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Tekstil endiistrisinde siklikla tercih edilen boyar o6zellikteki maddelerin
sudaki renk giderimini yapmak maksadiyla siispansiyon polimerizasyon
teknikleri kullanilarak ¢apraz bagli Fotokatalitik Manyetik Poli(Etilen glikol
dimetil akrilat-N-Vinil imidazol)[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]
mikrokiirelerinin sentezlenme islemi gerceklestirilmistir. Karakterizasyon
islemleri i¢in [TiO2-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM) mikrokiirelerine scanning
electron microscope (SEM), X 1sm difraktometresi (XRDL), Fourier
doniisimli kizil otesi (FTIR), gozeneklilik ile yiizey alan1 belirlemek igin
Brunaue, Emmet ve Teller (BET), manyetik 6zelligi elektron spin rezonans
(ESR) ve elementel analiz (EAC) yapilarak karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerine ait
ozgiill yiizey alam 76,36 m? /g, [TiOz-FesOs-poli(EGDMA-VIM)]
mikrokiirelerinin g faktoriiniin 1.44 oldugu saptanmistir, Bu da sentezlenmis
olan bu polimer mikrokiirelerin manyetik 6zellikler kazandigin1 gostermistir.
Sentezlenmis olan mikrokiireler, sulu ortamdan Asit Orange 8 (AO 8)
boyarmaddesi gideriminde kullanilabilirligi incelenmistir. [TiO2-Fe30s-
poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerin pH, miktar, zaman, boyar maddedeki
konsantrasyon gibi etkenleri 366nm UV 1s18inda incelenerek Asid Orange 8
boyarmaddesindeki renk giderme nitelikleri saptanmustir. Asit orange 8
boyarmaddesinin fotokatalitik olarak renk giderimini yaptig1 en elverisli
kosullar pH’1nin 3 polimer miktariin 0.03g boya konsantrasyonunun 30ppm
slirenin 6 saat oldugu deneysel olarak saptanmustir.

Elde edilen adsorpsiyon ve dekolarizasyon verileri incelenerek hem
Langmuir hemde Freundlich izoterm tipleri uygulanarak [TiO2-Fe3Os-
poli(EGDMA-N-VIM) ] mikrokiirelerinin AO 8 boyar madde adsorpsiyon ve
dekolarizasyonunun Langmuir izoterm tipine daha uygun oldugu
saptanmugtir. Adsorpsiyonun Kinetiginin arastirilmasi amaci ile yalanci birinci
derece bunun yaninda yalanci ikinci derece ile pargacik i¢i difiizyonun Kinetik
modellerine bakilarak adsorpsiyon uygulamasinin yalanci ikinci derece
Kinetik tipine uygun oldugu belirlenerek tepkimenin hiz sabitinin degeri
hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, fotokatalitik dekolorizasyon, manyetik
fotokatalitik polimerler, asit orange 8 boyarmaddesi, 2023, ix +63 sayfa.
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PHOTOCATALYTIC MAGNETIC - POLY(ETHYLENE) GLYCOL
DIMETHYL ACRYLATE - N - VINYL IMIDAZOL) SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND IN ACID ORANGE 8 DYES
DECOLORIZATION OF ADSORPTION RESEARCH

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali KARA

The synthesis of cross-linked Magnetic Poly(Ethyleneglycoldimethacrylate-
N-Vinyl imidazole) [TiO2-Fe3z04-poli(EGDMA-N-VIM)] microspheres was
carried out using suspension polymerization techniques in order to remove
the color of the dyestuffs in water, which are frequently preferred in the textile
industry. Scanning electron microscope (SEM), X-ray diffractometry
(XRDL), Fourier transform infrared (FTIR) on [TiO2-Fe30s-poli(EGDMA.-
N-VIM)] microspheres for characterization processes, Brunauer, Emmet and
Teller ( BET), magnetic property electron spin resonance (ESR) and
elemental analysis (EAC) characterization processes were carried out. The
specific surface area of [TiO2-Fe3Os-poli(EGDMA-N-VIM)] microspheres
was 76.36 m2 /g, the g factor of [TiO2-FesOs-poli(EGDMA-N-VIM)]
microspheres was determined to be 1.44, Therefore, this polymer synthesized
showed that the microspheres acquired magnetic properties.

The usability of the synthesized microspheres in the removal of Acid Orange
8 (AO 8) dyestuff from aqueous media was investigated[TiO2-FesO4-
poliEGDMA-N-VIM)] microspheres such as pH, amount, time,
concentration in the dyestuff were examined in 366nm UV light to determine
the color removal properties of the acid orange 8 dyestuff. It was determined
experimentally that the optimum conditions were pH 3, polymer amount
0.03g dye concentration 30ppm time 6 hours.

By examining the obtained adsorption and decolorization data, it was
determined that AO 8 dye adsorption and decolarization of [TiO2-FesO4-
poli(EGDMA-N-VIM)] microspheres was more suitable for Langmuir
isotherm type by applying both Langmuir and Freundlich isotherm types. In
order to investigate the kinetics of adsorption, the value of the rate constant
of the reaction was calculated by looking at the kinetic models of pseudo-
first-order and pseudo-second-order and intraparticle diffusion, and
determining that the adsorption application was suitable for pseudo-second-
order Kinetic type.

Keywords:  Adsorption,  photocatalytic  decolorization,  magnetic
photocatalytic polymers, acid orange 8 dye
2023, ix + 63 pages.
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1.GIRIS

Hizli niifus artis1 artan ihtiyaglar ve ekonomik gelismeler tekstil sanayisinin gelisimini de
tetiklemistir. Gerek tekstil gerekse diger sanayi kollarindaki iiretim asamalart tim
diinyay1 tehdit eden ¢evre sorunlarina yol agmustir. Ozellikle sanayideki bu hizli biiyiime
ve diinya niifusundaki artis da temiz su kaynaklarinin 6nemini giindem haline getirmistir.
Her gegen yil ortalama 4 milyar insan temiz suya erisememekte ve saglik sorunu
yasamaktadir. Bu durumun devam etmesi halinde gelecek yillarda dliimlerin artmasi da
kacinilmazdir. Bundan dolay1 giiniimiizde siirdiiriilebilir ekonomik kalkinma daha da

Onem kazanmaktadir.

Tekstil endiistrisinde biiyiik bir grubu olusturan azo boyar maddeleri kolay sentezlenir,
ayrica parlak renklere sahiptir, makromolekiillerle reaksiyona girebilmeleri, hizli
uygulanabilir olmalar1 ve diisiik sicaklikta boyanabilir olmalar1 enerji tasarrufu saglama
acisindan da 6nemlidir. (Mahmodia ve ark. 2005). Bu avantajlarina karsin boyanirken
belli bir oranda tekstil dokulartyla reaksiyon vermeyip hidrolize ugradig: i¢in kirlilige

sebep olur. Bu boyar maddeler ayn1 zamanda su ekosistemi i¢in de risk tasir.

Boyar maddelerin biiyiik ve kompleks yapisi nehir ve g6l gibi tathi sularda birikir ve giines
1518 gegisini engelleyip, biyolojik ortam i¢in 6nemli bir tehdit meydana getirir.
Bununla birlikte kompleks yapili bu aromatik molekiiller diger kimyasallarla tepkime
vererek veya su ile tepkime vererek cok daha biiyiik zarar verici ara iiriin meydana
getirirler. (Guillard ve ark.2005). Siirecin en temel islemlerinden biri olan tekstil ipliginin
islenmesindeki boyama siireci atik sular nedeniyle ¢evre icin risk tagimaktadir. Bu atik
sularin renk yogunlugu ve dolayisiyla ¢evreye etkisi de boyanacak maddenin yapisina,
boyama islemi i¢in yararlanilan rengin kivamina ve ¢alisma bi¢imi gibi faktorlere farklilik

olusturmaktadir. (Y1ildiz 2008).

Atik sulardan boyar maddelerin arindirilmasi amaciyla 3 yontem kullanilir. Bu yontemler;
1.Biyolojik Yontemler

2.Fiziksel Yontemler

3.Kimyasal yontemler olmak {izere {i¢ baslikta incelenebilir.

Maliyetlerin fazla olmasindan ve tiim kirleticilerde bozunmaya neden olmasi nedeniyle

kimyasal yontemler tercih edilmemektedir (Konstantinou, Albanis 2004). Kirleticileri
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farkli bir faza doniistiirerek ayrica bir renk kirliligi olusturmasindan dolay:r fiziksel
yontemlerde ¢ok fazla kullanilmazlar. Biiyiik yapilarda renk gideriminin zor olmasindan

dolay1 biyolojik yontemlerde dezavantajlidir.

Son yillarda boyar maddeleri su ortamindan uzaklastirmak ve kotii etkilerini azaltmak
icin fotokatalitik yontemlere yonelim artmigtir. Adsorpsiyon, oksidasyon, indirgenme ve
membran filtrasyonu gibi farkli metotlar boyar maddeleri su ortamindan uzaklastirmak
i¢in tercih edilmektedir. Ozellikle fotokatalitik metotlar, diisiik sicaklikta ve kolay

uygulanmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 kullanimi giin gectikge artmaktadir.

Zn0O, TiOz, CeOz, SnO», NiO ve ZrO> gibi nano boyutta metal oksitler boyar maddelerin
tehlikelerini azaltmak i¢in fotokatalizor olarak siklikla tercih edilmektedir. Bu
fotokatalizorler elektron transferi ve 15181 adsorbe etme yetenekleri yiiksek, yiizey alanlari
genistir. Bu ozellikleriyle meydana getirdikleri kompozitler fotokatalitik parcalamada

kullanilmaktadir.

Atik su dekolorizasyon islemlerinde yaygin olarak sulu ortamda fotokatalitik 6zellikteki
polimer mikrokiireler boyar maddelerde renk giderimi yapmaktadir. Bu yontem
uygulanirken, sentezlenen polimer mikrokiireler boyar maddeleri adsorbe ederek

oksidasyon yontemiyle *OH radikallerinin yiiksek hizla degrasyonunu saglar.

Polimerik adsorbanlarin siklikla kullanilmalarinin sebebi sentezlenmelerinin kolay
olmasi, kararli olmalari, farkli fonksiyonel gruplarla eslesebilmeleri, stirekli
kullanilabilmeleri ve adsorpsiyon kabiliyetlerinin fazla olmasidir. Bu adsorbanlarin
tepkimeye giren polimer maddeleri ¢ozelti ortamindan ayirmasi uzun siire
gerektirdiginden, mikrokiirelere manyetik 6zellik kazandirilarak reaktif polimerin

rahatlikla ayrilmasi saglanir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Polimerler Maddeler

Polimerler maddelerden sanayide ve yapi sektoriinde yillardir yararlanilmaktadir.
Oncelikli olarak tabii sartlarda temin edilen kauguk, seliiloz ve bitiim tarz1 maddelerden
faydalanilmistir. Bu sekilde dogal yollarla elde edilen polimer maddelerin islenebilirlik
oraninin diisiik olmasi sebebiyle elde edilen verimin istenilen diizeyde olmamasi yapay
polimer maddelerden faydalanilmasini zorunlu hale getirmistir. Polimerler maddeler,
monomer ad1 verilen yapilarin reaksiyonlari ile olusan kiiciik birimlerin bir araya gelerek
daha kompleks yapilar olusturma yetenegine sahip molekiillerdir. Kiigiik birimler olan
monomerlerden polimer olusumu meydana getiren kimyasal reaksiyonlarin tiimi

polimerlesme reaksiyonu adini alir. (Ates 1994).”

Biiyiik molekiiller elde etme “polimer iiretiminin artmasina neden olmustur. Oncelikli
olarak tiretilen polimer maddeler seliiloz asetat, polivinil kloriir ve polimetilmetakrilat ve
bununla beraber tire formaldehit gibi maddelerdir. Polimer maddelerin ilerlemesinde ve
iiretiminin artmasinda ve gelismesinde polistiren ve stiren biitadien adi verilen sentetik

kauguk maddeler etkili olmustur. (Ates 1994).”

Monomer ya da mer ad1 verilen kiigiik tiniteler iki tane olabildigi gibi sinirsiz sayida da
olabilir. Unitelerin arasindaki tekrarlanabilirlik 102 -105 arasinda degismektedir. Bu
polimerler iinite sayisina gore iki gruba ayrilmaktadir. Unite miktarinin az olan
molekiiller daha diisiik molekiil kiitlesine sahiptir bu molekiillere oligamer denir. Daha
diizenli bir yapiya sahip bununla birlikte biiyiik molekiil kiitleli olan molekiillere de

cogunlukla makromolekiiller denir. (Akkovali 1993).”

2.1.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Metal olmayan materyallerden iiretilen polimerler genellikle Organik ve seramik
malzemelerden {iretilmislerdir. Plastikler ve elastomer grubundaki polimerler organik
polimerler smifindadir. Bu smiftaki polimerler Karbon (C) elementinin ametallerle

birlesmesiyle olusurlar. (Akkurt 1991).”

Polimerler temel olarak kdmiirden “pamuktan ve odundan kisacasi bileseninde seliiloz

bulunduran maddelerden iiretilmislerdir. Komiirden elde edilen maddeler katran ve
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aromatik hidrokarbonlardir, bunun disinda pamuk ve odundan da ester ve eter tarzi
organik maddeler {iretilebilir. Metan, etan ve etilen propilen tiirevi plan maddeler ise
petroliin ara {irlin olarak {iretilebilir. Bu nedenle Petro-kimya (petkim) tesislerinin Petrol

rafinelerine yakin yerlerde olmasi biiyiik 6l¢iide avantajlidir. (Akovali 1993)

Polimerler maddeleri gruplara ayirirken fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dikkate alinirlar.
Homopolimer veya kopolimer olarak gruplandirilan polimer maddelerin, dogal ya da
yapay kosullarda sentezlenmelerine, molekiillerin kiitlelerine, kimyasal yapisina gore,
1stya  karst gosterdigi Ozelliklere (termoset, termoplastik) ve molekiillerin nasil

siralandigina bagh olarak siniflandirmasi yapilir. (Akkovali 1993).”

Ik olarak Carothers 1929 senesinde polimerleri olus mekanizmasina gére gruplandirmis
yapilmis, polimer maddelerin yapisal ve kimyasal olarak degisiklik gostermelerine gore
kondenzasyon tepkimeleri ve katilma tepkimeleri sonucunda 2 sekilde iiretilebilecegi
kanisina varmistir. Olusumlar: sirasinda gogunlukla farkli fonksiyonel monomerlerden
olusan ve tepkime sonrasinda su gibi kiiclik gruplarin ¢iktig1 polimerizasyon teknigi
kondenzasyon polimerizasyonudur. Diasit ve diaminlerden olusan monomerlerden
basamaklin polimerizasyon yontemiyle olusan en yaygin kullanilan madde poliamitdir.

(Akt. Aksoy, 2021).”

Fonksiyonel gruplar arasinda olan farkli hizlarda mekanizmali olarak gergeklesen
polimerizasyon teknigi ile basamakli “polimerler olugsmaktadir. Monomerler birbirleriyle
tepkimeye girerek dimerleri, trimerleri ve tetramer leri olusturarak son asamada polimere

halini almaktadir.”

Monomerler— dimerleri

Dimerler ve monomerler — trimerleri
dimerler— tetramerleri

M- mer ne n-mer — polimerleri olusturur.

Katilma “polimerlesmesi tepkimelerinde bir baslatici tarafindan reaksiyon baslatilarak, 3
asama olan baslama, ilerleme asamalar1 gergeklesir. Baglama asamasi radikalik, anyonik,
katyonik, olabildigi gibi kimyasal yontemlerle ya da 1s1, 151k kaynaklar1 kullanilarak da
gerceklestirilebilir. (Sacak 2012).”



Fiziksel ozellikler, kimyasal 6zellikler, 1s1 degisimleri, elektriksel, manyetik ve optik
ozellikler atomik yapi tarafindan direkt etkilenen 6zelliklerdendir. Ancak bu 6zellikler
atomik yapiya gore mikro ve makro yapidan daha az etkilenir. Makro ve mikro yap1 daha

cok mekanik 6zellikler ile kimyasal reaksiyonlarin hizinda etkiye sahiptir. (Sagak 2012).”

Bir polimerin olusumu sirasinda ana {iirliniin karakteristik ozellikleri atomik yapiy1
meydana getiren elementler ve bag olusumlari ile belirlenir. Bu sebeple polimerizasyon
reaksiyonlarinda gerekli olan kimyasal bilesiklerin yapisi ve nitelikleri ile meydana gelen
baglar ile bu baglarin karakteristik 6zellikleri polimer yapisinin olusturulmasinda 6nemli
oldugu gibi fiziksel niteliklerinin degismesinde Onemli bir rol oynayan faktorler

molekiiller aras1 diizenlenmede de belirleyici etkiye sahiptir. (Akovali 1993).”

3

Polimerlerin “yapisint olusturan baglar iki grupta toplanmaktadir; birinci mertebede
baglar, kovalent baglar, koordine kovalent baglar ve iyonik baglar olarak siniflanirken,
ikinci mertebede baglar ise; dipol-dipol etkilesimleri, dipol-indiiklenmis dipol
etkilesimleri, London dispersiyon kuvvetleri ve hidrojen baglar1 olarak siniflanmaktadir.

(Akoval1 1993).”

Birincil baglar ve ikincil baglar polimerlerin kullanim alanlarini etkileyen unsurlardandir.
Polimerlerin son kullanim alanini etkileyen faktorler arasinda zincirler arasi etkilesim,
yapilandirma ve konformasyonlar1 yer almaktadir. Polimerin niteligine gore kullanim
alanin ozelliklerin bazen tamaminin bazen bir boliimiiniin bir araya gelmesiyle belirlenir.
Kimyasal 6zellikleri, elektriksel kararli olmasi, gaz gecirgenligi ya da kendiliginden
yapilanma ozellikleri polimerler bu etkilesimlerin biitliinlesik davranisi ile agiklanabilir.
Polimerlerde, mekanik 6zellikler son kullanim alanini saptayan en 6nemli unsurlardandir.
Bu nitelik polimerde gerilme-uzama ile agiklanir. Sonug¢ olarak veriler ¢ogunlukla
gerilme-uzama grafikleri verilir. Gerilmenin birimi N/cm? veya mega paskal (MPa);
1MPa=100 N/cm? olarak verilir. Gevseme ise, polimerin kesirsel uzamasi olarak ifade

edilir,ve AL/L ile formiilize edilir. (Segkin 2015).”

2.1.2. Polimerlerin Genel Ozellikleri

Farkli ozellikteki malzemelerin birleserek olusturdugu ¢oklu molekiiler yapidaki

malzemeler polimer olarak adlandirilir. Polimer ismi Latince kokenli olup c¢ok



anlamindaki “poli” ve kiiglik birim anlamindaki “mer” kelimelerinin birlesmesiyle

meydana gelir. (Bueche 1962).”
Polimerlerin genel 6zellikleri bu sekilde agiklanabilir;

“Polimerler goriintii olarak ¢ogunlukla renksizdir. Bu sebeple istege gore boyar maddeler
kullanilir.

Plastik olanlarin yiizeyleri yumusak 6zellikte oldugundan ¢izilmelere asinmalara ¢ok
fazla dayanikl degillerdir.

Termoplastikler sicaklik ve plastifiyan gibi dis etkiler ile yumusarlar.

Termosetler ise dolgu maddeleri kullanilarak sertlesme 6zelligine sahiptirler.

Sicaklik faktorii termosetlerin ¢ok fazla yumusamasina neden olmaz.

Plastik tiriinler ahsap disinda ¢ogu iirlinden daha yiiksek kaliteye sahiptir.

Ortalama olarak &zkiitleleri 0,9-2,5 g/cm?® degerleri arasinda degismektedir.

Ozellikle malzemenin agir olmasi istenmedigi durumlarda plastikler kullanilir. (Akkurt

1991).”

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; basit olmasi, temizleme 6zelligi yiiksek olmasi, ekonomik olmasi, adsorban
tirlerinin fazla olmasi kullanisli olmasi ve aritma sonrasi suya zarar vermemesi gibi
sebeplerden dolay1 fenoliin yok etmek i¢in siklikla tercih edilen metotlardandir. (Mancilla

ve Dominguez, 2016).”

“Sivi veya gaz haldeki ¢oziinme 6zelligine sahip maddelerin kat1 yiizeyinde yapigsmasi
olayina adsorpsiyon denir. Yani katt maddenin siir yiizeyindeki derisimindeki
degiskenlik olarak da tanimlanabilir. Kat1 bir yiizeye yapismis bir maddeye adsorbat denir
ve bu madde genellikle bir gaz veya sividir. Bir adsorban, bir adsorban olarak kati1 bir
madde veya emici olarak tanimlanir. Bir ¢6zeltinin adsorpsiyonu iki sekilde
gerceklesebilir. Arayiizeydeki kati icerigi azaldiginda negatif adsorpsiyon, arttiginda ise
pozitif adsorpsiyon olarak tanimlanir (Kaya, 2011). Sekil 2.1'de gosterildigi gibi. Kat1 bir
adsorptif ylizeyin aktif merkezlerine molekiillerin veya iyonlarin baglanmasina

adsorpsiyon ve adsorbatlarin bu ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. (Doganay,

2014).”
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Sekil 1.Kati1 Haldeki Adsorban Yiizeyinde Olan Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Olaylari
(Doganay, 2014 Sekil)

Adsorbanin yiizey molekiilleri arasindaki kuvvetlerin denk olmamasindan dolay1
adsorpsiyon olay1 gerceklesmektedir. Bu olayda 6nemli unsurlar sunlardir. Adsorbat ile
adsorbanin yiizeyindeki derisim, elektrostatik yiikler ile basinglar arasinda farklilik
olmasidir ve adsorbanin ylizey ozellikleridir. Cozelti iginde ¢dzlinmiis olan maddeler,
adsorbanin ylizeyindeki molekiil veya atomlarin denk olmayan kuvvetler sayesinde
cozelti adsorbanin ylizeyi tarafina dogru cekilir. Boylelikle molekiil veya atomlarin ylizey
kuvvetleri dengelenir ve c¢ozelti iginde ¢Oziinmiis olan maddelerin adsorpsiyonu
gergeklesir (Siilkii, 2012). Adsorpsiyonda, temas halinde olan iki fazin kimyasal yapilari
birbirinden farkli ise fazlar arasinda elektrostatik kuvvetler nedeniyle elektrostatik bir
gerilim farklilig1 meydana gelir. Bu nedenle, ara yiizeyi farkl elektriksel yiikle yiiklenir.
Iki fazdan birisinin kat1 digerinin sivi olmasi durumunda bircok yapida ¢ift tabaka
olusabilir. Cift tabakanin 6zel yapisini, ¢ozeltideki iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim
giicii tarafindan belirlenir. Bu nedenle ¢ogu kat1 madde su ile etkilestiginde elektrik ile

yiiklenir. (Sonmezay, 2011).”

Adsorpsiyon “kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon olmak

iizere 3 grupta incelenmektedir.”

2.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

2.2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayinda, molekiiller arast Van der Waals ¢ekimleri ve hidrojen baglari

fiziksel etkilesimleri olusmaktadir (Berkan, 2010). Adsorplayici molekiiller ve



adsorplanan molekiillerin birbirleriyle elektronlarin ortak kullanimi paylagimi veya
elektron alig-verisi olmamaktadir. Molekiiller arasindaki bu fiziksel adsorpsiyon i¢in esik
enerjisi diisiiktiir veya enerjiye gereksinim olmayabilir. Bu nedenden 6tiirii adsorpsiyonda
denge olay1 cabuk bir sekilde ger¢eklesmektedir. Fiziksel olarak yapilan adsorpsiyon
tiiriinde yiizeye tutunacak kisimlari katinin yiizey bolgelerinde hareket halindedir. Bunun
icin ylizey bolgelerine baglanma olay1 verimli bir sekilde gerceklesememistir. Fiziksel
olarak gergeklesen adsorpsiyon tiiriinde katman sayisi ¢ok olabilecegi gibi tek katmanl
da olabilmektedir. Bu adsorpsiyon tiiriinde birinci katmani olusturan ve ardindan diger
katmanlardaki tutunmalara eslik eden tutunmalar meydana gelebilir. Artan sicaklikla

birlikte hizl1 bir sekilde fiziksel adsorpsiyon azalir (Demirbel, 2011).”

2.2.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbe olan maddenin adsorban yiizeyinde gii¢lii olan kovalent bag ile tutunmasi sonucu
olusan adsorpsiyonun tiiriidiir. Bu adsorpsiyonda, adsorbat ile adsorban tanecikleri
arasinda elektron alinip verilmesi ya da elektronlarin ortak kullanimi olmaktadir ve
fiziksel adsorpsiyona gore baglar daha kuvvetlidir. Her adsorbat icin kimyasal bagin
dayaniklilik degerleri farklilik gostermektedir. Ayrica adsorpsiyon olaymda bir
aktiflesme enerji ile birlikte gerceklestiginden aktif adsorpsiyon da denir. Adsorpsiyon
hiz1 sicaklikla artar. Kimyasal adsorpsiyon Adsorpsiyon olayinda, “adsorban ile adsorbat
ylizeyi lizerinde bulunan farkl: yiiklerin elektrik ytiklerinin birbirlerini ¢ekim uygulamasi
neticesinde olan adsorpsiyona iyonik adsorpsiyon denir. Iyonlar kiiciik ¢apa ve yiiksek
elektrik yiikiine sahip olduklarinda adsorban yiizeyinde tek tabakalidir. Birden fazla
tabaka olusmussa, ilk tabaka olusumundan sonraki tabakalar fiziksel adsorpsiyon ile
olusabilir. Kimyasal adsorpsiyon termodinamik anlamda tersinmezdir. Adsorbat

molekiilleri, adsorban yiizeyi iizerinde hareketsizdir (Kayacan, 2007).”

2.2.1.3. iyonik Adsorpsiyon

Bu adsorpsiyonda, “adsorbanla etkilesime girecek olan adsorbatin yiizeyi iizerinde
bulunan farkl elektrik yiiklerinin birbirlerini gekim uygulamasiyla olusur. Iyonlar kiigiik
capa ve yliksek elektrik yiikiine sahip olduklarinda adsorban ylizeyinde daha iyi

tutunurlar. Adsorpsiyon ii¢ grupta toplanmasina ragmen, bir adsorpsiyon isleminin



fiziksel, kimyasal ya da iyonik seklinde olustugunu sdylemek zordur. Cogunlukla bir
adsorpsiyon olayinda birden fazla adsorpsiyon tiirii goriilebilir. Bu ii¢ adsorpsiyon
tirtiniin farkli 6zellikleri bulunmasma ragmen genelde ayirt edilmeleri zordur, bu

adsorpsiyon tiirleri ayni anda ya da pes pese olusabilir (Akin, 2015).

2.2.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

2.2.2.1. Sicakhk

Sicaklik, adsorpsiyon tipini karakterize eder ve adsorpsiyon hizi iizerinde oldukga etkili
bir faktordiir. Genellikle adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermiktir ve sicakligin azalmasi ile
adsorplanan madde miktar1 artar. Yiiksek sicaklikta gergeklesen adsorpsiyon, kimyasal
adsorpsiyonun aktif hale doniistiiriilmiis halidir. Sicaklikta diisiik ise adsorpsiyonda zay1f
etkilesimlerin etkisi ile olusan fiziksel adsorpsiyondur. Adsorpsiyon 1sisi, adsorbat ile
adsorban arasinda olusan etkilesimin bir sonucudur. Adsorban, bir karisim ile
karsilagtiginda, karisimi olusturan farkli tiirdeki molekiillerin adsorban {izerindeki

derisimleri adsorpsiyon enerjilerine bagli olarak farkli olmaktadir (Akin, 2015).

2.2.2.2. pH

Farkli fazdaki iki maddenin etkilesmesi halinde sivi halde olan maddenin asit 6zellikte,
baz ozellikte ya da notr 6zellikte olmasi adsorpsiyonu etkileyen unsurlar arasindadir.
Iyonlasma derecesini etkileyen faktdrlerden biri ¢dziinmiis olan maddenin pH derecesidir.
Bu parametre adsorbanin yiizey bolgesinde meydana gelen elektrostatik ¢ekimin giiciine
etki eder. Cogunlukla pH’1n adsorpsiyon degerleri ters orantili olarak degisim gosterdigi

goriilmektedir. (Akin, 2015).

2.2.2.3. Temas Siiresi

Adsorpsiyonun bagladigi ilk anda hiz1 ytiksektir fakat siire arttik¢ca adsorpsiyonun hizinda
azalma olur. Verimli bir adsorpsiyon ger¢eklesebilmesi amactyla kullanilan adsorban ve

adsorbatlar i¢in en elverisli siire belirlenmesinin 6nemi biiytiktiir. (Hender, 2018).”



2.2.2.4. Kanistirma Hizi

Adsorpsiyon hizinin artmasi etkilesime ugrayan taneciklerin carpigma ihtimalinin
artmasina baghdir. Karigtirma hizi adsorpsiyonu unsurlardandir. Karistirma hizinin
artmasi adsorpsiyonu arttirdig1 gibi gereginden fazla olmasi ise adsorban ile adsorbat
baginin bozulmasina sebep olur bu sebepten dolayr uygun bir karistirma hizi ile

karigtirilmalidir. (Hender, 2018).

2.2.2.5. Adsorban Yapisi

Adsorpsiyon “isleminde adsorbanin yiizey yapisi ¢ok 6nemlidir. Uygun olan adsorban
yapist genis ve gozenekli yapiya sahip olan maddedir. Adsorbanin yiizey alani

genisledikge, adsorpsiyon isleminin kalitesi artar (Kayman, 2009).”

2.2.2.6. Adsorbat Ozellikleri

Adsorpsiyonun “hizi ve karakteristigini belirlemede en Onemli faktor adsorbatin
ozellikleridir. Adsorpsiyon olaymnin basarili olabilmesi i¢in, suda ¢oziinmiis olan
maddenin sudaki ¢oziinlirliigline bakilmalidir. Yapisinda hidrofobik ve hidrofilik gruplar
iceren molekiillerde, molekiiliin yiizeye tutunma egilimini hidrofobik ucu géstermektedir.
Adsorpsiyonu olumsuz etkileyen etkenlerden biri de molekiiliin boyutudur (Sahan,

2007).”

2.2.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Yiizey kisminda tutunmus olan ¢éziinmiis madde konsantrasyonu, ¢ozelti iginde kalmis
¢Oziinmiis taneciklerin konsantrasyonu ile dengelenene kadar adsorpsiyon olay1 siirer. Bu
dengeyi belirlemek amaciyla, sicaklik degistirilmeden denge halinde ¢ozelti icinde
coziinen konsantrasyonuna karsi adsorban miktarina diisen adsorpsiyona ugramis
¢coziinen madde miktar1 grafigi ¢izilerek bunun sonucunda adsorpsiyonun izotermleri
bulunur. Sicaklik degistirilmeden adsorban maddenin adsorpsiyonunun giicii formiilden,

yararlanilarak elde edilir. (Ozdemir, 2019):”
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Qe=
m
(Co-Cy). V
Q=
m
Esitlikte;

Qe: Adsorban adsorpsiyonun giicli (mg/g ya da mol/g),

Qt: Adsorbanin t aninda ki adsorpsiyonun giicli (mg/g ya da mol/g),
Co: Adsorbatin ilk anda ki konsantrasyonu (mg/L, ya da mol/L),

V: Cozelti hacmi (L),

Ce: Adsorbatin denge anindaki (adsorplanmadan ¢ozeltide kalan) konsantrasyonu (mg/L

ya da mol/L),

Ct: Adsorbatin t anindaki (adsorplanmadan ¢6zeltide kalan) konsantrasyonu (mg/L ya da

mol/L),
m: Adsorbanin kiitlesi (g)’dir.”

Adsorbat ile adsorbanin arasindaki etkileri saptamak icin denge kosullarin1 adsopsiyon
izotermleri belirler. Olgiimler belli bir sicaklik degerinde yapilir ve deneysel veriler
izoterm esitliklerine bagl kalinarak grafikleri cizilir. Sonuglarla bir dogru grafigi
cizildiginde (korelasyon katsayisi R> *nin 0,95’ten yliksek olan) izoterm tiirii adsorpsiyon

icin en elverisli izoterm tiiriidiir. (Hender, 2018).”

2.2.3.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi varsayimlarina gore;

“Adsorpsiyon, yiizeyde sadece belirli aktif adsorpsiyon merkezlerinde gerceklesir,
Adsorpsiyon enerjisi biitiin yiizeyde sabittir,

Adsorban yiizeyi homojendir,

Adsorplanan molekiiller arasinda bir etkilesim yoktur,
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Adsorpsiyon tek tabakalidir,
Her aktif adsorpsiyon merkezine sadece bir tane molekiil baglanabilir (Ozdemir, 2019).”

“Langmuir izoterm esitligi (Ozdemir, 2019):

QmK_LCe

Qe= ——
1+K . Ce

Langmuir esitliginin uygun dogrusal sekli [68];

Ce =1 + Ce
Qe Qm KL Qm”
“Bu denklemde;

Q e: Adsorbanin kiitlesine diisen adsorplanmigs maddenin miktar1 (mg/g ya da mol/g),
Q m: Adsorban maddenin en yiiksek adsorpsiyon giicii ( mg adsorplanan/g adsorban),
KvL: Langmuir sabit degeri (L/mg ya da L/mol),

Ce: Adsorpsiyonun dengeye geldikten sonra c¢ozelti iginde kalmis maddenin

konsantrasyon degeri (mg/L)

Bir adsorpsiyon isleminde langmuir izotermine uygun olmasi igin Ce/Q ¢’ nin Ce’ye karsi
grafikte goriilen egimi 1/Q m ve kesim noktasi 1/Q m K | degerlerindeki grafik ¢izildiginde
diiz bir dogru olusacaktir. (Aladagl, 2014).”

2.2.3.2. Freundlich izotermi

Bu izotermin varsayimlar1 s0yle 6zetlenebilir

1. Bir tabakal1 degil ¢cok tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilir,

2. Adsorbanin yiizeyi lizerinde bulunan aktif adsorplama merkezleri heterojendir,

3. Tersinir adsorpsiyon i¢in kullanilan en 6nemli bagintilardan biridir.

4. Heterojen yiizeyde adsorpsiyon ilgisinin ve 1sismin esit dagilmadig: bilinmektedir.”
Freundlich izoterm esitligi, (Dada vd. 2012):

“Qe=KrCel/n
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Bu denklemde;

Qe: Birim adsorban kiitlesi i¢in adsorplanan madde miktar1 (mg/g, mol/g),
Kr: Adsorpsiyon giicii i¢in Freundlich sabiti (L/g),

Ce: Adsorpsiyondan sonrasinda ¢ozeltideki madde konsantrasyonu (mg/L),
n: Enerji sabiti.

Freundlich denkleminin dogrusal sekli:

Lnge=InKr % InCe

Freundlich izotermine uyan bir adsorpsiyon isleminde InKr degerlerini bulmak i¢in In

Ce- In Qe grafik ¢izilir. Grafigin egimi 1/n ile kesimden yararlanilir. (Dada vd. 2012).”

2.2.3.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

Bu izoterm ile adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ortalama adsorpsiyon
enerjisi hakkinda bilgi verir. Bu izoterm sabit bir adsorpsiyon potansiyeli temeline ve
homojen bir yiizeye dayanmaz. Dubinin-Radushkevich izoterm degerleri ayni tipteki
gozenek yapilarda gerceklesmis adsorpsiyonu kanitlamak amaciyla yararlanilir.

(Goziibiiyiik, 2012).

2.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetik 6zellikleri, “adsorban ve adsorbatin birbiriyle ne kadar siirede
temas ettigi ile alakalidir. Adsorpsiyonun kinetiginin belirlenmesinin amaci, adsorpsiyon
isleminde dengeni gergeklestigi siirenin ve tepkime verimi kontroliinde, tepkimenin
hizinin adsorpsiyonun tepkime basamaklarindan hangisinde saptandiginin anlagilmasinda
cok biiylik 6nem arz etmektedir. Bu islem su mekanizmalardan olusmaktadir. (Orbak,

2009).”

“Adsorbatin s1v1 faz ya da gaz fazindan, adsorplayan maddeyi kaplamis film katmanina
donerek gecer. Bu olay cok hizli bir sekilde gerceklesir. Fakat adsorplanmay1 saglayan
maddenin bulundugu fazin duragan oldugu bir faza ait ise, bu reaksiyon yavas adima aittir

ve hiz1 saptayan adimdir.
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2. Film katmanina gelen adsorbe olan madde, buradaki hareketsiz boliimden gecerek
adsorplayan maddenin disina dogru gelir. Bu duruma film kiitle transferi de denmektedir.

3. Adsorplanan madde, filim katmanmin disindan gozeneklerin bosluk kisimlarina
yonlenerek hareket etmeye baslar.

4. En son olarak adsorbe olan madde, adsorbe edici gozenekli bir yapiya sahip yiizey
kisminda kimyasal adsorpsiyon ya da fiziksel adsorpsiyona ugrayarak adsorbe olur.

Adsorpsiyon olayinin en hizli oldugu basamak budur.

2.2.4.1. Yalanc (pseudo) Mertebe Kinetik Modeli

Lagergren tarafindan hazirlanmis yalanci birinci mertebe kinetik modele gore;
“In (Qe -Q) = InQe -kt

Qt: t anindaki adsorpsiyonun giicii (mg/g).

“t: Zaman (dk),

Qe: Denge aninda adsorpsiyonun giicli(mg/g),

Ki: Yalanci birinci mertebeden adsorpsiyonun hiz sabitinin degeri (1/dk),”

Adsorpsiyonun dengesinin gergeklestigi anin degerleri ile In(qe-qt)-zaman grafigi
olusturuldugunda birlesimi InQe o6l¢iitiinii; egimi ile de k1 Olgiitliniin saptanmasinda

kullanilmaktadir (Orbak, 2009).”

2.2.4.2. Yalanci (pseudo) 2. Mertebe Kinetik Modeli

“Yalanc1 ikinci mertebe kinetik model;

t 1 t

—=— 4+
Q keQe® Qe
Qt: tanindaki adsorpsiyonun giicii (mg/g).
t: Zaman (dk),
Qe: Dengenin gergeklestigi andaki adsorpsiyonun giicii (mg/g),

k2: Yalanci 2. mertebe hiz sabit degeri ((g/mg)/dK),
14



Adsorpsiyon tepkimesinin dengesinin gerceklestigi anin degerleri ile t/qt- zaman
grafiklerinin birlesimi 1/k-Qe? degerini grafigin egimi de 1/qe degerini belirlemektedir
(Orbak, 2009).”

2.2.4.3. Parcacik ici Difiizyon Modeli
“Parcacik i¢i difiizyonun kinetik modeli su sekildedir;
Qe=kig t12+C

C: Ekstrapolasyonun sayisal degeridir. Saptanmis C’nin sayisal degerinin sinir tabakasi

ile ilgili bilgilere ulasabiliriz.
kid: Parcacik i¢i difiizyon sabitinin degeri (mg/gminl/2),
Qt: anlik adsorpsiyon giicii (mg/g),

Adsorpsiyonun denge anindaki degerleri ile qt- t1/2 grafigi olusturuldugunda birlesim

noktasi C’yi, olusan egim ise kig yi belirlemektedir”

2.2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, adsorpsiyon sartlarina bagliligini, adsorpsiyon olayinin entalpi
degisimi (AH°), antropoit degisimi (AS°), serbest enerji degisimi (AG°)
degerlerini ve bu degerlerinin saptanmasinda kullanilir. Entalpi degeri negatif
bir deger oldugunda adsorpsiyonun ekzotermik bir tepkime oldugunu, pozitif bir deger
olugundaysa endotermik bir tepkime oldugunu géstermektedir. AG® degerinin pozitif
degerde olmasi bu islemde Gibbs enerjisinin arttigini, AG°® degerinin negatif ¢ikmasi,
tepkimenin istemli olarak meydana geldiginin adsorpsiyon isleminde gibbs enerji
degerinde azalma go6zlendigini, AG® degerini sifir ¢ikmasi ise dengenin kuruldugu anda
Gibbs enerjisinin ayni kaldigi anlamindadir. AS° degerlerinin pozitif ¢ikmasi bu
islem bitiminde karisimdaki madde ve kati halde olan madde yiizey arasindaki
diizensizlik degerindeki yiikselisi belirtmektedir. (Tok, 2009).

Adsorpsiyon isleminde “C ve AS° ’i belirleyebilmek amaci ile sicak sabitken,

Langmuir (KL veya KD) sabitleri kullanilarak denge sabitinin sicaklik arasindaki

15



etkileri saptamak amaciyla Van’t Hoff ‘“un formiillerinden faydalanilir. Bu denklemler

d ve KL ayr1 ayr1 agagidaki esitlikte verilmistir. (Cheng, 2016):”

AS°  AH°

InKL: - . {% }
R R
AS®  AH°

InKD: B T { %}
R R

R: Gaz sabiti (8.314 J mol-1 K-1)’dir

T: Mutlak sicaklik (K),

AS°: Standart sartlardaki entropi degisimi (J mol-1 K-1),
AH°: Standart sartlardaki entalpi degisimi (kJ mol-1),

LnK_ yada InKpile ayr1 ayr1  1/T ile grafikleri olusturuldugunda, egim degerlerinden
faydalanilarak AHC ile y eksenlerindeki birlesim kisimlarindan faydalinarak AS® degeri

hesaplanir.

“Her sicaklik degeri i¢in ayr1 ayr1 A G° ‘leri saptamak amaciyla;

AG® = AH® -TAS°

2.2.6. Polimerik Adsorbanlar

Polimerik adsorbanlar, “atik sulardan kirlilikleri uzaklastirmak, degerli metalleri
ayristirmak ve geri kazanmak ic¢in kullanilan gelat yapici recineler olarak
bilinmektedir. Polimerik adsorbanlarin avantajlar1 (Atalay, 2007);”

1.“Adsorplanacak kirliliklere 6zgii bircok fonksiyonel grubun kullanilabilmesi,

2. Adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek olmast,
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3. Igerisinde bulunan farkli fonksiyonel gruplari kiitle olarak belirleyebilme de kolaylik
saglamasi,

4.Adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin fiziksel 6zelliklerine ve kimyasal 6zelliklerine
kars1 yiiksek olmasi

5.Kirliligi hizli ve ayirt edici bir sekilde adsorplayabilmesi,

6.Yenilenebilir olmalaridir.”

2.2.7. Boyarmaddeler

Boyar madde, kumas, “elyaf gibi malzemelere renk verirken faydalanilan maddelere
denir. Fakat tiim renk verici veya renkli olan maddeler boyarmadde 6zelligi tagimaz.
Boyarmaddeler kullanilarak uygulanan renklendirme islemlerinde, boyalarla uygulanan
renklendirme metotlariyla farklhiliklar olusturmaktadir. Renklendirme, olaylarinda
cogunlukla c¢ozeltiler ya da siispansiyonlar seklinde farkli tiirde boyama metotlariyla
islem yapilmaktadir. Tiim boyarmaddeler organik yapida maddelerdir. Boyanacak
malzeme, boyarmadde ve kimyasal olarak ya da fizikokimyasal bir reaksiyon vererek
malzemenin ylizeyinde yapisal olarak farkliliklar gostermektedir. Boyama islemi
sonucunda yiizey kazinarak, silinerek, yikanarak yapilan fiziksel uygulamalarla ilk énce
ki renksiz haline geri donemez. Bu sebeple baslangicta uygulanan boyarmaddeler metal-
oksitler, killerden ya da bitkilerin 6zsularindan elde edilmislerdir. (Ozcan ve Ulusoy
1978).”

Organik olmayan natiirel boyarmaddelere Fe2Os, Cr203, Pb3O4, HgS, grafit gibi 6rnekler
siralanabilir. Boyarmaddelerin dogal olanlar1 oldugu gibi biiyiik cogunlugu sentetiktir.
Dogal yollardan elde edilen boyarmaddeler cogunlukla hayvanlarin derilerinden ve salgi
bezlerinden, bitkilerin koklerinden, kabuklarindan, tohum ve meyve gibi boliimlerinden
bunun disinda maya yapici bakterilerden kimyasal uygulamalar yoluyla olusmaktadir.

(Baser ve Inanic1’ dan Akt. Erkan, 2013).”

Bazi maddeler renk verme niteliklerine sahip olmalarina ragmen boyarmadde degildirler.
Kromoform da bu maddelerden biridir. Baz1 maddeler ise uygulandiklar1 maddenin
rengini gelistirir ve renk verme giiciinii arttirir. Oksokrom grubu maddeler bu gruptandir.

Giinliik hayatta siklikla tuz olan boyarmaddeler kullanilmaktadir. Asit boyalar daha ¢ok,
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potasyum, kalsiyum ve amonyum iyonlarindan bazik boyalar ise CH3COO-, COOC-
COO, Cl4, SO> gibi iyonlardan olugmaktadir.

Boyarmaddeler iyonlardan olustuklart i¢in iyonlasarak ¢oziinerek yardimer tirtinlerle
bilesirler. Ancak tiim boyalarin iyonlagma giicii ve boyama hiz1 ayn1 degildir. Boyar
maddeler ikiye parcalanabildigi gibi hi¢ parcalanamayanlar ya da kismi olarak
parcalanabilenler de vardir. Bu boyar maddelerin bir kisminda sadece boya kokii iyon
halindeyken, bir kisminda boya kokii yaninda tuz kokii de eriyik igerisinde iyon
durumundadir. Bu iyonlar kolloidal durumlarini muhafaza ederek, boyarmadde su
banyosunda kiigiiklii biiyiikli yiginlar seklinde hareket etmektedir. Yani boya
banyosundaki ¢oziinme sekilleri farklilik gostermektedir. Ancak sicakliginin artmasiyla
boya banyosunun ile yiginlar seklinde yer alan kokler daha kiiciik parcalar halinde
parcalanarak dzkiitlesini yiikseltip boyama kapasitesini arttirmaktadir. (Ulusoy ve Ozcan,

1978).”

2.2.7.1. Boyarmaddelerin Nitelikleri

Benzen bilesigine kromofor ve oksokrom gruplar1 baglandiginda madde “boyarmadde
nitelikleri tasir. Bazi maddeler renk verme niteliklerine sahip olmalarina ragmen
boyarmadde degildirler. Kromoform da bu maddelerden biridir. Bazt maddeler ise
uygulandiklart maddenin rengini gelistirir ve renk verme giiciinii arttirir. Oksokrom grubu
maddeler bu gruptandir. Giinlik hayatta siklikla tuz olan boyarmaddeler
kullanilmaktadir. Asit boyalar daha ¢ok, potasyum, kalsiyum ve amonyum iyonlarindan

bazik boyalar ise CH;COO—-, COOC- COO, Cl4, SO gibi iyonlardan olusmaktadir.

Boyarmaddeler iyonlardan olustuklar1 i¢in iyonlasarak ¢oziinerek yardimci iiriinlerle
bilesirler. Ancak tiim boyalarin iyonlasma giicii ve boyama hizi aym1 degildir. Boyar
maddeler ikiye parcalanabildigi gibi hi¢ parcalanamayanlar ya da kismi olarak
parcalanabilenler de vardir. Bu boyar maddelerin bir kisminda sadece boya kokii iyon
halindeyken, bir kisminda boya kokii yaninda tuz kokii de eriyik igerisinde iyon
durumundadir. Bu iyonlar kolloidal durumlarini muhafaza ederek, boyarmadde su
banyosunda kiiciiklii bliytikli yiginlar seklinde hareket etmektedir. Yani boya
banyosundaki ¢oziinme sekilleri farklilik gostermektedir. Ancak sicakliginin artmasiyla

boya banyosunun ile yiginlar seklinde yer alan kokler daha kiigiik pargalar halinde
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parcalanarak 6zkiitlesini yiikseltip boyama kapasitesini arttirmaktadir. (Ulusoy ve Ozcan,

1978).”

2.2.7.2. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyalar farkli niteliklerine gore ii¢ ayr1 kategoride smiflandirma yapilmaktadir Bu
kategoriler “boyama Ozellikleri, ¢oziiniirliik ve kimyasal yapilarina gore gore boyar
maddeler olarak siniflandirilmaktadir. Bunlardan azo boyarmaddeleri en yaygin olarak
kullanilan ve boyama nitelikleri goére gruplandiginda her kategoride bulunan boyar
maddelerdendir (Gezergen Asma, 1998; Akgiin, 1999).”

2.2.7.3. Boyarmaddelerin Yapilarina Gore Simiflandirilmasi

2.2.7.3.1. Bazik boyarmaddeler

Renkli olan bolimii pozitif yiikli kisminda bulunan organik bazlarin hidriirli
bilesikleridir. N ve S atomlar pozitif iyonlar1 tasima durumunda bulunurlar. Bu pozitif
yiiklii iyonlar anyonik grup igeren liflere baz 6zelliginde reaksiyon vererek yeni baglar
olustururlar. Ozellikle poliakrilonitril, bazen de yiin ve pamuk elyafin renklendirilmesi
isleminde basvurulan boyar maddelerdendir. Elyafin boyarmaddelerle tepkimesi iyonik
baghdir. Boyle boyar maddeler tepkimeleri esnasinda tuzlar ile baglarin kirilmasi ile
tepkimeleri ger¢eklesmektedir. Renk veren bu boyar maddeler pozitif yiikle yiiklii bir
iyondur. Bu olay boyar madde igerisindeki “Kuaterner amonyum” grubundan
kaynaklanmakta olan bir durumdur. Cogunlukla baz 6zelligi tasiyan boyarmaddeler
trifenil meten grubundandir. Bu tip boyalar poliakrilonitril ve mordan seliiloz liflerinin
boyanmasinda kullanilir. Cok parlak degillerdir, ancak zayif 151k hasliklar1 vardir, bu
yiizden pek kabul géormezler. Yapilari1 geregi temel bir etkiye (proton alani) sahiptirler ve

anyonik gruplar iceren liflere bag olustururlar. (Baser ve Inanic1® dan Akt. Erkan, 2013).”

2.2.7.3.2. Asit Boyarmaddeler

Molekiil formiilii "Bm-SO3-Na (Bm: boya, renklendirici boliim)" bi¢iminde yazilan asit
ozellikteki boyalar, yapisinda tek yada ¢ok sayida siilfonik asit igeren grup (-SO3H-) veya
karboksilik asit igeren grup (-COOH-) bulundurur. Bu gruptaki boyalar agirlikli olarak
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yiinlerin, ipegin, poliamitlerin, katyon modifiyeli akrilonitrillerin lifleri, ile kagit, deri ve
gida malzemelerinin renklendilmesinde yararlanilmaktadir. Bu boyalara asit boyalar
denmesinin nedeni, uygulamalarinin asit banyolarinda olmasi ve ¢ogunlukla organik

asitlerin tuzlar1 olmalaridir. (Gezergen Asma, 1998).

2.2.7.3.3. Direkt Boyarmaddeler

Bu gruptaki boyalar igerik olarak "¢ogunlukla siilfonik asit iceren sodyum tuzlari, bazen
de karboksilik asit igeren sodyum tuzlarim yapilarinda bulundurmaktadir. Baska bir
deyisle renk veren boliimii meydana getiren iyonlar negatif yiiklii iyonlardir. Bu nedenle
[BMSOz3] Na formiilii ile temsil edilmelidirler. Yapisal olarak, bircok azo boya bu
kategoriye aittir ve direkt olarak seliiloz liflerine yapisabilir. Bu boyalara direkt boyalar
da denir. Protein liflerini renklendirirler ancak spesifik durumlar haricinde bu amag
disinda kullanimlar1 yoktur. (Gezergen Asma, 1998). Bu boya grubu ekonomik olarak
avantajli olduklari, basit bir bigimde boyamanin gergeklestirilebilmesi bunun disinda
boya uygulanirken igerisindeki elyaf zarar gormedigi i¢in kullanimlar1 daha yaygindir.
Siklikla seliiloz igeren elyaf boyanirken, ara ara da kagidin, derinin, ipegin ve naylonun
boyanmasi gibi kullanim alanlar1 vardir. Boyama islemi yapilirken sicakligin fazla olmasi

nedeniyle, boyama banyosuna sodyum klorit maddesi ya da siilfat maddesi ilave edilir.

(Akgiin, 1999).”

2.2.7.3.4. Mordan Boyarmaddeler

Mordan kelimesi, boyalar1 elyaflara sabitleyen bir madde veya bilesik anlamina gelir.
Cogu natiirel ve sentetik boya bu gruba girer. Asit 6zellikteki ya da baz 6zellikteki
fonksiyonel gruplar bulundururlar ve bitki ve hayvan lifleri ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Bu nedenle, dnce elyafa ve boyaya kimyasal afinitesi ayni olan bir madde
(mordan) uygulanir. Elyaf ve boya daha sonra suda ¢oziinmeyen bir bilesik elde etmek
icin reaksiyona sokulur. Bu, boyanin elyaflara yapigsmasini saglar. Bu islem i¢in suda
coziinmeyen hidroksitleri meydana getiren kalay, krom, aliiminyum ya da demir

tuzlarindan yararlanilir.
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2.2.7.3.5. Reaktor Boyarmaddeler

Lif yapisinin farkli gruplarla kovalent yapida baglar meydana getirebilen reaktivitede
gruplart bulunduran boyalardir. Seliiloz liflerinin renklendirilmesi ve baskisinda
yararlanilan bu boyalar son yillarda gelistirilmis olup yiin, ipek ve polyamid boyamada
da kullanilmaktadir. Gergek kovalent baglarla liflere giiglii bir sekilde baglanirlar.
Molekiiliin renk veren bdliimiine bir reaktif grup baglanir. Tiim reaktif boyalarda ortak
olan, kromoformlu bir renklendirme grubuna ek olarak reaktif ve molekiiler olarak

¢Oziindiiriicti gruplar icermeleridir.

2.2.7.3.6. Kiipe Boyarmaddeler

Karbonil gruplar1 bulunduran ve suda ¢6ziinme 6zelligi olmayan boyalardir. Indirgeme
ile suda ¢dziiniir hale gelir ve bu halde elyafin igine cekilir. Indirgeyici madde olarak
sodyum ditionit (Na2S204) ve oksidasyon i¢in atmosferik oksijen kullanir. indirgeme,

boya molekiiliiniin keto grubunu bir enol grubuna doniistiirtir.

2.2.7.3.7. inkisaf Boyarmaddeler

Bu simnif, lifler lizerinde olusturulan ve son seklini alan tiim renklendiricileri icerir. Bu
smif, azo boyalar1 olarak da adlandirilan naftol AS boyalarini1 ve ftalosiyanin boyalarini
icerir. Ik olarak, lifler, lif-afinite bileseni ile emprenye edilir. Sonrasinda ikinci bir
bilesenle tepkimeye girerek suda ¢oziinme olusturmayan bir boyaya doniistiirme islemi

gergeklestirilir. Bu uygulama ile hemen hemen her renk varyasyonu olusturulabilir.

2.2.7.3.8. Metal-kompleks Boyarmaddeler

Bazi azo boyalarin belirli gruplar ve metal iyonlar1 ile kompleks haline getirilmesiyle
olusan boyalardir. Azo grubu kompleks meydana getirmede 6nemli yere sahiptir. Co, Cr
ve Ni iyonlar1 metal katyonlar1 olarak kullanilabilir. Krom kompleksleri agirlikli olarak
pamuk ve deri boyamak i¢in yiin, poliamid ve bakir komplekslerinde kullanilir. Isi8a ve

yikamaya kars1 yiiksek direng gosterir.
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2.2.7.3.9. Dispersiyon Boyalar

Bu boyalar suda idareli bir sekilde ¢oziiniir, bu sebeple suda dispersiyonlar olarak
uygulanabilirler. Boyalar, boyama uygulamasi esnasinda dispersiyon ortamindan
difiizyonla hidrofobik liflere ¢ekilir. Boyama, boya elyafin icinde c¢o6ziindiigiinde
gerceklesir. Dispers boyalar esas olarak polyester elyaflarin  boyanmasinda

kullanilmaktadir.

2.2.7.3.10. Reaktif Boyarmaddeler

I1k reaktif, boya Procionlardir. 1951'de ICI, yiin uygulamasi igin reaktif boyalari inceledi.
1953 senesinde Dr. Stephen tarafindan, 2,4-diklorotriazinilamino grubunu bulunduran bir
boyay1 sentezledi. Bu boya yiinsii yapilar1 boyaya uygun bulunmadi. Ancak seliillozu
esterlestirmek i¢in ksilen i¢indeki bir siyaniiril kloriir ¢ozeltisinin kullanildigini hatirladi
ve ayni boyay1 pamuga uygulamay1 arastirdi. Seliiloz liflerinin, kimyasal yapiy1 bozan
sert reaksiyon kosullari altinda yalnizca kovalent baglar olusturabilen -OH gibi
fonksiyonel gruplarin varligindan dolay1 kimyasal olarak reaksiyona girmesinin oda
sicakliginda ¢cok daha kolay oldugu diisiiniilmiistiir. Bu gruptaki Procionlar ilk olarak
tretilmislerdir. 1956’da ICI firmasi (Zeneca) tarafindan pamugu boyama amach piyasaya

siiriildii. (Ozcan, 1984).”

Reaktif boyalarin hepsinin benzerlikleri, kromofor grubu ve ¢dziinmeleri reaktif olarak
ya da molekiiler olarak geceklesen bir grup icermeleridir. Reaktif gruplar, boyama
tekniklerinde kullanilir. Ciinkii bu grup, boyalarin reaktivitesini ve reaksiyon hizini
belirler. Genellikle soguk soliisyonlarda boyanabilir, bu sayede 1s1 tasarrufu saglanir.

Kontinii boyama prosesleri i¢in uygun boyadir. (Ozcan, 1984).”

Sekil 2.Reaktif Boyarmaddenin Kimyasal Yapisi
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Cizelge 1. Rutil ve Anataz Fazlarinin Karsilastirilmasi

Ozellikleri Anataz Rutil
Kristal orgii geometrik | Tetragonal Tetragonal
yapisi
A latis sabiti 3.78 A 458 A
C latis sabiti 9.49 A 2.95A
0z kiitle 3.9 4.2
Kirilma indisi 2.52 2.71
Sertlik derecesi 5.5-6.0 6.0-7.0
Permittivity 31 114
Ergime noktasi Yiiksek sicakliklarda | 1858 °C
rutile dontistir

Rutilin kristalize olan yapisinin "413 nanometredeki goriiniir bolgedeki fotokatalitiklik
aktivitesi bir avantajli olarak diisiiniilse de uyarilmis elektron iletim band1 ¢ok kisa siirede
kalmasinin nedeni kristal kusurlarinin mukayese edilemeyecek kadar biiyiik olmasidir.
anataz TiO2'den daha verimli bir fotokatalizor olarak kullanilmaz. Bu, anataz TiO2'nin
iletim bandindaki elektronlarin rutil yapinin TiO2 kristalinden de yiiksek bir indirgeme
potansiyeline sahip oldugu anlasilir. Buradaki faktorlerin en Onemlisi rutil kristal
yapisinin diizensizligidir. Bu kusurlardan dolay1 ylizeyde adsorbe edilen rutil faz miktar
da azdir. Bu, fotokatalitik aktivitede bir azalmaya yol acar. Kristalize yapinin diizenliligi
arttik¢a (anataz yapisindaki gibi), fotokatalitik acidan etkinligi acisindan o kadar iyidir.
(Sayilkan, 2007).

2.2.8. Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik sistem, pestisitler ve herbisitler gibi organik yapidaki kirleticileri sudan

diisik konsantrasyonlarda ayirmak amaciyla 1976 yilinda 6nerilen bir metottur. (Ollis,
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1998). Organik kirleticilerin ¢ogu toksik maddeler oldugundan bu yonteme fotokatalitik
detoksifikasyon da denir. Temel olarak sistem, sudaki organik safsizliklar1 par¢alamak
icin ultraviyole 1s1k ve yart iletkenlerin birlikte kullanimina dayanir. Son donemlerde
glines 15181n1n da 151k kaynagi olarak kullanilabilecegi ileri siiriilmiistiir ve bu nedenle;

Fotokatalitik sistemlerin incelenmesi giderek daha 6nemli hale geldi. (Matthews, 1993).”

1980'lerin basinda Ollis ve digerleri (1983-1984), sudaki TiO2 siispansiyonlarindaki
alifatik hidrokarbonlarin UV 1s181nin etkisi altinda tamamen minerallestigini buldular.
Daha sonra yapilan ¢aligmalar, bunlarin yani sira kirliligin ¢ok fazla bir bdliimiinii
meydana getiren yiikseltgenmeye karsi direnci fazla organik yapidaki maddelerin de

diisiik molekiiler agirlikli maddelere dontistiiriildiigiinii ortaya koydu. (Matthews, 1993).”

Fotokatalitik o6zellikteki sistemlerde, sivi olan kisimda askida duran yar iletkenlik
ozelligindeki parcaciklardan ve buradaki siispansiyon bolgesinin aydinlatma islemlerinde
faydalanilan bir kaynaktan gelen 1sikla meydana gelir. Yari iletken 6zellikteki madde,
elektronlar tarafindan doluluk orani yiiksek bir valans bandina ve bos olan enerji
seviyeleri igeren yine bos olan bir iletim bandina sahiptir. Bantlarin bu kisimlar bir enerji
boslugu sayesinde ayrilir. Valans bandindaki bir elektronun iletim bandina taginmasi
amaciyla, yar1 iletkenin emilen 151k parcaciginin enerji degeri, yari iletkenin malzemenin
degerlik ve iletkenlik bandi aralarindaki bosluklu bélgenin enerji miktarindan fazla

olmasi1 gerekir. (Makovski ve Wardas, 2001).”

TiO2'nin iki kristal formu vardir: rutil ve anataz. Her iki form da fotokatalitik aktiviteye
sahiptir. Ancak anataz-0-rutil formundan olusan Degus P25 TiO2 daha ¢ok fotokatalitik
uygulamalarda kullanilmaktadir. (Blake vd, 1999).”

Degerlik iletim bantlar1 (db-cb) arasindaki bosluklarindaki enerjinin miktari, anatazin
kristalize yapisindaki TiO2 i¢in 3,2 elektron volttur. Foton enerjisi, dalga boyu 385
nm'nin altinda olan 1s1k tarafindan uyarildiginda, TiO2 iizerinde bir elektron-bosluk ¢ifti
meydana getirir. Bu nedenle, bir yari iletken 15181 emdiginde degerlik bandindaki
elektronlar uyarilir ve iletim bandina gecer. Bu olaya toplam giines radyasyonu katkisi,

toplam giines enerjisinin sadece %3' iidiir. (Makovski ve Mardas, 2001).”

Bir elektron valans bandindan iletim bandina gectiginde, valans bandindaki bulunan

yiikleri bosluklar proton (H+) ad1 da verilen enerji araligi meydana gelir.
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Valans bandinda yiiklerin pozitif oldugu boslukta, su veya yiizeyden emilen OH- iyonlar1
ile tepkime sonucu hidroksil (*OH) radikallerini (*OH) meydana getirebilir.

1. H* + OH — "OH
2.H"+Hz0 — ‘OH + H*

Burada oksijen elementinde oldugu gibi bir elektron alicis1 bulunmuyorsa, elektron deligi
eslesmesi meydana gelebilir. Oksijen mevcut oldugunda, iletim bandindaki bir elektron
molekiiler oksijeni indirgeyerek bir siiperoksit radikali (O2e-) meydana getirir ve

rekombinasyon onlenir.
1.02+e ¢cb— 02"
2.202° +H"— O+ 2°'0OH

02+—ile *OH ve oksijenle sirastyla anot ve katodik yollardan olan ana fotokatalitik sistem

cesitleridir. Her iki tiir de biyolojik yapilara ¢ok duyarl olabilir (Ibanez vd. 2003).”

Isikla islenmis TiO2 fotokatalizorii, su ve organik maddelerin oksidasyonu ile iiretilen
hidroksil radikallerini, valans bandinin bos pozisyonlarini oksitleyerek ayristirir. Organik
maddelerdeki bu tir fotokatalitik oksidasyonlar mikroorganizmalara da =zarar

vermektedir. (Kikuchi vd. 1997).”

*OH ve O2- ana tiirlerine ek olarak, fotokatalitik sistemde oksijen varliginda olusan diger
reaktif oksijen gesitleri de vardir. Bunlar baslica; H202, hiper peroksit radikali (HO2")
ve O2 olarak siralanabilir. TiO2 pargaciklar1 kiiciikse hiicreye girebilir ve islem hiicre
icinde olusabilir. TiO2'nin hafif davranis gostermesine karsin sirasinda meydana gelen
hidroksit ¢ok etkindir, bundan dolay1 dmiirleri kisadir. O2e-‘nin ise 6mrii daha uzundur
ancak iizerindeki negatif yiiklerden dolay1 sebebiyle hiicrenin zarindan gecemez. iki tiir
kiyaslandiginda H,O, daha az zararlidir ancak yine de hiicreye gecebilir ve Fenton

reaksiyonu yoluyla Fe; iyonlari tarafindan aktive edilir.
Fe*? + H,0,— 2HO«+ Fe** OH-

Hiicredeki demirin miktarinin 6nemi biiyliktlir ve Fe2 iyonlar1 kaynagi olarak gorev
yapar. Ti02 1sikla islendiginde, H202 hiicre i¢i Fenton tepkimeleri yoluyla daha zararl
hidroksil radikalleri meydana getirir. Boylece 151k kapaliyken bile H2O2 Fe*? iyonlart ile
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etkileserek HOe® olusturur. Hem H202 hem de O2¢— mevcutsa, demir katalizli Hober-
Weiss tepkimesi, asir1 hidroksil radikalleri liretmek i¢in baska yontem olusturabilir.

(Blake vd. 1999).”
1.+ 0 + Fe™® — 02 + Fe™?

2. H,0+Fe*? — HO + Fe™+ HO

2.2.9. Polimer Kompozitler

Polimer kompozit ya da "fiberglas", cam elyafi ile giiclendirilmis polyester recinelerin bir
karisimidir. Cam elyaf katki maddeleri, polyester regineye istenen sertligi ve fiziksel
ozellikleri verir. Amact ya da gereksinimi karsilamak i¢in ¢esitli fiziksel yontemlerle
organik olmayan dolgu maddeleri, pigmentler ve boyalar eklenerek polimer bilesiklerinin
aralig1 artirilir. Polimer nanokompozitler/yliksek performanslt polimerler, karbon elyafi
ve cam elyafi gibi polimer kompozitlere bir alternatif olarak son 20 yilda hizla gelismistir.
Bu polimer nanokompozitlerin ana avantaji, nanometre 6l¢eginde istenen makroskopik
Ozellikleri olusturma yetenegidir. Bir¢ok polimerik nanokompozit, nanometre
Olcegindeki pargacik boyutlari, 6rnegin kalite ve sekil 6zellikleriyle oynanarak elde edilir;
Kil-polimer nanokompozitler, metal-polimer nanokompozitler, karbon nanotiipler

polimer nanokompozitler gibi (Besergil, 2016).”

Baska bir deyisle, "bir polimer kompozit, cam elyaf dolgu maddeleri eklenmeden istenen
fiziksel 6zelliklere ve kiitleye sahip olabilir. Bu basit sonucun diinya teknoloji pazarindaki
yeri muhtemelen anlasilabilir. Nanokompozitlerin tim uygulamalarini kesfetmenin
imkansizligin1 umuyoruz. Bir yil iginde memnuniyetle karsilanacakti, rnek Amrinder S.
Nain ve Metin Sitt'in  Amerika Birlesik Devletleri'ndeki Carnegie Mellon
Universitesi'ndeki ¢aligmasindan alinmistir. Yiizey morfolojisini belirlemek igin en
onemli cihaz olan AFM-Atomik Kuvvet Mikroskopisi" polimer ylizeyindeki nanometre
Olcegindeki degisimleri gozlemleyerek istenilen Ozellikleri elde etmek icin
kullanilmaktadir. Bu calismada istenilen nanoliflerin nasil olustugu ve nasil olustugu
anlatilmaktadir. AI'M cihazinin nanometre goriintiileme alaninda ignenin ucu, ilk olarak
termoset s1v1 olan polimere daldirilir, daha sonrasinda yiizey prensibi ile istenilen fiziksel
ozelliklere sahip yiizey ile temas ettirilir, yapisir ve ¢ekilir ve 1siyla sertlesen polimer

hemen sertleserek nano lifler olusturur.
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2.3. Literatiirde Asit Orange 8 Boyarmaddesinin Kullammi ve Asit

Boyarmaddelerin Fotokatalitik Renk Giderimi

Tekstil atik suyundan boyalar1 uzaklastirmak i¢in kullanilan fotokatalitik teknikler, bir
cozelti ortamindaki organik kirleticilerin bozunmasini saglar. "Gelismis Oksidasyon
Teknolojileri (AOP)" kullanilarak, hidroksil radikalleri gibi giiglii oksitleyici 6zelliklere
sahip aktif parcaciklar olusturmak i¢in rengi secici olarak kaldirdigi ve organik atiklari
parcaladig1 goriiliiyor. Organik atiklarin uzaklastirilmasinda siklikla kullanildigi ve iyi
sonuglar verdigi saptanmistir (Stylidi ve ark. 2003). Daha 6nce farkli fotokatalizorlerin
kullanildig1 fotokatalitik renk giderme deneyleri arastirilmis ve giderim aktiviteleri
belirlenmistir. Cesitli organik materyallerle ¢alismasina ragmen, fotokatalitik renk
giderme-bozundurma arastirmalar1 toksik organik bilesiklerin uzaklastirilmasina

odaklanmustir.

Budnyak ve ark. kitosan, ¢capraz baglayicilar veya aktivatorler ilave edilmeden fiime silika
iizerinde biriktirilir. Sicakligin boya absorpsiyonu ve adsorpsiyon hizi {izerindeki etkisi
arastirildi. Caligmanin amaci, Kitosan'a fiziksel olarak bagli fiime silikanin azo boyalar1

adsorbe etme kabiliyeti tizerindeki sicakligin etkisini belirlemekti

Sicaklik, adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon orani ile denge adsorpsiyon izotermleri
arasindaki iliskileri bulmak i¢in kinetik veriler 6l¢iildii ve analiz edildi. Deney sisteminin
tahmini termodinamik fonksiyonlari AG®, AH® ve AS° igin adsorpsiyon izotermleri
kullanilmigtir. 25-45 °C sicaklik araligindaki hizli kinetikler, incelenen bilesigin

endiistriyel atik su i¢in bir adsorban olarak yiiksek potansiyelini dogrulamaktadir

(Budnyak ve ark. 2020).

Tung¢ ve arkadaslari, bir c¢evrimici spektrofotometrik yontem kullanarak Fenton'in
reaktiflerini kullanarak sulu bir ¢ozeltiden Asit Orange 8 ve Asit Red 44'in renk
degisimini incelediler. Bu yazida, gesitli deneysel parametreleri degistirmenin kinetik
calismalar iizerindeki etkileri arastirildi. Peroksidin Fe*?'ye optimum konsantrasyon
oranlar1 AO8 ve AR44 i¢in sirastyla 30:1 ve 15:1'dir. Boya renklenmesinin maksimum
miktar1 pH 3.5'te elde edilmistir. AO8 ve AR44 i¢in, 45 °C'de yaklagik 20 dakika i¢inde
biiyiik bir renk degisimi meydana geldi (Tung ve arkadaglar1 2013).
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Gonzalez ve arkadaslar1 Taguchi yontemini kullanarak, Asit Portakal 8 boyasinin karbon
tizerindeki adsorpsiyon kosullarini1 optimize etti. Maksimum renk degisimini elde etmek
icin sicakligi (10-40 °C), baslangi¢ konsantrasyonunun (250-1500 mg L 1), pH'in (2—
13) etkileri incelenmistir. Sicaklik 10 °C, 114 m 2 gl6zgiil yiizey alanida baslangig
konsantrasyonu 500 mg L-1, pH 2 ve kiitle/hacim oran1 150 g L-1 en iyi kosullar olarak
belirlendi. Bu, AO7 boyasinin adsorpsiyonunun asidik pH'ta bazik pH'a gore daha iyi
oldugunu gosterir. pH 2.0'dan 10'a yiikseldik¢e hazirlanan modifiye camur adsorbandan
AQ7 boyasinin giderim aktivitesi giderek azalmistir. Daha diisiik pH degerlerinde,
uzaklastirma etkinligi, yiiksek pH degerlerinden daha yiiksekti, bdylece hazirlanan
modifiye biyokarbon adsorbanlari, pH 2.0'da AO7 boyast ve Cr (VI) iyonlarinin

maksimum uzaklastirma etkinligini gosterdi (Gonzalez ve ark. 2010).

Bourikas ve arkadaslar1 benzer bir deneyi Asit Orange 7 ile gerceklestirdiler. Asit Orange

7 adsorpsiyon testleri titanyum dioksit yiizeyi tizerinde yapildi. AO7'nin konsantrasyon
araligi 1x10-4 ve 3x10-3 M'dir. pH degerleri 2 ve 10'dur. AO7'min baslangi¢
konsantrasyonlar1 50, 100 veya 300 mg/I'dir. Absorbans 485 nm'de 6l¢iildii. (Bourikas ve
arkadaglar1 2005)

Marija Luc“ic Skoric ve arkadaslari, kitosan iceren mikrokiirelere bagli TiO2
nanokiirelerle tekstil boyalarinin fotokatalitik olarak uzaklastirilmasini arastirdilar.
Kitosan, Ch ve poli(metakrilik asit)’den meydana gelen pargaciklar (Ch-PMA-TiO2)
mikrokiireleri ters siispansiyon polimer reaksiyonu metodu ile sentezlendi daha sonra
uzaklastirilmasi i¢in giines 1s181na benzer 1s1k kullanilarak tekstil uygulamalar1 sonucu
olusan atik sularinda tutuldu. Asit Turuncu 7, Asit Kirmiz1 18, Asit Mavi 113, Reaktif
Siyah 5, Direkt Mavi 78'in ve Reaktif Sar1 17'nin yaklasik %75 inin renk giderimini
yaptig1 saptanmigtir.

pH''n (Ch-PMA-Ti102) mikrokiirelerinin fotokatalitik olarak etkinligine biiylik bir tesiri
oldugu bulundu. Boyay1 pH ‘2 ve pH’ 8'de %100 ve pH 5.6'da tamamina yakininin
bozdugunu bulmuslardir. Ancak arastirma sonucunda mikrokiirelerin fotokatalitik

aktivitelerini kaybetmeden tekrar bu amagla kullanilabilecegi tespit edilmistir(Scoric ve
ark.2001).

Yi-Hung Chen ve digerleri, p-fenilendiaminin (PPD) manyetize poli (metil metakrilat)

Ti02 ile kaplanmis mikropartikiillerde fotokatalitik bozunma yoluyla sulu ¢ozeltiden
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cikarilmasini ile ilgili calismalar yapti. PPD'nin fotokatalitik bozunmasi i¢in en uygun
kosullar, partikiil sayisi, 1siga maruz kalma, baslangigtaki p-fenilendiaminin
konsantrasyonu ile kimyasal oksijen ihtiyaci gibi siirecleri arastirildi. Fotokatalitik
reaksiyonun 41,2 mg/ (L dk) hiz sabiti ve 0,00671 L/mg Langmuir izoterminin
adsorpsiyon denge sabiti degeri belirlendi. TiO2-manyetik polimetilmetakrilat
partikiillerinin maksimum fotokatalitik verim, manyetize ayirma ve dayaniklilik gibi

avantajlarinin uygun bir fotokatalizor oldugu kanitlanmistir

Yi-Hung Chen ve arkadaslari, p-fenilendiaminin (PPD) manyetik poli(metil metakrilat)
Ti02 (Ti0O2/mPMMA) ile kaplanmis mikropartikiillerde fotokatalitik bozunma yoluyla
sulu ¢ozeltiden ¢ikarilmasini ile ilgili ¢aligmalar yapti. PPD'nin fotokatalitik bozunmasi
icin en uygun kosullar, partikiil sayisi, 1s1¢a maruz kalma, baslangi¢ PPD konsantrasyonu
ve kimyasal oksijen ihtiyaci (COD) gibi parametreleri incelenerek arastirildi.
Fotokatalitik reaksiyonun hiz sabiti 41,2 mg/ (L min) ve Langmuir izotermal adsorpsiyon
denge sabiti 0,00671 L/mg olarak belirlendi. TiO2/mPMMA partikiillerinin maksimum
fotokatalitik verim, manyetik ayirma ve dayaniklilik gibi avantajlarinin uygun bir

fotokatalizor oldugu kanitlanmistir (Chen 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Cizelge 2. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Merck TiO, P25 Aeroxide (Degussa P25),
Merck Sodyum Hidroksit (NaOH)
Merck Toluen (C7Ho)
Sigma-Aldrich Manyetit (FesO4, 20-30 nm boyutunda)
Merck Poli vinil alkol MA: 72.000, %98
Merck Hidroliz olmus)
Merck Nitrik Asit (HNO3)
Merck Etil Alkol (C.HsOH)
Merck Vinil imidazol (VIM)
Sigma-Aldrich Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA)
Merck Asit Orange 8

3.2. Yontem

3.2.1.Fotokatalitik Manyetik Poli(Etilen Glikoldimetakrilat-N-Vinil imidazol)
[TiO2-FesOs-poli(EGDMA-N-VIM)]Mikrokiirelerin Sentezlenmesi

Fotokatalitik [TiO2-Fez0s-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiireler, bir siispansiyon
polimerizasyon teknigi ile etilen glikoldimetakrilat (EGDMA) ve n- vinilimidazol
(VIM) monomerlerinden sentezlenmistir. Fotokatalitik m-poli(EGDMA-N-VIM)
mikrokiire formundaki partikiillerin, dispersiyon fazi ile organik faz olarak iki

basamakta hazirlanmistir .

Dispersiyon fazinin hazirlanisi su sekildedir: Hacmi 50 ml olan saf suya 0,2 gram

polivinil alkol stabilizatorii eklenmis ve manyetik karigtirma ile ¢6ziinme
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tamamlanma siiresince 1sitilmistir. Organik faz hazirlanirken ; Baglatict madde
olarak 0,05 g benzoil peroksite 10 ml toluenden (gézenek olusturucu) ilave edilip,
5 dk karistirildiktan sonra ve homojen dagilmasi saglanmistir. Sonrasinda homojen
bir faz hazirlamak icin 9.4 ml ¢apraz bagli EGDMA ve 4.5 ml VIM monomeri

ilave edilmistir.

70°C sicakliga sabitlenmis polimerizasyon isleminin gergeklestirildigi reaktore
(pyrex tipi camli olan kapal1 silindir seklindeki reaktorle ve electromantle ceketli
1sitict, Ingiltere) icerisine ilk olarak dispersiyon fazindan ardindan 0,5 g
manyetitten, 0,5 g TiO,’ den ve sonolarak daorganik fazdan ilave edilerek manyetik
karigtiricidan faydalanilarak karistirilmasi karistirilmistir. Polimerlesme islemi,
sicaklik 70°C’ye ayarlanarak 24 saatte ve karistirma hizi 700 rpm olacak sekilde
yapilmistir.

Polimerlesme reaksiyonunun ardindan sentezlenen polimer mikrokiirelerden
dispersiyon faz1 dekantasyon yontemi ile ayrilmis kalan polimerler partikiillere etil
alkol-su karisimu ilave edilerek 24 saat bekletilmistir. Polimer mikrokiireler su ve
etil alkol karisiminda yikama islemi yapilarak polimerlesme reaksiyonuna
girmeyen monomer veya ¢oziicliniin uzaklastirilmas1 saglanmistir. Son olarak
karisima tekrar dekantasyon islemi uygulanmis sicaklik 70°C’ye ayarlanarak
vakumlu etiivde 48 saatlik bir siirede birakilarak kurutma islemi

gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3. Fotokatalitik Ozellige Sahip m-poli(EGDMA-N-VIM) Mikrokiirelerin
Sentez Prosediirii ve Polimerizasyon Kosullar

Organik Faz Sulu Dispersiyon Fazi

9,4 mL: EGDMA
45mL : VIM 50 mL : Distile Su
10 mL:Toluen 200 mg : PVA
0,2 mg : Benzoil peroksit
0,5 g : Manyetit

0,59 : TiO2

Polimerlesme Metodu
Reaktoriin Hacmi:100mL
Karisgtirict Hizi: 700rpm
Zaman: 24 saat

Sicaklik : 70°C

Sekil 3.Siispansiyon Polimerizasyon Metoduyla Mikrokiirelerin Uretim Siireci
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3.3. Fotokatalitik m-poli(EGDMA-N-VIM) Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

3.3.1. Elementel Analiz

[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerinin i¢erigindeki karbonun, hidrojenin
ve azotun yiizde oranlart LECO marka CHNS-932 model (Michigan, ABD) elemental

analiz cihazindan (EAC) yararlanilarak 6l¢iimleri yapilmistir.

3.3.2.Yiizey Morfolojisinin Analizi (SEM)

Polimer mikrokiirelerin yiizey morfolojisi, taramali elektron mikroskopisi tekniginden
yararlanilarak analizi yapilmistir. Mikrokiirelerin, Zeiss Gemini S300 Alan Emisyonlu
Taramali Elektron Mikroskopu (Cambridge, Ingiltere) cihazi ile karakterizasyon
islemleri yapilmistir. Mikrokiirelerin, levha iizerine iletken bir yapistiricidan
faydalanarak sabit durmasi saglanmis ve yiizeyleri metalik altin ile vakum altinda
kaplanmas1 saglanmistir. Bu islemden sonra iletken duruma gelen mikrokiireler,

taramali elektron mikroskopuna koyularak goriintiilenmistir.

3.3.3.Manyetik ozelliklerin analizi (Elektron Spin Rezonans Spektrometresi (ESR)

Manyetik niteliklerin analizini Bruker marka ELEXSYS-E580 model (Massachusetts,
ABD) ESR cihaziyla yapilmistir. Manyetik alanin taramasi islemi i¢in analizler, dalganin

devamlilig1 saglanarak ESR moduna getirilip 25°C yapilmistir.

3.3.4.Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektrofotometre analizi

Shimadzu (Japonya) marka ve IR-Prestige-21, Pike Miracle ATR model cihazdan
faydalanilarak FTIR analizi yapilmig ve polimer mikrokiirelerin spektrumu

gbzlemlenmistir.

3.3.5.Brunauer-Emmett-Teller (BET) Analizi

BET analizi yapilirken Quantachrome marka, Autosorb-6 (ABD) model cihazdan
faydalanilarak ¢ok noktali yiizey alani analizleri ile mikro gézenek boyut dagilimlari

analizleri yapilmustr.
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3.3.6.X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)

Kat1 formdaki maddeler ile toz 6rnekler icin yararlanilan XRD siireci, partikiillerin farkli
kristal sekilleri veya fazlar ile ilgili bilgi saglayan analitik bir metottur. Partikiillerin
XRD analizleri CuKa 1s1masi A=0,154 nm faydalanilarak (Rigaku Ultimate-1V, ABD),
25°C “de 20 = 0° ile 70° degerleri arasinda ve 10 /dk tarama hizinda kaydi alinmustir.
Metot analizi yapilan kristal boyutu partikiiliin, kristallenmemis fazlarin miktari, ne kadar
faz icerdigi ve derisimi ile ilgili bilgi sahibi olmamiz1 saglamaktadir. XRD tek kristal
kirmim metottu kullanilarak atomlarin birbirine uzakliklari ile bulunduklar1 yer ve
atomlarin bag acilar tespit edilebilir. Sonug olarak XRDL metaller ve polimerin fiziksel
ozelliklerinin incelenmesinde bilgi edinmek konusunda onem arz etmektedir. (Ersoz

2010)

3.4. [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerin Boyarmadde Uzerinde

Adsorpsiyon ve Fotokatalitik Dekolorizasyon Sartlarinin Arastirilmasi

Bu calisma, siispansiyon polimerizasyon yontemi ile sentezlenmis olan ¢apraz olarak
bagli gézenek yapili polimer mikrokiirelerin ve sulu ¢ozeltilerdeki Asit Orange 8 renginin
adsorpsiyonu ve fotokatalitik renk giderimi arastirilmistir. Hem kesikli adsorpsiyon hem
de fotokatalitik renk giderme bir islemde kullanildi. Her siiregte sicaklik, pH, polimer
madde miktari, boya konsantrasyonu, zaman etiidii, parametreleri i¢in ayr1 ayr1 inceleme
yapilmigtir. Tim deneyler esit kosullar altinda uygulanmistir. Boyarmaddenin
gideriminde ¢alismanin her kademesinde her degisken tizerinde ayr1 ayri ¢alisilarak her

bir degiskenin dekolarizasyona etkileri degerlendirildi.

3.4.1.Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Asit orange 8 boyarmaddesi igin en elverisli olan pH’1 saptamak i¢in pH 3, pH 5, pH 7 ve
pH 9°da 100 ppm derisiminde hazirlanan stok ¢dzeltilerle deneyler yapilmistir. Olgiimler
Mettler-Toledo marka pH metre kullanilarak en uygun degerin pH=3 oldugu tayin
edilmistir. Dalga boyu taramasi UV-vis spektrofotometresi kullanilarak 200-800
nanometre dalga boylar1 arasinda yapilmis ve adsorpsiyon i¢in maksimum degerin Amax

= 492 nm olarak saptanmistir. Deneylerdeki tiim spektro grafik dl¢limlerde dalga boyu
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olarak bu deger alinmistir. Hazirlanmis olan tiim stok ¢ozeltilere seyreltme islemleri ile
(30,50,100,200,300,400,500 ppm derisimlerde) c¢ozeltiler hazirlanmistir. Kalibrasyon
grafikleri ¢izildikten sonra regresyon degeri saptanmistir. Seyreltme islemleri her
¢ozeltinin kendi pH’indaki seyreltilmis stok c¢oziiciisiiyle yapilmistir. Adsorpsiyon

deneyleri 151k olmayan ortamda yapilmis sonrasinda UV-vis spektrofotometresi ile 6l¢iim

islemleri yapilmistir.

Sekil 4.Ph = 3,pH =5,Ph=7,Ph=9 ‘da hazirlanmis Stok ¢ozelti fotograflari
3.4.2. Asit Orange 8 Boyasinin Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Farkli pH degerlerinin adsorpsiyon lizerine etkisi, pH hari¢ tiim degiskenler (sicaklik,
zaman, polimer miktar1 gibi) sabit tutularak ¢alisildi. 100 ppm boya ¢ozeltileri pH=3-5-7-
9'da hazirlandi.

10 mg [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiireler, oda sicakliginda 25 ml'lik vial
sigeiere yerlestirilmis ve hazirlanan ¢ozeltiler ilave edilmistir. 1 giin silireyle bekledikten
sonra, bir Japon marka UV-vis spektrofotometre olan Shimadzu-2100 UV-vis
spektrofotometre kullanilarak filtrasyon ve absorbans Ol¢timleri yapilmis, adsorpsiyon

islemi Oncesi ve sonrasi konsantrasyonlar1 hesaplanarak en uygun pH saptanmistir.
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3.4.3.Asit Orange 8 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna Polimer Miktar1 Etkisi

Adsorpsiyon kapasitesinin maksimum diizeyde oldugu pH degeri saptanmasi sonrasinda
10-20-30-40-50 mg’lik polimerler 5 farkli vial siseye pH = 3'te hazirlanmis olan 30
ppm'lik boya c¢ozeltisi ilave edilerek en uygun polimer miktarint belirlemek igin
caligsmalar yapilmigtir. Adsorpsiyonun bitiminden 24 saat sonra ¢ozeltiler siiziiliip.
Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi farklar, UV-vis spektrofotometreyle belirlenmistir. [TiO2-
Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerinin absorpsiyon degeri 10mg’dan 30mg
cikarilirken hizla azalmig sonrasinda doygunluk noktasina ulastigindan sabit kalmistir.
Optimum polimer miktar1 30 mg olarak saptanmustir. Belirlenen bu miktar kullanilarak

adsorpsiyonu etkileyen diger degiskenleri belirlemek i¢in ¢alismalar yapilmistir.

Sekil 5.Adsorpsiyona polimer miktarinin etkisi

3.4.4.Asit Orange 8 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonu Uzerine Sicakhk ve Zaman
Faktorii Etkisi

[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerinin adsorpsiyon durumuna sicaklik

ile zamanin etkisini saptamak amaciyla manyetik karistiricili ortamda ¢alisildi.
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Sekil 6. [TiO2-Fe3O04-poli(EGDMA-N-VIM)]Mikrokiirelerin Adsorpsiyonuna Sicaklik
ve Zaman Etkisi

Deneyler 4, 25, 45 ve 65°C sicaklik degerlerinde 10, 20, 30, 45, 60, 90,120, 180, 360,
540. dakikalarda ve yapilarak yapilan islemler sonunda 6rnekler siiziiliip absorbanlarin

baslangi¢ ve islem sonlarindaki durumlar1 UV-vis spektrofotometresi ol¢iildii.

Boylece adsorpsiyonun bitis siiresi belirlendi. Sicaklik ile ilgili deneylerde ise su
banyosunda (Julabo marka) diger degiskenler degistirilmeden calismalar yapildi.
Sicakliktaki yiikselise istinaden adsorpsiyonun da artis oldugu saptandi. Biitiin deneyler
ayni sartlarda yapilmistir. Boyar ozellikteki maddenin [TiO2-FesO4-poli(EGDMA-N-
VIM)] mikrokiirelerinin adsorpsiyon durumu igin yalanc1 birinci ve ikinci derece bunlarin
yaninda partikiil i¢i diflizyon modelleri kullanip grafikleri ¢izilmistir. Boylelikle

adsorpsiyon siirecinin hangi kinetik modele uygun oldugu saptanmustir.

3.4.5. Asit Orange 8 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonu Uzerine Boyarmadde

Konsantrasyonu Etkisi

Asit Orange 8 boyarmadde derisiminin adsorpsiyona olan etkisini saptamak i¢in, tim
optimum degiskenler sabit tutulup deneyler sonlandirildi. 30,50, 100, 200, 300, 400, 500
ppm’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanmis olan ¢ozeltilerin her biri 30ppm’e seyreltilerek
seyreltme faktorii ile ¢arpilarak hesaplamalar yapildi. Yalnizca boyarmadde derisimi

artirtlarak adsorpsiyona olan etkisi gézlemlendi. Polimerleri ¢ozeltiden ayirdiktan sonra
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UV-vis spektrofotometresi ile absorpsiyonlart 6lgme islemi yapildi. Kullanilan polimer

miktarinin en ¢ok tutabildigi boyarmadde miktar1 saptanmig oldu.

3.5. Asit Orange 8 Boyasinin Fotokatalitik Olarak Giderimine Etki Eden
Degiskenlerin Arastirilmasi

[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiireler kullanilarak adsorpsiyon 6zelligine ek
olarak, sulu ¢ozeltinin rengini daha kisa silirede gidermek ve degrade etmek amaciyla
fotokatalitik niteliklerden de yararlanilmistir. Bu amacla fotokatalitik teknoloji
kullanilarak renk giderime, adsorpsiyon metotlariyla ayni bicimde uygulandi. Deneylerde
UV-A (315-400 nm) dalga boyu 6zelliklerine sahip CAMAG UV Lambasi/UV Kabini 4
Isvigre modeli kullanilmistir. Arastirmada adsorpsiyon ve fotokatalitik teknoloji birlikte
kullanildigindan boya miimkiin olan en kisa siirede ve en yiiksek verimle su ortamindan
uzaklastinnlmistir. Manyetik olarak birbirine bagl polimer mikrokiireler boyay1 en iyi
adsorbe ettiginden, fotokatalitik etkilerin verimi arttirdigi, bu ozelliklerin birlikte

kullanildiginda boyanin atik sudan uzaklagtirilmasinin daha hizli oldugu agik¢a

goriilmektedir.

Sekil 6. [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]Mikrokiirelerinin Fotokatalitik Renk
Giderimi
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3.5.1. AO 8 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna Polimer Miktarinin
Etkisi

Yapilmis olan diger deneylerde en uygun sartlar belirlenerek hazirlanan boya ¢ozeltileri
icerisine  10-20-30-40-50 mg’lar [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiireleri
ilave edilmistir. Sonrasinda UV kabinine koyulan vial siseler UV-A 15181 altinda bekletilip
stiziildii ve sonuglar UV-vis spektrofotometre ile 6l¢iilerek kaydedilmistir. Fotokatalitik

dekolorizasyon i¢in en uygun polimer miktari saptand.
Ce (ppm) adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu,

V (mL); boya ¢6zeltisi miktari,

3.5.2. [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerin Adsorpsiyon
Kabiliyetlerinin Arastirilmasi

Asagidaki  denklemler,  [TiO2-Fe3O4-poli(EGDMA-N-VIM)]  mikrokiirelerinin
adsorpsiyonun kapasitesini hesaplanmasi amaciyla kullanilir.

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

S (mg/g); adsorpsiyon kapasitesi,

Co (mg/1); Baslangigtaki boya konsantrasyonu,

Mp (g); [TiO2-Fez0s-poli(EGDMA-N-VIM)],mikrokiirelerin kiitlesini sembolize eder
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil7' deki fotografta fotokatalitik Ozelliklere sahip [TiO2-FesOs-poli(EGDMA-N-
VIM)]mikrokiireler gosterilmistir. Polimer mikrokiirelerin siyaha yakin koyu gri renginin
nedeni, igerdigi manyetit ve TiO2’dir. Ag orgli yapisindaki mikrokiirelerde ¢apraz bag
yogunlugunun ¢ok olmasi manyetik Ozellikteki parcaciklarin sert olmasina ve su

icerisinde suyu ¢ekip sisme 6zelligine sahip olmasina neden olmustur.

Sekil 7. [TiO2-Fez0s-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerin Fotografi
4.1. Asit Orange 8 Boyasinin Ozellikleri

Asit Orange 8 boyasinin, molekiil formiilii C17H13N2NaO4S seklindedir. Molekiil agirligi
ise 364.35 g/mol ‘diir. AO 8’in molekiil yapist Sekil 8’de verilmistir. Siilfo grubu,azo
grubu,Fenil grubu,fenol grubu olmak tizere farkli fonksyonel gruplar iceren tekstilde
siklikla kullanilan azo grubu boya tirevidir .UV spektrofotometresinde dlciilen

maksimum dalga boyu 490nm’dir.
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Asit Orange 8 Boyar Maddesi

Sekil 8. Etilen Glikol Dimetilakrilat-N-Vinil Imidazol polimerinin ve Asit Orange 8
Boyar Maddesinin Kimyasal Yapisi
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4.2. [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

4.2.1. Taramah Elektron Mikroskobunda (SEM) [TiO-Fe3Os-poli(EGDMA-N-

VIM)]Mikrokiirelerinin Incelenmesi

Sekil 9. SEM Cihazi ve EDS Cihaz1

[TiO2-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerinin yiizey gorlintiileri taramali
elektron mikroskobundan (SEM) yararlanilarak alinmistir. Sentezlenen fotokatalitik
[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerinin  gortntiileri (Sekil 10), EDS
analizi (Sekil 11) ve EDS haritalamasinin goriintiileri (Sekil 12) verilmistir
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ot o

Mag= 10000KX  gx7= 15004V Signal A = InLens Auto BC = Off
100 nm WD= 7.7 mm Scan Speed = 7

Mz% (‘-} 25.00KX  EHT= 15.00 kV Signal A = InLens Auto BC = Off
"ml WD= 7.7 mm Scan Speed =7

Sekil 10. [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]Mikrokiirelere Ait SEM Goriintiileri
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Spectrum Carbon Nitrogen Oxygen Iron Titanium
Spectrum1  6.36 1.09 23,62 68.94 988

cps/eV
144

12

10

Ti Fe

1 2 3 4 5 b 7 8 9 10
Energy [keV]

Sekil 11. EDS Elemental Analiz

Sekil 12. EDS Haritalama
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4.2.2. Elemental analiz

Sentezlenmis [T102-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM)] mikro kiirelerinin (N-vinilimidazol)
kantitatif olarak analizini yapilmasi sonucunda yapisinda karbonun (C), hidrojenin(H) ve
Azotun(N) bulundugu tespit edilmis ve ylizde oranlar1 saptanmstir. Cizelge 4'te yer alan
EGDMA ve partikiillerin tiretiminde azot miktar1 analiz sonucunda belirlenmistir.
Polimerin igeriginde N-VIM monomeri disindaki yapilarda azot bulunmadigindan

saptanan azotun miktarinin, partikiil i¢ine dahil edilen N-VIM monomeridir.

Cizelge 4. [Ti02-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerinin yapisinda bulunan
Karbon, Hidrojen ve Oksijen elementlerinin oranlari

ELEMENT %
C 12,80
H 1,89
N 0,38

4.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

Infrared spektrometresinde detektore gelmis olan sinyaller ¢ogunlukla diisiik siddettedir.
Bundan dolay1 olusan piklerin spektrometrelerinin ayirt ediciligi ¢cok diisiiktiir. Meydana
gelen bu sinyaller dijital ortamda saklanarak tiim degerlerin arasinda bir deger alinarak
ve Fourier doniisiimii yapilir. Bu spektrometrelerin ayirt ediciligi yiliksek olmakla beraber
dogru ve tekrarlanabilir veriler olusturmaktadir. Bununla birlikte kisa zamanda spektrum

alinabilir.

[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]polimer mikrokiirelerin FT-IR spektrumlar1 Sekil13 ve
Sekill4‘de [TiO2-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerin  FT-IR  spektrumlari
gdzlenmistir. 1747.507 cm™ deki giiclii tepe noktass EGDMA ’nin karbonil grubunu (C=0
ester), 1095.567 cm™’deki tepe noktas1 C-O (ester) gerilme titresimleri ile ilgilidir. 2935.658
cm™’de C-H alkan gerilme titresim piki saptanmustir. Imidazol halkas1 1512.192 cm™’de
C=C gerilme titresiminden kaynaklanan bir pik gdstermistir.1647.209cm " civarindaki tepe

noktalar1 imidazol halkasinin C-N ve C=N stretching pikinin varligindan kaynaklandigi
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gozlenmektedir. Bu  gozlemler neticesinde [TiO2-Fe3O4-poli(EGDMA-N-VIM)]
mikrokiirelerine ilave edilmesi, Fe-O absorpsiyon bandinda gozlenen 632.652 cm-1'deki pik

ile saptanmustir.

1 PR3 ——

65—

60 LINLINLAL I N B L L L  L [L B O
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Sekil 13. [TiO2-Fez0s-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerinin, IR Spektrumlari
i PR2 —

1747 507—
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Sekil 14. [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]Mikrokiirelerinin, IR Spektrumlart
4.2.4. Elektron spin rezonans (ESR) spektroskopisi

Kompozit malzemeler manyetik niteliklerini, ¢ogunlukla iirtiniin i¢cerigindeki manyetik
maddelerin tiirii belirlemektedir. Malzemelerin manyetik hassasiyet gosterebilmesi
acisindan Fe304 (manyetit) olmasi ¢ok biiylik nem arz etmektedir. Biiylik oranda Fe304
miktariin artmasi manyetik olarak maddenin daha duyarli olmasii da saglamaktadir.
[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerinin bileseninde manyetitin oldugu,
ESR analizi ile ispatlanmistir. Bilesigin manyetik alanina (Gauss) gore manyetit pikinin
yogunlugunu veren ESR spektrumu Sekil 15'de gosterilmistir. Manyetik olmayan
malzemelerin bu sartlar altinda miknatislanamayacagina dikkat edilmelidir. ESR,
manyetik malzemelerin dis manyetik alandaki bir degisiklige tepki verme yetenegini
gosterir ve manyetik malzemenin, dis alan kayboldugunda manyetik alanin giiciinii

koruma yetenegine ulastigini gosterir.

, ESRL
2
! " HR=4824,1 Gauss
w 0
S 1 0 6000 8000 100 2000 14000
(V2]
-2
3
-4

MANYETIK ALAN (GAUSS)

Sekil 15.[TiO2-Fes04-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerinin ESR spektrumu

Bag yapici elektronlar igeren molekiillerin bir niceliklerinin saptanmasinda g faktorii

onemli rol oynar.

g faktoriiasagidaki formiille hesaplanir:

g = hvl(BHT)

Bu formiilde:

Hr: Manyetik alanin rezonansini belirtmektedir

3 Evrensel sabit (9.274 x 102! erg/G),
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h: Planck sabiti (6.626 x 1027 erg/s),
v: Frekans (9.743497 x 109Hz),

(g) faktoriiniin hesaplanmasi, ne oldugunu bilmedigimiz bir sinyalin belirlenmesinde
onemli rol oynar Fe*" igin g faktoriinin degerleri; diisiik spindeki komplekslerde 1.4ile
3.1 araliginda, yiiksek spindeki komplekslerde 2.0 ile 9.7 araliginda olmadi literatiirde
yer  almaktadir. .(Kara ve ark, 2011). [TiO2-Fe3O4-poli(EGDMA-N-
VIM)]mikrokiirelerinin (g) faktori 1,44 oldugu hesaplamalar dogrultusunda saptanmustir.

Bu da sentezlenen mikrokiirelerin manyetik 6zellikte oldugunu belirtmektedir.

4.2.5. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Analiz

ISOTHERM
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Sekil 16. [TiO,-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerinin Adsorpsiyon Izotermi

[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerinin 6zgiil yiizey alanlar1t BET analizi ile
saptanmustir. Adsorpsiyon izoterm grafigi sekil 16°da goriildiigii gibidir. izoterm basincin
doygunluga ulagsmaya yakin oldugu yerlerde basing eksen ¢izgisine paralellik gosterecek
sekilde ilerlemistir. Bu izotermler tip-1V izoterm grubundadir. Bu adsorbsiyon izotermi de

bu paralellik goriildiiglinden tip-IV izoterm grubunda oldugu belirlenmistir.
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GOZENEK BOYUT DAGILIMLARI
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Sekil 17. [TiO2-Fe3O4-poli(EGDMA-N-VIM)]Mikrokiirelerin Ortalama Gozenek Capi
Dagilim Grafigi

Cizelge 5. [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerin Fiziksel Ozellikleri

Gozeneklerin
BET Yiizey Alan ) Gozeneklerin
Numune Hacmi (cm3 g-
(m2.g-1) D Boyutu (nm)
M-POLI
(EGDMA-| 76,36 m*/g 0,0861 ccl/g 3,114 nm
N-VIM)

[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerin  ortalama gozenek c¢api dagilimi
veren grafik sekil 17’de ki gibidir. [UPAC’a gore; gbozenek capt 50 nm’den yiiksek
olanlara makro, 2-50 nm arasindaki olanlara mezo, 2 nm’den kii¢iik olanlar mikro
gozenekler olarak kabul edilir. Sekil 17°da verilen gézenek cap1 dagilhim grafigine
gozlenen [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerin mezo goézenekli oldugu

saptanmistir.

4.2.6. X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)

Sentezlenmis olan [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerinin
karakterizasyon islemleri X-Is181 Kirinimi (XRD) dan yararlanilarak yapilmis ve Sekil

20’de verilmistir. Polimer yapida Fe3Os ve TiO2 oldugunu onaylamak amaciyla
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hazirlanmis numunelerin XRD spektrumunun siirekli moddaki agilarinin 10° ile 80°
araliklarinda oldugu 2e (e; Bragg acisi) agisiyla fotograflanip belirlenmistir. 15 —21° ler
arasinda olan iksek siddetteki pik TiO2’un fazinin anaz oldugunu dogrulamistir.
(Cakiroglu 2011). Anataz fazindaki TiO2 ¢ozeltisi ¢ok aktif bir faz oldugundan yapida
olmasi avantajlidir ve organik kirleticilerin dnlenmesinde gereken aktif bir fazdir. Rutil
faz1 ise fotokatalitik bozunma oranini disiirdiigiinden fotokatalizérde igerisinde olmasi
tercih edilmemektedir. Fe3O4'lin diyagrami, kart numarast JCPDS 19-0629 referans
almarak kiyaslandiginda; ytizey merkezli kiibik yapida olan bir manyetit nitelik tasidig:
saptanmistir. (Yin 2018).
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Sekil 18. [TiO,-FesO4-poli( EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerine Ait XRD Grafigi

4.3. Fotokatalitik Ozellige Sahip [TiO2-FesO4-poli(EGDMA-N-VIM)]

Mikrokiirelere Asit Orange 8 Boyasinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi

4.3.1. Asit Orange 8 (AO 8) Boyasinin adsorpsiyonuna pH Etkisi

Cozeltinin pH", adsorpsiyonu gerceklestiren maddenin yiikiinli, adsorbe edilen
maddelerin tiirlerini, iyonlagma mertebesini ile dengeye geldigi andaki yoniinii belirler.
Farkli pH degerlerinde [TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]  mikrokiirelerinin

adsorpsiyon lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla 6teki degiskenler degistirilmeden en

uygun pH degeri belirlenmistir. 30 ppm’de pH = 3-5-7-9'da boya ¢o6zeltileri hazirlanmis
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ve her vial tiipe icerisine 10 mg polimer ilave edilmistir. Maksimum adsorpsiyon
seviyesinin pH 3'te oldugu belirlenmistir. Adsorbe edilen boya miktar1 ile pH arasindaki
egri Sekil 19'da gosterilmektedir. Adsorbe edilen boya miktarinin artan pH ile azaldig

goriilmiistir.
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Sekil 19. AO 8 Boyarmadde Adsorpsiyonuna pH Etkisi
4.3.2. Asit Orange 8 (AO 8) Boyasinin Adsorpsiyonuna Sicaklik ve Zaman Etkisi

[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerinin ~ sicakliginin ~ zamana  karsi
degisiminin adsorpsiyonuna olan etkileri beraber arastirilmistir. Bunun i¢in saptanan en
elverisli pH alinip diger degiskenler sabit tutulup Slgiimleri yapilmistir. Sicaklik +4
°C,+25°C, +45°C ve +65 °C’ye ayarlanmis su banyolarinda derisimi 30 ppm olan boya
¢ozeltilerinden koyulup adsorbe olmalari i¢in yeterli siire bekletilmistir. 4°C sicaklik
degerinden sicakligin 65°C’ye yiikseltilmesiyle AO8 adsorpsiyonun 27,82 mg/g ‘dan
28,21 mg/g degerlerine ¢iktig1 saptanmustir. [TiO2-Fes304-poli(EGDMA-N-VIM)]
mikrokiirelerinde imidazol kisimlar1 test edilen biitiin sicakliklarda sicakliklar1 artmis
ancak sicaklik cok fazla yiikseldiginde protonlanma seviyesi azaldigindan AO 8
boyarmaddesinin baglanma kapasitesinde azalma oldugu deneylerde test edilmistir.
Zamanin adsorpsiyona etkisi gozlemlendiginde, 70.dakikaya kadar arttig1 ancak
devaminda adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 ve sonrasinda da sabit kaldig1 sabit kaldig:

saptanmistir. Biitiin sicaklik degerlerinin adsorpsiyonun doygunluk noktasina ulastigi
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120. dk’da olmast bu zamanin sicakliktan bagimsiz oldugunu gostermistir. AO 8

boyarmadde adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisi Sekil 20’de verilmistir.
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L
® L4 ¢ e4°C
20 e
& 25°C
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19 o®
° 45°C
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zaman(dk)

Sekil 20. AO 8 Boyarmadde Adsorpsiyonuna Sicaklik ve Zaman Etkisi

4.3.3. Asit Orange 8 (AO 8) Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢
Konsantrasyonu Etkisi

Yapilan deneyler sonucunda belirlenmis olan optimum parametrelerde Asit Orange 8
(AO 8) boyarmadde konsantrasyonunun adsorpsiyona tesiri incelendiginde Sekil 21°de
gozlemlendigi lizere baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon once ¢ok hizli bir
sekilde artmis, sonrasinda bu artisin zamanla azaldig1 dengeye gelmeye ve adsorpsiyonun
tamamlamaya bagladig1 goriilmiistiir. AO 8 baslangi¢ adsorpsiyonun yaklagik olarak 200
ppm’de doygunluga ulasmaya basladig1 i¢in adsorpsiyonundaki artis miktarinda azalma
gozlemlendi. Konsantrasyonunun 30 ppm’den 500 ppm’e ¢ikartilmasiyla [TiO2-Fez0s-
poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerinin adsorpsiyona ugrattigit maddenin miktari
25,7617 mg/g’dan 242,8137 mg/g’a ¢ikmistir
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Sekil 21. Asit Orange 8 (AO 8) Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna Baglangi¢
Konsantrasyonu Etkisi

4.3.4Asit Orange 8 (AO 8) Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna, Adsorban Miktari
Etkisi

Adsorban miktarinin Asit Orange 8 (AO 8) boyasinin adsorpsiyonuna etkisi Sekil 22 *de
ki grafikte gosterilmistir. Adsorban miktar1 disinda diger parametreler sabit tutulmustur.
Adsorpsiyon kapasitesi adsorbanin miktariin 10 mg degerinden 30 mg degerine
yikseltildiginde hizli bir sekilde azalmis daha sonra adsorban miktar1 artirilmasina
ragmen adsorpsiyonun yavaslamasi ve sonrasinda durmasi boyar maddenin tamaminin
polimer mikrokiireler tarafindan adsorbe edildigini gostermistir. Bdylece boyanin

adsorbe olmasini saglayan maksimum polimer miktar1 saptanmustir.

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
polimer miktari

Sekil 22. AO 8 Adsorpsiyonuna Adsorban Miktar1 Etkisi
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4.4. Adsorpsiyon izotermleri

[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerinin yapilan deneylerdeki verilerden
Langmuir izotermi ve Freundlich izoterm egrileri ¢izilerek adsorpsiyon kapasitelerinin
arastirllmistir. Boylece izoterm sabitleri hesaplamalar sonucu bulunmustur. Ulasilan bu

veriler Cizelge.6’da gosterilmistir.

Cizelge 6. [TiO2-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerinin AO 8
Adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich Izoterm Parametreleri

LANGMUIR iZOTERM SABITLERI FREUNDLICH iZOTERM SABITLERI
K. (L/mg) Q R? RL Ke n R2
Sicaklik °C (mg/g) (mg/g)(L/mg)¥/n
4 0,0406 250,0 0,9955 0,8944-0,1494 18,50 1,894 0,9562
25 0,0403 263,2 0,996 0,8920-0,1440 18,96 1,877 0,9446
45 0,0403 270,3 0,9962 0,8919-0,1410 19,02 1,838 0,9381
65 0,027 2778 0,9969 0,9011-0,1571 19,32 1,793 0,9447

Bir adsorpsiyon isleminin uygun oldugu izotermin saptanmasi i¢in R? degerinden
yararlanilir. Cizelge.6’da gozlendigi iizere, R? degerinin diger izotermdekilerden yiiksek

degerde olmasi nedeniyle ¢alismanin Langmuir izotermine uygunlugunu ispatlamistir.

4.5. Adsorpsiyonun Kinetigi

Adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon hizinin uygun oldugu kinetik modelin saptanabilmesi
icin deneysel veriler sonucu yalanci birinci ve ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon
kinetik modelleri hesaplamalar sonucu tespit edilmistir. Tespit edilen kinetik
modellerinin hiz sabitleri, deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri ile regresyon

katsayisilar1 Cizelge.7 ‘de verilmistir.
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Cizelge 7. Yalanci Birinci Dereceden, Yalanci ikinci Dereceden ve Partikiil I¢i
Diflizyon Kinetik Modellerinin Sabitleri

Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model Yalanci (Pseudo) Ikinci Derece Partikiil i¢i Difiizyon Modeli Ritch-Second Order
Kinetik Model
Sicakli Deneysel k1 Qe R’ k2 x10° Qe R’ Deneysel | karx10° R’ Kr x103 Qe R’
k Q. x10° (mg/g ((g/mg)/ (mg/g) Qe ((mg/g)/ (min—1) (mg/g
(K) (mg/g) (I7dk | ) dk) (mg/g) dk'?) )
)
277,15 20,44 6,679 1,709 0,9657 15,25 20,66 0,999 20,44 0,145 0,942 826,45 20,00 0,66
9 8 32
298,15 20,90 8,751 1,843 0,9812 18,26 20,96 0,999 20,90 0,116 0,933 940,27 20,50 0,82
9 0 14
318,15 21,75 15,43 2,636 0,9820 18,67 21,88 1 21,75 0,139 0,908 833,93 21,41 0,76
8 82
338,15 22,90 14,74 1,579 0,9841 | 29,27 22,17 1 22,09 0,095 0,851 1154,43 21,93 0,86
3 54

Bir adsorpsiyonun hangi kinetik modele daha uygun oldugu tespit edilirken R? ve
hesaplamalar sonucu elde edilen ge degerinden yararlanilmistir. Adsorpsiyon isleminin
uydugu kinetik model belirlenirken R? sayis1 0,99 degerinden yiiksek olan degerlerde ve
hesaplamalar sonucu Qe degerinin deneysel olarak standarta en uygun oldugu kinetik
model olarak belirlenmistir. Tablo 7‘de de verildigi iizere, bu islemin yalanci 2. dereceden

kinetik modeline uydugu tespit edilmistir.

4.6. Asit Orange 8 (AO 8) Boyasinin Adsorpsiyonunun Aktivasyon Enerjisinin

Arastirilmasi

Calismalara gore yalanci ikinci mertebeden kinetik model adsorpsiyon hizinin en uygun

olan modeldir.

Aktivasyon enerjisi, Ink2 = InkO — Eal RT denklemiyle 1/T grafigi ile belirlenir.
k2: yalanci2. mertebeden hiz sabit degeri (g/mg)/dak

k°: Sicakliktan bagimsiz hiz sabiti (g/mg)/dk

R : Gaz sabit degeri (8.314 J mol-1 K -1)

T : sicaklik (K)

AO8 boyasinin hesaplamalar sonunda Ea ‘sinin 7,4178339 kJ/mol oldugu tespit

edilmistir.
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4.7. Asit Orange 8 (AO8) Boyarmadde Adsorpsiyonunun Termodinamik A¢idan

Incelenmesi

LnKL-1/T grafigi ¢izildiginde grafigin egimi AH® degerini verir, y eksenindeki kesim
noktasindan faydalanilarak da AS® bulunur. Grafikten hesaplanan degerler ise AO8 i¢in
Cizelge 8’da gosterilmistir.

Cizelge 8. [TiO2-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM)]Mikrokiirelerinin AO8
Adsorpsiyonunda Kullanilan Sicakliklar I¢in Elde Edilen AH® ve AS° Degerleri

AHC® (kJ/mol) | AS°
(J/molK)

0,547 81,69
AOS8

AH® degerinin pozitif ¢ikmasi dolayisiyla adsorpsiyonun endotermik olarak
gerceklestigini, AS® degerinin sifirdan bliyiik ¢ikmasi ise adsorpsiyonun diizensiz bir
egilim gosterdigini kanitlamistir. AG 0 = —KT In KL denkleminden faydalanilarak [TiO>-
Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerinde AO8 adsorpsiyonun neticesinde Gibbs
serbest enerjisindeki degisim (AG®) hesaplamalar sonucu saptandi. Hesaplanan degerler
Cizelge 9°da gosterilmistir.

Cizelge 9. [TiO2-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiireleriyle AO 8
Adsorpsiyonunda, Farkli Sicakliklardaki AGo Degerleri

Sicaklik (K) AO 8

AG?® (kJ/mol)
277,15 -22,12
298,15 -23,78
318,15 -25,38
338,15 -27,13
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Fotokatalitik dzellige sahip [TiO2-Fe3Os-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerinin Asit
Orange 8 (AO 8) boyarmadde adsorpsiyonunda AG® degerinin negatif degerde olmasi
adsorpsiyonun istemli olarak oldugunu ve bu calismanin termodinamik bakimdan

olabilecegini kanitlamistir.

4.8. [TiO2-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM)] Mikrokiirelerle Asit Orange 8 (AO 8)
Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonun Arastirilmasi

4.8.1. Asit Orange 8 (AO8) Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna
Adsorban Miktan Etkisi

Asit Orange 8 boyasinin fotokatalitik olarak renk gideriminin adsorbanin miktar iligkisi
sekil 23’te gosterilmistir. Diger parametrelerin degerleri degistirilmeden adsorban miktari
10 mg’dan 50 mg’a yiikseltidiginde renk giderimi 6nce hizla artmis sonra sabit kalma
durumuna gelmistir. Polimer mikrokiirelerin miktarinin artirilmis olmasina ragmen
fotokatalitik olarak renk gideriminin durma noktasina gelmesi, boyanin tiimiiniin polimer

tarafindan dekolorizasyonun tamamlandigini gostermistir.

35

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Polimer miktari

Sekil 23. AO 8 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna Adsorban Miktar1
Etkisi
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4.8.2. Asit Orange 8 (AO 8) Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna

Zaman Etkisinin Arastirilmasi

Fotokatalitik olarak dekolarizasyon isleminde zamanin etkisi ile ilgili ¢alismalar 25 °C
sicaklikta gergeklestirilmistir. 22 mL’lik vialler igerisine 20 ml 30 ppm derisiminde AO
8 boyast pH’3 olan ve 10 mg polimer mikrokiireler ilave edilerek 1 gece karanlikta
bekletildikten sonra UV-A 1sigma birakilmistir. 6 saat boyunca 1 saatlik araliklarla
Olctimleri yapilarak UV-vis spektrofotometresi kullanilarak olcililmiistiir. Bu veriler
kullanilarak dekolarizasyonun tamamlanmis oldugu zaman Sekil 24’te belirlenmistir. {1k
300 dk. da dekolarizasyonun hizli bir sekilde arttig1 300. dakikadan sonra sabit kaldig:
gOriilmiistir.
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Sekil 24. AO 8 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna Zaman Etkisi

4.8.3. Asit Orange 8 (AO 8) Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna
Boyarmadde Konsantrasyonu EtkKisi

Belirlenen en uygun degiskenler Asit Orange 8 (AO 8) boyarmaddesinin konsantrasyonu
30, 50, 100, 200, 300, 400, 500 ppm olacak bigcimde deneyler yapilmistir. Boyarmadde
konsantrasyon ile fotokatalitik dekolorizasyon arasindaki iligski Sekil25’te verilmistir. Bu
veriler incelendiginde biitiin konsantrasyon degerlerinde zaman arttik¢a yiizde giderimin

artt1ig1 ancak 30ppm yiizde giderimin en ¢ok oldugu saptanmustir.
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Sekil 25. AO 8 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Dekolorizasyonuna Boyarmadde
Konsantrasyonunun Etkisi
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5. SONUC

Calismada  manyetize  nitelik  tasiyan  [TiO2-FesO4-poli(EGDMA-N-VIM)]
mikrokiirelerinin sentezi i¢in; monomer olarak N-VIM, gapraz baglayici olarak EGDMA
, baslatict olarak benzoil peroksit , gozenek yapici olarak toluen ve stabilizor olarak da
PVA maddeleri kullanilmistir. Sentez siireci siispansiyon polimerizasyon teknigi ile

yapilmuistir.

Elemental analiz ve FTIR spektroskopisi yontemleri kullanilarak N-VIM monomerinin,
[TiO2-Fe304-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerinin yapisinda bulundugunu
gostermistir. Ayrica XRD sonuglarindan TiO2 ve Fe304 ‘iin polimerin yapisina katildig1
gbzlenmistir.

Sentezlenen [Ti02-Fe30s-poli(EGDMA-N-VIM)]mikrokiirelerindeki N-VIM miktarinin
saptanmasi Elementel analiz (EAC) neticesinde elde edilen karbon %12.80, hidrojenin
%1,89 ve azotun %0.38 oraninda oldugu belirlenmistir. EGDMA ve partikiil iiretirken
icerigindeki diger maddelerde azot bulunmadigindan analiz neticesinde saptanan azot
partikiiliin yapisina katilmis olan N-VIM monomer maddesinden kaynaklanmis oldugu

sonucuna varilmistir.

Mikrokiirelere manyetik nitelik saglayan Fe3Os nanopartikiillerinin [TiO2-Fe30s-
poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiirelerin yapisinda oldugu ESR spektrumunun sonuglara
gore kanitlanmustir.

BET teknigi ile fotokatalitik nitelikteki [TiO2-Fes3O4-poli(EGDMA-N-VIM)]
mikrokiirelerinin 6zgiil yiizey alanlar1 76,36 m?/g olarak saptanmistir. Mikrokiirelerin
gbzenek caplarinin 3,114 nm araliklarinda oldugu toplam gozenek hacimlerinin ise

0,0861 cm3/g ve saptanmustir.

Fotokatalitik [TiO2-FesO4-poli(EGDMA-N-VIM)] mikrokiireleri ile ilgili ¢alismalarda,
pH’ lar1 3.0 ile 9.0 arasinda degisen deneylerde adsorpsiyon iglemi i¢in en uygun pH'm
3.0 oldugu saptanmigtir. Langmuir izotermi ve Freundlich izotermi arastirilmis ve yapilan
hesaplamalar sonucunda boya adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon modeline
uyumluluk gosterdigi belirlenmistir. Yalanci ikinci derece kinetik model i¢in yapilan

hesaplamalar sonucunda regresyon katsayis1 parcacik i¢i diflizyon modelleri ve yalanci
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birinci derece i¢in bulunan R? degerinden yiiksek oldugu icin boya adsorpsiyon islemi
yalanc1 ikinci mertebeden kinetik modele i¢in daha uygunluk gosterdigi ortaya ¢ikmustir.
Hesaplamalar sonucunda InKL - 1/T grafiginin AH® ve AS° degerleri ile boya adsorpsiyon
uygulamalarinin AGo degerleri 4 °C, 25°C, 45°C ve 65°C ki sicakliklarda elde edilmistir.
Elde edilen sonuglara gore boya adsorpsiyon reaksiyonun endotermik bir reaksiyon
oldugu belirlenmis ve istemli olarak gerceklestigi saptanmistir. Sicaklik artis1 ile birlikte
AG?® degeri azaldig1 i¢in adsorpsiyonun kendiliginden olusma istegini arttirmasina neden
olmaktadir. Pozitif AS® degerleri, ortamin diizensizliginin adsorpsiyon islemiyle degil, su

molekiillerinin salinmasiyla arttigin1 dogrulamistir.

Deneysel uygulamalar sonucunda, yapidaki [TiO2-Fe3Os-poli(EGDMA-N-VIM)]
mikrokiirelerinin manyetik ve fotokatalitik niteliklerinden dolay1 sulu ¢dzelti ortamindan
boyanin gideriminde yiiksek performansa sahip olduklar1 saptanmistir. Bununla birlikte
adsorplanan boyarmaddeyi ¢6zelti ortamindan kolayca ayrilmasini saglayacak manyetik

niteliklerde olmasi tekstil atik sularin aritilmasinda yarar sagladigi goriilmektedir.

Asit Orange 8 (AO 8) boyasinin fotokatalitik yapidaki [TiO2-Fe3Os-poli(EGDMA-N-
VIM)]mikrokiirelerinin adsorpsiyonu ve fotokatalitik olarak renk giderimini etkileyen
faktorler izlenerek en uygun kosullar saptanmistir. AO 8’in adsorpsiyonu asidik ve pH’1n
3 oldugu ortamda % 99 oraninda oldugu gozlenmistir ve adsorpsiyon izotermi Langmuir

adsorpsiyon denklemine uygunlugu hesaplamalar sonucunda belirlenmistir.

UV-A 15181 altinda Asit Orange 8(AO 8) boyarmaddesinin fotokatalitik dekolorizasyonu
300. dakikadan sonra sabit oldugu ve dekolarizasyonun % 100 oldugu goriilmektedir.
Dekolorizasyon tepkimesinin k hiz sabiti baslangi¢ konsantrasyonu ile ters orantili olarak

degistigi saptanmistir.
Hesaplamalar sonucunda boya absorpsiyonu ve renk giderme reaksiyonlarinin hiz

sabitleri belirlenmis ve sonug olarak reaksiyon kinetiginin goriinen ikinci dereceden hiz

modeli ile uyumlu bulunmustur.
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Sentezlenmis  olan  fotokatalitik  &zellikteki ~ [T102-FesOs-poli(EGDMA-N-
VIM)]mikrokiirelerinin adsorpsiyonu ve fotokatalitik renk giderim nitelikleri
arastirlldiginda, cevreye salinan asidik boyarmaddeleri gidermede kisa siirede etkili
oldugu bununla birlikte manyetik 6zelligi sayesinde ¢ozelti ortamindan hizli bir sekilde

ayrilabilmesi zamandan da tasarruf sagladigi yapilan ¢alismalarla kanitlanmistir.

62



KAYNAKLAR

Akgiin, T. (1999). Adsorpsiyon Teknikleriyle Tekstil Atik sularinda Renklerin
Giderilmesi. Yiiksek Lisans Tezi. Istanbul: Istanbul Universitesi,Cevre Miihendisligi
Anabilim Dali,.

Ak C. (2015). Demir Oksit Kapl Sepiolitle Sulu Cozeltilerden Nikel ve Kadmiyum
Giderimi. Yiiksek Lisans Tezi. Eskisehir: Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii.

Akkovali, G. (1993). Orta Dogu Teknik Universitesi,Polimer , Ders Notlar1. Ankara.
Akkurt, S. (1991). Plastik Malzeme Bilgisi. Istanbul: Birsen Kitabevi.

Akman, M. (1987). Istanbul Teknik Universitesi Yap1 Malzemeleri, Ders Notlari.
Istanbul.

Aladaglhh V. (2014). Kaliksarenler Kullanilarak Sulu Cozeltilerden Bazi Organik
Kirleticilerin Uzaklastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi. Konya: Selguk Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii.

ANONIM. (1998). Advanced Photochemical Oxidation Process “Handbook.
Washington, DC: US. EPA.

Atalay N. (2007). Ni(Il) Iyonlarmimn poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran) Uzerine
Adsorpsiyonu,. Yiiksek Lisans Tezi,. Kirikkale: Kirikkale Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisi.

Ates, E. (1994). Epoksi polimer betonun makine yapi1 malzemesi olarak
kullanilabilirliginin arastirilmasi. Doktora tezi. Balikesir: Balikesir Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Insaat Miithendisligi Anabilim Dal1.

Baser, 1. 1. (1990). Boyarmadde Kimyasi,. Yaymn, 47-126. Istanbul: Marmara Teknik
Egitim Fk. Tekstil Egitimi Bolimdi.

Berkan P. (2010). Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon Yontemiyle Cr(IIl)’iin Giderimi.
Yiiksek Lisans Tezi. Eskisehir: Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Besergil, B. (2016). Kompozitler. Ankara: Gazi Kitabevi.

Blake DM, M. P. (1999). Application of the photocatalytic chemistry of titanium dioxside
to disinfection and the Kkilling of cancer cells. Separation and Purification Methods. 28(1):
1-50.

Bolton, J. (2001). Photosciences Inc. Ultraviolet Applications Handbook, 40. Edmonton,
Canada.

Bouricas, K. S. (2005). Adsorption of Acid Orange 7 on Surface of Titanium Dioxidet.
American Chemical Society, 9222-3230.

Budnyak, M. M. (2020). Chitosan deposited onto fumed silika surface as sustainable
hybrid biosorbent for acid orange 8/ dye capture:effect of tempereture in adsorption
eguelibrium and Kkinetics. Journal article, 124. The Journal Of Physical Chemistry.

63



Bueche, F. (1962). Physical Properties of Polymers. 345-354. New York ,USA:
Interscience.

Chang, Y. (2004). Supported TiO2 Photocatalysts Synthesis and Some Applications to
Water Purification. Master of Science. University of Calgary, Department of Chemistry.

Chen, H. (2009). Journalof Hazardous Materials, 163:973-981.

Cheng W.P., G. W. (2016). Li, Phenol Adsorption Equilibrium and Kinetics on Zeolite
Xlactivated Carbon Composite. Article in the Journal, 62: 192-198. Journal of the
Taiwan Institute of Chemical Engineers.

Dada AO., O. A. (2012). Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin—Radushkevich
Isotherms Studies of Equilibrium Sorption of Zn+2 Unto Phosphoric Acid Modified Rice
Husk. 2278-5736,38-45. IOSR Journal of Applied Chemistry (IOSR-JAC).

Demirbel E. (2011). Manyetik Poli (Divinil Benzen-N-Vinil Imidazol) [mPoli(DVB-
VIM)] Mikrokiirelerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Sulu Cozeltilerden Agir Metal
Iyonlar1 Adsorpsiyonunun Fizikokimyasal Parametrelerinin Arastirilmasi. Yiiksek Lisans
Tezi. Bursa: Uludag Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Doganay M. (2013). Kagit Atiksularimin Palmiye Kabugu Kokenli Aktif Karbon
Adsorpsiyonu ile Aritilmast. Yiiksek Lisans Tezi. Isparta: Siileyman Demirel Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii.

Eckenfelder, W. J. (1989). Industrial Wastewater Pollution Control (Second Edition b.).
New York: Mc-Graw Hill.

Farhataziz, A. R. (1977). Selective specific rates of reactions of transients in water and
aqueous solutions. Part I11. Hydroxyl radical and perhydroxyl radical and their radical
ions. Yaymn, 59. USA Natl. Bur. Stand: www.semanticscholar.org/author/A.-Ross.

Fujishima, A. H. (1972). Electrochemical Photolysis of Water at a Semiconductor
Electrode, Nature,. 238 : 37-38. Journal of Nature.

Gezergen Asma, S. (1998). Tekstil Sanayi Atiksularinin Anitilmasi . Yiiksek Lisans Tezi.
Gebze/ Kocaeli: Kocaeli Universitesi Cevre Miihendisligi.

Gonzalez, M. L. (2010). Aplication of Taguchi L16 orthogonal array for optimizing the
removal of Acid Orange 8 using carbon with alow specifik surface area. Journal Article,
55-61. Elsever.

Goziibiiyiik O. (2012). Oltu Tas1 Kullanarak Sulu Cézeltilerden Adsorpsiyon Yéntemi ile
Kursun, Bakir ve Nikel Giderimi. Yiiksek Lisans Tezi. Erzurum: Atatiirk Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii.

Hender B. (2018). Poli(Etilen  Glikol  Dimetakrilat-N-Vinil ~ Imidazol)
[PoliEGDMAVIM)] Kiirelerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Sulu Cozeltilerden
Brilliant Yellow ve Basic Yellow 28 Adsorpsiyonu I¢in Kullanilmast. Yiiksek Lisans Tezi.
Kocaeli: Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Hoigne, J. H. (1983). Rate constants of reactions of ozone with organic and inorganic
compounds in water. 17: 185-194.

64



Ibanez JA, L. M. (2003). Photocatalytic bactericidal effect of TiO2 on Enterobacter
clocae compartive study with other Gram(-) bacteria. Journal articles, 157: 81-85,.
Journal of Photochemistry and Photobiology A Chemistry.

Kara A., T. N. (2019, Ocak 1). Synthesis and Characterization of Polymer Microspheres
and Its Application for Phenol Adsorption, Desalination and Water Treatment. s. 159:
290-303.

Kayacan S. (2007). Komir ve Koklarla Sulu Cozeltilerden Boyar Madde
Uzaklastirilmas1. Yiiksek Lisans Tezi. Ankara: Ankara Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti.

Kayman E. (2009). Sulu Cézeltilerdeki Kursun Iyonlarinin Kestane Kabugu ve Kayisi
Cekirdeginden Uretilen Aktif Karbonlar ile Adsopsiyonu. Yiiksek Lisans Tezi. Istanbul :
Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Kikuchi Y, S. K. (1997). Photocatalytic bactericidal effect of TiO2 thin films: dynamic
view of the active oxygen species responsible fort effect. 106:51-56,. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry.

Legrini, O. E. (1993). Photochemical processes for water treatment. 93: 671-698. Chem
Rev.

LI, Q. (2007). Doped Titanium Oxide Photocatalysts. Doctora Thesis. ABD/ Illinois:
University of Illinois Materials Science and Engineering.

Loraine, G. v. (1992). Destruction of Vapour Phase Halogenated Methanes by Means of
Ultraviolet Photolysis. Chelsea, Michigan, USA: 47th Purdue Industrial Waste Confrence
Proceedings, Lewis Publishers.

M., E. (2013). Erzincan Ve Ordu Bentonitleri Yiizeyine Katyonik Boyarmadde
Adsorpsiyonu. Yiiksek Lisans Tezi. Erzincan: Erzincan Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii.

Mahmoodia, N. A. (2005). Decolorization and aromatic ring degration kinetics of Direct
Red 80 by UV oksidation in the presence of hydrogenperoxide utilizing TiO2 as a
photocataliyst. 112:191-196. Chemical Engineering Journal.

Makowski A, W. W. (2001). Photocataltic degradation of toxins secreted to water by
cyanobacteria and unicellular algae and photocatalytic degradation of the cells of selected
microorganism. 25(1): 19-25. Current Topics in Biophysics.

Matthews, R. (1993). Photocatalysis in Water Purification. Problem and Prospects in
Photocatalytic Purification and Treatment of Water and Air. Journal Article, 121-138.
Elsevier Science Publishers.

Mert, H. (2006). TiO2’nin Fotokatalitik Aktivitesinin Arttirilmasi, Askorbik Asit Ile
Modifiye Edilen TiO2’nin Karakterizasyonu ve Hidrokinonun Fotokatalitik
DegradasyonReaksiyonunun Modellenmesi. Yiiksek Lisans Tezi. Yildiz Teknik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Ollis, D. (1998). Photocatalysis and Environment Trends and Applications. Kluwer
Academic, Dondrecht., 663. In Schiavello M (Editor).

65



Orbak 1. (2009). Aktif Karbon ile Cevre Kirleticilerinin Baz1 Unsurlarin Kirletilmesi.
Doktora Tezi. Istanbul: Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Ozcan, Y. (1984). Tekstil Elyaf Ve Boyama Teknigi,. Yaymn, 214: 316-317. Istanbul:
Istanbul Universitesi Yaynlari.

Ozcan, Y. V. (1978). Tekstil Elyat Ve Boyama Teknigi. Yaymn(2557), 371-376. Istanbul:
Istanbul Universitesi Yaynlari.

Ozel, S. (2019). Fotokatalitik ,manyetik poli etilen glikol dimetil akrilat-vinil fosfonik
asit kiire formunda polimerlerin sentezi,karakterizasyonu ve reaktif mavi 221
boyarmaddesinin  adsorbsiyon-desorbsiyon ~ ve  fotokatalitik  dekolarizasyon
parametrelerinin arastirilmas1. Yiiksek Lisans Tezi. Bursa: Uludag Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Bolimii.

Peredo-Mancilla D., D. H. (2016). Adsorption of Phenol Molecules by Sodium Dodecyl
Sulfate (SDS) Surfactants Deposited on Solid Surfaces. A Computer Simulation Study,
65:108-112. Journal of Molecular Graphics and Modelling. Journal of Molecular
Graphics and Modelling. adresinden alind1

R.H., K. (2011). Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon Yontemi ile Ni(Il)’nin Giderimi. Yiiksek
Lisans Tezi. Eskisehir: Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Sagak, M. (2012). Polimer Teknolojisi. Ankara: Gazi Kitapevi.
Seckin, T. (2015). Polimer Kimyas:. Istanbul: Seckin Yaymncilik.

Selguk, M. (2011). Modifiye Fotokatalizorlerin Sentezi, Tanimlanmas1 ve Fotokatalitik
Hidrojen Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi. Istanbul: Istanbul Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti.

Serindag, O. H. (2001). “Tekstil Kimyas1. Cukurova Universitesi. Fen Edebiyat Fak.
Kimya Béliimii, 126-142. Adana: Nobel Kitabevi.

Skoric, M. (2016). Chitosan-based microparticles for immobilization of TiO2
nanoparticles and their application for photodegradation of textile dyes. European
Polymer Journal, 82:57-70.

Somasundaram, S. (2006). Novel Approaches to Photoassisted Deposition of
Semiconductors and Nanocomposite Materials, Doctor of Philosophy. Doctora Thesis.
Texas: The University of Texas at Arlington.

Sonmezay A. (2011). Mangan Oksit Mineralleri Kullanilarak Sulu Cozeltilerden
Adsorpsiyon Yontemi ile Kadmiyum ve Kursun Giderimi. Yiiksek Lisans Tezi.
Gebze/Kocaeli: Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Stilkii A.S. (2012). Atiksulardan Boyar Maddelerin Adsorpsiyon Yontemi ile Giderimi.
Yiiksek Lisans Tezi. Istanbul: Y1ldiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Sahan A. ( 2007). Farmosetik Maddelerin Aktif Camur Aritma Prosesinde Abiyotik
Gideriminin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi. Adana: Cukurova Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii.

66



Sahin, F. (2009). Nano TiO2 Sentezi ve Uygulamas. Yiiksek Lisans Tezi. Istanbul: Y1ldiz
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Sam, E. D. (2007). Saf ve Katkili TiO2 Filmlerin Optik, Yapisal ve Fotoaktivite
Ozellikleri,. Doktora Tezi. Istanbul: Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Tok S. (2009). Dogal Zeolit (Klinoptilolit) ile Bakir Adsorpsiyonu. Yiiksek Lisans Tezi.
Istanbul: Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Torpil, M. (2022). Manyetik poli(etilen glikol dimetilakrilat n-izopropilakrilamid
)partikiillerinin sitikolin adsorbsiyonunun arastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi. Bursa: Bursa
Uludag Universitesi Fen Bilimler Enstitiisii.

Tung, S. (2013). Monitoring the Decolorization of Acid Orange 8 and Red 44 from
Aqueous Solution Using Fenton's Reagentsby Online Spectrophotometric Methot: effect
of Operation Parameters and Kinetic Study. 52,4,1414-1425. American Chemical
Society.

Xiaobo, C. (2005). Synthesis and Investigation of Novel Nanomaterials For Improved
Photocatalysis,. Doctoral Thesis. Cleveland Ohio: Case Western Reserve University,
Department of Chemistry.

67



