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OZET
YUKSEK LiSANS TEZi

POLI(N-(1-SIKLOHEKSILETIL)AKRILAMIT-ko-
ETILENGLIKOLDIMETAKRILAT-ko-STIREN)’IN SENTEZi VE SULU
COZELTILERDEN METILEN MAVISi ADSORPLAMA OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Mahmut SAYAR

Batman Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Mutlu CANPOLAT

2024, 46 Sayfa

Jiiri
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Mutlu CANPOLAT
Dog. Dr. Resit CAKMAK
Do¢. Dr. Orhan BAYTAR

Bu tez ¢alismasinda, sulu ¢ozeltilerden metilen mavisini (MB) adsorbe etmek amaciyla yeni bir
polimerik adsorbanin sentezini ve degerlendirmesini incelemektedir. Calismanin ilk agamasinda, N-(1-
sikloheksiletil)akrilamit (CEA) monomeri, S-(+)-1-sikloheksiletilamin ve akriloil klortr kullanilarak
sentezlenmis ve elde edilen CEA, FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR analizleriyle karakterize edilmistir. Daha
sonra, CEA monomeri, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve stiren monomerleri kullanilarak radikal
polimerizasyon reaksiyonu ile ¢apraz bagl poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) kopolimeri elde edilmistir.
Bu kopolimerin karakterizasyonu i¢in FTIR, kati-NMR ve elementel analiz yontemleri kullanilmistir.
Caligmanin son asamasinda, elde edilen poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) kopolimeri, sulu ¢6zeltilerden
MB’yi adsorbe etmek amaciyla adsorban olarak kullanilmistir. Aragtirma, adsorpsiyon verimliligi iizerinde
etkisi olan gesitli degiskenleri incelemistir, bunlar arasinda adsorban dozu, temas siiresi, baslangic MB
konsantrasyonu ve ¢ozelti pH’I bulunmaktadir. Optimal ¢aligma parametreleri, 0.1 g adsorban dozu, 500
mg/L baslangi¢ konsantrasyonu, 70 dakika temas siiresi ve pH 7 olan bir ¢6zelti olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi, 25°C'de 256.4 mg/g olarak 6l¢iilmiistiir. Kinetik veriler, deneysel olarak belirlenen
degere yakin olan teorik adsorpsiyon kapasitesi ve en yiiksek regresyon katsayisina sahip yalanct ikinci
derece modeli ile en iyi sekilde agiklanmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, ikinci dereceden kinetik model, kopolimer, metilen
mavisi.
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SYNTHESIS OF POLY(N-(1-CYCLOHEXYTHYL)ACRYLAMITE-co-
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This thesis investigates the synthesis and evaluation of a new polymeric adsorbent to adsorb
methylene blue (MB) from aqueous solutions. In the first step of the study, N-(1-
cyclohexylethyl)acrylamide (CEA) monomer was synthesised using S-(+)-1-cyclohexylethylamine and
acryloyl chloride and the obtained CEA was characterised by FTIR, 1H-NMR and 13C-NMR analysis.
Then, crosslinked poly(CEA-co-Styrene-co-EGDMA) copolymer was obtained by radical polymerisation
reaction using CEA monomer, ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) and styrene monomers. FTIR,
solid-NMR and elemental analysis methods were used for the characterisation of this copolymer. In the
final stage of the study, the obtained poly(CEA-co-Styrene-co-EGDMA) copolymer was used as adsorbent
to adsorb MB from aqueous solutions. The research investigated several variables that have an effect on
adsorption efficiency, including adsorbent dose, contact time, initial MB concentration and solution pH.
The optimal operating parameters were determined as a solution with an adsorbent dose of 0.1 g, initial
concentration of 500 mg/L, contact time of 70 min and pH 7. Adsorption capacity was measured as 256.4
mg/g at 25°C. The kinetic data were best explained by the theoretical adsorption capacity, which was close
to the experimentally determined value, and the pseudo-second order model with the highest regression
coefficient.

Keywords: Adsorption, Copolymer, methylene blue, second-order kinetic model.
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1. GIRIS

Su, tiim yasam formlar1 icin kritik bir 6neme sahiptir, ¢linkii biyolojik siire¢leri
siirdiirmek ve insan faaliyetlerini siirdiirebilmek i¢in temel bir kaynaktir. Su kirliligi,
bircok oliim ve salgin hastaligin temel nedenlerinden biri olarak kabul edilmektedir
(Canpolat, 2023; Altunkaynak ve ark., 2023; Giileg ve ark., 2023). Tekstil endiistrisi,
biiylik miktarda su kullanimi nedeniyle gevre lizerinde 6nemli bir etkisi olan sektdrlerden
biridir. Ozellikle dokuma ve boyama islemleri sirasinda ortaya cikan atik sular, gesitli
boyalarin yani sira farkl asidik, bazik ve toksik bilesikleri igermektedir (EI Qada ve ark.,
2006; Bazin ve ark., 2012; Hessel ve ark., 2007). Bu atik sularin suyun rengini degistirme
potansiyeli, boya maddelerinin atik sular iginde O6nemli bir sorun olusturdugunu
gostermektedir (Rafatullah ve ark., 2010). Tekstil endiistrisi yaninda kagit, boya, ilag,
yiyecek, icecek, kozmetik, plastik ve deri gibi sektorler de, ayn1 zamanda fotografeilik,
bask1 ve yazim isleri gibi uygulamalarla renkli atik sularin olugsmasina neden olmaktadir.
Bu sektorlerin iirettigi boyalar, toksik ve ¢evresel birikim 6zellikleri ile ¢evresel sorunlara
neden olan en tehlikeli kirleticilerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir (Bazin ve ark., 2012).
Tahminlere gore diinya genelinde yilda 700,000 tonun {izerinde iiretilen 100,000'den
fazla ticari boya bulunmaktadir. Ancak, bir¢ok boya tiirii insanlar, mikroorganizmalar ve
sucul canlilar i¢in karsinojenik, mutajenik, teratojenik ve toksik etkilere sahip olabilir. Bu
istatistikler, boya kirliliginin 6nemli bir sorun oldugunu ve bu kirleticilerin atik sulardan
uzaklastirilmasinin kritik bir 6neme sahip oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, ¢esitli
endistrilerden kaynaklanan atik sular i¢cindeki boya kirliligi, ¢evresel etkileri ve insan
sagligina olan potansiyel tehlikeler g6z oniine alinarak ciddi bir sekilde ele alinmalidir.
Atik su yonetimi, atik sularin aritilmasi ve boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in etkili
yontemlerin uygulanmasi, su kaynaklarinin ve ¢evrenin korunmasi agisindan hayati bir
oneme sahiptir (Canpolat ve Topal, 2023; Fradj ve ark., 2014).

Boyar maddeler gibi organik su kirleticilerinin sulardan uzaklastirilmasi igin
cesitli yontemler gelistirilmistir. Bunlar icerisinden adsorpsiyon, dzellikle endiistriyel
atik sularindan agir metallerin uzaklastirilmasinda pratik ve ekonomik bir secenek olarak
one ¢ikmaktadir (Guiza, 2017; Azzam ve ark., 2016; Bhatti ve ark., 2009). Bu sebeple,
farkli adsorbanlar kullanilarak atik sulardan boyar maddelerin temizlenmesi i¢in
adsorpsiyon yontemi yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Polimerik adsorbanlar,
ozellikle atik sulardan boyar maddelerin segici ve tekrar kullanilabilir bir sekilde

uzaklastirilmasinda etkili materyaller olarak one ¢ikarlar. Bu polimerler, azot, oksijen



veya kiikiirt iceren fonksiyonel gruplara sahip monomerlerden olusmaktadir
(Thamizharasi ve ark., 2003; Martinez ve ark., 2000). Bu 6zellikleri sayesinde polimerler,
boyar maddeleri adsorbe etme konusunda yiiksek etkinlik ve secicilik gosterirler.
Ornegin, boyar maddeleri baglama kapasiteleri acisindan segici ve yiiksek performansl
olan akrilamit tiirevleri igeren poliakrilamit kopolimerleri 6ne ¢ikmaktadir.

Bu arastirmada sentezlenen c¢apraz bagli poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA)
kopolimerinin MB’yi sulu ¢6zeltilerden uzaklastirma potansiyeli incelenmistir. Adsorban
ile kirletici arasindaki etkilesim yaninda, adsorbanin yiizey alani, sicaklik, parcacik
boyutu, ¢ozeltinin pH'1 ve temas siiresi gibi faktorler de adsorpsiyon siirecini etkiler.
Adsorpsiyon ¢alismasinda, farkli pH'larda ¢ozelti kullanilarak en etkili adsorpsiyon
verimini saglayan uygun pH seviyesi belirlenmistir. Daha sonra, MB’nin baslangic
konsantrasyonunun adsorpsiyon tizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla belirlenen pH
degerlerinde farkli derisimlerdeki MB ¢ozeltileri kullanilarak en yiiksek adsorpsiyonun
gercgeklestigi baslangi¢ konsantrasyonu belirlenmistir. MB’nin adsorban ile etkilesiminin
zamanla nasil degistigini anlamak icin farkli zamanlarda alinan numunelerdeki MB
konsantrasyonlari belirlenmis ve bu veriler Yalanci birinci derece (PFO), Yalanci ikinci
derece (PSO) Weber-Morris ve Elovich modellerine gore analiz edilmistir. Sonug olarak,

adsorpsiyon kinetiginin hangi modele uydugu belirlenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler, bir veya daha fazla sayida kii¢iik, basit molekiiliin kimyasal baglarla
birleserek uzun zincirler olusturmasi siirecine denir. Bu siirece polimerlesme adi verilir.
Polimerlerdeki kimyasal yapi, molekiil icinde siirekli olarak tekrarlanir. Polimerler,
molekiiler mimarilerine, fiziksel yapilarina, olusum sekillerine ve molekiil yapilarina
gore siniflandirilabilirler (Sagak, 2004; Sacak, 2008; Kesim, 2002; Kurt, 2008).

Molekiiler mimarilere gore polimerler; dallanmis, dogrusal ve c¢apraz bagl
polimerler olarak siniflandirilir. Dogrusal polimerlerde zincirler birbirine bagli degilken,
dallanmis polimerlerde kisa zincirler ana zincire baglidir. Capraz bagli polimerlerde ise
zincirler kii¢iik molekiillerle birbirine baglanmustir (Seven 2006; Isikver, 2005).

Fiziksel yapilarina gore; kristalin, amorf ve yari-kristalin olabilirler. Amorf
polimerlerde zincirler diizensiz bir sekilde bulunurken, kristalin polimerlerde zincirler
belirli bir diizen iginde paketlenmistir. Yari-kristalin polimerler ise amorf ve kristalin
yapilarin bir karisimini gosterir (Kesim, 2002; Kurt, 2008).

Olusum sekillerine gore polimerler, kondensasyon ve katilma polimerizasyonu
olmak iizere ikiye ayrilir. Kondensasyon polimerizasyonunda monomerler kiigiik
molekiiller ¢ikararak birlesirken, katilma polimerizasyonunda monomer birimleri aktif
merkezle birleserek polimer zincirlerini olustururlar (Kurt, 2008).

Molekiil yapilarina gére polimerler, homopolimerler ve kopolimerler olmak {izere
ikiye ayrilir. Homopolimerler, tek bir tip yinelenen birimden olusurken, kopolimerlerde
zincirlerinde iki veya daha fazla farkli tip monomer bulunabilir. Bu polimerlerde bir
zincirde birden fazla monomer birimi bulunur. Kopolimerlerin ¢esitli tipleri vardir: blok
kopolimerler, as1 kopolimerler, ardisik kopolimerler ve rastgele kopolimerler. Her bir tiir,
farkli monomer yapilarinin polimer zincirindeki diizenlenme seklini ifade eder.
Kopolimerler, polimerlerin ozelliklerini ¢esitlendirerek, elastikiyet, dayaniklilik, 1s1
direnci gibi 6zellikleri artirabilirler. Bu nedenle, endiistriyel ve bilimsel alanlarda genis
bir kullanim alanina sahiptirler.

Kopolimerlerin adsorpsiyon o6zellikleri, kullanilan monomerlerin kimyasal
yapisina, kopolimerizasyon yontemine ve son polimerin O6zelliklerine bagli olarak
degisiklik gosterebilir (Usha ve ark., 1993; Wu ve ark., 2003). Bu baglamda, kopolimerler

cesitli kimyasal gruplan igerirler ve bu gruplar, polimerin adsorpsiyon ozelliklerini



onemli 6lciide etkiler. Ornegin, polimerlerin yapisinda bulunan amid gruplar1 (CONH),
amin gruplar1 (NHz2), karboksil gruplari (COOH), aromatik halkalar ve hidrojen baglar1
gibi kimyasal gruplar, adsorpsiyon davranisini etkileyen kritik faktorlerdir. Amid gruplari
polar bir yapiya sahip oldugundan, su ile etkilesime girerek polar bilesiklerin
adsorpsiyonunu Kolaylastirabilirler. Amin gruplart ise ylizey yikinii degistirerek
iyonlarin  adsorpsiyonunu etkileyebilirler. Karboksil gruplari, iyon degisim
reaksiyonlarina katilarak yiizey yikiini etkileyebilirler. Aromatik halkalar, hidrofobik
etkilesimlere yol agarak hidrofobik molekiillerin adsorpsiyonunu kolaylastirabilirler.
Hidrojen baglar1 ise su ve diger polar molekiillerle giiclii hidrojen baglar1 olusturarak
adsorpsiyonu etkileyebilirler. Bu nedenle, polimerlerin yapisinda bulunan bu gruplar,
adsorpsiyon Ozelliklerini belirleyen Onemli faktorlerdir ve bu gruplarin ¢esitliligi
adsorpsiyon kapasitesini onemli 6l¢iide artirabilir (Canpolat ve Topal, 2023).

Camail ve ark. (1995), 2-dimetilaminoetilmetakrilat monomeri ile metakrilat
monomerini farkli oranlarda etkileyerek diisilk ve yiiksek doniisiimlii polimerler

sentezlemislerdir. Bu sentezlerin ardindan monomer reaktivite oranlar1 hesaplamislardir.
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Sekil 2.1. 2-Dimetilaminoetilmetakrilat ile metakrilat monomerlerinin kopolimerizasyonunu gosteren

sentez gemasi

Vijayaraghavan ve ark. (1999), 4-klorofenilakrilat ve glisidilmetakrilat
monomerlerini  bir araya getirerek  4-klorofenilakrilat-co-glisidilmetakrilat
kopolimerini sentezlemislerdir. Ardindan, ¢esitli analiz yontemleri kullanarak

monomerlerin reaktivite oranlarimi belirlemislerdir.
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Sekil 2.2. 4-Klorofenilakrilat ve glisidilmetakrilat monomerlerinin kopolimerizasyonunu gosteren

sentez gemasi

Kesim  (2002), poli(N-izopropilakrilamit-ko-maleikanhidrit)  polimeri
sentezleyerek FT-IR, ®C-NMR ve !H-NMR gibi cesitli karakterizasyon
yontemleriyle yapisi karakterize etmislerdir. Daha sonra, kopolimer iceriginin
monomer oranlart elementel analiz kullanilarak belirlemisler ve c¢alismanin son
asamasinda, kopolimere polietilenglikol baglamislar ve FT-IR ile *H-NMR analizleri

yapilarak baglanmanin gerceklestigi dogrulamislardir.
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Sekil 2.3. Poli(N-izopropilakrilamit-ko-maleikanhidrit) sentez semasi

Nanjundan ve ark. (2005), 4-benzoilfenilmetakrilat bilesiginin hem
homopolimeri hem de glisidilmetakrilat ile kopolimeri sentezlemislerdir. Elde edilen
polimerlerin yapilart ¢esitli spektral yontemlerle karakterize ederek sentezlenen

polimerlerin termal 6zellikleri lizerinde incelemeler yapmislardir.
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Sekil 2.4. 4-Benzoilfenil metakrilat ile glisidil metakrilat monomerlerinin kopolimerizasyonunu

gosteren sentez semast

Barutgu ve ark. (2012), (Benzofuran-2-il)metilketoksim-o-metakrilat
monomerini ve bu bilesigin stiren ile kopolimerini basarili bir sekilde
sentezlemislerdir. Elde edilen monomer ve kopolimerin yapisal 6zellikleri, FT-IR, tH-

NMR ve *C-NMR spektroskopik teknikler kullanilarak detayli bir sekilde karakterize
etmislerdir.
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Sekil 2.5. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-o-metakrilat ve stiren monomerlerinin

kopolimerizasyonunu gdsteren sentez semast

Braun ve ark. (1989), 1-vinilnaftalinin metilmetakrilat ile kopolimerini
basariyla sentezlemisler ve elde edilen kopolimerlerin yapilarini *H-NMR ve *C-

NMR spektroskopik tekniklerle karakterize etmislerdir.
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Sekil 2.6. Poli(vinilnaftalin-co-metilmetakrilat) sentez gemast

Martinez ve ark. (2000), 2-hidroksietilmetakrilat ve t-biitilakrilat
monomerlerinin etkilesimini kullanarak basarili bir sekilde 2-hidroksietilmetakrilat-
ko-t-biitilakrilat kopolimeri sentezlemislerdir. Daha sonra, gesitli analiz yontemleri

kullanilarak monomer reaktivite oranlarini hesaplamislardir.
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Sekil 2.7. 2-Hidroksietilmetakrilat ile t-biitil akrilat monomerlerinin kopolimerizasyonunu gésteren

sentez semasi

Denizli ve ark. (2005), N-metakriloil-L-glutamik asit ile hidroksietilmetakrilat
monomerlerini ve bunlar1 igeren kopolimeri basariyla sentezlemisler ve karakterize
etmislerdir. Sonrasinda, bu sentezlenen kopolimer, Pb(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden

uzaklastirilmasinda kullanmiglardir.
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Sekil 2.8. Poli(hidroksietilmetakrilat-ko-N-metakriloil-ko-L-glutamikasit) sentez semasi.



Say ve ark. (2002), hidroksietil metakrilat ile metakrilamidhistidin monomerlerini
ve bunlari igeren kopolimeri basarili bir sekilde sentezlemisler ve karakterize etmislerdir.
Sonrasinda, bu sentezlenen kopolimer, Cu(Il) iyonlarin sulu ¢o6zeltilerden
uzaklastirilmasinda kullanmislardir. Adsorplanan Cu(Il) iyonu miktarinin 122.7 mg

oldugunu belirlemislerdir.
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Sekil 2.9. Poli(hidroksietilmetakrilat-co-metakrilamidhistidin) sentez semasi.

Erol (2002), 1,3-trisiibstitiiesiklobiitanketoetil ~— metakrilat, 1,2,3,4-
tetrahidronaftalen monomerlerini ve bunlart igeren kopolimerleri basariyla
sentezlemistir. Elde edilen monomer ve kopolimerlerin yapilar;, *H-NMR ve *C-
NMR gibi spektroskopik teknikler kullanilarak detayl: bir sekilde karakterize etmistir.
Ayrica, kopolimer bilesimleri elementel analiz yontemiyle belirleyerek ve monomer
reaktivite oranlar1 Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross metodlar1 kullanilarak
hesaplamistir.

Soykan ve Erol (2003), Stiren, 2-[(5-metil-1,3-0ksazol-3-il)amino]-2-
oksoetilmetakrilat ve metilmetakrilat monomerlerini farkli oranlarda igeren
kopolimerler basariyla sentezlemislerdir. Elde edilen kopolimerlerin yapilar1 ve
bilesimleri element analizi ve *H-NMR spektroskopisiyle belirleyerek kopolimerlerin
termal 6zellikleri TGA-DTA ve DSC yontemleri kullanilarak degerlendirmislerdir.
Kopolimerlerin monomer reaktivite oranlart da Finemann-Ross ve Kelen-Tudos
metodlariyla hesaplamiglardir.

Patel ve ark. (2004), 8-kinolinilmetakrilat ile 2,4-diklorfenilmetakrilat'in
kopolimerini basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Elde edilen kopolimerin bilesimi
UV-spektroskopisi  kullanilarak belirlemisler ve molekiill agirligi GPC  (Jel
Gegirgenlik Kromatografisi) yontemiyle tespit etmislerdir. Ayrica, kopolimerin

termal ve antimikrobiyal 6zelliklerini aragtirmiglardir.



2.2. Metilen Mavisi ve Adsorpsiyon

Metilen mavisi, endiistriyel siireclerde o6zellikle tekstil ve deri tiretiminde
kullanilan bir organik boyar maddedir. Bu kimyasal madde, atik sulardan kaynaklanan su
kirliliginde 6nemli bir rol oynar. Metilen mavisi gibi organik boyar maddeler, sucul
ekosistemlere karistiklarinda gesitli ¢evresel ve saglik riskleri olusturabilirler. Bu tiir
boyar maddelerin su sistemlerine salinmasi, sucul organizmalar i¢in toksik etkilere neden
olabilir ve su ekosistemlerinin dengesini bozabilir (Oladoye ve ark., 2022; Moorthy ve
ark., 2021). Ayrica, metilen mavisi iceren suyun insanlar tarafindan tiiketilmesi de saglik
sorunlarina yol acabilir. Bu nedenle, su kirliligini azaltmak ve su kaynaklarini korumak
icin etkili onlemler alinmahidir. Endiistriyel tesislerde atik su aritma sistemlerinin
etkinliginin artirilmasi, ¢evresel diizenlemelerin sikilastirilmasi ve siirdiiriilebilir iiretim
uygulamalarinin tesvik edilmesi gibi adimlar, metilen mavisi gibi organik boyar
maddelerin su kirliligine olan etkilerini azaltmaya yardimci olabilir. Bu siirecte,
adsorpsiyon gibi su aritma teknikleri de organik boyar maddelerin uzaklastirilmasinda
etkili bir rol oynayabilir (Dardouri ve Sghaier, 2017).

Adsorpsiyon, bir maddenin (adsorbat) baska bir yiizeye veya maddenin
(adsorban) yiizeyine tutunmasi fenomenidir. Bu siire¢, adsorbat molekiillerinin adsorban
ylizeyindeki c¢esitli etkilesimler sonucunda sabitlenmesiyle gerceklesir. Adsorbatin
adsorban yiizeyine tutunmasi genellikle ¢ekim kuvvetleriyle saglanir ve kimyasal bir
reaksiyon gerektirmez (Zhang ve ark., 2023; Khan ve ark., 2018; Pan ve ark., 2017).
Adsorpsiyon, kati-s1vi, kati-gaz veya sivi-gaz arayiizlerinde gergeklesebilir. Adsorpsiyon,
bir¢cok endiistriyel uygulama ve cevre sorunlarina ¢oziim arayisinda onemli bir rol
oynamaktadir. Metilen mavisi gibi organik boyar maddelerin su kirliligini azaltmak i¢in
adsorpsiyon, etkili bir aritma yontemi olarak kullanilabilir. Bu siireg, kirleticilerin su
ortamindan uzaklastirilmasina ve suyun temizlenmesine yardimci olur. Polimerik
adsorbanlar, metilen mavisi gibi organik boyar maddeleri sudan uzaklastirmak i¢in etkili
bir segenek olabilir. Polimerik adsorbanlar, yiiksek yiizey alanina sahip olmalar1 ve
kirleticileri adsorbe etme yetenekleriyle bilinirler. Bu adsorbanlar, suyun i¢indeki metilen
mavisi gibi organik boyar maddeleri emerek veya yiizeylerine tutarak sudan
uzaklastirabilirler.

Hamed ve ark. (2007), Malezya'da bol miktarda bulunan ve ucuz bir dogal kaynak
olan bambunun, potasyum hidroksit (KOH) ve karbon dioksit (CO) ile fizikokimyasal

aktivasyonla aktif karbon hazirlamiglar. Hazirladiklar1 bu aktif karbon iizerinde metilen



10

mavisi (MB) adsorpsiyon izotermleri belirlenmis ve yaygin izotermlerle
iliskilendirmislerdir. Aktif karbon lizerinde metilen mavisi i¢in denge verileri, maksimum
tek katman adsorpsiyon kapasitesi olan 454.2 mg/g degeri ile Langmuir denklemine iyi
uyum sagladigin1 bulmuslardir.

Demir ve ark. (2008), dogal Luffa cylindrica liflerinin adsorban olarak
kullanilmastyla, metilen mavisi boyasmin sulu ¢ozeltilerinden farkli sicakliklarda ve
boyar madde konsantrasyonlarinda uzaklastirilmasini arastirmiglardir. Adsorpsiyonun
termodinamigi ve kinetigi de inceleyerek adsorpsiyon izotermleri Freundlich modeli
yerine Langmuir modeli ile daha iyi tanimlanabildigini belirlemiglerdir. Metilen mavisi
(MB) adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri, adsorpsiyonun eksotermik ve
spontan oldugunu géstermiglerdri. Ortalama MB adsorpsiyon kapasitesi 49 mg/g olarak
belirlenmis ve liflerin ortalama BET ylizey alan1 123 m2/g olarak hesaplanmislardir.

Bulut ve Aydin (2006), bugday kabuklarinin (WHS) metilen mavisi adl1 boyanin
sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasindaki etkinligi incelenmislerdir. Adsorpsiyon islemi
60 dakikada dengeye ulastigim1 ve Langmuir izoterminin daha iyi uyum sagladigi
belirlemislerdir. Yalanci-ikinci derece reaksiyon modeli adsorpsiyon kinetigini en iyi
tanimlayan model oldugunu ve maksimum adsorpsiyon Kapasitesilerin, ¢esitli
sicakliklarda (303, 313 ve 323 K) swrasiyla 16.6, 20.8 ve 21.5 mg/g olarak
hesaplanmiglardir.

Hameed ve ark. (2008), Malezya'da bol miktarda bulunan muz sap1 atigi1 (BSW)
ile sulu ¢ozeltilerden bazik boyanin tutunmasi incelenmisler. Denge verileri, Langmuir
izoterminin modeli ile en iyi sekilde temsil edildigini ve maksimum tek katman
adsorpsiyon kapasitesi 243.90 mg/g olarak belirlenmislerdir. Adsorpsiyon kinetigi,
yalanci-ikinci derece modeli ile en iyi sekilde tanimlandigini belirlemislerdir.

Vilar ve ark. (2007), agar ekstraksiyonu isleminden elde edilen algal endiistriyel
atik, Gelidium alg1 ve poliakrilonitril (PAN) ile immobilizasyonu yapilan bir kompozit
malzeme biyosorbent olarak kullanmiglardir. Biyosorbent partikiillerinin fiziksel
ozellikleri belirlenmis ve metilen mavisi modeli kullanilarak boyalarin uzaklagtirilmasi
igin etkinlikleri degerlendirmislerdir. Denge izotermi Langmuir denklemi ile iyi bir
sekilde tanimlanmis ve en yliksek alim kapasiteleri sirasiyla 171, 104 ve 74 mg/g olarak
bulmuslardir.

Hajjaji ve ark. (2006), dogal kil 6rneginden izole edilen lifli kil mineralleri ile sulu
cozeltilerden metilen mavisi tutulmasinin kinetik ve denge siiregleri incelemislerdir.

Sonuglar, MB tutulumunun yalanci-birinci derece denklemine uydugunu ve siirecin
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difiizyon kontrollii kati-hal reaksiyonu oldugunu belirlemislerdir. Langmuir denklemi,
izoterm verilerine uyum sagladigin1 adsorpsiyon katsayisinin (ge) 85 mg/g oldugunu
bulmuslardir.

Ghosh ve Bhattacharyya (2002), yerel bir yataktan elde edilen kaolin {izerine
metilen mavisi adsorbe etmislerdir. Ham kaolinin adsorpsiyon kapasitesinin NaOH
cozeltisi ile islem gormesi ile arttigini belirlemislerdir. Kaolinin kalsinasyonu
adsorpsiyon kapasitesini azalttigini, adsorpsiyon verilerinin Freundlich ve Langmuir
denklemleri ile uyumlu oldugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin ise (ge) 20.5

mg/g oldugunu bulmuslardir.
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3. MATERYAL VE METOTLAR

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Hedef bilesiklerin sentezi ¢alismalarinda kullanilan kimyasallar analitik safliga
sahip olup ek bir saflastirma islemi yapilmadan kullanilmistir. Bu kimyasallar, bu alanda
faaliyet gosteren ticari firmalarin Tiirkiye temsilcilerinden tedarik edilmistir. Monomer
ve kopolimerin sentezinde; akriloil Kkloriir (549797:Sigma-Aldrich), S-(+)-1-
sikloheksiletilamin (726796:Sigma-Aldrich), polivinilalkol (341584:Merck),
tetrahidrofuran (34865:Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (221465:Sigma-Aldrich),
hidroklorik asit (320331: Sigma-Aldrich), trietilamin (8.08352:Sigma-Aldrich), metanol
(1.06007:Merck), etanol (920.026:isolab), toliien (5.89578:Merck), benzoil peroksit
(8.01641:Sigma-Aldrich), etilen glikol dimetakrilat (335681:Sigma-Aldrich), stiren
(240869:Sigma-Aldrich), metilen mavisi (1428008: Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan cihazlar ve yapilan analizler

Monomer ve kopolimerin sentez ve karakterizasyon g¢alismalarinda asagidaki
cthazlar kullanilmistir.

1. H-NMR ve BC-NMR Spektrofotometresi (Bruker AV-400) Recep Tayyip
Erdogan Universitesi

2. FTIR Spektrofotometre (Perkin-Elmer Precisely Spectrum One), Dicle
Universitesi

3. Kati-NMR Spektrofotometre (Bruker Superconducting FT.NMR Spectrometer
Avance TM 300MHz WB) ODTU Merkez Laboratuvari

6. UV-Vis Spektroskopisi (Shimadzu-1900 modeli), Elementel analiz (CHNS-O
Analyzer), pH Metre (Thermo Scientific), Su Banyosu (WiseBath), Hassas
Terazi (KERN ABT 220-5DM), Evaporatér (Heidolph Laborato 4001
Efficient), Magnetik Karistirici (IKA C-Mag HS-7), Erime noktasi tayin cihazi
(Barnstead Electrothermal 9100), Etiiv (Protherm), Calkalayici, Batman

Universitesi
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3.2. Metotlar
3.2.1. N-(1-sikloheksiletil)akrilamid (CEA) sentezi

CEA'nin sentezi i¢in su deneysel prosediir uygulanmistir: 0.01 mol akriloil kloriir
ve 0.01 mol S-(+)-1-sikloheksiletilamin, 75 mL tetrahidrofuran (THF) i¢inde ¢oziildi ve
buna 0.01 mol trietilamin (TEA) eklenerek karisim, oda sicakliginda 36 saat boyunca
manyetik karistiricida karistirildi. Kimyasal reaksiyon siiresinin sonunda olusan tuz
¢okeltileri siiziildii, ardindan siiziintiiye saf su ilave edilerek akrilamit maddesi
coktiiriildii. Olusan beyaz kat1 ¢okelti daha sonra siiziilerek etanol i¢inde kristallestirildi

(Sekil 3.1).

o, NH,

+ TEA o
Cl > y HN
25°C /THF
o ~—

z

-

=
H

Sekil 3.1. CEA bilesiginin sentez reaksiyonu

3.2.2. Poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) sentezi

3 mL stiren, 4 mL EGDMA ve 0.6 g CEA, 25 mL toluen igerisinde iki boyunlu
bir balona konularak manyetik karistiricida yarim saat siiresince homojenlestirildi.
Ardindan sisteme Nz gazi gonderildi ve polimerizasyon baslaticis1 olarak 50 mg
benzoilperoksit (BPO) ilave edildi. Daha sonra bir beher igerisine yaklasik 50 mg
polivinil alkol (PVAL) alinarak, 25 mL deiyonize su i¢inde ¢oziildli ve bu ¢ozelti ana
karisima katildi. Daha sonrasinda manyetik karigtirictya kontak termometre takilarak, yag
banyosunda 60 °C'de 6 saat siireyle ve 90 °C'de 3 saat silireyle karistirilarak
polimerizasyon islemi tamamlandi (Denizli ve ark., 2005; Garipcan ve ark., 2002) (Sekil
3.2).

Karisimin ardindan polimerizasyon islemi oda sicakligina getirildi. Elde edilen
kopolimer ilk asamada vakum altinda siiziildii. Daha sonra filtrelenen kopolimer bir
behere aktarildi ve etil alkol ile oda sicakliginda 1 saat siireyle karistirildi. Ardindan tekrar

stiziilerek, birkag defa etil alkol ve birka¢ defa deiyonize su ile yikanarak saflastirild.
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Saflastirilan ¢apraz bagli poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) kopolimeri tromptan siiziildii

ve vakumlu etlivde 80 °C'de 25 saat kurumaya birakildi.

< S

o)
\
NH g PVAL/BPO o
+ —_—
//§ 0 toluen

CEA EGDMA Stiren Poli(CEA-ko-Styrene-ko-EGDMA)

Sekil 3.2. Capraz Bagli Poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) Sentezi

3.2.3. Metilen mauvisi ile yapilan adsorpsiyon ¢ahismalar:

Ilk olarak, sentezlenen capraz bagli kopolimer ile sulu ¢dzeltiden metilen
mavisinin adsorpsiyonuna yénelik deneyler icin 1000 mg L (ppm) konsantrasyonunda
stok ¢ozelti hazirlandi. Bu stok ¢ozelti daha sonra farkli derisimlere seyreltilerek, ileriki
deneylerde kullanilmak iizere hazirland.

Hazirlamisi: 1000 mg/L (ppm) metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlamak igin, 1 g
metilen mavisi bir miktar distile suda ¢6ziildiikten sonra distile su ile hacim 1 litreye
tamamlandi.

Adsorpsiyon deneyleri 25 °C sicaklikta ve 120 dakikaya kadar karistirma
siiresinde gergeklestirildi. Tiim deneylerde, belirli konsantrasyonlarda 50 ml MB ¢o6zeltisi
iceren kapakli konik bir siseye 0.1 g adsorban eklenmistir. Daha sonra siseler, sicaklik ve
zaman kontrollii bir calkalayicida ¢alkalandi. Dengeleme siiresinin ardindan karigim
santrifiijlendi. Geriye kalan adsorbe edilmemis MB konsantrasyonu UV-Vis
Spektroskopisi kullanilarak belirlendi.

Adsorban iizerine baglanan MB miktar1, denklem 3.1 kullanilarak hesapland:

(Chen ve ark., 2015).
go = 2=ty (3.1)

m

Je (mg.g™"), dengede adsorbanin kiitle birimi basina uzaklastirilan MB miktarini
ifade eder. Ci ve Ce (mg.L "), sirastyla MB’nin baslangi¢ ve denge konsantrasyonlaridir.

V (L) ¢ozelti hacmini, m (g) ise adsorban kiitlesini temsil eder.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Karakterizasyon Calismalari

CEA monomerinin IR spektrumu analizi sonucunda, -NH gerilme bandinin 3285
cm™', vinilik =CH gerilme bandinin 3009 cm™, -C=0 gerilme bandinin 1654 cm™ ve
H2C=C gerilme titresim bandinin 1625 cm'de gozlendigi belirlenmistir (Sekil 4.1). Bu
pikler, CEA monomerinin karakteristik titresim bantlar1 olarak tanimlanmaktadir.

CEA monomerinin sentezi, *H-NMR ve 3C-NMR spektroskopileri kullanilarak
belirlenmistir. Sekil 4.2'de yer alan *H-NMR spektrumu ve Sekil 4.3'te gériilen *C-NMR
spektrumu, CEA'nin yapisint destekleyen nitelikte sonuclar sunmaktadir. Bu analizler,
CEA monomerinin molekiiler yapisinin ayrintili bir sekilde anlagilmasina ve sentezin
dogrulanmasina katki saglamaktadir.

!H-NMR (CDCls3): 8 0.89-1.7 m (14H), 3.84-3.94 m (1H), 5.54-5.57 m (1H),
5.97-6.04 m (1H), 6.18-6.22 m (1H)

13C-NMR (CDCl3): 8 17.91 / 26.15 / 26.39 / 29.07 / 43.15 / 49.46 / 126.06 /
131.26 /164.80
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Sekil 4.1. CEA FTIR spektrumu
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Sekil 4.3. CEA ®C-NMR spektrumu

Poli(CEA- co-Stiren-co-EGDMA) kopolimerinin IR spektrumu analizi, Sekil
4.4'te goriildiigii gibi, 1726 cm™de -C=0, 1248 cm™¥de C-O ve 1142 cm'de -C-N
gerilme titresim bantlarinin belirgin oldugunu ortaya koymaktadir. CEA monomerinde

bulunan 3009 cm™ vinilik =CH ve 1625 cm™ H,C=C gerilme titresimlerinin kaybolmast,
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1248 cm ester C-O ve 1726 cm™ C=0 gerilme titresimleri, kopolimerin olusumunu

biiyiik oranla dogrulamaktadir.

9947

990 |

%0 2539 56

97.5 ]

144584
970 ]

124831

%T 955 |

940 | 114249
935 |
930 |

9254

9200
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 200 600 4500

Sekil 4.4. Poli(CEA- co-Styrene-co-EGDMA) FTIR spektrumu.

Kopolimerin kati-NMR spektrumu, Sekil 4.5'te sunulmustur. Bu spektrumda,
160-180 ppm araliginda -C=0O piklerinin belirgin bir sekilde goriilmesi, 50-120 ppm
arasinda vinil C sinyallerinin tespit edilmemesi ve 0-50 ppm araliginda doymus C sinyal
alaninda artis gdstermesi, polimerizasyonun basariyla gerceklestigini géstermektedir.

Kopolimerin elementel analiz sonuglarina gore; yapisindaki azot oran1 (%0,609),
sadece CEA monomerinden kaynaklandigi i¢in, elementel analizden elde edilen
hesaplamalara gore akrilamid monomerinin tamaminin polimer zincirine bagli oldugu

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.5. Poli(CEA- co-Styrene-co-EGDMA) kat-NMR spektrumu

4.2. Adsorpsiyon Calismalar: ve Sonuglari

4.2.1. pH'1n adsorpsiyon iizerindeki etkisi

Farkli pH seviyelerinin adsorpsiyon iizerindeki etkisini incelemek amaciyla, 2 ila
10 pH araliginda degisen ¢ozeltilerden 50 mL alinarak 100 mg L' MB, 0.05 g poli(CEA-
ko-Stiren-ko-EGDMA) iizerine ilave edilmistir. Bu karisimlar, 25 °C'de calisan bir
sirkiilator (SELECTA Unitronic Or) cihazinda 120 dakika siiresince calkalanmistir.
Calkalama islemi sonrasinda, ¢oOzeltilerde kalan MB konsantrasyonlart UV-Vis
Spektrometresi kullanilarak belirlenmistir. Yapilan c¢alismalarin  degerlendirilmesi
sonucunda, adsorpsiyon galismalari igin en uygun pH degerinin 7 oldugu tespit edilmistir
(Sekil 4.6). Cozeltinin pH'min 2'den 7'ye yiikselmesiyle birlikte adsorpsiyon kapasitesi
(gqe) artig gostermistir. Ancak, cozeltilerin pH'min 7 ile 10 arasinda oldugunda qe
degerlerinde belirgin bir degisiklik gézlemlenmemistir (Ansari ve Mosayebzadeh, 2010;
Baek ve ark., 2010; Vidovix ve akr., 2022).

MB molekiiliiniin katyonik gruplari, diisik pH seviyelerinde ¢ozeltideki H*
iyonlart ile rekabet etmektedir. Bu durum, MB'nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA)

tizerindeki adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina neden olmaktadir. Cozeltinin pH',
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polimerin zeta potansiyelini astiginda, fonksiyonel gruplar (hidroksil, ester, karboksil ve

amit) iyonik duruma gecer ve polimerin yiizeyi negatif bir yiik kazanir.

30 r

25

q. (Mg/g)

0 1 1 1 1 1 ]
0 2 4 6 8 10 12

Sekil 4.6. pH'in MB'nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) tizerindeki adsorpsiyonu iizerindeki etkisi.

4.2.2. Adsorban dozunun etkisi

Poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) dozunun adsorpsiyon iizerindeki etkileri, 0.025
ila 0.3 g arasinda degisen ¢esitli adsorban miktarlarinin kullanildigi bir dizi ¢alismayla
arastirildi (Ekinci, 2023; Zhang ve ark., 2021). Bu testler, 100 rpm hizinda karistirilarak
25 °C sicaklikta 120 dakika siireyle gerceklestirildi. Sekil 4.7, adsorban dozunun
adsorpsiyon iizerindeki etkisini gostermektedir. Ozellikle, adsorban miktar1 arttik¢a
MB’nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) tarafindan adsorpsiyonu, 0.1 g'da zirveye
ulasan tutarl1 bir ytikselis egilimi sergiledi. Daha sonra MB sabit bir seviyeye ulasti. Bu
nedenle, daha fazla adsorban kullanmanin herhangi bir yararh etkisi olmayacagindan,
aragtirmanin sonraki agamalarinda 0.1 g poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) ile ¢alisilmasi

secilmistir.
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Sekil 4.7. Dozajin MB'nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) iizerindeki adsorpsiyonu tizerindeki

etkisi

4.2.3. MB'nin baslangic konsantrasyonun poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA)

iizerindeki adsorpsiyonuna etkisi

Farkli konsantrasyonlardaki (100-1000 mg L) MB ¢ozeltilerinin adsorpsiyon
verimine olan etkisini belirlemek amaciyla, 50 mL'lik ¢ozeltiler 0.1 g poli(CEA-ko-
Stiren-ko-EGDMA) ile birlikte sirkiilator cihazinda 25 °C'de 120 dakika siiresince
calkalanmistir. Yiiksek konsantrasyonlardaki boyar madde ¢ozeltilerinde, adsorbanin
aktif merkezleri boyar madde molekiilleriyle doygun hale gelir. Bu durumda, yiiksek
konsantrasyonlu boyarmadde c¢ozeltilerinde adsorbe edilmeyen boyarmadde miktari
artmakta ve adsorpsiyon yiizdesinde azalmaya neden olmaktadir (Chowdhury ve ark.,
2011; Ho ve Ofomaja, 2006). Adsorplanmadan kalan MB konsantrasyonlart UV-Vis
cthaz1 ile Olclilmiis ve maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi baslangic MB

konsantrasyonu 500 mg Lt olarak belirlenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. MB'nin baglangi¢ konsantrasyonun poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) iizerindeki

adsorpsiyonuna etkisi

4.2.4. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon testlerinde 6nemli bir faktor, adsorbanin ¢ozeltideki boyarmadde ile
temas halinde oldugu siirenin uzunlugudur (Jawad ve ark., 2020). 10-120 dakikalik aralik,
MB’nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) kopolimer ile etkilesiminin zamana bagl
degisimini gdzlemlemek icin segildi. 50 mL 500 mgL™* MB soliisyonu alind1 ve 0.1 g
poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA)'ye  ilave edildi. Farkli zamanlarda alinan
numunelerdeki MB konsantrasyonlar1 UV-Vis ile belirlendi. Adsorplanmadan kalan MB
UV-Vis ile belirlenerek doygunluga ulastigi adsorpsiyon siireleri belirlendi. Bu
baglamda, Sekil 4.9'da temas siiresinin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) kopolimeri
kullanilarak MB'nin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi tizerindeki etkisini arastirmak i¢in
gerceklestirilen deneylerin sonuglari gosterilmektedir. Sekil 4.9'da gosterildigi gibi 10 ila
120 dakika arasinda toplanan veriler kullanilarak zamana kars1 qe grafigi ¢izildi ve MB
icin denge siiresinin 70 dakika oldugu belirlendi. Adsorpsiyon isleminin baslangicinda
MB, adsorbanin mevcut bol ylizey alanindan yararlanarak hizli bir baglangi¢ adsorpsiyon
hiz1 gosterdi. Ancak adsorban yiizeyi doygunluga yaklastik¢a uzaklastirma hizi yavas

yavas azaldi. Bu verilere dayanarak adsorpsiyon prosesinin kinetigi degerlendirildi.
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Sekil 4.9. Temas siiresinin MB'nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) {izerindeki adsorpsiyonuna

etkisi

4.2.5. Kinetik ¢alismalar

Poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) kullanilarak gergeklestirilen kinetik deneyler,
MB adsorpsiyon siireclerini anlamak ve siirecteki hiz sinirlayici asamay1 belirlemek
amaciyla gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siirecinde, 6zellikle ilk temas siiresi, 6nemli
bir parametredir. Sekil 4.9'da goriildigii gibi, poli(CEA-Ko-Stiren-ko-EGDMA)
adsorpsiyon kapasitesi, ilk temas siiresi ile birlikte hizla artmistir. MB’nin biiyiik bir
kism sirastyla ilk 60 dakikalik temas stiresi i¢inde adsorbe edilmistir. Bu durum, kisa
temas stireleri boyunca mevcut olan ¢ok sayida bos adsorpsiyon bolgesinin varligindan
kaynaklanmaktadir. Temas siiresi uzadik¢a, hedef iyonlar bosalan alanlar1 doldurur ve
adsorpsiyon siireci giderek daha az verimli hale gelir. Kinetik hususlarin daha detayli bir
sekilde anlasilabilmesi amaciyla, dogrusal olmayan kinetik modelleme yontemleri
uygulanmistir (Vickers, 2017; Neolaka ve ark., 2020; dos Reis Oliveira ve ark., 2023;
Abukhadra ve ark., 2018). Adsorpsiyon verilerini analiz etmek i¢cin PFO, PSO ve Elovich
kinetik modelleri kullanilmistir. Bu modellerin 1ilgili dogrusal olmayan kinetik
denklemleri sirasiyla denklem 4.1, 4.2 ve 4.3 olarak ifade edilmistir. Ayrica, film

difiizyonu ve gozenek difiizyon hizlarini agikliga kavusturmak amaciyla Weber-Morris
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kinetik modeli de kullanilabilmektedir. Bu kinetik modelin dogrusal temsili denklem 4.4

ile ifade edilmistir.

In(q. — q¢) = Inq, — kqt 4.1)
t _t 1

E - e + kzqg (42)
gc = 5In(ap) + 3 1nt (4.3)
qe = kgt®> +C (4.4)

Bu baglamda, "qi" belirli bir "t" zamanindaki adsorpsiyon kapasitesini ifade
ederken, "qe" adsorbe edilen iyonlarin kiimiilatif miktarini temsil etmektedir. PFO ve PSO
modelleri igin adsorpsiyon hizi sabitleri sirasiyla ki ve ko ile ifade edilirken, o ilk
adsorpsiyon hizin1 sembolize etmektedir. Ek olarak, [ yiizey kaplamasiyla ilgili
adsorpsiyon sabitini temsil eder. Ayrica, Kq reaksiyon hizi sabitini ifade eder ve C, olugan
sinir tabaka kalinlig: tarafindan belirlenen kesisme noktasina karsilik gelir.

Modellerin dogrusal olmayan grafiklerinden elde edilen kinetikle ilgili
parametreler, Tablo 4.1 ve Sekil 4.10/11/12/13'da ayrintili olarak sunulmustur. Tablo
4.1'de gosterildigi gibi, 25 °C sicaklik i¢in zaman igindeki ge degerleri belirlenebilir.
Hesaplanan gmax degerlerinin deneysel karsiliklariyla karsilagtirilmasi, PSO modelinin
MB’nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) iizerine adsorpsiyon kinetigini etkili bir
sekilde karakterize ettigini, bunu gdsteren nispeten yiiksek R? katsayilar1 ile birlikte

ortaya koymaktadir.

y =-0.049x + 5.4797
R*=0.9606

In(Am-C)

‘[ 20 40 60 80 100 120

t (min)

Sekil 4.10. MB’nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) ile adsorpsiyonuna iliskin PFO ¢izimi
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Sekil 4.11. MB’nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) ile adsorpsiyonuna iligkin PSO ¢izimi
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Sekil 4.12. MB’nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) ile adsorpsiyonuna iliskin Weber-Morris

¢izimi
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Sekil 4.13. MB’nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) ile adsorpsiyonuna iligskin Elovich ¢izimi

Tablo 4.1. MB'nin poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) iizerinde adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

PFO Weber morris

Dogru denklemi y =-0.049x + 5.4797 | Dogru denklemi y =13.475x + 94.435
ki (min't) 0.049 C (mg.gY) 94.435

de (mg.gh) 239.77 kg (mg.gt.min %) 13.475

R? 0.9606 R? 0.8956

PSO Elovich

Dogru denklemi y =0.0039x + 0.0504 | Dogru denklemi y =47.044x + 12.739
k2 (mg.gt.min?) 0.0003 B 0.0213

e (Mg.g™h) 256.41 a 80.56

R? 0.9992 R? 0.9734

Bilimsel dergilerdeki benzer arastirmalarin incelenmesi, bu ¢aligmanin elde ettigi

bulgularin son derece tatmin edici oldugunu ortaya koymaktadir. Arastirma, kesfedilen

adsorpsiyon yeteneklerini, Tablo 4.2'de yer alan bilimsel dergilerde rapor edilen

calismalarla karsilastirmistir. Farkli adsorbanlar kullanilarak elde edilen verilerin

karsilastirilmasi

sonucunda,

poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA)  kopolimerinin  sulu

cozeltilerden MB'yi etkili bir sekilde uzaklastirma yeteneginin onemli dlgiide yiiksek

oldugu tespit edilmistir. Bu baglamda, poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) kopolimerinin

adsorpsiyon prosediirleri i¢in umut vadeden bir malzeme oldugu gosterilmistir.
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Tablo 4.2. MB giderimi amaciyla kullanilan gesitli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerinin

kargilagtirilmasi.

Adsorbent Adsorpsiyon Kaynak
kapasitesi (mg/qg)

Polivilnildienfloriir aktif karbon elyaflarn 486 Yamashita ve ark.,2001
Bambu bazh aktif karbon 454.2 Hameed ve ark., 2007
Luffa cylindrica lifleri 122 Demir ve ark., 2008
Pirofilit 704 Bulut ve Aydin, 2006
Muz sapi1 atig 243.9 Hameed ve ark., 2008
Modifiye pirin¢ samani 208.3 Gong ve ark., 2007
Alg atig1 104 Vilar ve ark., 2007
Lifli kil mineralleri 85 Hajjaji ve ark., 2006
NaOH ile islenmis saf kaolin 20.5 Gong ve Bhattacharyya,2002
poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) 256.4 Bu ¢alisma

4.3. Desorpsiyon Calismalari

Malzeme rejenerasyonu yoluyla ayirma islemlerinin ekonomisini iyilestirmek ¢ok
onemlidir. Sonraki adsorpsiyon prosediirlerinde, yliksek desorpsiyon potansiyeline sahip
bir malzeme basariyla kullanilabilir. Desorpsiyon galismasi ile poli(CEA-ko-Stiren-ko-
EGDMA) kopolimerinin stabilitesini ve yeniden kullanilabilirligini degerlendirmek igin
4 ardisik test tekrarlanmistir. Her dongiiden sonra, kullanilan adsorban 0.1 mol/L HCI'de
islatilmig ve tekrar kullanilmadan 6nce 80 °C'de 1 saat kurutulmustur. Tablo 4.3
incelendiginde, poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA)'nin 4 dongii boyunca MB igin iyi bir

giderim kapasitesi gosterdigi anlasilmaktadir.

Tablo 4.3. Poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) ile MB desorpsiyon degerleri

Dongiiler % Desorpsiyon
Dongii 1 95.2
Dongii 2 88.4
Dongii 3 82.3

Dongii 4 77.5




27

5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Tez calismasi kapsaminda, akrilamit tiirevi iceren yeni bir kopolimer
sentezlenmistir. Sentezlenen molekiiller, farkli saflastirma teknikleriyle saflastirilmis ve
yapilar1 FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, kat1 NMR ve elementel analiz gibi karakterizasyon
teknikleri kullanilarak detayli olarak incelenmistir. Elde edilen spektroskopik veriler,
sentezlenen yapilarla uyum igerisindedir. Daha sonra poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA)
kopolimeri, sulu ¢ozeltilerden metilen mavisini uzaklagtirmak amactyla adsorban olarak
kullanmilmistir. CEA, EGDMA ve Stiren monomerlerinden radikal polimerizasyon
reaksiyonlar1 ile sentezlenen poli(CEA-ko-Stiren-ko-EGDMA) kopolimeri, sulu
cozeltilerden MB’nin etkili bir sekilde uzaklastirilmasinda etkili adsorpsiyon performansi
sergilemistir. Calismada, adsorpsiyon verimliligini etkileyebilecek, adsorban dozu, temas
sliresi, baslangig metilen mavisi konsantrasyonu ve ¢ozelti pH'1 gibi degiskenler tizerinde
detayli bir arasgtirma yapilmistir. MB‘nin giderimi i¢in en etkili oldugu belirlenen
adsorban dozu, baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi ve ¢ozelti pH'1 sirastyla 0.1 g, 500
mg/L, 70 dakika ve 7 olarak tespit edilmistir. Ayrica, 25°C'de MB igin adsorpsiyon
kapasitesi 256.4 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik ¢alismalar, MB gideriminin PSO
kinetik denklemi ile uyumlu oldugunu gostermistir. Yapilan benzer calismalarla
karsilastirildiginda, elde edilen adsorpsiyon kapasitesi verileri poli(CEA-ko-Stiren-ko-
EGDMA) kopolimerinin sulu ¢o6zeltilerden MB‘yi etkili bir sekilde uzaklastirma

konusunda yiiksek verimli bir giderici olarak potansiyel sundugunu gostermektedir.

5.2. Oneriler

Bu tez calismasinda, akrilamit tiirevi igeren yeni bir kopolimer sentezlenmistir.
Sentezlenen bu kopolimer, sulu c¢ozeltilerden metilen mavisini etkili bir sekilde
uzaklagtirmistir. Polimerik bilesiklerin farkli fonksiyonel gruplarini igerebilecegi ve bu
bilesiklerin cesitli boyar maddelerin ve agir metallerin adsorpsiyonu c¢alismalari
yapilabilir. Ayrica, bu polimerik bilesiklerin biyolojik ve tibbi 6zellikleri de arastirilabilir.
Bu calisma, sulu c¢ozeltilerden kirleticilerin uzaklastirilmasinda yeni ve etkili

adsorbanlarin gelistirilmesine yonelik 6nemli bir adimi temsil ettigi kanaatindeyiz.
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