin icindeki Fe®" iyonlarmin ESR spektrumu oda
sicakliginda kolayca gozlenebilir. Fe*® icin literatiirde verilen g faktorii, diisiik spin
komplekslerinde 1,4-3; yiiksek spin komplekslerinde 2,0-9,7 araligindadir (Kara ve ark.
2017). m-poli(EGDMA-VPA)]-TIO>  mikrokiireleri i¢in g faktori 1,94 olarak
belirlenmistir. Bu deger sentezlenen m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 polimer kompozitin

manyetik 6zellik kazandigin1 gostermektedir.

¢ Hr=3577%Gauss

1500

siddet

2000 2500 3000 3500

4000 4500, .

-10

Manyetik Alan (Gauss)

Sekil 4.6. m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO, mikrokiirelerine ait ESR spektrumu
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4.2.7. X- Isig1 Kirinim (XRD)

Sentezlenen m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin yapisal karakterizasyonu X-
Is1g1 Kirinimi (XRD) ile gergeklestirilmis olup Sekil 4.7°de gosterilmistir. Polimer yapida
Fe304 ve TiO2 varligim1 dogrulamak i¢in hazirlanan 6rneklerin XRD spektrumu siirekli
modda 10° ile 80° arasinda 2e (e; Bragg acis1) acisiyla ¢ekilen fotografla alinmigtir. 15 —
21° araliginda goriilen siddetli pik TiO2’nin anataz fazinda oldugunu gostermektedir

(Cakiroglu 2011).

Anataz formundaki TiO2 ¢ozelti igerisindeki organik Kkirleticilerin giderilmesinde
kullanilan etkin bir fazdir. Rutil fazi ise fotokatalitik degradasyonu azalttigindan
fotokatalizorde bulunmasi istenmemektedir. Fe3O4'tin diyagrami, JCPDS kart numaralt
19-0629 standartla karsilagtirildiginda; ylizey merkezli bir kiibik yapiya sahip manyetit
oldugu belirlenmistir (Yin 2018).

e Anataz
A Rutil

= Brokit
oMagnetit

Sekil 4.7. m-poli(EGDMA-VPA)- TiO; kiirelere ait XRD grafigi

Ayrica grafigin baglangicindan itibaren egimli devam etmesi polimerin amorf yapida

oldugunu gostermektedir.
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4.2.8. X-1s1nlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS analizi, ileri modifikasyon reaksiyonlar1 ve yapisal diizenlemelerde énemli bilgiler
sagladig1 aciktir. Agisal momentum kuantum sayis1 0’dan biiyiik olan orbitallerden elde
edilen pikler, genellikle iki farkli sinyale boliiniir. XPS spektrumunda m-poli(EGDMA.-
VPA)-TiO; polimer mikrokiirelerin ylizeyinde elementlerin atomik yiizdeleri O(1s)
%45,1, C(1s) %38,8, P(2p) %7,6, Ti(2p) %5,5 ve Fe(2p®) %3,0 olmasi, polimer kompozit

yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. m-poli(EGDMA-VPA)- TiO kiirelere ait XPS grafig

XPS analiz sonucuna gére VPA’nin polimer yapiya katildigr ve TiOz ile FesOs’iin
kompozit kiirelere baglandigr Sekil 4.6’da goriilmektedir. C fazlahig1r yiizeyin
gozeneklilik ve kirliligini gosterir. Ayrica piklerin keskin olusu gonderilen 151nin

tamamen absorplandigini géstermektedir.
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4.2.9. Zeta Potansiyeli Analizi

m-poli(EGDMA-VPA)-TiO, polimer mikrokiirelerin yiizey yiiklerinin belirlenmesi
amaciyla Zeta potansiyel dl¢iimleri gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.9°da verilmistir.
Sekil 4.9°dan goriilecegi gibi polimer mikrokiirelerin izoelektrik noktasi yaklasik pH 3
araliginda oldugu belirlenmistir. Bu noktanin altindaki pH’lerde mikrokiirelerin yiizey

yiikii pozitif, istlindeki pH’larda ise negatif ylkliidiir.

Isoelectric Titration Graph

Zeta Potential (mV)

| L] Zeta Potential (25331-01) ——  Weighted Mean Zeta Potential (25331—01*
Isoelectnc Point (25331-01)

Sekil 4.9. m-poli(EGDMA-VPA)-TiO. mikrokiirelere ait Zeta Potansiyel egrisi

Grafikten de anlasilacag: iizere mikrokiirelerin izoelektrik pH’s1 2.94 oldugu i¢in bu
pH’nin altindaki degerlerde mikrokiirelerdeki fosfor guruplart pozitif ylikseltgenme
basamagindadir ve ylizey yiikii pozitiftir. Reaktif Mavi 221 boyarmaddesi asidik
(anyonik) karakterde oldugundan mikrokiirelerle aralarinda elektrostatik ¢cekime neden
olmakta ve yiizeye kolayca tutunabilmektedir. Izoelektrik pH’nin iizerinde ise yiizey

yiikii negatif oldugundan reaktif boyarmaddenin adsorpsiyonu azalmaktadir.

79



4.3. Fotokatalitik Ozellige Sahip _m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 Mikrokiirelere
Boyarmadde Adsorpsiyonunun Incelenmesi

4.3.1. Reaktif Mavi 221 (RB 221)

RB 221, molekiil formiilii C33H25CICuNgNazO15S4, molekiil agirligi 1083,83 g/mol olan
bir boyarmaddedir. Sekil 4.10’da RB 221’in molekiill yapis1 goriilmektedir.
Monoklorotriazin ve siilfatoetilsiilfon gibi iki reaktif grup i¢eren heterobifonksiyonel bir

boyarmaddedir.

Boyarmadde de bulunan diger gruplar ise azo, karbonil, siilfo ve fenil gruplaridir. RB
221’in kromoforunu azo gruplar1 olusturmaktadir. Uglarda bulunan siilfo gruplari ise
oksokromu meydana getirmektedir. RB 221’in UV spektrumunda maksimum dalga boyu
617 nm’dir ve bu pik azo bagina aittir. Fenil gruplarina ait pikler ise 200 nm civarinda

olup vakum UV bélgesine tekabiil etmektedir (Ozgiir, 2013).

Sekil 4.10. RB 221’°in molekiil yapis1
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4.3.2. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH Etkisi

Ortamin pH’si adsorbanin yiizey yiikiinii, adsorplanan tiirleri, iyonlasma derecesi ve
denge durumunun yonini belirler. Bu amagla m-poli(EGDMA-VPA)-TIO;
mikrokiirelerin, farkli pH degerlerinde adsorpsiyon olayina etkisini aragtirmak i¢in diger
parametreler sabit tutularak optimum pH belirlendi. 50 ppm pH=3-4-5-6-7-8-9-10-11-
12°’de boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanarak 20 mg polimer her bir vial tiipe eklendi.
Maksimum adsorpsiyonun pH=3 te oldugu gorilmiistiir. Adsorplanan boyarmadde
miktar1 ile pH arasindaki iligki Sekil 4.11°de verilmistir. pH artisina baglh olarak

adsorplanan boyarmadde miktarinin azaldig1 gozlemlendi.
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Sekil 4.11. RB 221 boyarmadde adsorpsiyonuna pH etkisi

4.3.2. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna Sicakhk ve
Zaman Etkisi

m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 polimer mikrokiirelerin adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman
etkisi birlikte incelendi. Bunun i¢in belirlenen optimum pH’de diger parametreler sabit

tutularak deneyler yapilda.
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+4/ +25/ +45/ +65 °C’deki su banyolarina 50 ppm’lik boyarmadde ¢o6zeltileri
yerlestirilerek adsorpsiyon igin gerekli siire bekletildi. Sicakligin 4°C’den 65°C’ye
cikarilmasiyla RB 221 adsorpsiyonun 22,00 mg/g degerinden 27,30 mg/g degerine
yiikseldigi goriilmektedir. m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerin fosfonik asit
gruplart tim sicakliklarda belli bir dereceye kadar protonlanmis durumdadir. Fakat
yiikksek sicakliklarda bu gruplarin protonlanma derecesi azaldigindan RB 221’in

baglanma kapasitesinde biraz artis oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon iizerine zaman etkisi incelendiginde, ilk 90 dakikada adsorpsiyonda hizli bir
artis oldugu fakat zamanla adsorpsiyonun yavaslayarak belli bir degere ulastigi ve sabit
kaldig1 gozlenmektedir. Adsorpsiyon denge siiresinin tiim sicakliklarda 180 dk. olmasi

bu zamanin sicakliktan bagimsiz oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.12. RB 221 boyarmadde adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisi

4.3.3. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢
Konsantrasyonu EtkKisi

Belirlenen optimum parametrelerde Reaktif mavi 221 (RB 221) boyarmadde
konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisine bakildiginda, yaklasik 3000 ppm’de

doygunluga ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13°de goriildiigl gibi baslangi¢ konsantrasyonu artisina bagl olarak adsorpsiyon
Oonce artmakta, daha sonra dengeye geldigi icin adsorpsiyonun tamamlandigi
gorilmektedir. Boyarmadde, yapisinda bulunan bakir katyonundan dolayr baglangic
konsantrasyonlarda yiiksek afiniteden dolayr manyetik mikrokiirelere daha fazla
tutunabildigi gézlemlenmistir. RB 221 baslangi¢ konsantrasyonunun 50 mg/L’den 5000
mg/L’ye ¢ikarilmasiyla adsorplanan RB 221 miktar1 277, 298, 318 ve 333 K’de sirastyla
23,42 mg/g’dan 303,6 mg/g’a; 23,53 mg/g’dan 313,6 mg/g’a; 23,56 mg/g’dan 362,5
mg/g’a; 23,60 mg/g’dan 399,9 mg/g’a yiikselmistir.
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Sekil 4.13. RB 221 adsorpsiyonuna baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu etkisi

4.3.5. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna, Adsorban
Miktanr Etkisi

Reaktif mavi 221 (RB 221) boyarmaddesinin adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi
sekil 4,14°te verilmistir. Diger degiskenler sabit tutularak adsorban miktar1 5 mg’dan 20
mg’a artirildiginda adsorpsiyon hizla artmakta sonra sabit kalmaktadir. Adsorban miktari
artirtlmasina ragmen adsorpsiyonun sabit kalmasi, ortamdaki boyarmaddenin tamaminin
polimer adsorban tarafindan tutuldugunu gosterir. Boylece ortamdaki boyarmaddeyi

tutmasi gereken minimum adsorban miktar1 belirlenmis olmaktadir.
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Sekil 4.14. RB 221 adsorpsiyonuna adsorban miktar1 etkisi

4.3.6. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmaddesinin Desorpsiyonu ve Polimer
Adsorbanin Tekrar Kullanilabilirligi

m-poli(EGDMA-VPA)-TiO, mikrokiirelere adsorplanan boyarmaddenin desorpsiyonu
ve tekrar kullanilabilirligi kesikli deneysel yontemle incelendi. Reaktif mavi 221 (RB
221) boyarmaddesinin desorpsiyon deneylerinde 0,01 mol/L, 0,1 mol/L, 1,0 mol/L NaOH
cozeltileri kullanildi. Maksimum desorpsiyonun 0,01mol/L NaOH ¢ozeltisi tarafindan
gerceklestigi UV-vis spektrofotometresiyle belirlenmistir.
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Sekil 4.15. RB 221 boyarmaddesi desorpsiyonu

m-poli(EGDMA-VPA)-TiO> mikrokiirelerle yapilan deneyler adsorpsiyon—desorpsiyon
igsleminin ortam pH’sina bagli olarak tersinir bir sekilde gergeklestigi gézlemlenmistir.
Polimer mikrokiirelerin tekrar kullanilabilirligini incelemek igin adsorpsiyon-
desorpsiyon denemeleri 10 kez tekrarlandi. m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin

adsorpsiyon kapasitesi, 10 dongii sonunda sadece %16 oraninda azaldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.16. RB 221 boyarmaddesi desorpsiyonunda polimer mikrokiirelerin tekrar
kullanilabilirligi
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4.3.7. Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 Mikrokiirelerle Reaktif Mavi 221
(RB 221) Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonu

43.7.1. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmaddesinin Fotokatalitik
Dekolorizasyonuna pH Etkisi

Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin, farkli pH degerlerinde
fotokatalitik etkisini aragtirmak icin diger parametreler sabit tutularak optimum pH
belirlendi. 50 ppm’lik pH=3/7/11 boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanarak 20 mg polimer her
bir vial tiipe eklendi. UV-A 1s1gmma 1 saat maruz birakildiktan sonra maksimum
dekolorizasyonun pH=3’te oldugu goriilmiistiir. Dekolorize olan boyarmadde ile pH
iligkisi Sekil 4.17°de verilmistir. pH artisina baghi olarak fotokatalitik bozunan

boyarmadde miktarinin azaldigi gézlemlenmistir.

100

80
70
60
50
40 L4
30
20
10

% Giderim

Sekil 4.17. RB 221 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonuna pH etkisi

43.7.2. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmaddesinin Fotokatalitik
Dekolorizasyonuna Adsorban Miktar: Etkisi

Reaktif mavi 221 (RB 221) boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonuna adsorban
miktariin etkisi sekil 4.18’de verilmistir. Diger degiskenler sabit tutularak adsorban
miktart 5 mg’dan 20 mg’a artirnldiginda dekolorizasyon hizla artmakta sonra sabit

kalmaktadir.
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Adsorban miktart artirilmasina ragmen fotokatalitik dekolorizasyonun sabit kalmasi,
ortamdaki boyarmaddenin tamaminin polimer adsorban tarafindan dekolorize-degrade

edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.18. RB 221 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonuna adsorban miktari
etkisi

43.7.3. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmaddesinin Fotokatalitik
Dekolorizasyonuna Sicaklik ve Zaman Etkisi

Polimer mikrokiirelerin fotokatalitik dekolorizasyonuna sicaklik ve zaman etkisini
incelemek i¢in belirlenen optimum pH’da diger parametreler degistirilmeden 6l¢iimler
yapildi. +4 , +25 ,+45 , +65°C’deki su banyolarma 50 ppm’lik boyarmadde ¢ozeltileri
yerlestirilerek UV-A 15181na maruz birakildi. Sicaklik artigina bagli olarak dekolorize olan

boyarmadde miktarinda artis oldugu gézlemlendi.
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Sekil 4.19. RB 221 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonuna sicaklik etkisi

Fotokatalitik dekolorizasyon iizerine zaman etkisi incelendiginde, optimum
parametrelerde hazirlanan ¢ozeltiler 10°ar dakika araliklarla UV-A, Giines 15181 ve UV-
A (polimersiz boya) 1s1gina maruz birakild1 ve herbiri i¢in absorpsiyon dl¢iimii yapildi.
UV-A 1s18inda dekolorizasyonun 50. dk’da tamamen, giines 1siginda ise 90.dk’da
gerceklestigi sekil 4.20°de goriilmektedir. Boyarmaddenin polimersiz UV-A 1s18ma

maruz birakildiginda ise dekolorizasyonun ¢ok az oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.20. RB 221 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonuna UV-A, Giines 15181
ve UV-A (polimersiz boya) etkisi
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4.3.7.4. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmaddesinin Fotokatalitik
Dekolorizasyonuna Boyarmadde Konsantrasyonu Etkisi

Belirlenen optimum parametrelerde Reaktif mavi 221 (RB 221) boyarmaddesinin
konsantrasyonu 50, 100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000 ppm olacak sekilde hazirlandi.
Boyarmadde konsantrasyonunun fotokatalitik dekolorizasyona etkisi incelendiginde, 500
ppm’den daha yiiksek konsantrasyonlarda fotokatalitik aktivitenin sabit kaldig
goriilmustiir. sekil 4.21°de goriildiigli gibi baslangi¢ konsantrasyonu artigina bagli olarak
fotokatalitik proses sonucu ortamdaki boyarmadde konsantrasyonu 6nce artmakta, daha

sonra dengeye geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.21. RB 221 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonuna boyarmadde
konsantrasyonu etkisi

4.3.7.5. Fotokatalitik Dekolorizasyon Kinetigi

Polimer mikrokiirelerin fotokatalitik dekolorizasyon kinetigi incelendiginde RB 221
boyarmaddesinin dekolorizasyonu yari-logaritmik In[Ce]-t grafigi ¢izilerek reaksiyonu

i¢cin uygun bir kinetik model belirlenmistir.
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Sekil 4.22. RB 221 boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyon kinetigi UV-A, Giines
15181 ve UV-A (polimersiz boya) etkisi

RB 221 boyarmaddesinin logaritmik konsantrasyonunun zamana bagli degisimi diizgiin
bir dogru vermektedir. Sekil 4.22°de goriilen grafik, fotokatalitik reaksiyonlarmn birinci
mertebeden reaksiyon kinetigine uyum sagladigimi gostermektedir. Boyarmadde
gideriminde UV 1sigiyla etkilestirilmis fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TIO>
polimer mikrokiirelerin hiz sabiti yiiksek oldugundan dekolorizasyon-degradasyon
prosesi diger iki dekolorizasyon yontemine gore daha hizli gergeklestigini
gostermektedir. Birinci mertebeden dogru denkleminde egim k hiz sabitini verdiginden,
deneysel sonuclar RB 221°nin dekolorizasyon hizinin baslangi¢c konsantrasyonuna bagl

oldugunu gostermektedir.

4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen bagintilarla ifade edilir. Bu
izotermler adsorban-adsorbat arasindaki etkilesim seklini ifade eder ve adsorbanlarin
optimizasyonlar1 i¢in kullanilmaktadir. Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO;
polimer mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek i¢in deneysel verilerle
Langmuir ve Freundlich izoterm egrileri ¢izilerek izoterm sabitleri hesaplandi. RB 221

adsorpsiyonu i¢in bu sabitler sirasiyla Cizelge 4.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerinin RB 221 adsorpsiyonunda
Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Sicaklik Freundlich izoterm
(K) Langmuir izoterm sabitleri sabitleri

K. x10% (L/mg) Q. (mg/g) R? RL Ke (mg/g)(L/mg)™ N R?
277 3,833 322,6 0,9942 0,0500-0,8403 16,08 2,967 0,9872
298 4,159 333,3 0,9952 0,0459-0,8279 16,81 2,688 0,9851
318 4,373 384,6 0,9943 0,0437-0,8206 16,43 2,504 0,9782
338 5,901 416,7 0,9969 0,0328-0,7722 19,31 2,505 0,9512

Cizelge 4.2’den goriilecegi gibi m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerin RB 221
adsorpsiyonunda Langmuir izoterminin R? degerinin daha yiiksek olmasi, adsorpsiyon

prosesinin Langmuir izoterm egrisine uygun oldugunu gostermistir.

4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi modeli belirlemek i¢in elde edilen sonuglar,
yalanct birinci derece’den hiz ifadesi (Esitlik 2.5), yalanci ikinci derece’den hiz ifadesi
(Esitlik 2.6) ve parcacik i¢i diflizyon modeli (Esitlik 2.7) kullanilarak incelendi. m-
poli(EGDMA-VPA)]-TiO2> mikrokiirelerinin  RB 221  adsorpsiyonunun farkli

sicakliklardaki kinetik sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.3. m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerinin RB 221 adsorpsiyonunun
Kinetik parametreleri

Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Yalanci (Pseudo) ikinci
Model Derece Kinetik Model
Sicakhik | Deneysel | kix 103 Qe R? k2 x 103 Qe R?
(K) Qe (1/dk) | (mg/g) ((9/mg)/dk) | (mg/g)
(mg/g)
277 21,00 7,830 8,847 | 0,7501 2,121 22,73 |0,9993
298 22,30 13,36 12,37 | 0,9459 2,362 24,45 10,9998
318 24,50 10,59 8,888 | 0,8027 2,690 25,71 |0,9997
338 27,00 12,67 9,781 | 0,8576 2,769 28,01 [0,9994
Partikiil I¢i Difiizyon Modeli
Sicaklik (K) | Deneysel ge Ki R?
(mg/q) ((mg/g)/dk*?)x10?
277 21,00 61,00 0,7014
298 22,30 56,46 0,7754
318 24,50 57,73 0,7230
338 27,00 53,70 0,7796

Adsorpsiyon prosesinin uygunluk gosterdigi kinetik modeli belirlemek i¢in regresyon

katsayisi ve hesaplanan Qe degerlerine bakilir. Cizelge 4.3’te goriildiigii lizere R2

degerlerinin 0,99°dan biiylik olmasi ve hesaplanan ge degerlerinin deneysel de degerlerine

¢ok yakin olmasi adsorpsiyonun yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik modele uygun

oldugunu gostermektedir.

4.5. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmadde Adsorpsiyonunun Aktivasyon
Enerjisinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon hizinin uygunluk gésterdigi model yalanci ikinci derece’den kinetik modele

uygun oldugu i¢in Esitlik 4.3 yardimiyla Inkz2’ye kars1 1/T grafigi ¢izilerek aktivasyon

enerjisi hesaplanir.
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Ink, = Inky —— (4.3)

k2: Yalanci ikinci derece hiz sabiti (g/mg)/dk
Ko: Sicakliktan bagimsiz hiz sabiti (g/mg)/dk
R : Gaz sabiti (8.314 J mol K1)

T : Ortam sicaklig1 (K)

RB221 boyarmaddesi i¢in hesaplanan Ea degeri 3,593 kJ/mol olarak belirlendi.

4.6. Reaktif Mavi 221 (RB 221) Boyarmadde Adsorpsiyonunun Termodinamik
Acidan Incelenmesi

Esitlik 2.10°a gore InKp degeri 1/T degerine kars1 grafige aktarildiginda elde edilen
dogrunun egiminden AH® ve dogrunun y- eksenini kestigi noktadan da AS° degeri

bulunur. Grafikten hesaplanan degerler ise RB 221 i¢in Cizelge 4.4’te gosterilmistir.

Cizelge 4.4. m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerinin RB 221 adsorpsiyonunda
kullanilan sicakliklar i¢in elde edilen AH® ve AS® degerleri

AH® (kJ/mol) 458° (J/molK)
RB 221 5,016 87,00

AHP® degerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon olayinin endotermik oldugunu, AS°® degerinin
pozitif olmasi ise adsorpsiyon prosesinin diizensizliginde bir artis oldugunu
gostermektedir. Esitlik 2.9 yardimiyla m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiirelerine RB
221 adsorpsiyonu sonucu Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) degerleri hesaplandi.

Hesaplanan degerler Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5. m-poli(EGDMA-VPA)]-TiO2 mikrokiireleriyle RB 221 adsorpsiyonunda,
farkli sicakliklarda elde edilen AG® degerleri

RB221
Sicaklik (K)
AG?® (kJ/mol)
277 -19,19
298 -20,85
318 -22,38
338 -24,63

Fotokatalitik 6zellige sahip m-poli(EGDMA-VPA)- TiO2 mikrokiirelerin Reaktif mavi
221 (RB 221) boyarmadde adsorpsiyonunda AG® degerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyon
olaymin kendiliginden gerceklestigini ve bu islemin termodinamik agidan miimkiin

oldugunu gostermektedir.
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5. SONUC

Fotokatalitik 6zellige sahip m-poli(EGDMA-VPA)-TiO, mikrokiireler; etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA), vinil fosfonik asit (VPA), baslatic1 olarak benzoil peroksit ve

stabilizor olarak da poli vinil alkoliin (PVA) polimerizasyonuyla sentezlenmistir.

Capraz bagl, gozenekli ve hidrofilik karakterde olan bu mikrokiirelerin tekrar
kullanilabilirligini incelemek amaciyla adsorpsiyon-desorpsiyon denemeleri 10 defa
tekrarlandi. Fotokatalitik 6zellige sahip m-poli(EGDMA-VPA)-TiO, mikrokiirelerin
adsorpsiyon kapasitesi, 10 kez tekrarlanma sonucunda %17 oraninda azaldigi gozlenmis

ve su tutma kapasitesi % 38,19 olarak belirlenmistir.

Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO, mikrokiirelerinin spesifik yiizey alani BET
yontemiyle 195,0 m?/g olarak belirlenmistir. Toplam gdzenek hacmi ve gdzenek ¢api

strastyla 0,986 Cm3/g ve 1,477 nm araliklarinda bulunmustur.

Fotokatalitik 6zellige sahip m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerinin FT-IR analiz
sonuglarina gore fosforun yaprya girmesi, 1050-1200 cm™ arahigindaki karakteristik
gerilme titresimlerinden anlagilmaktadir. TiO2 ve Fe3O4 ‘iin polimer yapiya katildigi

XRD sonuglarindan anlasilmaktadir.

Ayrica mikrokiirelerin yapisinda bulunan manyetit nanopartikiillerin (Fe3O4) varligt ESR
teknigiyle belirlenmistir. Manyetit partikiiller polimere giicli manyetik 6zellik
kazandirdigi i¢in bu 6zellik polimer malzemenin ¢dzelti ortamindan ayrilmasinda biiyiik
avantaj saglamaktadir. Manyetik alan varlifinda etkili olan bu 6zellik, manyetik alan

kaldirildiginda malzeme manyetik 6zellik gostermemektedir.

XPS spektrumu ise m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 polimer mikrokiirelerin yilizeyinde
bulunan elementlerin atomik yiizdelerini vermektedir. Yiizeyde C oraninin fazla olmasi
yiizey kirliligi olarak ifade edilir. Spektrumda TiO> ve Fe3O4 ‘iin polimer mikrokiirelerin

yiizeyinde bulunmasi, metal oksitlerin kompozit yapiya baglandigin1 gostermektedir.
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Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerle yapilan bu g¢alismalarda pH
3,0 - 12,0 araliginda degistirilerek adsorpsiyon i¢in optimum pH degeri pH 3,0 olarak
belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri incelenerek boyarmadde
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon modeline uygun oldugu belirlenmistir. Yalanci
ikinci mertebe kinetik model igin hesaplanan regresyon katsayisinin yalanci birinci derece
ve partikiil i¢i difiizyon modelleri i¢in hesaplanan R? degerinden daha biiyiik olmasi
nedeniyle boyarmadde adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci derece’den kinetik modele

uygun oldugunu belirlenmistir.

InKL degerlerinin 1/T degerlerine karsi ¢izilen grafikden AH®° ve AS° degerleri ve
boyarmadde adsorpsiyon islemlerinin 4, 25, 45, 65°C sicakliklardaki AG® degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen bu verilere gore boyarmadde adsopsiyonunun endotermik
oldugu ve kendiliginden meydana geldigi belirlenmistir. Sicaklik artis1 AG® degerini
diisiirdiigii i¢in adsorpsiyonun kendiliginden meydana gelme egilimini arttirmaktadir.
AS° degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyon prosesin de degil, su molekiillerinin serbest

hale gelmesiyle ortam diizensizliginde artis oldugunu gostermektedir.

Fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin hem manyetik hem de
fotokatalitik 6zellikleri nedeniyle sulu ¢ozeltilerden boyarmadde gideriminde ¢ok aktif
performans gosterdikleri yapilan deneysel ¢aligmalarla belirlenmistir. Ayrica adsorplanan
boyarmaddeyi ¢ozelti ortamindan kolayca ayiracak manyetik 6zellige sahip olmasi tekstil

atik sularin aritilmasinda avantaj saglamaktadir.

Reaktif mavi 221 (RB 221) boyarmaddesinin fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO>
mikrokiireler iizerine adsorpsiyon ve fotokatalitik dekolorizasyon iizerine etki eden
faktorler incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. RB 221’in adsorpsiyonu asidik
ortamda (pH=3) % 99 oraninda ger¢eklesmis ve adsorpsiyon izotermi Langmuir

adsorpsiyon denklemi ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
UV-A 15181 altinda Reaktif mavi 221 (RB 221) boyarmaddesinin fotokatalitik

dekolorizasyonu 40 dak. sonunda % 100 ger¢eklesmektedir. Dekolorizasyon

reaksiyonunun K hiz sabiti baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a azaldigi belirlenmistir.
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Boyarmaddenin adsorpsiyon ve dekolorizasyon reaksiyonlarinin hiz sabitleri belirlenmis,
reaksiyon kinetiginin goriiniir ikinci mertebeden hiz modeline uygun oldugu

belirlenmistir.

Sentezlenen fotokatalitik m-poli(EGDMA-VPA)-TiO2 mikrokiirelerin adsorpsiyon ve
fotokatalitik dekolorizasyon 0Ozellikleri incelendiginde, ekosisteme salinan reaktif
boyarmaddelerin gideriminde hizli ve etkili sonu¢ verdigi yapilan c¢alismalarla
kanitlanmistir. Ayrica ¢ozelti ortamindan kolaylikla uzaklastirabilecek manyetik 6zellige
sahip olmasi zaman tasarrufu sagladigindan adsorbanin boyarmadde gideriminde

kullanilmasini desteklemektedir.
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