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Ozet: Reaktif azo boyar maddelerin giderilmesi amaciyla manyetik poli(Divinil benzen-vinil piridin [m-
poli(DVB-VP)] mikrokiireleri FesO4 ve TiO; nanopartikiilleri varliginda siispansiyon polimerizasyonu
yontemiyle sentezlendi. m-poli(DVB-VP) mikrokiireleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize edildi. Elde edilen mikrokiirelerin boyarmadde gideriminde kullanilabilirligini arastirmak i¢in
farkli parametreler incelendi. Adsorpsiyon kapasitesi iizerine etki eden parametrelerden pH, baslangig
boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik ve zaman etkisi denemeleri yapildi. Boyarmadde i¢in maksimum
adsorpsiyon pH=3,0’de oldugu goézlemlendi. Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi incelendiginde,
sicakligin 277 K’den 338 K’ye cikarilmasiyla adsorpsiyonun da arttig1 gozlendi. Adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde adsorpsiyonun Freundlich izoterm egrisine uygun oldugu belirlendi. Freundlich izoterm
egrisi, adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir. Adsorpsiyonun uygunluk
gosterdigi kinetik modeli belirlemek amaciyla yalanci 1. derece, yalanci 2. derece ve partikiil i¢i difiizyon
modelleri kullanildi. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyumlu oldugu
gozlemlendi. Bu durum adsorbanin gézenekli yapisi nedeniyle adsorbatin gbzeneklerden igeri girerek
polimer yapiya tutundugunu gostermektedir.
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Adsorption of Synthetic Reactive Blue 221 (RB221) Dyestuff
to Poly Functional Microspheres with Magnetic and
Photocatalytic Properties and Investigation of
Physicochemical Parameters

Abstract: In order to remove reactive azo dyes from water Reactive Blue 221 (RB221), which is made of,
magnetic poly (divinyl benzene—vinyl pyridine) [m-poly (DVB-VP)] microspheres which were synthesized
by suspension polymerization in the presence of Fe;O. and TiO, nanoparticles. m-poly (DVB-VP)
microspheres were characterized scanning electron microscopy (SEM). Different parameters were
investigated in order to investigate the usability of the microspheres in the removal of dyes. pH, initial dye
concentration, temperature and time effect experiments were performed on parameters affecting adsorption
capacity. Maximum adsorption of the dye was observed to be at pH = 3.0. When the effect of temperature
on adsorption was examined, it was observed that as the temperature increased from 277 K to 338 K
adsorption increased directly proportional. Adsorption isotherms were investigated and adsorption was
determined to be in accordance with Freundlich isotherm curve. Freundlich isotherm curve, gives
information about adsorption capacity and density. Kinetic models of adsorption, pseudo-1st degree,
pseudo-2nd degree and intra-particle diffusion models were determined. Adsorption kinetics were observed
to be compatible with the pseudo-second kinetic model. This demonstrates that the adsorbate has penetrated
into the polymer structure due to the porous structure of the adsorbent.
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Giris

Tekstil endiistrisinde dogaya salinan atik sularin ¢ogunlugunda azo boyarmaddeler
bulunur. Azo boyarmaddeler aerobik degradasyona karsi direnglidir ve degradasyon
tirtinleri toksik ve kanserojeniktir. Klasik aritma yontemleri, boyarmaddelerin atik
sulardan uzaklastirilmasinda yetersiz kalmakta veya bu boyarmaddeleri bir fazdan ikinci
bir faza tastyarak daha tehlikeli yan tiriinler olusturmaktadir [1].

Reaktif azo boyarmaddelerin % 10-50’si tekstil {irlinlerin boyanmasi sirasinda tekstil
lifleriyle reaksiyona giremez ve dogrudan hidroliz olup atik sulara karisarak dogaya
saliir [2]. Nehir ve gol sularina karigan boyarmaddeler dogrudan veya dolayli olarak
ekosistemi etkilemektedir. Organik Kirleticiler cevreyi estetik yonden kirletmelerinin yani
sira suda yasayan canlilar i¢in gerekli olan 1s1k gegisini engeller ve sudaki biyolojik
dongiiyli bozarlar.

Oldukea toksik yapiya sahip organik kirleticiler sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bulunsalar bile dayanikli yapilarindan dolayi, kolaylikla dekolorize edilemezler [3].
Adsorpsiyon yontemleri haricindeki ayirma islemleri hem pahalidir hem de distik
konsantrasyonlarda verim gdstermezler. Gelencksel aritma yontemleri ise
boyarmaddelerin atik sulardan uzaklastirilmasinda yetersiz kalmaktadir [4].
Adsorpsiyon prosesleriyle yapilan ayirma islemleri basit ve kolay uygulanabilen
yontemlerdir. Adsorpsiyon verimi; kullanilan adsorbanin adsorplama kapasitesinden ileri
gelmektedir. Bu nedenle dogal adsorbanlar ucuz ve kolay elde edilebilmelerine ragmen
giinlimiizde polimer adsorbanlar daha ¢ok tercih edilmektedir.

Ciinkii polimerik adsorbanlar;

e Uzaklastirilmasi istenen adsorbata 6zgii tasarlanabilir.
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e Fiziksel ve kimyasal olarak daha kararlidir.

e Mekanik dayaniklilig1 yiiksektir ve tekrar tekrar kullanilabilirler.

e (Gozenek boyutu ayarlanabilmekte ve yiiksek miktarda organik molekiilii adsorbe
edebilmektedir.

e Adsorbanin ¢dzelti ortamindan uzaklastirilmast zaman alicidir. Polimerik
adsorbanlara manyetik 6zellik kazandirilarak uygun bir manyetik alanla bu islem
kisa bir siirede tamamlanabilmektedir.

Bunun i¢in iyi bir adsorban tasarlamak ¢ok 6nemlidir.

Boyarmaddelerin yapisina uyumlu olan adsorbanlar kullanildiginda adsorpsiyon verimi
artirilabilmektedir. Bu ylizden diger yontemler arasinda polimerik adsorbanlarla
boyarmadde gidermek son yillarda sik¢a tercih edilmektedir [5]. Ayrica artan niifus artisi
ve suya duyulan ihtiya¢ nedeniyle sularin aritilarak tekrar kullanima kazandirilmasi hem
cevre agisindan hem de ekonomik bakimdan son derece 6nemlidir [6]. Bu ¢alismamizda
adsorbata 0Ozgii fonksiyonel polimer mikrokiireler sentezleyerek sulu ortamdan
boyarmadde giderimi amaglanmistir. Manyetik polimer mikrokiireler, 6zellikle koordine
metal-ligand yapisinda olan boyarmaddeleri hizli bir sekilde dekolorize edebilmektedir.
Ayrica manyetik mikrokiirelere uygun bir manyetik alan uygulandiginda adsorbanin
¢ozelti ortamindan hizli ve Kkolay bir sekilde ayrilmasi saglanabilmektedir [7].
Gilintimiizde polimer mikrokiireler, boyarmadde giderimini hizli1 ve etkili bir sekilde

gerceklestirdiginden tekstil atik sularin aritilmasinda ¢ok fazla tercih edilmektedir.

Deneysel Calismalar

Malzemeler

Nitrik asit Merck
Sodyum hidroksit Merck
Divinil Benzen (DVB) Merck

86



Poli (vinil alkol) (PVA; MA:72.000, %98 hidrolize edilmis) Merck
Manyetit(Fe304,20-30nmgapinda) Sigma-Aldrich

Toluen Merck

Etil Alkol Merck

UV-vis.(Hach Lange Dr 5000) spektrofotometresi. SEM (Carl Zeiss Evo 40, Cambridge,
Ingiltere)

Vinil Piridin (VP) Merck

Benzoil peroksit (BPO) Merck

TiO, P25 (Degussa) Merck

Metotlar

m-poli(DVB-VP) Polimer Mikrokiirelerin Sentezi

Silindirik pyrex camdan yapilmis polimerizasyon reaktdriinde (Electromantle Ceketli
Isiticy, Ingiltere) manyetik karistirict yardimiyla sistem karistirilarak sirasiyla dispersiyon
fazi, 0,5 g manyetit ve 0,5 g TiO2 organik faza eklenerek karigtirilmistir. Polimerizasyon,
65°C sicaklikta 4 saat inkiibe edildikten sonra, 75°C sicaklikta 800 rpm karistirma hizinda
20 saat uygulandi. Belirtilen siire sonrasinda dispersiyon fazi dekante edildi. Elde edilen
polimer mikrokiireler, su ve etil alkol karisiminda iki giin bekletildi. Siv1 karisim dekante
edildi. Tepkimeye girmeyen monomer veya ¢oziiclinlin uzaklastirilmas: i¢in polimer
mikrokiireler su ve etil alkolle yikandi. Yikanma isleminden sonra da polimer
mikrokiireler stiziiliip vakum etiiviinde 70°C sicaklikta 48 saat siire ile kurutuldu.
Poli(DVB-VP) mikrokiireleri; divinil benzen (DVB), Vinil piridin (VP), baslatici benzoil
peroksit ve stabilizor poli(vinil alkol) (PVA) kullanilarak siispansiyon polimerizasyonu
yontemiyle sentezlenmistir. m-poli(DVB-VP) mikrokiirelerinin yiizey yapisi, yiiksek
biiyiitme saglamasi nedeniyle taramali elektron mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Evo 40,
Cambridge, Ingiltere) ile incelendi. Mikrokiireler oncelikle, iletken bir yapistirici

yardimiyla SEM plakasi tizerine yerlestirildi. Daha sonra, mikrokiirelerin yiizeyi vakum
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altinda 200 A kalinliginda metalik altin ile kaplanarak iletken hale gelmesi sagland1 ve

numune SEM cihazinin 6rnek yuvasina yerlestirilerek fotograflari alindu.

Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneyde kullanilan Reaktif mavi 221 boyarmaddesi i¢in dncelikle 50 ppm’lik stok ¢ozelti
hazirlandi. Optimum pH’nin belirlenmesi i¢in farkli pH’larda ¢ozeltiler hazirlandi ve
optimum pH=3 olarak belirlendi. UV-vis spektrofotometresi ile 200-800 nm araliginda
dalgaboyu taramasi yapilarak absorpsiyon maksimumu, Amax = 617 nm olarak
Olciilmistlir. Biitiin spektroskopik calismalar bu dalga boyunda yapilmistir. Stok
cozeltiden seyreltmeler yapilarak (10-15-20-25-30-40-50 ppm) konsantrasyonlarinda
cozeltiler hazirlanip kalibrasyon grafigi olusturuldu ve regresyon degeri hesaplandi.
Seyreltmeler her ¢ozeltinin kendi pH’sindaki ¢oziicliyle yapildi.

RB221 boyarmaddesinin kalibrasyonu

pH 3-12’de her bir pH i¢in dl¢iim yapilarak boyarmaddenin calisilabilecek optimum pH

ve konsantrasyon araligi belirlendi. pH=3"te R?>=1 oldugundan calismalar bu aralikta

gerceklestirildi.
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Sekil 1. RB 221 boyarmaddesinin kalibrasyon grafigi

RB221 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna pH Etkisi
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pH haricinde diger tiim parametreler (sicaklik, zaman, polimer miktari vb) sabit tutularak
farkli pH degerlerinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi arastirildi. pH=3’te

maksimum adsorpsiyon oldugu gézlemlendi.
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Sekil 2. Adsorpsiyona pH etkisi

RB221 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonuna Sicaklik Etkisi

Adsorpsiyonun sicaklikla iligkisini inceledigimizde sicaklik artisina bagli olarak

adsorpsiyonun da arttig1 gézlemlendi.
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Sekil 3. Sicaklik faktoriiniin adsorbsiyona etkisi
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Sicaklik artisina bagli olarak adsorpsiyonda artis goriilmesi adsorbanin gézenekli yapida
olmasindan kaynaklanir. Baslangigta diisiik oranda adsorplanan boyarmadde molekiilleri
sicaklik artistyla gézenekler i¢ine daha fazla girmeye baglar. Ayrica bu tiir reaktif
boyarmaddeler yiiksek sicakliklarda daha fazla ¢6ziindiigiinden adsorpsiyon miktarini

artirabilir [8].
Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon dengesi adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagntilarla ifade edilir. Bu
bagint1 adsorbanin tutabildigi madde miktar ile ¢dzelti ortaminda kalan miktar arasindaki
iliskiyi gosterir. RB221 boyarmaddesinin adsorpsiyon denemelerinden elde edilen
sonuclar Langmuir ve Freundlich izotermlerinin lineer formlarina doniistiiriilerek

regresyon katsayilart hesaplanmis ve uygun olan adsorpsiyon modeli belirlenmistir.

0,03
y =0,1243x + 0,0021
0,025 R?=0,9198
0,02
[<B]
Q0,015
i
0,01
0,005
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2
1/Ce

Sekil 4. Langmuir izotermi
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y=0,697x + 2,3181
R2=0,965

In Qe
o = N w H (9] [e)] ~ (o] [Co]

In Ce

Sekil 5. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeline uygun olmasi tersinir adsorpsiyonun oldugunu gosterir.
Freundlich izoterm egrisinin R? degeri Langmuir izotermine gore yiiksek olmasi
adsorpsiyonun fizikselle beraber kimyasal olarak da gerceklestigini gostermektedir.
Polimer kiirelerin bazik bolgede boyarmaddeyi desorbe etmesi bu durumun bir
sonucudur. Freundlich izoterm modeli daha ¢ok adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu

hakkinda bilgi vermektedir.
Kinetik parametreler

Adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi kinetik modeli belirlemek igin, yalanci birinci
dereceden hiz denklemi, yalanci ikinci dereceden hiz denklemi ve pargacik i¢i difiizyon
modeli kullanildi. Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasiyla etkin adsorbat-adsorban temas
stiresi bulunur. Bu durum adsorpsiyon hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin

anlasilmasi i¢in 6nemlidir.
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Sekil 6. Yalanci birinci dereceden hiz denklemi
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Sekil 7. Yalanci ikinci dereceden hiz denklemi
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Sekil 8. Partikiil i¢i difiizyon modeli
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Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uymasi, adsorpsiyonun
iki asamada meydana geldigini géstermektedir. Polimer mikrokiirenin yiizeyine tutunan
adsorbat molekiilleri daha sonra mikro gozeneklerden igeri girerek yeniden adsorbe

olmasiyla iligkilidir[9].

m-poli(DVB-VP) polimer mikrokiirelerin Karakterizasyonu

1- Taramah elektron mikroskobu (SEM) ol¢iimleri

Fotokatalitik 6zelligi olan m-poli(DVB-VP) polimer mikrokiirelerin ylizey morfolojisi,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiilendi. Sentezlenen bu mikrokiirelerden

elde edilmis olan SEM goriintiileri asagida verilmistir.

100um COMU 6/9/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 15:02:22

Tablo 1: Poli(DVB-VP) mikrokiirelerinin SEM goriintiisii
Sonuclar

Maksimum adsorpsiyon miktar1 pH 3-12 arasi1 yapilan ¢aligmada pH 3’te oldugu goriildii.

Sicaklik arttik¢a adsorpsiyonun da arttigi gézlemlendi. Reaksiyon hizinin yalanct ikinci
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dereceden kinetik modele uygun olmasi1 adsorpsiyonun iki basamakta gergeklestigini
gostermektedir. Freundlich-Langmuir izoterm egrilerinin korelasyon degerleri 0,9’un
tizerinde olmasi, adsorpsiyonun fizikselle beraber kimyasal olarak da gergeklestigini
gostermektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L iken adsorpsiyon miktari pH 3’de
31,75 mg/g olarak gozlemlendi. Adsorpsiyon ise dengeye 80 dakikada gelmistir. Bu
sayede aritilamayan kirleticilerin adsorpsiyon prosesiyle giderimi miimkiin olmaktadir

[10].
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