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ozellikle boyar maddelerden kaynaklanan kirlilik, ciddi bir ¢evresel
tehdit olarak degerlendirilmektedir. Boyar maddelerin %15 ten
fazlasinin suya ge¢mesi, diisiik konsantrasyonlarda dahi gozle
goriilebilir renklenmelere yol ag¢makta, bu durum ise giines
isinlarinin - suyun alt katmanlarima ulagmasini  engelleyerek
fotosentez faaliyetlerini sinirlamaktadir (Saeed, Nadeem, & Yousaf,
2015). Boyar maddeler, genellikle iki ana bilesenden olusan kiiglik
molekiiller olarak tanimlanir. Bu bilesenlerden ilki, rengi olusturan
kromofor, digeri ise boyay1 ylizeye sabitleyen fonksiyonel gruptur
(Kocaer & Alkan, 2002). Boyalar ve pigmentler; tekstil, kagit,
plastik, boyalar, kaplamalar, gida, kozmetik, cam, otomotiv ve bask1
miirekkepleri gibi pek cok alanda yaygin sekilde kullanilmaktadir
(Giirses & ark., 2016). Literatiirde, bu atiklarin sucul canlilar
iizerindeki toksik, genotoksik, mutajenik ve kanserojen etkileri
detayl1 bir sekilde raporlanmistir (Saeed, Nadeem, & Yousaf, 2015).
Kiiresel 6l¢ekte her yil yaklasik 60.000 ton boya atiginin gevreye
birakildigi, bu atiklarin yaklasik %80’inin azo boyar maddelerden
olustugu bildirilmektedir. Tekstil endiistrisi 6zelinde ise yillik atik su
miktarinin yaklagik 900 milyon ton oldugu belirtilmistir (Sanli &
Demirhan, 2024). Boyar maddelerin ¢ok farkli yapida ve sayida
olmalar1 sebebiyle siniflandirilmas: 6nemlidir. Boyalar, kompleks
aromatik yapilar iceren sentetik kimyasallar olup; asidik, bazik, azo,
diazo, dispers, metal kompleksli ve antrakinon bazli tiirleri
bulunmaktadir. Azo boyalar, diinya genelinde yaygin olarak
kullanilan sentetik boyalar arasinda yer alir ve toplam boya
dretiminin = %60-70'lik bir boliimii olusturmaktadir. Bagirsak
mikroorganizmalart ve enzimler tarafindan c¢oziilerek aromatik
aminlere doniisebilen bu boyalar hem insan saghigi hem de cevre
iizerinde olumsuz etkilemektedir (Yal¢in & Kara, 2022). Toz veya
macun seklinde satisa sunulan bu boya bilesenleri, ozellikle
seliilozik lifler ve pamuk iizerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Boyama islemi sirasinda genellikle 16-27°C (60-80°F) arasinda
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degisen sicakliklar tercih edilmektedir (Kulkarni & ark., 1985). Bu
genis kullanim alanlari, boyar maddeleri ¢evresel kirliligin baglica
kaynaklarindan biri haline getirmektedir (ilhan & ark., 2008).
Ozellikle reaktif boyalar, seliiloz esasli materyallerin (6rnegin
pamuk, keten) yani sira, yiin ve naylon gibi liflerin boyanmasinda da
kullanilmaktadir. Reaktif boyar maddeler, lif molekiilleriyle
kovalent baglar olusturarak isimlerini almaktadir. Bu boyar
maddelerin molekiilleri, karmasik boyar madde molekiillerine
kiyasla daha kii¢iiktiir ve uygulandiktan sonra boyanan tekstilin
ayrilmaz bir pargasi haline gelmektedir (Kulkarni & ark., 1985).
Reaktif boyar maddeler, yiiksek seviyede 1slak dayaniklilik
saglamasiyla bilinmekte ve bu Ozellikleri onlar1 daha uygun
maliyetli direkt boyar maddelerden iistiin kilmaktadir (Benkhaya, El
Harfi, & El Harfi, 2017). Reaktif boyar maddelerin avantajlart
arasinda parlak renk secenekleri, genis renk yelpazesi ve koyu tonlar
yer almakta olup, standart boyama ekipmanlariyla kolayca
uygulanabilen basitlestirilmis boyama siire¢leri sunmaktadir.
Reaktif boyar maddelerin dezavantajlar1 arasinda ise cektirme
isleminde anormal derecede yiiksek tuz kullanimi yer almaktadir
(Babursah, 2004). Yiin ve naylon gibi protein esasl lifler i¢in
yapilan boyama islemleri, genellikle hafif asidik kosullarda
gerceklestirilmektedir (Irfan & ark., 2014). Boyar maddelerin neden
oldugu c¢evresel etkilerin azaltilmasi i¢in fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritim yoOntemleri uygulanmaktadir. Bu yontemlerin
seciminde gevresel siirdiiriilebilirlik ve ekonomik uygunluk temel
belirleyici faktorlerdir (Sanli & Demirhan, 2024). Yaygin olarak
kullanilan aritma teknikleri arasinda koagiilasyon-flokiilasyon,
kopilik flotasyonu, membran filtrasyonu, adsorpsiyon, biyolojik
stirecler ve kimyasal islemler bulunmaktadir (Ferreira & ark., 2019).
Bu yontemler arasinda, adsorpsiyon yontemi, diisiik maliyetli olusu
ve uygulama kolaylig1 sayesinde dikkat cekmektedir. Ayrica, farkl
tiirde adsorbanlarin kullanilabilir olmasi, bu yontemin esnekligini ve
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etkinligini artirmaktadir (Sanli & Demirhan, 2024). Adsorpsiyon
stirecinde sicaklik, zaman, konsantrasyon, pH ve polimer miktari
gibi parametrelerin etkileri analiz edilmekte ve adsorpsiyon
kapasitesi  belirli denklemler araciligiyla hesaplanmaktadir.
Geleneksel atik su aritma yontemleri ¢esitli avantajlar sunmasina
karsin, ikincil atik olusumu gibi bazi olumsuzluklar da
barindirmaktadir. Bu nedenle, daha etkili ve ¢evre dostu alternatif
cOziimlerin gelistirilmesi gerekliligi dogmustur. Bu baglamda, ileri
oksidasyon siiregleri, geleneksel yontemlerin yetersiz kaldigi
durumlarda 6nemli bir ¢6ziim yolu olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu
yontemler arasinda yer alan fotokatalitik dekolorizasyon, boyar
madde gideriminde etkinligi ve ikincil kirlilik olusturmamasi
nedeniyle dikkat c¢ekmektedir. Fotokatalitik dekolorizasyon
stirecinde, organik kirleticiler yar1 iletken bir malzeme ve diisiik
enerjili UV 15181 yardimiyla zararsiz inorganik molekiillere (6rnegin
CO2, H20, HCl) donitstiirilmektedir. Bu doniisiim, aritim islemi
sonrasinda ikincil kirleticilerin ortaya c¢ikmasini engelleyerek
cevresel siirdiiriilebilirlige katki saglamaktadir. Kullanilacak
fotokatalizorlerin toksik olmayan, ¢evreyle uyumlu ve ekonomik
acidan uygun Ozelliklere sahip olmasi biiyiik 6nem tagimaktadir. Yar1
iletken materyaller, istiin fiziksel, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri
sayesinde fotokatalizor olarak yaygin sekilde tercih edilmektedir. Bu
malzemeler; genis yiizey alani, gozenekli yap1 ve etkili 151k
absorpsiyonu gibi niteliklere sahiptir. Ozellikle titanyum dioksit
(Ti0O2), yiiksek fotokatalitik etkinligi, diisiik maliyeti, kimyasal
stabilitesi ve biyouyumlulugu sayesinde fotokatalitik bozunma
reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan fotokatalizérlerden biri olmustur
(Mutlu & ark., 2024). Ayrica, asil veya gecis metali katkili TiO:
bilesikleri, cesitli fotokatalitik uygulamalar i¢in sentezlenmis ve bu
katkilar sayesinde daha yiiksek etkinlik saglanmigtir. Son yillarda
ferrit bilesikleri, dar bant araliklar1 nedeniyle dikkat ¢ekmekte;
yaygin bulunabilirlikleri ve manyetik 6zellikleri sayesinde reaksiyon
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ortamindan kolayca ayrilmalar1 saglanmaktadir. Bu kapsamda,
baryum ferrit, kararli ve inert yapisiyla fotokatalitik uygulamalarda
avantajli bir segenek olarak dne ¢ikmaktadir (Kuyumcu, 2017).

Sonug olarak, adsorpsiyon yontemi, diisiik maliyeti, cevre
dostu yapis1 ve siirdiiriilebilirligi destekleyen ozellikleri
sayesinde atik su aritiminda etkili ve tercih edilen bir yontem olarak
one cikmaktadir. Fotokatalitik dekolorizasyon ise, adsorpsiyon
isleminden sonra ortamda kalan boyar madde molekiillerinin UV
15181 yardimiyla pargalanmasini saglayarak sinerjik bir etki
yaratmakta ve giderim verimliligini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir.
Bu calismada sentezlenen manyetik ve fotokatalitik o6zellik
tasiyan BaFe-poli(etilen glikol dimetakrilat-ko-vinil pirolidon)-
TiO: kompozit partikiiller, 6zellikle tekstil endiistrisine ait atik
sularda bulunan boyar maddelerin giderilmesinde potansiyel bir
¢coziim olarak degerlendirilmektedir (Yal¢in Turan, Kara & Tekin,
2024). S0z konusu kompozit partikiiller, siispansiyon
polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmis olup, Reaktif Mavi 222
boyar maddesinin sulu ortamdan adsorpsiyon ve fotokatalitik
dekolorizasyon  siirecleriyle  giderilmesi  detayli  sekilde
incelenmistir.

Polimerler

Polimerler, ¢ok sayida kii¢lik molekiiliin kovalent baglariyla
birlesmesi sonucu olusan biiylikk yapili makromolekiillerdir.
"Monomer" olarak sunulan bu kii¢iik yapilar, uygun kosullar altinda
polimerizasyon reaksiyonlarina girerek kimyasal baglar olusturur ve
polimer zincirlerini meydana getirir (Sacak, 2018). Bunun yani sira,
polimerik yapilar1 bir arada tutan temel molekiiller aras1 etkilesimler
arasinda hidrojen baglari, dipol-dipol etkilesimleri ve London
kuvvetleri gibi baglar bulunmaktadir. Polimerlerin dikkat g¢ekici
ogelerinden biri, biiyiik kapsamli bilesenlerdir. Bu tiirden,
"makromolekiil" terimi, genellikle biiyilk veya uzun molekiilleri

--8--



ifade eder. Ancak bazi bilim insanlar1 bu iki kavram arasinda bir
ayrim yapmaktadir: Her polimer aynit zamanda bir makromolekiil
olarak kabul edilse de tiim makromolekiillerin polimerik 6zellikleri
bulunmamaktadir (Hiemenz & Lodge, 2007).

Polimerizasyon Yontemleri

Polimerizasyon, = monomer molekiillerinin  kimyasal
reaksiyonlar yoluyla polimerlere doniismesi siirecidir. Polimerlerin
sentezinde kullanilan yontemler, reaksiyon mekanizmalarina gore
iki temel gruba ayrilmaktadir: basamakli polimerizasyon
(kondensasyon polimerizasyonu) ve katilma polimerizasyonu (zincir
polimerizasyonu) (Sacak, 2018).

Basamakli polimerizasyon, birden fazla fonksiyonel grup
iceren monomerlerin kovalent baglarla birbirine baglanmasiyla
gerceklesmektedir. Bu  siirecte, monomerlerin  fonksiyonel
gruplarindan su, alkol veya amonyak gibi diisiik molekiil agirlikli
yan irlinler agiga ¢ikmaktadir. Polimerizasyon basamaklar halinde
ve yavas ilerleyen bir siirectir. Monomerler, yalnizca birbirleriyle
degil, aymi zamanda bilyliyen polimer zincirinin ucundaki
fonksiyonel gruplarla da reaksiyona girerek uzun zincirlerin
olusumuna katkida bulunur. Reaksiyon mekanizmasi, monomerlerin
ve uzayan polimer zincirinin uglarindaki fonksiyonel gruplarin esit
reaktiviteye sahip oldugu varsayimina dayanarak agiklanmaktadir.

Katilma polimerizasyonu ise monomerlerin biiyiiyen polimer
zincirine eklenmesiyle gerceklesir ve baglama, biiylime ve sonlanma
olmak iizere lic asamadan olusmaktadir. Bu siire¢, serbest radikaller,
anyonik veya katyonik baslaticilar gibi kimyasal bilesenlerle
gergeklesebilecegi gibi, 151k ve 1s1 gibi dis etkenler tarafindan da
baslatilabilmektedir. Baslatict maddenin monomerle reaksiyona
girmesi sonucunda aktif bir u¢ olusur ve bu uca diger monomerler
hizla baglanarak polimerizasyon devam etmektedir. Katilma
polimerizasyonunun en énemli 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa
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stirede yiiksek molekiill agirliklarina ulagsmasidir. Reaksiyon
basladiktan kisa bir siire sonra ortamda yiiksek molekiil agirlikli
polimerler olugsmakta ve monomer miktar1 hizla azalmaktadir. Bu
polimerizasyon mekanizmasi sonucunda herhangi bir ara iirlin
olusmamaktadir (Yal¢in, 2023).

Sekil 1 Polimerlerin sentezinde kullanilan polimerizasyon
yontemleri (Sacak, 2018:7)

Polimerizasyon
Yontemleri
|
| | 1
Katilma Basamakli Koordinasyon
Polimerizasyonu Polimerizasyon Polimerizasyonu

Radikalik Katilma Iyonik Katilma
Polimerizasyonu Polimerizasyonu

Anyonik Katilma  Katyonik Katilma
Polimerizasyonu Polimerizasyonu

Kaynak: Sagak, M. (2018). Polimer kimyasi. Gazi Kitabevi.
Polimerik Adsorbanlar

Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon verimini belirleyen en
onemli faktor adsorbandir (Yal¢in Turan, Kara, & Tekin, 2024).
Polimerik adsorbanlar yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri, geri
doniistiiriilebilir olmalar1 ve kimyasal yapilarindan dolay: yiiksek
secicilik 6zelligine sahip olmalar1 gibi avantajlara sahiptir (Yousef,
Qiblawey, & El-Naas, 2020). Dogal adsorbanlar ucuz ve kolay
erigilebilir olsa da polimerik adsorbanlar daha ¢ok tercih
edilmektedir. Bunun nedeni, polimerik adsorbanlarin hedef
adsorbatlara 6zel tasarlanabilmesi, yiiksek mekanik dayanikliliga ve
kimyasal kararlilifa sahip olmasidir. Ayrica gozenek boyutlar:
ayarlanabilir. Manyetik 6zellik eklenen polimerik adsorbanlar,
uygun bir manyetik alan yardimiyla islemi hizlandirir. Boyar
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maddelere uyumlu adsorbanlarin kullanilmasi, adsorpsiyon verimini
artirdig1 i¢in bu yontem son yillarda daha popiiler hale gelmistir
(Ozel & Kara, 2018). Polimerik adsorbanlara 6rnek olarak iyon
degistirici regineler, nano-manyetik polimerler, polisakkaritler,
gbzenekli organik polimerler verilebilir (Yalgin, 2023).

Reaktif Mavi 222

Reaktif Mavi 222 (RB 222), azo boyasi sinifinda yer almakta
olup, pamuk, ipek, yiin, poliamid ve miirekkep gibi ¢esitli tekstillerin
boyanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisine
ait atik sulardaki reaktif boyalarin 5 ila 1500 mg/L arasinda oldugu
rapor edilmistir. Reaktif Mavi 222'min 1518a, 1s1ya, biyolojik
bozunmaya ve oksitleyici maddelere kars1i dayanikli yapisi, bu
boyanin atik sulardan uzaklastirilmasini  zorlagtiran  temel
sorunlardan biri olarak 6ne ¢ikmaktadir (Shokoohi, Godini, & Latifi,
2023).

Sekil 2 Reaktif Mavi 222 boyar maddesinin kimyasal yapist (Sherin
& ark., 2024:8)

O SOzNa NaO,;S
NaO5S O OH NH,
N//N: i i :N\\N )N\/H
NaO,S E ! SOsNa

N
)\\ H
cl N N~

SCOchzsonNaO3

Kaynak: Sherin, A., Munir, R., Mushtaq, N., Muneer, A., Ambreen, H., Younas, F.,
Farah, M. A., Elsadek, M. F., & Noreen, S. (2024). Reactive Blue MEBF 222 dye
and textile wastewater treatment using metal-doped cobalt and nickel perovskites

by batch and column adsorption process. Environmental Monitoring and
Assessment, 196(927). https://doi.org/10.1007/s10661-024-13035-w

—11--


https://doi.org/10.1007/s10661-024-13035-w

Atik Su Aritim Yontemleri

Atiksulardan renk gideriminde yaygin olarak kullanilan
prosesler ii¢ sinifa ayrilabilmektedir. Bunlar; fiziksel yontemler,
kimyasal = yontemler ve  biyolojik  yOntemler  olarak
siralanabilmektedir (Namal, 2017).

1. Fiziksel Yontemler: Fiziksel yontemlerden biri olan
adsorpsiyon, son yillarda kararli kirleticilerin
giderilmesindeki etkinligi nedeniyle ilgi gérmektedir ve
ekonomik olarak uygun bir yontem olup yiiksek kaliteli
iiriin olusumu saglamaktadir (Kocaer & Alkan, 2002).
Atiksulardan renk giderimi igin adsorpsiyon, biyolojik
olarak par¢alanamayan organik boyar maddeleri etkili bir
sekilde uzaklastiran bir yontemdir. Adsorpsiyonun temel
prensibi, boyalarin  adsorbanla olan afinitesine
dayanmaktadir (Namal, 2017). Membran filtrasyon
yontemi, boyalarin aritilmasi, konsantre edilmesi ve
atiksulardan ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir. Bu yontem,
sicaklik, kimyasal ¢evre ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direnglidir. Ters osmoz membranlart ise ¢ogu iyonik
bilesik icin yiiksek verimlilik saglamaktadir (Kocaer &
Alkan, 2002). Boyalar, iyon degistirici recinelerle hem
katyonik hem de anyonik formlarda oldugu i¢in bu
yontemle giderilebilmektedir. Atiksular bu reginelerden
gecerek temizlenmektedir (Namal, 2017).

2. Kimyasal Yéntemler: Tekstil atiksularinin aritilmasinda
en yaygm kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon,
kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyondur. Oksidasyon, boya
molekiillerini parcalayarak atiksudaki renkleri giderir ve
uygulamasi basittir (Kocaer & Alkan, 2002). Kimyasal
koagiilasyon, atiksu arittminda farkli asamalarda
kullanilmaktadir. Bu yontemle askida kati maddeler,
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yaglar, renkler ve organik bilesikler aritilmaktadir.
Kimyasal ¢oktiirme siireci, hizli karistirma ve ¢okeltme
adimlarini igerir ve genellikle Ca(OH)2, FeCls, FeSOa,
Alx(SOs); gibi maddelerle yapilmaktadir (Babursah,
2004).

3. Biyolojik Yontemler: Biyolojik aktif ¢amur aritma
sistemleri, glinlimiizde en yaygin kullanilan atiksu aritma
yontemlerinden biridir. Ayrica, damlatmali filtreler ve
doner diskler gibi sistemler de tekstil atiksularinin
ariiminda giderek daha fazla tercih edilmektedir. Bu
sistemlerin, aktif ¢amur sistemine gore daha diisiik alan
ve enerji gereksinimleri, Onemli bir avantaj
saglamaktadir (Babursah, 2004).

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, katki maddelerinin temas ettigi gaz veya
cozelti icerisinde bulunan molekiilleri ylizeylerine ¢ekebilme
yetenegini ifade etmektedir. Bu amagla kullanilan kati maddeler
"adsorban" olarak smiflandirilmakta ve ¢oziinmiis maddeleri
adsorbe etmeye yarar. Pargaciklar halinde ylizeye tutunan maddeler
ise "adsorbat" olarak siniflandirilmaktadir (Yalgin, 2023). Bu siirecte
kullanilan kat1 malzemeler, genis i¢ ylizey alanina sahip gdzenekli
bir yapidan olusmaktadir (Yousef, Qiblawey, & El-Naas, 2020).
Adsorpsiyon, adsorbe edilen maddenin yiizeyde tutunmasin
saglayan kuvvetin ¢esidine gore fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
olmak tizere ikiye ayrilmaktadir (Yalgin, 2023). Adsorpsiyon, basit
tasartm  ve kolay uygulanabilirligi nedeniyle boyalarin
giderilmesinde tercih edilen uygulamalardan biridir. Bu teknik, su ve
atik sulardan organik olusumlar veya agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Kaplan, Kara,
& Eren, 2019).
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Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorban Partikiil Boyutunun ve Yiizey Alaninin Etkisi:
Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bir kati
adsorbent, genis ylizey alami ile 2-50 nm araliginda

gbzenek boyutuna sahip, uygun bir i¢ gozenek yapisi
sunmalidir. (Yousef, Qiblawey, & El-Naas, 2020).
Adsorban ylizeyinin gozenekliligi arttikca, yilizey alani da
artmaktadir. Bu durum, adsorpsiyonun
gerceklesebilecegi aktif bolgelerin sayisini artirmaktadir
ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi yiikselmektedir
(Yalgin, 2023).

Sicaklik Etkisi: Sicaklik artistyla adsorpsiyon miktarinin

artmasi, adsorbanin gdzenekli yapisina baglhdir.
Baslangicta az miktarda tutulan boyarmadde molekiilleri,
sicaklik yiikseldik¢ce gozeneklerin i¢ine daha fazla niifuz
etmektedir. Ayrica, reaktif boyar maddelerin yiiksek
sicakliklarda daha 1yi ¢oziinmesi de adsorpsiyon oranini
artirabilmektedir (Ozel & Kara, 2018). Adsorpsiyon
sireglerinde sicaklik, iki ana etkiye sahiptir. Sicaklik
artisi, c¢ozeltinin viskozitesinin azalmasiyla birlikte
adsorbat molekiillerinin adsorbanin gozeneklerine niifuz
etme hizin1 artirmaktadir. Ayni zamanda, belirli bir
adsorbat i¢in adsorbanin denge kapasitesini de
degistirebilmektedir. Bu nedenle sicaklik, adsorpsiyon
verimliligi iizerinde Onemli bir faktor olarak kabul
edilmektedir (ilhan & ark., 2008).

pH Etkisi: Farkli adsorbanlarin adsorplama kapasitesini
etkileyen Onemli bir faktor c¢ozelti pH'idir. Farkh
adsorbanlar ¢ozelti ortaminda farkli davranislara sahiptir
ve bu nedenle, bu tir ¢ozeltilerden adsorbati
uzaklastirmadaki etkinlikleri farklidir. Bir ¢ozeltinin
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pH'indaki bir degisiklik yalnizca protonlanma derecesini
degil ayn1 zamanda tiirlesme ve ¢okelme gibi metal
kimyasini ve adsorbanlarin yiizey 6zelliklerini (yiik ve
fonksiyonel gruplar) de etkilemektedir.

Temas Siiresinin _ Etkisi: Adsorpsiyon siiresi, bir
teknolojinin uygunlugunun belirlenmesinde kritik bir rol
oynamaktadir. Eger bir adsorblama ¢dzeltilerinin

ayrigtirllmasi i¢in kullanilan aritma teknolojileri hem
uygun hem de ekonomik acidan siirdiiriilebilir ise, bu
iiriinlerinde dengeye ulasma siiresi kisa olmali ve
adsorpsiyon orani yiiksek olmalidir. Temas siiresinin
degismesi, atitk  sularin optimum  absorblama
verimliliginde degisiklige neden olmaktadir.

Adsorban Konsantrasyonunun Etkisi: Bu, bir bagka
onemli parametredir. Her adsorbanin adsorblama

kapasitesi, adsorbat ve adsorban arasindaki olas1 mevcut
iliskiye biiyiik ol¢iide baglidir. Sirayla c¢ozeltideki
adsorbatin ilk konsantrasyonuna ve mevcut bdlgelere
veya adsorban ylizeyindeki adsorpsiyon gozeneklerine
baglhdir. Adsorbanlarin ¢ogunun, muhtemelen yiiksek
baslangi¢ konsantrasyonunda kiitle transferi igin itici
kuvvetin artmasinin bir sonucu olarak, adsorpsiyon
kapasiteleri artarken giderme ylizdesi azalmaktadir, bu da
adsorban ylizeyinin doymus olmasina
baglanabilmektedir (Olatunji & ark., 2015).

Ileri Oksidasyon Yontemleri

[leri oksidasyon yéntemleri, kimyasal yontemler i¢inde kolay

uygulanabilirligi sebebiyle yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemleridir. Kimyasal oksidasyon sonucu boyar madde
molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sudaki boyar maddeler
uzaklastirilmaktadir (Kocaer & Alkan, 2002). Bu yontemler arasinda
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H>0»-Fe(Il) tuzlar (Fenton ayiraci), ozonlama, sodyum hipoklorit
(NaOCl), elektrokimyasal yontem ve fotokimyasal yontemler
bulunmaktadir.

Fotokimyasal yontem-fotokataliz

Fotokataliz, sulu ¢ozeltilerde boyar maddelerin giderilmesi
amaciyla oldukga dikkat ¢ceken bir yontem haline gelmistir. Bununla
birlikte, adsorpsiyon iglemi, tasariminin basit olmasi, yiiksek
verimlilik sunmast ve farkli adsorbanlarin kolaylikla temin
edilebilmesi nedeniyle bu alanda tercih edilen etkili yontemlerden
biridir. Literatiirdeki calismalar, boyar maddelerin fotokatalizor
ylizeyine adsorbe olmasinin basarili bir fotokatalitik bozunma siireci
icin kritik bir 0neme sahip oldugunu vurgulamaktadir. Ayrica,
adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunma siireglerinin bir arada
kullanilmasi, arastirmacilar tarafindan ilgiyle ele alinmistir. Bu
stirecte ilk olarak, boyar maddeler atik su igerisinden adsorbanlara
baglanir; ardindan, adsorbe edilen bu boyalar fotokatalitik bozunma
mekanizmalariyla ortamdan uzaklastirilmaktadir. Bu baglamda,
yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip etkili adsorbanlarin tercih
edilmesi, fotokatalitik bozunma verimliligini artirmada oldukca
onemlidir. Cesitli yar1 iletken malzemeler (6rnegin TiO2, CdS, ZnS,
Al>03, ZnO, Fe203, ZrO> ve Si02) katyonik ve anyonik boyalarin
sudan uzaklastirilmasi i¢in fotokatalizor olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu malzemeler arasinda 6zellikle titanyum dioksit
(Ti0O2), toksik olmamasi, asidik ve bazik ortamlar karsisinda
kararliligim1 korumasi, ekonomik olmasi, yiiksek fotokatalitik
stabiliteye sahip olmast ve yeniden kullanilabilir 6zellikler
gostermesi nedeniyle on plana c¢ikmaktadir. Bununla birlikte,
TiO>'nin baz1 sinirlamalar1 da bulunmaktadir. Ornegin, genis bir bant
araligina (3,2 eV) sahip olmasi ve gilines 151811 ya da goriiniir 15181
diisiik diizeyde adsorbe etmesi, kullanimini kisitlayabilmektedir.
Ayrica, TiOz genellikle kiiclik parcacik boyutlarina sahip olup
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cogunlukla siispansiyon formunda kullanilmaktadir (Kara, Alan, &
Tekin, 2024).

Materyal ve Yontem

Materyal Gorevi
Reaktif Mavi 222 boyar madde-adsorbat
Baryum Ferrit manyetik dzellik i¢in
Titanyum Dioksit fotokatalist
Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) | capraz baglayici
Vinil Pirolidon monomer

Yontem

BaFe-Poli(EtilenGlikolDimetakrilat-ko ~ VinilPirolidon)-TiO:
Sentezi

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) en giincel kullanilan
capraz baglayicidir. BaFe-poli(Etilen Glikol Dimetakrilat-ko-Vinil
Pirolidon)-TiO2 kopolimerinin sentezlenmesinde, silispansiyon
polimerizasyon yontemi ile fonksiyonel monomer olarak vinil
pirolidon, ¢apraz baglayici olarak EGDMA kullanilmaktadir (Yalgin
Turan, Kara, & Tekin, 2024). Polimer partikiillerinin istenen
ozelliklerde olmasi i¢in reaksiyon kosullarinin 6zenle ayarlanmasi
bliylikk 6nem tagimaktadir. Karigtirma hizi ve polimerizasyon
sicakligl, partikiil boyutunu belirleyen baslica faktorlerdir.
Karigtirma hizi arttikga partikiil boyutu Kkiigiiliir, bu yiizden
karistirma hizi genellikle 200-800 rpm araligindadir. Bu aralik
disindaki  hizlar, partikiillerin ~ ylizey kalitesini  olumsuz
etkileyebilmakte ve istikrarsiz yapilar olusmasina neden
olabilmektedir. Benzer sekilde, polimerizasyon sicakligi da partikiil
boyutuyla ters orantilidir; daha yiiksek sicakliklarda daha kiigiik
partikiiller elde edilmektedir. Polimerizasyon islemi baslaticinin
tiirline baglh olarak 40-90°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmektedir. Reaksiyon siiresi, partikiil boyutunu belirgin
bir sekilde etkilememektedir (Yalgin, 2023).
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Adsorpsiyon Parametrelerinin Incelenmesi

Sentezlenen polimerik partikiiller ile sulu ¢ozeltiden Reaktif
Mavi 222 boyar maddesinin adsorpsiyonuna etki eden pH, polimer
miktari, sicaklik-zaman ve  konsantrasyon  parametreleri
incelenmistir. Biitiin deneysel ¢calismalar ayn1 kosullarda ve karanlik
ortamda gerceklestirilmistir. Biitiin denemeler sonucunda ¢ozeltide
kalan boyar madde konsantrasyonu UV-Vis spektrofotometresi
kullanilarak belirlenmis ve adsorpsiyon kapasitesi asagida verilen
formiille hesaplanmustir.

9,_(Co- CelV

de—= Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Co= 1k boyarmadde konsantrasyonu (mg/L)

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

m = Polimer miktar1 (g)

pH etkisi

pH, kanisik sistemlerin adsorpsiyon davranisini etkileyen
baslica faktorlerden biridir. Cozelti pH'1 adsorbanin yiizey baglanma
yerlerini etkiler. Cozeltinin pH'inin, Reaktif Mavi 222'nin polimer
partikiillerinin yiizeylerine adsorpsiyonu iizerindeki etkisi, 2 ila 8
arasinda degisen farkli pH degerlerinde degerlendirilmistir (Ahmadi,
Davar, & Manbohi, 2016). Bundan dolay1 Reaktif Mavi 222 boyar
maddesinin polimer partikiilleri {izerine adsorpsiyonun pH etkisini
incelemek i¢in dncelikle pH 2, 4, 6, 8’de Sekil 3'te gdsterilen pH
sular1 hazirlanmistir.
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pH ayarlamasi i¢in 1M NaOH ve HCL c¢ozeltileri
kullanilmistir. Her bir pH degeri i¢in, 500 mg/L konsantrasyonunda
Reaktif Mavi 222 stok boyar madde ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
coOzeltiler Sekil 4°te sunulmustur.

Sekil 4 Stok boyar madde ¢ozeltileri
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Hazirlanan stok boyar madde c¢dozeltilerinden seyreltme
yapilarak her pH degeri i¢in 10-50 mg/L konsantrasyonlarinda Sekil
5'te gosterilen ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltilerden
Reaktif Mavi 222 boyar maddesi i¢in UV-Vis spektrofotometre ile
dalga boyu taramasi yapilmistir ve absorpsiyonun maksimum
oldugu dalga boyu Amax= 614 nm olarak belirlenmistir. Biitlin
deneysel calismalar belirlenen dalga boyunda gerceklestirilmistir.
Hazirlanan c¢ozeltilerin UV-Vis spektrofotometre de Olglimleri
alinarak kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

Sekil 5 pH 2 kalibrasyon ¢ozeltileri

Deneyler esnasinda sicaklik, zaman ve polimer miktari
parametreleri sabit tutulmustur. Viallere her bir pH degeri i¢in 0,01
gram polimer partikiilleri eklenip lizerine 10 mL 50 mg/L’lik boyar
madde cozeltilerinden eklenmistir. Adsorpsiyon 24 saat boyunca
karanlik ortamda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon sonunda
cozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu UV-Vis
spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi
(qe) ve % giderim miktar1 hesaplanarak maksimum adsorpsiyonun
gerceklestigi pH degeri belirlenmistir.
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Polimer miktari etkisi

Reaktif Mavi 222 boyar maddesinin adsorpsiyonuna yonelik
calismalarda, adsorban olarak kullanilan farkli miktarlardaki BaFe-
poli(EGDMA-ko-vinilpirolidon)-TiO> polimer matrisli kompozit
partikiillerin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisi incelenmistir.
Reaktif Mavi 222 boyar maddesinin baslangi¢ konsantrasyonu 50
mg/L olarak belirlenmis ve pH 2’de sabit tutulmustur. Adsorban
miktarlarn sirasiyla 10, 20, 30, 40 ve 50 mg olarak kullanilmis;
cozeltiler karanlik ortamda 24 saat siireyle bekletilerek adsorpsiyon
islemi gergeklestirilmistir. Deney sonunda, ¢ozeltide kalan boyar
madde miktar1 UV-Vis spektrofotometresi ile analiz edilerek,
adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmustir.

Sicaklik-zaman etkisi

Sicaklik etkisini arastirmak icin, Reaktif Mavi 222 boyar
maddesinin lizerindeki polimer partikiillerin adsorpsiyon kapasitesi,
4, 25, 45 ve 65 °C olmak tizere dort farkli sicaklikta incelenmistir.
Sicaklik etkisinin arastirilmasinda polimer miktari, boyar madde
konsantrasyonu ve pH degerleri sabit tutulmustur. Her bir sicaklik
kosulu i¢in hazirlanmis viallere, 0,01 g polimer ilave edilmis ve
ardindan her birine 10 mL, 50 mg/L konsantrasyonundaki boyar
madde ¢ozeltisi eklenmistir. {1k bir saat her on dakikada bir, sonraki
bes saat ise saat basi olacak sekilde UV-Vis spektrofotometrede
Olctimler alinmistir. Adsorpsiyon sonunda her sicaklik parametresi
icin adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir.

Konsantrasyon etkisi

RB 222 boyar maddesinin adsorpsiyonuna, baslangi¢c boyar
madde konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla sirasiyla 50,
100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Deney stiresince sicaklik, pH ve adsorban miktari
sabit tutulmustur. Her bir vial igerisine 0,01 g polimer eklenmis,
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ardindan ilgili konsantrasyondaki boyar madde ¢ozeltisinden 10 mL
ilave edilmistir. Adsorpsiyon isleminin gerceklesmesi amaciyla
vialler 24 saat boyunca karanlik ortamda bekletilmistir. Sekil 6’da
adsorpsiyon Oncesine ait boyar madde c¢ozeltileri gorsel olarak
sunulmustur. Deney sonunda, ¢ozeltilerde kalan boyar madde
miktar1 UV-Vis spektrofotometre ile belirlenmis ve bdylece
adsorpsiyonun maksimum gergeklestigi konsantrasyon tespit
edilmistir.

Sekil 6 Konsantrasyon etkisi i¢in adsorpsiyondan énce ¢ozeltiler

Dekolorizasyon Parametrelerinin Incelenmesi

Sulu ¢ozeltiden polimer partikiilleri ile Reaktif Mavi 222
boyar maddesinin fotokatalitik renk giderimi i¢in boyar madde
konsantrasyonu ve polimer miktar1 parametreleri incelenmistir. Tiim
caligmalar 366 nm UV kabininin igerisinde gergeklestirilmistir.
Fotokatalitik dekolorizasyon deneylerinde ¢ozeltide kalan boyar
madde konsantrasyonu UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
Olgiilmekte ve % giderim oranlar1 asagida verilen formiille
hesaplanmaktadir (Mutlu & ark., 2024).

Co— Gy

R% = x 100

0
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Co= Ik Boyarmadde Konsantrasyonu (mg/L)

Ci= Cozeltide kalan Boyarmadde Konsantrasyonu (mg/L)

Konsantrasyon etkisi

RB 222 boyar maddesinin polimer partikiilleri ile
fotokatalitik dekolorizasyonu iizerine boyar madde konsantrasyonu
etkisi aragtirtlmistir. 50, 100, 200, 300, 400, 500 mg/L boyar madde
cozeltileri hazirlanmistir. Viallere 0,01 g polimer eklenip iizerine 10
ml hazirlanan ¢ozeltilerden ilave edilmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulagana kadar bir gece karanlik ortamda bekletilmistir.
Daha sonra ¢ozeltiler 366 nm UV 15181 altinda 6 saat bekletilmis ve
% giderim degerleri hesaplanmigtir.

Polimer miktan etkisi

RB222 boyar maddesinin fotokatalitik dekolorizasyonu
iizerine polimer miktar1 etkisi aragtirilmistir. 10, 20, 30, 40 ve 50 mg
polimer iceren viallere pH 2’de 50 mg/L boyar madde ¢6zeltilerden
eklenip 6nce maksimum adsorpsiyona ulagana kadar bir gece
karanlikta bekletilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler 366 nm UV 15181
altinda 6 saat bekletilmistir 6 saat sonunda UV-Vis
spektrofotometresi ile ¢oOzeltide kalan boyarmadde miktar
belirlenmistir ve % giderim miktarlar1 hesaplanmugtir.

Bulgular ve Tartisma

Adsorpsiyon Parametreleri

RB222 boyar maddesinin dalga boyu taramasi 200 ile 800
nm  aralifinda  UV-Vis  spektrofotometre = cithazi  ile
gergeklestirilmistir. En yiiksek absorpsiyonun gergeklestigi dalga
boyu Amax = 614 nm olarak belirlenmis ve Sekil 7'de dalga boyu
absorbans grafigi verilmistir. Tim deneysel calismalar belirlenen
dalga boyunda gerceklestirilmistir.
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Sekil 7 RB 222 boyar maddesinin maksimum dalga boyu grafigi
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pH etkisi

2, 4, 6, 8 pH degerlerinde incelenen adsorpsiyon sonuglari
Sekil 8 ve Sekil 9’da sunulmustur.

Sekil 8 RB 222 boyar madde adsorpsiyonuna pH etkisi

60
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Sekil 9 pH degerine gére adsorplanan boyar madde miktart
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Sonuglar, boyar maddenin polimer partikiilleri {izerine

adsorpsiyonunun azalan pH ile arttigin1 gostermistir. Adsorpsiyon
kapasitesi ve % giderim sonuglar1 Tablo 1’de sunulmustur.

Tablo 1 Adsorpsiyon sonunda elde edilen veriler

pH Co abs Cson Polime | q. CO- Y%gideri
deger deger r Cson m
i i(24 miktar1
saat
sonra
)
2 50 0,047 0,81 0,01 49,1927 49,1927 | 98,3855
7 7 4
4 50 0,461 26,1269 @ 0,01 23,8730 | 23,8730 @ 47,7460
8 2 2 3
6 50 0,673 46,4 0,01 3,6 3,6 7,2
8 50 0,449 49,0241 0,01 0,97590  0,97590 @ 1,95180
4 4 7

Gergeklestirilen deneyler ve hesaplamalar sonucunda Sekil

10’da gorildiigii izere maksimum adsorpsiyonun %98 verimle en
asidik deger olan pH 2’de gergeklestigi belirlenmistir.
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Sekil 10 Adsorpsiyon sonunda ¢éozeltiler

Polimer miktarn etkisi

Sekil 12’de RB 222'nin BaFe-poli(EGDMA-ko-Vinil
Pirolidon) TiO: polimer matris kompozit ylizeyi iizerindeki
adsorpsiyon etkisini gdstermektedir. Artan polimer miktarma bagl
olarak, adsorbe edilen boyar madde miktar1 da artmistir. Bununla
birlikte, birim adsorban bagina adsorbe edilen boyar madde miktari,
yani adsorpsiyon kapasitesi de Sekil 11°de gosterildigi lzere
azalmistir. Sonug olarak, adsorban miktarindaki artisa bagl olarak
adsorbe edilen boyar madde miktar1 da artmistir. Bu, adsorban
miktar1 arttikga aktif ylizey alanindaki bir artisla iligkilendirilir
(Mutlu & ark., 2024).
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Sekil 11 RB 222 boyar madde adsorpsiyonuna polimer miktart
etkisi
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Sekil 12 Polimer miktarina gore adsorplanan boyar madde miktart
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Sicaklik-zaman etkisi

Sicakligin adsorpsiyon islemi iizerinde iki ana etkisi vardir.
Artan sicakligin, ¢ozelti viskozitesinin azalmasinin bir sonucu olarak
gozenekler icindeki adsorbat molekiillerinin diflizyon hizini
arttirdigit ve ayrica belirli bir adsorbat i¢in adsorbanin denge
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kapasitesini degistirecegi bilinmektedir (ilhan & ark., 2008). Tablo
2’de sicaklik ve zamana bagli hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi
degerleri verilmistir. Sicakligin 4°C’den 25, 45 ve 65°C'ye
yiikselmesi, sabit pH kosullar1 altinda boyar madde molekiilleri igin
Sekil 13 te gorildiigii tizere adsorpsiyon kapasitesinde bir artisa yol
acmistir. Her sicaklik parametresi i¢in hesaplanan veriler asagidaki
tablo da gosterilmistir.

Tablo 2 Belirlenen sicakliklarda zamana bagli adsorpsiyon

kapasiteleri

4 25 45 65
Siire
(dk) qe qe qe qe
10 18,46988 ' 22,74699 @ 26,24096 33,04819
20 21,54217 24,07229  29,07229  34,55422
30 23,28916  26,36145 31,3012 35,03614
40 26 28,83133 | 32,3253 37,50602
50 27,86747 | 30,27711 @ 33,77108 38,89157
60 29,61446  31,90361 @ 35,51807 39,55422
120 31,66265  33,59036 @ 37,62651 41,12048
180 34,79518 | 36,78313 @ 39,43373 42,86747
240 36,54217 | 38,53012 @ 41,72289 44,55422
300 38,46988 ' 40,09639 @ 43,40964 46,54217
360 39,19277  41,66265 44,61446 48,04819
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Sekil 13 RB 222 boyar madde adsorpsiyonuna sicaklik-zaman etkisi
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Konsantrasyon etkisi

Boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisi
arastirilmistir. 24 saat boyunca karanlikta bekletilen ¢ozeltilerin UV-
Vis ile Olglimleri almmis ve hesaplamalar yapilmistir.
Konsantrasyonun adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi Sekil 15°te
sunulmustur. Adsorpsiyon kapasitesi, boyar maddenin polimerdeki
aktif gozeneklere hizl bir sekilde adsorbe olmasi ile agiklanan diisiik
boyar madde konsantrasyonlarinda hizla artmaktadir (Yalgin,
2023:61). Bu nedenle Sekil 14’te de gorildiigli iizere en iyi
adsorpsiyon etkinligi 50 mg/L konsantrasyonda goriilmiistiir.

Sekil 14 Konsantrasyon etkisi i¢in adsorpsiyondan sonra ¢ozeltiler




Sekil 15 RB 222 boyar madde adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi
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Dekolorizasyon Parametreleri

Polimer miktarn etkisi

Sekil 16°daki grafige gore, adsorban miktar1 arttikca renk
giderim yiizdesi artma egilimindedir. Bu durumun nedeni ise gelen
fotonlarin daha fazla yiizeyle karsilasmasi ve radikal gruplarin
olusmast ile aciklanabilmektedir (Yal¢in, 2023). Adsorban
miktarindaki artis, fotokatalizor miktarinda bir artis anlamina
gelmektedir. Fotokatalizor dozu arttikca fotonlar daha genis bir
ylizey alani ile karsilasmaktadir. (Mutlu & ark., 2024).
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Sekil 16 RB 222 boyar madde dekolorizasyonuna polimer miktar
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Boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik

dekolorizasyon iizerindeki etkisi, diger tiim parametreler sabit
tutularak arastirilmistir. Boyar madde konsantrasyonu arttik¢a
uzaklastirma ylizdesinin azaldig1 Sekil 17 °de goriilmektedir. Boyar
madde konsantrasyonu arttikca fotonlarin ¢ozelti icinde aldig1 yol
azalmakta, dolayistyla fotokatalizoriin foton adsorpsiyon miktar1 da
azalmaktadir. Boylece, boyar madde bozulmasina neden olan daha
az serbest radikal olusmaktadir (Mutlu & ark., 2024).
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Sekil 17 RB 222 boyar madde dekolorizasyonuna konsantrasyon
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Sentezlenen polimer partikiilleri RB222 boyar maddesinin
adsorpsiyonu ve fotokatalitik dekolorizasyon c¢alismalar1 igin
kullanilmistir.  Adsorpsiyon ve fotokatalitik dekolorizasyon
caligmalarindan elde edilen sonuglar soyledir:

RB222 boyar maddesinin dalga boyu taramasi yapilmis
ve en yliksek absorpsiyonun gerceklestigi dalga boyu
Amax = 614 nm olarak belirlenmistir.

En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi polimer partikiilleri
icin pH 2’de ger¢eklesmistir. Bu durum, pH 2'de H*
iyonlariin konsantrasyonunun en yiiksek seviyeye
ulagsmasindan kaynaklanmaktadir.

Polimer miktarinin artmasiyla birlikte adsorplanan boyar
madde  miktarimin  arttigl, ancak  adsorpsiyon
kapasitesinin azaldig1 gézlemlenmistir. 50 mg polimer
miktarinda, en yiiksek giderim %95 te elde edilmistir.
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Sicaklik ve zamanin adsorpsiyon kapasitesine etkisi
incelendiginde, 65 °C sicaklikta 360 dakikanin sonunda
polimer partikiillerinin adsorpsiyon kapasitesi 48 mg/g
olarak hesaplanmustir.

Adsorpsiyon  kapasitesi,  diisik  boyar  madde
konsantrasyonlarinda hizla artmasi nedeniyle en iyi
adsorpsiyon etkinligi 50 mg/L konsantrasyonda
gorilmistiir.

Polimer miktarinin (fotokatalist miktarinin) artmasiyla
renk giderim yilizdesi artmig olup 50 mg polimer
miktarinda giderim miktar1 %93 hesaplanmistir.

Dekolorizasyon ¢aligmalari neticesinde 50 mg/L RB222
konsantrasyonunda polimer partikiillerinin  giderim
yiizdesi %91 olarak hesaplanmigtir.
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Agir metal kirlilikleri, yasayan tiirler ve ekolojik sistemler igin
tehlikelidirler ¢iinkii agir metaller yiiksek toksik 6zellige sahiptirler
ve biyolojik olarak bozulamazlar (Kara & ark., 2018:20). Son
yillarda, endiistriyel aktiviteler sonucu ¢evreye salinmis olan ytiksek
miktardaki agir metallerin jeolojik dengeyi bozdugu goriilmiistiir
(Chen & Ray, 200:1561). Cu (II), Ni (II), Zn (IT) ve Pb (II) yaygin
olarak endiistriyel atik sularinda bulunan agir metallerdir. Cok diisiik
konsantrasyonlarda bile yiiksek toksik Ozellik gosteren bu agir
metaller organizmalara Ozellikle insan sagligina son derece zarar
verdigi bilinmektedir (Chaudhary & ark., 2007:424).

Glniimiizde bakir iyonu g¢esitli endiistriyel alanlarda
kullanilmaktadir. Ornegin; stabilizatorler, pigmentler, boyalar,
madencilik, bocek ilaglari, giibreler, elektro kaplama ve katalizorler
gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Fakat bakir iyonlarinin insanlar
icin bazi saglik sorunlarina neden olabilecegi belirlenmistir. Bakir,
gastrointestinal rahatsizlik, Wilson hastaligt ve merkezi sinir
sisteminde daha yiiksek diizeyde lezyonlar gibi saglik sorunlarina
neden olabilir. Bu nedenle insan sagligini ve ¢evreyi korumak i¢in
atik sularda ve su kaynaklarinda bulunan bakir iyonlarinin
giderilmesi hayati 6nem tasimaktadir (Kara & ark., 2018:20).
Ozellikle bakir iyonlarinin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile sulu
ortamlarda yliksek toksik ozellik gosterdigi belirlenmistir. Diinya
Saglik Orgiitii tarafindan igme sularinda tavsiye edilen bakir iyonlari
derisimi 1.5 ppm olarak belirlenmistir (Kara ve Demirbel,
2012:709). Bakir iyonlarini atik sulardan gidermek icin kimyasal
cokeltme, oksidasyon-rediiksiyon, iyon degisimi, membran
filtrasyonu, flokiilasyon, elektrokoagiilasyon, S1V1-S1V1
ekstraksiyonu, elektrodiyaliz ve adsorpsiyon gibi geleneksel
yontemler kullanilmaktadir. Bu geleneksel yontemlerin yani sira atik
sularda bulunan bakir iyonlarini gidermek i¢in diisiik maliyetli,
yiiksek adsorplama kapasitesine sahip, ¢evre dostu ve ikincil bir
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kirlilige sebep vermeyen adsorbanlar gelistirmek onemlidir. (Kara &
ark., 2018:20).

Fotokataliz, 6zellikle atik su aritiminda kullanilan basarilt
yontemlerden biri olarak one ¢ikmaktadir. Fotokatalitik teknoloji,
rahat kullanimi, uygun maliyeti ve kirlilikleri giderme konusundaki
giiclii kapasitesi sayesinde dikkat ¢cekmektedir. Bu teknoloji, 151k
enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirerek suyun igerisindeki
kirlilikleri giderme ve azaltma islemlerinde etkin bir sekilde
kullanilabilir. Bu nedenle, yiiksek verimlilige sahip, ¢cevre dostu ve
strdiirilebilir bir ¢éziim sunmaktadir (Li & ark., 2021:1;Zakria &
ark., 2021:6986). Bu teknolojinin etkinligi i¢in, verimli fotokatalitik
ozellikler sergileyen, ucuz, toksik olmayan, kullanim kolaylig1
saglayan, oksidatif yetenege sahip ve 15181 absorplayabilen
fotokatalizorlere ihtiya¢ duyulmaktadir (Zakria & ark., 2021:6987).

Isikla etkilesime girdiginde aktiflesen yar1 iletken
fotokatalizorler, ylizeylerinde yiikseltgenme ve indirgenme bolgeleri
olusturarak kimyasal reaksiyonlar1 baglatirlar. UV veya glines 15181na
maruz kaldiklarinda 1181 sogurarak giiclii bir oksitleyici ortam
meydana getirirler ve bu sayede kimyasal siireglerin baglamasini
saglarlar (Ozel, 2019:35).

Atk su antiminda TiOz, ZnO, CdS ve ZnS gibi
fotokatalizorler, polimerin yapisina entegre edilerek veya
polimerlerin  ylizeyine baglanarak etkinligi  artirilmaktadir.
Fotokatalizorler, 151k enerjisi ile aktive edilerek bakir iyonlarini
indirger, oksitler veya adsorbe ederek uzaklastirir. Polimer ile
birlestirilen fotokatalizorler, daha yiiksek verim ve dayaniklilik
gostererek bakir iyonlarmnin sudan aritilmasini saglar. Ozellikle, atik
su arttiminda TiO; fotokatalizériiniin diisiik maliyetli olmasi,
yukseltgenme ve indirgenme potansiyelinin yiiksek olmasi,
kimyasal karalilig1 ve toksik 6zellik gdstermemesi sebebiyle en ¢cok
kullanilan fotokatalizorlerden biridir (Azzi & ark., 2023:1249).
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Bu calisma kapsaminda, 53 pum’den kiiclik Fotokatalitik-
Poli(Etilen  glikoldimetakrilat-ko-vinil ~ imidazol)  kiirelerin
sentezlenmesi  ve  adsorpsiyon  yonteminin  gelistirilmesi
planlanmaktadir. Literatiir c¢aligmalar1 incelendiginde, Kara ve
Demirbel (2012) tarafindan serbest radikal polimerizasyon teknigi
ile Manyetik poli(divinil benzen-n-vinil imidazol) [m-poli(DVB-
VIM)] mikro boncuklar sentezlenmistir. Manyetik boncuklar
genellikle polimerlerden {iretilir ve 0Ozel uygulamalara uyum
saglayacak sekilde cesitli yiizey fonksiyonel gruplarina sahiptirler.
Bu boncuklar, manyetik alan altinda yiiksek hacimli atik sulardan Cu
(IT) iyonlarmin hizli ve kolay bir sekilde uzaklastirilmasini saglar.
Bu c¢alismada, sentezlenen manyetik poli(DVB-VIM) mikro
boncuklarin ylizeyine atik sulardaki Cu (II) iyonlarmi adsorplama
kapasiteleri, pH, sicaklik, baslangi¢c derisimi ve etkilesim siireci
bakimindan incelenmistir. N2> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri,
ESR, element analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve sisme
caligmalar1 ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon siirecini en iyi
tanimlayan kinetik model (S6zde-Birinci Derece Kinetik Modeli,
Sézde-Ikinci Derece Kinetik Modeli, modifiye edilmis Ritchie'nin
ikinci dereceden kinetik modeli ve parcacik i¢i difiizyon modeli) ile
izoterm modeli (Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
izoterm modelleri) analiz edilmistir. Ancak, literatiirde sentezlenen
polimerin ¢evresel siirdiiriilebilirlik ve c¢evre dostu Ozellikleri
hakkinda yeterli bilgi bulunmamaktadir. Li vd. (2019) tarafindan
yapilan caligmalarda, i¢i bos polimer nanopartikiilleri (HPP'ler)
modifiye edilmis tek kap yontemiyle sentezlenmistir. Sonrasinda,
HPP'lerin anhidrit gruplari, agir metal iyonlaryla yiksek
koordinasyon 6zelligi gosteren karboksilat gruplarina doniistiirmek
amaciyla 40°C’de 1 M NaOH ¢ozeltisiyle 5 saat boyunca hidroliz
edilmistir. HPP'ler-COO- tarafindan adsorplanan Cu (II) iyonlarinin
adsorpsiyon mekanizmasi FT-IR, XPS ve EDS yontemleriyle analiz
edilmistir.  HPP'ler-COO-nun  yapisindaki  tiim  karboksilat
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gruplarinin Cu (II) iyonlarmi giderme siirecinde etkili oldugu
belirlenmis ve iki disli koprilleme formunda HPP'ler-COO-
yapisinda bulunan karboksilat gruplarinin Cu (II) iyonlar: ile
kompleks olusturdugu gozlemlenmistir. Ayrica, pH degerleri,
sicaklik, Cu (II) iyonlarmin baslangi¢c konsantrasyonu, etkilesim
stireleri ve birlikte bulunan katyonlarin HPP'lerin -COO-'ya kars1
adsorpsiyon davranigi lizerindeki etkileri incelenmistir. En iyi uyan
adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermi oldugu ve Cu (II)'nin
HPP'ler-COO- iizerine adsorpsiyon Kkinetiginin, sézde ikinci
dereceden kinetik modeli oldugu belirlenmistir. Cu (II)'nin HPP'ler-
COO- lizerine adsorpsiyon dengesi 1 dakika i¢inde saglanabilmistir.

Giincel literatlirde, atik sulardaki Cu (II) iyonlarinin
giderilmesine yonelik bir¢ok ¢alisma yapilmis ve ¢esitli polimerlerin
bu amacla sentezlendigi goriilmiistiir. Bu ¢alismalarda, polimerlerin
belirli kosullar altinda Cu (II) iyonlarin1 ne 6l¢iide adsorbe ettigi
analiz edilmis ve bu siireclerin hangi kinetik model ve izoterm
modeline uyduguna dair detayl incelemeler gerceklestirilmistir. Bu
baglamda, bizim ger¢eklestirmeyi planladigimiz calismada, gilines
enerjisi ve UV 15181 kullanilarak fotokatalizor etkinliginin artirilmasi
ve cevre dostu, toksik olmayan bir polimer sentezlenmesi
amaglanmaktadir. Calisma kapsaminda Fotokatalitik-
Poli(Etilenglikoldimetakrilat-ko-Vinil imidazol) kiireleri
kullanilarak Cu (II) iyonlarmin maksimum verimle sudan
uzaklastirilmast hedeflenmektedir. Bu kapsamda dort asamali bir
deneysel siireg  izlenecektir. Ilk  asamada, siispansiyon
polimerizasyon teknigi kullanilarak 53 um’den kii¢iik Fotokatalitik-
poli(etilen glikol dimetakrilat-ko-vinil imidazol) kiirelerinin
sentezlenmesi hedeflenmektedir. Ikinci asamada, sentezlenen bu
polimerik kiirelerin karakterizasyonu yapilacaktir. Bu analizlerde,
Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektrofotometre (FTIR) ile kimyasal
baglar analiz edilecek, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak kiirelerin yiizey morfolojisi belirlenecek, X-Isin
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Difraksiyonu  (XRD) yoOntemiyle fotokatalizoriin  yapisi
degerlendirilecektir. Ayrica, Brunauer—-Emmett—Teller (BET) Yiizey
Alan1 Analizi kullanilarak kiirelerin yiizey alan1 ve gozenek yapisi
analiz edilecektir. Ugiincii asamada, Fotokatalitik-poli(etilen glikol
dimetakrilat-ko-vinil imidazol) kiirelerinin sulu ¢ozeltilerde bulunan
Cu (II) iyonlarmi adsorplama kapasitesi analiz edilecektir. Bu
analizlerde, pH, etkilesim siiresi, polimerin baslangi¢ derisimi,
sicaklik ve zaman gibi parametreler degerlendirilecek, ¢ozeltide
kalan Cu (II) iyonlarinin konsantrasyonu ve adsorpsiyon kapasitesi
hesaplanacaktir. Bu asamalar sonucunda, ¢evre dostu ve yeniden
kullanilabilir bir sistem gelistirilerek Cu (II) iyonlarinin sulu
¢ozeltilerden etkin bir sekilde aritilmasi hedeflenmektedir.

Polimerler

Polimer kelimesi yunanca olan ‘poly’ ¢ok anlamina gelen ve
‘meros’ parcalar anlamina gelen kelimelerleden tiiretilmistir
(Carraher,2017:1). Polimerler yasam baslangicindan beri dogal
formlarda bulunmaktadir. Insan ve hayvan yasaminda énemli rol
oynayan DNA, RNA ve polisakkaritler bu polimerlere 6rnek olarak
verilebilir (Young & Lovell, 2017:3).

Polimerler ¢ok sayidaki kiiciik molekiillerin kovalent
baglarla bir araya gelmesiyle olusan makromolekiillerdir. Monomer
olarak da adlandirilan kii¢iik molekiiller uygun kosullarda
polimerizasyon tepkimesi ile birbirleriyle kimyasal bag yaparak
polimer molekiillerini olustururlar (Sagak, 1998: 1). Tipik bir 6rnek
olarak, bir zincirde 50000 karbon atomunun birbiriyle bagli oldugu
molekiiller icerebilir. Polimerleri diger materyallerden ayiran ve
karakteristik Ozellik veren uzun zincirli olmalaridir (Young &
Lovell, 2017:4). Bir polimerin fiziki 6zellige sahip olabilmesi i¢in
genellikle molekiil kiitlesinin 104’iin {izerinde olmasi beklenir
(Sulayan, 2023:6). Bir polimerdeki monomer sayis1 polimerizasyon
derecesi ile ifade edilmektedir. Monomerlerden baslamak iizere,
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polimer molekiillerinin elde edilmesi siirecine polimerizasyon
reaksiyonlar1 ismi verilmektedir.

Sekil 1. Polimerizasyon Reaksiyonu Basit Gosterimi (Sulayan,
2023:5)

® -  ® ——— - @

Polimerizasyon
Monomer Monomer Reaksiyonu Dimer

"
... S o s o=
.. . Eoli:werizasyon colimer /
eaksiyonu
®® o4 /
... @

Kovalent Bag

Polimerler zincir bigimlerine gore dogrusal, dallanmis ve
capraz bagl olarak gruplandirabilirler (Sacak, 1998:2).

a) Dogrusal Polimerler: Dogrusal polimerlerde ana zincir
tizerinde sadece yan gruplar vardir. Ana zincir ve bagka
zincirler arasinda kovalent bag bulunmaz.

Sekil 2. Dogrusal Polimer Gésterimi (Yalgin, 2023:10)

b) Dallanmig Polimerler: Dallanmis polimerler ana

zincirlere kendi kimyasal yapilariyla esdeger basgka
zincirler de baglanmasiyla elde edilir.
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Sekil 3. Dallanmis Polimer Gosterimi (Yalgin, 2023:11)

c) Capraz Bagli Polimerler: Capraz bagli polimerler,
polimerlerin ana zinciri arasinda kovalent bag sonucu
olusurlar. Capraz baglanmanin yogun oldugu durumda
ise ag yapili polimerler meydana gelir.

Sekil 4. Capraz Bagli Polimer Gosterimi (Yalgin, 2023:11)

Dogrusal veya dallanmis yapili polimerler uygun ¢oziiciide
coziinebilir ve eritilebilir. Ancak ag yapili polimerleri eritmek veya
cozmek pek miimkiin degildir. Bu sebeple polimerler zincir
biciminden kaynaklanan ozelliklere gore termoplastikler,
elastomerler ve termosettingler olmak iizere ii¢ ana grup altinda
ayrica toplanabilirler. Termoplastikler; dogrusal ya da dallanmis
zincirler igerirler. Is1 etkisi ile yumusarlar, erirler, yeniden
sekillendirilebilirler ve kolayca uygun coziiciilerde c¢oziiniirler.
Elastomerler; kauguk olarak da adlandirilirlar. Esnek ve elastik
malzemelerdir. Polimer zinciri arasindaki az oranda bulunan c¢apraz
baglardan dolay1 ¢ekme ile yiliksek oranda uzama gosterirler ve
cekme kuvveti kalktiginda hizla ilk boyutlarina donerler.
Termosettingler; yogun c¢apraz bag igerirler ve lic boyutlu sert
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polimerlerdir. Elastomerlere benzer sekilde 1s1 ile eritilemezler ve
yeniden sekillendirilemezler. Yiiksek sicaklik uygulandiginda zincir
ve bag kirilmalar1 sonucunda parcalanirlar ve bozunurlar (Sagak
1998:3).

Polimerlerin Sentezi

1929 yilinda W. H. Carothers polimer sentezini
kondenzasyon polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu olmak
tizere iki gruba ayirdig1 goriilmiistiir (Sulayan, 2023: 11)

Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu zincir polimerizasyon olarak da
adlandirilmaktadir. Cift bag iceren monomerler (]| baglar1) serbest
radikallik baglaticilarla ya da iyonik baglaticilarla (anyonik veya
katyonik) kolayca etkileserek polimerlesmeyi saglayacak aktif
merkezler verirler (Sagak, 1998:7). Aktif merkez olustuktan sonra
reaksiyona girer ve bir monomer birimiyle baglanir. Aktif merkez
olusumu sonlanana dek bu islem hizli bir sekilde ve pes pese
gercekleserek polimer zinciri olusur. Katilma polimerizasyonu
baglama, yayilma ve sonlanma olmak iizere {i¢ asamadan
olugmaktadir (Sulayan,2023:11).

1. Baslama: Monomer molekiiliinde aktif merkezlerin
tiretilmesini kapsamaktadir.
Sekil 5. Benzoil Peroksitin Is1 Etkisiyle Bozunarak Radikal
Olusturmast (Sagak, 1998 :10)

O 2 O = O
5 ! 5

benzoil oksi benzoil oksi

benzoil peroksit radikali radikali

Ornegin yukarida verilen sekil 1.8°de ilk asamada baslatic
olarak kullanilan benzoil peroksit 1s1 etkisiyle bozunarak benzoiloksi
radikali olugsmustur.
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Sekil 6. Benzoiloksi Radikali Vinil Kloriirlerini Yapisina Katmasi
(Sagak, 1998:10)

Cl
R* + H,C=CHCI —— > R—CHZ—(l:*
I
vinil kloriir H
Daha sonra, benzoiloksi radikali Vinil kloriir monomerlerini
yapisina katarak ilk aktif monomerik merkezleri olusturmuslardir.

2. Yayilma: Yayilma reaksiyonunda monomer birimleri es
zamanl sekilde zincirlere katilirlar ve aktif merkezlere
transfer edilerek polimer zincirlerinin biiylimesini igeren
adimdr.

3. Sonlanma: Bu adim aktif olmayan yani monomer katma

yetenegi kaybetmis 6lii polimer zincirlerinin olugsmasini
icermektedir (Sacak, 1998:10).

Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu adim polimerizasyonu veya
basamakli  polimerizasyon olarak da  adlandirilmaktadir.
Kondenzasyon reaksiyonlarina katilacak olan molekiiller -OH, -
NH,, -COOH gibi fonksiyonel grup igerirler ve kondenzasyon
reaksiyonu sirasinda H>O, HCI, NH3 gibi molekiiller agiga ¢iktigi
gozlemlenmistir (Sulayan,2023:12).

Sekil 7. Kondenzasyon Reaksiyonun Sematik Gosterimi
(Sulayan,2023:13)

I I n I I H  H
H—0—C—R—C—0—H H—0—R—0—H ——— C{C—R—C—0—R—0-C T ¢’

n

Katilma polimerizasyonu ve kondenzasyon yani basamakli
polimerizasyon arasinda Onemli farklar vardir. Katilma
polimerizasyonunda monomer derisimi yavas yavas azalir. Ancak,

basamakli polimerizasyonda, reaksiyon bagladiktan kisa bir siire
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sonra ortamda monomer kalmaz ve polimerizasyon boyunca
molekiiliin agirlig siirekli olarak artar. Katilma polimerizasyonunda
ortamda sadece monomer, polimer ve biiyliyen aktif polimer
zincirleri bulunurken, basamakli polimerizasyon ortaminda o
ortamda bulunan her molekiiler tir tepkimeye girebilir ve
polimerizasyon ortaminda her biiyliklikte molekiil bulunur
(Sagak,1998:15).

Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon, iki veya daha fazla monomerin birleserek
uzun tekrarli polimer molekiiliinii olusturan kimyasal bir siirectir.
Polimerizasyon siireci veya yolu son iirliniin uygulama alanlarina ve
gerekli karakteristik 6zelliklere gore belirlenir (Bhat & Kandagor,
2014:6). Polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermik oldugundan,
polimerlerin diigiik termal iletkenlikleri nedeniyle ortam sicakligini
kontrol etmek olduk¢a zordur. Bu durum, polimer iiretiminde
endiistriyel siireglerde biiyilik sorunlara yol agar ve 6zel 6nlemler
alinmasini gerektirir. Ayrica, molekiil kiitlesinin artisiyla birlikte
ortamin viskozitesinin siirekli yiikselmesi de siireci daha da
karmagik hale getirir. 4 tip polimerizasyon prosesi bulunur.
Polimerizasyon prosesi reaksiyon mekanizmasini, sicakligi,
reaksiyon hizin1 ve yogunluk artisini g6z oniine alinarak belirlenir.
Bu teknikler homojen ve heterojen polimerizasyonu olarak ikiye
ayrilabilirler. Homojen polimerizasyonunda monomer, solvent,
baslatict ve diger katki maddeleri aym1 fazda bulunurlar fakat
heterojen polimerizasyonunda bunlardan bir tanesi farkli fazda
bulunur. Ozellikle mikrokiireler iiretmek igin siispansiyon ve
emiilsiyon polimerizasyon teknikleri kullanilir (Sulayan,2023:14).
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Sekil 8. Polimerizasyon Sistemlerinin Sematik Gosterimi
(Yalgin,2023:13)

POLIMERIZASYON SWSTEMLER‘\J

HOMOJEN l HETEROJEN I

KUTLE POLIMER\ZASVONUJ GOZELTI POUMER\ZASVONJ Sl En] L
{ POLIMERIZASYONU POLIMERIZASYONU

Cozelti Polimerizasyonu

Bu proseste, polimerizasyon ¢6ziicli ortaminda gerceklesir ve
monomerler zincir transferi olmadan polimerlestirirler. Reaksiyonun
ilk adiminda ortamda monomer, ¢0ziicli ve baslatict madde vardir.
Cozelti polimerizasyonu hem monomerin hem de polimerin
coziiciide ¢oziinmesiyle birlikte homojen polimerizasyonu miimkiin
hale getirir. Ancak, ¢6zlicii monomeri ¢Oziip polimeri ¢dozmezse
polimer ortamda toz veya tanecik halinde kalir ve heterojen
polimerizasyon olarak adlandirilir. Cozelti polimerizasyonu, yiiksek
viskoziteli sistemlerde reaksiyon 1sisini dagitmanin, biiziilmeyi
azaltmanin ve yan reaksiyonlar1 en aza indirmenin miikemmel bir
yoludur. Bu polimerizasyon tekniginde ¢oziicii se¢cimi oldukca
onemlidir. Coziicliniin kaynama noktasi, erime noktasi ve maaliyeti
gibi bir¢cok parametreye dikkat edilmesi gerekir ve bunlarin optimum
kosullarda olmasi istenir. C6zelti polimerizasyonunda ¢oziicii olarak
su kullanilmaz, bunun nedeni monomerlerin ¢ogunun organik
olmasindan kaynaklanir. Genellikle apolar ¢oziictiler kullanilir
(Alifatik veya aromatik hidrokarbonlar). Bir¢ok avantaji olmasina
ragmen ¢oziicli varliginda polimerizasyon hizini azaltma ve ¢oziicii
ile gergeklesebilecek bu reaksiyon sonucunda molekiil agirliginda
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azalmayr meydana getiren dezavantajlar1  vardir. (Bhat &
Kandagor,2014:16; Ozel,2019:7)

Kiitle (Bulk) Polimerizasyonu

Kiitle (Bulk) polimerizasyonu ayni1 zamanda kiitle
polimerizasyonu olarak da bilinir Monomer, monomer ile
¢oziinebilen bir baslatici ve molekiiliin agirlik kontrolii i¢in bir zincir
transfer ajani1 gerektiren en basit tekniklerden biridir (Bhat &
Kandagor, 2014:14). Kiitle polimerizasyon yontemi kondenzasyon
polimerizasyonu icin olduk¢a uygun bir yontemdir. Bu yontemde
birden viskozite ylikselmesi gézlemlenmez ve diisiik viskozite ile
reaktanlarin karismasi kolay bir sekilde gergeklesir (0zel,2019:7). 2
tir polimerizasyon sistemi bulunmaktadir. Bunlar Batch- bulk
polimerizasyon sistemi ile siirekli bulk polimerizasyon sistemleridir.
Batch-Bulk polimerizasyonunda basit ekipmanlar gereklidir, ¢ozelti
ve ardindan saflastirma ve/veya yapim i¢in ¢okelme gerekebilir.
Stirekli kiitle polimerizasyonunda ise daha kompleks ekipmanlar
gerekir ve bu polimerizasyon sisteminde 1s1 kontroliinii saglamak
kolaydir. (Youssef,2019:4) Kiitle polimerizasyon sisteminde
ekzotermik 1sinmadan dolay1 agiga ¢ikan fazla 1s1 karistirma
islemiyle ortamdan uzaklastirilir ve bu sistemde oldukga saf
polimerler sentezlenebilir c¢iinkii yabanci maddelerin reaksiyon
ortamina girme orani oldukc¢a azdir. Bunun gibi avantajlarin yaninda
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ornegin; reaksiyona girmemis olan
monomerlerin ortamdan uzaklastirilmas: bir hayli giictlir ve aciga
¢ikan 1s1 ortamdan kolay bir sekilde uzaklastirilamaz (Ozel,2019:8).

Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu ¢ok cesitli 6zel polimerlerin
tiretiminde kullanilir. Yapistiricilar, boyalar, dokusuz kumaslar igin
baglayicilar, kagit, tekstil ve insaat malzemeleri i¢in katki maddeleri
gibi 0zel polimerlerin iiretiminde emiilsiyon polimerizasyon
yontemi kullanilir (Asua,2004:1026). Emiilsiyon polimerizasyon
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sistemleri, monomerde ¢Oziinebilen sistemler yerine, su, %3'e kadar
yiizey aktif maddeler ve suda ¢Oziinebilen bir serbest radikal
ireticisinden  olusur. Emiilsiyon polimerizasyon ve bulk
polimerizasyonunda ayni monomerin ayni termal kosullardaki hiz
oranlar1 karsilastirildiginda emiilsiyon polimerizasyonu bulk
polimerizasyonundan daha hizlidir (Bhat & Kandagor, 2014:14).

Emiilsiyon polimerizasyonu, en yaygmn kullanilan
polimerizasyon yontemlerinden biridir. Bu yontemde, monomer sulu
fazda kiigiik damlaciklar halinde dagilmistir. Daha sonra, ylizey aktif
maddeler yardimiyla emiilsifiye edilir. Yiizey aktif maddeler,
katyonik (yag asitleri ve aril veya alkil siilfonik asitlerin alkali
tuzlar1) ya da iyonik olmayan (6rnegin alkil glikozitler) yapida
olabilir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, suda ¢oziiniir bir baglatici
(6rnegin persiilfatlar) kullanilir (Islam, Y1l Yok:4). Emiilsiyon
polimerizasyonunda polimerlesme reaksiyonlari, ylizey aktif
maddeler tarafindan olusturulan miseller igeresinde
gerceklesmektedir. Yiizey aktif maddeler, hidrofobik uglari i¢ kisma,
hidrofilik uglart ise dis kisma yonelmis bir sekilde konumlanir. Bu
molekiiller, hidrofobik uglar1 ile monomer damlaciklarina, hidrofilik
uglar ile ise suya dogru yonlenir. Bu sayede yiizey aktif maddeler,
monomer ve su arasindaki arayiizeyde birikerek damlaciklarin bir
araya gelmesini engeller ve kararli bir emiilsiyon olusumuna katki
saglar. Ayrica, ylizey aktif maddeler, kritik misel konsantrasyonu
(CMC) olarak bilinen belirli bir konsantrasyonun iizerinde misel
yapilarin1 olusturur. Kritik misel konsantrasyonu (CMC) altinda
polimerlesme  isleminin  gerceklenmedigi  gdzlemlenmistir
(Sulayan,2023:16).

Siispansiyon Polimerizasyonu

Kiire seklinde polimer boncuklar sentezlemek i¢in yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Bu teknik 5-1000 pm boyutlarindaki
polimer partikiillerini sentezlemek icin tercih edilir. Monomer ve
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baslatici polimerizasyon ortaminda ¢6ziinmez. Bu yontemde
monomer siirekli karistirilir ve dagitma ortaminda kiigiik damlalar
halinde siispanse edilir. Polimerizasyon esnasinda monomer
damlalarinin birlegsmesini ve yigilmasini Onlemek i¢in ortama
stabilizator eklenir. Baslatici, monomer icinde ¢Oziinlir ve
polimerizasyon her bir monomer damlasinin iginde gergeklesir.
Reaksiyon gerceklestikten sonra polimer partikiillerini s1vi fazdan
uzaklagtirilir, reaksiyona girmemis olan monomer, stabilizator ve
diger katki maddelerini uzaklastirmak i¢in yikanir. Polimer
partikiillerinin istenilen 6zellikte olabilmesi i¢in reaksiyon kosullari
Ozen ile secilmelidir. Partikiil boyutuna etki eden ana faktorler
vardir. Bu faktorler karistirma hizi ve polimerizasyon sicakligidir.
Karistirma hizi ve polimerizasyon sicakligi partikiil boyutu ile ters
orantilidir.

e Partikiil boyutu, 200-800 rpm araliginda olmalidir.
Bu araligin altindaki veya iistiindeki hizlarda,
kararsiz parcacik boyutuna ve sorunlu ylizeylere
sahip polimer partikiilleri olugabilir.

e Kiiclik boyutta polimer partikiilleri elde etmek i¢in
yluksek sicaklikta reaksiyon gerceklestirilir.

Stispansiyon polimerizasyonu kullanilan baslaticida dikkate
alinarak genelde 40°C ile 90°C araliginda gerceklesir. Diger bir
faktor ise reaksiyon siiresidir fakat reaksiyon stiresinin partikiillerin
boyutuna herhangi bir etkisi yoktur (Yalgin, 2023:15).

Sekil 9. Siispansiyon Polimerizasyonu Gésterimi (Yalgin,2023:15)
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Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 bir kati yiizeye atom, iyon ya da
molekiillerin tutunmasidir (Ozel,2019:12). Adsorpsiyon siirecinde
ylizeye tutunan maddeye adsorbat, adsorplayan katiya adsorban
denir (Karakas, 2019:14).

Sekil 10. Adsorpsiyon Prosesinin Gosterimi

orpat
pas! yon 2

) v on
‘P‘;‘;‘:w\e\(u“

Adsorpsiyon islemi, adsorban ile adsorplanan madde
arasindaki etkilesimin tiiriine bagli olarak iki farkli kategoriye
ayrilir;  fiziksel — adsorpsiyon ve  kimyasal  adsorpsiyon
(Yalgin,2023:22).

Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon siirecinde, adsorplanan atom, iyon veya
molekiil ile adsorban ylizeyi arasinda Van der Waals kuvvetleri
vardir. Bu tiir adsorpsiyon hem polar hem de polar olmayan
yiizeylerde meydana gelebilir. Islem sirasinda aktivasyon enerjisi
disik olup genellikle 2-5 kJ/mol arasinda degisir. Fiziksel
adsorpsiyon ekzotermiktir. Ayrica, fiziksel adsorpsiyon geri
dondiirtilebilir bir siirectir ve oldukca hizli gergeklesir. Ek olarak, bu
tiir adsorpsiyon tek katmanli olabilir fakat genellikle cok katmanlhidir
ve spesifik degildir (Karakas,2019:14; Yal¢in,2023:22).
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Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal  adsorpsiyon  kemisorpsiyon  olarak  da
bilinmektedir. Adsorban ile adsorbat arasinda elektron transferi veya
paylagimi yoluyla kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon tiiriine
kimyasal adsorpsiyon denir. Kimyasal adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir. Bu siire¢, molekiillerin ylizeye
giiclii bir sekilde baglanmasini saglar. Kimyasal adsorpsiyonun
gerceklesmesi i¢in belirli bir aktivasyon enerjisine ihtiyag
duyuldugundan, bu tiir adsorpsiyon "aktiflenmis adsorpsiyon"
olarak da adlandirilir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir. Ayrica
kimyasal adsorpsiyonun hizi sicaklik ile dogru orantilidir fakat
fiziksel adsorpsiyon hiz1 ters orantihidir. (Ozel, 2019; Smith,1981;
Savc1,2005)

Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden onemli parametreler asagida Sekil
11°de verilmistir.

Sekil 11. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon siirecini etkileyen bir¢ok faktor bulunmaktadir.
Bunlardan biri olan pH, adsorban yiizeyinin yik durumunu ve
adsorbatin  iyonlagsma derecesini  degistirerek  adsorpsiyon

--54--



kapasitesini dogrudan etkiler. Temas siiresinin artmasi, adsorbat ile
adsorban arasindaki etkilesimi giiclendirerek adsorpsiyon miktarini
artirir ve sistem dengeye ulagsana kadar devam eder. Sicaklik
degisimi de Onemli bir parametre olup, adsorpsiyon siirecinin
endotermik veya ekzotermik olmasina bagli olarak farkli etkiler
gosterir.  Endotermik bir siliregte sicaklik artigi, adsorbat
molekiillerinin  hareketliligini  ve adsorban  godzeneklerine
difiizyonunu artirirken, ekzotermik bir siiregte sicakligin yiikselmesi
adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina neden olabilir. Adsorbatin
baslangi¢ derisimi de adsorpsiyon verimini etkileyen faktorlerden
biridir; diisiik derisimlerde adsorban yiizeyinde bos aktif bolgeler
bulunurken, derisim arttikca bu bdlgeler doygunluga ulasarak
adsorpsiyon etkinligini sinirlayabilir. Karistirma hizinin artisi,
adsorban ve adsorbat molekiilleri arasindaki temasin daha verimli
hale gelmesini saglayarak adsorpsiyon kapasitesini yiikseltebilir.
Ayrica, adsorbanin miktar1 da siirecin verimliligini dogrudan etkiler;
yiiksek adsorban miktari, yilizeyde daha fazla aktif bolge saglayarak
adsorpsiyon oranini artirirken, optimum doz belirlenerek ekonomik
bir adsorpsiyon siireci tasarlanmalidir (Sulayan 2021:19).

Materyal ve Yontem

Materyal

Polimerik  kiirelerin ~ sentezinde = monomer  olarak
Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) ve Vinil imidazol (VI), baslatici
olarak ise Azobisisobutironitril (AIBN) kullanilmistir. Adsorpsiyon
islemi sonrasinda sulu ¢ozeltide kalan Cu(Il) iyonlarinin miktari,
UV-VIS spektrofotometre (DR5000) ile belirlenmistir. Gerekli
kimyasallarin ve sentezlenen polimerlerin tartimi i¢in hassas tarti,
tampon ¢ozeltilerinin pH ayarlar1 i¢in ise Edge pH metre
kullanilmistir. Sentezlenen polimerlerin kurutulma islemi etiivde
gerceklestirilmistir.
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Yontem

Sulu ¢ozeltilerden Cu (II) iyonlarinin giderilmesi i¢in birgok
farkli ¢alismalar yapilmistir. Atik sularda ¢dziinmiis olan metal
iyonlarmin giderilmesi veya 1iyilestirilmesi i¢in yariiletken
fotokatalizor tarafindan indirgenme teknigi nispeten yeni bir
teknolojidir. Delik (h +) ve elektron (e-) ¢iftleri, fotokataliz bant
araligina (BG) esit veya daha yiliksek enerjiye sahip fotonlar
tarafindan tretilir. Basitce, bir fotokatalizor bant araligina sahiptir.
Yani degerlik bandi ile iletim bandi arasinda bir enerji farki vardir.
Bu fotokatalizor bant araligina esit veya daha yiiksek enerjili bir
foton tarafindan uyarilirsa elektron degerlik bandindan kopar ve
iletim bandina geger. Elektron degerlik bandindan koptuktan sonra
delik olusur. Daha sonra bu elektron ve delik kirleticiler ile
reaksiyona girerler. Elektronlar bazi kirleticileri indirgerken, delikler
ise bazi kirleticileri yiikseltgerler (Dingwang Chen, Ajay K. Ray).
Asagidaki sekil 3.1°de fotokataliz mekanizmasinin basit gdsterimi
yapilmistir.

Sekil 12. Fotokataliz Mekanizmasi Basit Gosterimi (Mishra ve
Sundaram,2023:2)

Fowmmﬁm Bandi
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= =
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53 um ’den kiigiik boyuttaki Poli(Etilenglikoldimetakrilat-
ko-Vinil imidazol) [poli(EGDMA-ko-VI)-TiO:] silispansiyon
--56--




polimerizasyon yoOntemiyle sentezlenmistir. Fotokatalizor olarak
kullanilan TiO2, attk su aritiminda en yaygin tercih edilen
malzemelerden biridir. Yiiksek kimyasal kararliligi, toksik
olmamasi, giiclii oksidasyon/indirgeme kapasitesi ve diigiik maliyeti
gibi 6nemli avantajlara sahiptir (Azzi & ark., 2023:1249). 53 um
’den  kiiciik  boyuttaki  Poli(Etilenglikoldimetakrilat-ko-Vinil
imidazol) [poli(EGDMA-ko-VI)-TiO:] kiirelerin sulu ¢ozeltilerde
bulunan Cu (II) iyonlarinin giderilmesi belirli parametreler altinda
incelenerek adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir.

Parametreler;
e pH
e Polimer Miktari
e Cu (II) Iyonlarmin Konsantrasyonu
e Sicaklik ve Zaman

Adsorpsiyon kapasitesi asagida verilen formiil ile
belirlenmistir.

ge=(Ce—-Co)V/m

ge = Adsorpsiyon Kapasitesi

Co = Baslangigtaki Cu (II) iyonlarimin konsantrasyonu
(mg/L)

Ce = Cozeltide kalan Cu (II) iyonlarmin konsantrasyonu

(mg/L)

V = (Cozelti Hacmi (mL)

m = Polimer Miktar1 (g)

Bulgular ve Sonuclar

Ik oncelikle, Cu (II) iyonlarmi igeren sulu c¢ozeltileri
hazirlamak i¢in bakir (II) nitrat trihidrat (Cu(NO3),. 3H,0) 1,9560 g
olacak sekilde tartildi. Daha sonra pH=2, 3, 4 ve 5 degerlerinde 1000

ppm 500 ml’lik stok ¢ozeltiler hazirlandi. Kalibrasyon grafikleri i¢in
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stok ¢ozeltiler kullanilarak 50 ml olacak sekilde 200, 400, 600, 800
ve 1000 ppm derisimde her bir pH degeri i¢in ¢ozeltiler hazirlandi
ve UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak 312 nm’de absorbans
degerleri Olciildii.

Sekil 13. Deneysel Siirecin Ilk Adiminin Sematik Gosterimi

pH Degerlerinin Adsorpsiyona Etkisi

pH calismalarinin etkisini arastirmak i¢in viallere 0,01 g 53
um ’den kiiciikk boyuttaki Poli(Etilenglikoldimetakrilat-ko-Vinil
imidazol) [poli(EGDMA-ko-VI)-TiO:] kiireleri tartildi ve tartilan
polimerik kiirelerin tizerine bir 10 ml, 50 ml 1000 ppm olarak
hazirlanmis stok ¢ozeltisinden eklendi. Adsorpsiyon olayinin
gerceklesmesi icin 24 saat laboratuvar ortaminda bekletildi ve 24
saatin sonunda UV-VIS kullanilarak absorbans degerleri 6lgiildii.
Olgiilen sonuglara gére adsorpsiyon kapasitesi hesaplamalar1 yapild
ve en 1yl adsorpsiyon kapasitesinin pH=3’te ger¢eklestigi
gozlemlendi.
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Sekil 14. pH-Adsorpsiyon Kapasitesi Grafigi
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Sicaklik- Zaman Parametrelerinin Adsorpsiyona Kapasitesine
Etkisi

Sicaklik- zaman parametrelerini incelemek i¢in viallere 0,01
g [poli(EGDMA-ko-VI)-TiO:] kiireleri tartildi. Bu calisma i¢in
pH=3 de c¢alisildi. Bunun sebebi en iyi adsorpsiyon pH=3’te
gozlemlendi. Tartim islemi yapildiktan sonra viallere pH degeri 3
olan 50 mI’lik 1000 ppm Cu (II) ¢6zeltisinden 10 ml eklendi. +4°C,
+25°C, +45°C ve +65°C sicakliklarinda 10 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk
ve 90 dk zamanlarinda ayr1 ayr1 UV-VIS kullanilarak o6lglimler
alindi. Sonu¢ olarak sicaklik ve zaman arttikca adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 ortaya ¢ikmaistir.
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Sekil 15. Sicaklik ve Zaman- Adsorpsiyon Kapasitesi Grafigi
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Polimer Miktari ve Cu (II) Cozeltisinin Derisiminin Adsorpsiyon
Kapasitesine Etkisi

Bu calismalar pH=3 ortaminda gerceklestirildi. Polimer
miktar1 ¢calismasinda, viallere sirasiyla 0,01 g, 0,02 g, 0,03 g, 0,04 g
ve 0,05 g [poli(EGDMA-ko-VI)-TiO:] kiireleri tartildi. Her bir viale
10 mL Cu(Il) stok ¢ozeltisi eklendi ve karisimlar 24 saat bekletildi.
Stire  sonunda, ¢oOzeltilerin  absorbans degerleri UV-VIS
spektrofotometresi ile Olciildii. Polimer miktarimin artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1, asagida verilen grafikte
gosterilmektedir.
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Sekil 16. Polimer Miktari- Adsorpsiyon Kapasitesi Grafigi
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Polimer Miktar {g)

Konsantrasyon  calismalart da  pH=3  ortaminda
gerceklestirildi. Her bir viale 0,01 g polimerik kiire eklendi. 1000
ppm derisiminde hazirlanan 500 ml’lik stok ¢dzeltiden, 200, 400,
600, 800 ve 1000 ppm olacak sekilde seyreltmeler yapildi.
Hazirlanan c¢ozeltiler, adsorpsiyonun gerceklesmesi icin 24 saat
boyunca laboratuvar ortaminda bekletildi. Siire sonunda, ¢ozeltilerin
absorbans degerler1t UV-VIS spektrofotometresi ile dlgiildii. Yapilan
Olciimler sonucunda, Cu(Ill) konsantrasyonunun artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 gozlemlendi.
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Sekil 17. Konsantrasyon- Adsorpsiyon Kapasitesi
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Tesekkiir

Bu calisma 2209-A - Universite Ogrencileri Arastirma
Projeleri Destekleme Programi kapsaminda gergeklestirilmistir.
Arastirmacilar destekleri igin Tiibitak’a tesekkiirlerini sunmaktadir.
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FOTOKATALITIK POLI(ETILEN GLIKOL
DIMETAKRILAT-2-VINIiL PIROLIDON)-TIO;
POLIMER SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
SULU COZELTIiLERDEN CR (VI) IYONLARININ
ADSORPSIYONU

ZEYNEP TOPRAK!
PETEK BALCI?
ALI KARA®

Giris
Sanayi ve insan faaliyetlerinin artmasiyla birlikte, agir
metallerin ¢evreye kontrolsiiz salim1 sonucunda bu maddelerin atik
sularda varlig1 giderek artmaktadir. Bu sebeple agir metal igeren atik
sular, tim canlilar i¢in ciddi bir tehlike kaynagi olarak kabul

edilmektedir. Agir metallerin ¢evrede birikimi sadece ciddi ¢evre
sorunlarina yol agmakla kalmaz; ayn1 zamanda gida giivenligi, insan
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Polimer Malzemeler Ana Bilim Dali, Bursa, Tiirkiye, Orcid: 0009-0009-0981-
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Ana Bilim Dali, Bursa, Tiirkiye, Orcid: 0000-0003-2457-6314
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saglig1 ve ekosistem i¢in de biiylik bir tehdit olusturur. Su ve besinler
yoluyla viicuda giren agir metaller, organizmalarda birikerek tiim
yasam fonksiyonlarina zarar verme ve degisiklik yapma kapasitesine
sahiptir.

Agir metaller biyolojik olarak pargalanamadiklar1 ve toksik
veya kanserojen Ozellik tasidiklari i¢in, belirli limitlerin tizerinde
bulunduklarinda ekosistem ic¢in kritik saglik sorunlarina yol
acabilirler. Bu kirleticilerin toksisite diizeyi, metalin 6zelligi, maruz
kalinan doz ve maruz kalma bi¢imi gibi faktorlere bagli olarak
degiskenlik gosterir. Havaya salinan agir metallerin gevreye
kontaminasyonu, ya aerosol veya toz partikiillerinin solunmasiyla ya
da bitkiler ve besin zinciri araciligiyla canlilara aktarilmasi yoluyla
gerceklesir.  Ozellikle endiistriyel atik sularin  igme suyu
kaynaklarina karigsmasi, en tehlikeli bulasma yollarindan biridir.

Endiistriyel, tarimsal ve evsel atiklarin bilingsizce ve
kontrolslizce dogaya salinmasi, hava, su ve toprak kaynaklarinda
kirlilik olusumuna neden olmaktadir. Agir metallerden olan krom
metali de bu kirliliklerde olumsuz bir etki yaramaktadir. Krom,
endiistride boya ve kagit islemlerinde, deri tabaklama isleminde,
paslanmaz celik lretiminde, ¢esitli metal alasimlarinda, pigment
iretiminde, elektro kaplama ve boya gibi bircok islemde
kullanilirken ayni zamanda dogada en yaygm kullanilan ikinci
kirleticidir. Bu kadar yiiksek kirlilige sebep olan krom sulu
cozeltilerde Cr (VI) ve Cr (III) formunda bulunur. Cr (VI) iyonlari,
lic degerlikli olandan 500 kat daha toksiktir ve Cr (VI) ‘nin
mutajenik ve kanserojenik olma ozellikleri nedeniyle, Cr (VI);
akciger kanserine kars cilt tahrisinin yani sira bobrek, karaciger ve
mide hasarini da icerir (Mansri ve ark., 2009).

Dogada genellikle mineraller halinde bulunan krom,
ozellikle paslanmaz ¢elik ve alasimlarin iiretiminde kritik bir rol
oynamaktadir. Kimyasal olarak, krom yiliksek dayanikliligi ve
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korozyona kars1 direnci ile taninir. Krom, giimiig-grisi bir metal olup,
yiiksek erime noktasina sahiptir. Sert ve kirilgan bir yap1 gosterir.
Kimyasal olarak, cesitli oksidasyon durumlari alabilir; en yaygin
formlar1 +2, +3 ve +6 oksidasyon halleri ile bilinmektedir. Ozellikle
Cr (III) bilesikleri insan saglig1 acisindan onemli iken, Cr (VI)
bilesikleri toksik ve kanserojen 6zellikler tagir. Kromun insan sagligi
iizerindeki etkileri, kullanilan bilesigine bagli olarak degisir. Cr (III)
genellikle esansiyel bir besin maddesi olarak kabul edilirken, Cr (VI)
ciddi saglik sorunlarma yol acabilmektedir. Cr (VI) ‘nin toksik ve
kanserojen birikime sahip olmasi, su kaynaklarina karismadan 6nce
etkili bir sekilde temizlenmesi gerekir. Bu kirliligin giderilmesi i¢in
cesitli kimyasal yontemler kullanilmaktadir. En yaygin uygulanan
yontemler arasinda kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran
ayirimi, adsorpsiyon ve filtrasyon bulunmaktadir. Adsorpsiyon bu
metotlarla karsilastirildigt zaman, agir metallerin atik sulardan
uzaklastirilmasinda daha etkili ve ekonomik oldugu goriilmektedir
(Altun vd., 2016).

Adsorpsiyon, iyon veya molekiillerin bir fazdan diger bir
fazin yiizeyinde birikmesi islemidir. Birikim gdsteren maddeye
adsorbent, yiizeyinde birikimin gerceklestigi maddeye ise adsorban
denir. Bu siire¢ genellikle iki faz, 6rnegin kati-sivi, sivi-sivi, kati-
gaz veya sivi-gaz arasinda meydana gelir ve bu fazlar ayiran
ylizeylere ara ylizey adi verilir. Adsorpsiyon mekanizmasi ayrilacak
olan maddenin ¢oziiciiden uzaklagsma egilimine ve katiya duydugu
ilgiye dayanir. Siv1 kat1 sistemlerinde ¢ozelti icindeki madde kati
ylizeyine adsorpladiginda kati ve sivi1 fazlar arasinda dinamik bir
denge olusur. Bu denge durumu, adsorpsiyon verimi agisindan
biiyiik 6nem tasir, ¢linkii bu dengeye bagli olarak siv1 ve kat1 fazdaki
madde kosantrasyonlar1 belirlenir.

Adsorpsiyon polimere manyetik 6zellik kazandirilmasi,
adsorpsiyon siirecini daha verimli ve pratik hale getiren bir

yaklasimdir. Manyetik polimer kompozitler, kolay geri kazanim,
—_68--



yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yeniden kullanilabilirlik gibi
avantajlar sunarak, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir ¢6ziim olarak
one ¢cikmaktadir. Bu alandaki arastirmalar, endiistriyel atik su aritma
stireclerinde 6nemli gelismeler saglayabilecek potansiyele sahiptir.

Giliniimiizde atik sulardan agir metal gideriminde
fotokatalitik ~ Ozellige sahip, siispansiyon polimerizasyonu
yontemiyle sentezlenen polimer mikrokiireleri yaygin olarak tercih
edilmektedir. Fotokatalitik kavrami, giiniimiizde hala gelisim
asamasinda olan bir alan olup, nanoteknoloji ve fotokimya temelleri
iizerinde sekillenmektedir. Bu teknoloji, 151k enerjisini kullanarak
kimyasal reaksiyonlar: tetikleyen ylizey kaplama {iriinleri olarak
tanimlanabilir. Organik malzemelere ve insan sagligina zarar
vermeyen bu kaplamalar, uygulandiktan sonra uzun stire etkinligini
koruyabilmektedir. Fotokatalitik kaplamalar, ¢evre dostu 6zellikleri
ile dikkat cekmekte olup, 151k altinda aktif hale gelerek ¢evredeki
zararli maddelerin parcalanmasina Onemli Olglide katkida
bulunmaktadir. Bu  baglamda, fotokatalitik malzemelerin
gelistirilmesi ve uygulanmasi, siirdiiriilebilir ¢evre ¢oziimleri
acisindan bir 6neme sahiptir.

Polimerler

Polimerler, ¢ok sayida kiiclik molekiiliin kovalent baglarla
birbirlerine baglanarak olusturdugu makromolekiillerdir (Sagak,
1998; Haris,1981). Monomer ad1 verilen kiigiik molekiiller, belirli
kosullarda polimerizasyon tepkimesine girerek birbirlerine baglanir
ve polimerleri olustururlar. Polimerlerin makro molekiiler yapilari,
{istiin dzellikler kazanmalarina biiyiik 6l¢iide katki saglar. Ozellikle
belirli bir zincir uzunluguna ulasildiginda istenilen mekanik
ozellikler elde edilebilir. Glinliik yagamda plastik, sentetik lif, boya
ve yapistirict gibi birgok {riiniin temel malzemesini polimerler
olusturur. Bu nedenle, dogal ve inorganik maddeler yerine
polimerlerin kullanim1 giderek yayginlagsmaktadir.
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Sekillendirilmelerinin  kolaylig1 sayesinde plastikler, giinliik
hayatimizda énemli bir yer edinmistir. Ornegin, ambalaj sektériinde,
dogal hammaddeler yerine petrokimyasal kaynakli plastik
ambalajlarin tercih edilmesi; dayaniklilik, isleme kolayligi, diisiik
maliyet ve hijyen gibi avantajlarindan kaynaklanir.

Plastik malzemelerin {iretim, tiiketim ve atik yonetimi de
onemlidir. Plastik atiklara iliskin c¢evreci bir ¢oziim, oOzellikle
ambalaj malzemelerinde biyobozunur plastiklerin tercih edilmesidir.
Plastik malzemelerin ¢evreyle tam uyum saglayamamasi, toprakta
cozlinme siirelerinin uzun olmast nedeniyle c¢evreye zarar
verebilmektedir. Ancak bazi plastikler geri kazanilabilir 6zellikte
olup, bu siireg iki sekilde yapilir: mekanik ve kimyasal geri kazanim.
Mekanik geri kazanimda, plastik atiklar temizlenir ve tiirlerine gore
ayrilir. Kimyasal geri kazanimda ise plastikler monomer, yakit veya
diger kimyasallara doniistiiriilerek yeniden kullanilabilir hale
getirilir. Kimyasal geri kazanim ayrica plastiklerin yakilarak enerjiye
doniistiiriilmesini de kapsar; bu da atik miktarini azaltmakla birlikte
hava kirliligine neden olabilir, bu yiizden ¢evre ve insan sagligi
acisindan risk tagir. (Unal, 2001).

Sekil 1. Etilenin, polimerlesmesi

Polimerlesme
CH,=CHj ~ —FCH-CHo

Polimer zincirlerinin sekli, 6zelliklerini belirleyen 6nemli bir
faktordiir. Polimerler, dogrusal, dallanmis veya c¢apraz bagh
yapilarda bulunabilir. Capraz bag sayisinin artmasiyla, polimerlerin
daha ags1 ve ii¢ boyutlu bir yap1 kazanmasi saglanir. Bu yapi,
polimerin dayaniklilik, esneklik ve sertlik gibi 6zelliklerini dogrudan
etkiler ve kullanim alanlarini genisletir.
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Sekil 2. Zincir sekillerine gére polimerlerin siniflandirilmasi
Dogusal zincir W\_/
Dallanmus zinceir

Capraz bagh zincir

Dogal ve Sentetik Polimerler

Eski ¢aglarda insanlar, sicak ve soguktan korunmak ile gida
ithtiyaglarim1 karsilamak i¢in dogal polimerlere basvurmuslardir.
Seliiloz, nisasta, protein, re¢ine gibi bitkisel ve hayvansal polimerler
bu siiregte onemli rol oynamistir. Bu dogal polimerler, biyolojik
yapilarin dayanikliligini ve esnekligini saglar ve dogrudan ¢evreden
elde edildikleri i¢in biyolojik dongli i¢inde dogal olarak
dontisebilirler. (Uzluk, 2008).

Modern donemde, yapay polimerler, kimyasal yapilarina
gore farkli ozellikler sunarak genis bir kullanim alanina sahip
olmustur. Gliniimiizde polimerler, ingaat, otomotiv, elektronik, tip ve
uzay gibi alanlarda dayanikli malzeme ihtiyacini kargilamaktadir.
Ayrica, kontrollii ilag salinimi ve gilivenlik ekipmanlarinda da
polimerler siklikla kullanilmaktadir.

Polimerizasyon Reaksiyonlari

Kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, en az iki fonksiyonel gruba sahip
monomerlerin tepkimeye girerek su gibi kiigiik molekiiller ¢ikararak
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olusur. Bu polimerizasyon, Ozellikle esterlesme ve amidlesme
reaksiyonlariyla gergeklesir ve kiigiik molekiillerin ayrilmasiyla
uzun zincirli yapilar elde edilir. Kondenzasyon polimerizasyonuna
"basamakli polimerizasyon" da denir, ¢iinkii monomerler Once
dimer, sonra trimer olusturarak bilyiir. Reaksiyon, {iriinlerin
ortamdan uzaklagtirilmasiyla ileriye dogru devam eder, geri
dontistimli (reversible) bir 6zellik sergiler ve polimerin molekiil
agirhigini  artirir.  Basamakli polimerizasyon ornegi Sekil 3’te
verilmistir.

Sekil 3. Basamakli polimerizasyon tepkimesi

o OH [ oH
c CH,tOH
. HO
+ CH,0 —
CHy CH, CH, n

Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine
eklenerek uzun polimer zincirleri olusturur. Bu polimerizasyon tipi,
genellikle etilen, stiren veya vinil kloriir gibi doymamais baglar igeren
vinil monomerleriyle gerceklesir. Siirec, serbest radikal, anyon veya
katyon gibi aktif bir tasiyici sayesinde ilerler. Bir serbest radikal,
vinil monomerin ¢ift bagim kirarak ona baglanir, ardindan olusan
yeni radikal zincir boyunca ayni sekilde baska monomerlerle
reaksiyona girer ve yiiksek molekiil agirlikli polimerler meydana
gelir. Zincir bliylimesi, aktif merkezlerin notrallesmesine neden olan
sonlanma tepkimeleriyle son bulur. Katilma polimerizasyonu, diger
zincir tepkimeleri gibi bas lama, biiylime ve sonlanma adimlarini
izler. Baglatict tiirlinlin se¢imi monomerin kimyasal yapisiyla
yakindan iligkilidir (Sacak, 1998; Haris,1981).
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Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Karl Ziegler ve Giulio Natta
tarafindan 1950'lerde gelistirilen bir yontemdir. Bu yontemde, gegis
metali katalizorleri kullanilarak polar olmayan monomerler, 6rnegin
etilen ve propilen, yiiksek polimerlere doniistiiriiliir. Katalizorler,
polimer zinciriyle kovalent baglar olusturarak stereospesifik
polimerizasyonu kontrol eder. KatalizOr simetrisi, monomer
seciciligini etkileyerek stereoregiiler polimerlerin elde edilmesini
saglar. Gegis metallerinin kars1 anyonlart da polimerizasyonun
aktivitesini ve son {irlinlin 6zelliklerini etkiler. Bu yontem, polimer
stereokimyasinin yiiksek diizeyde kontrol edilmesini saglayarak
cesitli endiistriyel uygulamalarda 6nemli avantajlar sunar (Tanaka ve
ark. 2023).

Polimerizasyon Sistemleri

Polimerlerin fiziksel olarak elde edilmesinde kullanilan
yontemlere "polimerizasyon prosesleri" denir. Endiistriyel tiretimde
yaygin olarak dort ana teknik kullanilmaktadir. Bu teknikler,
monomerlerin polimerlere donilisim siirecini optimize ederek
istenen Ozelliklerde polimerlerin elde edilmesini saglar. Her bir
teknik, belirli uygulamalar ve malzeme tiirleri i¢in farkli avantajlar
sunar.

a) Kiitle Polimerizasyonu

b) Cozelti Polimerizasyonu

c) Emiilsiyon Polimerizasyonu
d) Siispansiyon Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, yalnizca monomer ve baglaticilarin
belirli sicaklik ve basingta polimerlestirildigi bir yontemdir. Bu
yontem, kondenzasyon polimerizasyonlar1 i¢in uygundur, ¢ilinkii ani

--73--



viskozite yiikselmeleri olusmaz ve reaktanlarin karigsmasi kolaylasir.
Diistik viskozite, ekzotermik 1sinin ortamdan uzaklastirilmasina
yardimc1 olur. Ancak katilma polimerizasyonlarinda dikkatli
olunmalidir; yiliksek molekiil agirlikli polimerlerin hizli olusumu,
viskozite artisina ve sicaklik kontrolii zorluklarina yol agabilir. Bu
durum,  polimerlerin  bozulmasmma  veya  monomerlerin
buharlagmasina neden olabilir ve potansiyel patlamalara yol acabilir.

Kiitle polimerizasyonunun diger yontemlere gore bazi
avantajlari sunlardir:

[1 Yiiksek saflikta polimerler elde etme imkan1 sunar.

[1 Uygulamasi en kolay yontemdir; sadece monomer ve
¢oziiciide bulunan baslatict gereklidir.

] Polimerlerin geri kazanim1 oldukga basittir.

Bu o6zellikleri sayesinde kiitle polimerizasyonu, cesitli
endiistriyel uygulamalarda tercih edilen bir yontem haline gelmistir.

Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunda, monomer uygun bir ¢oziicii
veya seyreltici ortaminda polimerlestirilir; bu sayede, kiitle
polimerizasyonunda yasanan yiiksek viskozite ve sicaklik kontrolii
sorunlart onlenir. Coziicii, reaksiyon ortaminin viskozitesini diisiik
tutarak sicaklik kontroliinii kolaylastirir. Ancak ¢oziiciiniin varligi,
zincir transfer reaksiyonlarina yol acarak polimerin molekiil
agirhigim diisiirebilir ve polimerizasyon hizini azaltabilir. Ayrica,
polimerin ¢oziiciiden ayrilmasi gibi ek islemler gerekebilir (Kara
2004, Baysal 1994).

Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda ¢Oziinmeyen
monomerlerin ylizey aktif maddeler yardimiyla su i¢inde emiilsiyon
halinde polimerlestirildigi bir yontemdir. Bu yontemde su,
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monomer, misel yapict ve baslatict maddeler bulunur. Monomer,
misel yapicilar aracilifiyla dagitma fazinda emdiilsiyon seklinde
dagilir. Siireg, miseller icinde gergeklestiginden kinetik 6zellikleri
slispansiyon polimerizasyonundan farklidr. Emiilsiyon
polimerizasyonu, 6zellikle biitadien, vinil kloriir ve ¢esitli akrilatlar
gibi monomerlerin polimerlesmesi i¢in kullanilir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon
yontemlerine gore avantajlar1 sunlardir:

[ Yiiksek polimerizasyon hizi ile daha yiiksek molekiil
agirlikli polimer elde edilebilir.

[1 Reaksiyon diisiik sicaklikta gerceklesir, bu da sicaklik
kontroliinii kolaylastirir.

[ Diisiik ortam viskozitesi sayesinde karistirma ve 1s1
transferi daha kolay yapilir.

[1 Su gibi diisiik maliyetli ve saglikli bir ortam kullanilir.

[1 Boya, kaplama ve yapistirict gibi bir¢ok dogrudan
kullanim alan1 vardir.

Dezavantajlar1 arasinda daha fazla katki maddesi kullanimi1
ve ek saflastirma islemlerinin gerekmesi bulunur.

Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon  polimerizasyonu, suda cOzlinmeyen
monomerlerin, genellikle su i¢inde asili damlaciklar halinde
dagitilmasiyla gergeklesir. Bu yontemde monomer, polimerizasyon
islemi sirasinda su i¢inde asili kalarak kiiciik damlaciklar olusturur.
Stispansiyon polimerizasyonu, 6zellikle poli(metakrilat), poli(Vinil
kloriir) gibi polimerlerin endiistriyel liretiminde yaygindir ve 1s1
kontrolii avantaji saglarken homojen partikiil boyutlar1 olusturur.
Stabilizor olarak, suda ¢oziinebilen jelatin, metil 8 seliiloz, poli
(Vinil alkol) gibi polimerler, elektrolitler veya kaolin, magnezyum
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silikatlar, aliiminyum hidroksit gibi suda ¢dziinmeyen inorganik
bilesikler kullanilir. (Baysal 1994) Bu yontemde, su i¢inde asili
damlaciklar halinde dagilan monomer, siirekli karigtirma ve
slispansiyon stabilizatorleri ile reaksiyon alaninda kalir, kiiresel
tanecikler veya "boncuk" yapilar olusturur. Siispansiyonun
kararlilig1 ve partikiil ¢api, karistirma hizi ve stabilizatorler gibi
kosullara gore ayarlanabilir, boylece ¢esitli ¢aplarda mikro kiireler
elde edilebilir.

Siispansiyon polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonuna gore
bazi belirgin avantajlara sahiptir; Ilk olarak, polimerizasyon
ortaminin viskozitesi diisiiktiir, bu da karistirmay1 kolaylastirir. Bu
ozellik, sicaklik kontroliinii ¢ok daha etkili hale getirir. Ayrica,
genellikle suyun kullanilmasi nedeniyle maliyetler diiser ve suyun
yanma, patlama veya toksisite gibi tehlikeleri yoktur. Bu faktdrler,
slispansiyon polimerizasyonunu giivenli ve ekonomik bir alternatif
haline getirir. Siispansiyon polimerizasyonunun bazi dezavantajlari
ise; Oncelikle, siirekli karistirma islemi gereklidir, bu da {iretim
strecini karmagsik hale getirir. Ayrica, slizme, yikama ve kurutma
gibi ek islemler, iiretim maliyetini artirabilir. Son olarak, iriin
ylizeyine adsorbe olabilen stabilizorler ve diger katki maddeleri,
triiniin kirlenmesine neden olabilir. Bu durum, iiriin kalitesini
olumsuz etkileyebilir.

Stispansiyon  polimerizasyonu  yOnteminin  emiilsiyon
polimerizasyonuna gdre avantajlart sunlardir:

) Uriin Tanecik Biiyiikliigiiniin ~Ayarlanabilmesi**:
Siispansiyon polimerizasyonu, tanecik boyutunu ayarlamak ig¢in
esneklik sunar, bu da istenen 6zelliklere sahip triinler elde etmeyi
kolaylastirir.

[1 Monodispers Kiirelerin Elde Edilmesi: Bu yontem, es
biiytikliikte taneciklerin (monodispers kiireler) iiretilmesine olanak
tanir, bu da uygulama alanlarinda homojenlik saglar.
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[1 Basit Ayirma ve Saflastirma Teknikleri: Katki
maddelerinin neden oldugu kirlenmenin daha az olmasi, iiretim
sonrast ayirma ve saflastirma islemlerinin daha basit ve ekonomik
olmasina katkida bulunur.

Stispansiyon polimerizasyonu uygularken en énemli husus,
polimer yigilmasinin 6nlenmesidir. Monomerin %10-20 doniisiim
oraninda, polimerlerin varligi reaksiyon ortamini daha viskoz hale
getirir, bu da ¢cokme ve yapisma sorunlarin1 dogurur. %50 doniisiim
sonrasinda tanecikler yapiskanlik kazanarak blok haline gelebilir. Bu
durumu engellemek i¢in polimerizasyon derecesinin ayarlanmasi ve
stabilizorlerin kullanilmasi gerekmektedir. Stabilizorler, taneciklerin
diizgiin dagilimini saglayarak polimerizasyon siirecinin verimliligini
artirir. Kararli bir siispansiyon olusturmak i¢in karistirma hizi ve
diizeni olduk¢a Onemlidir. Karistirma diizenini etkileyen baslica
faktorler sunlardir:

*Reaktor tipi ve boyutlari: Farkli reaktdr tipleri ve
kapasiteleri, karistirma verimliligini etkiler.

*Karistirici tipi ve boyutlari: Kullanilan karistiricinin tiirii ve
boyutu, akigkan dinamigini ve silispansiyonun stabilitesini
etkileyebilir.

*Karistiricinin reaktdér tabanindan yiiksekligi, boyutlar1 ve
sayist: Bu faktorler, karigtirmanin etkinligini ve homojenligi
lizerinde 6nemli rol oynar.

Stispansiyon ~ polimerizasyonu  yOntemiyle  istenilen
ozelliklerde ¢apraz bagl polimer partikiilleri elde etmek i¢in, ¢apraz
baglayici ve monomer konsantrasyonu, baglatict miktari,
dispersiyon ortami, sicaklik, karigtirma hizi ve diizeni gibi
parametreler optimize edilmelidir (Kara 2004).
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Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayi, bir gazin veya sivinin kati yiizeyine
tutunmasidir ve bu siirecte gaz molekiilleri iki farkli sekilde katilara
baglanabilir. Eger gaz molekiilleri katinin yiizeyine tutunuyorsa bu
adsorpsiyon; katinin i¢ bolgelerine giriyorlarsa bu ise absorbsiyon
olarak adlandirilir. Her iki olay bir arada gergeklestiginde ise
"sorpsiyon" terimi kullanilir. Gazin tutuldugu katiya "adsorban,"
katinin yiizeyinde bulunan gaza ise "adsorbent" denir (Y 6riikogullari
1997).

Sekil 4. Polimer partikiilii iizerinde Adsorpsiyon gosterimi

Adsorpsiyon olayinin baslica 6zellikleri sunlardir:

e Secicilik: Ayn1 adsorban, bazi maddeleri az, bazilarini
cok adsorplarken bazilarini hi¢ tutmayabilir.

e Hiz: Adsorpsiyon hizli bir siirectir, ancak adsorban
doygunluga yaklastik¢a hiz azalr.

e Baghlik: Yiizey alanmna, adsorbanin kimyasal
ozelliklerine ve 6n islemlerine baglhdir.

e Matematiksel iliski: Birim kiitle bagina adsorplanan
madde miktari, ¢cozeltideki madde miktariyla ¢esitli
matematiksel fonksiyonlarla baglantilidir.
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e Tersinirlilik: Bazen adsorplanan maddeler desorbe
olabilir; bu, adsorbent molekiillerinin serbest kalarak
¢oOzeltiye diflizlenmesidir.

Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon olayl, adsorban ve adsorbat arasindaki
etkilesimlerin tiiriine gore ii¢ ana smifa ayrilir:

» Kimyasal adsorpsiyon
» Fiziksel adsorpsiyon
» Elektrostatik adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon diger adiyla kemisorpsiyon,
adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimlerin kovalent baglarla
gerceklestigi bir siiregtir. Genellikle yiliksek sicakliklar gerektiren bu
tiir adsorpsiyon, sadece aktif merkezlere baglanarak tek bir tabaka
olusturur; bagka tabakalar fiziksel adsorpsiyonla olusabilir. Ayrica,
sicaklik yiikseldiginde fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona
doniisebilir. Kemisorpsiyon, kovalent baglarin olusumu nedeniyle
tersinmez bir islem olarak kabul edilir.

Fiziksel adsorpsiyon adsorban ile adsorbat arasinda zayif
van der Waals etkilesimlerinin oldugu bir siirectir. Bu tiir
adsorpsiyonlar tersinir nitelikte olup, adsorplanan molekiillerin
adsorbandan tamamen ayrilmasi miimkiindiir. Genellikle 10 kcal
mol "’den diisiik olan adsorpsiyon 1s1s1, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
miktarinin azalmasina yol acar. Zamanla ve sicaklifin artisiyla
kimyasal adsorpsiyon gerceklesebilir, bu da fiziksel adsorpsiyonu
etkileyerek daha fazla molekiiliin baglanmasina neden olabilir. Hem
coklu hem de tek tabakali adsorpsiyon miimkiindiir.

Elektrostatik  adsorpsiyon adsorbat molekiillerinin
adsorban {izerinde elektriksel c¢ekim kuvvetleriyle tutulmasiyla
gergeklesir. Farkli yiiklere sahip molekiiller arasindaki cekim,
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diflizyon asamasindaki sorunlar1 azaltarak adsorpsiyon verimini
artirir. Adsorpsiyon siireglerinde genellikle birden fazla adsorpsiyon
tiirti gozlemlenir, bu da belirli bir adsorpsiyon tiiriinii tek bir siiregle
tanimlamay1 zorlastirabilir.

Adsorpsiyona etki eden etmenler

= (Cozeltinin pH Degeri
= Temas Siiresi

» Adsorban Ozellikleri
= Adsorbatin Ozellikleri
= Sicaklik

= (Cozelti Derisimi

= (Cozici Tird

Sekil 5. Adsorpsiyon mekanizmasi [Worch, 2012]

Desorpsiyon

St faz O O OO O OT O OL/ Adsorbat
.ﬂ.dsorpswcn. ...... ’ ..... } Adsorplanmug faz

B T T T T T

Yuzey

Kat faz —f— Adsorban

Cozeltinin pH Degerinin adsorpsiyona etkisi

pH degeri, adsorpsiyon siireglerinde 6nemli bir rol oynar
clinkii adsorbanin yiizey yiikiinii ve fonksiyonel gruplarini etkiler.
Ortamin asidik veya bazik olmasina bagl olarak farkli fonksiyonel
gruplarin varligi, adsorbat ile etkilesimleri degistirir. Literatiirde,
adsorpsiyonun genellikle pH 2-7 araliginda gerceklestigi, pH 2'nin
altinda adsorpsiyonun gozlemlenmedigi ve pH 7'nin iizerinde
metallerin hidroksit halinde c¢oktiigii belirtilmistir. Bu durum,
¢cozlinlirliik ¢arpimlaria bagl olarak pH 7'nin altinda da metal
hidroksitlerinin olusabilecegini gosterir.
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Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi:

Temas siiresi, adsorban ile adsorbatin etkilesimde bulundugu siiredir
ve bu siire, deneysel olarak belirlenir. Genellikle 30 dakika ile 24
saat arasinda degisir. Bu siire, adsorpsiyonun etkinligini etkileyen
onemli bir parametredir. Temas siiresi arttik¢a, adsorbatin adsorban
ylizeyine tutunma olasilig1 da artar, bu da adsorpsiyon verimliligini
etkileyebilir. Ancak, asir1 uzun temas siireleri, adsorpsiyon
mekanizmasindaki degisikliklere neden olabilir.

Adsorbanin 6zellikleri ve miktarinin adsorpsiyona etkisi:

Adsorpsiyon  islemlerinde  kullanilacak  adsorbanin
ozellikleri, adsorpsiyon verimini ve etkinligini biiyiik 6l¢iide etkiler.
Bu nedenle, uygun adsorban se¢imi kritik 6éneme sahiptir. Dikkat
edilmesi gereken baslica 6zellikler arasinda diisiik maliyet, yiliksek
geri kazanim orani, tekrar kullanilabilirlik, genis yiizey alani, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve biiylik gbézenek boyutlar1 yer alir.
Adsorban miktarin artirllmasi, yilizey alanmm genisleterek
adsorpsiyon verimliligini artirir; bu nedenle optimum miktar
deneysel olarak belirlenmelidir.

Adsorbatin 6zelliklerinin adsorpsiyona etkisi:

Adsorbatin 6zellikleri, adsorpsiyon verimliligini etkileyen
onemli faktorlerdendir. Genel olarak, bir maddenin ¢oziiniirligi
arttikca adsorpsiyon miktari azalir. Lundelius kuralina gore, ¢oziicii
ile ¢oziinen arasindaki giiclii etkilesimler, adsorpsiyon miktarini
azaltir. Ayrica, kiiciik molekiil kiitlesine sahip adsorbatlar,
adsorpsiyonda daha hizli hareket ederken, biiylik molekiiller
gozeneklere girmekte zorluk yasar. Yiiklii molekiiller, benzer ytikler
tasidiklarinda birbirini iter, bu da adsorpsiyonu zorlastirir.
Hidrofobik molekiiller ise hidrofilik olanlara gore daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
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Sicakligin adsorpsiyona etkisi

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi, olayin ekzotermik
veya endotermik  olmasina  baglhdir.  Ekzotermik  olan
adsorpsiyonlarda sicaklik arttikca adsorpsiyon miktar1 azalir; ¢linkii
1s1 salinimui ile denge saglanir. Aksine, endotermik adsorpsiyonlarda
sicaklik artigi, adsorpsiyon miktarini artirir. Ancak, bu durum
adsorbatin ¢6ziiniirliigii ve adsorbanin gozenek yapisi gibi diger
etkenlere de baghdir. Genel olarak, c¢ogu adsorpsiyon olay1
ekzotermik oldugu i¢in sicakligin diismesi, adsorpsiyon miktarinin
artmasina yol agar.

Adsorbat ¢ozeltisinin derisiminin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon miktari, adsorbat ¢ozeltisinin derisimi arttikga
yiikselir. Ancak, adsorban yiizeyi tamamen adsorbat ile
kaplandiginda denge durumu olusur ve bu noktadaki adsorpsiyon
miktari, adsorpsiyon kapasitesi olarak adlandirilir. Adsorpsiyon
caligmalarinda, c¢ozeltinin derisiminin etkisini incelemek ig¢in
genellikle adsorban miktar1 sabit tutulur; bu sayede degisen
derisimlerle maksimum adsorpsiyon kapasitesi belirlenebilir. Bu
yaklasim, adsorpsiyon siire¢lerinin etkinligini degerlendirmek igin
onemlidir.

Coziicii tiiriiniin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon iglemlerinin etkinligi, adsorban ve ¢dziiciiniin
ozellikleri dikkate alinarak kontrol edilmelidir. Coziicii segerken,
tiurii (alifatik, aromatik, polar gibi), molekiil agirligi, kaynama
noktas1 ve adsorbatin ¢oziicii i¢indeki ¢oziiniirligli gibi faktorler
onemlidir. Bu kriterlere dikkat edilmediginde, adsorpsiyon
miktarinda azalma gozlemlenecektir. Bu nedenle, dogru ¢oziicii
secimi adsorpsiyon verimliligini artirmak icin kritik oneme sahiptir
(Ozkan 2005, Kayacan 2007).

--82--



Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbanin birim kiitlesi basma adsorplanan adsorbent
hacmi, denge basmci (P) ve sicakligin (T) bir fonksiyonu olarak
ifade edilir:

V=frT @

Adsorpsiyon islemlerinde bu ii¢ degiskenden biri sabit
tutuldugunda karakteristik egriler elde edilir. Ornegin, sicaklik sabit
tutuldugunda (V = f(P)) ile adsorpsiyon izotermleri, basing sabitken
(V =1(T)) ile adsorpsiyon izobarlari, hacim sabitken ( P = f(T) ) ile
adsorpsiyon izokorlar1 belirlenir. Adsorpsiyon dengesi verileri
genellikle izotermlerle daha iyi anlasilir (Yoriikogullar1 1997).

Adsorpsiyon izotermleri, ortamda kalan adsorbat derisimi
(Ce) ile adsorbanin birim agirlig1 basina adsorpladigi madde miktar
(qe) arasindaki iliskiyi tanimlar. Bu izotermler, adsorban ve adsorbat
arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi saglar. Adsorpsiyon islemi,
adsorban yiizeyinde biriken madde ile ortamda kalan madde derisimi
arasinda bir denge olusana kadar devam eder. Izoterm denklemleri,
deneysel veriler kullanilarak uygulanir ve olusturulan grafiklerde
dogrusal bir iligki aranir. Dogrusal iligki, korelasyon katsayist (R?)
ile degerlendirilir ve R*'nin 0.95'ten biiyiik olmas1 gerekir.

Langmuir izotermi:

Langmuir izotermi, 1915 yilinda Langmuir tarafindan
gelistirilen bir modeldir ve ii¢ temel varsayima dayanir: Adsorban
ylizeyi en fazla tek tabakali kaplanabilir. Tiim gbézenekler esittir ve
her birine yalnizca bir adsorbat molekiilii yerlesebilir. Tim
adsorpsiyon alanlari, adsorbat molekiillerine esit cekim uygular ve
molekiiller arasi etkilesim yoktur. Bu modelde adsorpsiyon, belirli
bir doygunluk noktasina ulasana kadar lineer olarak artar ve ylizey
tek tabaka ile kaplandiginda, adsorpsiyon miktar1 sabit kalir.
Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi su sekildedir:
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qe = (gmax.KL.Ce)/(1+ KL.Ce) (2)
Burada:

e (.= Denge durumundaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
e (max = Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

e KL = Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

e (. =Denge konsantrasyonu (mg/L)

Boyutsuz aymrma faktori  ((RL), Langmuir izoterminin
karakterizasyonunda onemli bir parametredir. Bu deger, 0 ile 1
arasinda degisir ve adsorpsiyonun elverisliligini belirler. Asagidaki
denklem ile hesaplanir:

RL = 1/(1+ CL) (3)

(RL) degerinin anlamlar1 sunlardir:

(@]

(RL = 0): Tam adsorpsiyon.

o (0 <RL <I): Elverisli adsorpsiyon.
o (RL=1): Lineer adsorpsiyon.

o (RL> 1): Elverissiz adsorpsiyon.

Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, 1926 yilinda adsorpsiyon islemlerini
tanimlamak i¢in gelistirilmistir ve Langmuir izotermine benzer,
ancak baz1 farkli varsayimlara sahiptir. Freundlich, adsorban
ylizeyinin heterojen oldugunu ve farkl tiirde adsorpsiyon alanlarinin
bulundugunu belirtir. Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi su
sekildedir:

ge = Kf Ce'/™ (4)

Freundlich izoterminde:
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(Ce): Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde
konsantrasyonu (mg/L).

(KF): Adsorpsiyonun kesin bir isareti olup, adsorbat ile
adsorban arasindaki iligkinin giiclinii gosterir. Yiiksek (KF)
degerleri, bu iki maddenin yakinliginin yiiksek oldugunu gosterir

[(mg/g) (L/mg) !'/n].(n): Adsorpsiyon yogunlugunun
ifadesidir; genellikle 1-10 arasinda olmasi i1yi bir adsorpsiyonun
gostergesidir. Bu izotermin dogrulugu, heterojen sistemlerde
Langmuir izotermine gore daha yiiksektir.

Heterojenite faktorii olarak bilinen (1/n) degeri, yiizeyin
heterojenligini gosterir; bu deger sifira yakinsa yiizeyin heterojen
oldugu anlasilir. Logaritma alinarak elde edilen denklemler
iizerinden (KF) ve (n) degerleri belirlenebilir.

loggqe = log KF + (1/n)log Ce (5)

Freundlich izoterm denkleminin analizi, (log ge) ve (log Ce)
degerleri arasindaki grafigi kullanarak (KF) ve (n) sabitlerinin
belirlenmesini saglar. Bu grafik lizerindeki dogru, ordinati (log KF)
ve egimi (1/n) degerine esittir. Bu sabitler, adsorpsiyon olay1
hakkinda 6nemli bilgiler sunar ve adsorpsiyon kapasitesinin ve
etkinliginin degerlendirilmesine yardimci olur.

Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, kimyasal bir olayin mekanizmasini
anlamak i¢in kritiktir ve dort ana basamaktan olusur:

1. Difiizyon: Gaz veya siv1 fazdaki adsorbat, adsorban sinirina
dogru difilizlenir. Karistirma gibi etmenler varsa, bu basamak
ihmal edilebilir.

2. Gegis: Adsorbat, durgun bolgeden gecerek adsorbanin
gozeneklerine yonelir.
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3. Hareket: Adsorbat, gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun gerceklesecegi bolgeye dogru ilerler.

4. Tutunma: Son olarak, adsorbat, adsorban yiizeyine tutunur.

Bu asamalar, adsorpsiyonun hizin1 etkileyen Onemli
faktorlerdir.

Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon,  sabit sicaklik ve Dbasing altinda
gerceklestiginde serbest enerji degisimi (AG®) negatif bir deger alir.
Bu, kendiliginden bir siire¢ oldugunu gosterir. AH® pozitif ise
endotermik, negatif ise ekzotermik adsorpsiyonu isaret eder. Pozitif
AS° ise diizensizligin arttigini gosterir. Langmuir sabiti (KL) ve
Van’t Hoff denklemi kullanilarak Gibbs serbest enerjisi
hesaplanabilir. Elde edilen grafiklerden entalpi ve entropi
degisimleri belirlenebilir. (Demirbel 2011, Karacanli 2011)

AG0=-KTInKL (6)

Agir Metaller

Atom numarasi 20'den biiyiik ve yogunlugu 5 g/ml’den fazla
olan elementler agir metaller olarak tanimlanir. Bu metaller, kursun,
kadmiyum, bakir, civa, krom ve nikel gibi 60'tan fazla elementi
kapsar. Cevreye dogal kaynaklardan (yeralt1 sulari, atmosfer,
kayalar) ya da antropojenik yollarla (endiistri ve tarim faaliyetleri)
yayilabilirler. Antropojenik etkilerle ¢evrede bazi agir metallerin
(6rnegin kadmiyum ve selenyum) dogal kaynaklara gore kat kat
fazla oranda bulundugu tespit edilmistir.

Agir metaller, bozunmayan yapilari nedeniyle ¢evrede ve
canlilarda  birikerek  toksik  etkiler  gosterebilirler.  Canhi
organizmalarda, oOzellikle yiiksek derisimlerde birikmeleri
sonucunda, bu metallerin toksik etkisi artmaktadir. Etki derecesi,
metalin tliriine, temas ettigi canlinin 6zelliklerine ve bulundugu
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ortamdaki konsantrasyonlarma gore degisir. Bu birikim &zelligi,
organizma i¢indeki metal derisiminin ¢evredeki havadan veya sudan
cok daha yiiksek olmasia neden olabilir ve bu da ciddi saglik
riskleri olusturur (Demirbel 2011, Karacanl1 2011, Bradl 2005).

Organizmalara diisiik miktarlarda bile toksik etkisi olan Ag
(Glimiis), As (Arsenik), Be (Berilyum), Cd (Kadmiyum), Cr (Krom),
Pb (Kursun), Mn (Manganez), Hg (Civa), Ni (Nikel), Se (Selenyum),
V (Vanadyum) ve Zn (Cinko) gibi elementler cevresel risk tasir.
1978'de, ABD Cevre Koruma Ajansi1 (USEPA), nikel, kursun,
kadmiyum, bakir ve krom da dahil olmak iizere bu toksik metalleri
iceren bir Oncelikli Kirleticiler Listesi yaymmlamistir ve bu liste
cevresel toksisiteye dikkat cekmektedir.

Krom

Krom (atom numarasi 24, atom Kkiitlesi 52.0 g/mol), VI-B
grubunda yer alan, giimiis rengi parlak bir agir metaldir. Yogunlugu
7.2 g/ml ve donma noktas1 1857 °C’dir. En kararli yiikseltgenme
durumu +3 olmakla birlikte 0 ve +6 yiikseltgenme basamaklarinda
da bulunabilir. Krom toprakta Cr** ve Cr®* formlarinda yer alir. Cr**
formu oksijen ve azot igeren bilesiklerle kolayca koordinasyon
yaparken, Cr® formlar1 daha toksiktir ve toprak minerallerine
adsorbe olabilir.

Kromun bir¢ok sektorde yaygin olarak kullanilmasinin
baslica sebebi, giiclii korozyon direncidir. Krom, oksidasyonu
onleyerek malzemelerin Omriinii uzatir; 1siya, asinmaya ve
kimyasallara dayaniklidir. Parlak ve estetik goriiniim sunarken
elektrik 1iletkenligi ile elektronik sektoriinde kullanilir. Kolay
temizlenebilir yapis1 hijyen saglar, yiiksek yogunlugu ise saglamlik
katar. Bu 6zellikleri sayesinde otomotivden tibbi cihazlara kadar pek
cok farkli alanda tercih edilmektedir.
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Sekil 6. K>Cr207 katist

Kromun Kullanim Alanlari

Krom, dayanikliligi ve korozyon direnci nedeniyle ¢esitli
endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Uygulamalar arasinda
otomotiv kaplamalari, ingaat donanimi, iletkenlik ve koruma igin
elektronik cihazlar, mutfak esyalari, tibbi aletler, mobilyalar ve
vanalar ve boru hatlar1 gibi endiistriyel ekipmanlar yer alir. Metal
elektrokaplama ve islenmesinde, tekstil, boya, deri tabaklama
endistrilerinin  attk sularinda kromdan kaynakli kirlilikler
bulunmaktadir (Demirbel 2011, Bradl 2005).

Krom Kullanmanin Avantajlari

v" Krom kullanmanin baslica avantajlari: Paslanmaya karsi
koruma: Krom kaplamalar, malzemelerin émriinii uzatarak
oksidasyona ve korozyona kars1 dayaniklilik saglar.

v Estetik goriinim: Parlak ve piriizsiiz yapisi nedeniyle
dekoratif amaglarla tercih edilir.

v Dayaniklilik: Kimyasal maddelere ve asinmaya direngli,
uzun Omiirlii bir elementtir.

v' Kolay temizlenebilirlik: Hijyenik bir yapi sunarak diizenli
temizlik gereksinimlerini karsilar.

v' Cevre dostu: Geri doniistiiriilebilir.
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v" Yiksek 1s1 ve elektrik direnci: Yiksek sicakliklara ve
elektrik iletkenligine uyumludur.

v Anti-yapigsma ve yansitma Ozelligi: Yiizeylerde yapismay1
onler ve yiiksek 151k yansimasi sunar.

Krom’un Toksik Etkileri

Krom, insan ve hayvan beslenmesinde 6nemli bir elementtir,
ancak bitkiler iizerinde belirgin bir etkisi yoktur. Ug degerlikli krom,
glikoz metabolizmasinda rol oynar; eksikliginde insiilin ve
kolesterol seviyeleri artar. Alt1 degerlikli krom ise toksik ve
kanserojendir, solunum sistemini etkileyerek bronsit ve akciger
iltihaplanmasina yol acar. Ayrica alerjik cilt iltihaplarina neden
olabilmektedir. Kromun insan sagligi iizerindeki etkileri ve
toksisitesi hakkinda daha fazla bilgi icin kaynaklar1 incelemek
faydali olacaktir (Bradl 2005). Kromun sinir degerleri: havadan
alman 0.1g/L, sudan alman 0,05 mg/L’dir. Yiyeceklerden alinan
giinliik krom miktar1 ise 60 pg’dir (Demirbel 2011).

Agir Metallerin Tayininde Kullanmilan Analitik Yoéntemler

Agir metallerin tayininde cesitli optik spektroskopik ve
mikroanalitik yontemler kullanilmaktadir. Optik yontemler arasinda
UV-goriiniir bolge spektrofotometresi, alev fotometri, florometre,
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve ICP-OES yer alir.
Mikroanalitik yontemler ise sekonder iyon kiitle spektrometrisi,
elektron mikroprob ve proton indiiklenmis X-1s1m1 floresanst gibi
teknikleri icerir. Eser miktardaki agir metal analizlerinde AAS ve
ICP-OES yontemleri tercih edilmelidir, ¢ilinkii bu yontemler daha
hassas sonuglar verir.

Polimerik adsorbanlar

Ayirma, karistk maddeleri  bilesenlerine  doniistiirme
islemleridir ve genellikle maliyetli ve zordur. Adsorpsiyon yontemi,
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bu tir ayirma islemlerinde sik¢a kullanilir. Adsorbanlar, bu
islemlerde onemli bir rol oynar ve adsorbanin etkinligi, ayirma
isleminin kalitesini belirler. Iyi bir adsorban, yiiksek porozite ve
genis yiizey alanina sahip olmalidir, bu da daha etkili bir adsorpsiyon
stireci saglar. Bu nedenle, adsorbanlarin gelistirilmesi, adsorpsiyon
uygulamalarinin basarisini artirmak i¢in kritik 6neme sahiptir (Yang

2003).

Yiiksek adsorplama giicline sahip adsorbanlar arasinda kitin,
kitosan, seliiloz, komiir, aktif karbon ve silikajeller bulunur. Polimer
adsorbanlar, agir metallerin uzaklastirilmasinda tercih edilir ¢iinkii
bu malzemeler, adsorbata 0Ozgii baglanma yetenegine sahip
tekrarlanan birimler igerir. Dogal adsorbanlarin temini kolaydir,
ancak sentetik polimerler, fizikokimyasal 0Ozelliklerin kontrol
edilebilmesi ve stabiliteleri nedeniyle daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. Polimerler, istenen fonksiyonel gruplarla modifiye
edilebilir (Demirbel 2011).

1-Vinil-2-pirolidon (VPO)

1-Vinil-2-pirolidon (VPO), cesitli isimlerle bilinen bir
kimyasaldir; bu isimler arasinda 1-etenilpirolidin-on, vinilpirolidon
ve vinilbiitirolaktam yer alir. II. Diinya Savasi sirasinda biitirolakton
kullanilarak sentezlenmistir. Ticari liretimi, 2-pirolidonun asetilenle
vinillenmesiyle  gerceklestirilir. VPO,  ozellikle polimerik
malzemelerin ve yiizey aktif maddelerin iiretiminde 6nemli bir rol
oynamaktadir. 1-vinil-2-pirolidon (VPO), toksik etkileri nedeniyle
ABD Cevre Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan sagliga zararh
maddeler listesinde yer alirken, onun polimer formu olan poli(1-
vinil-2-pirolidon) (PVPO) toksik olmayan, suda coziinebilen ve
biyolojik olarak parcalanabilir 6zellikte bir polimerdir. PVPO’ nun
bu giivenli yapisi, eczacilik, gida, endiistri ve ¢esitli iirlinlerde genis
kullanimina olanak saglar. ilag kaplama maddesi olarak, stabilizator,
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metal iyonlarini uzaklastirici, boya, dis macunu, sampuan ve daha
pek ¢ok alanda tercih edilir (Inal 2007).

Materyal ve Yontem

Materyal

Tablo 1. Sentez asamasinda kullanilan kimyasallar

Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA Merck
N-vinil Pirolidon (VPO) Sigma-Aldrich
Poli (vinil alkol) (PVA; MA: 72.000, %98) | Merck
Toluen (C7Ho) Merck
Etil Alkol (CoHsOH) Merck
Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck
Potasyum Dikromat (K2Cr2O7) Merck
Yontem

poli(etilen glikol dimetakrilat-2-vinil pirolidon) [poli(EGDMA-
2-VPO)] mikro partikiillerin sentezi

1.Basamak: Fotokatalitik  poli (EGDMA-co-VP)
polimerinin siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenmesi.

Siispansiyon polimerizasyon yontemi ile
etilenglikoldimetakrilat capraz baglayicis1 ve 2-vinil pirolidon
monomeri  kullanilarak ~ fotokatalitik ~ Ozelliklere  sahip
poli(etilenglikoldimetakrilat-2-vinilpirolidon) Ti0: kiireleri
sentezlenecektir. Bu siirecte polimerizasyon icin iki ayr1 faz,
dispersiyon ve organik faz hazirlanacaktir.

Dispersiyon Fazi: ilk olarak, distile su ve polivinil alkol
(PVA) stabilizori, bir 1siticida ¢oziinene kadar 1sitilacaktir.

Organik Fazin Hazirlanmasi: Bu faz, benzoil peroksit
(baslatic1), EGDMA (¢apraz baglayici), toluen (gdzenek yapici) ve
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vinil  pirolidon  (monomer)  bilesenlerinin  eklenmesiyle
olusturulacaktir. Hazirlanan organik faz, kapali bir polimerizasyon
reaktoriine Ti0: ile eklenerek karistirilacaktir. Karistirma islemi 800
rpm  hizda, 70-80 °C sicaklik araliginda ve 2-4 saat
gergeklestirilecektir.

Polimerizasyon reaksiyonu sonucunda olusan polimer
mikropartikiiller, dispersiyon fazindan dekantasyon yontemiyle
ayrilacaktir. Kalan polimer partikiilleri, belirli bir siire alkol
karistminda bekletilecektir. Bu asamada, polimer mikrokiireler
alkol-su karigiminda yikanarak, polimerlesme reaksiyonuna
katilmayan monomer ve ¢oziiciiler uzaklastirilacaktir. Dekantasyon
sonrast elde edilen polimerin kurutulmasi i¢in vakumlu etiiv
kullanilarak, ortamda kalan su ¢ozeltisi uzaklastirilacaktir

(Sulu dispersiyon fazi hazirlanmistir) 0,2 g PVA stabilizorii
+ 50 ml saf su icgerisinde manyetik karigtiricida 1sitilarak
cOzdiirilmiistiir.

Reaksiyon ortamimna 0.5 g katalizor 6zellige sahip TiO2
eklenmistir.

(Organik faz hazirlanmistir) 3,77 ml EGDMA (capraz
baglayici), 2,137 ml 1-vinil 2-pirolidon (monomer), 10 ml Toluen
(gbzenek yapici), 1 g Benzoil peroksit (baslatic1) eklenerek homojen
faz hazirlanmistir.

Sulu dispersiyon fazi 1ile organik faz kanstirilarak
kullanilmustir.

Polimerizasyon reaksiyonu 2 saat boyunca 70°C’de ve daha
sonra 4 saat boyunca 80°C’de karistirilarak reaksiyon
tamamlanmugtir.

Reaksiyonun sonunda sentezlenen polimerin
mikropartikiilleri dispersiyon fazindan dekante edilmistir. Kalan
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polimerlere etil alkol ve su karisimi eklenmis ve bir giin boyunca
bekletilmistir. Ardindan,

Polimerler etlivde 24 saat kurutulmaya birakilmistir.

2.Basamak: Fotokatalitik  poli (EGDMA-co-VP)
polimerinin adsorpsiyon islemi gerceklesmesi.

. pH sularinin hazirlanmasi
Bu calismada saf su kullanarak HCI ve NaOH damla damla
eklenerek Mettler-Toledo ile pH ayarlamalar1 yapilmistir. Deney

boyunca kullandigimiz pH sulart 2, 3, 4 ve 5 araliginda
ayarlanmustir.

Sekil 7. pH ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Cr+6 adsorpsiyonu i¢in stok ¢dzeltisi hazirlanmast;

K2Cr20- kullanilarak toplam 500 mL hacimde 100 ppm'lik
bir stok ¢6zeltisi hazirlamak i¢in pH 2, pH 3, pH 4 ve pH 5'te tampon
cozeltiler i¢inde tartildi ve ¢oziildii.

--93--



Sekil 8. Cr+6 zgln hazirlanan Stok g'ozeltller

ﬁ lm 4 ”,::!!—

III

.b._lﬂ

. Cr*¢ adsorpsiyonu igin konsantrasyon belirlenmesi icin
¢ozelti hazirlama;

Cr'*S stok cozeltiler kullanilmis ve 10,20,30,40 ve 50 mg/L
konsantrasyonlarinda olacak sekilde 25 ml’lik balon jojelere
MixV1=M2xV: formiiliinden yararlanilarak seyreltme islemi ile
cozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler 2, 3, 4 ve 5 pH
sular1 ile tamamlama islemi gergeklestirilmistir.

. Cr*¢ adsorpsiyonu i¢in konsantrasyon belirlenmesi;

Cr'® i¢in dalga boyu taramasi yapilmis ve A= 334 nm olarak
belirlenmistir. UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak hazirlanmig
olan 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm’lik ¢ozeltiler i¢in viallere alind1 ve
dalga boyundaki absorbans degerleri sirasiyla Ol¢iilmiistiir. Cikan
Olclim sonuclarina gore 2, 3,4 ve 5 pH i¢in kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur

. Cr'*¢ adsorpsiyonu i¢in polimer ilavesi;

UV spektrofotometre dl¢limii sonucunda optimum 30 ppm
konsantrasyonu oldugu belirlenmistir. Siispansiyon polimerizasyon
yontemi ile sentezlenen polimerden 0,01 g tartildi ve viale
konulmustur.  Uzerine  hazirlanan 25 ml'lik 30 ppm
konsantrasyonundaki ¢ozeltiden 10 ml alinarak ZPA-2 polimerine

ilave edilmistir. Oda sicakliginda, 298K ve karanlik bir ortamda 24
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saat tutulmustur. Adsorpsiyon iglemi tamamlandiktan sonra Cr+6
icin UV-Vis spektrofotometresi kullanilmig, 334 nm'de dalga
taramas1 yapilmis ve pH 2, 3,4 ve 5 Cr+6 adsorpsiyonunda 30 ppm
icin degerler belirlenmistir.

Sekil 9. Fotokatalitik poli(EGDMA-2-VPN)-TiO; polimerinin toz
goriintimii ve mikroskop (OPTIKA B-190TBPL) partikiil goriintiisii

pH Etkisinin Incelenmesi:

Bu calismada adsorban olarak siispansiyon polimerizasyonu
ile sentezlenen fotokatalitik (EGDMA-2VPN)-TiO2 polimeri
kullanilmigtir. Maksimum Cr*® giderimi igin optimum pH degeri
arastirllmistir. Absorbans degerleri ile kalibrasyon grafiklerinden
elde edilen y denklemleriyle Cson hesaplanmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi olan qe formiilii kapasite belirlenmistir. Cr'®
adsorpsiyonunda sentezlenen polimerin % kac¢ oraninda giderime
sahip oldugunu belirlemek i¢in % giderim formiiliinden
yararlanilmagtir.
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Sekil 10. 2, 3, 4 ve 5 pH parametrelerinde Cr+6 adsorpsiyon
oncesi

Sekil 11. 2, 3, 4 ve 5 pH parametrelerinde Cr+6 adsorpsiyon
sonrasi

Cr+6 giderimi icin Sicaklik- Zaman etkileri:

UV-Vis spektrofotometresinde 334 nm’de dalga boyu
taramas1 yapilmistir. Olgiilen sonuglara gére zaman, polimer miktari,
sicaklik ve konsantrasyon parametrelerinin sabit tutuldugu
adsorpsiyona etki eden pH etkisi detaylica incelenmistir. 24 saat siire
sonucunda pH 2 de Y%giderim veriminin yiliksek oldugu
gozlemlenmistir. pH 2 de giderimin fazla oldugu gézleminden yola
cikarak adsorpsiyona etki eden zaman parametresi incelenmistir.
Incelenen sicaklik degerleri +4°C, +25°C, +45°C ve +65°C olarak
Ol¢iilmiistiir. Deney siireci asagida belirtilmistir:

1. Toplam 500 mL'lik bir hacimde 100 ppm, toplam
hacim 250 mL olarak 30 ppm'ye seyreltildi.
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1. Siselere 0.01 g ZPA-2 polimer kiireler eklendi. Daha
sonra, her siseye 10 mL 30 ppm Cr (VI) ¢ozeltisi eklendi.

2. Ornekler buzdolabinda +4°C'de saklanmis, oda
sicakliginda +25°C'de saklanmis ve +45°C ve +65°C'de sicak su
banyosunda inkiibe edilmistir. Numunelerin absorbans degerleri, her
sicaklik i¢in 10, 30, 45, 65 ve 90 dakikalarda UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak oOl¢iilmiistiir. Daha sonra, Sekil
...'deki kalibrasyon grafigi kullanilirken her sicaklik ig¢in
adsorpsiyon kapasitesi (qe) hesaplanmistir.

Bulgular ve Tartisma
Fotokatalitik Polimer Mikro partikiillerin Karakterizasyonu:

Bu calismada deneysel veriler, Hach Lange Dr 5000 UV-Vis
spektrofotometresi teknikleriyle elde edilmistir.

pH Etkisi

UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak, farkli konsantrasyonlardaki
ve cesitli pH seviyelerindeki Cr+6 ¢ozeltisinin absorbans degerleri
Ol¢iilmiis ve elde edilen veriler grafikler halinde sunulmustur.
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Absorbans

Sekil 12. pH=2 icin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 13. pH=3 icin Kalibrasyon Grafigi
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Absorbans

Absorbans

Sekil 14. pH=4 i¢cin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 15. pH=5 icin Kalibrasyon Grafigi
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UV-Vis spektrofotometresi ile yapilan dl¢timler sonucunda,
absorbans degerlerine gore optimum konsantrasyonun 30 ppm
(mg/L) oldugu belirlenmistir. Deneyin devaminda yiiriitiilen
adsorpsiyon  islemleri, bu konsantrasyon baz  alinarak
gergeklestirilmistir.

e Adsorpsiyonda pH etkisi

Adsorpsiyon siirecinde pH, adsorbanin ylizey yiki ile
adsorbatin  iyonizasyon durumu arasindaki  etkilesimleri
sekillendirerek adsorpsiyon verimliligi {lizerinde Onemli bir rol
oynamaktadir.

Sekil 16. pH - Absorbans grafigi
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Tablo 2. 30 ppm Cr+6 i¢in karanlik ortamda 24 saat siire sonucu

pH | Absorbans | CO(ppm) (CI:)S;));) qe %Giderim
2 0,389 30 0,9 29,10 [ 96,99
3 0,408 30 2,43 127,56 191,89
4 0,446 30 5,50 [24,50 | 81,67
5 0,589 30 17,03 | 12,96 | 43,22

Adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve % giderim degerleri, yukarida verilen
1. ve 2. denklemler kullanilarak hesaplanmuistir.

Sekil 17. pH - ge grafigi

35
30
e °

25 ®

20
o 15 [ ]
< 10

0 1 2 3 4 5 6
pH

Co ve Cson verileri kullanilarak ge formiilii ile adsorpsiyon
kapasitesi hesaplanmis ve grafigi olusturulmustur. Elde edilen
sonuglar, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin pH 2’de
gerceklestigini gostermektedir.
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Cr*6 giderimi i¢in Sicaklik- Zaman etkileri:

30 ppm konsantrasyonunda, pH 2’deki absorbans

grafiginden faydalanilarak y = 0,0124x + 0,3778 denklemine gore
Cson degeri hesaplanmistir. Ardindan, adsorpsiyon kapasitesi (qe)
degeri, qe = ((Co - Ce) V) / m formiilii kullanilarak belirlenmistir.

Olgiim yapilan her dakikada absorbans degerlerine gore % giderim
hesaplanmis olup, zaman arttik¢a % giderim oraninin da yiikseldigi
gbzlemlenmistir.

1.

Konsantrasyonun krom alt1 degerlikli iyonlarin Fotokatalitik
poli (EGDMA-co-2-VP) polimerinin polimer
mikropartikiilleri iizerine adsorpsiyonu {iizerindeki etkisi
analiz edildi.

100 ppm'lik bir stok cozeltisi, toplam 500 mL'lik bir
hacimde 10, 20 ve 30 ppm'ye seyreltildi. Benzer sekilde,
balon jojelere 0.01 g Fotokatalitik poli(EGDMA-co-2-
VP) polimer mikropartikiilleri ilave edildi, ardindan balon
jojeye 10 mL ilgili ¢ozelti eklendi.

Hangi konsantrasyonun optimum adsorpsiyonu gosterdigini
degerlendiren absorbans degerleri UV-Vis kullanilarak
olgtildii.
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Sekil 21. Zaman (dk) - ge Grafigi
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Laboratuvar ortaminda slispansiyon polimerizasyon yontemi
kullanilarak ~ Fotokatalitik  poli(EGDMA-co-2-VP)  polimeri
basariyla sentezlenmistir. Adsorban tekrar tekrar kullanilabilir hale
gelmekte ve ¢ozeltideki kirleticilerin uzaklastirilmasinda verimli bir
yontem sunulmaktadir.

Fotokatalitik poli(EGDMA-co-2-VP) polimer
mikropartikiillerinin  eklenmesi, adsorbanin geri kazanimim
kolaylastirirken, adsorpsiyon kapasitesini artirmakta ve polimerin
stabilitesini ~ gli¢lendirmektedir. ~ Siispansiyon polimerizasyonu
yontemi ile sentezlenen bu adsorbanin 6zelligini artirarak etkili bir
agir metal giderim siireci sunmaktadir.

Cr (VI) adsorpsiyonunu etkileyen parametreler arasinda pH,
sicaklik, temas siiresi ve konsantrasyonun rolii detayli sekilde
incelenmistir. pH degisiminin adsorpsiyon {iizerindeki etkisini
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belirlemek icin yapilan ¢alismalarda, optimum adsorpsiyonun en
asidik ortam olan pH=2"de gerceklestigi gdzlemlenmistir. Belirli pH
araliklarinda Cr (VI) iyonlarinin HCrO* formunda bulundugu
bilinmektedir. pH seviyesinin artmasiyla, Cr (VI) tiirleri arasinda bir
dagilim kaymasi meydana gelmekte, HCrO* konsantrasyonu
azalirken CrO4> ve Cr,07* olusumu artmaktadir (Dakiky ve
digerleri, 2002). Gergeklestirilen deneylerde, %96,9893 giderim
oran1 elde edilmistir. Ayrica, R? degerinin 0.95’ten biiyiik olmasi,
adsorpsiyon siirecinin kimyasal etkilesimler ve komplekslesme
mekanizmalariyla gerceklestigini gostermektedir.

Sicaklik ve zaman faktorlerinin Cr (VI) adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi incelendiginde, belirlenen pH araliginda (+4°C,
25°C, 45°C ve 65°C) sicakligin adsorpsiyon kapasitesine dogrudan
etki ettigi belirlenmigtir. En diislik adsorpsiyon kapasitesi 4°C’de
gozlenirken, sicakligin 25°C, 45°C ve 65°C'ye yiikselmesiyle
adsorpsiyon verimi artmigtir. Bu sonuglar, sicakligin artmasiyla
birlikte adsorpsiyon siirecinin daha verimli hale geldigini
gostermektedir. Ayrica, farkli konsantrasyon seviyelerinde yapilan
caligmalar, polimer miktar1 sabit tutuldugunda artan Cr (VI)
konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin sinirli hale
geldigini ortaya koymustur. Bu deneylerde, 0.01 g Fotokatalitik
poli(EGDMA-co-2-VP) ¢apraz bagli polimer kullanilmis ve sicaklik
degisimlerinin adsorpsiyon siireci iizerindeki etkileri sistematik
olarak degerlendirilmistir.

Sonug olarak, Fotokatalitik polilEGDMA-co-2-VP) polimer
mikro partikiilleri, agir metal giderimi icin etkin, siirdiiriilebilir ve
ekonomik bir alternatif sunmaktadir. Sentezlenen polimerin, sulu
cozeltilerden Cr (VI) uzaklastirilmasinda yiiksek adsorpsiyon verimi
sagladig1 ve tekrar kullanim agisindan avantaj sundugu goriilmiistiir.
Atik su aritma siireclerinde adsorpsiyon parametrelerinin optimize
edilmesiyle giderim veriminin daha da artirilabilecegi ve bu
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polimerin atik su aritma uygulamalarinda giiglii bir aday oldugu
sonucuna varilmstir.
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