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OZET

POLI(2,5-DIMETOKSI-2,5-DIHIDROFURANYIN
MODIFIKASYONU VE METILEN MAVISI
ADSORPLAMA OZELLIKLERININ INCELENMESI

KIRAG, Yagmur
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dali, Yuksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Zeki OKTEM
Mayis 2015, 80 Sayfa

Bu calismada bir tekstil boyasi olan metilen mavisinin, MM, poli(2,5-
dimetoksi-2,5-dihidrofuran), pDMHF, ve modifiye pDMHF’ler kullanilarak sulu
gOzeltilerden adsorpsiyon yontemiyle uzaklagtirimasi arastiriimis ve
adsorpsiyonlarin kinetik parametreleri ile adsorpsiyon izoterm modellerine
uygunluklari incelenmistir.

pDMHF, cis,trans-2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran’in, DMHF, dioksan
icerisinde SnCl, ile polimerlestiriimesiyle elde edilmistir. pPDMHF NaOH ve 2-
aminotiazol ile modifiye edilmigtir. Polimerlerin yapisal analizleri FT-IR
spektroskopisi ile yuzey oOzellikleri ise Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
ile belirlenmistir.

pDMHF ve modifiye pDMHF’ler Uzerine metilen mavisi
adsorpsiyonuna pH, metilen mavisi derisimi, adsorpsiyon suresi ve sicakhgin
etkilerini belirlemek Uzere Kesikli (Batch) yodntem ile adsorpsiyonlar
gerceklestiriimistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyonlarin 2. dereceden
tepkime kinetigine ve Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine
uyduklarini gostermigtir. Adsorpsiyonlarda hiz belirleme basamaginin sivi
film difizyon basamagi oldugu ve adsorpsiyonlarin istemli ve fiziksel
baglanma ile gergeklestigi bulunmustur.

pDMHF ve NaOH/pDMHF Uzerine maksimum metilen mauvisi
adsorpsiyonu pH 10.0'da gerceklesirken AT/pDMHF igin bu deger 12.0



olarak belirlenmigtir. Maksimum denge adsorpsiyon kapasitesi pDMHF ve
NaOH/pDMHF icin sirasiyla 285.0 ve 631.0 mg MM (g polimer)™, AT/pDMHF
icin ise 462.0 mg MM-(g AT/pDMHF)™ olarak bulunmustur.

Desorpsiyon c¢alismalari metilen mavisi adsorplamig polimerler ile
gerceklestiriimistir. pDMHF’nin etanol, aseton ve HCI ¢ozeltileri igerisinde
gercgeklestirilen  desorpsiyonlarindan  tekrarlanabilir ~ sonuglar  elde
edilememigtir. NaOH/pDMHF’nin 0.1 M HCIl:Aseton ve 0.1 M HCI:Etanol
cOzeltileri icerisinde gergeklestiriien desorpsiyonlarinda ise polimerin
notralizasyonu sonucunda metilen mavisini adsorplama kapasitesinin her
adsorpsiyon-desorpsiyon  islemi  sonrasinda azaldigi  gérulmustar.
AT/pDMHF’nin 0.1 M HCIl:Aseton ve 0.1 M HCI:Etanol ¢ozeltileri igerisinde
gerceklestirilen desorpsiyonlarinda ise AT/pDMHF’nin  metilen mavisini
adsorplama kapasitesinde herhangi bir degisiklik olmadan en az 7 kez

adsorpsiyon-desorpsiyon isleminde kullanilabilecedi goriimustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, cis,trans-2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran,
Metilen mavisi, Poli(2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran)



ABSTRACT

MODIFICATION OF POLY(2,5-DIMETHOXY-2,5-DIHYDROFURAN) AND
CHARACTERIZATION OF METHYLENE BLUE ADSORPTION

KIRAG, Yagmur
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M.Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Zeki OKTEM
May 2015, 80 pages

In this study, removal of methylene blue, MB, which is a textile dye
by the adsorption onto poly(2,5-dimethoxy-2,5-dihydrofuran), pDMHF, and
modified pDMHF’s from its aqueous solutions and compliance of adsorptions
to kinetic parameters and isotherm models were studied.

pDMHF was obtained from the polymerization of cis,trans-2,5-
dimethoxy-2,5-dihydrofuran, DMHF, with SnCl; in dioxane. pDMHF was
modified with NaOH and 2-aminothiazole. Structural analyses of the
polymers were carried out with FT-IR spectroscopy and the surface
properties were determined with Scanning Electron Microscopy (SEM).

Batch process adsorptions were carried out to clarify the effect of pH,
methylene blue concentration, adsorption time and temperature on the
adsorption of methylene blue onto pPDMHF and modified pDMHF’s. Obtained
results showed that the adsorptions follow a second-order reaction kinetics
and fitted well to Langmuir and Dubinin-Radushkevich isotherms.
Adsorptions were found to be physical and spontaneous and the liquid film
diffusion step as the rate determining step.

Maximum methylene blue adsorption on pDMHF and NaOH/pDMHF
took place at pH 10.0 while this value was found to be 12.0 for AT/pDMHF.
Maximum equilibrium methylene blue adsorption capacities of pDMHF and
NaOH/pDMHF were found to be 285.0 and 631 mg MB‘(g polymer)™
respectively, and 462.0 mg MB'(g AT/pDMHF)™* for AT/pDMHF.



Desorption studies were carried out with methylene blue adsorbed
polymers. Reproducible results could not be obtained from the desorption
studies of pPDMHF in ethanol, acetone and HCI solutions. Desorption studies
of NaOH/pDMHF in 0.1 M HCl:Acetone and 0.1 M HCI:Ethanol showed a
decrease in the methylene blue adsorption capacity of the polymer after each
adsorption-desorption process due to the neutralization of NaOH/pDMHF.
Desorption studies of AT/pDMHF in 0.1 M HCI:Acetone and 0.1 M
HCI:Ethanol showed that AT/pDMHF can be used in the adsorption-
desorption process of methylene blue at least 7 times without any change in
its adsorption capacity.

Key Words: Adsorption, cis,trans-2,5-dimethoxy-2,5-dihydrofuran,
Methylene blue, Poly(2,5-dimethoxy-2,5-dihydrofuran)
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1. GIRIS

Modern dunyanin en onemli ve en acil ¢Ozulmesi gereken
sorunlarindan biri ¢evre kirliligidir. Cevre Kkirliliginin en 6nemli nedenlerinin
basinda endustrilerin neden oldugu atiklar gelmektedir. Artan dinya nufusu,
hizla gelisen teknoloji ve endustrilesme g¢evre kirliligine ¢ozim bulunmasini
zorlastirmaktadir. GUnumuzde cevre kirliligi doganin dengesini bozarken
insan yasamini da tehdit eder boyutlara ulagmistir.

Su kirliligi ¢6zim bulunmasi gereken en dnemli ¢evresel sorunlardan
biridir. Su, hava ve topraktaki kirlilige biyolojik ve kimyasal etkenler neden
olmaktadir. Konut, tarim ve hayvancilik sektoru, endustri kuruluslari ve enerji
santralleri tarafindan atilan saghga zararl biyolojik ve kimyasal madde iceren
sular atik su olarak tanimlanir. Atik sular akarsu, gol, yeralti sular ve
denizlerde olusan Kkirliliginin en 6nemli etkenlerinden biridir. Atik sularda
kirlenmeyi olusturan ve buna bagll olarak cevre Kkirliligine neden olan
maddeler; proteinler, karbonhidratlar, yaglar, gresler, surfaktanlar, fenoller,
pestisidler ve klorlu bilesikler gibi organik maddeler, siyanur, poliklorobifenil,
polibromobifenil, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, asbest, rafinerizasyon ve
distilasyon iglemleri sirasinda olugan maddeler ve pargalanmaya direncli
deterjanlar olarak 6zetlenebilir [1].

Tekstil endustrisi, buyuk miktarlarda su kullanimi nedeniyle gevreye
fazla miktarda kirli su veren endustrilerden biridir. Dokuma ve boyama
islemlerinde olusan atik sular gesitli asidik, bazik ve toksik bilesiklerle farkl
yapilardaki boyalari igerir. Az miktardaki boyanin bile suyun renklenmesine
neden olacagindan atik sulardaki boyalar en 6nemli sorunlarin basinda
gelmektedir. Tekstil endUstrisinin yani sira kagit, boya, ilag, yiyecek, icecek,
kozmetik, plastik ve deri endustrisi gibi endustriler ile fotografcilik, baski ve
yazim isleri gibi uygulamalar da renkli atik sularin olusmasina neden
olmaktadir [1].

Boyalar atik sulardaki en tehlikeli kirletici gruplardan olup toksik ve
cevrede birikme Ozellikleriyle son derece onemli ¢evresel sorunlara neden

olurlar. Birgok boya insanlar, mikroorganizmalar ve suda yasayan canlilar igin



karsinojenik, mutajenik, teratojenik ve toksik etkiye sahiptir. Dinya genelinde

yilda 700,000 tonun ustiinde Uretilen 100,000’den fazla ticari boyanin oldugu

tahmin edilmektedir. Bu degerler boya Kkirliliginin ulagtigi boyutlari ve atik

sulardan uzaklastirilmalarinin 6nemini goéstermektedir [2-4].

Boyalar buylk miktarlardaki atik sularin ¢ok kuguk bir kismini

olusturmalarina ragmen atik sulardan uzaklastiriimalari su nedenlerden

dolayl 6nemlidir [5-10];

Boyalar yuksek tinktoryal (renklendirme) dederleriyle c¢ok az
miktarlarda bile (bazi boyalar igin 1 ppm’den daha az) sulari
renklendire bildiklerinden irmak ve diger su kaynaklarinin berrak
gorunumunu bozarlar.

Bircok boya kompleks aromatik yapida olup oksidan (ozon, camasir
suyu vb.) ve isik etkisi ile solmayacak, yluksek ylkama sicakliklarinda
ve deterjanlarda kullanilan enzimlerle bozunmayacak sekilde dizayn
edilmistir. Bu nedenle boyalarin biyodegredasyonu son derece yavas
gercgeklesir ve tamamen pargalanmalari son derece zordur. Ayrica
boyalarin bozunma Urunleri toksik ve karsinojenik etkiye sahiptir. En
yuksek toksisite ise bazik ve diazo boyarinda gorulmektedir.

Suyun 1sik gecirgenligini azaltarak sudaki canlilarinin fotosentez
aktivitelerini etkilerler.

Sehir atik sularinin  dezenfekte edilmesinde kullanilan UV
uygulamasini olumsuz yonde etkilerler.

Atik sularin renginin giderilmesinde uygulanan yontemler dort ana

gruba ayrilabilir [6]. Bunlar;

1.

Fiziksel ya da fizikokimyasal yontemler: Cokeltme,
koagulasyon/flokulasyon, iyon degisimi, membran ayirmasi ve
adsorpsiyon.

Kimyasal yontemler: Ozonoliz, kimyasal yukseltgenme/indirgenme.

3. Biyolojik yontemler: Aerobik ve anaerobik bozundurma.

Elektrokimyasal yontemler: Elektrodiyaliz/iyon oksidasyonu.

Adsorpsiyon iyi bilinen bir denge ayirma islemi olup su Kkirliligini

gidermede uygulanan etkin bir yontemdir. Kolay uygulanabilir olmasi, dusuk

maliyeti, sudaki toksik Kkirleticilerin yonteme etki etmemesi ve zararl



maddeler olusturmamasi gibi 6zellikleriyle diger yontemlere gore daha Ustin

olan bir yontemdir [11].

1.1. Tekstil Boyalari ve Etkileri

Tekstil boyama 4000 yili agkin bir sure bilinen ve uygulanmakta olan
bir endustridir. Eski uygarliklarda boyalar dogal kaynaklardan elde edilmekte
ve sadece asil kisiler renkli kiyafetler giyebilmekteydi. Dogal boyalar Kil,
mineral ve metal tuzlari gibi inorganik orijinli ya da bitki ve hayvanlardan elde
edilen boyalar gibi organik orijinli olabilmektedir [1,12].

1856 yilinda William Henry Perkin tesadlfen ticari 6nem tasiyan
dinyanin ilk sentetik boyasini bulmustur. 19. yuzyilin sonunda ise 10,000
yeni sentetik boya gelistiriimig ve Uretilmistir. GUnumuzde Hindistan, Rusya,
dogu Avrupa, Cin, Guney Kore ve Tayvan’in yillik boya tiuketimi 600,000 ton
civarindadir. Ayrica 1995ten itibaren vyillik 200,000 ton’dan fazla boya
uretimiyle Cin en fazla boya ureten ulke konumundadir [13].

Dogal ve sentetik olmak Uzere boya c¢esitleri cok genis bir yelpazeye
dagiimaktadir. Ginumuzde sentetik boyalarin tekstil endustrisinde, dogal
boyalarin ise gida endustrisinde kullaniimasi tercih edilmektedir. Genel
olarak boyalar uygulanan substrata kargi tutunma ilgisi gosteren renkli
maddeler olarak tanimlanabilir. Renkleri, 15131 goérunur spektrumun belirli
dalga boylarinda absorplamalarindan kaynaklanir. Isi§i absoplamalarina
neden olan yapilarindaki basit konjuge ya da ¢ift baglar iceren, bir delokalize
elektron sistemi olan kromofor gruplaridir. Kromoforlar genellikle N, O ve S
gibi heteroatomlar igerirler. Yaygin kromoforlar -N=N- (azo), C=0 (karbonil),
-C=C-, C=NH, -CH=N-, NO ya da N-OH (nitroso), -NO, ya da -NO-OH (nitro)
ve C=S (sulftr) gibi gruplar igerir. Elektron alicilara yardimci olmak Uzere
molekulin diger ucunda elektron verici olan okzokrom (auxochrome) gruplari
yer alir. Bu gruplarin temel fonksiyonu boya molekilinidn rengini artirmak ve
guglendirmektir. Okzokrom kelimesinin esas anlami renk artirici demektir.
Okzokromlara érnek olarak, -NHz, -COOH, HSO3 ve -OH gruplari verilebilir.

Boyalar asit, bazik, direkt, dispers, metalik, mordant, pigment, reaktif, solvent,



sulfur ve vat boyalar olmak uUzere farkli siniflara gruplandirlabilirler.

Kullanilacak boya tekstil substrata uyumuna gore belirlenir. Kullanilan birgok

boya tuz halindedir. Boya iyonu anyonunun Na', K*, Ca’ ve NH;

katyonlariyla olusturdugu tuzlar asit boyalar ve boya iyonu katyonunun

CH3COO™, -COOC-COO, ClI, ve SO; gibi anyonlarla olugturdugu tuzlar ise

bazik boyalar olarak adlandiriimaktadir. Asit, direkt ve reaktif boyalar suda
¢Ozunebilen anyonik boyalardir. Katyonik ve dispers boyalar bazik boyalar,
pigment ve solvent boyalar iyonik olmayan (non-iyonik) boyalar, reaktif
boyalar ise yapilarinda -N=N- (azo), -C=0 (karbonil), -NO. (nitro) gibi
kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar bulunan boyalardir. Bazik boyalar
poliakrilik, asit boyalar poliamid ve dispers boyalar poliester liflerin
boyanmasinda kullanilir. Benzer liflerin boyanmasinda katyonik boyalar da
kullaniimaktadir [1,14,15].

GUnumuzde boya endustrisi modern kimyanin dénemli bir kismini
olusturmaktadir. Boyalar, tekstil, ingaat, otomotiv, plastik endustrisi gibi birgok
alanda kullaniimaktadir. Tekstil endustrisi ¢esitli boyalarin kullanildigr énemli
sektorlerden biridir. Tekstil endustrisinde 19. yuzyila kadar dogal boyalar
kullanilmistir. Daha sonralari bu boyalarin yerlerini 6zellikle organik

bilesiklerden olusan sentetik tekstil boyalar1 almistir.

1.1.1. Metilen Mavisi Kullanim Alanlari, Gevre ve Saglik Uzerine Etkileri

Bazik boyalar sentetik boyalar olarak bilinir. Bazik boyalar 1856’da
Ingiliz kimyager William Henry Perkin’in suni kinin sentezlemeye galisirken
tesadlfen bulmus oldugu Mauvein (eflatun) boyasinin da bu gruba ait olmasi
nedeniyle tarihsel bir 6nem tagir [16].

Bazik boyalar katyonik boyalar olup katyonik ozellikleri yapilarinda
bulunan pozitif yuklu azot ya da sulfur atomlarindan kaynaklanir. Negatif
yuklUu bazik tekstil materyallerine kargi olan ilgilerinden dolayi bazik boyalar
olarak isimlendirilirler [17]. Bazik boyalarin birgogu parlak guzel kristallerden

olusur. Tinktoryal degerleri ¢cok yuksek olup 1 ppm’den daha az miktarlarda



bile gozlenebilen renklenmelere neden olurlar. Ayrica, bazik boyalar toksik
renklendiriciler olarak siniflandirilirlar [18,19].

Bazik boyalarin en 6nemlisi 1878'de Alman kimyaci Heinrich Caro
tarafindan bulunan metilen mavisidir. Kristal yapida koyu yesil bir toz olan
metilen mavisi kokusuz, C;sH1sN3SCl molekuler formule sahip heterosiklik
aromatik bir kimyasal bilesiktir. Molar kiitlesi 319.85 gmol™dir. Erime
sicakhgr 100-110°C’dur. Suda elektrolitlere benzer sekilde metilen mavisi
katyonuna ve klorur iyonuna ayrisarak ¢ozunur. Metilen mavisinin kimya,
biyoloji ve tip gibi farkh alanlarda birgok kullanim alanlari bulunmaktadir.
Guglu bir zehir olmamasina ragmen bazi zararl etkileri bulunmaktadir. Uzun
sure metilen mavisine maruz kalindiginda kalp carpintisi, kusma, sok, Heinz
cisimcigi hemolitik anemisine (Hemoglobinin oksidatif zedelenmesi sonucu
olusan hemoglobin tortusu), siyanoza (deri ve mukozalarin morarmasi),
sariliga, kodriplejiye (kol ve bacaklarin toptan felci) ve doku nekrosisine
(doku o6limleri) neden olabilmektedir [6,7,9,20,21]. Metilen mavisinin molekdl

yapisi Sekil 1.1’de verilmistir [22].

N

CI-
(H3C)2N S N(CHj3),

Sekil 1.1. Metilen Mavisinin Molekul Yapisi

1.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, birgok fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemde
uygulanabilen, aktif karbon ve c¢esitli sentetik reginelerin kullanildigi,
endustride ve su ve atik sularin temizlenmesinde yaygin olarak uygulanan bir

yontemdir. ik defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Fontana tarafindan



kesfedilmistir. Adsorpsiyon Uzerine ilk sistematik arastirma Saussure
tarafindan yapilmigtir. Adsorpsiyon terimi ise ilk defa 1881 yilinda Kayser
tarafindan ileri srdimustar [23].

Atom, iyon ya da molekullerin bir katinin yuzeyine tutunmasina
adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yuzeyden ayrilmasina desorpsiyon,
adsorplayan katiya adsorban ya da adsorbent ve adsorban ylzeyinde
tutunan maddeye ise adsorplanan ya da adsorbat adi verilir. Adsorpsiyonun
hizi ve miktari adsorbent yuzeyinin 0Ozelliklerine baglidir. Bir maddenin
¢Ozeltiden adsorpsiyonu sicakliga, adsorplanacak maddenin 6zelliklerine ve
cOzeltideki derisimine baglidir. Adsorpsiyon bir katinin ya da bir sivinin sinir
ylzeyindeki derisim dedismesi olarak da tarif edilebilir. Adsorpsiyon, yluzey
derisiminin artmasi halinde pozitif adsorpsiyon, azalmasi halinde ise negatif
adsorpsiyon olarak adlandirilir.

Adsorpsiyon, Sekil 1.2'de gosterildigi gibi maddenin sinir yuzeyinde
molekuller arasi kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolayl gerceklesir
[24].

() Adsorplanan
Desorpsiyon

Adsorpsiyon - ®
(Ekzotermik) ® (Endoﬁarmlk) o ° ()

@ Bagdlanma Yuzeyi

Aktif

Merkezler Homojen Aktif

Sekil 1.2. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik gosterimi



1.2.1. Goziinmiis Maddelerin Katilar Uzerine Adsorpsiyonu

Co6zlinmus partiklller ile adsorpsiyon ylzeyi arasindaki g¢ekim
kuvvetleri tirine bagl olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak

Uzere Ug tur adsorpsiyon tanimlanabilir.

1.2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon kati yuzey ile adsorplanan madde molekulleri
arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetleri sonucunda ¢ok tabakali ve tersinir
olarak olusan adsorpsiyon turudir. Bu tip adsorpsiyonlar genellikle diusik
sicakliklarda gozlenir ve dusuk enerjili adsorpsiyon olarak karakterize edilir
(yaklasik 20 kJ'mol™). Fiziksel adsorpsiyon isleminde aciga cikan 1si miktari
bir gaz yogunlasmasinda agiga c¢ikan 1si miktar kadardir. Fiziksel
adsorpsiyonu kati-gaz sistemlerde gaz basincini, kati-sivi sistemlerde ise
¢ozunenin derisimini degistirerek etkilemek mumkundur. Fiziksel adsorpsiyon
hizli ve tersinir bir islem olup adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan
kuvvetler dikkate alinarak elektrostatik ve yuzey gerilimindeki degisiklikten
kaynaklanan adsorpsiyon olmak Uzere iki sekilde siniflandiriimaktadir [25].

Elektrostatik kuvvetlerden dolayl olusan adsorpsiyonda kimyasal
yapilari farkl olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda
bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yuzeyin bir
tarafinin pozitif diger tarafinin negatif yuklenerek yuk ayrilmasina neden olur.
Fazlardan birisi kati digeri sivi ise birgok yapida c¢ift tabaka olusabilir.
Cozeltide bulunan iyonlarla kati ylzey arasindaki cekim kuvveti ¢ift tabakanin
yapisini belirler. Buna gore birgok kati su ile temas ettiginde bir elektrik yuku
kazanir.

Yuzey gerilimindeki degisiklikten kaynaklanan adsorpsiyonda ¢oOzelti
icinde bulunan maddenin ylzeydeki ve sivinin igindeki dagilimi farkhdir.
Gibbs’e gore, ylzey gerilimini azaltan maddelerin ara yluzeydeki derigimleri
sivi icindekinden daha fazla, yuzey gerilimini artiran maddelerin ise daha

azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.



1.2.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati ylzey arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Bu durumda adsorpsiyon tek
tabakali olup tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonlarda ¢ozinen adsorban
uzerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olugturdugundan kimyasal
adsorpsiyonlar yuksek enerjili adsorpsiyon islemleridir. Adsorban ve
adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik
artistyla daha da kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyonlarin adsorpsiyon isilari 20-
100 kJmol™ degerleriyle tepkime isisina esde§er olup hizlari sicaklik

artigtyla artar [26].

1.2.1.3. iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile secimli olarak belli iyonlarin
yiizeydeki yUkli bolgelere tutundugu adsorpsiyon tiridir. iyonlar es yikli
ise daha kuguk olan tercihli olarak yuzeye tutunur. Sicakliga bagli olarak
degisebilen adsorpsiyonlarda ylksek sicakliklarda gergeklesen adsorpsiyon
ile dusuk sicakliklarda gergeklesen adsorpsiyonlarin 6zellikleri farkhdir.
Yuksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Duguk
sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals adsorpsiyonu olup
batin hallerde gercgeklesir. Kimyasal adsorpsiyon ise karsilikli kimyasal

etkilesimlerle meydana gelir [27,28].

1.2.2. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi

- Adsorplayan ve adsorplanan arasindaki kuvvet fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma olayindaki kuvvetlere, kimyasal adsorpsiyonda ise
kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere benzerdir. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyon ylzey yogunlagsmasi, kimyasal adsorpsiyon ise

yuzey tepkimesi olarak da adlandirilabilmektedir.



- Fiziksel adsorpsiyon oldukc¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini
ise aktiflesme enerijisi belirler.

- Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon azalirken kimyasal adsorpsiyon
artar.

- Kimyasal adsorpsiyon sadece tek molekulli tabaka biciminde
gerceklesebilirken fiziksel adsorpsiyon hem tek molekullid hem de ¢ok

molekulli tabakalar olarak gergeklesebilmektedir [26,29].

1.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon bir yuzey olayidir. Bu nedenle adsorbanin 6zgul yluzey
alaniyla orantilidir. Ozgiil yiizey alani, toplam ylizey alaninin adsorpsiyona
uygun olan kismi olarak tanimlanir. Adsorbanin tanecik boyutunun kuguk,
yuzey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi genel olarak adsorplanan
madde miktarini arttirir. Adsorplama iglemi sicakliga bagl olarak endotermik
ya da ekzotermik olarak degisir. Genellikle sicaklik arttikga tepkime hizinin
arttig1 bilinmektedir. Bir adsorpsiyonda da adsorplanan madde miktari ve
adsorplanma hizi sicakliktan etkilenmektedir.

Adsorpsiyon, adsorbanin ylizeyinde ve gézeneklerinde gerceklesen bir
olay oldugu icin maksimum adsorplama miktari ylzey alani ile dogru
orantilidir. Spesifik yuzey alani toplam ylzey alaninin adsorplamada
kullanilabilir kismi olarak tanimlanir. Bu nedenle adsorplanan miktar kati
adsorbanin birim yuzey alani ve gozenek miktariyla artig gOsterir. Bir
adsorban pargaciginin buyukliUgu de adsorplama hizini etkiler. Adsorplama
isleminde kullanilan adsorbanin boyutu kiguldikge ylzey alani artacagindan
adsorplama miktari da artar. Adsorplama c¢alismalarinda kullanilan toz
adsorbanin adsorplama hizi buyuk parcalar halindeki adsorbanin adsorplama
hizindan daha buyuktar.

Adsorplama hizi, c¢ozelti icinde hareket eden molekullerin hizi ile
adsorbanin gbézeneklerine ulasabilen molekillerin hizina baghdir. Yuksek

hizda ve devamli olarak karistirilan ¢ozeltinin icerisindeki molekullerin



adsorbanin yuzeyine temas etme orani daha fazla ve gozeneklerine girme
olasihgi daha yuksektir.

Adsorban icinde bulunan safsizliklar adsorpsiyonu etkiler. Bunlar,
adsorbanin kimyasal ve fiziksel ozelliklerini énemli olglide degistirdidi igin
adsorplanan madde miktari da degisir. Adsorpsiyon olayinda adsorban
maddelerin 6zelliklerinin yani sira, adsorplananin elektriksel yuku, polaritesi,
iyon ya da molekll ¢api ile adsorplanan maddenin ¢6zindigu ¢dzicunin
Ozellikleri ve ¢ozucu-adsorplanan madde etkilesimleri adsorpsiyon verimini
etkileyen faktorlerdir [26,30].

1.4. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile
denge basinci ya da derigimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.
Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon dengeye ulastiginda sivi faz ve kati faz
arasindaki dagilimin nasil olustugunu gosterir. Olusan adsorpsiyon dengesini
matematiksel olarak aciklamak i¢in adsorpsiyon izoterm modelleri

kullaniimaktadir.

1.4.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeli gazlarin katilara adsorpsiyonu igin
geligtiriimis olan bir modeldir. Modelde, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu
ve ylzeyin kaplanmasindan etkilenmedigi, adsorpsiyonun lokalize olmus
belirli bolgelerde adsorplanan ile herhangi bir etkilesim olmadan gergeklestigi
ve maksimum adsorpsiyonun adsorplananin adsorban yuzeyini tek tabaka
halinde kapladiginda gergeklestigi varsayimlari yapilmistir. Langmuir izoterm
esitlikleri Esitlik 1.1-1.3’de verildigi sekilde gosterilebilir.
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C. (1), (cC,

q—-(b—qu—J (0
i: i + 1 1.2
d. \d,/) (bC., (1.2)

—q | Gn
Qe =0, (bc‘j (1.3)

ge: Dengede adsorplanan madde miktari (mgg™)
Ce: Denge derisimi (mg'L™)

gm Ve b: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Langmuir sabitleri

Verilen lineer egitliklerin UgU de birbirine esdeger olup elde edilen
verilerin araligina ve dagilimina gore en iyi sonucu veren esgitligin kullanimi
tercih edilir [31].
1.4.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich’e gore bir adsorbanin ylzeyi Gzerinde bulunan adsorplama
alanlari heterojen olup farkli tlrdeki adsorplama alanlarindan olusmustur.

Deneysel sonuglara dayanarak Freundlich kendi adiyla bilinen egitligi

onermigtir (Egitlik 1.4).
— ]
d. =K:C." (1.4)

Esitlik 1.4’4n dogal logaritmasi alinarak lineer Freundlich esitligi elde edilir
(Esitlik 1.5).
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1
Ing, =InK, +EInCe (1.5)

ge: Adsorplanan madde miktari (mg.g™)
Ker ve n: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabitleri

C.: Denge derisimi (mg'L™)

Freundlich Kg ve % parametrelerine 6nemli fiziksel anlamlar

kazandirmaya calismistir. Cogu kez basarisiz olmasina ragmen, Kgnin

goreceli olarak adsorpsiyon kapasitesi ve %’nin tepkime siddeti ile ilgili bilgi

verdigi kabul edilmektedir [32].

1.4.3. BET ( Brunauer-Emmett-Teller) izoterm Modeli

BET izoterm modeli Brunauer, Emmett ve Teller'in birden fazla tabaka
olusumu ile gergeklesen adsorpsiyonlari da kapsayacak sekilde gelistirdikleri
Langmuir izoterm modelidir. Modelde bir tabakanin alt tabakalar olusmadan
tamamlanmayacagi varsayimi yapilmis ve buna gore ilk tabakayi olusturan
molekdllerin tek tabakali adsorpsiyon enerjisine esdegerde bir enerji ile
yuzeye tutunacagl ve alt tabakalarin yodunlagsma tepkimeleri sonucunda

olusacag kabulu yapilmigtir (Sekil 1.3) [33].

Adsorplanan

/N

— 0 000 00000

Adsorban

Sekil 1.3. Cok tabakali adsorpsiyon
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BET esitligi Esitlik 1.6'da gosterildigi sekilde verilebilir:

B e

C

o

gm: Adsorban merkezlerinin tamamina karsilik gelen kati faz derisimi ya da
sinirlayici adsorpsiyon kapasitesi
e Birim adsorban (izerine adsorplanan madde miktari (mg'g™)

Ce: Dengede sivi ortamdaki madde derisimi (mg'L™)

1.4.4. Temkin izoterm Modeli

Temkin izotermi, adsorban ve adsorplanan arasindaki etkilesimleri ve
¢cOzelti icerisindeki tUm molekullerin adsorpsiyon isisi dikkate alinarak
gelistirilmigtir. Temkin izotermi, asidik c¢oOzeltiler iginde hidrojenin platin
elektrotlar Uzerine adsorpsiyonunu aciklayan ilk izotermdir [31].

Temkin izotermi Egitlik 1.7°de gosterildigi sekilde verilebilir [34]:

d. :(§janT +(?Jlnce 1.7)

T T

br: Adsorpiyon isisini ifade eden Temkin izoterm sabiti, Jmol™

Kt: Maksimum baglama eneriisine karsilik gelen denge sabiti, L'g™
R: Gaz sabiti (8.314 Jmol™*K™)

T: Mutlak sicaklik, K
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1.4.5. Dubinin-Radushkevich izoterm Modeli

Dubinin-Radushkevich, D-R, izotermi ayni tip gbézenekli yapilarda
gerceklesen adsorplama islemlerini agiklamada kullanilir.  Dubinin-

Radushkevich modeli Esitlik 1.8 ile g0sterilir.
Ing.=Inq,,-K or€° (1.8)

Kpr, porozite faktdrli, mol*J ™2, gm, polimer yiizeyinin monomolekiiler
adsorpsiyon kapasitesi, mg'g™?, ve €, Esitlik 1.9'da gosterildigi sekilde denge
derigimi ile iliskilendirilebilecek bir degisken olup Polanyi potansiyeli olarak

adlandirilir. Polanyi potansiyeli, €, Jmol™,

€= RTIn{1+ Ci} (1.9)

e

Ortalama sorpsiyon enerjisinde olusacak degisim, E, kJ'mol™, Esitlik

1.10’a gore hesaplanabilir.
E=(-2Kps) ™" (1.10)

Bulunacak ortalama sorpsiyon enerji degerinin 8-16 kJ'mol™ degerleri
arasinda yer almasi adsorpsiyonun genel olarak iyon degisimi ile oldugu
anlamina gelir. Enerjinin 8 kJmol™den kiiclik olmasi durumunda

adsorpsiyon fiziksel etkilesmeler ile agiklanabilir. 16 kJ'mol™

den daha buyuk
ortalama sorpsiyon enerjisine sahip adsorpsiyonlarin  adsorpsiyon

mekanizmalari ise kimyasal etkilesmeler ile agiklanabilir [35].
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1.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon esnasinda entalpi, entropi ve serbest enerjide olusan
degisim ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyonlar termodinamik olarak
incelenebilmektedir. Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon kendiliginden
gerceklesen bir olaydir. Bu nedenle, adsorpsiyonun serbest enerjisi, AG,
negatif isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi halde daha duzensiz olan
tanecikler, kati ylzeyinde tutunarak daha duzenli hale geldiklerinden
adsorpsiyon gerceklesirken entropide olugsan degisim, yani adsorpsiyon
entropisi, AS, de eksi isaretlidir. Adsorpsiyonun serbest enerji ve entropi
degisiminin negatif olmasi Esitlik 1.11’e gére adsorpsiyon entalpisinin, AH, de

negatif olmasini gerektirmektedir:

AH=AG+TAS (1.11)

Adsorpsiyon 1sisi olarak da adlandirilan adsorpsiyon entalpisinin
negatif olmasi adsorpsiyonun ekzotermik bir olay oldugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon isisli, kati yuzeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan iyon
ya da molekuller arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir. Bag kuvveti
arttikga aciga ¢ikan is1 da artmaktadir [24,36,37].

1.6. Adsorpsiyon Hizlari

Cozlnenlerin  ¢ozeltiden gbzenekli bir adsorban tarafindan
adsorplanmasi kutlenin birbirini takip eden U¢ basamakta tasindigi bir igslemle
gerceklesir. Bu basamaklar sematik olarak Sekil 1.4’de gosterilmistir.

ilk basamak ¢dziinenin ¢ézelti icerisindeki tasinimidir. Bu hareket
genellikle ¢dzeltinin karistirimasindan dolayi hizlidir. ikinci basamak film
tasinimi olup ¢oézlnenin hipotetik bir filmin ya da hidrodinamik bir sinir
tabakanin icerisine diflzlenmesini icerir. Adsorbanin dis yuzeyine az
miktarda ¢o6zUnen tutunurken digerleri adsorban gozeneklerinden igeri girip

gb6zenek duvarlari boyunca icerideki aktif adsorpsiyon merkezine ya da
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merkezlerine dogru difuzlenirler (partikal tasinimi). Coézinenin partikdl igi
yuzeylere adsorpsiyonunun genellikle ¢ok hizli gergeklestigi ve toplam
adsorpsiyon hizi Uzerindeki etkisinin onemsiz oldugu kabul edilir. Bu nedenle,
gbzenekli bir adsorbanin ¢ozeltiden yaptigi adsorpsiyonun hizina onemli
derecede etki eden faktorler ¢ozinenin film ve partikdl i¢i tasinimidir. Her iki
hareket de sirayla gergeklestiginden yavas olan basamak adsorpsiyonun hiz

belirleyici basamagidir [24].

Cozelti | Yiizey Adsorban
| Sinir Partikull
| Tabakasi

Cozelti |
Hal Cozelti | Film

Tasinimi I Tasinimi

|

I | I 11|
|
|

Sekil 1.4. Gézenekli adsorbanin adsorpsiyonunda kiitle tasinim basamaklari

1.7. Adsorbanlar

Adsorplanan maddeler adsorbanin turine goére farkh siddetlerde
adsorplanirlar. Bir kati, herhangi bir madde igin ¢ok iyi bir adsorban olabildigi
halde bir baska madde igin iyi bir adsorban olmayabilir. Bu da bazi kati
maddelerin secimli adsorpsiyon 6zelliklerinin olabilecedini gosterir. Bir kristal
yaplya sahip olsun ya da olmasin buttn katilar, metaller ve plastikler de dabhil
olmak Uzere, az ya da ¢ok bir adsorplama glcune sahiptir. Adsorpsiyonda en
onemli noktalardan biri adsorbanin gdzenek yapisidir. Clnku gbzenek
difizyonu adsorpsiyon oranini, gézeneklerin ylzey alani ise adsorpsiyon
kapasitesini belirler. Adsorbanlarin gozenekliliginin arttinimasiyla daha

yuksek adsorpsiyon miktarlari elde edilir. Atik sulardan metilen mavisinin
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uzaklastinlmasinda  aktif karbonun adsorban olarak kullaniimasi
arastirmacilarin ilgisini geken konularin baginda gelmistir [3,4,6,17,35].

Dogal adsorbanlar; killer, zeolitler ve diger silisli malzemeler, bazi
metal oksitler (Al,O3, Fe;O3) ve geotit (a-FeOOH) gibi inorganik
adsorbanlardir. Killer genel olarak toprak, tortu, kayalar, ince taneli Kil
minerallerinin karigimlari, karbonat ve metal oksitlerden elde edilebilen sulu
aluminosilikatlar olup buyuk yuzey alani ve yuksek katyon degisimi
kapasitesine sahiptirler [38]. Silisli malzemeler, cam elyafi ve atik su igin
perlit gibi dogal silisli adsorbanlar kolay kullanilabilirligi ve dusuk maliyetli
olmalari nedeniyle tercih edilmektedir. Biyolojik adsorbanlara ise Cin
fasulyesi, Hint gul agaci talasi [39,40], bugday kabugu [41], pirin¢ kabugu
[20] ve bunlarin yani sira kil/lsodyum humat hibrit hidrojeller, sari kabuklu

meyveler gibi materyaller 6rnek olarak verilebilir [42,43].

1.7.1. Polimerik Adsorbanlar

Polimerik adsorbanlar geleneksel iyon degistirici recineler ve yeni selat
yapicl adsorbanlar olarak incelenebilirler. Geleneksel iyon degistirici regineler
bugline kadar yaygin bir sekilde temiz su elde etmek amaciyla su aritma
islemlerinde  kullanilmistir.  fyon  degistirici  recinelerin  adsorpsiyon
mekanizmasi iyon degisimi ve selat ya da kompleks olusumu seklindedir. Bir
iyon degistirici recine, icerdigi fonksiyonel gruplara ve 6zgun &zelliklerine
gbre bu iki mekanizmadan birini ya da farklh oranlarda her ikisini de
gerceklestirebilir. Geleneksel iyon degistirici gruplar sulfonik asit, karboksilik
asit ve amin gruplaridir [27,44]. lyon degistirici-selat yapici polimerlerin
kullaniminda, uygulama tekniklerinde ve regine O&zelliklerinde buyuk
gelismeler saglanmistir. Fonksiyonel grup atomlari halka selat olusturabilen
O, N ve S gibi hetero atomlardan olugsmaktadir. Bu gruplar polimere sentez
sirasinda ya da daha sonra gesitli modifikasyon yontemleri ile
eklenebilmektedir.

Ayad ve arkadaslari [45] metilen mavisinin silika-polianilin ve silika-

polianilin nanotup kompozitleri Uzerine adsorpsiyonunu c¢alismiglar ve
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adsorpsiyonlarin Langmuir izotermine ve psedo-ikinci dereceden kinetik
modele uyduklarini ve silika-polianilin nanotlip kompozitlerinin adsorpsiyon
hizlarinin normal silika-polianilin kompozitlerinden daha fazla oldugunu
bildirmiglerdir. Ayrica, metilen mavisi derisiminin 0.95 ppm oldugu
cOzeltilerde 0.05 g silika-polianilin nanotip kompozitinin ¢ozeltideki boyayi 10
dakika igerisinde tamamen adsorpladigini ancak daha yuksek derisimlerde
adsorpsiyon merkezlerinin doymasi ile boyanin tamamen adsorlanamadigini
bildirmislerdir.

Yu ve arkadaslari [46] ekmek mayasini metilen mavisini adsorplama
kapasitesini artirmak amaciyla poli(metakrilik asit) ile asilayarak modifiye
etmiglerdir. Elde ettikleri modifiye biyokitlenin maksimum metilen mauvisi
adsorplama kapasitesinin, gm, Langmuir esitligine gére 17 kez artarak 869.6
mgg "’ degerine ciktigini ve adsorpsiyonun aktif karbon ve diger recinelerin
adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyonlardan ¢ok daha hizli oldugunu ve 70
dakika gibi kisa bir sirede tamamlandigini bildirmiglerdir.

Li ve arkadaslann [47] hazirladiklari  N-siksinil-kitosan-g-
poliakrilamid/attapulgit (attapulgit: lifli ve kristal yapida hidratize magnezyum
silikat) kompozit malzemeyi sulu ¢ozeltiden metilen  mavisinin
uzaklastirlmasinda adsorban olarak kullanmiglar ve adsorpsiyon kinetiginin
psedo-ikinci dereceden esitlige ve adsorpsiyon izoterminin Langmuir
esitligine uydugunu bulmuslardir. Hazirladiklari kompozitin adsorpsiyon
kapasitesinin 134.57 mgg " degerle kitosan ve attapulgitin adsorpsiyon
kapasitesinden daha yuksek oldugunu bildirmiglerdir. Ayrica, pH=2'de
metilen mavisinin %60’Inin desorbe edilebildidi ve kompozitin yeniden
adsorpsiyonda kullanilabildigini de belirtmiglerdir.

Yavuz ve arkadaslari [48] etil akrilat asiladiklari ¢apraz badli
poli(vinilbenzil klorir)’d %10 NaOH ile hidroliz ettikten sonra elde ettikleri
recineyi metilen mavisinin 10 gL derisimli sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasinda kullanmislar ve reginenin adsorpsiyon kapasitesinin 300
mg'g ! olarak belirlediklerini bildirmislerdir.

Kerkez ve arkadaslari [49] iki farkli amberlit reginesi ile (XAD-16, XAD-
7) sulu ¢dzeltiden metilen mavisi adsorpsiyonunu incelemisler ve 1-15 mgL™

derisimli metilen mavisi c¢ozeltileri ile gergeklestirdikleri adsorpsiyonlar
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sonucunda XAD-7'nin daha etkili bir adsorban oldugunu ve XAD-7 ile atik
sulardan metilen mavisinin %59.76’sinin uzaklastirila bildigini bildirmislerdir.
Ayrica, adsorpsiyonlarin Freundlich, Langmuir ve Temkin izotermlerine
uydugunu belirtmiglerdir.

Chowdhury ve arkadaslari [50] sulu ¢ozeltilerden metilen mauvisi
uzaklastiriimasinda polianilinin, PANI, adsorban 6zelliklerini incelemiglerdir.
Polianilinin asit ve baz ile isleme sokulduktan sonra metilen mavisine karsi
ilgisinin arttigini, baz ile isleme sokulmus PANI'nin metilen mavisi ilgisinin asit
ile isleme sokulmus polimerden daha yuksek oldugunu, adsorpsiyonlarin
Langmuir izotermine uydugunu ve polimerin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin yaklasik 40 mg MM-g~* PANI oldugunu bildirmislerdir.

Zhou ve arkadaslari [51] kismen hidrolize edilmis poliakrilamid/sellloz
nanokristal nanokompozit hidrojelleri ile metilen mavisi adsorpsiyonunu
incelemigler ve adsorpsiyon kinetiginin psedo-ikinici dereceden bir
adsorpsiyon mekanizmasina ve Elovich modeline uydugunu belirtmislerdir.
Ayrica, adsorpsiyonlarin Langmuir modeline uydugunu ve hidrojelin

maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 326.08 mgg~* oldugunu bildirmislerdir.

1.8. Furan ve Furan Turevlerinin Polimerizasyonu

Furan polimerizasyonu ile ilgili yapilan calismalar furanin katyonik
olarak, kompleks konjuge oligomerler olusturmak Uzere polimerlestigini ve
artnlerin siyah ¢ézinmeyen Urlnlere donusebildigini gdstermistir. Furan ve
turevleri yenilenebilir dogal kaynaklardan olan sekerlerden elde edilmektedir.
Bu amagla misir kogani, seker kamisi, piring ve yulaf kabuklari
kullaniilmaktadir. Furanlarin dogal kaynaklardan elde edilebilir olmalari,
arastirmacilarin bu maddelere olan ilgisini artirmigtir. Furan ve turevleriyle
birgok ¢calisma yapilmis ve bu galismalarin gogu patentlidir [52-55].

Furan, reaktivitesi, fizikokimyasal o6zellikleri ve  teknolojik
uygulanabilirligi agisindan kapsaml bir gekilde calisiimakta olan bes uyeli
hetero aromatik halkali bilegsiklerden biridir. Polifuran (Sekil 1.5) sulu ve
organik ortamda hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak
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sentezlenebilmektedir. Furanin elektrokimyasal olarak polimerlestirildigi bir
calismada polifuranin Ozellikle yukseltgenmis halde kararsiz oldugu ve

nakleofillerle halka agilimi tepkimesi verebildigi bildiriimigstir [56].

OO0
Sekil 1.5. Polifuran yapisi

F. Cataldo, farkli THF/I, molar oranlarinda tetrahidrofuran’i katyonik
olarak polimerlestirmistir. Halka acilimi ile ilerleyen katyonik bir polimerlesme
mekanizmasi sonucunda viskozite ortalama molekul kitleleri 100,000 ile
800,000 arasinda degisen yuksek molekul katleli Grunler elde edildigini
bildirmistir [57].

Sanda ve Matsumoto, 2,3-dihidrofurani borontriflorar ve etilaluminyum
diklorur ile katyonik olarak polimerlestirmisler ve farkli sicakliklarda elde
ettikleri UrUnlerin camsi gecis sicakhgi, Tg, degerlerindeki farkliliklarin
poli(2,3-dihidrofuran)’in taktisitesinden kaynaklandigini ileri surmuslerdir.
Buna goére —78°C’da elde ettikleri Urlnlerde eritro izomerinin daha fazla
oldugu ve bu urinlerin Tg degerlerinin ylksek oldugu, 25°C’da elde edilen
urtnlerde ise treo izomerinin fazla ancak Tg degerlerinin dusuk oldugunu
bildirmislerdir [58].

Literatlirde cis,trans-2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuranin, DMHF,
polimerizasyonu ile ilgili laboratuvarlarimizda yurutulen calismalardan baska
bir calisma bulunmamaktadir. Ciftci ve Testereci, DMHFyi sabit akim
elektrolizi  ile  asetonitril-NaClO,  ¢dzucu-elektrolit — cifti  icerisinde
polimerlestirmigler ve anodik olarak baslayan polimerlesmenin halka agilimi
ile ilerledigini ve polimerlesmenin aktivasyon enerjisinin 37.2 kJmol™
oldugunu bildirmiglerdir [59]. Bagka bir ¢alismada ise Cift¢i ve arkadaslari,
DMHF’yi asetonitril icerisinde HCIO, ile katyonik olarak polimerlestirmisler ve
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polimerlesme veriminin sicaklikla arttigini, polimerlesmenin elektrokimyasal
polimerlesmeye benzer sekilde halka acilimi ile ilerledigini ve kriyoskopi
yontemiyle molekiil kitlesini 2700 gmol™ olarak bulduklari pDMHF’nin Tg
degerinin 209°C oldugunu bildirmiglerdir [60].

DMHF’nin  dioksan icerisinde SnCl, ile polimerlestirimesi
calismalarindan ise higbir organik ¢ozucude ¢ozunmeyen siyah partikuller
halinde polimerik bir Grin, pDMHF, elde edilmistir. FT-IR spektroskopisi
calismalari pDMHF’nin yapisinda, polimerlesme esnasinda halka agiliminin
gerceklestigini gosteren C=0, O-H ve -C(O)-OH gruplarinin bulundugunu
gOstermigtir.  pDMHF c¢esitli agir metal iyonlarinin  sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirimasinda kullaniimis ve polimerin ¢ok ylksek olmayan adsorpsiyon
kapasitesi ¢esitli modifikasyonlarla yuksek sayilabilecek seviyelere
cikartilabilmistir.  Ayrica pDMHFnin  gesitli  desorpsiyon ortamlarinda
adsorplanan metal iyonlarinin tamaminin polimer Uzerinden uzaklastirabildigi
ve pDMHFyi en az 5-6 kez adsorpsiyon kapasitesinde herhangi bir
degisiklige ugramadan adsorpsiyonlarda kullanilabilecegi de bildirilmistir [61-
64].

1.9. GCaligmanin Amaci

Furan ve turevleri ile ilgili literatirde birgok yayin bulunurken cis,trans-
2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuranin, DMHF, polimerlesmesi, elde edilen
poli(cis,trans-2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran)’in, pDMHF, modifikasyonu ve
cesitli metal iyonlarinin adsorpsiyonlarinda kullaniimasi ile ilgili daha 6nce
laboratuvarlarimizda yuruatulmus olan calismalardan baska bir c¢alisma
bulunmamaktadir.

Bu c¢alismada DMHFnin SnCl, ile dioksan icerisinde katyonik
polimerlesmesinden elde edilen pDMHF’nin metilen mavisini adsorplama
Ozeliklerinin  incelenmesi ve pDMHF (zerine yapillacak cesitli
modifikasyonlarla adsorpsiyon kapasitesinin gelistiriimesi amaglanmigtir.

pDMHF’nin yuzey analizlerinin SEM ve yapisal analizlerinin FTIR

spektroskopisi ile belirlenmesi ve adsorpsiyon 6zelliklerinin adsorpsiyon isisi
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ve adsorpsiyon kinetiginin incelenerek belirlenmesi planlanmigtir. Ayrica,
elde edilen adsorpsiyon verilerinden adsorpsiyonlarin ¢esgitli izoterm
modellerine uygunluklarinin incelenmesi ve adsorpsiyon mekanizmalarinin
belirlenmesi de dusunulmustur.

Yapilmasi planlanan diger bir ¢alisma ise pDMHF ve modifiye
pDMHF’lerin farkli ortamlardaki desorpsiyon Ozelliklerinin belirlenmesi ve

recinelerin tekrar kullanilabilirliklerinin incelenmesidir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

%99 safliktaki cis,trans-2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran, DMHF, Aldrich
Chemical Co. firmasindan alinmig ve alindigi saflikta kullaniimistir. DMHF’nin
katyonik polimerlesmesinde baslatici olarak kullanilan analitik safliktaki
SnCl,, ¢bzlucu olarak kullanilan HPLC safliktaki dioksan Merck A.G. ve
sentezlenen polimerlerin yikanmasinda kullanilan aseton Aldrich Chemical
Co. firmasindan alinmis ve alindiklari saflikta kullaniimisglardir.

Adsorpsiyonlarda kullanilan metilen mavisi, C16H1gsN3SCI, Merck A.G.
firmasindan alinmig ve alindigi saflikta kullaniimistir.

Tampon c¢ozeltilerin  hazirlanmasinda kullanilan analitik safliktaki
potasyum hidrojen ftalat, KCgHs0,4, potasyum dihidrojen fosfat, KH,POy,
disodyum hidrojen fosfat, Na,HPO,4, sodyum hidrojen karbonat, NaHCO3, ve
sodyum hidroksit, NaOH, Merck A.G. firmasindan, hidroklorik asit ise Riedel-
de Haén firmasindan alinmig ve alindiklari saflikta kullaniimiglardir.

Elde edilen polimerlerin modifikasyonunda kullanilan fosfor oksiklordr,
POCIl;, Merck A.G., 2-aminotiazol, C3H4sN>S, Aldrich Chemical Co.
firmasindan alinmis ve alindiklari saflikta kullaniimiglardir. Modifikasyonlarda
¢ozlcu olarak kullanilan analitik safliktaki N,N-dimetilformamid, DMF, Merck
A.G. firmasindan alinmis ve kalsiyum hidrtr, CaH,, Gzerinde kurutulduktan
sonra kullaniimigtir.

Desorpsiyonlarda kullanilan analitik safliktaki etil alkol ve aseton

Merck A.G. firmasindan alinmig ve alindiklar saflikta kullaniimigtir.

2.2. Poli(2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran)’in Sentezi
Adsorpsiyonlarda kullanilan polimerik trln cis,trans-2,5-dimetoksi-2,5-

dihidrofuranin, DMHF, dioksan igerisinde SnCl, ile polimerlestiriimesinden
elde edilmistir. Bu amagla 250 mL’lik rodajli bir erlene 50 mL dioksan
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koyulduktan sonra erlen bir manyetik karistirici Uzerine yerlestirilmistir.
Dioksan orta siddette karistirilirken Uzerine yavas yavas 10 mL DMHF ilave
edilmistir. Daha sonra karistirlmaya devam edilen ¢ozelti Uzerine damla
damla 3 mL SnCl, ilave edilmis ve erlen sikica kapatiimistir. Karistirma islemi
oda sicakliginda 1 saat devam ettirildikten sonra polimerlesme kabi
80°C’daki bir etiive alinmisg ve polimerlesme 24 saat bu sicaklikta devam
ettirilmistir. Belirlenen sure sonunda 1-2 mm ¢apinda partikuller halinde siyah
polimerik bir Grlin elde edilmistir. Elde edilen bu trtiin 2000 mL’lik bir behere
alinarak safsizliklarin daha kolay uzaklastirilabilmesi amaciyla ezilerek
partikul boyutlari kdgultilmus ve polimerlesmemis monomer ve dusuk
molekul katleli ve g¢apraz baglanmamis Urdnlerin uzaklastiriimasi amaciyla
once bol miktarda asetonla (1-2 L) yikanmistir. Aseton igerisinde manyetik
karistirict yardimiyla belirli bir stre karistirilan polimer daha sonra ¢okmeye
birakilimig ve aseton dekante edilerek uzaklastiriimigtir. Yikama iglemi
asetonun renklenmesi gidene kadar tekrarlanmistir. Daha sonra suda
¢bzunebilen organik ve polimerik kisimlarin ve baglatici fazlasinin
uzaklastirimasi amaciyla elde edilen siyah renkli ve higbir yaygin organik
¢ozlucude ¢ozunmeyen polimerik urinun Uzerine 1-2 L iki kez distillenmis su
ilave edilmigtir. Manyetik karigtirici yardimiyla belirli bir sire karigtirilan su-
polimer karigsimi polimerin ¢gokmesi igin bekletiimis ve yikama suyu ¢oken
polimerden dekante edilerek uzaklastirlmistir. Yikama iglemi, yikama
suyunun tamamen renksiz ve baslarda asidik olan pH’sinin suyun normal pH
degeri olan 6.0-6.5 degerleri arasina gelinceye kadar tekrarlanarak devam
ettirilmigtir. Son olarak suyun ve kalabilecek ¢ozUnebilir GrGnlerin
uzaklastiriimasi amaciyla birka¢ kez daha asetonla yikanan polimerik urun,
pDMHF, oda sicakhgindaki bir vakum etluvinde kurutulmusg ve bir havan
icerisinde dovullerek partikllleri kugultildikten sonra kullaniimak Gzere

vakum desikatoriande saklanmistir.
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2.3. pDMHF’nin Modifikasyonu

pDMHF adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla NaOH ve 2-
aminotiazol ile modifiye edilmistir. Modifikasyonlar sonunda elde edilen
modifiye/pDMHF’ler metilen mavisi adsorpsiyonlarinda adsorban olarak

kullaniimistir.

2.3.1. NaOH Modifikasyonu

NaOH modifikasyonu bir tepkime kabina alinan yaklasik 5 g
pDMHF’nin Gzerine 100 mL 5.0 M NaOH ilave edildikten sonra karigsimin 5
saat sUreyle oda sicakhginda karistiriimasi ile gergeklestiriimigstir.
Modifikasyon sonunda NaOH c¢o6zeltisi dekante edilerek uzaklastiriimis ve
elde edilen modifiye polimer Bélim 2.2’de anlatildigi sekilde bol su ile (1-2 L)
suyun tamamen renksiz ve pH’si ylkama suyunun pH’sina esitleninceye
kadar tekrarlanarak yikanmistir. Son olarak yikama suyunun ve olusabilecek
¢Ozunebilir drunlerin uzaklastirlmasi amaciyla birkagc kez de asetonla
yikanan modifiye polimer, NaOH/pDMHF, oda sicakhginda vakum etivinde
kurutulmus ve havan igerisinde dovulup toz haline getirildikten sonra

kullaniimak Uzere desikatorde saklanmistir.

2.3.2. Aminotiazol Modifikasyonu

Polimer zincirleri Gzerinde -N, -S ve -NH, gruplar olusturarak
polimerin metilen mavisi adsorplama kapasitesinin arttirlmasi amaciyla
pDMHF 6nce POCI; ile modifiye edilmis ve elde edilen POCIs/pDMHF daha
sonra 2-aminotiazol ile tepkimeye sokulmustur. Tepkime, bir geri sogutucu
altinda Ny(g) atmosferinde gercgeklestiriimigtir. Bunun igin, 250 mL’lik rodajli
bir erlene NaOH ile modifiye edilmis pDMHF'den 5 g alinmig ve Uzerine 30
mL DMF eklendikten sonra siddetli bir tepkime olusumunu 6nlemek amaciyla

karisim buz-su banyosunda sogutulmustur. Daha sonra, bir manyetik
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karigtirict yardimiyla karigtirilan karigsimin Gzerine yavas yavas 10 mL POCI;
ilave edilmistir. Cozelti oda sicakhginda 1-2 saat karigtirildiktan sonra
sicaklig bir gliserin banyosunda 160°C’a cikartiimis ve bu sicaklikta 48 saat
bekletilmistir. Olusan modifiye drtn, POCI3/pDMHF, karisimdan suzllerek
alinmis ve bdlim 2.3.1’de anlatildi§i sekilde bol su ve aseton ile yikanip
kurutulmustur.

2-Aminotiazol modifikasyonu igin 2 gram 2-aminotiazol 20 mL DMF’de
¢cOzulerek oda sicakhdinda yaklasik 3 g POCI3/pDMHF (zerine eklenmigtir.
Bir geri sogutucu ve Ny(g) atmosferi altinda baslatilan tepkime 6nce 1 saat
sureyle oda sicakliginda devam ettiriimigtir. Daha sonra karigim bir gliserin
banyosunda kaynama sicakligina kadar isitilmis (~140°C) ve bu sicaklikta 48
saat bekletilmigtir. Tepkime sonunda 2-aminotiazol ile modifiye edilen
polimer, AT/pDMHF, suzulerek ¢ozeltiden alinmis ve Bolum 2.2°de anlatildigi
sekilde yikama suyunun pH’si normal su pH’sina gelinceye kadar bol su ile
yikandiktan sonra birka¢ kez de asetonla yikanmig ve oda sicakhgindaki bir
vakum etuvinde kurutulduktan sonra kullaniimak Uzere desikatorde

saklanmigtir.

2.4. Yuzey ve Yapi Analizleri

pDMHF ve modifiye polimerlerin ylzey 6zellikleri SEM analizleri ile
belirlenmistir. Altin kaplanmis polimer dneklerinin yizey analizleri JSM 5600
model taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir.

Sentezlenen polimerlerin yapisal analizleri FT-IR spektroskopisi ile
gerceklestiriimisti. pDMHF ve modifiye/pDMHF  6érneklerinin = FT-IR
spektrumlari KBr diskler kullanilarak Jasco, FT-IR 480 Plus model FT-IR

spektrofotometresi ile alinmigtir.
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2.5. Metilen Mavisi Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyonlarda kullanilan farkli metilen mavisi derigsimli ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilmak {izere 3000 mg'L™" derisimli metilen mavisi stok
cozeltisi hazirlanmistir. Farkh derisimlerde metilen mavisi ¢ozeltileri stok

¢Ozeltiden, gerektiginde birkag kez seyrelterek hazirlanmigtir.

2.6. Adsorpsiyon

Kesikli (Batch) yontemle gerceklestirilen adsorpsiyonlarda adsorban
olarak 0.05 g pDMHF ve modifiye/pDMHF’ler kullaniimistir. Adsorpsiyonlar,
pDMHF ve NaOH/pDMHF icin maksimum adsorpsiyonun gercgeklestigi
pH=10.0'a ve AT/pDMHF icin maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi
pH=12.0’'a tamponlanmis metilen mavisi ¢ozeltileri ile gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyonlarda kullanilan metilen mavisi ¢ozeltisi, istenilen metilen mavisi
derisimini saglayacak sekilde hesaplanan hacimde stok ¢ozeltisi alindiktan
sonra bir miktar su ile seyreltilip Uzerine 4 mL tampon ¢ozeltisi ilave edilmig
ve ¢Ozelti hacmi 30 mL’ye tamamlanarak hazirlanmigtir. Adsorpsiyonlar oda
sicakhginda 100 mL’lik erlen igerisine alinmigs 0.05 g adsorban Uzerine
hazirlanan 30 mL tamponlanmis metilen mavisi ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle
baslatiimis ve adsorpsiyon sulresince c¢ozeltiler 130 devir/dakika hizla
calkalanarak karistirilmistir.

Belirlenen adsorpsiyon suresi sonunda regine ¢ozeltiden suratle
suzulerek uzaklastirilmis ve ¢ozeltide kalan adsorplanmamig metilen mavisi
miktari SHIMADZU marka UV-1800 model UV-Vis Spektrofotometresi ile
belirlenmistir.  Olgiimler metilen mavisinin  maksimum absorbansinin
belirlendigi dalga boyu, Amax, olan 664 nm’de gerceklestiriimigtir. UV-Vis
olctimleri igin kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda 2, 4, 6, 8 ve 10 mgL™
derisimli metilen mavisi ¢ozeltileri kullaniimistir. Adsorpsiyonlar sonunda
absorbans degerleri kalibrasyon egdrisi aralidinda olmayan ¢ozeltiler
seyreltildikten sonra yeniden Olgulmus ve adsorplanmamis metilen mavisi

miktarlar1 yapilan seyreltmeler dikkate alinarak hesaplanmigstir. Sonuglar en
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az iki 6lgimun ortalamasi olarak alinmis ve sUpheli gorilen sonuglar deney
tekrari yapilarak yeniden olgulmustiur. Adsorplanan metilen mavisi miktari

Esitlik 2.1’e gére hesaplanmistir.

_(C,-C)V
m

¥ (2.1)

ge: Adsorplanan metilen mavisi miktari, mg g™ adsorban

Co: Alinan metilen mavisi ¢ozeltisinin derisimi, mg'L‘1

Ce: Adsorplanmamis metilen mavisinin denge derisimi, mg'L™
V: Alinan metilen mavisi ¢ozeltisinin hacmi, L

m: Kullanilan adsorban miktari, g
Adsorpsiyonlarda kullanilan metilen mavisi ¢oézeltilerinin  pH’larini
belirlemede kullanilan tampon c¢ozeltiler ve hazirlanislari Cizelge 2.1’de

verilmigtir [22].

Cizelge 2.1. Tampon ¢ozeltiler

pH Tampon Hazirlanigt (Vigplam=100 mL)

1.0 | KCI/HCI 25.0 mL 0.2 M KCI + 67.0 mL 0.2 M HCI

2.0 | KCI/HCI 25.0mL 0.2 M KCI + 6.5 mL 0.2 M HCI

3.0 | CgHsKO4/HCI 50.0 mL 0.1 M CgHs5KO4+ 22.3 mL 0.1 M HCI
4.0 | CgHsKO4/HCI 50.0 mL 0.1 M CgH5KO4+ 0.1 mL 0.1 M HCI

5.0 | CgHsKO4/NaOH | 50.0 mL 0.1M CgHsKO4+ 22.6 mL 0.1M NaOH
6.0 | KH,PO4,/NaOH 50.0mL 0.1 M KH,PO4+ 5.6 mL0.1 M NaOH
7.0 | KH,PO4/NaOH 50.0 mL 0.1M KH,PO4 + 29.1 mL 0.1M NaOH
8.0 | KH,PO4/NaOH 50.0 mL 0.1 M KH,PO4+ 46.7 mL 0.1 M NaOH
10.0 | NaHCO3s/NaOH | 50.0 mL 0.05 M NaHCO3+ 10.7 mL 0.1 M NaOH
11.0 | NazHPO4/NaOH | 50.0 mL 0.05 M Na;HPO4+4.1 mL 0.1 M NaOH
12.0 | NazHPO4/NaOH | 50.0 mL 0.05 M Na;HPO4+ 26.9 mL 0.1 M NaOH
13.0 | KCI/NaOH 25.0 mL 0.2 M KCI + 66.0 mL 0.2 M NaOH

CgHsKO,4: Potasyum hidrojenftalat
KH,PO,: Potasyum dihidrojenfosfat

Na,HPO,: Disodyum hidrojenfosfat
NaHCOg3: Sodyum hidrojenkarbonat
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2.7. Desorpsiyon Galismalari

Polimerler Uzerine adsorplanan metilen mavisini uzaklagtirmak ve
polimerlerin yeniden kullanilabilirliklerini belilemek Uzere etanol, metanol,
aseton, kloform, eter, su, aseton/kloform (1:1, V/V, Vi,x=20 mL), 0.05, 0.1, 1.0,
5.0 M NaOH, 0.05, 0.1, 1.0 M HCI, 0.1 M HCl:Aseton, 0.1 M HCI:Etanol ve
pH=3, 5, 7 tampon c¢oOzeltileri icerisinde desorpsiyon c¢aligmalari
gerceklestirilerek uygun desorpsiyon ortami ve yontemi Dbelirlenmeye
calisiimistir. Bu amagla pH=10’a tamponlanmis 30 mL 1500 mg'L‘l derisimli
metilen mavisi ¢ozeltilerinde 0.05 g pDMHF ve NaOH/pDMHF ile 2 saat sureyle
adsorpsiyonlar gerceklestiriimis ve polimerler Uzerine adsorplanan metilen
mavisi miktarlari belirlenmistir. Stzulerek alinan metilen mavisi adsorplamis
polimer orneklerinin desorpsiyon 0ozellikleri, polimer yuzeyinde kalabilecek
metilen mavisini uzaklagtirmak amaciyla polimerler su ile yikandiktan sonra, 30
mL hacimli desorpsiyon ortaminda 2 saat sureyle calisiimistir. Calkalanarak
karigtirilan desorpsiyon ortamindan polimerler suzuilerek alinmig ve kurutlup
tartildiktan sonra ilk adsorpsiyonda uygulanan MM/polimer orani ile yeniden
adsorpsiyonlarda kullaniimistir.

Etanol ve aseton ile yapillan calismalarda desorpsiyona sureklilik
kazandirmak amaciyla belirli miktarda metilen mavisi adsorplamis
NaOH/pDMHF filtre kagdidindan yapilmis bir keseye konulmus ve kese
kapatildiktan sonra 50 mL’lik bir soxhlet cihazina yerlestiriimistir. CézlclU en az
20 kez devirdaim yaptinildiktan sonra ¢ozicunin daha fazla renklenmedigine
karar verilmis ve desorpsiyon sonlandiriimistir. Ancak, Soxhlet cihazi ile yapilan
calismalarda desorpsiyonun yavas gerceklesmesi nedeniyle ¢ok uzun surdigu
ve tekraralanabilir sonuclarin elde edilemedigi gorilmis ve bu yodntem ile
calismaya devam edilmemistir.

Metilen mavisi adsorplamis NaOH/pDMHF’nin desorpsiyon 6zelliklerini
belilemek amaciyla 1000 mL hacimli 0.1 M HCI:Aseton ve 0.1 M HCI:Etanol
cOzeltileri ile de galisilmistir. Tekrarlanabilir sonug eldesinde gortuinen zorluklar,
desorpsiyon tamamlandiktan sonra desorpsiyon ortami Uzerine 1000 mL ¢ozelti
ilavesi ile toplam hacmin 2000 mL’ye ¢ikartiimasina ya da polimerin stzullp

yeniden 1000 mL ¢Ozeltiye alinmasina ragmen desorpsiyon miktarinda artig
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gozlenememis olmasi nedeniyle calismalara dogrudan 2000 mL hacimli
¢Ozeltiler ile devam edilmistir. Bu amagla metilen mavisi adsorplamis polimer
ornekleri 2000 mL desorpsiyon ¢ozeltisi icerisinde 60 dk sureyle karistiriimis ve
60 dk sonunda suzllerek alinmis, kurutulmus ve tartildiktan sonra ilk
adsorpsiyonda  kullanilan  metilen  mavisi:polimer  oraniyla  yeniden
adsorpsiyonda kullaniimistir. Sizme igsleminden kaynaklanan polimer kayiplar
nedeniyle adsorpsiyon-desorpsiyon islemine kalan polimer miktari yeterli oldugu
surece devam edilmistir.

Desorpsiyon ortami olarak 2000 mL hacimli 0.1 M HCl:Aseton ve 0.1 M
HCI:Etanol ¢oOzeltileri benzer sekilde AT/pDMHFnin desorpsiyon Ozelliklerini
belirlemede de kullanilmigtir.

ik ve takip eden desorpsiyon islemleri sonunda gergeklestirilen
adsorpsiyonlarda metilen mavisi:polimer orani 900 mg MM:(g polimer)™ olacak

sekilde alinmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. pDMHF’nin Sentezi

Poli(2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran), pDMHF, cis-trans-2,5-dimetoksi-
2,5-dihidrofuranin, DMHF, dioksan icerisinde SnCly ile
polimerlestirimesinden elde edilmistir (Esitlik 3.1). Elde edilen siyah
partikuller halindeki polimer bol su ve aseton ile yikanmig, oda sicakligindaki
bir vakum etivinde kurutulmus ve havan igerisinde ogutuldikten sonra
kullaniimistir (Bolum 2.2). Polimer iginde kalabilecek polimerlesmemis
monomer, duguk molekul katleli Grunler ve baslaticidan gelebilecek kalintilar
arinun bol su ve aseton ile yikanmasiyla uzaklastiriimis ve higbir organik
¢bzucude c¢ozunmeyen koyu kahve-siyah renkli bir Grin elde edilmigtir.
pDMHF’nin organik ¢dzlculerde ¢dzinur olmamasi polimerin ¢gapraz bagh bir

yapiya sahip oldugunu gostermistir.

SnCl, + H,0 —> H* [SnCI,OH

HsC D\ CH; + H*[SnCI,OH] —> HsC D\ CH
¥~g o s [ 4OH] 3\0_00/3

© |
H
> CH,0—0—C—=C—CH[SNCLOH] + HiC D\ CH
—_ 00— === — n -
3 | H H | 4 3 \O o O/ 3
OH OCHs
?CHs H
|
WVV\CH—C—(|_3|=(|_3|—C|)+ [SNCI,OH] —> —= —> (3.1)
OCHs; OH OCHs
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3.2. pDMHF’nin Modifikasyonu

pDMHF adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla NaOH ve 2-
aminotiazol ile modifiye edilmistir. Cesitli tepkimeler sonunda elde edilen
modifiye polimerler adsorpsiyonlarda kullaniimis ve modifikasyonlarin

pDMHF’nin adsorpsiyon kapasitesine etkileri belirlenmistir.

3.2.1. NaOH Modifikasyonu

Adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla pDMHF oda sicakliginda
5 M NaOH c¢ozeltisi icerisinde 5 saat sureyle karistirilarak modifiye edilmistir
(Bolum 2.3.1). NaOH modifikasyonu ile polimerin yapisinda bulunan -OH ve
-O™ iceren gruplarin miktari artirlmakta ve bu gruplar -O *Na yapisina
dénlstirilmektedir (Esitlik 3.2). Sulu ortamda Na® iyonlarinin ayrigmasiyla
serbest kalan -O~ gruplari polimerin metilen mavisi ile etkilesimini

artirmaktadir.

:

—C—OH + NaOH —> —C—O"*Na + H,0 (3.2)

3.2.2. 2-Aminotiazol Modifikasyonu

Adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla pDMHF 2-aminotiazol, AT,
ile de modifiye edilmistir. pDMHF Uzerine daha fazla AT baglanabilmesi igin
once pDMHF Uzerindeki -OH gruplarinin artiriimasi disunulmis ve bu amacgla
pDMHF NaOH ile modifiye edilmistir. Daha sonra elde edilen NaOH/pDMHF,
POCI; ile DMF igerisinde tepkimeye sokularak regine Gzerindeki -OH gruplari
-Cl gruplari ile degistirilmistir (Esitlik 3.3). Edilen yeni trtin, POCI3;/pDMHF,
(~3 g) 10 mL DMF ile karistirildiktan sonra bir geri sogutucu ve Nx(g)

atmosferi altina alinmis ve sicakhdi buz-su banyosunda dusuriimustur. Daha
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sonra Uzerine yavas yavas 2 g 2-aminotiazolun DMF c¢ozeltisi (20 mL) ilave
edilmis ve tepkime sicakligi yavasga once oda sicakligina daha sonra ise
karisimin kaynama sicakligina (~140°C) c¢ikartilmis ve bu sicaklikta 48 saat
bekletilmistir. Modifikasyon sonunda elde edilen ince siyah toz halindeki 2-
aminotiazol ile modifiye edilmis polimer, AT/pDMHF, bol su ve aseton ile
yikanmis ve oda sicakhgindaki bir vakum etlivinde kurutulduktan sonra

adsorpsiyonlarda kullanilmigtir (Esitlik 3.4) [61].

—C—OH —Cc—cl

DMF g
—C—OH + POCl; —» —C—Cl + H4PO, (3.3)
—C—OH —c—cl

H s
= Rbey

N
_g_m . S\ DMF _g_ (3.4)
—g—u s~ NH; —g\ <Sj
N
—Cc—cl & \N

3.3. pDMHF’nin Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Kesikli (Batch) yontem ile gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda,
once adsorban olarak kullanilan pDMHF ve modifiye pDMHF’ler igin sulu
cOzeltilerden maksimum metilen mavisi, MM, adsorpsiyonunun gergeklestigi
pH degerleri belirlenmigtir. Metilen mavisi ¢ozeltilerinin derigimleri, metilen
mavisi igin maksimum absorbansin belirlendigi dalga boyu (Amax) Olan 664

nm’de gergeklestirilen dlgimler ile belirlenmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Metilen mavisinin UV-Vis spektrumu

Farkl pH’lara tamponlanmis ¢ozeltilerle oda sicakhiginda 120 dakika
sureyle yapilan calismalarda pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunun
artan pH ile arttigr ve pH=10’da maksimum adsorpsiyon degerine ulastigi

goriilmstir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Cozelti pH’sinin pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi
Co=1500 mg MM'L™, t=120 dk, T=25°C

3.4. pDMHF’nin Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun Zamanla Degigimi

pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunun zamanla degisimi pH’si
10.0'a tamponlanmis 1500 mgL™ MM derisimli cozeltilerle calisilmistir.
Sonuglar adsorpsiyonunun ilk hizinin oldukga yuksek oldugunu, 30-40 dakika
sonunda yavaglamaya basladigini ve yaklasik 70 dakika i¢inde dengeye
ulastigini  gostermistir (Sekil 3.3). Calismalarda, denge adsorpsiyon
deg@erlerine ulasildigindan emin olmak igin adsorpsiyonlar en az 120 dakika
sureyle devam ettirilmistir. pPDMHF’nin maksimum denge adsorpsiyonu 120

dk sonunda 285.0 mg MM:(g pDMHF) ~* olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.3. pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunun zamanla degisimi
C,=1500 mg MM'L™, T=25°C, pH=10.0

3.5. pDMHF’nin Metilen Mavisi Adsorpsiyon Kapasitesi

pDMHF’nin maksimum denge adsorpsiyonlari farkli derigsimli metilen
mavisi  ¢ozeltileriyle ¢alisiimistir.  Sonuglar pDMHF’nin  adsorpsiyon

kapasitesinin  metilen mavisi derigimi ile arttgini  ve maksimum
adsorpsiyonun yaklasik 1500 mgLde, 120 dk sonunda 285.0 mg MM (g
pDMHF) ™ olarak gergeklestigini gdstermistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunun derisimle degisimi
T=25°C, t=120 dakika, pH=10.0

3.6. Modifiye/pDMHF’lerin MM Adsorpsiyonlarinin pH ile Degisimi

pDMHF’nin metal iyonlarini adsorplama Ozelliklerinin gelistiriimesi
amaciyla yurutilmis olan calismalardan pDMHF’nin NaOH ve AT le
modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi bilinmektedir [61-64].
Bu nedenle, bu calismada da pDMHFnin metilen mavisi adsorplama
Ozelliklerini gelistirmek ve adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla
pDMHF Bolum 2.3'te anlatildigi sekilde NaOH ve 2-aminotiazol ile modifiye
edilmistir.

pDMHF’'nin  NaOH modifikasyonu ile maksimum adsorpsiyonun
gerceklestigi pH'da bir degisiklik olmadigi, NaOH/pDMHF’nin maksimum
adsorpsiyonunun da pDMHF’nin maksimum adsorpsiyonu ile ayni pHda

gerceklestigi  onceki c¢alismalardan bilinmektedir [61,62]. Bu nedenle
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NaOH/pDMHF’nin metilen mavisi adsorplama oOzellikleri de pH=10.0'a
tamponlanmis ¢ozeltiler ile caligiimigtir

2-Aminotiazol modifikasyonun pDMHF’nin adsorpsiyon 6zelliklerine
etkisini belirlemek Uzere 6nce maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi pH
belirlenmistir. Bu amacla farkli pH’lara tamponlanmis ¢ozeltilerde 120 dk
sureyle gergeklestirilen adsorpsiyonlardan AT/pDMHF’nin maksimum

adsorpsiyonunun pH=12.0’da gergeklestigi goralmustar (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Cozelti pH’'sinin AT/pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonuna
etkisi. C,=600 mg MM'L™, t=120 dk, T=25°C

3.7. Modifiye/[pDMHF’lerin MM Adsorpsiyonlarinin Zamanla Degisimi

NaOH modifikasyonunun pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonuna
etkisini belirlemek tzere 1500 mg MM-L™ derisimli ¢ozeltilerle farkh sirelerde
adsorpsiyonlar gerceklestiriimistir. Denge adsorpsiyonlarindan elde edilen
sonuglar baslangigtaki adsorpsiyon hizinin yuksek oldugunu, 20-30 dk
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sonunda yavaslamanin basladigini ve 60 dk’dan sonra hemen hemen
dengeye ulasildigini  gostermistir.  Ayrica, NaOH modifikasyonunun
pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunu yaklasik 1.8 kez artirarak 285 mg
MM:(g pDMHF)* olan adsorpsiyon degerinin 505 mg MM:(g NaOH/pDMHF)™*
degerine ¢cikmasini sagladigi da gértulmastur (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. NaOH/pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunun zamanla

degisimi. C,=1500 mg MM'L™, T=25°C, pH=10.0

2-Aminotiazol  modifikasyonunun  pDMHF’nin  metilen  mauvisi
adsorpsiyonuna etkisi de NaOH/pDMHF calismalarina benzer gekilde pH’si
12.0’a tamponlanmis 1500 mg MM'L™ derisimli ¢ozeltilerle calisiimistir. Elde
edilen sonuglar AT/pDMHF’nin  metilen mavisi adsorpsiyonunun da
NaOH/pDMHF’nin adsorpsiyonuna benzer gekilde yuksek adsorpsiyon hizi
ile bagladigini, 30-40 dk sonunda adsorpsiyonun yavaglamaya basladigini ve

yaklasik 60-70 dk sonunda dengeye ulastigini gostermistir. Ayrica, 2-
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aminotiazol modifikasyonun da pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunu
NaOH/pDMHF’nin adsorpsiyon degerlerinin ¢ok az altinda olacak sekilde
arttirdigi da gézlenmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. AT/pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunun zamanla degisimi.
C,=1500 mg MM'L™*, T=25°C

3.8. Modifiye/pDMHF’lerin Metilen Mavisi Adsorpsiyon Kapasiteleri

pDMHF’nin  modifikasyonu ile elde edilen reginelerin maksimum
metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri farkli derisimli metilen mavisi
cOzeltileri ile cahsilmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin
artan metilen mavisi derigimi ile arttigini géstermistir. pDMHF ile 1500 mg
MM-L™ ve Ustii derisimlerde 285.0 mg MM (g pDMHF)™ olarak elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi NaOH modifikasyonu ile yaklasik 2.2 kat
artarak 1500 mg MML™" ve Ustii derisimli ¢ozeltilerde 631.0 mg MM(g
NaOH/pDMHF)™ degerine cikmistir (Sekil 3.8.).
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Sekil 3.8. NaOH/pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunun derisim ile
degisimi. pH=10.0, T=25°C

2-Aminotiazol ile yapilan modifikasyon ile pDMHFnin yapisina
kazandirilmasi amaglanan kukurt ve azot gruplarinin da polimerin metilen
mavisi ilgisini artirdi§i goérdlmustir. AT/pDMHF ile maksimum adsorpsiyon
kapasitesinde gozlenen artisin, 1800 mg MM-L™* ve (stii derisimlerde 462.0
MM (g AT/pDMHF)? degeriyle, NaOH/pDMHF’nin maksimum adsorpsiyon

kapasitesinden biraz daha duslk degerlerde oldugu goérilmustir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. AT/pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunun derigim ile
degisimi pH=12.0, T=25°C

3.9. pDMHF ve Modifiye pDMHF’lerin Karakterizasyonu

pDMHF ve modifiye edilmis recineler FT-IR spektroskopisi ve taramali
elektron mikroskobu ile karakterize edilmigtir. DMHF'nin FT-IR spektrumu
Sekil 3.10’da verilmistir. Spektrumda goézlenen karakteristik bandlar; 3092
cmde =C-H gerilimi, 2992-2830 cmVde alifatik C-H’lar, 1631 cm“de
olefinik C=C bandi, 1449 ve 1373 cm “de simetrik C-H ve -CH3 biikiilmesi,
1280 cm Yde furan halkasinin diizlem ici gerilim-gerinim bandi, 1100 cm™
civarinda O-CHj; eterik bagi ve 806 cm “de ise halkanin 12 mikron bandi

olarak tanimlanan absorpsiyon bandidir [65].
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Sekil 3.10. DMHF’nin FT-IR Spektrumu

DMHF’nin FT-IR spektrumunda 1631 cm"de gérillen C=C gerilimine
ait band pDMHF’nin spektrumunda 1608 cm de gériilmektedir. Monomerin
spektrumundan farkli olarak 1724 cmde C=C bandi ile ¢cakisan ve C=0
gerilimine ait oldugu dusunulen yeni bir band gorulmektedir. Halka gerilimine
ait olan ve monomerin spektrumunda 1280 ve 806 cm “de gdzlenen bandlar
pDMHF’nin  spektrumunda goérilmemektedir. Bu da polimerlesmenin
cogunlukla halka acilimi ile gerceklestigini gostermektedir. Daha once
bolumumuzde gergeklestirilien c¢alismalarda da benzer mekanizma ileri
srilmistir [61-64]. C=0 baglarinin yani sira 3507 cm “de gdzlenen genis
absorpsiyon bandi pDMHF Gzerinde O-H gruplarinin olustugunu da
gOstermektedir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. pDMHF’nin FT-IR Spektrumu

pDMHF’nin taramali elektron mikroskobu ile alinan yuzey fotograflari
Sekil 3.12'de verilmistir. Fotograflar pDMHF’nin tabakalar halinde Ust Uste
yigildigini ve puruzli bir ylzeye sahip oldugunu gostermektedir. Metilen
mavisi adsorplamis pDMHF’nin taramali elektron mikroskobu fotografi ise
Sekil 3.13’de verilmistir. Fotograf adsorpsiyon sonrasi pDMHF (zerinde,
metilen mavisi oldugu dusunulen kimelenmis kuguk kristal yapili partikillerin

bulundugunu gdstermektedir.
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Sekil 3.12. pDMHF’nin SEM fotograflar
A. X3500, B. X5500

Z8kU .  X190888  18mm KIRTKKALE ZBEUT K5, BHE Tk KIRIKKALE

Sekil 3.13. Metilen mavisi adsorplamig pDMHF’nin SEM Fotograflari
A. X1000, B. X5000

Sekil 3.14 NaOH/pDMHF’nin FT-IR spektrumunu gostermektedir.
pDMHF’nin FT-IR spektrumunda 1608 cm™ ’de gériilen C=C gerilimine ait
band NaOH/pDMHFnin spektrumunda 1629 cm“de gériilmektedir. 1724
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cmYde gorilen C=0 bandi ise NaOH/pDMHFnin spektrumunda 1717
cm Vde gérilmistir. 3507 cm de goriilen OH bandi ise ¢cok daha genis bir
sekilde 3458 cm de gériillmektedir [65].

NaOH/pDMHF’nin taramali elektron mikroskobu ile alinan ylzey
fotograflari Sekil 3.15°de verilmigtir. Fotograflar pDMHF’'nin ylzey yapisina
benzer sekilde polimerin tabakalar halinde Ust Uste yigilarak gozenekler
olusturdugunu ve puruzlu bir yizeye sahip oldugunu gostermistir. Metilen
mavisi adsorplamigs NaOH/pDMHF’nin taramal elektron mikroskobu fotografi
ise Sekil 3.16’da verilmigtir. Fotografta NaOH/pDMHF yuzeyinin gozenekli
yapisl ve yuzeyin agik renkte gdzlenen ve metilen mavisi olarak yorumlanan

kristal gorunumlu partiktllerle kaplanmis oldugu gorulmektedir.
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Sekil 3.14. NaOH/pDMHF’nin FT-IR Spektrumu
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Zaky x4, 688 ;E'l}-,lm v e -56 ZEkL

Sekil 3.15. NaOH/pDMHF’nin SEM fotograflari
A. X4000, B. X5000

Sekil 3.16. Metilen mavisi adsorplamis NaOH/pDMHF’nin SEM fotograflar
A. X1000, B. X5000

2-Aminotiazol/pDMHF'nin FT-IR spektrumu Sekil 3.17°’de verilmigtir.

-1

3323 cmde gbriilen genis band N-H, 1610 cm “de gériillen band C=N ve
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1390 cm™ civarinda goériilen band ise C-N titresimine ait bandlar olarak
yorumlanmistir [65].

AT/pDMHF’nin taramali elektron mikroskobu ile alinan vyuzey
fotograflari AT modifikasyonunun pDMHF’nin ylzey gézeneklerini artirdigini
ve ylzeyin ¢ok daha puruzli bir yapiya sahip oldugunu goéstermistir (Sekil
3.18). Metilen mavisi adsorplamis AT/pDMHF’nin farkl kesitlerinden verilen
SEM fotograflarinda ise polimerin, plakalarin Gst Ustte yigilmasi ile olusan
gozenekli yapisi ve metilen mavisi olarak degerlendirilen polimer yuzeyi
uzerinde toplanmig kristal gorunumlu partikuller agik bir sekilde gorulmektedir
(Sekil 3.19).
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Sekil 3.17. AT/pDMHF’nin FT-IR Spektrumu
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1 Bm IR 5 Sum @ \\KIRTKKALE

Sekil 3.18. AT/pDMHF’nin SEM fotograflari
A. X1000, B. X5000

Sekil 3.19. Metilen mavisi adsorplamis AT/pDMHF’nin SEM fotograflari
A. X2500, B. X5000, C. X2500, D. X5000
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3.10. Adsorpsiyon Kinetigi

Metilen mavisinin pDMHF, NaOH/Pdmhf ve AT/pDMHF Uzerine
adsorpsiyonunun zamanla degisimi Sekil 3.7°de verilmistir. pDMHF, NaOH ve
2-aminotiazol ile modifiye edilerek yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin
degistiriimesine ya da miktarlarinin arttirimasina cgalisilarak metilen mavisi
adsorplama kapasitesi gelistiriimeye c¢alisilmistir. NaOH modifikasyonuyla
pDMHF’nin yapisinda bulunan -OH, C=0, -C(0O)-OH, C-O-C ve -O-C(O)- gibi
oksijen igeren gruplarin miktari artarken yapida -O"Na ve -C(0)-O "Na gibi
gruplar olusturulmaktadir [61-64]. AT ile yapilan modifikasyonda ise polimere
2-aminotiazol gruplari baglanarak yapiya hem kukurt hem de azot gruplari
kazandiriimaktadir. Elde edilen sonuglar pDMHFnin metilen mauvisi
adsorplama kapasitesinin  NaOH modifikasyonu ile %193 ve AT
modifikasyonu ile %178 artirilabildigini gostermistir (Bolum 3.8).

Bir adsorpsiyon prosesinde kontrol mekanizmasi kitle transferi ya da
kimyasal tepkime olabilmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyon
kinetigi ile belirlenir. Bu nedenle pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunda
etkin olan kontrol mekanizmasini belirlemek amaciyla adsorpsiyon verileri
birinci ve ikinci dereceden tepkime egitliklerine uygulanmigtir. Birinci
dereceden kinetik model esitlik 3.5 ile verilir [66,67].

In(0i-0)=Inde -kt (35)

ge: Metilen mavisi denge adsorpsiyonu, mg MM:(g polimer) ~*
qe: t aninda adsorplanmis metilen mavisi miktari, mg MM-(g polimer)™

ky: Birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabiti, dk

Esitlik 3.4’e gbre, metilen mavisi adsorpsiyonlari igin In(qe-q;) zamana
kargi cizilerek elde edilen lineer egrilerin egim ve kesigsim noktalarindan
belirlenen hiz sabitleri, ki, ve teorik denge adsorpsiyon degerleri, qe, Cizelge
3.1’de verilmistir. Hesaplanan ve deneysel olarak bulunan qe degerleri

arasinda goOzlenen uyumsuzluk ve bazi egriler igcin gbzlenen duguk

50



korelasyon katsayilari adsorpsiyon verilerinin birinci dereceden bir tepkime

kinetigine uymadigini gostermigtir.

Cizelge 3.1. Birinci dereceden tepkime kinetigi parametreleri

Je Birinci derece tepkime degerleri
Polimer deneysel
1 Qe ki R?
'm
gmd gmg™ dk?

pDMHF 285.0 241.3 0.056 0.985
NaOH/pDMHF 505.0 397.3 0.055 0.982
AT/pDMHF 482.0 288.9 0.053 0.952

C,=1500 ppm

ikinci dereceden bir adsorpsiyon esitligi esitlik 3.6’da verildigi sekilde
ifade edilebilir [66,67].

Lot a6
qt kzqe qe

ko: Ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabiti, gmg dk™

Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in zamana karsi olusturulan t/q; egrileri
Sekil 3.20’de verilmigtir. Elde edilen lineer egrilerin edim ve kesisim
noktalarindan ikinci dereceden tepkime hiz sabitleri, k,, ve teorik denge
adsorpsiyon degerleri, qe, hesaplanmis ve hesaplanan qe degerlerinin yuksek
korelasyonlarla deneysel ge degerlerine uydugu goérulmastur (Cizelge 3.2).

Adsorpsiyonlarin ilk hizlart belirlenen hiz sabitleri, k,, degerleri
kullanilarak esitlik 3.7°ye gore hesaplanabilir [20,68].

h=k,qZ, t—0 (3.7)
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Adsorpsiyonlarin t sifira giderken hesaplanan ilk hiz degerlerinden
NaOH ve AT modifikasyonun pDMHF’nin metilen mavisi adsorpsiyonunun
baslangi¢ hizini 4-5 kez artirdigi gértulmastur (Cizelge 3.2).

0,6

* pDMHF
® NaOH/pDMHF
EAT/pDMHF

04

0,3

0,2

0,1

t/q,, dak-g polimer(mg MM)~!

0 50 100 150
t, dakika

Sekil 3.20. Metilen mavisi adsorpsiyonlarinin t/qt - t egrileri

Cizelge 3.2. ikinci dereceden tepkime kinetigi parametreleri

Qe ikinci derece tepkime degerleri
Polimer deneysel
B ko h ]
gmg~ |g.gmg™ R

g.mg—l.dk—l mg.g—l.dk—l

pDMHF 285.0 29411 0.0006 51.55 |0.999

NaOH/pDMHF | 505.0 526.3 0.0007 192.31 |0.999

AT/pDMHF 482.0 476.1 0.0011 256.41 |0.999

C,=1500 ppm
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Adsorbatin adsorban gozenekleri igerisine difuzlenebildigi proseslerde

partikul i¢i difzyon hiz sabiti esitlik 3.8’e gore belirlenebilir [69].

1

qt:Kdift§+C (3.8)

Kgr, partikil ici diflizyon hiz sabiti mggtdk™Y?, C ise kesisim
noktasidir. Partikul i¢i diflzyon adsorpsiyon kinetigini etkileyen 6zelliklerden

biridir. Esitlik 3.7’ye gére, t*#

ye karsi q; degerleri cizilerek elde edilen ve
orijinden gegen lineer egrilerin egimleri partikul i¢i difizyonun hiz sabitini verir.
pDMHF  ve  modifiye/pDMHFler ile  ¢alisilan  metilen  mauvisi
adsorpsiyonlarindan elde edilen veriler partikll ici difizyon hiz esitligine
uygulanmis ve elde edilen parametreler Cizelge 3.3’de verilmigtir. Orijinden

tY2.q; egrileri tamamen ihmal edilemese de

gegmeyen lineeritesi dusuk
adsorpsiyonlarda partikil ici difizyonun hiz belirleme basamagi olmadigini

gOstermistir.

Cizelge 3.3. Partikl igi difizyon parametreleri

, Kai )
Polimer L1 C R
mgg dk”
pDMHF 9.288 186.7 0.739
NaOH/pDMHF 5.968 440.2 0.621
AT/pDMHF 8.328 387.7 0.660

Sivi film diftzyon modeli Esitlik 3.9 ile verilir [69].

IN(1-F)=-K 4t (3.9)
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F=g/ge, kismi denge ve kyg, dk™, ise adsorpsiyon hiz sabitidir.
Adsorpsiyonlardan elde edilen degerler adsorpsiyonlarin sivi film difuzyon
modeline uygunluklarini belirlemek amaciyla Esitlik 3.8’e uygulanmistir. Elde
edilen kesisim noktalari sifira yakin ylksek korelasyonlu lineer In(1-F)-t
egrileri sivi film diflzyon basamaginin hiz basamagini belirlemede énemli bir

etkisinin oldugunu gostermistir.

Cizelge 3.4. Sivi film diftizyon parametreleri

Polimer Keg, dk 1 Kesisim Noktasi R?
pDMHF 0.0664 —-0.0948 0.9972
NaOH/pDMHF 0.1035 0.0989 0.9986
AT/pDMHF 0.0904 —-0.1000 0.9839

3.11. Adsorpsiyon Isilari

Adsorpsiyon Isilarini belirlemek amaciyla pDMHF ve
modifiye/pDMHF’ler ile farkli sicakliklarda adsorpsiyonlar gerceklestirilmistir.
Elde edilen sonuglar adsorpsiyonlarin sicaklik dedisiminden az da olsa
etkilendigini gostermigtir. Farkh sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon
degerleriyle Clasius-Clapeyron esitligine (esitlik 3.10) gore Inge-1/T grafikleri
olusturulmustur (Sekil 3.21). Elde edilen lineer Inqe-1/T egrilerinin

egimlerinden adsorpsiyon isilari hesaplanmistir (Cizelge 3.5).

AHY . 1
Ing. =-—=2ds = 3.10
% R T ( )

54



0,8

0,6 1
0,4 1
S 0,2
£
*pDMHF
0 - ANaOH/pDMHF
B AT/pDMHF
-0,2 A -— R R
'0,4 T T T T T T T T T
3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5
1/Tx1000, K1
Sekil 3.21. Adsorpsiyonlarin Inqe-1/T egrileri
Cizelge 3.5. Adsorpsiyon Isilari
Polimer AHags, kJ'mol™ R?
pDMHF -1,14 0,9970
NaOH/pDMHF -8,29 0,9978
AT/pDMHF -1,24 0,9876

Elde edilen adsorpsiyon isilari metilen mavisinin pDMHF ve
modifiye/pDMHF Uzerine adsorplanmasinin  beklenildigi gibi ekzotermik
oldugunu ve adsorpsiyon isilarinin kimyasal tepkimelerin adsorpsiyon
Isilarindan ¢ok daha kuguk degerlerde oldugunu gostermistir. Bu nedenle
adsorpsiyonlarda fiziksel baglanmalarin kimyasal baglanmalardan ¢ok daha

fazla etkin oldugu goriimustar.
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3.12. Adsorpsiyon izotermleri

pDMHF  ve  modifiye/pDMHF’ler  Uzerine  metilen  mauvisi
adsorplanmasindan elde edilen denge adsorpsiyon verilerine Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri uygulanmistir.

Freundlich esitligi esitlik 3.11’de verilmistir [32].

1
0. =K;C2 (3.11)

Adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen degerler ile lineer Freundlich
esitligine gore Inqe-INCe grafikleri olusturulmus ve elde edilen egrilerin egim
ve kesisimlerinden metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Freundlich parametreleri
belirlenmistir (Cizelge 3.6).

Langmuir modeli adsorpsiyon verilerine esitlik 3.12’de verilen lineer

Langmuir esitligine gére uygulanmigtir [70,71].

C 1 C
Te= K 4+ (3.12)

qe qm qm

K., adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesime bagh Langmuir
izoterm sabiti, Lg™, qm ise Langmuir monomolekiiler adsorpsiyon
kapasitesidir, mg(g polimer)™. Elde edilen adsorpsiyon degerleri ile
olusturulan Cg/qe-Ce egrilerinin  egimlerinden Langmuir monomolekuler
adsorpsiyon kapasitesi ve kesisim noktalarindan ise Langmuir izoterm sabiti
degerleri belirlenmistir. Elde edilen Langmuir parametreleri Cizelge 3.6’da
verilmigtir. Langmuir modeli ile elde edilen maksimum adsorpsiyon

degerlerinin deneysel degerlerle son derece uyumlu oldugu gorulmustar.
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Cizelge 3.6. Freundlich ve Langmuir parametreleri

Freundlich Parametreleri Langmuir Parametreleri
Polimer Ks 1n R2 Om Am K R?
mgg* Deneysel | mgg™ | Lg™
pDMHF 0.718 | 0.324 | 0.7826 285.0 294.1 | 0.0329 | 0.9996

NaOH/pDMHF | 1.647 | 0.027 | 0.9161 632.0 635.7 | 0.0996 | 0.9999

AT/pDMHF 0.974 | 0.310 | 0.9278 462.0 473.7 | 0.029 | 0.9997

Langmuir izoterminin &zellikleri ayirma faktéori ya da denge

parametresi R, ile de ifade edilebilir (esitlik 3.13).

1
R, = 3.13
CTrK C (3.13)

L~o

K., Lg?, Langmuir izoterm sabiti ve C,, mg'L™, baslangictaki boya
derigimidir. R_. parametresi Cizelge 3.7°de belirtildigi sekilde izotermin tarunu
gOsteren, McKay ve arkadaslari tarafindan tanimlanmis birimsiz sabit bir
degerdir. R >1 oldugunda adsorpsiyonun istemsiz oldugu, R =0 oldugunda
adsorpsiyonun tersinirligi ¢cok dusuk olan kimyasal bir baglanma ile
gerceklestigi ve R <<1 oldugunda adsorpsiyonun fiziksel baglanma ile istemli
olarak gerceklestigi kabul edilir [20,21,72-75].

Farkli  baslangic derisimli  metilen mavisinin pDMHF ve
modifiye/pDMHF’ler Uzerine adsorpsiyonlarindan elde edilen sonuglar R.
degerlerinin birden kug¢uk oldugunu (R <<1) ve adsorpsiyonlarin fiziksel

baglanmayla istemli bir sekilde gergeklestigini gostermistir (Sekil 3.22).
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Cizelge 3.7. R_ degerlerine gore izoterm turleri

R. Degeri Izoterm TurG
R.>1 istemsiz
R.=1 Lineer
O<R. <1 istemli
R, =0 Tersinmez
0,30
0,25 A
—e—pDMHF
0,20 A1 —— NaOH/pDMHF
—=— AT/pDMHF
x 0,15 -
0,10 +
0,05 A
0,00 - . A i —A
0 1000 2000 3000

C,, mg MM-g?

Sekil 3.22. Metilen mavisi adsorpsiyonu igin ayirma faktorinin degisimi

Adsorpsiyon verilerine Temkin ve Dubinin-Radushkevich modelleri de

uygulanmigtir [66,67]. Temkin modeli esitlik 3.14’de verilmistir.

qe{?janT{?jlnCe (3.14)

T T
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Kt ve AG° arasindaki iliski esitlik 3.15 ile verilir.

(3.15)

-AG°
KT:exp[ RT j

Temkin modeline gore olusturulan ge-INnCe egrilerinden elde edilen Kt
degerleri ve bu degerlerden hesaplanan AG° degerleri Cizelge 3.8'de

verilmigtir.

Cizelge 3.8. Temkin parametreleri

Temkin Parametreleri

Polimer Kr AG® "
L'mol™ kJ'mol™
pDMHF 290.65 -14.053 | 0.8779

NaOH/pDMHF | 15815.10 | -23.955 | 0.6596

AT/pDMHF 271.17 -13.881 | 0.9853

Adsorpsiyon verilerinin Temkin izoterm modeline uygulanmasiyla elde
edilen ge-InCe egrilerinin metilen mavisinin pDMHF ve NaOH/pDMHF uzerine
adsorpsiyonu igin ¢ok dusuk korelasyonlarda oldugu bu nedenle bu
adsorpsiyonlarin Temkin izotermi ile agiklanamayacagi gorulmustur. Metilen
mavisinin AT/pDMHF Uzerine adsorpsiyonundan olusturulabilen yuksek
korelasyonlu lineer Qe-INC. egrisi ise digerlerinin aksine AT/pDMHF ile
yapilan adsorpsiyonlarin Temkin izotermine uydugunu gostermistir. Dusuk
korelasyonlu egdrilere ragmen elde edilen negatif serbest enerji degerleri ise
R, degerleriyle uyumlu olarak, gergeklestirilen adsorpsiyonlarin kendiliginden
gerceklesen istemli islemler olduklarini gdstermistir.

Lineer Dubinin-Radushkevich modeli esitlik 3.16 ile gosterilir.
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INde=INgm-K pg €2 (3.16)

Kpr, porozite faktdrl, mol*J™, gm, polimer yiizeyinin monomolekiiler
adsorpsiyon kapasitesi, mgg™, ve e esitlik 3.17'de gosterildigi sekilde
denge derisimi ile iligkilendirilebilecek bir degigsken olup Polanyi potansiyeli
olarak adlandirilir, Jmol™.

£:RTIn{1+i} (3.17)
Ce

Lineer Dubinin-Radushkevich modeline gére olusturulan Inge-€2

grafiklerinden elde edilen egrilerin lineeritesi modelin adsorpsiyonlara ne
kadar uydugunu gostermektedir. Adsorpsiyon ¢ozeltisinin kati polimer yuzeyi
ile karistirimasiyla her adsorbat molekulu igin ortalama sorpsiyon enerjisi ise

esitlik 3.18’e gore hesaplanabilir.

E= 3.18
2K i ( )

Esitlik 3.15’e gore olusturulan lineer Inge-€2 egrilerinden elde edilen

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli parametreleri Cizelge 3.9da
verilmistir.

Lineer Dubinin-Radushkevich modeline goére elde edilen ylksek
korelasyonlu lineer egriler ve hesaplanan maksimum adsorpsiyon dederleri
ile deneysel degerler arasindaki uyum pDMHF ve modifiye/pDMHF regineleri
Uzerine metilen mavisi adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeliyle
yuksek uyumluluk icerisinde oldugunu gostermistir. Bu modele gore bulunan
ortalama sorpsiyon enerjisi degerleri adsorpsiyon mekanizmasini isaret eden
onemli parametrelerden biridir. Buna gére 8 kJ'mol™ degerlerinden daha
dusuk ortalama sorpsiyon serbest enerjisine sahip adsorpsiyonlarda
baglanma fiziksel olarak gerceklesirken daha ylksek enerijili

adsorpsiyonlarda baskin mekanizma kimyasal baglanmadir. Elde edilen
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ortalama adsorpsiyon enerjileri pDMHF ve modifiye/pDMHF’lerin Uzerine
metilen mavisi adsorpsiyonunun, R, degerleri ile uyumlu olacak sekilde,

fiziksel baglanma ile gergeklestigini gostermistir.

Cizelge 3.9. Dubinin-Radushkevich parametreleri

Dubinin-Radushkevich Parametreleri
Polimer I am Kor E -
Deneysel | mgg™ | mol*J? | Jmol™
pDMHF 285.0 293.2 0.0180 5.271 0.9958
NaOH/pDMHF 632.0 640.2 0.0129 6.226 0.9993
AT/pDMHF 462.0 464.3 0.0266 4.336 0.9866

3.13. Desorpsiyon Caligmalari

Desorpsiyonlar belirli miktarda metilen mavisi adsorplamis polimerlerle
belirlenen desorpsiyon ortamlarinda gergeklestiriimeye calisiimistir. Ancak,
desorbe olmus metilen mavisi miktarinin belirlenmesinde tekrarlanabilir
sonuglarin elde edilememesi nedeniyle desorbe olmus metilen mavisi
miktarinin belirlenmesi yerine, desorpsiyon sonrasinda kalan polimerler
suzllip desorpsiyon ¢ozeltisinden ayrildiktan sonra su ile yikanmis ve
kurutulup tartildiktan sonra baslangicta kullanilan MM:polimer oraniyla ayni
olacak sekilde yeniden adsorpsiyonlarda

kullanilmistir.  Bu sekilde

adsorpsiyon degerlerindeki degisim incelenerek desorpsiyon miktarlari
belirlenmeye caligiimistir.

pH=10’a tamponlanmis 1500 mgL™" 30 mL metilen mavisi ¢dzeltilerinde
0.05 g pDMHF ile 2 saat sureli 4 ayri adsorpsiyon gerceklestiriimis ve
adsorplanan metilen mavisi miktarlar belilenmigtir. Metilen mavisi adsorplamis
pDMHF o6rnekleri c¢ozeltiden suzllerek alindiktan sonra farkli ortamlardaki

desorpsiyon 6zelliklerini belilemek amaciyla birinci drnegin tzerine 10 mL saf
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su, ikinicisine 10 mL 0.05 M HCI, tguncusune 10 mL 0.1 M HCI ve doérdincu
ornege ise 10 mL 0.1 M NaOH c¢ozeltisi ilave edilmis ve 2 saat sureyle
calkalanarak karnistinimistir. Belirlenen slre sonunda asit c¢ozeltilerinin
renklendigi gorulirken su ve NaOH ¢o6zeltilerinde hig bir degisikligin olmadigi ve
karigimlarin tamamen reksiz ve berrak kaldiklari goraimustir. Desorbe edilmis
pDMHF ornekleri gozeltilerden suzulerek alinmis kurutulup tartildiktan sonra ilk
adsorpsiyonda uygulanan MM:pDMHF orani ile yeniden adsorpsiyonda
kullaniimigtir. Ancak stzme igslemi esnasinda olusan ylksek polimer kayiplari
nedeniyle tutarl sonuglar elde edilememigtir.

pDMHF’nin metilen mavisi adsorplama miktari dugik olmasi nedeniyle
tekrarlanabilen sonuglar elde edilemedigi ve metilen mavisini daha yulksek
degerlerde adsorplayan NaOH/pDMHF ile daha kararli sonuglar elde
edilebilecegi dusunulmids ve desorpsion o6zelliklerinin galisiimasina
NaOH/pDMHF ile devam edilmistir. pH=10’a tamponlanmis 30 mL 1500 mg'g™
derigimli metilen mavisi gozeltilerinde 0.1 g NaOH/pDMHF ile 2 saat sureyle
gerceklestirilen adsorpsiyonlardan elde edilen metilen mavisi adsorplamis
NaOH/pDMHF 6rneklerinin, MM-NaOH/pDMHF, desorpsiyon 6zellikleri 2 saat
sureyle 10 mL 0.05, 0.1 ve 1.0 M HCI ¢ozeltilerinde ¢ahsiimistir. Desorpsiyonlar
sonunda suUzllerek alinan polimerler kurutulup tartildiktan sonra ilk
adsorpsiyonda kullanilan MM:NaOH/pDMHForaniyla yeniden adsorpsiyonda
kullaniimigtir. Sonuglar metilen mavisinin %30-45 oranlarinda desorbe oldugunu
ve desorbe olmus metilen mavisi miktarinin asit derisimi azaldikga arttigini
gostermistir (Cizelge 3.10). NaOH/pDMHF’nin asidik ortamda protone olarak
adsorpsiyon kapasitesinin dustigu onceki ¢alismalardan bilinmektedir [61,62].
Artan asit derigimi ile adsorplanan metilen mavisi miktarinda gozlenen dususun,
metilen mavisininin desorbe olamamasindan daha ¢ok NaOH/pDMHFnin
protonasyonuna bagli olarak azalan adsorpsiyon kapasitesinden kaynaklandigi

disundimagtar.
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Cizelge 3.10. MM-NaOH/pDMHF’nin HCl igerisindeki desorpsiyon sonuglari

Cuc, M| Qe- 1 | Qe -1l | %Desorpsiyon

0.05 |513.5|232.6 45.3
0.10 |503.3|211.3 42.0
1.00 |520.0 | 168.8 32.5

Asit ¢ozeltisinde olugsan protonasyon sorununu ortadan kaldirmak igin
farkl desorpsiyon ortamlarinin belirlenmesi dusindlmis ve bu amagla metilen
mavisi adsorplamis NaOH/pDMHF o6rnekleri farkli desorpsiyon ortamlarina
alinarak c¢ozeltilerin renklenmesi gozlenmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge

3.11’de verilmistir.

Cizelge 3.11. MM-NaOH/pDMHF'nin farkl desorpsiyon ortamlarindaki 6zellikleri

Desorpsiyon Ortami Renklenme
EtOH +
MeOH -
Aseton (teknik) +
Aseton (%99.9) -
Kloroform +
NaOH (0.05, 0.1, 1.0, 5.0 M) -
HCI (0.05, 0.1, 1.0 M) +
Su -
Eter -
Aseton:Kloroform (1:1, VIV, V=20 mL) +
pH=3, 5,7 tamponlari (10 mL) -

NaOH/pDMHF=0.1 g, g.=513.5 mg MM'(NaOH/pDMHF)’l, Vioplam=10 mL

Desorpsiyon ortaminin almis oldugu mavi rengin koyulugundan en fazla
desorpsiyonun teknik aseton ve etanolda gergeklestigi gorulmastar. Saf
asetonda desorpsiyon gézlenmemis olmasinin deneysel hata olup olmadigi saf

aseton ve aseton-su karigiminda yapilan desorpsiyonlarla kontrol edilmis ve
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hem saf aseton hem de saf suda desorpsiyon gdzlenmezken aseton-su
karigimlarinda  desorpsiyonun  gergeklestigi  gorulmastar. Gozlenen
desorpsiyonun fazla olmasi nedeniyle desorpsiyon ortami olarak etanol ve
asetonun da calisilmasina karar verilmigtir.

Desorpsiyona sureklilik kazandirmak amaciyla belirli miktarda metilen
mavisi adsorplamis NaOH/pDMHF filtre kagidindan yapilmis bir keseye
konulmus ve kese kapatildiktan sonra 50 mL’lik bir soxhlet cihazina
yerlestirilmistir. Etanol en az 20 kez devirdaim yaptirildiktan sonra etanolin
daha fazla renklenmedigine karar verilmis ve desorpsiyon sonlandiriimistir.
Soxhlet cihazi ile yapilan calismalarda etanol ile %87, aseton ile %60
desorpsiyon degerlerlerine ulagilirken desorpsiyonun ¢ok yavas gerceklesmesi
ve islemin ¢ok uzun surmesi ve buna bagll olarak olugan hatalar nedeniyle
tekraralanabilir sonuglarin elde edilemedigi goruimustir. Bu nedenle soxhlet
cihazindaki galisma devam ettirilmeyip farkli bir desorpsiyon ortami ve yontemi
gelistiriimeye caligiimistir.

Calisilan diger bir ydontemde desorpsiyon ortami olarak farkl hacimlerde
0.1 M HCI farkh hacimlerde saf asetonla karistirilarak hazirlanan 2000 mL’lik
¢Ozeltiler kullaniimigtir. Metilen mavisi adsorplamis NaOH/pDMHF ornekleri
2000 mL 0.1 M HCI:Aseton karigimlari icerisinde 60 dk sureyle karistiriimis ve
60 dk sonunda polimerler stizlilerek alinmig, HCI:Aseton karisimiyla yikandiktan
sonra kurutulmus ve yeniden baslangi¢ta kullanilan MM:polimer oraniyla
adsorpsiyonlarda kullaniimigtir. Stizme iglemleri esnasinda olugan polimer
kayiplari nedeniyle adsorpsiyon-desorpsiyon iglemine kalan polimer miktari
yeterli oldugu surece tekrarlanarak devam edilmistir. Elde edilen sonuclar

Cizelge 3.12’de verilmistir.
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Cizelge 3.12. MM-NaOH/pDMHF’nin desorpsiyon sonuglari (HCl:Aseton)

Desorpsiyon Ortami
0.1 M HCI:Aseton, V:V, V,,=2000 mL
Qe
mg MM:(g NaOH/pDMHF)™ 32 23 L4

1 567.2 577.8 548.1

2 470.1 476.4 533.2

3 - 423.2 4441

4 462.4 416.2 442.8

5 360.6 - 363.6

6 - 376.2 -

Sonuglar NaOH/pDMHF’nin adsorpladigi metilen mavisi miktarinin her
adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonunda azaldigini gdstermistir. Hesaplanan
desorpsiyon miktarlari her adsorpsiyon sonunda adsorplanan metilen mavisinin
%80-90 oranlarinda desorbe edilebildigini gostermigtir. NaOH/pDMHF nin
adsorpladigr metilen mavisi miktarinda gozlenen dususe polimer Uzerinden
desorbe edilemeyen metilen mavisinin polimerin adsorpsiyon kapasitesinin
dismesine neden olabilecegi gibi, HCI c¢ozeltilerinde gergeklestirilen
desorpsiyonlara benzer sekilde HClIin NaOH/pDMHFyi ndtrlestirmesiyle
aktivitesinin yavasca kaybetmesine neden olmasinin da etkili olabilecegi
distnudlmastar [61-63]. Ayrica, farkli oranlarda alinan HCI ve Aseton
miktarlarinin  NaOH/pDMHF’nin  metilen mavisi desorpsiyonunu c¢ok fazla
degistirmedigi ve 5 ve 6. adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonunda farkl
desorpsiyon ortamlarindan elde edilen polimerlerinin adsorpladigi metilen mavisi
miktarlarinin hemen hemen esit oldugu gorulmustur.

Benzer desorpsiyon ¢alismasi 2000 mL hacimli 0.1 M HCI ve Etanol
karigimlari ile de gergeklestiriimistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.13’de

verilmistir.
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Cizelge 3.13. MM-NaOH/pDMHF’nin desorpsiyon sonuglari (HCI:Etanol)

Desorpsiyon Ortami
0.1 M HCI:Etanol, V:V, V,,=2000 mL
Qe
mg MM:(g NaOH/pDMHF)™ 32 23 L4

1 603.0 601.8 584.8
2 502.3 558.4 491.8
3 432.3 486.9 449.2
4 413.4 429.5 436.5
5 - 403.3 362.2
6 379.7 362.2 383.2

0.1 M HCI:Etanol ¢ozeltilerinde gergeklestirilen desorpsiyonlardan da 0.1
M  HCl:Aseton desorpsiyonlarina  benzer sonuglar elde edilmistir.
NaOH/pDMHF’nin adsorpladigi metilen mavisi miktari yapilan her adsorpsiyon-
desorpsiyon islemi sonunda azalmis ve farkli oranlarda alinan HCI ve etanolin
NaOH/pDMHF’nin metilen mavisi desorpsiyonuna c¢ok fazla etki etmedigi ve 5.
ve 6. adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonunda farkli desorpsiyon ortamlarinda
desorbe edilen polimerlerin adsorpladiklari metilen mavisi miktarlarinin hemen
hemen esit olduklari goralmugtur.

0.1 M HCl:Aseton ve 0.1 M HCI:Etanol ¢ozeltileri desorpsiyon ortami
olarak metilen mavisi adsorplamis AT/pDMHF drnekleri ile de ¢alisiimistir. Farkh
oranlarda 0.1 M HCI ve aseton iceren desorpsiyon c¢ozeltilerinde yapilan
calismalarda adsorpsiyon dederlerinde yuksek sayilabilecek sapmalar
g6zlenmigtir. Bu sapmalarin polimer kayiplari, polimerlerin yeterince kurutulmus
olmamasli ve bunlara bagl olarak adsorpsiyonlarin baslangic MM:AT/pDMHF
oranlari ile gergeklestiriememis olmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir.
Ancak ortalama adsorpsiyon degerleri incelendiginde degerlerin baslangigtaki

degerlere gore ayni adsorpsiyon araliginda oldugu goéralmustir (Cizelge 3.14).
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Cizelge 3.14. MM-AT/pDMHF’nin desorpsiyon sonuglari (HCIl:Aseton)

Desorpsiyon Ortami
0.1 M HCl:Aseton, V:V, V,,=2000 mL
Qe
mg MM:(g AT/pDMHF)™ 32 23 L4
1 502.3 424.5 431.0
2 470.1 599.0 547.9
3 451.2 512.8 496.0
4 572.4 600.4 568.9
5 537.4 596.2 572.4
Ortalama 506.7 546.6 523.2

AT/pDMHF’nin adsorpsiyon degerlerinde belirgin bir disis gézlenmemis
olmasi ise, NaOH/pDMHF’nin adsorpladigi metilen mavisi miktarinda gézlenen
dususun buyuk oranda asidik ortamin etkisiyle polimerin nétralizasyonundan
kaynaklandidini desteklemigstir. Elde edilen sonuglar, NaOH/pDMHF’ye benzer
sekilde farkh 0.1 M HCI ve aseton oranlarinin desorpsiyon miktarini
etkilemedigini gostermistir. Ayrica, AT/pDMHF’yi adsorpladigi metilen mauvisi
miktarinda belirgin bir dists olmadan, 0.1 M HCIl:Aseton ortaminda desorbe
edilerek en az 5 kez metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanilabilecedi
gorulmugtar.

Benzer sonuclar 0.1 M HCI:Etanol ortaminda yapilan desorpsiyonlardan
da elde edilmistir (Cizelge 3.15).
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Cizelge 3.15. MM-AT/pDMHF’nin desorpsiyon sonuglari (HCI:Etanol)

Desorpsiyon Ortami
0.1 M HCl:Etanol, V:V, V,,=2000 mL
Q
mg MM:(g AT/pDMHF)™ 32 23 L4

1 428.8 500.8 427.9
2 475.0 617.2 467.3
3 502.3 572.4 502.3
4 484.8 445.6 446.3
5 453.3 482.7 502.3
6 428.8 502.3 456.8
7 439.3 495.3 460.3

Ortalama 458.9 516.6 466.2

Adsorpsiyon degerlerinde belirgin  bir duslis gobzlenmemis olmasi
NaOH/pDMHF’nin adsorpladigi metilen mavisi miktarinda gozlenen distsun
asidik ortamin etkisiyle polimerin nétralizasyonundan kaynaklandigi dusuncesini
desteklemistir Ancak, baslangic mg MM+(g polimer)™ oranlarini tutturmada
yasanan deneysel zorluklar nedeniyle qe degerlerinde sapmalar gézlenmigtir.
Gozlenen sapmalara ragmen ortalama degerler beklenen g. degerlerinde olup
sonuglar AT/pDMHF’nin farkli oranlardaki 0.1 M HCI:Etanol ¢dzeltilerinde
desorpsiyonu sonunda adsorpladigi metilen mavisi miktarinda belirgin bir
azalma gozlenmeden en az 7 kez metilen mavisi adsorpsiyonunda

kullanilabilecegini gostermistir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada, poli(2,5-dimetoksi-2,5-dihidroifuran) dioksan igerisinde
cis,trans-2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran’in  SnCl, ile polimerlestirimesinden
elde edilmigtir. Elde edilen koyu kahve-siyah renkli hi¢bir yaygin ¢ézicude
¢ozinmeyen polimerik UGrin, pDMHF, metilen mavisi adsorpsiyonlarinda
adsorban olarak kullanilmistir.  pDMHF, metilen mavisi adsorplama
Ozelliklerini gelistrmek amaciyla NaOH ve 2-aminotiazol ile modifiye
edilmistir. Elde edilen modifiye regineler, NaOH/pDMHF ve AT/pDMHF
metilen mavisi adsorpsiyonlarinda adsorban olarak kullaniimis ve
modifikasyonlarin pDMHF’nin metilen mavisi adsorplama 6zelliklerine etkileri
incelenmis ve su sonuglara variimistir;

- Metilen mavisinin polimerler Uzerine maksimum adsorpsiyonu pDMHF ve
NaOH/pDMHF igin pH=10.0'da, AT/pDMHF icin ise pH=12.0’da
gerceklesmektedir.

- pDMHF ve modifiye pDMHF’ler ile 1500 mg MM-L™ derisimli metilen
mavisi ¢oOzeltileri ile yapilan denge c¢alismalari adsorpsiyonlarin ilk
hizlarinin oldukga yUksek oldugunu ve toplam adsorpsiyonun yaklagik
%90’ Inin 30 dk igerisinde tamamlandigini, adsorpsiyonlarin 30-40 dk’dan
sonra yavaslamaya basladigini ve yaklasik 60 dk sonunda toplam
adsorpsiyonun %98-99’unun tamamlanmis oldugunu gdstermistir.

- 120 dk sonunda 285.0 mg MM (g pDMHF)™* olarak belilenen pDMHF’nin
maksimum denge adsorpsiyonu NaOH modifikasyonu ile 505 mg MM (g
NaOH/pDMHF) e ve 2-aminotiazol modifikasyonu ile 482 mg MM(g
AT/pDMHF)* degerine ¢ikmistir.

- pDMHF’nin metilen mavisi maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1500 mg
MML™? ve Ustii derisimli ¢dzeltilerde 285.0 mg MM(g pDMHF)™ olarak
bulunmustur. NaOH modifikasyon ile pDMHF’nin maksimum adsorpsiyon
kapasitesini 1500 mg MM'L™* ve Uistii derisimli ¢ézeltilerde 631.0 mg MM (g
NaOH/pDMHF) e ve 2-aminotiazol modifikasyonu ile 1800 mg MM-L™* ve
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st derisimli cozeltilerde 462.0 mg MM(g AT/pDMHF)™" degerine
cikmistir.

- FT-IR spektroskopik analizleri DMHF’nin SnCl, ile halka agilimi vererek
polimerlestigini gostermigtir.

- SEM analizleri pPDMHF ve modifiye pPDMHF’lerin tabakalar halinde Ust Uste
yigilarak gézenekler olugturdugunu ve puruzlu bir ylizeye sahip oldugunu
gostermistir.

- Kinetik ¢calismalar pDMHF ve modifiye pDMHF’ler Gzerine metilen mauvisi
adsorpsiyonunun ikinci dereceden bir adsorpsiyon kinetigine uydugunu ve
modifikasyonlarin ilk adsorpsiyon hizini 4-5 kez artirdigini géstermistir.

- Adsorpsiyon verilerinin  sivi film difizyon modeline uygunlugu
adsorpsiyonlarda sivi film difizyonunun hiz belirleme basamagi oldugunu
gOstermisgtir.

- Adsorpsiyon verileri Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uymazken
Langmuir ve Dubinin-Radushkevich modellerine yuksek uyumluluk
goOstermistir.

- Elde edilen dislk adsorpsiyon isilari, ayirma faktérl (denge parametresi,
RL) ve ortalama sorpsiyon enerjisi degerleri adsorpsiyonlarin istemli ve
fiziksel baglanmayla gerceklestigini gostermigtir.

- pDMHF ve modifiye pDMHF’ler tzerine adsorplanmis metilen mavisi 0.1 M
HCl:Aseton ve 0.1 M HCIL:Etanol c¢ozeltileri icerisinde desorbe
edilebilmektedir. Ancak, asidik ortam NaOH/pDMHF’nin adsorpsiyon
kapasitesinin dismesine neden olmaktadir. Asidik ortamdan etkilenmeyen
AT/pDMHF, adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir degisim gézlenmeden
adsorplanan metilen mavisi desorbe edilerek en az 7 kez
adsorpsiyonlarda kullanilabileceg@i gortulmustar.

Literatirde  farkli  yapilardaki  polimerlerle  metilen  mauvisi
adsorpsiyonlarinin g¢alisildigi bildiriimesine ragmen pDMHF ile daha 6nce
yapilmis herhangi bir calisma bulunmamaktadir. Cizelge 4.1’de farkli
adsorbanlar icin belirtilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri pDMHF ve
modifiye pDMHF’lerin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitelerinin oldukga

yuksek oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.1. Cesitli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban

Adsorpsiyon Kapasitesi

mg MM(g polimer)™

Poli(metakrilik asit) modifiye ekmek mayasi 869.6 “°
NaOH/pDMHF 631.0*
Aktif kdmar 580.0
AT/pDMHF 462.0*
Poliakrilamid/seluloz nano kompozit hidrojel 326.1 %Y
Etilakrilat asilanmis poli(vinilbenzilkloriir) reginesi 300.0 “¥
pDMHF 285.0*
N-siikstinil-kitosan-g-poliakrilamid/attapulgit recinesi 134.6“"
Piring kabugu 40.6 @
Poli(anilinin) 40.0®9
Polipirol kaplanmis agag talas! 34.41
Hint giil agaci talasi 31.1%0
Bugday kabugu 21.5%

* Bu galisma
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