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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SILIKA DESTEKLI POLI (2-AMINOFENOL)’UN SENTEZi VE BOYAR
MADDELERI ADSORPLAMA OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Aykut DASDEMIR
Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Haziran, 2018, Sayfa: 73
Danisman: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU

Bu c¢alismada silika destekli poli(2-aminofenol) basarili bir sekilde sentezlendi.
Sentezlenen polimer NMR, SEM, FTIR, UV-Vis, TG-DTA ve DTG ile karakterize
edildi. Silika destekli poli(2-aminofenol), sulu ¢6zeltiden metilen mavisi ve malasit
yesili boyar maddelerinin adsorpsiyonu igin bir adsorbent olarak kullanildi. Ayrica
desorpsiyon, izoterm ve termodinamik c¢aligmalarda gergeklestirildi. Adsorpsiyon
lizerine, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH's1 ve sicakliin etkisi temas
stiresinin  bir fonksiyonu olarak incelendi. Malasit yesili ve metilen mavisi
adsorpsiyonun artan konsantrasyon ve pH ile arttigi gortldi. Artan sicaklik ile
adsorpsiyonun malasit yesili i¢in azaldigi, metilen mavisi igin ise arttigi belirlendi.
Tiim deneysel sartlar altinda maksimum adsorpsiyonun % 54 ve % 100 arasinda oldugu
belirlendi. Metilen mavisi i¢in; 0,1 N NaOH, 0,1 N H,SO, ve saf suda desorpsiyonun
olmadigi gozlendi. 0,1 N HCI de ise desorpsiyonun ¢ok ¢ok diisiik oldugu yani % 0,27
oldugu goriildii. Desorpsiyonun % 50 asetikasit-su (v/v) ile % 28,83 oldugu ve % 50
formikasit-su (v/v) ile % 21,68 oldugu belirlendi. Malasit yesili i¢in ise 0,1 N NaOH,
0,1 N HySO4, 0,1 N HCI ve saf suda desorpsiyonun ¢ok diisiik oldugu gorildii.
Desorpsiyonun % 50 asetikasit-su (v/v) ile % 82,51 oldugu ve % 50 formikasit-su (v/v)
ile % 38,45 oldugu belirlendi. Izoterm incelemelerine gore, her iki boya igin

adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich modellerine uydugu goriildi. Termodinamik



sonuglardan her iki boya icin adsorpsiyonun AG® degerlerinin negatif oldugu goriildi.
AHP ve AS? degerlerinin metilen mavisi i¢in pozitif, malasit yesili i¢in negatif oldugu

belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Silika destekli poli(2-aminofenol), polimer, malasit yesili, metilen

mavisi, adsorpsiyon, desorpsiyon, adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon termodinamigi.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYNTHESIS OF SILICA BASED POLY (2-AMINOPHENOL) AND
INVESTIGATION OF ITS ADSORPTIVE PROPERTIES OF DYES

Aykut DASDEMIR
Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program
June, 2018, Page: 73
Supervisor: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU

Silica-supported poly (2-aminophenol) was successfully synthesized in this work. The
synthesized polymer was characterized by NMR, SEM, FTIR, UV-Vis, TG-DTA and
DTG. Silica-based poly (2-aminophenol) was used as an adsorbent for the adsorption
of methylene blue and malachite green dyes from aqueous solution. Effects of the
initial dye concentration, the solution pH and temperature on the adsorption were studied
as a function of contact time. It was determined that the adsorption increased with
increasing concentration and pH for malachite green and methylene blue. It was
determined that adsorption decreased with increasing temperature for malachite green
and increased for methylene blue. Under all experimental conditions, the maximum
adsorption was determined to be between 54% and 100%. For Methylene blue,
desorption was not observed in 0.1 N NaOH, 0.1 N H,SO, and pure water. The
desorption was seen to be very low (ie, 0.27%) in 0.1 N HCI. Desorption was
determined to be 28.83% with 50% acetic acid-water (v / v) and 21.68% with 50% formic
acid-water (v / v). For malachite green, the desorption was seen to be very low in 0,1 N
NaOH, 0,1 N H,SOq4, 0,1 N HCI and pure water. The desorption was determined to be
82.51% with 50% acetic acid-water (v / v) and 38.45% with 50% formic acid-water (v /
v). According to isotherm studies, it was seen that the adsorption obeyed the Langmuir

and Freundlich model for both dyes. From the thermodynamic results it was seen that the



values of AG® of the adsorption were negative for both dyes. The values of AH? ve AS°
were determined to be positive for methylene blue, and negative for malachite green.

Key words: Silica supported poly (2-aminofenol), polymer, malachite green, methylene

blue, adsorption, desorption, adsorption isotherm, adsorption thermodynamic.
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1. GIRIS

Polimerler, biiyiik molekiillerden olusmus maddelerdir. Polimerler; hafif, ucuz, kolay
sekillendirilebilen maddeler oldugu icin ¢ok gesitli yerlerde kullanima uygundur. Inert
ve korrozyona dayanikli oldugu i¢in ¢abuk ¢abuk bozulma ve dagilmaya ugramazlar.
Iste bu 6zelliginden dolay1 polimerler yalnizca kimyacilarin degil; makinacilar, tekstil,

endiistri gibi alanlarda ¢alisanlarin da ilgisini ¢ceken materyallerdir (Sagak, 2008).

Polimerik maddeler dogal, sentetik ve yar1 sentetik olarak bulunabilmektedir. Dogal
polimer maddeler yedigimiz yiyeceklerde, giydigimiz giyeceklerde, oturdugumuz
yapitlarda, kullandigimiz tasitlarda bulunur ve temel 6geleridir. Bu temel 6gelere yiin,
pamuk, kauguk, deri, agac gibi dogal polimerleri 6rnek olarak verilebilir. Dogal organik
polimerler; seliiloz, regine, proteinler vb. gibi bilesiklerden ibaret olup yapilari son
derece karmasik molekiillerden olusur. Ayrica cam, ¢elik, beton, ¢gimento gibi anorganik

polimerler de bulunmaktadir.

Hammadde azlhigindan, bu hammaddelerin islenmesindeki zorluklar, ve islendiginde
talebi karsilamamasindan dogan sebebler, iiriinlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerindeki
yetersizlikleri ve diger dezavantajlarindan dolayr bu dogal polimerlerin yerini yari

sentetik ve sentetik polimerlere birakmislardir.

Tamamen ilk sentetik polimer olan fenol-formaldehit regineleri ise 1907°de Baekeland
tarafindan sentezlenmistir. Bu recineler Bakelit adiyla anilmistir ve telefon ahizeleri gibi

bir¢ok plastik parcanin iiretiminde kullanilmistir.

Yakin zamanda o6zellikle poliamid, poliarilamidler, polifenilen gibi iretilen nemli
plastikler yiiksek 1s1l ve mekanik dayanikliliga sahip maddelerdir. Polimerik maddeler
yogunlugu disiik, yiksek 1s1l 6zelligi, yalitkanlik 6zelligi, korrozyona karst direnglilik
ve iistiin mekanik o6zelliklerinin yaninda disiik fiyatla tiretilmelerinden dolay:r giinliik
hayatimizda onemli bir yer teskil etmektedir. Bu polimerik maddeler kullanilarak
endiistrinin temel maddelerine doniistiiriilmekte ve bu sayede istifade edilmektedir

(Demir, 2000; Piskin, 1987).



Ayrica, polifenoller, optoelektronik (Iwan ve Sek, 2008; Sharma ve ark., 1996) yari
iletken (Mamedov ve ark., 1997), antistatik (Ragimov ve ark., 1997) malzemelerin
yapilmasi gibi bir ¢ok alanda uygulama alani bulmaktadir. Polifenoller, enzimatik
polimerizasyon metodu (Akkara ve ark., 1991; Kobayashi ve Higashimura, 2003),
oksidatif polikondenzasyon metodu (Mart, 2006) ve altin iyonlarinin altin atomlarina
indirgenmesi (Hamamoto ve ark., 2009) gibi degisik yontemlerle sentezlenebilmektedir.
Oksidatif polikondensasyon yontemi, siibstitiie fenoller ve anilin tiirevlerinin bir araya
gelmesi ile polimerlesme gergeklesir. Bu metod cesitli alanlardaki arastirma gruplarinin
bir hedefi haline gelmistir (Mamedov ve ark., 1997; Ragimov ve ark., 1997; Mart, 2005;
Demir ve ark.,2006; Vural ve ark., 2006).

2. TEORIK BILGI
2.1. Polimer Tiirleri

Monomerler, birbirlerine kovalent baglarla bagli kiigik mol kiitleli kimyasal
bilesiklerdir. Monomerler polimerizasyon reaksiyonlari ile polimere doniisiirler (Sagak,
2004). Polimerler, az yada ¢ok sayida monomerin kimyasal bag olusturmak suretiyle bir
araya gelmesiyle olusurlar. Az sayida monomerlerin olusturdugu polimer diisiik
molekiil agirlikli, ¢cok sayida monomerlerin olusturdugu polimer ise yiiksek molekiil
agirlikl bilesiklerdir (Piskin, 1987). En kiiglik polimer tiirii, tek bir monomer tiiriinden
olusan homopolimerdir. Molekiil agirhig 500-600 civarinda olan diisiik molekiil
agirlikli polimerlere oligomer denir. Molekiil agirhigi 10° ve iizerinde olan yiiksek

molekiil agirlikli polimerlere yiiksek polimer denir.

Organik polimerler basta karbon, hidrojen, oksijen ve halojen atomu yapilarinda
bulunur. Eger polimer zinciri {izerinde dizili atomlarin hepsi ayni tiirden ise bu
polimerler ‘homozincir’, farkli atom tiirlerinden meydana gelmis ise ‘heterozincir’

polimerler olarak isimlendirilir.

Basta karbon, hidrojen, oksijen ve halojen atomu yapilarinda bulunduran polimerler

organik maddelerin aldiklar1 adlara gore alt gruplarda alifatik ve aromatik gibi



siiflandirilabilirler. Asagidaki Sekil 2.1.’de oldugu gibi tekrarlanan grubun kimyasal

admin oniine ‘poli” 6n eki getirilerek hangi polimer ise o polimerin ad1 tiiretilir (Sagak,

2004).
Monomer Polimer
- 4 4
H,C=——=CH N IACT - S
L | n
Stiren Polistiren
CHs B CHz ]
| H [
H2C—C|: 4+ c—c—+
C|:=O (|:=O
: .
|
CHs L CH;y |=»
metil metakrilat poli(metil metakrilat)
CH CH;
3 H2
CH,4 CHs "
izobiitilen poliizobiitilen

Sekil 2.1. Polimer adinin tiiretilmesi.



2.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerlerin farkli 6zelliklerinden dolay1 gesitli siniflandirmalar yapilmaktadir (Sagak,
2008).

Bu simiflandirmalarin bazilari asagida verilmistir.

2.2.1. Yapilarina gore:

a) Organik polimerler

b) Inorganik polimerler

2.2.2. Zincir sekillerine gore:

a)Diiz zincirli (Lineer) polimerler

2.2.3. Monomer cesitlerine gore:

a) Homopolimerler: Tek bir monomerin kovalent bag sonucu bir araya gelmesi ile



polimerlesme olusmasina denir.

b) Kopolimerler: iki farkli monomerin bir araya gelmesi ile elde edilirler. Bunlar da ii¢

cesittir. Ardisik, blok ve rastgele kopolimerler.

X Y X Y X X Y Y Y Y X Y

ardisik blok rastgele

¢) Terpolimerler: Ug farkli monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler.

2.2.4. Kaynagina gore:

a) Dogal polimerler

b) Sentetik polimerler

2.2.5. Isil davranmislarina gore:

a) Termoplastik polimerler
b) Termosetting polimerler

Termoplastikler ise bunlar dogrusal yapidadirlar. Is1 ve basing altinda yumusar, akarlar
bundan dolay1 farkli yapilara sekilendirilebilirler. Her zaman eritilip sekil verilebilir.
Ayrica uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilir. Onun igin “¢dziicii dokiim” gibi yontemlerle
cesitli formlara doniistiiriilebilirler. Polimerler son kullanilig yerlerine gore de plastikler,
kaucguklar, fiberler, kaplamalar ve yapistiricilar olmak {izere bes ayr1 grupta incelenirler
(Koyuncu, 2003).



Termosetler ise ¢apraz bagli olmasindan dolayi ¢oziinmez ve erimez polimerlerdir. Bir

kere sekillendirildi mi ondan sonra ne ¢6ziiniir nede eritmekle sekillendirilemezler.

2.2.6. Sentez yontemine gore:

Polimerler sentez yontemlerine gore iki gruba ayrilir.
a) Katilma polimerleri

b) Kondenzasyon polimerleri (Basamakli Polimerizasyon)

a) Katilma polimerleri

Molekiildeki ikili veya ticlii baglarindan birinin acgilarak molekiillerin birbirine
zincirleme baglanmasi sonucu polimer olusmasina katilma polimerlesmesi denir.
Katilma polimerlesmeleri ise serbest radikal, anyonik ve katyonik ile elde edilebilir. Bu
reaksiyonlarda olusan polimerlerin temel molekiiliiniin kaba formiilii ile monomerin

kaba formiilii aynidir.

Serbest radikal polimerlesmesi 1s1 veya 1s1k ortaminda serbest radikal tretilir. Ve
uretilen bu serbest radikaller baslatici olarak kullanilir ve reaksiyonun polimerlesmesi

saglanilir. Sekil 2.2°de goriildigii gibi.

Qveyah.v

Sekil 2.2. Hidrojen peroksitin radikallesmesi
En ¢ok bilinen serbest radikal polimerlesmesi baslaticilar1 peroksitler, hidroperoksitler

ve bazi azo bilesiklerdir. Ornegin Sekil 2.3’de benzoil peroksitin radikallesmesi

gosterilmektedir.



Serbest Radikal

@—c—o—o—c — 2 (”3—0'
| |
o) o] 0

Benzoil peroksit

Sekil 2.3. Benzoil peroksitin radikallesmesi

Katyonik polimerlesmesinde, genellikle karbonyum katyonu iizerinden gergeklestirilir.
Fridel-Grafts katalizorleri (AlCls, BF3, SnCly, TiCly) kuvvetli asitler (HsPOg4, H2SO4,
HCIO4) kullanilir. Sekil 2.4’te vinilidenin kaba olarak katyonik polimerlesmesi
goriilmektedir.
Katyonik
R R
H2C=(I3 + HA————> H3C—(|3+ A
k *

Viniliden
Sekil 2.4. Katyonik polimerlesme

Anyonik polimerlesmede, karbanyon olusturmak iizere Na, NaH, LiH gibi anyonik
katalizorler kullanilir. Stiren, akrilonitril, metilmetakrilat, NaNH, katalizorii ortaminda
anyonik olarak polimerlestirilir. Sekil 2.5’de monomerin n-biitil lityum ile anyonik

polimerlesmesi goriilmektedir.

Anyonik
H
| + H |,
H,C=C +n- C4H9_ Li— n-C4,Hyg—C—C Li
| |
R R

n-Biitil Lityum

Sekil 2.5. Anyonik polimerlesme



b) Kondenzasyon Polimeri (Basamaklh polimerizasyon)

Kondensasyon polimeri “basamakli polimerizasyon” olarak da tanimlanir. Bu tiir
polimerizasyonda énce monomerler olusur, sonra iki monomerin birlesmesiyle dimerler
olusur, monomer dimerle birlesir, trimerler olusur ve boylece basamak basamak olusan

polimerin zincir boyu uzar.

monomer + monomer ———» dimer + H,0

monomer + dimer ~——— trimer + H,0

dimer + monomer —— trimer + H,0O

dimer + dimer ———— tetramer+ H,0

trimer + monomer ——» tetramer+ H,O

Sekil 2.6. Tipik bir kondenzasyon polimerizasyon mekanizmasi

Kondensasyon polimerleri -COOH, -NH, ,-OH gibi en az iki fonksiyonel grup iceren
monomerlerin aralarindan H,O, HCI, NH; gibi kiigiik bir molekiiliin ayrilmasiyla
olusurlar. Buna Sekil 2.7’ de gosterilen bifonksiyonel olan etilen glikol ve asetik asit

arasindaki kondenzasyon tepkimesi 6rnek olarak verilebilir.



HO——C——CH,

| Hy H,

H, H, o
HO C —C —O0H 5 HO—C —C —O——C——=CH;,
-H,O
o
etilen glikol

HO——C——CH,

0 HZ HZ
0—C —C —0—C—CH,

-H,0

o——n

o

etilen glikol diasetat

Sekil 2.7. Etilen glikol diasetat olusum mekanizmasi

Eger her ikiside bifonksiyonel grup olarak segilirse, bir diol ve bir dikarboksilik asitten

poliester olusumu Sekil 2.8 deki gibi gosterilebilir.

'/\ ester bagi

2n-1) H,0
n HO—R—OH + » HO—C—R'—C—OH—— 3 H—+40—R‘“—0—C-R'—C—+OH

[ | ! [
0 0 \ o/ O

\\ ~e_ - rd n
diol dikarboksillik asit poliester

Sekil 2.8. Bir diol ve bir dikarboksilik asitten poliester olusumu

Ornegin, Etilen glikol ile tereftalaik asitten poli(etilen teraftalat) (PET) olusumu Sekil
2.9’ da gosterilmistir.



H, H,
nHO—(C —¢ —0oH + "HO—C ﬁ—OH
(0]

I
(0]
etilen glikol teraftalik asit

-2n-1)H,0

H2 H2

¢’ —C —0—cC C—OH
I I
o) o)

n

H+—0—

poli(etilen teraftalat) (PET)

Sekil 2.9. Poliesterin olusum mekanizmasi

Polikondensasyon polimerizasyon reaksiyonlari hakkinda bazi1 bilgiler asagida

belirtilmistir. Bunlar;

1.

Polikondensasyon reaksiyonlarinda ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii
reaksiyona sokulabilir.

Bu reaksiyonlarda yiiksek mol kiitleli polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon
stireleri gereklidir.

Polikondensasyon reaksiyonlarinda siirekli monomer birlestikleri i¢in dolayisiyla
mol kiitlesi devamli artar. Reaksiyon, polimerler en son boylarina ulagincaya kadar
devam eder.

Polikondensasyon reaksiyonlarinin baglangicinda monomerler tiikenir. Olusan bu
polimerlerin polimerlesme derecesi 10 olursa ortamda % 1’den az monomer kalmis
demektir.

Polikondensasyon reaksiyonlarinin herhangi bir aninda sistemde her tiirlii

molekiillerin bir karistmi bulunur.

Eger, polikondenzasyon reaksiyonu oksijenli ortamda gergeklesirse buna oksidatif

polikondenzasyon denir. Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin 6zellikleri

asagida belirtilmistir.
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» Oksidatif polikondensasyon tepkimeleri, aromatik bilesiklerle ger¢eklesmektedir ve
yiikseltgen kullanilma zorunlulugu vardir.

» Oksidatif polikondensasyon tepkimelerinde elektron verici yan gruplar monomerin
daha ¢ok aktif olmasin1 saglar ve bu sayede polimerin verimi yiikselir.

» Reaksiyonu ilerlerken yapidan, H,O ve HCI vb. kii¢iik molekiillii maddeler ayrilir.

» Oksidatif polikondensasyon tepkimeleri tersinmezdir. Bu yiizden fonksiyonel

gruplarla reaksiyona girmezler.

Bu ozelliklerden dolay: oksidatif polikondensasyon tepkimeleri bazi yonleriyle katilma,
bazi yonleriyle ise polikondensasyon reaksiyonlarina benzer 6zellikler gostermektedir.
Bu nedenle reaksiyon bilimsel kaynaklarda, oksidatif polikondensasyon veya oksidatif

polimerizasyon olarak iki sekilde de isimlendirilmektedir.

2.3. Fenoller

Fenoller yapisinda fonksiyonel grubu bulundurur. Fenoller ¢ok c¢esitli dogal iiriinlerde
bulunur. Anti-oksidanlar, sentetik ara tirtinlerinde, asitte, polimer formlarinda, hidrojen
baglarinda ve ¢ok c¢esitli reaksiyonlara maruz kalarak gorev yaparlar. Fenoller, ¢ok
sayida biyolojik aerobik organizma ve organik materyallerin oksidatif bozunmasini
engelleyen onemli bir antioksidantlar simifini olusturur. Insan kan plazmasinda, E
vitamininin bir bileseni olarak bilinen tokoferoller, zarar veren peroksi radikallerini
(ROO) yakalayabilmesi bugiine kadarki en etkili fenol tiirevi oldugu kanitlanmigtir
(Rappoport, 2003).

Fenollerin olusum mekanizmasi Sekil 2.10°da gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Fenol sentezine 6rnekler

2.4. Polifenoller

Son yillarda poliarilenlerin erime ve ¢oziinme 6zellikleri gosterecek toluen, dimetoksi
benzen ve naftalin gibi tiirevleri {izerinde yapilan arastirmalarin sayis1 oldukca dikkat
cekicidir. Polifenoller, poliarilen polimerlerinin bir grubunu olusturmaktadir.
Polifenoller, elektrokimyasal hiicrelerde kullanilmasi, paramagnetizma ve yari iletkenlik
ozellik gostermeleri bakimindan bazi yararli 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle polifenoller

genis bir uygulama alani bulmaktadir (Wu ve ark., 2010).

Fenoller Sekil 2.11° de goriildiigi gibi suda iyonlasir ve fenolat anyonlarina doniistir.
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OH o~

+ H0 ————= W0

Sekil 2.11. Fenoliin suda iyonlagmasi

Olusan fenolat anyonlari, oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda fenoksi-

radikallere dontismektedir (Sekil 2.12).

O o*
O,

—>

Sekil 2.12. Fenoksi radikallerin olusum mekanizmasi

Ikinci basamakta fenoksi-radikalleri birleserek fenol-fenoksi radikallere doniismekte ve
bu yeni radikaller de birbirleriyle birleserek trimer ve tetramer olusturmaktadirlar.
Sonraki basamaklarda ise polimerler meydana gelmektedir. Polimerin olusum

mekanizmasi Sekil 2.13” de verilmistir.

OH

o N D
N

n

Sekil 2.13. Fenoksi radikallerinden polifenol polimerlerinin olusum mekanizmasi
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2.5. Adsorpsiyon

Atom iyon ya da molekiillerin bir kat1 madde yiizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon
denir. Katiya (tutucu maddeye) ‘adsorbent’, adsorbent yiizeyine tutunan maddeye ise
‘adsorbat’ denir. Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugu igin Yyiizeyde
konsantrasyon degismesi olarak ta isimlendirilir. Yiizeyde meydana gelen adsorpsiyon
olay1 fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki grupta incelenir. Fiziksel
adsorpsiyona fizisorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona ise kemisorpsiyon denmektedir.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyona ait potansiyel enerji diyagrami Sekil 2.14° te

gosterilmis olup bunlarla ilgili bilgiler asagida agiklanmistir (Smith, 1981).

Potansiyel enerji

A

Xz’nin ayrigma enerjisi

Kemisorpsorpsiyon i¢in aktivagyon enetjisi

v Uzaklik

M Fiziksel adsorpsiyon 1sis1

Kemisorpsiyon 1sist

O

Sekil 2.14. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in potansiyel enerji egrisi

Sekil 2.14’ te diatomik yapidaki olan bir M, gazinin metal iizerinde fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyona maruz kaldigr gorilmektedir. Kimyasal adsorpsiyona I-egrisi isaret
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etmekte, fiziksel adsorpsiyona ise ll-egrisi isaret etmektedir. | ve ll-egrilerinin kesim
noktalar1 ise kimyasal adsorpsiyon ig¢in aktiflesme enerjisini gostermektedir. | ve Il
egrilerinin kesim noktas1 kimyasal adsorpsiyon i¢in aktiflesme enerjisini belirler. Bu
noktada molekiill bir tiir adsorpsiyondan yani fiziksel adsorpsiyondan kimyasal
adsorpsiyona gecerken veya tam tersi bir durum séz konusu oldugunda enerjide
herhangi bir esitsizlik olmaksizin gecebilir. Diatomik gazin ayrismast kimyasal
adsorpsiyon varliginda gerceklesir. Bu nedenle uzak mesafelerde, pozitif degerlikli ve
aktiflesme enerjisi tizerinde etkin ayrisma enerjisi ile karsilagilir. Fiziksel adsorpsiyon
meydana gelmemesi durumunda ise kimyasal adsorpsiyonun adsorpsiyon enerjisi 0
gazin, adsorplanmig gaz molekiillerinin ayrisma enerjisine karsilik gelir (Hazirbulan,
2006).

Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar ise asagida siralanmaigtir.

1. Fizisorpsiyonda, adsorbent ya da adsorban madde ile adsorbat molekiilleri arasinda
zayif kuvvetler olan van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda
herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylasimi so6z konusu degildir.
Kimyasal adsorpsiyonda ise bu mollekiiller arasinda elektron aligverisi, elektron
ortaklagsmasi oldugu i¢in daha kuvvetli baglarla birbirine baglanmalar s6z konusudur
Ki bu baglar kimyasal baglardir.

2. Fizisorpsiyon ¢ift yonliidiir yani tersinirdir. Bundan dolay1 desorpsiyon da meydana
gelir. Buna karsilik olarak kemisorpsiyon, kimyasal sartlar degismedikge
tersinmezdir.

3. Fizisorpsiyon, adsorbent yiizeyinde belirli yerlerde sabit degildir, adsorbat
molekiilleri her zaman hareket halinde oldugu i¢in ylizeyin tamamu {izerinde hareket
edebilir. Bu sekilde kat1 haldeki adsorbanlarin yiizey alanlarinin 6l¢iillmesi miimkiin
olmaktadir. Fakat kemisorpsiyonda, adsorbat molekiilleri kat1 yiizeyinde reaksiyona
girdikleri noktalarda kalarak kimyasal bag olustururlar.

4. Fizisorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sist 10 kkal/mol’ {in altinda ¢ikar.
Kemisorpsiyonda 40 kkal/mol’ den biiyiiktiir (Smith, 1981).

5. Fizisorpsiyonda ¢ok tabakali  (multilayer) adsorplanmalar  gériiliirken,

kemisorpsiyonda adsorplanma tek tabaka (monolayer) ile sinirlidir.
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6. Fizisorpsiyonun olusabilmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisine ihtiyag yokken,
kemisorpsiyonun gerceklesmesi igin bu enerjiye ihtiyac vardir.
7. Sicaklik arttikga fizisorpsiyonun hizi, hizli bir sekilde diiserken, kemisorpsiyonun

hiz1 yiikselir.

2.5.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Bir adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbentin yiizey alani, tanecik boyutu,
ortam sicakligi, c¢ozelti pH’ s1, adsorbatin ¢oziiniirliigii, karistirma hizi, molekiil
biyiikligii gibi gesitli faktorler adsorpsiyona etki etmektedir. Bunlar asagida sirayla

aciklanmustir.

2.5.1.1. Adsorbentin Tanecik Boyutu ve Yiizey Alani

Bir adsorpsiyon prosesinde adsorbentin ylizey alaninin adsorpsiyon kapasitesi tizerinde
etkisi oldukca onemlidir. Adsorbentin yiizey alani ne kadar biiyiik olursa adsorpsiyon
kapasite o Olgiide yiiksek olur. Adsorbent partikiillerinin boyutu ile adsorbent yiizeyi
arasinda ters bir iliski s6z konusudur. Partikiil biiytikliigii arttikca ylizey alani kiigtiliir.
Yani daha kii¢tik partikiil boyutuna sahip adsorbent daha yiiksek yiizey alanina sahiptir.
Bu nedenle, ylizey alani biiyiik partikiiller adsorbat molekiilleri ile daha fazla temas

ederek daha ¢ok adsorpsiyona neden olur.

2.5.1.2. Adsorbent ve Adsorbatin Coziiniirliigii

Bir adsorpsiyon prosesinde adsorbentin ¢oziinmemesi, zarali bir madde olmamasi,
ekonomnik olmas1 ve adsorpsiyonu saglayan aktif bolgelere sahip olmasi tercih edilir.
Adsorbatin ise iyonlasabilmesi (6rnegin boyar maddenin iyonlasmasi) ve ylizeye
adsorplanmasi istenir. Ayrica, adsobatin ¢oziicii ile kimyasal bir etkilesime girmemesi

ve ortamda ¢oziinerek yapisinin bozulmamasi gerekir.
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2.5.1.3. Cozelti pH’ s1

pH, adsorpsiyon olayimi etkileyen 6nemli etmenlerden biridir. Ortamin pH’s1 hem
adsorbentin yapisin1 hem de adsorbatin iyonlasmasini etkiler. Ornegin, diisikk pH’I1
bir ortamda adsorbent yiizeyi daha pozitif hale gelir ve negatif yiiklii bir adsorbatin
adsorpsiyonu gergeklesirken, yiiksek pH’li ortamlarda ise adsorbent ylizeyi daha
negatif hale gelir ve bundan dolay1r da bu yiizeyde pozitif yiikli bir adsorbatin

adsorpsiyonu gergeklesir.

2.5.1.4. Karistirma Hizi

Ortamin karistirma hizinin, adsorppsiyon hizini etkiledigi bilinmektedir. Genellikle
artan karigtirma hizinin artis1 ile adsorpsiyonda artis goriiliir. Yani karistirma hizinin
artmas1 demek adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimin artmasi ve bunun sonucu
olarakda daha fazla adsorpsiyonun olmasi demektir. Fakat belli bir karistirma hizindan
sonra adsorpsiyonda azalmalar s6z konusu olabilir. Ciinkii maksimum adsorpsiyon igin

limit bir karistirma hizinin belirlenmesi gerekir.

2.5.1.5. Sicaklik

Adsorpsiyonda sicaklik 6nemli bir kritere sahip olup adsorpsiyonu onemli Olgiide
etkilemektedir (Wang, 2007). Sicakligin artmasiyla adsorpsiyonda bir artis s6z konusu
olursa endotermik adsorpsyon, eger bir azalma s6z konusu olursa ekzotermik
adsorpsiyon meydana gelir. Endotermik adsorpsiyonda adsorpsiyon entalpisi pozitif,

ekzotermik adsorpsiyonda ise negatif degerler alir.

2.5.2 Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin
kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi birtakim 6nemli

bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen, 2006).
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Bu ¢aligmada izoterm incelemeleri en yaygin olarak kullanilan ve asagida gosterilen

Langmuir ve Freundlich modellerine gore gergeklestirilmistir.

2.5.2.1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagida gosterildigi gibi bazi karakteristik kabullere

dayanmaktadir.

1. Adsorbent yiizeyi homojendir ve adsorpsiyon yiizeyde tek tabaka halinde olusur.
2. Adsorpsiyon lokalizedir, adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.
3. Adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplanmasindan bagimsizdir.

4. Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim

yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.

Langmuir modeli asagidaki denklemle ifade edilir.

QobCe
e =———— 2521
“ 1+ bC. ( )
Bu denklemin lineer hali
c_1.& (25.2.2)

qe bQO QO
seklinde ifade edilebilir.

Burada; Ce: Denge aninda ¢o6zeltide adsorplanmadan kalan boyar maddenin
konsantrasyonu (mg/L), ge: Polimerin birim kiitlesi basina adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g), b: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg), Qo:

Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti (mg/g)’dir.

Ce/ge nin, Ce degerine karsi cizilen lineer grafigin egimi 1/Q,, kesisimi ise 1/bQy’a

esittir. Qo degeri egimden, b degeri ise kesisimden hesaplanir.
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2.5.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi ise genellikle heterojen yiizeyde meydana gelen fiziksel ve tersinir
bir adsorpsiyona isaret eder. Bu izoterm, heterojen yiizey iizerinde adsorpsiyon 1sisinin
ve ilgisinin esit dagilmadigi, cok tabakali adsorpsiyon i¢in de kullanilabilmektedir.
Freundlich esitligi agagidaki gibi gosterilmektedir.

=k C. 1" (2.5.2.3)
bu esitligin lineer hali,

Inge=Ink+ 1/nInCe (2.5.2.4)

seklinde ifade edilir.

Buarada, Ce: Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar maddenin
konsantrasyonu (mg/L), ge: Denge aninda polimerin birim grami {izerine adsorplanan
boyar madde miktar1 (mg/g), k ve n ise Freundlich izoterm sabitleri olup, k:
Adsorpsiyon kapasites, n: Adsorpsiyon siddeti’ dir. k ve n sabitleri sicakliga, adsorbent
ve adsorbat maddeye baglidir. n’ nin degeri 1-10 araligin da olmalidir. Denklem 2.5.3 in

lineer hali ise agagidaki gibi ifade edilebilir

Burada, Inge’ nin InC.” ye karsi ¢izilen dogrusal grafigin egiminden n degeri,

kesisiminden k degeri hesaplanr.
2.5.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesinin termodinamigi asagida verilen esitlikler yardimiyla

hesaplanmistir (Acemioglu, 2004a).

AG®° = —RT In K_ (2.5.2.5)
[0} (0]
Ink,——2H__ AS (2.5.2.6)
RT R
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Burada, AG® standart Gibbs serbest enerjisi, AH® standart entalpi ve AS° standart
entropidir. AH® ve AS® sirastyla, esitlik 2.5.6” ya gore In K¢” ye karsi 1/T” nin gizilen
grafiginin egiminden ve kesim noktasindan hesaplanir. Esitlik 2.5.6 Van’t Hoff bagintisi

olarak bilinmektedir.

Adsorpsiyon denge sabiti ise,

K, = —ads (2.5.2.7)

seklinde ifade edilir (Acemioglu ve Alma, 2001). Burada, C,ys denge aninda
adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L), Ce ise denge aninda ¢ozelti

ortaminda kalan boyar maddenin konsantrasyonudur (mg/L).

2.6. Onceki Calismalar

Bu béliimde, polifenoller veya (poli orto-, meta- ve para-(aminofenol) ler, silika katkilt
polimerler ve baz1 diger polimerlerin malasit green ve metilen mavisi ile ilgili yapilan

bazi ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

a) Poli orto-, meta- ve para-, (aminofenol) ile ilgili yapilan ¢cahismalar:

Kaya ve ark. (2001), yaptiklar1 bir ¢alismada; salisilaldehitin O, ve NaOCI ile oksidatif
polikondensasyon reaksiyonunu arastirmislardir. Bu ¢alismada her iki yiikseltgen icin
de optimum reaksiyon sartlarii tespit etmisler ve sodyum hipokloritin hava
oksijeninden daha aktif oldugunu goézlemlemislerdir. Oligosalisilaldehiti, salisilaldehitin
bazik ortamda 85-100 °C sicakliklar1 arasinda sodyum hipoklorit ve hava oksijeni ile

reaksiyonu sonucu sentezlemislerdir.

Kaya ve Bilici (2006), Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarida NaOCI, H,O, ve
hava oksidantlar1 kullanmiglardir. Bu tiir oksidantlar ucuzdur ve kolaylikla temin
edilebilir. Karisimdan kolaylikla ayrilabilirler. Calismada fenoller ve schiff bazi

substitiientli fenollerin bu oksidantlar kullanilarak polimerlestigi gosterilmistir.
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Wu ve arkadaslar1 (2010), Polifenollerin elektrokimyasal hiicrelerde kullanilmasi,
paramagnetizma ve yarl iletkenlik ozellik gostermeleri bakimindan bazi yararh

Ozelliklere sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Ragimov ve arkadaslar1 (1997), yaptiklar1 ¢alismada KOH, NaOCI, H,O; ve O,
varliginda aminofenollerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile yeni polikonjuge
oligomerleri (oligoaminofenoller) sentezlemislerdir ve bunlarin olusum kinetigini,

elektriksel iletkenliklerini incelemislerdir.

Karimi ve arkadaslari (2013), mezoporous silika nanopartikiilleri sentezlemisler ve daha
sonra bunlar1 elektriksel iletkenliklerini gelistirmek igin politiyofen ile modifiye
etmiglerdir. Ayrica platinyum nanopartikiiller sentezlemisler ve daha sonra bunlari
modifiye mezopor silikanin ylizeyine yiiklemislerdir. Boylece elde edilen bu maddelerin
karakterizasyonunu, termal analiz (TGA-DTA), elementel analiz, XRD, polarizasyon ve

elektrokimyasal 6l¢timler ile gerceklesmislerdir.

Thenmozhi ve arkadaslar1 (2014), orto, meta ve para aminofenollerinin oksidatif
kimyasal polimerizasyonunu 0-3 ‘C’de bir oksidant olarak (NH,);S,0g kullanmak

suretiyle sulu HCI ortaminda ger¢eklesmislerdir. Daha sonra sentezlenen bu polimeri

elementel analiz, GPC, UV-VIS-NIR, FT-IR, XRD ve TGA ile karakterize etmislerdir.

Mart (2002), tarafindan yapilan calismada 4-hidroksibenzaldehit’in, KOH (bazik)
ortaminda, H,O, ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonundan, oligo-4-
hidroksibenzaldehit sentezlenmistir. Sentezlenen ftriinler H-NMR, FT-IR, UV-Vis,
elementel analiz ve termal analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. Ayrica molekiil

agirhig tayini yapilmstir.

Heli ve Yadegari (2014), poli(2-aminofenol)’ti kompozit materyal yapiminda
kullanmiglardir. Bunun igin poli(2-aminofenol)/grafen nanokompozit materyalini
elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir. Karakterizasyon igin elektron-mikroskopu,
FTIR, SEM, XRD, doniisiimlii voltmetre(CV) ve elektro-kimyasal impedans 6l¢timleri
gerceklesmistir.
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Tucceri (2015), poli(2-aminofenol)’ii kullanarak polimer film elektrotlar elde etmis ve
bunlarin iletkenlik 6zelliklerini incelemistir. Bu ¢alismada, doniisiimlii voltametre (CV),
donen disk elektro-voltametre ve ylizey rezidans Olgiimleri yapilmistir. Ayrica elde

edilen poli(2-aminofenol) film elektrotlarinin deaktivasyon ozellikleri incelenmistir.

Franco ve arkadaglari (2008), karbon grafit yilizey iizerine 3-aminofenoliin
elektropolimerizasyonunu yapmiglardir. Elde edilen polimerin baz1 6zelliklerini
arastirmak i¢cin SEM, FTIR ve AFM (atomik giic mikroskopu) yontemlerini

kullanmiglardir.

Basu ve arkadaglar1 (2010), 2-aminofenolii kullanarak shift bazli ligantlar1 elde etmek
suretiyle diargonasyon(IV) komplekslerini elde etmislerdir. Elde edilen {irlinlerin

spektroskopik karakterizasyonunu, IR, NMR ve XRD olgtimleri ile ger¢ceklesmislerdir.

Kaya ve Avct (2012), polifenolleri kullanarak yeni poli(azometin iiretan)’lari
sentezlemislerdir. Sentezlenen firtinlerin Kkarakterizasyonunu FTIR, UV-Vis, NMR,
XRD, TG-DTA ve DSC kullanarak yapmislardir. Ayrica elde edilen polimerlerin

floresans 6zelliklerini de incelemislerdir.

b) Silikanin degisik polimerlerle muamele edilmesiyle ilgili yapilan calismalar;

Lee ve Yoo (2016), silika/polimer kompozit malzemelerini sentezleyerek endiistriyel
alanlarda uygulamalarini arastirmiglardir. Ayrica agir metaller ve boyar maddelerin
giderilmesinde ve biyo uygulamalarda kullanilmasini1 da incelemislerdir. Elde edilen
polimeri SEM, TEM, NMR ve IR ile karakterize etmislerdir.

Krasucka ve arkadaglari (2015), yiiksek gézenekli polimer-silika nanokompozitleri ve
silika jelleri, ¢esitli kimyasal karakterli organiklerin ¢apraz bagli kopolimer regineleri
kullanilarak hazirlamiglardir. Hazirlanan bu polimerlerin SEM ve NMR ile karakterize

etmisler.
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Jamwal ve arkadaglar1 (2017), silika nanohibrit malzemeleri sentezleyerek, bunlarin
kirlenmis su kiitlelerinden boyar maddeleri uzaklastirmak igin etkili adsorbentler olarak
kullanilabilecegini arastirmiglardir. Boyar madde olarak metilen mavisinin sulu
¢ozeltilerinden giderilmesini incelemislerdir. Sentezlenen hibrit malzemeleri FTIR,
SEM, TEM, EDX, XRD ve UV-Vis ile karakterize etmislerdir.

Zou ve arkadaslar1  (2018), poli(2-aminotiazol)-silika  nanokompozitlerini
sentezlemiglerdir ve bunlarin morfolojisini ( yani yilizey Ozelliklerini), TEM, SEM,

FTIR ve XPS teknikleriyle analiz etmislerdir.

Lu ve arkadaslar1 (2018), adenin esashi poliimit/nanosilika hibrit filmlerini
sentezlemislerdir ve bunlarin karakterizasyonunu TG-DTG, UV-Vis, SEM, FTIR ve
XRD olgtimleri ile gerceklestirmislerdir.

c) Farkh polimerler kullamlarak malasit yesilinin sulu ¢ozeltilerinden

uzaklastirilmasiyla ilgili yapilan calismalar;

Hosseinzadenh ve Ramin (2018), nisasta-grafit-poli(akrilamit)/grafenoksit/hidroksi
apatiti bir araya getirerek nanokompozit hidrojel adsorbentini sentezlemislerdir ve
malagit yesilini sulu ¢ozeltisinden uzaklastirmak igin bir adsorbent olarak
kullanmiglardir. Bunun yaninda polimerin yiizey morfolojisini, kimyasal 6zelliklerini,

FTIR, SEM, TEM, XRD ve TGA o6lgiimleri ile karakterize etmislerdir.

Xu ve arkadaglar1 (2012), vinil-modifiyeli mezopor poli(akrilik asit)/SiO, kompozit
nanofiber membranlar1 sentezlemislerdir ve bunlarn karakterisazyonunu ise FTIR,
TEM, SEM, XRD ve UV-Vis dlgtimleri ile ger¢eklestirmislerdir Ayrica, sentezlenen bu

membranlarin iizerine malasit yesilinin adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Sekhar ve arkadaslar1 (2009), malasit yesilinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak igin bir

biyo-polimeri bir adsorbent olarak kullanmiglardir ve elde edilen polimerin

karakterizasyonunu FTIR ve UV-Vis ile ger¢eklestirmiglerdir.
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Bhattacharyya ve Ray (2014), mikro ve nano boyutlu bentonit dolgulu siiper
kompozitleri kitosan ve akrilik kopolimerlerin sentetik sudaki boyalarin uzaklastiriimasi
i¢in bir adsorbent olarak kullanmiglardir. Boya olarak malasit yesili ve metilen viyoleti

kullanmislardir. Bu polimerleri FTIR, XRD, DTA-TGA, SEM ve UV-Vis yontemleri ile

karakterize etmislerdir.

Kolya ve Tripathy (2013), 90 °C’de potasyum peroksit siilfat (KS;0g), sulu
polimerizasyon teknigini kullanarak hidroksietil nisasta-g-poli-(N,N-dimetil akrilamid-
ko-akrilik asit) as1 kopolimerlerini sentezlemislerdir ve sentezlenen bu polimerleri
malagit yesilinin sulu ¢ozeltileri i¢in bir adsorbent olarak kullanmiglardir.
Karakterizasyonunu FTIR, NMR, GPC, TGA/DTG, SEM ve UV-Vis yontemleri ile

analiz etmislerdir.

Sarkar ve arkadaslari (2014), amilopektin ve poli(akrilik asit)’ten biyolojik olarak
parcalanabilen as1 kopolimerlerini sentezlemislerdir ve malagit yesilinin sulu
coOzeltilerinden uzaklastirilmasi i¢in bir adsorbent olarak kullanmislardir. Sentezlenen

bu polimerlerin FTIR, GPC, SEM ve XRD analizlerini yapmislardir.

Ghanbery ve Jafarnejad (2017), seryum oksit i¢eren poliimid nanokompozitlerini
kullanilarak malasit yesilinin sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirilmas: i¢in bir adsorbent
olarak kullanmiglardir. Bu polimerin SEM, FTIR, XRD ve UV-Vis kullanarak

karakterizasyonunu incelemislerdir.

Farhadi ve arkadaslar1 (2010), molekiiler baskili polimer kullanarak sulu ¢ozeltiden
malasit yesilinin uzaklastirilmasini kesikli adsorpsiyon yontemi ile arastirmiglardir.
Adsorpsiyon iizerine c¢ozelti pH’ s1, adsorbent dozu ve baslangic boyar madde
konsnatrasyonu ve sicakligin etkilerini incelemisler ve optimizasyon sartlarini
belirlemislerdir. Ayrica, adsorpsiyon kinetigi, termodinamigi ve izoterm incelemeleri de
yapnuslardir. En fazla adsorpsiyonun 313 K’ de 416,66 mg g oldugunu tespit etmisler
ve adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele ve Freundlich ve Langmuir

izoterm modellerine uydugunu belirlemislerdir.
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Hussain ve arkadaslar1 (2015), bir ko-polimerizasyon olan glisidil metakrilat/divinil
benzen’i sentezlemislerdir ve sentezlenen bu polimeri malasit yesilinin sulu
coOzeltilerinden uzaklastirilmasi i¢in bir adsorbent olarak kullanmiglardir. Bu polimerin
karakterizasyonunu ise SEM, XRD, UV-Vis ve FTIR olgiimleri ile
gerceklestirmislerdir.

d) Farkhh polimerler Kkullanilarak metilen mavisinin sulu c¢ozeltilerinden

uzaklastirilmasiyla ilgili yapilan calismalar;

Inbaraj ve Chen (2011), manyetik nanopargaciklari ile kapli anyonik biyopolimer
poli(c-glutamik asit) sentezlemisler ve bunu metilen mavisinin adsorpsiyonunda
kullanarak adsorpsiyon kapasitesini arastirmislardir. Elde edilen polimeri FTIR, TEM,
UV-Vis ve VSM ile karakterize etmiglerdir.

Fradj ve arkadaslart (2014), iki anyonik polielektrolit yani poli(akrilik asit) ve
poli(amunyum akrilat) ile metilen mavisinin sulu ¢o6zeltilerinden uzaklastirilmasini
ultrafiltrasyon yontemi kullanarak arastirmislardir. Calismada metilen mavisinin
uzaklastirilmasi iizerine, boyar madde konsantrasyonu, pH, tuz konsantrasyonu,
membran basinci, polielektrolit konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir.
Sonugta en yiiksek metilen mavisi gideriminin % 98 odugu belirlenmistir. Metilen
mavisinin ortamdan uzaklastirlmasi, anyonik polielektrolit ile katyonik metilen mavisi
arasinda  elektrostatik  etkilesimler neticesinde kompleks olusumu  yoluyla
gerceklesmistir. Boyar madde gideriminin ise artan tuz konsantrasyonu ile azaldigi ve

azalan pH ile artt1g1 belirlenmistir.

El-Moselhy ve Kamal (2018), yaptiklar1 ¢alismada, giiglii bir asit katyon degistirici
(Purolite® SST60) kullanarak sulu c¢ozeltiden metilen mavisi boyasinin selektif
adsorpsiyonu incelemislerdir. Adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele
ve partikiil i¢i diflizyon modeline uydugunu, ayrica Langmuir izoterm modeline
uydugunu ve endotermik olarak gergeklestigini belirlemislerdir. En fazla adsorpsiyonun
pH=8,5" te meydana geldigini ve adsorpsiyon denge siiresinin 30-60 dakika araliginda

oldugunu tespit etmislerdir. Farkli sicakliklarada Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri
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incelenmis olup 288, 293, 298, 303 and 308 K sicakliklardaki kapasitelerin sirayla
113 mgg ', 131 mgg ', 155 mgg ', 199 mgg ™' oldugu belirlenmistir.

Sezer ve arkadaslar1 (2017), yeni bir koordinasyon polimer olan 2D Zn(1l) koordinasyon
polimerrini sentezlemislerdir ve elemental analysis, IR spektroskopisi, XRD ile
karakterize etmislerdir. Sentezlenen polimerin limiinesans Ozelligini ve metilen

mavisini selektif olarak adsorplama 6zelligi oldugunu tespit etislerdir.

Murray ve Ormeci (2018), baskisiz polimerleri kullanarak dogal ve atik sulardaki
metilen mavisinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Ayrica, ii¢ farkli aktif karbon
kullanarak adsorpsiyon kapasitelerini mukayese etmislerdir. Metilen mavisinin
adsorpsiyonu lizerine dogal sularda ve atik sularda bulunabilen humik asitin etkisini

incelemislerdir.

Huang ve arkadaslari (2017), SiO, polimer kompozitlerini sentezlemislerdir ve bunlarin
karakterizasyonunu FTIR, TEM, TGA ve XPS yontemleri ile yapmiglardir. Elde edilen
polimerin metilen mavisinin adsorpsiyon kabiliyetini arastirmislardir. Adsorpsiyonun
yiiksek korelasyon degerleri ile Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uydugunu,
ayrica yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugunu belirlemislerdir. Langmuir
adsorpsiyon kapasitesinin ise 688,85 mg/g oldunu tespit etmislerdir. Termodinamik

incelemelerden ise adsorpsiyonun sponten ve endotermik oldugunu bulmuslardir.

Novais ve arkadaslar1 (2018), metilen mavisinin atik sulardan etkili olarak
uzaklastirilmasi i¢in ugucu kiil jeopolimeri adsorbent olarak kullanmislardir. Metilen
mavisinin uzaklastirilmas1 i¢in jeopolimerin deneysel adsorpsiyon kapasitesini 20,5

mg/g olarak bulmuslardir. Jeopolimerin 5 kez tekrar kullanilabilecegini belirlemislerdir.

Dai ve arkadaglar1 (2018), metilen mavisinin adsorpsiyonunu gelistirmek i¢in cevre
dostu polivinil alkol/karboksimetil seliilozu, grafen oksit ve bentonitin gii¢lendirilmis
hidrojelleri ile bu etkili adsorbentleri hazirlamiglardir. Hazirlanan bu adsorbentlerin

karakterizasyonunu FTIR, SEM, XRD, TG ve DSC o6l¢iimleri ile analiz etmislerdir.
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Mittal ve arkadaslar1 (2015), metilen mavisinin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi igin
ko-polimer greftli sakiz karaya ve silika hibrit organik-inorganik hidrojel nanokompozit
adsorbentlerini sentezlemislerdir. Karakterizasyonunu FTIR, XRD, SEM ve TEM

Olgtimleri ile analiz etmislerdir.

Bu tez caligmasinda sentezlenen silika destekli poli(2-aminofenol)’iin adsorptif
Ozelliginin olup olmadigi arastirilmis ve bu amagla malasit yesili ile metilen mavisi
boyalarmin adsorpsiyonu calisilmistir. Literaturde bdyle bir ¢alismaya rastlanmadigi

icin bu tez caligsmasi orjinallik arzetmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Deneylerde kullamlan kimyasal maddeler

2-Aminofenol, Klorlu silika, Potasyum hidroksit (KOH), Sodyum hipoklorit (NaOCl),
Tetra hidrofuran (THF), Hidroklorik asit (HCI), Giimiis nitrat (AgNO3), Sodyum
karbonat (Na,COs), Dietileter (C4H100), Hegzan (CgHip), Malasit yesili, Metilen

mavisi.

3.1.2. Deneylerde kullanilan boyar maddenin 6zellikleri

a) Malasit yesili

Malasit yesili katyonik bir boya olup, sanayide ipek, yiin, deri, pamugu da
mordanlandiktan sonra boyamada kullanilir (Sun ve ark., 2008). Malasit yesilinin

kimyasal yapis1 Sekil 3.1° de, IUPAC adj, ticari adlari, renk indisi, ¢oziiniirligi vb gibi

fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 1° de verilmstir.

CHj CHj3

N N
He” +CHs
G Cl

Sekil 3.1. Malasit yesilinin kimyasal yapis1

28



Cizelge 3.1. Malasit yesilinin fizikokimyasal 6zellikleri

Yaygin Adi Malasit yesili
Aniline green; Basic green 4; Diamond green B;
Diger adlar1 o
Victoria green B
IUPAC adi 4-[(4-dimetilaminofenil)fenil-metil]- N,Ndimetilanilin
Renk indisi (C.1.) 42000
Molekiil Formili C23H25C|N2
Molekiil agirhigi(g/mol) 364,91
Sudaki Coziinirliga( g/L) 10
(25°C' de)
Etanoldeki ¢oziintrligii Oldukga fazla
Renk Yesil

pH'a gore Rengi
(indikator 6zelligi)

kmax (nm )

Suda ¢oztldiigiinde yesil-mavi
pH 2'nin altinda sar1

pH 2'de yesil

pH 14'de renksiz

617

b) Metilen mavisi

Metilen mavisi sekonder amin grubu ihtiva eden katyonik bir boyadir (Ertas ve ark.,
2010). Bu boya ozellikle keten, kenevir gibi lifleri boyamakta kullanilir. Ayrica az da
olsa kagit, deri boyamada yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde indikator olarak ta
kullanilmaktadir. Metilen mavisinin kimyasal yapis1 Sekil 3.2” de I[UPAC adi, renk

indisi, ¢oziiniirliigii vb gibi fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 3.2” de verilmistir.
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_ N B
X
HaC .
3 ~, S/ N __CHa Cl
HaC \CH
3

Sekil 3.2 Metilen mavisi boyasinin kimyasal yapisi

Cizelge 3.2 Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri

Yaygin Adi Metilen mavisi
IUPAC ad1 (3,7 bis (dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir)
Kimyasal Formiili C16H1sNSCI.3H,0
Renk indisi 52015

Molekiil agirhgi(g/mol) 3739

Sudaki Coziiniirliigii(%) 3.55

Alkolde ¢oziiniirliik(%) 1.48

Renk Mavi

pH Uygulanabilir degil
Amax (NM) 663

Yogunlugu g/em? (22 °C) 1,757

3.1.3. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Boyar madde ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in, oncelikle 500 ppm’lik (mg/L’lik) stok
¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra istenen konsantrasyonlardaki (12,5, 25, 37,5, 50, 62,5,
75, 87,5 ve 100 mg/L) boya c¢ozeltileri, stok cozeltilerden seyreltme yapilarak
hazirlandi. Boya ¢ozeltilerinin pH ayarlar1 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI ¢ozeltileri

kullanilarak ayarlandi.
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3.1.4. Deneylerde Kullamlan Aletler

Spektrofotometre (PG Instruments, T80 UV-Visiblespektrofotometre); Boyar

maddemizin maksimum dalga boyundaki absorbansini okumak i¢in kullanildu.

Manyetik Kanistiricr (WiseTis); Karistirma hizi, belli sicakliklarda adsorpsiyon

deneylerinin gergeklestirilmesi i¢in kullanildu.

pH Metre (CPC-501); Boya ¢ozeltilerin pH ile boya ¢ozeltilerinin ayarlanmasinda
kullanildi.

Mikropipet (Microlit); Numunelerin alinmasinda kullanildi.

Santrifiij (Nive NF 200); Numunelerin igindeki adsorbentin c¢oktiiriilmesinde
kullanildi.

Analitik Terazi (Precisa, Series XB); Maddelerin daha dogru ve hassas bir sekilde

tartilmasinda kullanildi.

Cam Malzemeler; Deneylerde ¢esitli 6l¢iimlerde erlen mayerler, beherler, meziirler,

pipetler ve santriifiij tlipleri kullanildi.

3.2. Metot

3.2.1. Polimerin sentezlenmesi

Polimer, Poli(2-aminofenol) ve Silika Destekli Poli(2-aminofenol) olmak tizere ikKi
asamada sentezlendi. Adsorpsiyon isleminde Silika Destekli Poli(2-aminofenol)
kullanildi. Sentez deneyleri asagida verilmistir.

a) Poli(2-aminofenol)’iin Sentezi

Poli(2-aminofenol)’{in sentezi i¢in deneysel diizenek Sekil 3.3” de gosterilmistir.

31



0,01 mol (21,0912 g) 2-aminofenol alinarak ¢ift agizli bir balona birakildi. 0,01 mol
KOH (yani 0,56 g KOH) 10 ml saf suda ¢oziinmek suretiyle 1 molar olarak hazirlandi
ve balona eklendi. Geri sogutucuya O, gazi baglandi ve 2 saat siireyle O, gazi ile
muamele edilerek manyetik karstirict iizerinde karistirma islemi yapildi. 70 'C’de
termal denge saglanincaya kadar bu karistirma islemine devam edilir. Termal denge
saglaninca NaOCI + H,0 (8,5 ml NaOCI, 8 ml H,0) karisgimi ile 30 dakika boyunca
damla damla balona birakildi. Birakildiktan sonra 6 saat boyunca karistirma islemi

stirdiiriildi.

Su"\

Geri sogutucu

0

A | %

— — g
2-anminmofenol
8,5 ml NaOCI 0,01 mol KOH
i £—Ca |
8 ml H,O0

Manyetik karistirici

Sekil 3.3. Poli(2-aminofenol)’iin sentez diizenegi

6 saat’lik bekleme siiresinin sonunda sirastyla su islemler yapildi;

1) Notrallestirme; Balondaki karisim bir erlene alindi. Karisim KOH igermesi nedeniyle
bazik oldugundan HCI ile pH = 7 olana kadar nétrallestirme islemi yapildi. Notrallesme
isleminden sonra karigim fiziksel olarak alt kismi1 kahverengi kati, iist kismi ise sivi

olmak tizere iki kisma ayrildi.



2) Dekantasyon; karisimin {ist kismindaki sivi dokiildii. Kati kismin iizerine saf su
aktarildi. Tuzlar suda ¢ozilindiigiinden karistirma islemi yapilarak bu karigim bir miiddet
bekletildi ve iistteki sivi tekrar dokiildi. Bu islem birkag defa yapildi. Tuzun tamamen

ayristigindan emin olmak i¢in en son sivi kisma AgNOjs testi uygulandi.

3) AgNO; testi: Bos bir tiipe karisimda bulunan sivi kismi alindi. Spatiil ucu ile biraz
AgNOs; almip iizerine ilave edildi ve calkalandi. Sonugta herhangi bir ¢dkmenin
olusmadig1 goriildii. Bu durum tuzun ortamdan bittigine isaret etmektedir. Eger ¢cokme

olursa ortamda tuzun halen mevcut oldugu anlasilir ve yikama islemine devam edilir.
4) Stizme; Hunide siizge¢ kagid1 yardimiyla slizme islemi yapildi.
5) Kurutma; karisim 80 °C de’6-8 saat kadar etiivde kurutuldu.

6) 2-aminofenoliin ayristirilmasi; Kurutmadan sonra karisimda bulunan reaksiyona
girmemis 2-aminofenolii reaksiyona giren kisimdan ayirmak igin uzaklastirma islemi
yapildi. Bu islem i¢in karisim tlizerine 9 ml dietileter ilave edildi ve bagetle karistirilarak
coziinmesi saglandi. Dietileter hem karisimdaki polimeri hemde 2-aminofenolii
cozmektedir. Daha sonra 3 ml hegzan ilave edidi. Bu ilave neticesinde reaksiyona
girmeyen poli(2-aminofenol)’ler ¢oktii. Ustteki koyu kirmizi renkli olan sivi dokiildii.
Dietileter ve hegzan ilavesi islemleri Uistteki sivi rengi saf su rengine doniisiinceye kadar
tekrarlandi ve kati polimer poli(2-aminofenol) elde edildi. Elde edilen polimer tekrar
stizge¢ kagidinda siiziildii ve yaklasik 4-6 saat etiivde kurutuldu. Sentezlenen polimere

ait reaksiyon Sekil 3.4’ te gosterilmistir.

HO H,0, KOH, NaOCI, Hava HO H H H HO H
jij 70°C
! > H:N NH NH H
n
H,N 7= DY P
2-aminofenol Poli(2-aminofenol)

Sekil 3.4. Poli(2-aminofenol)’iin Sentez Reaksiyonu
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Sekil 3.4’ te de goriildiigii gibi 2-aminofenol’ {in sulu bazik ortamda NaOCI ve hava ile

oksidatif polikondenzasyonundan sentezlendigi goriilmektedir.
b) Silika Destekli Poli(2-aminofenol)’iin Sentezi

Silika Destekli Poli(2-aminofenol)’iin sentezi igin deneysel diizenek Sekil 3.5’te ve

reaksiyon mekanizmasi ise Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de gosterilmistir.

0,109 g poli(2-aminofenol) (0,001 mol) ve 0,240 g klorlu silika tartilarak tek agizli bir
balona birakildi. Uzerine 20 ml tetrahidrofuran (THF) ilave edilerek 70-80 °C’deki bir
manyetik karistiricida karistirildi. Burada kaynama goriildiigiinden itibaren 4 saat isleme
devam edildi. Daha sonra karigim bir saat oda sicakliginda sogumaya birakildiktan
sonra siizge¢ kagidindan siiziildii. Kat1 kistmda bulunan ve reaksiyona girmeyen poli(2-
aminofenol) slizge¢ kagidi iizerinde THF ile ¢oziilerek uzaklastirildi. Stizge¢ kagidinda
kalan madde ise etiivde 70-80 °C’ de 4 saat kurutuldu ve boylece silika destekli poli(2-

aminofenol) elde edildi.

Geri sogutucu

Manyetik karistirici

Sekil 3.5. Silika Destekli Poli(2-aminofenol)’iin sentez diizenegi
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EtQ OHOHOH OH OH /0 OHJ O O
Eto\,S‘\/\/CI " e
EtO Toluen refluks
3-kloro-propiltrietoksisilan ~ Aktiflestirilmis silika (SiO,) 3-kloro propiltrietoksisilan-aktive silika

(CI-PTES-SiO,)

Sekil 3.6. Klorlu aktiflestirilmis silika jelin sentez reaksiyonu

H H H HO H
o, HO
O—Si_~_Cl + HN NH NH H
o n
H H HO
CI-PTES-SIO, PAF

THF | -HCI

H H H HO H
o HO
O—\S' §
SN NH NH H
o n
H H HO H H H

PTES-SiO,-PAF

Sekil 3.7. Silika destekli poli(2-aminofenol) sentez reaksiyonu

Yukarida goriildiigi gibi silika destekli poli(2-aminofenol), 3-kloro propiltrietoksisilan

ile aktive silikanin (Spange, 2000) kondensasyonun reaksiyonundan elde edildi.
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3.2.2. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde, silika destekli poli(2-aminofenol)’iin boyar madde
¢oOzeltisine oram1 (w/V) = 0,04 ¢g/20 mL olarak ¢alisildi. Deneyler sicaklik kontrolli
manyetik karigtiric1 ile gergeklestirildi. Daha sonra belirlenen zaman araliklarinda bu
karigimlardan 2’ser mililitrelik numuneler alindi ve bunlar 5000 rpm’de 5 dakika
santrifiijlendi. Bu numunelerin absorbanslari, UV-Visible spektrofotometrede malasit
yesili i¢in 617 nm, metilen mavisi iginde 663 nm de 6lgiildii. Adsorpsiyonun iizerine
konsantrasyon, pH ve sicaklikligin etkisi temas siiresinin bir fonksiyonu olarak ayri ayri

incelendi.

Adsorpsiyon  lizerine  konsantrasyonun  etkisini  incelemek i¢in  degisik
konsantrasyonlarda (12,5, 25, 37,5, 50, 62,5, 75, 87,5 ve 100 mg/L’lik) boyar madde
cozeltileri kullanilarak deneyler yapildi. Malasit yesilinin Silika destekli poli(2-
aminofenol) {izerine adsorpsiyonu her bir konsantrasyon i¢in 20 'C’de ve dogal pH’da
(pH = 4,5) gergeklestirildi. Metilen mavisinde ise silika destekli poli(2-aminofenol)

lizerine adsorpsiyonu her bir konsantrasyon i¢in 50 %C de ve pH=9"da gerceklestirildi.

Boyar maddelerin silika destekli poli(2-aminofenol) tarafindan adsorpsiyonu iizerine
pH’nin etkisi, pH 3, 4,5, 7 ve 9’da calisildi. pH caligsmalar1 malasit yesili ve metilen
mavisi icin 20 °C’de ve 25 mg/L konsantrasyonda gerceklestirildi.

Boyar maddelerin silika destekli poli(2-aminofenol) tarafindan adsorpsiyonu iizerine
sicakligin etkisi, metilen mavisi i¢in pH=9 ve 25 mg/L ve malasit yesili i¢in ise pH=4,5

ve 25 mg/L baz alinarak 20, 30, 40 ve 50 'C’de calisild1.

Desorpsiyon ¢alismalarinda, malasit yesili ve metilen mavisi adsorplanmis silika
destekli poli(2-aminofenol)’ iin 0,02’ ser gramu {izerine sirayla % 50’lik formik asit-su
(v/v), % 50’ lik asetik asit-su (v/v), 0,1 N HCI, 0,1 N NaOH, 0,1 N H,SQO,, saf suyun
10* ar mL’ si eklenerek 30 dakika manyetik karistiricida karistirildi.
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3.2.3. Polimer tarafindan adsorplanan boyar madde miktarlarinin hesaplanmasi

Cozelti ortamindan uzaklastirilan boyar madde miktarlarinin hesaplanmasinda asagidaki

esitlik kullanilda.

g (x/ m) = (Co—Ct). V/m (3.2.3.1)

Burada; q;: Silika destekli polimerin birim kiitlesi basina adsorplanan boyar maddenin
mg cinsinden degeri. X: Adsorplanan boyar maddenin kiitlesi (mg), m: Silika destekli
polimerin kiitlesi (g), V: Boyar madde c¢ozeltisinin kullanilan hacmi (L). Co: Boyar
maddenin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L), Ci: Herhangi bir zamanda adsorpsiyon
sonrasi ¢Ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L). Denge durumunda C;, C,

olarak q; ise g olarak ifade edilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, silika destekli poli(2-aminofenol) sentezlendi ve bu polimer sulu
¢ozeltiden malasit yesili ve metilen mavisinin adsopsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi
icin bir adsorbent olarak kullanildi. Bu boyar maddelerin sulu ortamdan
uzaklagtirllmasinda adsorpsiyon {izerine temas sliresi, baslangic boyar madde
konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi deneysel olarak incelendi. Diger taraftan
polimerin karekterizasyonu i¢in NMR, SEM, FTIR, TG-DTA ve DTG incelemeleri

yapilarak sonuglar yorumlandi. Ayrica desorpsiyon ¢alismalari da gergeklestirildi.

4.1. Polimerin Karakterizasyonu

4.1.1. SEM Analizi

Silika jel, aktiflestirilmis silika jel (klorlu silan), poli(2-aminofenol) ve silika destekli
poli(2-aminofenol)’iin SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.1-4.4° te gosterilmistir. Ayrica

metilen mavisi ve malasit yesili adsorplanmis silika destekli poli(2-aminofenol)’iin
SEM gorintiileri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6” da gosterilmistir.

10
,L'"_, Mag= 250X WD= 12mm  EHT« 004/ SgnaA=3Et IBTAM

Sekil 4.1. Silika Jel
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Sekil 4.2. Klorla Aktiflestirilmis Silika Jel

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2° ye dikkat edildiginde silika jelin ylizeyi temiz goriintirken, Sekil
42> de klorun silika jelin yiizeyine tutundugu ve morfolojisinin degistigi

gbzlenmektedir.

Sekil 4.3. Poli(2-aminofenol)
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EHT=10.00 kY WD = 54 mm ignal nLens Mag= 10.00 KX  Operator: MEU\P2 Date :3 Jul 2018

Sekil 4.4. Silika Destekli poli(2-aminofenol)

Sekil 4.4> te gosterilen silika destekli poli(2-aminofenol)’in  SEM  goriintiisi
incelendiginde; Sekil 4.2°de goriilen klorlu silanin yiizeyinde klorlarin ayrisarak poli(2-

aminofenol)’lin kat1 destek yiizeyine baglandigi anlagilmaktadir.

EHT=1000kY WD= 66mm  Signal A=InLens Mag= 10.00 KX Operator: MEU\P2  Date :15 May 2018

Sekil 4.5. Silika destekli poli(2-aminofenol)’de metilen mavisinin adsorpsiyon
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EHT=10.00 k¥ WD = 6.6 mm Signal A= InLens Mag= 1000 KX  Operator: MEU\P2 Date :15 May 2018

Sekil 4.6. Silika destekli poli(2-aminofenol)’de malasit yesilinin adsorpsiyonu

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ya dikkat edilirse yiizeyin piiriizsiiz oldugu ve dolayisiyla metilen

mavisi ve malasit yesilinin homojen bir sekilde yiizeyde adsorplandig goriilmektedir.
4.1.2. FT-IR Analizi

Aktiflestirilmis silika Jel, Klorlu aktiflestirilmis silika jel, poli(2-aminofenol), silika
destekli poli(2-aminofenol)’iin FT-IR spektrumlari Sekil 4.7 gosterilmistir. Sekil 4.7° de
silika jel (a) ve aktiflestirilmis silika jel (b) yapilarinin FTIR spektrumlari
karsilastirildiginda her iki yapida da Si-O bagma ait pikler sirasiyla 796,5 ve 802,3 cm™
de gozlenmektedir. Klorlu aktiflestirilmis silika jel’de (b), klorlu silanin aktiflestirilmis
silika jele tutundugunun ispati ise 702,0 cm™*de gériilen C-Cl bagina ait bandir.
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Sekil 4.7. FTIR spektrumlari; a) Aktiflestirilmis Silika Jel, b) Klorlu Aktiflestirilmis
Silika Jel, ¢) poli(2-aminofenol), d) Silika Destekli poli(2-aminofenol).

c’deki poli(2-aminofenol)’e ait spektrumda silikanin baglandigin1 gésteren herhangi bir
pik goriilmezken, aktiflestirilmis silika jel ile poli(2-aminofenol)’iin reaksiyonu
sonucunda d spektrumunda 1100 cm™ de goriilen Si-CH, bagma ait band silikanin

poli(2-aminofenol)’e baglandigin1 gostermektedir.

4.1.3. *H-NMR Spektrumu

2-aminofenol’ den poli(2-aminofenol)’iin elde edilmesinde, monomerin hangi grup
lizerinden baglanarak polimerlesmeyi olusturdugunu anlamak igin 'H-NMR
spektrumlar1 kaydedilmistir. Sekil 4.8 poli(2-aminofenol)’iin ve Sekil 4.9 monomer 2-

aminofenol’ iin ‘H-NMR spektrumlarim gostermektedir.
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Sekil 4.8. Poli(2-aminofenol)’iin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.9. 2-aminofenol’iin *H-NMR spektrumu
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Monomerde pikler keskin goriiniir iken, polimerde daha yaygan gozlenmistir. 6-8 ppm
arasinda gozlenen aromatik hidrojenlere ait yeni sinyallerin gézlenmesi polimerin

yapisini dogrulamaktadir.

Sekil 4.8 de 5,5 ve 9 ppm civarinda gozlenen ilave sinyaller ise polimerdeki —NH

gruplarina ait olup polimerlesmenin oldugunu gostermektedir.

414 TG-DTA ve DTG Egrileri

Aktiflestirilmis silika jel ve silika destekli poli(2-aminofenol)’in TG-DTA ve DTG
egrileri sekil 4.10 ve sekil 4.11°de gosterilmistir.

500.01 \ —13.000
98.00F |
400.0F \
~12.000
300.0~ 96.00-
o 200.0™ o4 oo I — — )
g P N -1000 E
&y 100.0[ & e N %
= 00F O 7 e \ Ty \; —
= Hgo oo / T joono A
1000- |V .
-200.0— 88.00"
N ~-1.000
"
- — \
300.0~ g6 00- o
™S
\
-400.0— | g -1-2.000
84.00 | | | | T
200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. Aktiflestirilmis Silika Jel TG-DTA ve DTG egrileri
Sekil 4.10°’da goriildigli gibi aktiflestirilmis silika jelin TG-Sicaklik egrileri

incelendiginde 200 °C’de yaklasik % 5°lik, 1000 °C’de ise yaklasik % 16’lik bir madde
kaybr oldugu goriilmektedir. Bu da aktiflestirilmis silika jelin dayanikli oldugunu

44



ispatlamaktadir. DTG-Sicaklik egrileri incelendiginde aktiflestirilmis silika jelin
yaklasik 60 mikrogram civarinda bir degisim s6z konusudur. Dolayisiyla aktiflestirilmis

klorlu silika jelin sicakliga dayanikli oldugu goziikmektedir.
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Sekil 4.11. Silika Destekli poli(2-aminofenol)’iin TG-DTA ve DTG egrileri

Sekil 4.11’e dikkat edilirse silika destekli poli(2-aminofenol) TG-Sicaklik egrileri
incelendiginde 200 °C’de yaklasik % 3°liik, 1000 °C’de ise yaklasik %14’liik bir madde
kayb1 oldugu goriilmektedir. 1200 °C’de ise % 15,5 lik bir bozunma gerceklesmistir.
Silika Destekli poli(2-aminofenol)’iin aktiflestirilmis silika jele oranla daha disiik kiitle
kaybina ugradigi goriilmiistiir. Yiiksek sicaklikta bu kadar az bir bozunmanin olmasi
polimerin dayanikli oldugunu ispatlamaktadir. DTG-Sicaklik egrileri incelendiginde

silika destekli poli(2-aminofenol) yaklagik 20-30 mikrogram araliginda bir degisim sz
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konusudur. Dolayisiyla polimerin aktiflestirilmis silika jele oranla termal dayaniminin

daha yiiksek oldugu ispatlamaktadir.

4.2. Polimer Uzerine Boyar Madde Adsorpsiyonu

4.2.1. Boyar Maddenin Sulu Cézeltiden Giderilmesi Uzerine Temas Siiresinin

Etkisi

Silika destekli poli(2-aminofenol) kullanilarak malasit yesili ve metilen mavisinin sulu
ortamdan adsorpsiyon ile uzaklastirilmasi; baslangic boyar madde konsantrasyonu,
cozelti pH’s1 ve sicakligi gibi deneysel sartlar altinda gesitli zaman araliklarin da (1, 3,
5, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120. dak) incelendi. 120. dakikada dengeye ulasildi. Elde edilen
bulgular sirasiyla asagida sekillerde gosterildi.

4.2.2. Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Silika destekli poli(2-aminofenol)’iin yiizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonu {izerine
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisi 20 °C’de ve dogal pH’da (pH=4,5te),
metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine baslangic boyar madde konsantrasyonunun etkisi
ise 50 °C’de ve pH=9’da incelendi. Polimerin grami basma adsorplanan malasit yesili
ve metilen mavisi miktarmin (g;) zamanin bir fonksiyonu olarak konsantrasyonla
degisimi Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te gosterilmistir. Sekil 4.12°de goriildiigii gibi tiim
konsantrasyonlar i¢in hizli bir adsorpsiyon gozlenmis ve zaman ilerledik¢e adsorpsiyon
tedrici olarak devam etmis ve 120. dakikada adsorplanan boya miktar1 en yiiksek
degerine ulasmistir. Ornegin birinci dakikada 12,5, 25, 37,5, 50, 62,5, 75, 87,5, ve 100
ppm lik baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlar1 i¢in adsorbentin grami basina
adsorplanan boyar maddenin miktarlar sirasiyla, 5,407 mg/g (% 86,512), 9,8215 mg/g
(% 78,572), 10,466 mg/g (% 55,818), 16,3375 mg/g (% 65,350), 18,9215 mg/g (%
60,548), 23,8425 mg/g (% 63,580), 28,0455 mg/g (% 64,104), 34,383 mg/g (% 68,766)

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Silika destekli poli(2-aminofenol)’iin ylizeyine malasit yesilinin
adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi (T:20 °C, pH:4,5, w/V: 0,04 g/20 mL)

120. dakikadaki 12,5, 25, 37,5, 50, 62,5, 75, 87,5 ve 100 mg/mL lik baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonlar1 igin polimerin grami basina adsorplanan boyar maddenin
miktarlari ise sirasiyla, 6,194 mg/g (%99,104), 12,2795 mg/g (%98,236), 16,6755 mg/g
(9%88,936), 20,995 mg/g (%83,98), 23,966 mg/g (%76,691), 26,9855 mg/g (%71,961),
32,0625 mg/g (%73,2857) ve 36,7405 mg/g (%73,481) oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Silika destekli poli(2-aminofenol)’lin yiizeyine Metilen mavisinin
adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi (T:50°C, pH:9, w/V: 0,04 g/20 mL)
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Sekil 4.13’ te goriildiigii gibi tiim konsantrasyonlar i¢in hizli bir adsorpsiyon gozlenmis
ve zaman ilerledik¢e adsorpsiyon tedrici olarak devam etmis ve 120. dakikada
adsorplanan boya miktar1 en yiiksek degerine ulasmistir. Ornegin birinci dakikada 12.5,
25, 37.5, 50, 62.5, 75, 87,5, ve 100 mg/L’ lik baglangi¢ boyar madde konsantrasyonlari
icin polimerin grami basina adsorplanan boyar maddenin miktarlari sirasiyla, 6,25 mg/g
(%100), 11,52 mg/g (%92,16), 15,929 mg/g (%84,955), 21,23 mg/g (%84,92), 26,2845
mg/g (%84,11), 31,085 mg/g (%82,893), 38,775 mg/g (%88,629), 44,0845 mg/g
(%88,169) olarak belirlenmistir. 120. dakikadaki 12.5, 25, 37.5, 50, 62.5, 75, 87.5, ve
100 ppm lik baslangic boyar madde konsantrasyonlari i¢in polimerin grami basina
adsorplanan boyar maddenin miktarlar1 ise sirasiyla, 6,25 mg/g (%2100), 12,5 mg/g
(%100), 18,066 mg/g (%96,352), 23,78 mg/g (%95,12), 26,9775 mg/g (%86,328),
31,8645 mg/g (84,972), 38,963 mg/g (%89,058), 45,1845 mg/g (%90,369) oldugu

belirlenmistir.

4.2.3. Adsorpsiyon Uzerine pH’nin Etkisi

Silika destekli poli(2-aminofenol) kullanilarak malasit yesili ve metilen mavisinin
adsorpsiyonunda pH’ nin etkisi, her iki boya i¢inde 25 mg/L’ lik baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu ve 20 °C baz alnarak incelendi. Malasit yesili ve metilen mavisinin
zamana bagli olarak farkli pH degerlerindeki adsorbentin grami basma adsorplanan
boyar madde miktarlart Sekil 4.14 ve Sekil 4.16’da gosterilmistir. Ayrica malasit yesili
ve metilen mavisinin pH’a gore 120. dakikada adsorbentin grami basina adsorplanan
boyar madde miktarlar1 maksimum olarak Sekil 4.15 ve Sekil 4.17°de gosterilmistir.
Sekil 4.14° te goriildiigii gibi pH nin adsorpsiyon {izerine dnemli bir etkisinin oldugu
goriilmiistiir. Sekle dikkat edilirse pH nin artmasi ile adsorpsiyonun arttig1 gozlenmistir.
Tim pH lar i¢in ilk dakikalardan itibaren yiiksek bir adsorpsiyon gdzlenmis ve daha
sonra adsorpsiyon tedrici olarak devam etmis ve 120. dakikada maksimum
adsorpsiyonun elde edildigi goriilmiistiir. Ornegin 1. dakikada pH 3, 4,5, 7 ve 9° da
adsorbentin grami bagina adsorplanan boyar madde miktarlarinin sirasiyla 8,679 mg/g
(9669,432), 9,821 mg/g (%78,572), 10,532 mg/g (%84,256 ) ve 12,200 mg/g (%97,604)

oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.14. Silika destekli poli(2-aminofenol)’lin yiizeyine malasit yesilinin
adsorpsiyonuna pH’n etkisi (Co = 25 mg/L, T:20°C, w/V: 0,04 g/20 mL)

120. dakikadaki maksimum degerler ise pH 3, 4,5, 7 ve 9 i¢in sirasiyla 11,318 mg/g (%
90,544), 12,2795 mg/g (% 98,236), 12,3075 mg/g (% 98,46) ve 12,399 mg/g (%
99,192) olarak belirlenmistir. Bu degerlere dikkat edilirse pH=3" ten pH=9" a artan pH
ile adsorpsiyonun artmasimin nedeni yiiksek pH’ larda ortama salinan fazlaca OH"
iyonlarindan dolay1 adsorbent yiizeyi daha negatif hale gelmekte ve pozitif yiikli
malasit yesilinin molekiilleri ile arasinda elektostatik ¢cekme kuvvetlerinin artmasina

atfedilebilir. Bu da adsorplanan boya miktarinin artmasina neden olmaktadir.

Her bir pH da silika destekli poli(2-aminofenol)’iin yiizeyine malasit yesilinin
maksimum adsorpsiyonu Sekil 4.15” te gosterilmistir. Sekil 4.15° te goriildiigii gibi en
diisiik adsorpsiyon pH = 3’ te en fazla adsorpsiyon pH = 9’ da gozlenmistir. pH = 3’ ten
sonra adsorpsiyonun artisinin yavas oldugu goriilmiistiir. Ornegin pH = 3’ te maksimum
adsorpsiyon 11,318 mg/g (% 90,544) iken pH = 4,5, 7 ve 9 i¢in sirasiyla 12,2795 mg/g
(% 98,236), 12,3075 mg/g (% 98,46) ve 12,399 mg/g (% 99,192) olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.15. Her bir pH da silika destekli poli(2-aminofenol)’iin yiizeyine malasit
yesilinin maksimum adsorpsiyonu (Co = 25 mg/L, T:20 °C, w/V: 0,04 g/20 mL).
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Sekil 4.16. Silika destekli poli(2-aminofenol)’iin yiizeyine metilen mavisinin
adsorpsiyonuna pH’n etkisi (Co = 25 mg/L, T:20°C, w/V: 0,04 g/20 mL)

Sekil 4.16° da goriildiigii gibi pH’nin adsorpsiyon iizerine 6nemli bir etkisinin oldugu
gorilmistiir. Sekle dikkat edilirse pH=3 ten pH=9’a artan pH ile adsorpsiyonun énemli
Ol¢iide arttig1 goriilmiistiir. Tim pH lar i¢in ilk dakikalardan itibaren yiiksek bir

adsorpsiyon gozlenmis ve daha sonra adsorpsiyon tedrici olarak devam etmis ve 120.
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dakikada maksimum adsorpsiyonun degerine ulasiimistir. Ornegin 1. dakikada pH 3, 5,
7 ve 9’ da adsorbentin grami basina adsorplanan boyar madde miktarlarinin sirasiyla
6,686 mg/g (% 53,492), 8,344 mg/g (% 66,752), 9,805 mg/g (% 78,444 ) ve 11,52 mg/g
(% 92,16) oldugu bulunmustur. 120. dakikadaki maksimum degerler ise pH 3,5, 7 ve 9
icin sirastyla 6,865 mg/g (% 54,924), 10,360 mg/g (% 82,880), 11,778 mg/g (% 94,228)
ve 12,4975 mg/g (% 99,98) olarak belirlenmistir. Bu degerlerden anlasildigi tizere,
malasit yesili adsorpsiyonunda oldugu gibi pH=3" ten pH=9’ a artan pH ile
adsorpsiyonda goriilen artmanin nedeni, daha yiiksek pH ortamlarinda daha fazla
bulunan OH  iyonlarindan dolay: daha negatif hale gelen adsorbent yiizeyi ile pozitif
yiiklii metilen mavisi molekiilleri arasinda elektostatik ¢gekme kuvvetlerinin artmasina

atfedilebilir. Bu da adsorplanan boya miktarinin artmasina neden olmaktadir.

Her bir pH da Silika destekli poli(2-aminofenol)’in yiizeyine metilen mavisinin

maksimum adsorpsiyonu Sekil 4.17° de gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Her bir pH da Silika destekli poli(2-aminofenol)’lin yiizeyine metilen
mavisinin maksimum adsorpsiyonu (Co = 25 mg/L, T:20°C, w/V: 0,04 g/20 mL)

Sekil 4.17°de goriildiigii gibi pH’ 1 adsorpsiyon lizerine 6nemli bir etkisinin oldugu

goriilmiistiir. Ornegin pH = 3’ te maksimum adsorpsiyon 6,865 mg/g (% 54,924), iken
pH =9 da 12,4975 mg/g (% 99,98) olarak belirlenmistir.
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4.2.4. Adsorpsiyon Uzerine Sicakhigin Etkisi

Silika destekli poli(2-aminofenol)’iin yiizeyine mMmalasit yesilinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi 25 mg/L’lik baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunda ve pH = 4,5’ te
incelenirken metilen mavisinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 25 mg/L’lik baslangi¢
boyar madde konsantrasyonunda ve pH = 9’ da incelendi. Malasit yesilinin zamana
bagh olarak farkli sicakliklardaki adsorbentin grami basina adsorplanan boyar madde

miktarlar1 Sekil 4.18” gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Silika destekli poli(2-aminofenol)’lin yiizeyine malasit yesilinin
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (pH:4,5, w/V: 0,04 g/20 mL)

Sekil 4.18 silika destekli poli(2-aminofenol)’ iin tizerine malasit yesilinin adsorpsiyonu
tizerine sicakligin etkisini gostermektedir. Konsantrasyon ve pH etkisinde oldugu gibi
tim sicakliklar i¢in ilk dakikalardan itibaren yiiksek adsorpsiyon verimi gozlenmistir.
Daha sonra ise adsorpsiyonun tedrici olarak devam ettigi ve 120. dakikada maksimum
seviyeye ulastigi goriilmiistir. Ornegin 1. dakikada 20, 30, 40 ve 50 'C’ de adsorbentin
grami bagma adsorplanan boyar madde miktarlar1 sirasiyla 9,821 mg/g (% 78,572),
8,592 mg/g (% 68,736), 8,184 mg/g (%65,476) ve 8,553 mg/g (% 68,424) olarak
belirlenmigtir. 120. dakikadaki maksimum degerlerin ise 20, 30, 40 ve 50 C igin
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sirastyla 12,2795 mg/g (% 98,236), 11,996 mg/g (% 95,968), 11,612 mg/g (% 92,896)
ve 11,1045 mg/g (% 88,836) oldugu tespit edilmistir. Bu degerlere dikkat edilirse

sicakligin artmasiyla adsorpsiyonun azaldig1 gozlenmistir.

Her bir sicaklikta silika destekli poli(2-aminofenol)’iin yiizeyine malasgit yesilinin
maksimum adsorpsiyonu ise Sekil 4.19° da gosterilmistir.
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Sekil 4.19. Her bir sicaklikta silika destekli poli(2-aminofenol)’iin yiizeyine malasit
yesilinin maksimum adsorpsiyonu (pH:4,5, w/V: 0,04 g/20 mL)

Sekil 4.19° da goriildiigii gibi sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisinin 20 'C de en
yiiksek oldugu gdriilmiistir. Ornegin 20 "C de maksimum adsorpsiyon 12,2795 mg/g
(% 98,236), iken 30, 40 ve 50 °C’ i¢in giderek azalmig ve sirasiyla 11,996 mg/g
(% 95,968), 11,612 mg/g (% 92,896) ve 11,1045 mg/g (% 88,836) olarak tespit
edilmistir. Maksimum % adsorpsiyonun 20 'C de % 98,236 iken 50 'C de % 88,836’ ya

diistiigii goriilmektedir.

Metilen mavisinin ise zamana bagli olarak farkli sicakliklardaki adsorbentin grami

basina adsorplanan boyar madde miktarlar1 Sekil 4.20” de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. Silika destekli poli(2-aminofenol)’{in yiizeyine metilen mavisinin

adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (pH:9, w/V: 0,04 g/20 mL)

Sekil 4.20 silika destekli poli(2-aminofenol)’iin tizerine metilen mavisinin adsorpsiyonu
tizerine sicakligin etkisini gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi maksimum
adsorpsiyona 20 °C’ de 30. dakikada ve 30 °C’ 15. Dakikakada, 40 ve 50 °C’ de 5.
ulasildigir goriildii. 1. dakikada 20, 30, 40 ve 50 °‘C’ de adsorbentin grami basina
adsorplanan boyar madde miktarlar sirasiyla 11,528 mg/g (% 92,228), 11,702 mg/g (%
93,616), 12,068 mg/g (% 96,548), ve 12,284 mg/g (%98,276) olarak belirlenmistir.
Maksimum adsorpsiyon degerlerin ise 20, 30, 40 ve 50 C’ i¢in sirasiyla 12,4975 mg/g
(% 99,98), 12,4985 mg/g (% 99,988), 12,499 mg/g (% 99,992), ve 12,4995 mg/g
(% 99,996) oldugu tespit edilmistir. Bu degerlere dikkat edilirse sicakliklar arasinda
adsorplanan miktarlarin birbiriyle hemen hemen aymi oldugu ve sicaklik artiginin
adsorpsiyon iizerine bir etki etmedigi gozlenmistir. Sadece daha yiiksek sicaklikta daha

kisa siirede maksimu adsorpsiyon degerine ulasildigi goriilmektedir.

Her bir sicaklikta silika destekli poli(2-aminofenol)’iin yiizeyine metilen mavisinin

maksimum adsorpsiyonu $ekil 4.21° de gosterilmistir.
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Sekil 4.21. Her bir sicaklikta silika destekli poli(2-aminofenol)’iin yiizeyine metilen
mavisinin maksimum adsorpsiyonu (pH:9, w/V: 0,04 g/20 mL)

Sekil 4.21° de gorildigi gibi 20, 30, 40 ve 50 °C’ de adsorbentin grami basina
adsorplanan maksimum degerlerinin sirasiyla 12,4975 mg/g, 12,4985 mg/g, 12,499
mg/g ve 12,4995 mg/g oldugu belirlenmistir. 20, 30, 40 ve 50 °C’ de % adsorpsiyon
degerleri ise sirasiyla % 99,98, % 99,988, % 99,992, ve % 99,996 olarak bulunmustur.
Bu degerlerden anlasildig1 lizere maksimum adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisinin
pek olmadigi goriilmektedir. Ciinkii, 20 ve 50 °C arasmdaki degerler hemen hemen

aynidir.
4.3. Desorpsiyon

Silika destekli poli(2-aminofenol)’ iin yiizeyinden malasit yesili ve metilen mavisinin
desorpsiyonunu incelemek igin saf su (pH = 7), % 50’lik asetikasit-su (v/v), % 50’ lik
formikasit-su (v/v), 0,1 N HCI, 0,1 N NaOH ve 0,1N H,SO, ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
cozeltilerden 10° ar mL alinip, 20 °C sicaklikta 0,02’ ser gram malasit yesili adsorplamis
silika destekli poli(2-aminofenol) eklenerek 30 dakika manyetik karistiricida
karistirtlarak desorpsiyon islemine tabi tutuldu. Desorpsiyona ait bulgular Sekil 4.22 ve
bulgular Sekil 4.23” de gosterilmistir.
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Sekil 4.22. Silika destekli poli(2-aminofenol)’ iin yiizeyinden malasit yesilinin
desorpsiyonu (T:20°C, w/V: 0,02 g/10 mL)

Sekil 4.22 incelendiginde en fazla desorpsiyonun % 50’lik asetikasit-su(v/v) varliginda
% 82,51 ve % 50°’lik formikasit-su(v/v) varhiginda % 38,44 olarak meydana geldigi
gorilmistir. Saf suda (pH =7), 0,1 N HCI, 0,1 N NaOH ve 0,1 N H,SO, varliklarinda
ise desorpsiyonun ¢ok diisiik oldugu, desorpsiyonlarin sirasiyla %5,09, % 2,82, % 1,29
ve % 0,41 oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara dikkat edilirse bir mineral asit olan HCI
ve H,SO, ile desorpsiyonun % 2,82 ve % 0,41’ lik disiik bir degere sahip olmasi
malagit yesili ile silika destekli poli(2-aminofenol) arasinda bir iyon degisim
mekanizmasinin s6z konusu olmadig1 soylenebilir. NaOH ortaminda desorpsiyonun %
1,29 olmas1 boyar maddenin polimer yiizeyinde kuvvetli baglarla adsorplandigina
atfedilebilir. Ayrica saf su (pH = 7) ile desorpsiyonun ¢ok diisiik goriilmesi (% 5,09)
malasit yesili ile silika destekli poli(2-aminofenol) arasinda muhtemelen kimyasal bir
aktivasyonun olabilecegine isaret etmektedir. Diger taraftan desorpsiyonun % 50’lik
asetikasit-su(v/v) ve % 50 formikasit-su varliginda ise % 82,51 ve % 38,44 olarak
meydana gelmis olmasi yiizeyde kimyasal bir aktivasyonun olabilecegini teyit

etmektedir (Acemioglu, 2004b).
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Sekil 4.23. Silika destekli poli(2-aminofenol)’lin yiizeyinden metilen mavisinin
desorpsiyonu (T:20°C, w/V: 0,02 g/10 mL)

Sekil 4.23 incelendiginde en fazla desorpsiyonun % 50’lik asetikasit-su(v/v) varliginda
% 28,83 ve %50’lik formikasit-su(v/v) varliginda % 21,66 olarak meydana geldigi
goriilmistiir. Saf suda (pH=7), 0,1 N HCI, 0,1 N NaOH ve 0,1 N H,SO, varliklarinda
ise desorpsiyonun cok diisiik oldugu ve bazilarinda desorpsiyonun meydana gelmedigi
goriilmustiir. Desorpsiyonun 0,1 N HCI varliginda % 0,27 oldugu goriiliirken saf suda
(pH=7), 0,1 N NaOH ve 0,1 N H,SO, mevcudiyetinde ise % 0 olarak meydana geldigi
belirlenmistir. Bu sonuglara dikkat edilirse bir mineral asit olan HCI ve H,SO, ile
desorpsiyonun % 0,27 ve % 0’lik diisiik bir degere sahip olmasi metilen mavisi ile silika
destekli poli(2-aminofenol) arasinda bir iyon degisim mekanizmasinin séz konusu
olmadig1 soylenebilir. NaOH ortaminda desorpsiyonun olmamasi boyar maddenin
polimer yiizeyinde kuvvetli baglarla adsorplandigina atfedilebilir. Ayrica saf su(pH = 7)
ile desorpsiyonun goriilmemesi (% 0) metilen mavisi ile silika destekli poli(2-
aminofenol) arasinda muhtemelen kimyasal bir aktivasyonun olabilecegine isaret
etmektedir. Diger taraftan desorpsiyonun % 50’lik asetikasit-su(v/v) ve %50 formikasit-
su varliginda ise % 28,83 ve % 21,66 olarak meydana gelmis olmasi yiizeyde kimyasal

bir aktivasyonun olabilecegini teyit etmektedir (Acemioglu, 2004b).
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4.4, izoterm incelemeleri

Silika destekli poli(2-aminofenol)’lin {izerine malasit yesili ve metilen mavisinin
adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine goére incelendi.
Silika destekli poli(2-aminofenol)’iin {izerine malasit yesilinin adsorpsiyon izoterm
incelemeleri farkli baslangi¢ konsantrasyonlar da (25, 37,5, 50, 62,5, ve 75 mg/L), 20
C’ de ve pH = 4,5’te incelenirken, silika destekli poli(2-aminofenol)’lin tizerine metilen
mavisinin ise adsorpsiyon izoterm incelemeleri farkli baslangi¢ konsantrasyonlar da (25,
37,5, 50, 62,5, ve 75 mg/L) 50 C’ de ve pH=9"da incelendi. Elde edilen izotermler
sirastyla Sekil 4.24-4.27° de gosterilmistir. Izoterm sabitleri ise Cizelge 4.1 ve 4.2’ de

gosterilmistir.
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Sekil 4.24. Malasit yesilinin silika destekli poli(2-aminofenol)’iin {izerine

adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 4.25. Metilen mavisinin silika destekli poli(2-aminofenol)’iin tizerine

adsorpsiyonunun Langmuir izotermi

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25° te goriildiig gibi malasit yesili ve metilen mavisinin silika
destekli poli(2-aminofenol)’iin iizerine adsorpsiyonunda sirasiyla 0,982 ve 0.983 ’liik
korelasyon degerleriyle Langmuir izotermine uydugu gorilmiistiir. Adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uymasi adorbent yiizeyinin homojen olduguna ve yiizeyin tek
tabaka ile kaplandigina isaret etmektedir. Langmuir sabitlerinden adsorpsiyon
kapasitesini ifade eden Qo degerleri malasit yesili ve metilen mavisi igin sirasiyla,
Qo= 28,57 mg/g ve Qo= 32,154 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon enerjisine isaret
eden b degerleri ise malasit yesili ve metilen mavisi i¢in sirasiyla, b = 0,49 L/mg ve

b = 1,46 L/mg olarak bulunmustur.

Sekil 4.26 ve Sekil 4.27° de goriildiigii gibi malasit yesili ve metilen mavisinin silika
destekli poli(2-aminofenol)’ {in iizerine adsorpsiyonunda sirasiyla 0,961 ve 0.887 lik
korelasyon degerleriyle edilmis olup, malasit yesilinin Freundlich izotermine daha iyi

uydugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.26. Malasit yesilinin silika destekli poli(2-aminofenol)’iin {izerine

adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Sekil 4.27. Metilen mavisinin silika destekli poli(2-aminofenol)’iin iizerine

adsorpsiyonunun Freundlich izotermi

Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi aynit zamanda yiizeyin heterojen 6zellige

sahip olabildigine ve adsorpsiyonun fizilsel olarak da meydana gelebildigine isaret
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etmektedir. Freundlich sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden k degerleri
malasit yesili ve metilen mavisi i¢in sirastyla, k = 13,85 mg/g ve k = 21,40 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon siddetitini ifade eden n degerleri ise, malasit yesili ve

metilen mavisi i¢in sirasiyla, n =5 g/L ve n = 8,953 g/L olarak bulunmustur.

Cizelge 4.1. Malasit yesili i¢in Langmuir ve Freundlich Izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich
b 0,49 n 5
Qo 28,57 k 13,85
R? 0,982 R? 0,961

Cizelge 4.2. Metilen mavisi i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich
b 1,46 n 8,953
Qo 32,154 k 21,40
R’ 0,983 R’ 0,887

4.5. Termodinamik Incelemeler

Malasit yesili ve metilen mavisinin silika destekli poli(2-aminofenol)’iin iizerine
adsorpsiyonlart i¢in termodinamik incelemeler esitlik 2.5.5 ve 2.5.6° ya gore yapildi.
Esitlik 2.5.6° ya gore elde edilen Van’t Hoff grafikleri malasit yesili ve metilen mavisi
icin sirasiyla Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°te gosterilmistir. AH® ve AS? degerleri Van’t Hoff
grafiginin sirasiyla egim ve kayma noktasindan hesaplandi. AG° degerleri ise esitlik
2.5.5’ten hesaplandi. Elde edilen tiim termodinamik parametreler Cizelge 4.3 ve Cizelge

4.4’ te verilmistir.
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Sekil 4.28. Malasit yesili adsorpsiyonu i¢in Van’t Hoff grafigi

Cizelge 4.3. Malasit

adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

yesilinin  silika destekli poli(2-aminofenol)’lin  iizerine

Sicaklik Ke AG’ AH’ AS?

‘°c) (kj/mol) (kj/mol) (j/mol K)
20 55,69 -9,79

30 23,80 -7,98

40 13,08 -6,69 -50,79 -140,608
50 7,96 -5,56

Cizelge 4.3’

te gorildigi gibi,

silika destekli poli(2-aminofenol)’iin {izerine

adsorpsiyonun serbest enerji degisimi (AG®) tiim sicakliklar icin negatif olarak

bulunmustur. Serbest enerji degisiminin negatif olmasi adsorpsiyon olayimnin istemli

olarak kendiliginden (spontenous) olduguna isaret etmektedir. Adsorpsiyon olayina ait

standart entalpi degerleri (AH®) negatif olarak bulunmustur. AH° degerinin negatif

olmasi adsorpsiyonun ekzotermik oldugunun gostergesidir. Standart entropi degerleri

(ASY) ise negatif olarak bulunmustur. AS® degerinin negatif olmasi ise adsorbent ile

boyar madde arasinda hizli bir etkilesiminin olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.29. Metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in Van’t Hoff grafigi

Cizelge 4.4. Metilen mavisinin silika destekli poli(2-aminofenol) {izerine

adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

Sicaklik Ke AG’ AH’ AS?

‘°c) (kj/mol) (kj/mol) (j/mol K)
20 4999 -20,75

30 8332 -22,74

40 12499 -24,54 41,07 210,635
50 24999 -27,19

Cizelge 4.4’ te gorildigi gibi, metilen mavisinin silika destekli poli(2-aminofenol)
lizerine adsorpsiyonunun serbest enerji degisimi (AGO), malagit yesilinde oldugu gibi
tim sicakliklar i¢in negatif olarak bulunmustur ve adsorpsiyonun istemli olarak
kendiliginden (spontenous) oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon standart entalpisi (AH®)
ve standart entropi degeri (AS®) pozitif olarak bulunmustur. AH® degerinin pozitif
olmasi adsorpsiyonun endotermik olduguna, standart entropi degerlerinin (AS%) pozitif
olmasi ise adsorbent ile boyar madde arasinda yapisal bir degisimin olabilecegine isaret

etmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, silika destekli poli(2-aminofenol) basarili bir sekilde sentezlenmis olup,
polimerin karakterizasyonu NMR, SEM, FTIR, UV-vis, TG-DTA ve DTG analizleriyle
gerceklestirilmistir. Ayrica bu polimerin boyar maddelere karsi adsorptif 6zelliginin
olup olmadigini belirlemek i¢in katyonik boyalardan malasit yesili ve metilen mavisinin

adsorpsiyonu arastirilmistr.

Adsorpsiyon deneylerinde polimer iizerine boyar maddelerin baglangi¢ konsantrasyonu,
¢ozelti pH’s1 ve sicakligin etkisi temas siliresinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir.
Ayrica desorpsiyon, izoterm ve termodinamik g¢alismalar da yapilmistir. Deneyler
sonucunda malasit yesili ve metilen mavisi i¢in adsorpsiyonun artan konsantrasyon ve
pH ile arttigi, artan sicaklik ile adsorpsiyonun malasit yesili i¢in azalirken, metilen

mavisi i¢in arttig1 gorillmiistiir.

Desorpsiyon  c¢aligmalarinin  sonucunda ise adsorplanan malasit  yesilinin
desorpsiyonunun 0,1 N NaOH, 0,1 N H,SO4, 0,1 N HCI ve saf suda ¢ok diisiik oldugu,
% 50 asetikasit-su (v/v) ortaminda % 82,51 ve % 50 formikasit-su (v/v) ortaminda %
38,45 oldugu gorilmiistiir. Metilen mavisinde ise 0,1 N NaOH, 0,1 N H,SO4 ve saf
suda desorpsiyonun olmadigi, 0,1 N HCI de ise desorpsiyonun ¢ok c¢ok diisiik oldugu
yani % 0,27, % 50 asetikasit-su (v/v) ile % 28,83 oldugu ve % 50 formikasit-su (v/v) ile
% 21,68 oldugu goriilmiistiir.

[zoterm incelemelerine gore, malasit yesili ve metilen mavisinin polimer iizerine
adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu, sadece malasit yesilinin ise Freundlich

izotermine uydugu goézlenmistir.
Termodinamik incelemelerine gore; malasit yesilinin polimer lizerine adsorpsiyonu i¢in

AG®, AH? ve AS° degerlerinin negatif oldugu, metilen mavisi igin ise AG° degerlerinin

negatif, AH® ve AS® degerlerinin ise pozitif oldugu belirlenmistir.
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Yapilan bu ¢alisma sonucunda silika destekli poli (2-aminofenol)’ iin malasit yesili ve
metilen mavisi i¢in adsorptif 6zellige sahip oldugu belirlendi. Bu nedenle sentezlenen
bu polimerin diger katyonik boyalarin adsorpsiyonu i¢in de bir adsorbent olarak

kullanilabilecegi kanaatine varildi.
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