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OZET

Bu ¢alismada 4-Vinil piridin asili poli (etilen tereftalat), (4-VP-g-PET) lifler, radikal
polimerizasyon yontemi kullanilarak sentezlenmis ve selenit (SeOs%) iyonlarinin sulu
¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin yeni bir adsorban olarak kullanilmistir. Sentezlenen
liflerin yapisini incelemek i¢in SEM (taramal1 elektron mikroskobu) ve FTIR (fourier
doniistiriilmiis  kizilotesi) spektroskopisi  kullanilmistir.  Adsorpsiyon ¢alismalari
kesikli tip deneysel calismalar ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada pH, asilama
verimi, adsorpsiyon siiresi, baslangi¢ selenit derisimi ve sicakligin, adsorpsiyon
verimine etkisi arastirilmistir. Sulu ¢dzeltilerden selenit adorpsiyonunun en iyi pH 6'da
gerceklestigi belirlenmistir. Ayrica ylksek alkali ortamlarda, lifler pHpzc'den (7,5)
daha yiiksek pH'larda 6nemli adsorpsiyon potansiyeli sergilemistir. 3 saat i¢inde
adsorpsiyon dengesine ulasildigi ve genel adsorpsiyon mekanizmasinin pseudo birinci
dereceden kinetik modelle eslestigi goriilmiistiir. Asilama veriminin, selenyum
adsorpsiyon miktarmi yiizde 47'ye kadar arttirdigi ancak asilama verimindeki ilave
artiglarin liflerin adsorpsiyon potansiyelini azalttigi tespit edilmistir. Sentezlenen
liflerin maksimum selenit adsorpsiyon kapasitesi 28 mg/g olarak bulunmustur.
Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri AG®, AS® ve AH° degerleri sicaklik
caligmasi ile elde edilen deneysel verilerin grafiksel yorumundan hesaplanmistir.
Adsorpsiyonun ekzotermik oldugu goriilmiisiir. Olast adsorpsiyon mekanizmalari igin
pH, Kkinetik aktivite ve termodinamik parametrelerden elde edilen sonuglar
kullanilarak 6nerilerde bulunulmustur. Olusturulan 4VP-g-PET liflerin, selenitin sulu
ortamdan uzaklastirilmas1 i¢in umut verici bir alternatif adsorban oldugu
degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poli (etilen tereftalat), Kopolimerizasyon, 4-Vinil Piridin,
Selenit, Adsorpsiyon, Sulu ¢ozelti.

Haziran, 2021; 43 sayfa
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ABSTRACT

In this study, 4-Vinyl pyridine grafted poly (ethylene terephthalate), (4VP-g-PET)
fibers were synthesized using the radical polymerization method and used as a novel
adsorbent for removing selenite (SeO3?") ions from aqueous solutions. SEM (scanning
electron microscopy) and FTIR (fourier transformed infrared) spectroscopy were used
to examine the structure of the synthesized fibers. Batch experiments were used to
conduct adsorption research. pH, grafting yield, adsorption time, initial selenite
concentration, and temperature were all investigated to see how they affected
adsorption efficiencies. At pH 6, selenite was best isolated from aqueous solutions.
Also in highly alkaline environments, fibers displayed significant adsorption potential
at pHs higher than their pHpz (7,5). Within 3 hours, adsorption equilibrium was
reached, and the overall adsorption mechanism matched the pseudo-first-order kinetic
model. Grafting yield increased the amount of selenium adsorption by up to 47 percent,
but further increases in grafting yield were found to damage the fibers' adsorption
capability. The synthesized fibers' maximum selenite adsorption capacity was found
to be 28 mg/g. Thermodynamic parameters AG®, AS? and AHC of the adsorption were
also calculated from the graphical interpretation of the experimental data obtained
from the effect of temperature studies. The adsorption reaction was discovered to be
exothermic. The effect of pH, Kinetic activity, and thermodynamic parameters were
used to estimate possible adsorption mechanisms. The 4VP-g-PET fibers that were
created may be a promising alternative adsorbent for removing selenite from aqueous
media.

Keywords: Poly (ethylene terephthalate), Copolymerization, 4-Vinyl Pyridine,
Selenite, Adsorption, Aqueous solution.
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1. GIRIS

Giliniimiizde agir metal kirlilikleri, hizli endiistrilesmeye bagli olarak, ozellikle
endiistriyel atik sularin yeterince aritilmadan kontrolsiiz bir sekilde dogaya salinmasi
sonucu canlilarin yagamini tehdit eden 6nemli bir ¢evre sorunu haline gelmistir.
Endustriyel atiklardan bu kirliliklerin giderilmesine yonelik tedbirlerin yeterince
alinmiyor olmasi da bu sorunu giderek daha da derinlestirmektedir. Agir metal iyonlari
biyolojik olarak bertaraf edilemediklerinden ¢evre ve canlilar igin toksiktirler.
Dolayistyla agir metal kirliliklerinin sulu ortamlardan giderilmesi 6nemli bir bilimsel

¢alisma konusudur [1].

Cu, Pb, Cd, Cr, Hg, U, Sb, Ag, Be, Zn, Mn, Ni, Tl, V ve Se elementleri kirlilik
olusturan 6nemli agir metaller olarak degerlendirilmektedir. Bu elementlerden bazilar

ametal olmasina ragmen agir metal gurubu igerisinde zikredilmektedir [2].

Agir metal kirlilikleri dogal yollardan da meydan gelebilmektedir. Ancak cevre
sorunlarina yol agan agir metal kirlilikleri ¢ogunlukla endiistriyel atiklardan
kaynaklanmaktadir. Bu kirletici kaynaklari; Demir, ¢elik, bakir, ¢inko, krom, kagit ve
boya endiistrileri, maden ocaklari, metal kaplama sanayii, otomotiv, elektrik,

elektronik sanayii gibi isletmelerin olusturdugu atiklar olarak siralamak miimkiindiir.

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kimyasal c¢oktlirme, membran
filtrasyonu, iyon degistiriciler, elektrobiriktirme, elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon
gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyonla giderme
yontemi etkinlik, ucuzluk ve kullanim kolayligi acisinda sagladigi avantajlar

dolayistyla tercih edilen bir yontemdir.

Atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasinda aktif karbon, selatlastirici regineler,
dogal ve sentetik polimerler ve biyosorbentlerin yer aldig1 oldukga genis yelpazede bir
adsorban ¢esitliligine rastlamak miimkiindiir. Literatiir incelemesi yapildiginda etkin,
seciciligi yliksek alternatif adsorbanlarin gelistirilmesine yonelik c¢alismalarin

giincelligini korudugu goriilmektedir [1].

Son yillarda adsorban olarak selatlastiric1 liflere olan ilgi artmistir. Poli(Etilen

Tereftalat) (PET) lifler, asitlere, agarticilara, deterjanlara, UV 1sinlarina ve bakteriyel



bozunmalara kars1 dayamikliliklar1 ve farkli fonksiyonel guruplar eklenerek
modifikasyonlara uygun yapilari dolayisiyla mikemmel fizikokimyasal ozellikler
gostermektedirler. Literatiirde, PET liflerin sulu ortamlardan agir metal iyonlarinin ve
boyalarin giderilmesinde ve eser elementlerin zenginlestirilmelerinde adsorban olarak
kullanildigi pek ¢ok ¢alisma yer almaktadir. Modifiye PET liflerin yizeyinde
olusturulan piridin, karboksil, hidroksil gibi fonksiyonel guruplarin agir metallerin ve
boyalarin giderilmesinde oldukea etkili olduklar1 goriilmektedir. Uygun fonksiyonel
guruplar eklenerek PET liflerin 6zelliklerinin gelistirilmesi ¢alismalari halen
giincelligini korumaktadir. Ast kopolimerizasyon yontemi siklikla kullanilan bir
yontem olarak dikkat ¢ekmektedir. Ast kopolimerizasyon yontemi ile bir veya birkag
monomerin asilanmasi miimkiin olabilmektedir. Bu sayede monomere ait 6zellikler
PET liflere tasmabilmektedir. As1 kopolimerizasyon ¢alismalarinda, asilanan
monomer veya monomer karigimlarinin PET liflere kattig1 6zelliklerin belirlenmesi
yaninda, agilama kosullarinin ve asilama verimini etkileyen faktorlerin belirlenmesi de

O6nem arz etmektedir [1].

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, radikal polimerizasyon yontemi ile 4-VP asili PET lifler
(4-VP-g-PET) hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Hazirlanan 4-VP-g-PET lifler
adsorban olarak kullanilmis ve sulu ortamlardan selenit (SeOs®) iyonlarini adsorplama

ozellikleri deneysel sonuglar 1s1831nda degerlendirilmistir.



2. LIiTERATUR OZETi

Selenyum, baz1 biyolojik siireclerin diizgiin bir sekilde tamamlanabilmesi i¢in gerekli
olan faydali bir mikro besindir. Ancak fizyolojik degerlerden fazla olmasi durumunda
canlilar igin potansiyel bazi toksik etkiler gosterebilmektedir [3-6]. Fayda ve toksisite
icin belirlenen degerler arasindaki fark az oldugundan, canli viicuduna igme suyu veya
diyet yoluyla asir1 selenyum alimina bagl saglik sorunlar1 yasanmamas i¢in dikkatli
olunmasi gerekmektedir. Sucul canlilar ve giftlik hayvanlari i¢in, selenyum fazlaligina
bagli bazi toksik etkiler, dogurganlik sorunlari, geng¢ Sliimler ve fiziksel bozukluklar
seklinde rapor edilmistir [6-11]. Fizyolojik seviyelerde selenyum, hiicre ici redoks
diizenlemesinde islev goriir. Bununla birlikte, daha yiiksek seviyelerde selenyum,
mitokondriyal disfonksiyon ve DNA hasarina neden olarak toksik etkiler
gostermektedir. Bu nedenle, agir1 maruziyete bagl selenyum fazla alimi kanserojenez

ile de iliskilendirilmektedir [12, 13].

Selenyum dogada, elementel selenyum (Se?), selenir (Se?) ve oksoanyonlari selenat
(Se04%*, Se(VI)) ve selenit (SeOs*, Se(IV)) olmak iizere cesitli oksidasyon
durumlarinda bulunabilmektedir. Sulu ortamlarda genellikle selenit, Se(IV) ve selenat,
Se(VI) formlarinda bulunur ve bunlar arasinda Se(IV)'iin daha toksik oldugu
bildirilmigtir [13, 14]. Bu durum, selenitin siilthidril gruplarina daha fazla afinitesinin
olmasi1 ve selenatlardan daha fazla hayvansal proteinlere tutulmasi ile izah edilmistir

[15-18].

Insanlarda goriilen toksik etkiler, el ve ayak parmaklarinda uyusma, dolasim sistemi

bozukluklari, sa¢ ve tirnak kayb1 olarak rapor edilmistir [6, 19].

Gunumuzde, hava, toprak ve suda meydana gelebilecek selenyum kirlilikleri, insan ve
diger canlilarin yasam kalitesini ve saglhigin tehdit edebilecek bir ¢evre sorunu olarak
kabul edilmektedir [20]. Dogal kirlenme siiregleri bir kenarda tutulursa, tarimsal
ilaclama faaliyetleri, madencilik, petrokimyasal islemler ve endiistriyel atik su desarj1
gibi antropojenik faaliyetin agir metal kirliliklerinde ve selenyum Kirliliklerinde
baslica sorumlu etken oldugu belirtilmektedir [21, 22]. Endiistriyel atik sulardaki
selenyum igerigi, bazen komiirle ¢alisan elektrik santrallerinin atik sularinda oldugu

gibi 100 mg/L'ye ulasabilmektedir [23].



Selenyum igme sularinda genellikle oldukga diisiik miktarlarda bulunur [24]. Bununla
birlikte, selenyum kirliligine maruz kalmis igme suyu tiiketimine bagl asir1 selenyum
alimimin, kandaki azalmis glutatyon peroksidaz (GPx) aktivitesini diistrdigi
belirlenmistir. GPX, hiicre i¢i redoks statusiiniin belirlenmesinde gérev alan, Greme
sisteminde, kanserden ve viral enfeksiyonlardan korunmada ve 6nemli roller oynayan

bir tir selenoproteindir [12].

Diinya Saghk Orgiitii (DSO), i¢me suyunda selenyumun iist sinirin1 40 pg/L ve
Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA) 50 ug/L olarak belirtse de bir¢ok iilke uzun
stireli selenyum maruziyetine bagli nérolojik veya endokrinolojik saglik sorunlarini ve
kanser riskini azaltmak igin bu st sinir1 10 pg/L olarak belirlemistir [24, 25]. Butin
bu degerlendirmeler goz oniine alindiginda, selenyum Kkirliliklerinin 6nemli bir ¢evre
sorunu haline geldigi ve selenyum kirliliklerinin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinin

onemli oldugu agikca goriilmektedir.

Selenyum  giderimine yonelik olarak adsorpsiyon, birlikte  cokeltme,
pithtilasma/filtrasyon, anyon degisimi, ters ozmoz ve elektrodiyaliz gibi ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Ancak, bu yontemler arasinda adsorpsiyon yontemi diger
yontemlere gore ucuzluk, uygulama kolayligi ve etkinligi gibi ¢esitli avantajlara
sahiptir [13].

Toksik maddelerin uzaklastirilmast icin alternatif adsorbanlar gelistirme cabalari
degerlidir. Literatiirde, selenyum giderimi ¢aligsmalar1 arasinda adsorpsiyonla giderim
caligmalarinin 6nemli yer tuttugu ve bu ¢alismalarda da esas olarak yeni ve verimli
adsorbanlarin gelistirilmesinin hedeflendigi goriilmektedir [26-34]. Bu ¢alismalarda
kullanilan adsorbanlarin, genel bir siniflandirma ile metal-organik bazli malzemeler,
manyetik 0Ozelliklere sahip nanomalzemeler, polimerik nanomalzemeler veya

kompozit nanomalzemeler oldugu gézlemlenmektedir.

Pasan vd. (2019), yaptiklar1 ¢alismada kitosan-polietilenimin-grafen oksit hidrojel
mikrokiireler hazirlamislar ve selenyum giderim 6zelliklerini incelemislerdir.
Kompozit adsorbanin selenyum adsorpsiyon kapasitesini optimum kosullarda 1,62

mg/g olarak belirtmislerdir [6].



Kawamato vd. (2019), Fe3* adsorblanmus ticari bir katyon degistirici regine iizerine
Se(1V) adsorpsiyon 6zelliklerini hem kesikli hem de kolon yontemi ile aragtirmiglardir.
Selenyumun kolon yontemiyle 0,1 ppm’lik ¢ozeltiden 0,01 ppm’e diisiiriilerek etkin

bir giderim yapildigi rapor edilmistir [3].

Saad vd. (2013), siilfonlanmis ¢apraz bagli polietilenimin sentezleyerek maden atik
suyundan selenit giderim etkinligini aragtirmiglardir. Atik sulardan selenit giderme

verimini %81 olarak bulmuslardir [18].

Kalaitzidou vd. (2019), demir oksi-hidroksit adsorbentler sentezleyerek karakterize
etmisler ve selenite adsorpsiyon Ozelliklerini arastirmislardir.  Selenyumun
adsorpsiyon sonrast etkin geri kazanimiyla yesil kimyaya uygun bir adsorban oldugu

yorumu yapilmstir [35].

Wang vd. (2019), trimesik asit kullanarak AI** ile modifiye edilmis metal-organik
bazli Al@Fe-MOF adsorbanini sentezleyerek selenit adsorpsiyon verimliligini
arastirmiglardir. Selenit giderme verimliligini optimum sartlarda %77-112 arasinda

bulmuslardir [36].

Fukushi vd. (2019), periklasin (MgO) vyiiksek pH sartlarinda adsorpsiyon
mekanizmasini, makroskopik deney satlarinda X-isinlar1 kirmimi spektroskopisi
(XRD) ve Transmisyon Elektron Mikroskopi (TEM) spektroskopisi kullanarak
arastirmiglardir [24].

Gezer vd. (2011), tiyoure-formaldehit regine sentezleyerek selenit ve selenat
iyonlarinin  adsorsorpsiyonunu ¢alismislardir. Adsorbanin selenit adsorpsiyon
kapasitesini 833,3 mg/g ve selenat adsorpsiyon kapasitesini de 526,3 mg/g olarak
bulmuslardir [37].

Doraji vd. (2017), kitosan bazli nanokompozit oyuk fiberler hazirlayarak sudan selenit
giderme oOzelliklerini arastirmiglardir. Adsorpsiyona pH, adsorban dozu, siire gibi
parametrelerin  etkilerini arastirmiglardir. Adsorpsiyon kinetigini pseudo-ikinci

dereceden kinetik modelle agiklamiglardir [38].

Evans vd. (2019), tekerlek kagugugundan elde edilmis karbon destekli manyetik

nanopartikiiller sentezleyerek selenit kirliligi iceren sudan selenit giderim caligmasi
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yapmuslardir. 5-50 mg/L konsantrasyon araliginda ¢ozeltilerden pH 3 ve 5°de selenit
giderimini %99 verimle gerceklestirmislerdir. Adsorbanin selenit adsorpsiyon
kapasitesini 48 mg/g olarak belirtmislerdir [39].

Matulova vd. (2019), goethite (demir oksihdroksit) Uzerine selenit adsorpsiyonunu
incelemisglerdir. Selenit adsorpsiyon kapasitesini pH 3’te 45-550 pmol/L ¢0Ozelti
derisim araliginda 80,3 pumol/g olarak bulmuslardir. Adsorpsiyon kinetigini pseudo-

ikinci dereceden kinetik modelle izah etmislerdir [40].

Constantino vd. (2017), hidrotalsit (Mg-Al katmanli ¢ift hidroksit) adsorbana selenit
ve selanat iyonlarinin adsorpsiyon desorpsiyon sartlarini nitrat, fosfat ve stilfat gibi
girisim yapabilecek iyonlarin varliginda incelemislerdir. Maksimum adsorpsiyon

kapasitesini selenit igin 494-563 meq/kg olarak rapor etmislerdir [41].

Sheha vd. (2010), metal oksitler olarak demir oksit ve silikon oksitin tzerine selenyum
(IV) adsorpsiyonunu kinetik ve izoterm modelleri agisindan degerlendirmislerdir.
Adsorpsiyonda kinetik a¢idan film difiizyon ve gézenek diflizyonunun her ikisinin de
etkili oldugu sonucuna varmislardir. Adsorpsiyonun en iyi D-R (Dubinin-

Radushkevich) izoterm modeline uydugu sonucuna varmislardir [42].

Wasewar vd. (2009), grantler aktif karbon (GAC) ile toz aktif karbonun (PAC)
adsorpsiyonla selenyum giderme Ozelliklerini degisik adsorpsiyon kosullarinda
incelemislerdir. Adsorpsiyona pH temas siiresi, sicaklik gibi parametrelerin etkisini
aragtirmiglardir. Se (IV) tn diisik pH’larda aadsorpsiyon kapasitesinin yiksek
oldugunu pH arttikga adsorpsiyon kapasitesinin azaldigin1  belirtmislerdir.

Adsorpsiyon kinetiginin pseudo-ikinci dereceden kinetik modele uydugunu

belirtmislerdir [43].

PET lifler, derisik asitlere, oksitleyici kimyasallara, radyasyona ve
mikroorganizmalara kars1 olduk¢a dayanikli olmasi nedeniyle en yaygin kullanilan
kumas malzemeleridirler [44]. Cok sayida c¢alismada, PET lifler sulu ¢ozeltilerden
cesitli boyalar1 ve agir metalleri uzaklastirmada adsorban olarak kullanilmistir [38,
45]. Son yillarda PET lifler kullanilarak amin, amid, karboksilik asit, epoksi, piridin
ve hidroksil gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar iceren lifli polimerler sentezlenmis ve

cesitli kirleticilerin uzaklastirllmasinda kullanilmistir [45-47]. PET liflere ait bazi



ozelliklerin gelistirilmesi veya life yeni Ozelliklerin kazandirilmasi amaciyla
bagvurulan yollardan birisi de as1 kopolimerizasyon yontemidir. Tek monomer
yaninda iki veya daha fazla tiirde monomerin ayni anda PET lifler iizerine

asilanmasina iliskin ¢alismalar degisik arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir.



3.KURAMSAL CERCEVE
3.1 Polimerler

Polimer terimi, Yunanca “poli” (¢ok) ve “meros” (parga) kelimelerinden tiiretilmistir
[48]. Polimerler, ¢ok sayida kiigiik molekiillerin kimyasal baglarla birbirine
baglanarak olusturdugu makromolekiillerdir. Monomer adi verilen molekiiller uygun
kosullar olustugunda polimerizasyon tepkimesi sonucunda polimer molekiillerine
dondigiirler [49]. Makromolekiil olarak adlandirilan bir polimer molekiiliinde yiizlerce,
binlerce bazen daha fazla monomer birbirine baglanir [50]. Polimerler; hafif, maliyeti
diisiik, mekanik 6zellikleri genellikle yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik amaglar
icin kullanilabilen, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu
ozelliklerinden dolay1 yalniz kimyacilarin degil; makine, tekstil, endiistri, fizik

miihendisligi gibi bir¢ok alanin da ilgisini ¢ceken materyallerdir.

Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi
blytktur [51]. Bazi bilim insanlari, polimer kelimesini kullanmak yerine bu
materyalleri makromolekil veya blyik molekil olarak da adlandirmayi tercih
etmektedir [52]. Cok eski zamanlardan beri 6nemini koruyan polimer bilimi
giiniimiizde en popiiler bilim disiplinleri arasinda yer almaktadir [53]. Farkli alanlarda,
farkli amaglarla kullanilan polimerler, gelisen teknolojiyle bilim diinyasinda
etkinligini daha da arttirmaktadir [54]. Polimer kullanimina tarihsel agidan

bakildiginda ¢ok eski donemlere dayandigi goriilmektedir [55].

Eski donemlerde endiistride en ¢ok kullanilan dogal polimerler kaucuk, seliiloz ve
nisastadir [56]. Gegmisten giiniimiize kadar kullanilan polimerik ham maddelerin
islenmesindeki sorunlar, fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerinin yetersiz olmasi gibi
nedenlerle dogal polimerler ihtiyaci karsilayamamis ve yerini bir takim fiziksel
degisiklikler ile modifiye edilmis dogal polimerlere diger bir deyisle yar1 sentetik
polimerlere birakmistir [56]. Bugiin polimerler karsimiza plastik parcalar, kauguk, lif,
boya, kopiik, yapistirici vs. olarak ¢ikmaktadir [57].



polimerler

plastik parcalar lifler bovalar

elastomerler kopiikler yapistmicilar

Sekil 3.1. Polimerlerin 6nemli kullanim yerleri [57].

Polimerler, kendi iglerinde farkli kriterler g6z Oniinde bulundurularak
simiflandirildiginda; elde edilis yollarina gore dogal ve sentetik polimerler, ana zinciri
olusturan elementlere gore organik ve inorganik polimerler, sentez tepkimelerine gére
basamakli ve katilma polimerleri, 1s1 karsisindaki davranislarina gore termoplastik ve
termoset, zincirin fiziksel yapisina gore dogrusal, dallanmis, ¢apraz bagl polimerler
olarak karsimiza ¢ikar [50]. Bunlarin diginda zincir yapisinda ki monomer farkliligina
gore homopolimer ve kopolimer seklinde ayri bir grup olarak ele alinabilir [51].
Homopolimer tek bir monomer tiiriinlin bir araya gelerek olusturdugu polimerken,
kopolimer iki ya da daha fazla monomer turinin bir araya gelerek olusturdugu

polimerlerdir. Kopolimerlerin zincir yapisina bakildiginda;
o Gelisigiizel kopolimerler
-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-B-
e Blok kopolimerler
-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B-
e Periyodik kopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
e Asi kopolimerleri

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-



Seklinde karsimiza ¢ikmakla beraber polimerler molekul kitlesine goére de
smiflandiriimaktadir [51].

Farkl1 fonksiyonel gruplar igeren polimerlerin sentezi lizerine yapilan aragtirmalar son
20 y1lda hizla artmistir. Fonksiyonel gruplar igeren polimerler, 1s1 direncini ve mekanik
direnci arttirir ve yiiksek katalitik etkiye sahiptir [58, 59]. Bu polimerlerin sentezi ve
karakterizasyonu Uzerine ¢alismalar, kirlilik kontrolii [60, 61] ve silah sistemlerinde

kullanilmasi ile de 6nem kazanmistir [62-64].

Kimyada, molekiiler agirlik kavrami, bir bilesigin kendine 6zgii bir 6zelligidir ve
bilesikteki her molekiil ayni boyuttadir. Ancak, polimer kimyasinda “molekiil agirligr”
kavrami hem yiizlerce hem de binlerce farkli biiyiikliikteki polimerin molekiillerini
gosteren bir kitle 6zelliktir. Bir polimerin molekiiler agirhigindaki degisiklik,
polimerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde bir degisiklikle sonuclanmayabilir.
Esasen, polimerler i¢in molekiiler agirligi degerleri ortalama degerlerdir. Bu nedenle
polimerler gibi makro molekuller igin, molekiiler agirliktan ziyade ortalama molekiiler
agirlik kavramini benimsenmistir [65]. Polimerler kati, sivi veya ¢ozelti formunda
olabilir. Polimerlerde olusacak yapisal farkliliklar, termal, mekanik ve fiziksel
Ozellikleri belirlemede en 6nemli faktordur. Kati polimerler, amorf, kristal ve yari

kristal yap1 olmak tizere ii¢ farkli yapida bulunabilmektedirler [66].

/E knistal

E
o6zgiillhacim B | van-knstal

(cmi/g) — Y
D [/*~ yan-knstalin polimer

amorf

T, T, sicakhk

Sekil 3.2. Amorf, yari-kristal, kristal polimerlerde 1s1l gecisleri arasinda gézlenen
davranig degisiklikleri [52].
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3.2 Poliester Lifler

Poliester terimi, yaygin olarak dialkoller ile dikarboksilik asitlerin kondenzasyonu
sonucu olusan uzun zincirli bir polimerleri ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. [67].
Poliesterler, elektrik ve otomobil gibi bircok endstride, 0zellikle sentetik elyaf
pazarinda iyi bilinen bir polimerlerdir. Poliester elyaf iiretiminde kullanilan en 6nemli

poliester, PET polimeridir. Polistirenin eldesi asagida gosterilmistir [68].

n HO — ROH + n HOOC —R'COOH — [ O- R-OCO-R-CO ]n +n H20 (3.1)

Yaygin kullanim alan1 bulan polimerik malzemeler arasinda lifler 6nemli bir yere
sahiptir. En genel anlamda lifler, ¢ok biiyiik boy/cap oranlarina sahip, esnek,
makroskopik bakimdan homojen malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Lif tanimina
dahil olan malzemeler i¢in uzunluk/cap oraninin 100°den biiyiik olmasi gerektigi
varsayilir [69]. Normal poliester liflerin ortalama polimerizasyon derecesi 100 ve
ortalama molekiiler agirhgr yaklasik 20.000°dir. Bununla birlikte, ortalama
polimerizasyon derecesi 300 ve molekiiler agirligt 55.000 olan o6zel yiiksek

mukavemetli poliester elyaflar da ticari olarak temin edilebilir.

Amorf poliesterin ilk camsi gegis sicaklig1 yaklasik 70 °C’dir, ancak bu deger gerilmis
ve kiirlenmis poliester lifler igin yaklasik 80-85 °C’ye yukselir. Lifler, germe ve
sabitleme sirasinda kristal bir yapiya sahiptir, ancak amorf bolgedeki
makromolekiillerin konumu da biiyiik 6l¢iide degisir. Polimerin bir kiireye miimkiin
oldugunca yakin bir yapida diizenlendigi amorf bolge “izotropik amorf” olarak
adlandirilir ve polimerin agilmamis bir konformasyonda diizenlendigi amorf bolge

duzenli olarak “anizotropik amorf” olarak adlandirilmaktadir [68].
3.2.1 PET poliester lifler

Poliesterden lif olusturma tizerine ilk arastirma 1930’larda Carothers tarafindan
yapilmistir [68]. Bununla birlikte, Carothers’in sentezledigi alifatik poliester, diisiik
bir erime noktasina ve diisiik molekiiler agirliga sahiptir, bu nedenle lif {iretimi igin
yeterlidir. Ayrica Carothers sentezledigi poliesterin 6zelliklerinin daha zayif oldugunu

kesfetti [67, 70]. Daha sonra, 1940’larin basinda, Whinfield ve Dickson’in
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Ingiltere’deki grubu daha verimli olan poli (etilen tereftalat) (PET) lifler
sentezlemisglerdir (Sekil 3. 3.) [52].

2 HO—CH:—CH:— OH + CH:O —C — (5 H>—C —OCH:
Il
) O
Eutlen glikol Dimetil tereftalat
l - 2 CH30H
HO—CH:—CH:— O —C— ) »—C— O —CH—CH:—OH
| . . |
O O

Bis(2-hidroksietil) tereftalat

l -{2n 1y HOCH2CH2OH

ll_[(_)_(_‘ll_-—(_'li_-—(_)_(_'—'_. TS —cC —]“—L'll_‘_(_'ll_-_(_)il
il i I

O [® ]

Politetilen tereftalat)

Sekil 3.3. Terylene Sentez Mekanizmasi [52].

Terylene Uretimi igin gerekli olan poli (etilen tereftalat), kesikli polimerizasyon
uygulanarak iki asamada {iretilir. [lk adim, dimetil tereftalat ve fazla etilen glikoliin
dimetil tereftalat erime noktasindan daha yiiksek bir basingta 1sitilmasidir.
Transesterifikasyon reaksiyonu, erimeden sonra sicakligin 180-210 °C veya daha
yiiksek bir sicakliga yiikseltilmesiyle ilerler. Sicakligin 270 °C’nin yikseltilmesi,
transesterifikasyon reaksiyonunu tesvik eder ve sistemi erimis halde tutar. Tipik olarak
antimon tipi katalizorler ve TiO2 gibi opak katki maddeleri de bu asamada eklenir.
Ardindan basinci 1,5 mm/Hg’ye diistiriiliir. Bu sirada etilen glikol sistemden ¢ekilir ve
denge saga kayar. Istenen molar kiitleye ulasilana kadar 1sitmaya devam edilir.
Molekiiler agirlik kontrolii genellikle karigtirict tarafindan tiiketilen giicilin

izlenmesiyle gergeklestirilir [69].
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n HO—CH:—CH:—OH+nOH —C—< () »—C—OH

) O
Etilen ghikol Tereftalik asit

-(2n-1) H2O

II—[()—('II‘—(‘H:—()—('— '_(‘_:lnnll
| .
O O

Politetilen tereftalar)

({ Dacron)

Sekil 3.4. Dacron sentez mekanizmasi [52].

PET poliester lifleri tekstil endiistrisinde kullanilan olan en 6nemli sentetik liflerden
birisidir [71]. PET lifler giines 1s18ina, mikroorganizmalara, kuvvetli asitlere ve
oksitleyici ajanlara karsi iyi bir direng gosterirler [72]. Bu ozelliklere ragmen PET
lifler, diisiik nem tutma 6zelligi ve yapisinda reaktif fonksiyonel grup bulunmamasi
gibi bazi dezavantajlara sahiptir [73]. Istenilen bazi fonksiyonel gruplar; metil
metakrilat [74, 75], akrilik asit [76], akrilamit [77], akrilonitril [78], gibi farkli

monomerlerin asilanmasiyla PET liflerin ylizeyinde olusturulabilmektedir [74].
3.2.2 PET Poliester liflerinin fiziksel 6zellikleri

PET liflerin yogunlugu 1,36 ila 1,45 g/cm? arasindadir. Bu deger, PET fiberlerin kristal
alanlarinin oranina baghdir. PET lifleri termoplastik polimerlerdir ve 1sinin etkisi
altinda elektriksel direngleri degisir Erime noktasi1 252 ile 256 °C arasindadir. PET lif],
yiiksek elastik 6zelliklere ve diislik su tutma kapasitesine sahiptir (%0 ila %1 bagil
nem) [79].

Diger naylon olmayan sentetik ve dogal liflere gére daha yiiksek asinma direncine
sahiptir. Alev almas1 zordur ve alev sondiikten sonra yanmaya devam etmez. Isi8a,

bakterilere ve haserelere karsi dayaniklidirlar ve bozulmazlar [80]. Mikroskop altinda
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bakildiginda seffaf kesitli bir cam tiip seklini alir. Statik elektrik biriktirme
egilimindedirler. Yaklagik 200°C’de yumusaklik gosterirler. Biikiilme ve kivrilmaya
kars1 direngli olmalar1 dolayisiyla, kirigiklara karsi direncilidirler [79]. PET lifleri,
erime noktasinin Ustiindeki sicakliklarda ayrisir. Piroliz, PET liflerinde ester

baglarinin rastgele zincir kirilmalari bigiminde meydana gelir [1].

Cizelge 3.1. PET’in fiziksel 6zellikleri [81].

Uzama 12-60

Esneklik 90-96 (%2 uzamada)
PET yogunlugu (amorf g/cm?®) 1,335

PET lif yogunlugu 1,38-1,40

(Tamamen kristal, g/cm?3)

Camsi gegis sicakligi (amorf, °C) 67

Camsi gegis sicaklig (Kristaliteye bagli, °C) | 80-115

Erime noktast 258-260

3.2.3 PET poliester liflerinin kimyasal 6zellikleri

Polyester lifler, sicak ve soguk zayif asit ¢ozeltilerine kargi dayaniklidirlar. Konsantre
organik asitlerden oda sicakliginda etkilenmezler. Bu 6zellik, polyester ve selllozik
lifler arasinda ayrim yapmak i¢in kullanilir. Sabun ve deterjanlara Kkarsi
dayaniklhidirlar. Ancak polimer zincirinde bulunan ester baglari nedeniyle giiclii

bazlara kars1 dayaniksizdirlar [67].

PET elyaf giines 1s181na kars1 dayaniklidir. Ultraviyole 1sinlarinin bir miktar etkisi
vardir. Ateslendiginde erir ve siyah bir alev yayar. Duman, tatlh bir koku ile
karakterizedir. Polyester lifleri boyalarla kimyasal olarak reaksiyona giremez. Pet

lifleri boyama islemi dispers boyalarla yapilir [69].
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3.3 As1 Kopolimerler

As1 kopolimerleri, polimer yapisina aktif bolgeler araciligiyla monomerlerin
eklenmesi ile olusur [71]. As1 kopolimerleri ¢esitli sekillerde sentezlenebilir, ancak
monomerin baglanma yerine bagl olarak blok kopolimerden ayrigirlar. Dallanmig
polimerler genellikle as1 kopolimerleridir [81]. Asi kopolimerlerde, polimer
omurgasinda meydana gelen dallanmalar bir diizene bagh degil, gelisi giizeldir. [80].

Kopolimerin dall1 yapis1 viskoziteyi diistirtir [82, 83].

Sekil 3.5. As1 Kopolimer.

3.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir maddenin ylizeyinde ya da iki faz arasindaki ara
yuzde konsantrasyonundaki artistir. Bu tanimda kullanilan ara yiiz, bir siv1 ile bir gaz,
kati ya dasivi arasindaki temas yiizeyi olabilir. Bagka bir tanimla adsorpsiyon,
molekillerin veya iyonlarin fiziksel yada kimyasal etkilesimler sonucu bir yiizeye

baglanmasidir [84].

Adsorban terimi, tutunmanin gergeklestigi maddeler i¢in kullanilir. Adsorplayan
madde igin adsorbent terimi de kullanilir. Desorpsiyon islemi ise adsorplanan
maddenin ortama geri dondiiriilmesi islemine yani ylizey konsantrasyonunun

azaltilmasi iglemine denir [84].

Adsorpsiyon islemi sirasinda adsorban yizeyinde adsorpsiyon islemi gergeklestikge,
yeni adsorplanacak iyon yada molekiiller i¢in daha az alan kalacagindan adsorbanin
etkinligi giderek azalir. Adsorbanin etkin adsorpsiyon Ozelliklerini geri kazanmasi
islemine “rejenerasyon” denir. Adsorpsiyon kuvveti, yizey ozelliklerinin énemli bir

fonksiyonudur. Bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinde énemli etkenlerden biri de
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adsorbanin yiizey alanidir. Yiizey alani arttikca adsorpsiyon kapasitesinin armasi
beklenir. Busebeple, gozenekli adsorbanlarda yiizey alanina bagli olarak yiiksek

adsorpsiyon kapasitelerine ulasilabilmektedir [85].

Adsorban olarak 10 ila 1500 m?%g arasinda yiizey alanmna sahip gozenekli
malzemeler kullanmak miimkiindiir. Yaygin olarak kullanilacak olan absorbanlar
arasinda aktif karbon, silika (SiO.), aluminyum (Al2O3), zeolitler ve molekdler
elekleri bulunmaktadir. Adsorpsiyonun etkinligi genel olarak, adsorbanin yapisina,
yuzey Ozelliklerine, dozajina, pH’a, temas siiresine, adsorplanan maddenin derisimine,

islem sicakligina ve basincina baglidir [85].
3.5 indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

Indiiktif eslesmis plazma emisyon spektroskopisi genellikle suda veya organik
cozlculerde cozilebilen orneklerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde kullanilir [86].
Argon gazi ile meydana gelen plazma ortaminda olusan uyarilmis serbest atom ya da

iyonlarin emisyon yaymalari temeline dayanan bir elementel analiz metodudur [87].

Indiiktif eslesmis plazma ile yapilan ¢alismalarda diger emisyon kaynaklarmin
bircogundan daha iyi kantitatif analitik veriler elde edilebilir. Indiiktif eslesmis
plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP- OES) agir metal tayini i¢in oldukg¢a uygun

olup bircok arastirmaci tarafindan tercih edilmektedir.

ICP kaynagi, argon gibi inert gazlardan yiiksek enerjili ve yiiksek frekansli iyonlagmis
bir plazmay1 liretir. Analiz edilmek istenen numune plazmanin merkezine enjekte
edildiginde, 10.000 °K sicakliktaki plazma, numunedeki elementlerin ayrigmasini,

atomlagmasini ve uyarilmasini saglar.

Bu olay, numunedeki elementlerin kendilerine 6zgli frekansta 15181 yaymasi ile
sonuclanir. Bu 151k siddeti, numune igerisindeki elementlerin derisimi ile dogru
orantilidir ve bir emisyon spektrometresi ile 6lgiiliir. Spektrometre 6zgiin frekanslari

farkli dalga boylaria ayirabilmeyi ve nicel sonug alabilmeyi saglar [86].
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3.6 Calismanin Amaci

Bu tez calismasinda atik sularda 6nemli kirleticilerden olan agir metal iyonlarin
gidermek icin, orijinal bir adsorban sentezlenmesi ve selenit (SeOz%) iyonlarimi
adsorplama ozelliklerinin arastirilmasi amaglanmistir. Caligmada, 4-VP monomer
karisiminin PET lifler iizerine benzoil peroksit baslaticisiyla asilanmasi, asilama
verimine etki eden parametrelerin belirlenmesi, kinetik ¢alisma yapilmasi, asilanmis
liflerin karakterizasyonu ve liflerin 6zelliklerindeki degisimlerin incelenmesi ile 4-VP
asilanmis PET liflerin batch (kesikli) yontemi kullanilarak sulu c¢ozeltiden SeOs>
iyonlarinin uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmasi ve reaktif liflerin selenit
iyonlarin1 adsorplama kapasitesi iizerine degisik parametrelerin etkilerinin

arastirilmasi hedeflenmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1 Deneyde Kullanilan Cihaz ve Diizenekler

Deneyde kullanilan diizenekler su sekildedir:

Termostat (Sirkulasyonlu yag ve su banyosu Selectra nitronic OR),

Etiv (Elektromag M 5040B),

Analitik Terazi (RADWAG AS 220.R2),

Monomer Distilasyon Sistemi,

Polimerizasyon Sistemi (100 mL’lik gaz girisli pyreks tiip, geri sogutucu),
Sokslet Sistemi,

FTIR Spektrofotometresi (Vertex 70V, Bruker marka, Amerika),

pH metre (HANNA marka 221 model dijital),

Azot Gazi Tiipii,

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) (JSM5600 model, Jeol marka, Japonya),
Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES).

4.2 Deneyde Kullanilan Kimyasallar
Deneyde kullanilan kimyasallar agagidaki gibidir:
PET (SASA (Sun’i ve Sentetik Elyaf A.S.),
Aseton (Sigma-Aldrich),

1,2-Diklor Etan (DCE) (Fluka),

Deiyonize su (dH,0),

4-Vinil Piridin (Fluka),

Metanol (Sigma-Aldrich),

Benzoil Peroksit (BPO) (MERCK),

Sodyum selenit pentahidrat,

Hidrojen Klorar (HCI) (Sigma-Aldrich),
Sodyum Hidroksit (NaOH) (Sigma Aldrich),
Potasyum Klor(r (Sigma-Aldrich).
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4.3 Yontem
4.3.1 PET liflerin sisirilme islemi

0,30 + 0,01 g kiitlesinde hassas terazide tartilan PET lifler 6 saat siireyle sokslet
sisteminde asetonda yikandi. Yikama isleminden sonra lif numuneleri sabit tartima
getirildi ve lifler sisirilme islemi i¢in 100 ml’lik pyreks tiiplere konuldu. Lif
numunelerinin = sisirilme islemi DCE igerisinde 90 °C’de 2 saat boyunca
gerceklestirildi. Islem sonucunda lif Gizerinde kalmis olan fazla ¢oziicii filtre kagidi

yardimiyla alinarak bir sonraki islem olan as1 kopolimerizasyon ortamina alindi [52].
4.3.2 As1 kopolimerizasyon yontemi

PET lifler lizerine vinil monomeri asilanmasi igleminde azot gazi girisi olan 100 ml’lik
polimerizasyon tiipleri kullanildi. PET lifler, igerisinde monomer ve su bulunan
polimerizasyon tuplerine konuldu. Polimerizasyon tiipleri sabit sicakliktaki (70°C’de)
su banyosunda azot gazi gecirilerek termal dengeye gelmesi i¢in 20 dakika beklendi.
Benzoil peroksit (Bz202) nin aseton igerisinde uygun derisimdeki ¢ozeltisinden 2 ml
ilave edilerek toplam hacim 20 ml’ye tamamlandi, geri sogutucu altinda azot
atmosferinde belirli siirelerde asilama islemi yapildi. Belirlenen asilama stiresi
sonunda lifler polimerizasyon tiiplerinden alinarak liflerin yiizeyinde kalan ¢oziicii,
monomer ve homopolimer metanol ile sokslet cihazinda yikanarak uzaklastirildi.
Lifler etiivde kurutularak tartildi [1]. Asilama yiizdesi, orijinal ve asilanmis lif

tartimlarinin farkindan asagidaki denklem ile hesaplandi.

% Ast = [(ga — 9o)/go]* 100 (4.1)

ga = Asilanmus lifin kuru kiitlesi go = Orijinal lifin kuru katlesidir

4.3.3 4-VP-g-PET liflere adsorpsiyon ¢calismasi

SeOs® kaynagi olarak Na2Se03.5H20 ¢ozeltisi kullanildi. Once selenit derisimi 500
mg/L olan stok selenit ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra deneyde kullanilacak
derisimlerde seyreltildi. COzlicu olarak deiyonize su (dH20) kullanildi. Adsorpsiyon
islemlerinin tamami kesikli (batch) proses ile 50 ml lik erlenlerde gerceklestirildi.

Adsorban olarak kullanilacak PET lifler 0,1+ 0,01g tartilarak igerisinde 25 ml selenit
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¢ozeltisi bulunan erlenin i¢ine atildi, agz1 kapatildi ve karistiricida 100 rpm hizda
belirli derisim, pH ve zamanda karigtirildi. Numuneler alind1 ve numunelerdeki iyon
konsantrasyonu indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile
tayin edildi [88].

4.3.3.1 Adsorpsiyon tzerine pH etkisi

Adsorpsiyona pH’in etkisi pH 2-13 arasinda ¢ozeltiler hazirlanarak aragtirildi.
Adsorpsiyon esnasinda pH degisirken diger degiskenler sabit tutuldu. 0.1 + 0.01 g
agirh@indaki PET lifler, 25 ml’lik selenit ¢ozeltilerinde 100 rpm hizindaki su
banyosunda calkalandi. Adsorplanan selenit miktarina karsilik pH grafigi ¢izilerek

optimum pH degeri belirlendi.

4.3.3.2 Adsorpsiyon Uzerine sirenin etkisi

Diger degiskenler sabit tutularak 0.1 £0.01 g agirligindaki PET lifler, 25 ml’lik selenit
cozeltilerinde 100 rpm hizindaki calkalayici su banyosunda galkalandi. Deneyler 0-6
saat arasinda adsropsiyon siirelerinde gergeklestirildi. Adsorplanan selenit miktarina

karsilik siirenin grafigi elde edilerek denge zamani belirlendi.
4.3.3.3 Adsorpsiyon tzerine sicakhigin etkisi

Diger degiskenler sabit tutularak belirlenen pH ve zaman degerinde 25-55 °C sicaklik
araliginda sabit miktarda artan sicaklik degerlerinde galismalar yapildi. Adsorplanan

selenit miktarina karsilik sicaklik grafigi ¢izilerek sicakligin etkisi izlendi.
4.3.3.4 Adsorpsiyona selenit baslangi¢c konsantrasyonunun etKisi

Belirlenen uygun pH, sirede ve oda sicakliginda PET liflere selenit adsorpsiyon
Ozellikleri farkli selenit baglangi¢ derisimlerinde (10-200 mg/L) arastirildi.
Adsorplanan selenite miktarina karsilik selenit baslangi¢ derisimi ¢izilerek dengeye

ulasilan selenit derisimi saptandi.

20



4.3.4 Desorpsiyon calismasi ve tekrarlanabilirlik

Desorpsiyonun etkinligini belirlemek i¢in asagidaki denklem kullanildi:

% Desorpsiyon = [desorpsiyon ortamina salinan boya miktar1 (mg) / adsorplanan boya
miktar1 (mg)] X 100

Selenit desorpsiyon islemi 0.1 g selenit agilanmuis liflerin 25 mL 1 M NaOH ¢d6zeltisine
daldirilmasiyla gergeklestirildi. Selenit iyonlari, farkli zamanlarda (0 ila 90 dakika

arasinda) liflerden desorbe edildi.

4.4 Polimerin Karakterizasyonu

4.4.1 FTIR spektrum

PET, 4-VP asilanmig PET liflerinin FTIR spektrumlari elde edildi. Lifler yaklagik 1
mm boyutta kesildi, ATR-FTIR cihazinda spektrumlar alindi. Spektrumlar bir Bruker
Vertex 70V FTIR fotometrede kaydedildi.

4.4.2 Taramah elektron mikroskopisi (SEM) Analizi

Orijinal ve 4-VP-g-PET liflerin yiizey morfolojisini arastirmak i¢in SEM analizi JEOL
Model JSM 5600 marka SEM cihazi kullanilarak gergeklestirildi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez galismasi, 4-VP asilanmis PET liflerin (4-VP-g-PET) sentezi, karakterizasyonu
ve liflerin selenit (SeOs%) iyonlarini sulu ortamlardan giderme sartlarinin belirlenmesi
calismalarindan olugsmaktadir. Sentezlenen PET lifler (4-VP-g-PET) SEM ve FTIR
kullanilarak karakterize edilmistir. Selenit adsorpsiyonuna etki eden pH, asilama
verimi, adsorpsiyon siiresi, baslangi¢ selenit derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin
etkileri arastinlmis ve elde edilen sonuglar yorumlanmistir. Deneysel veriler
kullanilarak adsorpsiyon kinetigi belirlenmis ve termodinamik parametreler
hesaplanmistir. pH, termodinamik parametreler ve kinetik 6zellikler dikkate alinarak
adsorpsiyon icin mekanizma Onerisinde bulunulmustur. Son olarak 4-VP-g-PET
liflerden selenitin desorpsiyon sartlart ve PET liflerin tekrar kullanilabilme 6zellikleri

belirlenmistir.
5.1 Adsorban Karakterizasyonu

Orijinal PET ve modifiye PET liflerin morfolojik ozellikleri SEM kullanilarak
incelenmistir. Sekil 5.1, liflerin SEM gorintilerini gostermektedir. Sekil 5.1'de
gorildiigi gibi, asilanmamig PET liflerin yiizeyi piiriizsiiz iken asilama sonrast liflerin
ylzey morfolojisinin degistigi, kaba ve heterojen hale geldigi ve kiitle artis1 meydana
geldigi gézlemlenmistir. Modifiye PET lif ylizeyinde meydana gelen bu artis, 4-VP'in

PET liflerin yiizeyine asilandigini gostermektedir.

Sekil 5.1. Orijinal PET lifin (a) ve asilanmis PET lifin (b) SEM gorunttleri.
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Sekil 5.2. Asilanmamis PET ve 4-VP-g-PET liflerinin FTIR spektrumu.

Sekil 5.2. PET liflerin ve modifiye edilmis PET liflerin FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Orijinal PET liflere ait spektrumunda yer alan 2960 ve 2880 cm?, te
gorilen pikler, CHz gruplarina ait simetrik ve asimetrik CH titresim bantlarina karsilik
gelmektedir. 1711 cm™ deki pik C=0, 1402 cm™’deki pik ise CH, gruplarina ait
titresim bantlarna karsilik gelmektedir. PET liflerinin FTIR spektrumu, 4VP ile
asilandiktan sonra farklilasmistir. PET liflere ait spektrumda, 1600 cm™de
g6zlemlenen yeni pik, 4VP monomerlerinin rezonans pikidir. FTIR spektrumununda
gozlenen bu degisim 4VP monomerlerinin PET liflerine basariyla asilandigini
gostermektedir.

5.2 Adsorpsiyona pH’n EtkKisi

Ortamdaki hidrojen iyonu derisimi, adsorpsiyon ¢alismalarinda 6énemli bir faktordiir.
Asilt lifler lizerine pH'mn selenit adsorpsiyonuna etkisi 2 ile 13 arasinda degisen pH
degerlerinde arastirilmistir.  4VP-g-PET liflerinin - pHpze degeri 7,5 olarak
belirlenmistir, Sekil 5.3 (b) [46]. Bu durum, pH 7'den diisiik pH degerlerine sahip
¢ozeltilerde adsorbanin pozitif yiikli oldugunu ve bu ¢ozeltilerden elektrostatik
etkilesim yoluyla anyonik tiirlerin giderebilecegini gostermektedir. Sekil 5.3 (a) 'da
gosterildigi gibi, asilanmis liflerin seleniti giderme etkinligi, pH 6 degerine kadar

artmis ve ardindan azalmaya baglamistir. Ancak, Sekil 5.3 (a)’da c¢alisilan pH
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araliginin tamami goz Oniine alindiginda, pH 3-13 araliginda pH’taki degisimlerin,
adsorbanin selenyum adsorpsiyon miktarin1 sirli Slgiide etkiledigi, pHpzc
degerinden yiiksek pH degerlerinde de dnemli 6l¢iide adsorpsiyonun gergeklestigi
goriilmektedir. Bu durum, adsorbanin pHpzc degerinden daha yiiksek pH'larda seleniti
uzaklastirabilecegi anlamina gelmektedir. Genellikle, yliksek pH'larda yiizeyde artan
negatif yikler nedeniyle alkali ¢ozeltilerden anyonik turlerin giderilmesi zordur [24].
Dolayisiyla, adsorbanin bu davranisi, yiiksek pH’larda selenitin giderilmesinde
kullanilabilecegi i¢in avantajli bir 6zelliktir. Ayrica bu tiir bir pH-kapasite profili,
adsorpsiyondaki etkilesim tiiriiniin sadece iyon-iyon etkilesimi olamayacagini, ligand
degisimi, hidrojen bag olusumu ya da kompleks olusumu gibi diger etkilesim tiirlerinin

de adsorpsiyonda yer alabilecegini akla getirmektedir.
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Sekil 5.3. pH'm 4-VP-g-PET liflere selenit adsorpsiyonu tzerine etkisi([iyon] = 10 mg
LY T =25°C; t = 5 saat; V=25 mL; 4-VP-g-PET asilama verimi %65) ve
(b) 4-VP-g-PET'in pHpz'si (a).
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5.3 Adsorbsiyona Asilama Veriminin Etkisi

Asilama verimi, 4-VP-g-PET Uzerinde bulunan fonksiyonel gruplarinin sayisini ve
adsorbanin yapisal ozelliklerini degistireceginden selenit adsorpsiyonuna asilama
veriminin etkisi arastirilmistir. Bunun igin farkli agilama verimine sahip PET lifler
kullanilarak pH 6°da, 5 saatlik adsorpsiyon siiresinde adsorpsiyon ¢alismalar1 yapildi.
Sonuglar Sekil 5.4°te verilmistir. Sekil 5.4’tede goriildiigi gibi selenit adsorpsiyon
miktar1 belirli bir as1 verimine (%47) kadar artmis ve daha sonra azalmaya baglamistir.
Artan asilama verimi ile adsorpsiyon miktarinda meydana gelen artig, artan 4-VP
islevselligi ile aciklanabilir. Belirli bir asilama veriminden sonra adsorpsiyon
kapasitesinde meydana gelen azalma, asir1 dallanmaya bagl sterik engeller ve ekstra
diflizyon bariyerleri ile iliskilendirilmistir. Literatlirde benzer yorumlar yapilmistir
[45, 46]

q (mg iyon / g polimer)

20 30 40 50 60 70 80
astlama yiizdesi

Sekil 5.4. Asilama veriminin 4-VP-g-PET liflere selenit adsorpsiyonu tzerine etkisi
([iyon] =20 mg LY; T =25°C; t = 5 saat; V=25 mL).

5.4 Adsorpsiyon Suresinin Etkisi

Adsorpsiyon kinetiginin arastirilmasi, adsorbanin uygulanabilirligini degerlendirmede
ve adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen olasi faktorlerin anlasilmasinda degerli
bilgiler verecektir. Bu nedenle asili PET liflerin selenit iyonlarin1 gidermede
adsorpsiyon suresinin etkisi arastirllmistir. Sekil 5.5.’de, adsorpsiyon siresine
(dakika) kars1 selenit iyonlarinin adsorbe edilen miktar1 (mg/g) verilmistir. Adsorbanin
15 dakika iginde adsorpsiyon kapasitesinin yaklagik yarisina ulastigi ve sonrasinda

daha yavas bir adimla (180 dakikada) dengeye ulastigi goriilmektedir. Ik 15
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dakikadaki hizl1 adsorpsiyon, liflerin {izerinde bulunan ve selenit iyonlarmin kisa

stirede ulasabildigi kolay erisilebilir 4-VP birimlerine atfedilebilir.

q (mg iyon / g polimer)

i} 50 100 150 200 250 300 350

zaman, dk

Sekil 5.5. Adsorpsiyon suresinin 4-VP-g-PET liflere selenit adsorpsiyonu izerindeki
etkisi ([iyon] =20 mg LY, T = 25°C; V = 25 mL; pH = 6.0; 4-VP-g-PET
asilama verimi %47).

Sekil 5.5'deki adsorpsiyon verilerinin, pseudo birinci dereceden (esitlik 5.1.), pseudo
ikinci dereceden (esitlik 5.2.) ve pargacik i¢i difiizyon (esitlik 5.3.) kinetik modellere
uygunlugu arastirillmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon sdrecinin daha iyi

anlasilmasini saglamak i¢in yorumlanmistir.

k 5.1.
log(Q. = Q) = l0g0e — (535=)¢ (5-1)
t_ 1 .t (5.2)
0 k02 Q.
Q¢ = kig t1/? (5.3)

Cizelge 5.1. Kinetik modeller icin parametreler

o o Pseudo- ikinci Parcacik Ici
Pseudo- birinci dereceden kinetik o )
dereceden kinetik Difuizyon

qe - ke ke ki

(deneysel) | (teorik) R? R? R?
(dk*) (g mg dk) (mg g'412)

(mgg™) | (mgg™)

5,0 43 0,0154 | 0,98 0,00164 0,65 0,399 0,93
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Qt ve Qe, mg/g lif cinsinden sirasiyla t zamaninda ulasilan adsopsiyon kapasitesi ve
denge adsorpsiyon kapasitesidir. ki pseudo birinci dereceden hiz sabiti ve ko pseudo
ikinci dereceden hiz sabiti ve Kig, parcacik i¢i diflizyon hiz sabitidir. Sekil 5.6. (a), (b)
ve (c¢)’de kinetik modellere ait grafikler verilmistir. Cizelge 5.1 de de grafiksel

sonuclardan hesaplanan kinetik modellere ait sabitlerin listesi verilmistir.

Sekil 5. 6 ve Cizelge 5.1 birlikte degerlendirildiginde pseudo birinci dereceden kinetik
modelin kinetik verilerle korelasyonunun daha yiiksek oldugu (R? 0,98) ve Qe (teorik)
ve Qe (deneysel) degerlerinin uyumunun diger modellere gore daha iyi oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla, pseudo-birinci dereceden kinetik modelin, Kinetik verileri
aciklamada en uygun model oldugu degerlendirilmistir. Sonug olarak, selenitin PET-
g-4V/P lifleri lizerine adsorpsiyonunun birinci dereceden bir reaksiyon ile ger¢eklestigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.6. Pseudo- birinci derece kinetik (a) Pseudo- ikinci derece kinetik (b).
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Qt

Sekil 5.6 (devam) Pargacik igi diflizyon kinetik modeli (c).

Siradan bir degistiricide degisim mekanizmas: hizli bir islem iken polimerik
selatlagtiric1 degistiricilerde bu siire¢ daha yavas bir mekanizmayla parcacik ici
difiizyon veya ikinci dereceden bir kinetik ile geceklesir. Bu yiizden polimerik
degistiricilerde kinetik siireclerin gelisiminde, ulasilabilir adsorpsiyon konumlarinin
varhigi ve polimerin yapisal 6zellikleri oldukga belirleyici faktorlerdir [2]. PET lifler
filamentli yapilara sahip oldugundan pargacik i¢i diflizyonun adsorpsiyon hizina etkisi
de degerlendirilmistir. Sekil 5.6. (c¢) ‘de, kinetik ¢aligmalardan elde edilen deneysel
verilerin Q(' ye kars1 t/2 grafigi goriilmektedir. Parcacik ici diffiizyon kinetik modele
ait grafigin 0.93 gibi oldukca yiiksek bir R? degerine sahip olmasi, pargacik ici
difiizyonun hiz belirleyen basamak olmamasina ragmen adsorpsiyon hizinin
belirlenmesinde etkili oldugunu goéstermektedir. Bu nedenle, 4VP-g-PET lifleri
Uzerine selenit adsorpsiyonunun iki agamada gerc¢eklestigi; birinci asamada iyon-iyon
etkilesimini igceren hizli bir adsorpsiyonun gerceklestigi ardindan, siradan bir
degistiriciden farkli olarak daha yavas bir degisim prosesi ile adsorpsiyon siirecinin
tamamlandigr yorumu yapilmistir. Dolayisiyla adsorpsiyon mekanizmasinin bu iki

stireci icine alan bir mekanizma ile agiklanabilecegi sonucuna varilmistir.
5.5 Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Derisimin PET-g-4VP lifleri tarafindan selenyum uzaklastiritlmasi tUzerindeki etkisi
(%47 asilama verimi ile), onceden belirlenen optimum pH kullanilarak oda
sicakliginda 1 mg/L ila 200 mg/L arasindaki derisimlerde arastirildi. Sekil 5. 7. 'de
goriildiigii gibi, adsorbe edilen selenit miktari, belirli bir derisime (150 mg/L) kadar
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kiitle etkisinden dolay1 baslangi¢ selenit iyon derisiminin bir fonksiyonu olarak artmig
ancak daha sonra derigim artisindan etkilenmeyerek sabit kalmistir. Bu durum lifler
tizerindeki adsorpsiyon bolgelerinin doygunlugundan kaynaklanir ve liflerin optimum
denge selenit adsorpsiyon kabiliyetini gosterir. Sonug olarak, 4-VP-g-PET liflerinin
deneysel adsorpsiyon kapasitesinin, 150 mg/L ve daha yiiksek baslangi¢ selenit
derigimlerinde liflerin grami basia 28 mg oldugu belirlenmistir. Sekil 5. 7. (b) 'de
gosterildigi gibi, lifler seleniti 1 mg/L ila 100 mg/L arasinda degisen baslangi¢ selenit
derisimleri i¢in yaklasik % 96-99 oraninda uzaklastirdigi belirlenmistir. Liflerin bu
yiiksek adsorpsiyon kabiliyeti ve giderim verimliligi 4VP-g-PET liflerin, selenit
iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilabilecek yeni, alternatif bir

adsorban olabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 5.7. Baslangic iyon derisiminin selenit adsorpsiyonuna etkisi: (T =25°C; V =25

mL; pH = 6.0; t = 3 saat; 4-VP-g-PET asilama verimi %47) (a) ve baslangi¢
iyon derigiminin selenit giderme verimine etkisi (b).
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5.6 Sicakhgin Etkisi ve Termodinamik Ozellikler

Cesitli sicakliklarda sicakligin selenit adsorpsiyonuna etkisi arastirilmistir. Sekil 5.8.
'de gosterildigi gibi, sicaklik arttikga selenit adsorpsiyon potansiyelindeki azalma,

adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir.

5.05

q (mg ivon / g polimer)
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Sekil 5.8. Sicakligin adsorpsiyon Uzerindeki etkisi ([iyon] =20 mg L!; t = 3 saat; V =
25 mL; pH =6.0; 4-VP-g-PET asilama verimi %47) (a) selenit adsorpsiyonu
icin log Kp - 1/T grafigi (b).
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Sicaklik caligmasindan elde edilen sonuglar asagida verilen esitlikler kullanilarak

degerlendirilmis ve termodinamik parametreler, AG®, AH® ve AS® hesaplamustir:

AS® AH®
_ _ 5.4
logKp = 5303k ~ 2.303RT G4
AG® = AH® — TAS® (5.5)
o (GG LV 6
D = Cf X m .

Kp dagilim katsayisii (cm® g?) esitlik 5.6 kullanilarak hesaplanmistir. Burada, R gaz
sabitini (kJ mol K1), Cive Ctbaslangic ve son selenit derisimlerini, V ¢6zelti hacmini
(cm?®), ve m, adsorbanin (g) kiitlesini belirtir. Termodinamik parametreler AH® ve AS®,
esitli 5.4’ten yararlanilarak, sekil 5.8' de goriildiigi gibi logKp 'ye karst 1/T grafigi
cizilen grafigin egim ve kesim noktalarindan hesaplanmistir. AG® degerleri denklem
5.5 kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerler cizelge 5.2°de verilmistir. AG®
ve AS? degerlerinin negatif degerleri selenit adsorpsiyonunun kendiliginden

gerceklesen bir islem oldugunu gdstermektedir.

Cizelge 5.2. 4VP-g-PET liflere selenit adsorpsiyonuna iliskin termodinamik
parametreler.

AH® (kJ mol') | AS® I molt.K?) | T (K) AG° R?
298 -24,15

-40,16 -53,72 308 -23,61 0,98
328 -22,54

Adsorpsiyon entalpi degisimi (AH®) -40,16 kJ.mol™? olarak hesaplanmistir. Bu enerji
miktar1, bazi kabullere gore kemisorpsiyon enerjisi mertebesindedir ve selenit ile 4VP-
g-PET lifler arasinda giiclii etkilesimlerin oldugunu gostermektedir. Selenyum bir
ametal ve lewis bazi1 oldugundan, pHpzc'nin altindaki pH'larda adsorpsiyonun daha ¢ok
protonlanmis 4-VP fonksiyonel guruplar Uizerinden elektrostatik etkilesimler yoluyla
meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, Sekil 5.3.’te de gosterildigi gibi,
astlanmig lifler, pHpzc'den daha yiiksek pH degerlerinde ve oldukga alkali kosullarda

bile 6nemli 6l¢iide selenit adsorpsiyon aktivitesi gosterdiginden adsorpsiyonda farkli
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etkilesim tiirlerinin varhig1 da dikkate alinmalidir. Alkali ortamlarda bu tiir bir
adsorpsiyon davranisinin, hidrojen bagi olusumu veya ligand degisim mekanizmasi
igeren bir adsorpsiyon mekanizmasi ile agiklanabilecegi diistiniilmektedir. Dolayisiyla
alkali ortamda selenit adsorpsiyonunun dis yiizey komplekslesme mekanizmasi ile

gerceklestigi sonucuna varilmistir [24].
5.7 Desorpsiyon Calismalari ve Yeniden Kullamlabilirlik

Bir adsorbanin desorpsiyonunun ve yeniden kullanilabilirliginin analizleri, adsorbanin
daha sonraki uygulamalar i¢in uygun olup olmadigini anlamak ve ekonomik degerini
degerlendirmek icin gereklidir. Bir adsorban i¢in ¢oklu kullanim ve rejenerasyon
kolayligi istenen 6zelliklerdir. 4-VVP-g-PET lifleri Gzerinde adsorbe edilen selenit, 1 M
NaOH kullanilarak desorbe edilebilmektedir. Sekil 5.9., desorpsiyon siresi ile
desorpsiyon yiizdelerini gostermektedir. Sekilden goriildiiglii gibi adsorbe edilen
selenit bir saat icerisinde %100 verimle desorbe edilebilmektedir. Sekil 5.10, liflerin
yeniden kullanilabilirligini ve adsorpsiyon sonrasi selenit geri kazanim verimliligini
gostermektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, 4-VP-g-PET lifleri, adsorpsiyon-
desorpsiyon davranisinda 6nemli bir kayip olmaksizin adsorpsiyon-desorpsiyon
dongulerinde alt1 kez kullanilabilmistir. Bu bulgular, 4-VP-g-PET liflerin test edilen
kosullar altinda dayanikli ve yenilenebilir oldugunu ve sulu g¢ozeltilerden selenit

gidermek icin kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 5.9. Selenitin 4-VP-g-PET liflerden 1M NaOH ¢6zeltisinde zamana bagli
desprsiyonu (Adsorpsiyon kosullart: [iyon] = 10 mg L™%; t = 3 saat; V = 25
mL; pH = 6.0; 4-VP-g-PET asilama verimi %47).
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Sekil 5.10. Dongii sayisinin polimerlerin yeniden kullanilabilirligi iizerindeki
etkisi(Adsorpsiyon kosullart: [iyon] = 10 mg L; t = 3 saat; V =25 mL;
pH = 6.0; 4-VP-g-PET asilama verimi %47).

33



6. SONUCLAR VE ONERILER

As1 kopolimerizasyon yontemi ile 4-vinil pridin monomerleri asilanmis PET lifler (4-
VP-g-PET) sentezlenerek karakterize edilmis ve sulu ¢6zeltilerden selenit iyonlarini
adsorplama 6zellikleri belirlenmistir. Asilanmig PET liflere selenit adsorpsiyonunun
en yiiksek pH 6'da gerceklestigi ve adsorpsiyon dengesinin 3 saatte saglandigi ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 28 mg selenit/g lif oldugu tespit edilmistir.
Sentezlenen adsorbanin, yiiksek alkali kosullarda bile selenit iyonlarini giderdigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon pseudo-birinci dereceden bir kinetik reaksiyonla
gerceklestigi, ancak, pargacik ici difiizyonunda adsorpsiyon siirecinde etkili oldugu
goriilmiistiir. Optimum sartlarda adsorpsiyonun elektrostatik etkilesimlerin etkili
oldugu hizli bir adsorpsiyonu takiben daha yavas bir siiregle dengeye ulastigi
goriilmiistiir. Alkali ortamlarda modifiye PET liflere adsorpsiyon mekanizmasi dis
ylizey kompleks olusumu ile agiklanmistir. Modifiye PET liflere adsorpsiyonun
ekzotermik karakterde oldugu belirlenmistir. Adsorbanin selenit giderme
verimliliginin oldukga yiiksek oldugu, 1-100 mg/L selenit derisim araliginda %96 ila
%99 arasinda giderimin gerceklestigi goriilmiistiir. Adsorplanan selenitler, | M NaOH
ile kolaylikla desorbe edilebilmistir.  PET liflerin rejenerasyonla etkinligini
kaybetmeden 6 kez kullanilabildigi gosterilmistir. PET liflerin  uygun
modifikasyonlarla anyonik ve katyonik tiirlerin giderilmesinde etkili olabilecegi,
gelistirilen adsorbaninda selenit gideriminde kullanilabilecek alternatif bir adsorban

oldugu diistiniilmektedir.
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