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Oz

Bu ¢alismada, 4-vinil piridin (4-VP) asilanmis Poli(etilen tereftalat) (PET) lifler oksitlenerek asit viyolet 7 (AV7) boyasiin
adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Bu amagla 4-VP asilanmisg PET lifler N-oksitlenme yapilarak boya adsorpsiyonu farkli deneysel
kosullarda arastirilmistir. AV7 adsropsiyonuna ortam pH'si, boyanin baslangi¢ derisimi ve siirenin etkileri incelenmistir. Ayrica
boya adsorpsiyonu yapilmig PET liflerin desorpsiyonu ve tekrar kullanilabilirligi de incelenmistir. Bu ¢aligma sonucunda asagidaki
bulgular elde edilmistir. 4-VP agilanmig PET liflerin oksitlenenleri, 4-VP asilanmis PET liflere gére 6nemli miktarda daha fazla
boya adsorplamistir. N-oksit-4-VP-g-PET lifinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 22 mg g-1 olarak gdzlenmistir. N-oksit-4-VP-
g-PET lif {izerine adsorpsiyon i¢in optimum pH 5 bulunmustur. Adsorplanan AV7 boyasinin tamamina yakini (%60) asilanmis
PET liflerden desorbe edilmistir. Ard arda 10 kez tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon islemi ile asilannus PET liflerin
adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir azalma olmadan tekrar kullanilabilirligi gdzlenmistir.
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Abstract

In present study, 4-vinyl pyridine grafted Poly(ethylene terephthalate) (4-VP-g-PET) fibers were oxidized and used for adsorption of
acid violet 7 (AV7) dye. For this purpose, 4-VP-g-PET fibers were N-oxidized and these oxidized fibers were investigated for dye
adsorption under different experimental conditions. The pH of the medium, the initial concentration of the dye and time were the
parameters for the AV 7 adsorptions. In addition, desorption and reusability of adsorbed PET fibers were also investigated. As a
consequence of current study, the obtained findings were indicated below. N-oxide-4-VP-g-PET fibers were adsorbed significantly
more dye than 4-VP-g-PET fibers. N-oxide-4-VP-g-PET fibers maximum adsorption of AV7 was observed at 22 mg g-1 polymer (pH
5). Approximately full of the adsorbed AV 7 dye was desorbed (60%) from inoculated PET fibers. Ten removal-desorption cycles

indicated that the reactive fibers were favourable for use it again without notable change in removal capacity.
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1. GIRiS

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski, deri, gida gibi birgok endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yiizyilda
100.000’in iizerinde sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Bu boyalarin
iiretim ve kullanimi sirasinda arta kalan boyalar g6z oniinde bulunduruldugunda, atiksulardaki boya miktarinin ¢evresel olarak
O6nemi ortaya ¢ikar. Cok diisiik derisimdeki sentetik boyanin varligt bile suda 6nemli su kirletici madde konumundadirlar. Bu
boyalar canlilar iizerinde zehirli veya kanserojen etki gosterebilir. Ozellikle de renkli boyalar 151k niifuzunu engellediginden suda
yasayan bitkilerin yasaminda fotosentetik aktiviteyi dnemli dl¢lide etkilemektedir (Stephenson&Sheldon, 1996).

Atiksudaki boyalarin giderimi, toksisiteleri nedeniyle Onemli konulardan biridir. Bu nedenle, sentetik boyalarin
uzaklastirilmasinda kullanilan kimyasal ve fiziksel yontemler incelenmistir (Weiping vd., 1993). Adsorpsiyon islemi, sentetik
boyalar1 atiksudan uzaklastirmak i¢in en yaygin kullanilan fiziko-kimyasal yontemdir. Sentetik boyalarin uzaklastirilmasi i¢in
bir¢ok adsorbent denenmistir (Yigitoglu vd., 1998) ve fonksiyonel gruplara sahip adsorbanlar genis bir sekilde arastirilmistir
(Arslan&Yigitoglu, 2008).

Sentetik boyalar, fiziksel ve kimyasal islemler uygulanmis polimerlerin adsorpsiyonuyla uzaklastirilabilir (Blokland, 1968). Son
yillarda, gesitli kirleticilerin uzaklastirilmast i¢in amin, amid (Yigitoglu&Temocin, 2010), karboksilik asit (Arslan&Giinay,
2016), epoksi (Arslan, 2010), piridin (Yigitoglu&Arslan, 2007) ve hidroksil (Yigitoglu&Arslan, 2007) gibi farkli islevsel
gruplara sahip lifli polimerlerin sentezlendigi ve kullanildigi iizerinde durulmustur.

Poli(etilen teraftalat) (PET); kimyasal maddelere dayanikli ve yiiksek erime noktasi nedeniyle endiistriyel kullanima olduke¢a
elveriglidir. Giinlimiizde endiistriyel alanda ozellikle de tekstilde genis ¢apta kullanilmaktadir. Giglii kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahiptir. Bakteri ve boceklere karsi dayamikliligi yaninda 11k etkisiyle degradasyona ugramaz. Asit, baz ve
deterjanlara kars1 dayaniklidir. Bu iyi 6zelliklerine ragmen diisiik su tutma, zayif boyanabilirlik, yiiksek statik yiiklenme ve zayif
yapiskanlik gibi dezavantaj olusturabilecek 6zellikleri de vardir (Yigitoglu&Arslan, 2005).

PET liflerin dezantajlarin1 ortadan kaldirmak amaciyla uygulanan yontemlerden biri poli ester yapisina as1 kopolimerizasyonla
uygun gruplar tasryan monomerlerin sokulmasidir. Bu yontemle ana zincirde ve yan zincirlerde yer alan monomerin tiirlerine
bagli olarak cok farkli yapilarda as1 kopolimerler elde edilir (Yigitoglu&Temocin, 2010). Modifiye edilmis polimer, orijinal
polimere gore daha tistiin 6zelliklere sahip olmaktadir.

Bu ¢alismada, 4-vinil piridin (4-VP), kimyasal yontemle PET liflere agilandi. 4-VP-g-PET liflerinin piridin grubunun N-
oksidasyonu ile kimyasal modifikasyonu gergeklestirilerek adsorbans giicii arttirildi. Asit Viyolet 7 (AV7) boyasinin N-oksit-4-
VP-g-PET lifleri ve 4-VP-g-PET lifleri ile sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasi incelendi.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Ast1 kopolimerizasyonunda kullanilacak PET lifler SASA (Sun’i ve Sentetik Elyaf A.$)’den temin edildi. Lif numuneleri, tiretim
veya kullanim sirasinda meydana gelebilecek herhangi bir kirlenmeye karsi asetonda soxchlet cihazinda yikandi ve sabit tartima
getirildikten sonra kullanildi. 4-VP as1 kopolimerlesmesinde monomer olarak kullanildi. Oksitleme, %20°lik hidrojen peroksit
asetik asit karigimiyla yapildi.

2.2. Sentez

PET lifler iizerine vinil monomeri asilanmasi isleminde azot gazi girisi olan 100 ml’lik polimerizasyon tiipleri kullanildi. PET
lifler, igerisinde monomer ve su bulunan polimerizasyon tiiplerine konuldu. Polimerizasyon tiipleri sabit sicakliktaki su
banyosunda azot gazi gegirilerek termal dengeye gelmesi i¢in 20 dakika beklendi. Benzoil peroksit (Bz2O») nin aseton igerisinde
uygun derisimdeki ¢ozeltisinden 2 ml ilave edilerek toplam hacim 20 ml tamamlandi ve geri sogutucu altinda azot atmosferinde
belirli siirelerde asilama islemi yapildi. Belirlenen asilama siiresi sonunda lifler polimerizasyon tiiplerinden alinarak liflerin
ylizeyinde kalan ¢0ziicii, monomer ve homopolimer metanol ile sokslet cihazinda yikanarak uzaklastirildi. Lifler etiivde
kurutularak tartildi (Arslan vd., 2003).

Asilama yiizdesi, orijinal ve asilanmig lif tartimlariin farkindan gravimetrik olarak tayin edilerek asagidaki denklem ile
hesaplanir.

% Ast = [(ga — g0)/go]* 100
ga = Asilanmus lifin kuru kiitlesi,

go = Orijinal lifin kuru kiitlesidir.
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2.3. N-Oksitleme

50 ml lik erlenlerde 30 ml %20 lik hidrojen peroksit asetik asit karigimina asilanmis lif atildi. Bu karisim 25 °C de 24 saat
boyunca 125 rpm hizda ¢alkalayicida (Medline BS-21) karistirildi. Oksitlenmis lif 12 saat siiresince su ile yikandi ve etiivde 50
°C de kurutuldu.

2.4. FTIR Spektrum

PET, 4-VP asilanmus ve oksitlenmis PET liflerinin FTIR spektrumlari elde edildi. Lifler yaklasik 1 mm boyutta kesildi, KBr ile
karigtirildi ve daha sonra preslendi. Spektrumlar bir Bruker Vertex 70V FTIR fotometrede kaydedildi.

2.5. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) Analizi

SEM analizi JEOL Model JSM 5600 kullanilarak orijinal ve 4-VP-g-PET lifinin ylizey morfolojisini arastirmak ig¢in
gerceklestirildi.

2.6. Adsorpsiyon Calismast

Adsorpsiyon isleminin tamaminda kesikli (batch) proses ile 50 ml lik erlenlerde gergeklestirildi. Adsorban olarak kullanilacak
oksitlenmis ve oksitlenmemis modifiye PET lifler 0,1+ 0,01g tartilarak igerisinde 25 ml boya ¢ozeltisi bulunan erlenin igine
atildi, agz1 kapatildi ve karigtiricida 100 rpm hizda belirli derisim, pH ve zamanda karistirildi. Numuneler alindi ve
numunelerdeki boya konsantrasyonu UV-Visible spektrofotometre (A=520 nm, Perkin Elmer Lambda 25) ile tayin edildi.
Adsorplanan boya miktar1 asagidaki denklem ile hesaplandi (Yigitoglu&Arslan, 2009).

q=(Co-C)V/m

q = Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan boya miktar1 (mg/g)
Co= Boya ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C = Boya ¢ozeltisinin denge konsatrasyonu (mg/L)

V = Boya ¢o6zeltisinin hacmi (L)

m = Adsorbanin miktar1 (g)
2.7. Desorpsiyon Calismast

AV7 boyalarinin desorpsiyonu 25 mL 1 M HNOs ile incelendi. Boya farkli siirelerde desorbe edildi, daha sonra suyla seyreltildi
ve yukaridaki gibi analiz edildi. Desorpsiyon yiizdesi asagidaki denklem ile bulundu:

% Desorpsiyon=[desorpsiyon ortamina salinan boya miktar1 (mg)/adsorplanan boya miktar: (mg)]x100
3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismanin amaci, toksik bir boya olan Asit Viyolet 7°nin uzaklastirilmasi i¢in piridin ve oksitlenmis piridin grubu igeren
etkili bir lifin yeni uygulamasidir. Oncelikle, poli(etilen teraftalat) (PET) lifleri 4-vinil piridin ile asiland1 (4-VP-g-PET lifleri),
daha sonra oksitlendi. Piridin ve oksitlenmis piridin fonksiyonel gruplar1t PET in yapisina sokuldu. Modifiye PET lifleri, taramal
elektron mikroskobu (SEM) ve FT-IR spektrumu ile karakterize edildi.

PET iizerine 4-VP'nin kimyasal agilamasi, asilama mekanizmasi ve karakterizasyonu onceki ¢aligmamizda (Arslan vd., 2003)
gosterilmistir. Orijinal 4-VP-g-PET ve N-oksit-4-VP-g-PET liflerinin FT-IR spektrumu analiz edildi ve Sekil 1'de gosterildi.
Orijinal PET liflerinin FT-IR spektrumu, C = O (1712 cm!'de), C = C ve alifatik C-H (1411 ve 1578 cm!'de) PET lifte goriiliir.
4-VP ile asilamanin ardindan, 4-VP-g-PET liflerinin spektrumu degisti. Spektrumda 1594 cm™''de yeni pik olustugu goriildii ve
bu durum 4-VP gruplarinin rezonans piklerine baglidir. 4-VP-g-PET liflerinin N-oksidasyonundan sonra, yeni pik kayboldu ve
N-oksit-4-VP birimlerinin absorpsiyonunun sonucu olarak, 4-VP halkasinin oksitlendigini gosterdi.
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Sekil 1. Liflerin FT-IR spektrumu

Orijinal ve 4-VP-g-PET liflerinin taramali elektron mikrograflar1 Sekil 2'de gosterilmektedir. SEM sonuglarina gore, aginmamis
PET Iif yiizeyinin (Sekil 2a) diiz ve nispeten homojen bir goriiniime sahip oldugu acgiktir. Asilanmis yan zincir 4-VP, PET lifte
mikro fazlar olugturmasi ve as1 kopolimerinde heterojen bir goriiniime neden olmasi (Sekil 2b) asilamanin kanitt olarak gosterilir.

Sekil 2. SEM fotograflari (a) original (b) 4-VP-g-PET lifi (80 %)

3.1. pH’in Adsorpsiyona EtKisi

Sulu ¢ozeltinin pH" liflerin yiizeyini etkilemektedir. pH, 1-8 araliginda Briton-Rabinson tampon ¢ozeltisiyle istenilen degerde
ayarlanmis; 10 ppm, 25 ml boya ¢ozeltisi 0,1 g oksitlenmis ve oksitlenmemis modifiye PET lifler 100 rpm hizinda, 25 °C
sicaklikta, 1 saat siireyle karistirildi. Sekil 3, farkli ¢ozelti pH degerlerinde AV7 boyasinin 4-VP-g-PET ve N-oksit-4-VP-g-PET
lif adsorbentinin performanslarin1 géstermektedir. 4-VP-g-PET lifi pH 2’den sonra bir azalma gosterirken, N-oksit-4-VP-g-PET
lifi pH 1-6 arasinda maksimum deger gosterdi. Bundan sonraki ¢alismalarda pH 5 olarak calisildi. Cesitli pH’larda AV7’nin
adsorpsiyon davranisini agiklayabilmek i¢in adsorpsiyondan sorumlu olan elektrostatik etkilesim ve kimyasal reaksiyon gibi
cesitli mekanizmalarin agiklanmasi gereklidir. Diisiik pH’larda modifiye edilmis PET lifin yiizeyi pozitif yiiklenir ve boylece
adsorbent ile AV7 arasinda elektrostatik etkilesim meydana gelir. pH arttikca adsorbent ile AV7 arasindaki etkilesim
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azalmaktadir. Ancak N-oksit-4-VP-g-PET lif {izerindeki pozitif yiikten dolayt AV7 ve OH iyonlar1 buraya baglanmak icin yaris
halindedir. OH" iyonunun sayis1 arttik¢ca boya adsorpsiyon miktart azalmaktadir. Yiiksek adsorpsiyon orani N-oksit-4-VP gruplari
ve anyonik boya arasindaki kuvvetli elektrostatik etkilesimden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3. pH etkisi: [boya] = 10 mg/L; T =25 °C; t = 60 dak.; as1 yiizdesi = 65 %

CH, CH,
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(4-VP) M-oksit-4-VP-g-PET fiber

Sekil 4. 4-VP-g-PET lifinin N oksidasyonu

3.2. As1 Yiizdesi ve Zamanin Adsorpsiyona EtKisi

Farkli yiizdelerde asilanmis 4-VP-g-PET lifler ve oksitlenmis liflerden 0,1 g alinarak 25 ml 20 ppm boya ¢dzeltisinde, optimum
pH degerlerinde, 1 saat 25°C de karistirildi. Asilama miktarinin, adsorbe edilmis AV7 boya miktarina etkisi arastirildi (Sekil 5).
Sonuglar Sekil 6'te gosterildi. Asilama verimi % 65'e ulasincaya kadar boya adsorpsiyonu artarken, daha sonra azalma gortildi.
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Sekil 5. AV7 nin uzaklastirma iglemini gosteren fotograf
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Sekil 6. As1 yiizdesinin etkisi: [boya] =20 mg/L; T =25 °C; t = 60 dak
Lif adsorpsiyonunun en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi, adsorpsiyonun dengeye ulasmasidir. Boyalarin hizli adsorbansi bir

avantajdir. Sekil 7°de adsorpsiyon dengesinin AV7 boyasi i¢in hizli bir sekilde ulasildigi gozlendi. Oksitlenmemis modifiye PET
lif 60 dakikada dengeye ulasirken, oksitlenmis olan lif i¢in bu siirenin 45 dakika oldugu gorildi.

37



International Journal of Research and Development, Vol.9, No.2, June 2017

3,0

2,5 1

2,0 A

1,5 1

q (mg boya / g polimer)

1,0 -

0,5 - )
—M—4-VP-g-PET Iif

—— N-oksit-4-VP-g-PET lif

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135
zaman, dak

0,0

Sekil 7. Siirenin etkisi: [boya] =20 mg/L; T =25 °C; as1 yiizdesi = 65 %
3.3. Boya iyon Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonunun lifler {izerine etkisi 10 ile 250 mg L' arasinda degisen boya konsantrasyonu ile incelendi. Sekil
8'de gosterildigi gibi, N-oksit-4-VP-g-PET liflerinin adsorpsiyon kapasitesi AV7 boya konsantrasyonunun artmasiyla artmustir.
4-VP agilanmis PET liflerin oksitlenenleri, 4-VP asilanmis PET liflere gore daha fazla boya adsorplamistir. Maksimum AV7
adsorpsiyonu oksitlenenlerde 22 mg g! iken oksitlenmeyenlerde bu degerin 17 mg g! oldugu goriildii.
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Sekil 8. Boya derisimin etkisi: T =25 °C; As1 yilizdesi = 65 %; t = 60 dak
3.4. Desorpsiyon Calismasi

Bir polimerin adsorbent olarak kullanilmasi kadar, desorpsiyon ¢alismalarina sonug¢ vermesi de ekonomik agidan 6nemlidir. 4-
VP-g-PET lifin N-oksidasyonu 1 M HNOj; ile desorbe edildi. Sekil 9'da zamanla desorbe edilen boya miktarinin degisimi
gosterildi. N-oksit-4-VP-g-PET lifleri stabilitesini ve aktivitesini kaybetmeden 100 % desorbe edilmistir. Bu nedenle, anyonik
boyalarin giderilmesi i¢in etkili ve ekonomik bir absorbent olabilir.
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Sekil 9. Desorpsiyon: [boya] = 50 mg/L; T =30 °C; as1 yiizdesi = 65 %
3.5. Tekrar Kullanilabilirlik
N-oksit-4-VP-g-PET liflerin tekrar kullanilabilirligini gostermek i¢in, ayn1 lif kullanarak AV7 boya i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisii on kez tekrar edildi. Sekil 10'da gosterildigi gibi, adsorbent adsorpsiyon kapasitesini kaybetmeden defalarca

kullanilmaktadir. Boylece, N-oksit-4-VP-g-PET lifin adsorpsiyon kapasitesi diismeden tekrar tekrar kullanilabilirligi
gosterilmistir ve adsorbentler i¢in 6nemli bir 6zelliktir.

100 ~

Removal, %
L
o
1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

tekrar sayisi

Sekil 10. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sayist

4. SONUCLAR

4-VP-g-PET lif H,0,/CH3COOH karisimi ile reaksiyona sokularak oksit tiirevi elde edildi ve adsorban olarak kullanilarak asit
viyolet 7 boyasinin adsorpsiyonu basariyla gergeklestirildi. 4-VP-g-PET lifleri oksitlenerek adsorpsiyon kapasitesi arttirildi. N-
oksit-4-VP-g-PET liflerinin adsorpsiyon kapasitesi artan pH degerleriyle artti. Adsorpsiyon islemi pH'ya baglidir ve maksimum
adsorpsiyon pH 5'te elde edildi. 4-VP-g-PET liflerinin N-oksidasyonunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi 250 ppm'de 22 mg
gl'dir. Adsorpsiyon prosesi ¢ok hizli bir sekilde 45 dakikada dengeye ulasildi. N-oksit-4-VP-g-PET lifine adsorbe edilen anyonik
boyalar nitrik asit kullanilarak desorbe edildi. Adsorban, adsorpsiyon kapasitesinin etkinligini ve kararliligini kaybetmeden
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sorpsiyon-desorpsiyon dongiisiiyle tekrar tekrar kullanilabilirligi gosterildi. 4-VP-g-PET liflerinin N-oksidasyonunun, AV7 gibi
anyonik boyalarin giderilmesinde etkili bir alternatif materyal oldugu bulundu.
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