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OZET

Petrol sizintilar1 ve petrokimya tesislerinden kaynaklanan organik kirleticiler
¢evre sorunlari arasinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Petrol ve tiirevlerinin tiretimi,
tasinmasi, depolanmasi ve kullanilmasi, son derece dikkat ve titizlik gerektiren
siireclerdir. Bu siireclerde meydana gelen tanker kazalari, rafineri kazalar1 veya
dogal afetler gibi olaylar, petrol ve tlrevlerinin gevreye yayilmasina yol acabilir.
Polimerik jeller, kati maddelerin sekil koruma ve kirilmaya kars1 dayaniklilik gibi
temel 6zelliklere sahip olmasina ragmen, onlar1 katilardan ayiran en belirgin fark,
ag yapilarindaki solvent molekiillerinin yerleserek polimerin jel formunu almasi
ve kuru halden daha blyuk boyutlara sisme 6zelligine sahip olmasidir. Jeller,
buylk deformasyonlara karsi direnglidir ve bu da onlar1 metaller, seramikler ve
plastikler gibi kati ve sert malzemelerden ayiran onemli bir o6zelliktir. Bu
Ozelliklerinden dolay1, son yillarda polimerik jeller, endiistriyel ve analitik
alanlarda, 6zellikle emici malzemeler olarak bir¢ok uygulama alani bulmustur.

Bu projenin amaci, yiiksek organik solvent absorblama kapasitesine sahip
polimerlerin gelistirilmesi ve bu polimerlerin, organik solventlerin c¢evreden
temizlenmesi ve geri kazanilmasi slreglerinde kullanilmasini saglamaktir.
Calismalar ~ kapsaminda, ¢ok fonksiyonlu  polikaprolakton esasli
makromonomerler ve farkli capraz baglayicilar kullanilarak cesitli sorbentler
sentezlenmis ve bu polimerlerin sisme 6zellikleri incelenmistir. Capraz baglayici
tiirlerinin degisimi ile elde edilen farkli capraz bag yogunluklari, yeni sorbentlerin
solvent absorblama 6zelliklerinde farklilik yaratmigtir. Sentezlenen sorbentlerin
solvent ve organik Kkirleticileri absorblama kapasiteleri belirlendikten sonra, bu
maddelerin absorbsiyon ve desorbsiyon hizlar1 6l¢iilmiis ve ardindan sorbentlerin
yeniden kullanim testler1 yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Polikaprolakton, Capraz baglayici, Organojel, Bulk

polimerizasyonu.



ABSTRACT

Water pollution from oil spills and organic pollutants from petrochemical plants
have become major environmental concerns. The production, transportation,
storage and use of oil and its derivatives are processes that require extreme care
and attention. Incidents such as tanker accidents, refinery accidents and natural
disasters that occur during these processes can result in the release of oil and its
derivatives into the environment. Polymeric gels share the basic properties of
solids, such as shape retention and resistance to fracture. However, the key
difference that distinguishes gels from solids is the ability of the solvent molecules
to settle into the network structure and the polymer’s ability to swell. Gels are
resistant to large deformations, a feature that distinguishes them from dry and
hard materials such as metals, ceramics and plastics. Thanks to these properties,
polymer gels have found many applications in industrial and analytical fields in
recent years, especially as absorbent materials.

The aim of this project is to develop polymers with high organic solvent sorption
capacity and to use these polymers in the purification and recovery of organic
solvents from the environment. Within the framework of the studies, different
sorbents were synthesised using multifunctional polycaprolactone-based
macromonomers and different crosslinkers, and the swelling properties of these
polymers were investigated. Different cross-link densities obtained by changing
the cross-linkers created diversity in the solvent absorbtion properties of the new
sorbents. After determining the solvent and organic pollutant absorbtion
capacities of the synthesized sorbents, the absorbtion and desorption rates of these
gels were measured and then the sorbents were reused.

Keywords: Polycaprolactone, Crosslinker, Organogel, Bulk polymerization.
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1. GIRIS

Petrol, modern endiistri diinyasinda bir¢ok kimyasal ve sentetik polimerin
iretiminde temel bir hammadde olarak kullanilirken, ayni zamanda diinya
genelinde en 6nemli enerji kaynaklarindan biridir. Temiz enerjiye ge¢is ¢abalarina
ragmen, petrol {iretimi biiyiik 6lcekte devam etmektedir. Petrol Thrag Eden Ulkeler
Birligi (OPEC)’nin 2017 yilinin Nisan ayina dair verilerine gore, diinya genelindeki
petrol Gretimi giinlik 64 milyon varil olarak kaydedilmistir. Petrol arama, iiretim
ve taginma islemleri sirasinda ¢evreye sizma veya dokilme gibi riskler her zaman
mevcut olup, bu olaylar ciddi cevresel felaketlere yol agcabilmektedir. Sadece ham
petrol degil, endistride ¢esitli alanlarda kullanilan petrol tiirevleri ve organik
coziiciiler de ¢evreye yayildiginda biiyiik ekolojik zararlara neden olmaktadir.
Petrol ve tilirevlerinin denizlere, yer alti ve yer iistii sularina karigsmasi, bu
ckosistemlerdeki canlilar1 tehdit etmekte ve ¢evreyi tahrip etmektedir. Ayrica, bu
tur s1zintilar su kaynaklarina ulasarak insan sagligini tehlikeye atmakta ve yasam
kalitesini olumsuz etkilemektedir. Petrol ve tlrevlerinin su ortamlar1 disinda kara
alanlarina da yayilmasi, benzer sekilde ciddi zararlar olusturmakta, tarim
alanlarmin verimliligini diistirerek bazi bolgelerin ekilemez hale gelmesine neden
olmaktadir. Bu tiir kirlilik olaylari, ¢evre ve insan saglig1 izerinde biiyiik tehditler
olusturmakla kalmayip, ayn1 zamanda ekonomik kayiplara yol agcmaktadir. Bu
nedenle, petrol ve tiirevlerinin g¢evreye yayilmasinin Onlenmesi ve yayildigi
takdirde etkin bir sekilde temizlenmesi, biiyiik bir 6zenle ele alinmasi gereken bir

konudur.

Organik, inorganik ve biyolojik kirleticilerin suya c¢esitli yollarla karigmasi, yer
altindaki ve yer {istiindeki su kaynaklarmin kirlenmesine sebep olur. Organik
kirleticilerin baslica kaynaklar1 arasinda toksik organik c¢oziiciiler, yakitlar ve
petrol yer almaktadir. Petrol ve tiirevlerinin iiretimi, tasinmasi, depolanmasi ve
kullanim1 son derece hassas ve dikkat gerektiren islemler olup, bu siireclerde
yasanabilecek tanker kazalari, rafineri kazalar1 veya dogal afetler gibi durumlar,
petrol ve turevlerinin gevreye yayilmasina yol agabilmektedir. Bu nedenlerle,
petrol ve petrol tiirevlerinden kaynaklanan kirliligin ¢evreden hizli ve etkili bir
sekilde temizlenmesi olduk¢a onemlidir. Kirliligin temizlenmesinde en c¢ok

tercih edilen yontemler arasinda mekanik ¢cevreleme, kontrollii yakma, ¢coktiriicu
1



ajanlarla kirleticilerin dibe cekilmesi ve absorbent malzemelerle temizlik yer

almaktadir.

Sekil 1.1: Denize dokulen petrollin canlilara verdigi zararlar.

Ham petrol, petrol turevleri ve toksik organik ¢ozucller cevreye kisa ve uzun
vadeli tehlikeler yaratabilir. Bu maddeler, su kaynaklarini kirleterek ya da besin
teminini engelleyerek ekosistemleri ve canlilar1 tehdit etmektedir. Ozellikle biiyiik
miktarlarda balik yumurtasi veya larvasi petrole maruz kaldiginda, baliklar,
kabuklu deniz tiriinleri ve diger deniz canlilar1 ciddi sekilde zarar gorebilir. Denize
dokulen petrol ve tiirevlerinin canlilara verdigi etkiler Sekil 1'de orneklerle

gosterilmistir (Sekil 1.1).

1.1. Teorik

1.1.1. Tamimlar

Monomerler, kiiglik molekuler yapilara sahip olup, polimerlesme yetenegi gosteren
fonksiyonel gruplar barindiran bilesiklerdir. Polimerler ise, birden fazla
monomerin kovalent baglarla birleserek olusturdugu buyik molekdllerdir. Sekil
1.2'de de goriildiigii gibi, uzun polimer molekuld, bir zincir seklinde disiiniilebilir
ve her bir monomer bu zincirin halkalarini temsil eder. Bu nedenle, polimer
molekiillerine siklikla "polimer zinciri" denir. Ayrica, polimerlerin biiyiik yapilari

nedeniyle, bu tiir molekiillere "makromolekiil" ad1 da sik¢a kullanilir.
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Sekil 1.2: Polimerizasyon tepkimesi.

1.1.1. Polimerik Jeller

1.1.1.1. Polimerik Jellerin Temel Ozellikleri ve Kullamim Alanlar

Capraz bagli ag yapisina sahip polimer zincirlerinden olusan polimerik jeller,
sivilari igerisine hapseden 6zel bir yapiya sahiptir. Bu jeller, 1slak, yumusak ve kati
bir goriinlime sahip olmakla birlikte, genis deformasyonlara karsi hassas
olabilirler. Polimerik jeller, kendi agirliklarinin birka¢ kat1 kadar s1vi absorblama

kapasitesine sahip olurlar [1],[2].

Capraz bagli polimerler, esnek zincirlerin birbirine baglanarak olusturdugu bir ag
yapist seklinde diislintilebilir. Bu ag, solventle temas ettiginde hacim olarak
genisler ve genellikle baslangigtaki boyutunun birka¢ katina kadar siser. Bir
polimerin sisme kapasitesi, ¢apraz baglanma yogunluguna, elastik 6zelliklerine,
kullanilan ¢oziiciilere ve ¢evre sicakligma gore degisir [3]. Jellerin genis
deformasyon yetenegi, onlar1 sert ve kuru malzemeler yerine tercih edilen bir
secenek haline getirir ve bu 06zellikleri, endustriyel ve bilimsel alanlarda
kullanimini giderek artirmaktadir. Polimerik jeller, bu 6zelliklere sahip olmalari
nedeniyle bebek bezleri, su tutucular, ila¢ salim sistemleri, iyon degistirici
recineler, absorblayici malzemeler ve ayirma ajanlar1 gibi bir¢ok uygulamada

endustriyel ve bilimsel aragtirmalar i¢in sik¢a kullanilmaktadir [4], [5].

1.1.1.1. Polimerik Jellerin Siiflandirilmasi

Polimerik jeller, capraz baglanma 6zellikleri, bilesen icerikleri ve absorbladiklar
¢oziiciilere gore farkli kategorilerde siniflandirilabilir. Bu jellerin en ¢ok incelenen
turleri ise, sisme ortamlarina bagl olarak organojel, hidrojel ve aerojel/kserojel

olarak gruplandirilmaktadir [6].
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Sekil 1.3 Polimerik jellerin siniflandirilmasi.

1.1.1.2. Hidrojel

Hidrojeller, suda ¢6ziinmeyen ancak hidrofilik 6zellik gosteren ve capraz bagl ag
yapilarinda su molekiillerini hapsederek sisme yetenegi kazanan materyallerdir. Bu
jeller, dogal polimerlerin ¢capraz baglanmasi, dogal polimerlerin modifikasyonu ile
elde edilen capraz bagl yapilar ve sentetik polimerik materyaller gibi ¢esitli
kaynaklardan tureyebilir [7]-[9]. Hidrojel tiirlerinden dogal olanlar, ¢apraz bagl
dekstran ve kollajen modifikasyonlari ile elde edilenlerken; sentetik hidrojeller
poli(akrilamit), poli(akrilik asit) ve poli(vinil alkol) gibi sentetik polimerlerden
uretilir. Hidrojellerin sahip oldugu 6zellikler, onlar1 yara tedavisi ve ilag salim

sistemleri gibi pek ¢cok uygulama icin uygun hale getirir [10],[11].

1.1.2.4. Aerojel

Aerojeller, bir jel i¢indeki sivinin havayla yer degistirmesi sonucu olusan kati
maddelerdir. Yiiksek poroziteye sahip ve genis ylizey alanlarina sahip, diisiik
yogunluklu materyallerdir [9]-[12]. Aerojel, hafifligi ve diisiik yogunlugu
sayesinde farkli endustrilerde tercih edilen bir malzeme olup, 6zellikle mikemmel
1s1 yalitimi sagladigi igin uzay arastirmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Uzay giysileri ve uzay araglar1 gibi ekipmanlarda sicaklik degisimlerini kontrol
etmek amaciyla kullanilir. Ayrica, yiiksek sicakliklara karsi gosterdigi direng
sayesinde aerojel, yangin yalitimi saglamak amaciyla endiistriyel alanlarda ve
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yangin giivenligi sistemlerinde de dnemli bir rol oynamaktadir. Aerojel, asinmaya
kars1 direngli kaplamalar ve su gecirmez 6zelliklere sahip malzemeler i¢in de
yaygin olarak kullanilmaktadir [13]. Disiik yogunlugu, aerojeli ucaklar ve uzay
araglar1 gibi hafif yapilar ve tasima sistemleri icin ideal bir malzeme haline
getirmektedir. Ayrica, kimyasal ve biyolojik maddeleri filtrelemek amaciyla aerojel,
kimyasal ve biyolojik filtrasyon sistemlerinde de etkin bir sekilde kullanilmaktadir.
Aerojelin yiiksek ylizey alan1i ve hafif yapisi, aym1 zamanda enerji depolama
cihazlarinda, 6zellikle bataryalar ve sliperkapasitorlerde kullanimini artirmaktadir.
Tiim bu benzersiz 6zellikler, aerojeli yalnizca bilimsel arastirmalarda degil, aym
zamanda bircok endstriyel ve ticari uygulama icin de 6nemli bir malzeme haline
getirmektedir [14]-[17].

1.1.2.5 Organojel

Organojeller, hidrofobik 0zellik gosterir ve organik ¢ozlculerde ¢ozinmezler;
ancak capraz bag yapilar1 sayesinde bu ¢oziiciileri absorblayarak sisme kapasitesine
sahiptirler. Bu jeller, hizli ve yuksek kapasiteli absorbsiyon 6zellikleriyle dikkat
cekerler. Organojeller, petrol atiklarinin temizlenmesi, yaglama endiistrisi,

farmasotik uygulamalar ve kozmetik sektorleri gibi bircok farkli alanda

kullanilmaktadir [17].



2. LITERATUR OZETI

Petrol ve petrol tiirevleri c¢evreye yayildiginda, bu Kkirleticilerin ortadan
kaldirilmasi igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. "Booms™ ve "Skimmers"
sistemleri, petroliin su ylizeyine yayilmasini engelleyip, su yilizeyinden mekanik
olarak toplanmasini saglar. Yerinde yakma yontemi, petroliin yayildig1 alanda
atesle yakilarak imha edilmesini amaglar; ancak bu yontemin etkili olabilmesi i¢in
petrol tabakasinin su yiizeyinde belirli bir kalinliga ulasmasi gerekir ve yanma
stirasinda ¢ikan toksik dumanlar ¢evreye zarar verebilir. Bir diger yontem, kimyasal
dagiticilar kullanarak petroliin su yiizeyinde dagilmasini saglamaktir. Bu yontem,
cevresel hassasiyetin yiksek oldugu bolgelerde tercih edilebilir, ancak kimyasal
maddelerin toksik etkileri ve simirli etkinlik gibi dezavantajlar1 vardir. Ayrica,
petroliin su ylizeyinde katilagmasini saglamak amaciyla jellestirme ajanlar
kullanilabilir. Bu ajanlar, petrol tabakasini katilagtirarak toplama islemini
kolaylastirir, ancak geri kazanimi zorlastirabilir ve fazla madde kullanimina yol
acabilir. Petroliin ayristirilmasi i¢in bakteriyel yontemler de uygulanabilir, ancak bu
stire¢ uzun zaman alir ve genellikle haftalar hatta yillar surebilir. Karasal alanlardaki
petrol sizintilar1 ise vakum, mekanik tasima, kimyasal temizleyiciler veya
sorbentlerle temizlenir. Petroltin sorbentlerle emilmesi, 6zellikle etkili ve verimli
bir temizleme yontemi olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu sorbentler, sentetik (plastik),
dogal (yosun) veya inorganik (kil) materyallerden yapilabilir. Diger yontemlerle
kiyaslandiginda, sorbent kullanimi daha yiiksek verimlilik, diisiik maliyet ve kolay

uygulama gibi avantajlar sunar.

Petrol ve tlrevleriyle etkilesime girerek ¢6ziinmeyen etkili bir sorbent elde etmek
icin ¢apraz bagli polimerlerin sentezi 6nemli bir yaklasimdir. Petrol ve tiirevleri
icin gelistirilmis sorbentlerin sahip olmas1 gereken bazi temel 6zellikler arasinda
hidrofobik yapi, yliksek absorbsiyon kapasitesi, hizli absorbsiyon hizi, yeniden
kullanilabilirlik, diisiik maliyet, toksik olmayan yapilar ve su yiizeyinde kalabilme gibi

faktorler yer almaktadir.

Petrol ve organik ¢ozlculerin absorblanmasi amaciyla kullanilan organojeller
hakkinda genis bir literatiir bulunmaktadir. Cesitli kaucuk tiirleri kullanilarak
makrogtzenekli organojeller sentezleyen bir arastirmada, bu organojellerin

petrol temizligi i¢in tekrar kullanilabilen sorbentler olarak ne kadar etkin oldugunu
6



incelenmistir. Organojellerle yapilan sorpsiyon testleri, bu materyallerin su
ylizeyinden petrol ve petrol tiirevlerini etkili bir sekilde uzaklastirabilecegini

gOstermistir [18].

Zhang ve arkadaslarimin yiiriittiigli bir arastirmada, organojeller ve gozenekli
malzemelerin absorbsiyon sureclerinin entegrasyonu ile PDMS tabanli yeni petrol
absorblayici materyaller gelistirilmistir. Arastirma, absorblayan petrol veya
organik c¢oziicliiniin %80'inden fazlasinin, dayanikli ve esnek PDMS petrol
absorblayicilarin  sikistirilmasiyla geri kazanilabilece@ini ortaya koymustur.
Ayrica, iretilen absorblayict malzemelerin kapasitesinde herhangi bir azalma
olmaksizin ve kendi agirhigimi  kaybetmeden, 20 kez kullanilabilecegi

belirlenmistir [19].

Capraz bagli polimerler, genis bir uygulama yelpazesi sunarak kimyasal
arastirmalarda ve endiistride onemli bir yer edinir. Bu polimerler, su aritim,
kromatografi, biyomedikal ve biyokimyasal alanlarin yani sira, kati-faz organik
sentez, enzim immobilizasyonu, toprak islemleri, solvent ve iyon ayirma ile petrol
temizligi gibi bir¢cok alanda kullanilir. Petrol sizintilarinin ¢evre Uzerinde
olusturdugu olumsuz etkiler arttik¢a, petrol absorbentlerine olan ihtiya¢ da artmis

ve bu alandaki aragtirmalar ivme kazanmistir [20].

2.1. Organojellerin Absorbent Malzeme Olarak
Kullanilmasi

Organik sivilara karsi hidrofobik oOzellikler gosteren organojeller, c¢evresel
kirliligin azaltilmasi ve petrol sizintilarinin temizlenmesi gibi alanlarda etkili
absorbent malzemeler olarak kullanilmaktadir. Absorbentler, sivilar1 emip
tutabilen malzemelerdir ve petrol ya da organik c¢oziiciilerle etkilesimde
bulunabilmek i¢in oleofilik veya hidrofobik Ozelliklere sahip olmalar1 gerekir.
Petrol ve cozuculer, absorbent malzemenin gbézeneklerine nifuz ederek burada
birikir. Petrol ve c¢oziicii kirliligi arttikga, absorbent jeller iizerine yapilan
aragtirmalar daha da 6nem kazanmistir. Bir absorbent malzeme i¢in gerekli olan
Ozellikler arasinda polimerik jellerin hizli sisme kapasitesi, yliksek solvent emme
potansiyeli, tekrar kullanilabilirlik wve iyi segicilik bulunur. Petrol ve organik
¢ozucilerin temizlenmesinde yaygin olarak kullanilan suya karsi direncgli ¢apraz

bagli polimerler arasinda alkil akrilat ve aromatik polimerler 6ne ¢ikar.
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Literaturde, petrol ve organik ¢ozuculerin emilimi igin gelistirilen organojeller
hakkinda bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bir arastirmada, farkli kauguk tiirlerinden
makrogtzenekli organojeller {iretilmis ve bu kauguklarin petrol temizleme
yetenekleri ile yeniden kullanilabilirlikleri karsilastirilmistir. Yapilan sorpsiyon
testleri, organojellerin petrol ve petrol tiirevlerini su yiizeyinden etkili bir sekilde

uzaklastirmada oldukg¢a verimli olduklarini ortaya koymustur [21].

2.2. Petrol ve Toksik Organik Solventlerin Cevresel

Etkileri: Deniz Kirliligi ve Ekosistem Uzerindeki
Tehditler

Cevre ve su kirliligi agisindan en biiylik tehditlerden biri endiistriyel atiklar,
organik ¢ozilicli sizintilar1 ve ham petrol dokiintiileridir. Petroliin {iretimi,
taginmasi, depolanmasi ve kullanimi son derece dikkatli yonetilmesi gereken
sureglerdir, ¢linkii bu islemler sirasinda her an sizint1 veya dokiilme riski ortaya
cikabilir. Savaslar, rafineri kazalari, tanker kazalar1 ve dogal afetler gibi olaylar,
petrol ve tlrevlerinin ¢evreye hizla yayilmasma neden olabilir [21]. Diinya
genelinde her yil yaklasik 2 milyon ton petrol denizlere karismakta, bunun sadece
%18’1 rafineri faaliyetleri, deniz operasyonlari ve tanker kazalarindan ortaya
cikmaktadir [22]. 1991 yilinda Kuveyt'teki savag sirasinda petrol depolama
tanklarinin patlamasi sonucu denize biiyiik miktarda petrol sizmis ve gevre felaketi
yasanmistir. 2010°da Meksika Korfezi'nde gerceklesen Deepwater Horizon petrol
platformu patlamasi, ¢evresel anlamda yikici sonuglar dogurmustur. Bu tir petrol
sizintilar1, okyanuslardaki kirliligin gevresel ve ekonomik etkilerini derinlemesine

incelemeyi gerektiren bir mesele haline gelmistir [23],[24].

Petrollin yani sira, suya ¢ozinebilen ve ¢ézinebilen organik ¢ézuculer gibi kiiglk
organik molekullerin su kaynaklarindan uzaklagtirilmas: da buyik 6nem tasir.
Petrol, ¢oziiniirliikleri kismi olan organik hidrokarbonlarla doludur ve benzen,
toluen, etil benzen, ksilen (BTEX), polisiklik aromatik hidrokarbonlar, fenantren,
naftalen, organik asitler, fenol ve alkil fenoller gibi maddeler igerir [25]. BTEX
gibi ¢ozuculer, yiiksek ¢oziiniirlikleri ve toksik Ozellikleri nedeniyle hizla
yayilabilir ve ¢evre kirliligine yol agabilir. Bunun disinda, diklorometan (DCM)
gibi bir diger organik ¢o6ziicii, eczacilik, kimya, tekstil, metal isleme ve petrol
endustrilerinde yaygin olarak kullanilan, ayn1 zamanda yeralt1 sularina ve atik

sulara karisabilen zehirli bir bilesiktir. DCM, su ekosistemleri Uzerinde zararli
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etkiler yaratabilir ve hayvanlar ile insanlar i¢in kanserojen 0zellik tasiyabilir.
Cevresel ve saglik agisindan ciddi riskler olusturmasina ragmen, DCM hala imalat

siiregleri, buharlagsma ve kazalar sonucunda ¢evreye salinmaktadir [26].

Bir diger ciddi Kirletici madde, metil tersiyer butil eter (MTBE) olup, su kirliligine
yol acan organik bir bilesiktir. MTBE, ugucu bir bilesik olup, benzine oksijen
cklemek amaciyla kullanilir ve 6zellikle son yillarda Amerika Birlesik Devletleri
ve Avrupa'da icme suyu kaynaklarina karisarak 6nemli bir ¢evresel sorun teskil
etmistir. MTBE, benzindeki ylksek konsantrasyonu nedeniyle cevre ve insan
saglig1 Uzerinde olumsuz etkiler yaratmakta; kas ve sinir sistemi Gizerinde zararlar
meydana getirebilmekte, gozlerde yanma ve tahrise yol agmaktadir. Kimyasal
yapisi geregi su ve toprakta kolayca hareket edebilen bu madde, yeralt1 depolama
tanklar1 veya borulardan sizarak ¢evreye karisabilir. Bu durum, hem ekosistemler
hem de canlilar i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir [25],[26].

Petroliin yan1 sira, sudan arindirilmasi gereken diger 6nemli kirleticiler arasinda,
suda coOziinebilen ve c¢odziinmeyen organik ¢oziiciiler yer almaktadir. Petrol,
¢oziintirliikleri farkli olan bir¢ok organik hidrokarbon igerir. Bu maddeler arasinda
benzen, toluen, etil benzen, ksilen (BTEX), fenantren, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar, naftalen, organik asitler, fenol ve alkil fenoller bulunmaktadir.
Ozellikle BTEX gibi ¢oziiciiler, suya yiiksek ¢oziiniirliikleri sayesinde hizla
yayilabilmekte ve toksik ©zellikleri nedeniyle cevreye ciddi zararlar
verebilmektedir. Bu nedenle, bu tir organik ¢ozucilerin temizlenmesi, ¢evre

kirliligiyle miicadelede kritik Gneme sahiptir [26].

Kimya, eczacilik, tekstil, metal isleme ve petrol sektorlerinde sik¢a kullanilan
diklorometan (DCM), toksik ve ucucu bir ¢6zlici madde olarak bilinir. Aym
zamanda yeralti sular1 ve atik sularinda da bulunan DCM, su ekosistemleri
tizerinde olumsuz etkiler yaratir ve hem hayvanlar hem de insanlar igin kanserojen
ozellik gosterir. DCM’nin gevresel ve saglik Uzerindeki zararli etkileri nedeniyle
kullanimi1 kisitlanmig olsa da, bu bilesik hala imalat suregleri, buharlagsma, kazalar
ve boya cikaricilar gibi endiistriyel faaliyetler araciligiyla g¢evreye salinmaya

devam etmektedir [25],[26].



3. MATERYAL METOT

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu proje icin monomer olarak polikaprolakton triol (PCT) (Sigma Aldrich)
kullanilmis olup, ¢capraz baglayicilar olarak 1,8 Bis(trietoksisilil)oktan (BTESO)
(Sigma Aldrich), Tris[3-(trimetoksisilil)propil] izosiyanurat (ICS) (Sigma Aldrich)
ve Tetraetil ortosilikat (TEOS) (Sigma Aldrich) tercih edilmistir. Sigsme testlerinde
kullanilan solventler arasinda ise diklorometan (DCM) (Sigma Aldrich),
tetrahidrofuran (THF) (Sigma Aldrich), benzen (Sigma Aldrich), toluen (Sigma
Aldrich), metil tersiyer bitil eter (MTBE) (Fluka), ksilen (Analar NORMAPUR)
ve etil benzen (Sigma Aldrich) yer almaktadir. Bu solventler ticari olarak alinmis
olup herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmamistir. Saf su, su ile yapilan
sisme testlerinde kullanilmistir. Ayrica, sisme testlerinde kullanilan benzin ve
Euro dizel, British Petroleum (BP) tarafindan temin edilmis, ham petrol ise

Tiirkiye Petrol Rafinerileri AS. (TUPRAS) tarafindan saglanmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Organojellerin  FT-IR spektrumlari, Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR
Spectrometer cihazi ile analiz edilmistir. Termal analizler, Mettler Toledo TGA/SDTA
851 cihazi ile azot atmosferinde 25 °C ile 900 °C arasinda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda
yapilmistir. Solvent ve organojel etkilesimini artirmak ig¢in, sisme testlerinde
Innova 2000 platform shaker karistiricidan yararlanilmistir. Polimerlerin
morfolojik 6zellikleri ise Philips XL 30 SFEG taramali elektron mikroskobu
(SEM) araciligiyla incelenmistir.

3.1. Organojellerin Sentezi

Polikaprolakton triol monomeri (Mw: 300 g/mol ve Mw: 900 g/mol) ile ¢capraz
baglayici olarak kullanilan 1,8 Bis(trietoksisilil)oktan (BTESO), Tris[3-
(trimetoksisilil)propil] izosiyanirat (ICS) ve Tetraetil ortosilikat (TEOS)
bilesenlerinin polikondenzasyonu ile organojel, tek adimda sentezlenmistir. Bu
islem, inert atmosferde ve 160°C sicaklikta kitle-yigin polimerizasyon

yontemiyle gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.1: Sentezlenen organojellerin ozellikleri.

Polimer Ad1 i Reaksiyon
Polimer Kodu Kosullari

Polimerin
goruandmu

Polikaprolakton triol (Mw:

900 g/mol) / 1,8 .

Bis(trietoksisilil)oktan Organojel-1
(BTESO)

160°C, 6 saat | geffaf, renksiz

Polikaprolakton triol (Mw:

300 g/mol) /1,8 )

Bis(trietoksisilil)oktan Organojel-2
(BTESO)

160°C, 4 saat | geffaf, renksiz

Polikaprolakton triol (Mw:

900 g/mol) / Tris[3- )

(trimetoksisilil)propil] Organojel-3
izosiyanurat (ICS)

160 °C, 6 saat Seffaf, acik sari

Polikaprolakton triol (Mw:

300) / Tris[3- ) .

(trimetoksisilil)propil] Organojel-4 | 160°C, 5saat | geffaf, acik san
izosiyanurat (ICS)

Polikaprolakton triol (Mw:
900 g/mol) / Tetraetil Organojel-5 | 160 °C, 1 giin :
ortosilikat (TEOS) Seffaf, renksiz

Polikaprolakton triol (Mw:
300 g/mol) / Tetraetil Organojel-6 | 160 °C, 1.5 giin .
ortosilikat (TEOS) Seffaf, renksiz

3.1.1. Organojel-1 (Polikaprolakton triol (Mw: 900 g/mol) / 1,8
Bis(trietoksisilil)oktan (BTESO) Sentezi)

\
Oup /IL ] N 160 °C,
LT TN F SO, \ _ ) J argon
{ T + S O T Y ——* Organojel-1
)
¢
\
/
§
Fn

Sekil 3.1: Organojel-1 (Polikaprolakton triol (Mw: 900 g/mol) / 1,8
Bis(trietoksisilil)oktan (BTESO)) Sentezi
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0.5 g polikaprolakton triol (Mw: 900) ve 0.122 g 1,8 Bis(trietoksisilil)oktan
(BTESO), argon gazi ile basinca dayanikli bir reaksiyon kabina alindi ve 160
°C’de reaksiyona sokuldu. 6 saat sonra jellesme olustu ve reaksiyon durduruldu.
Sentezlenen ¢apraz bagli polimerin reaksiyon semasi Sekil 3.1’de gdésterilmistir.
Sonrasinda, ¢apraz bagli polimer sirasiyla su, etil alkol, aseton ve diklorometan

(DCM) ile yikand1 ve kurutularak camsi, seffaf ve renksiz bir polimer elde edildi.

3.1.2. Organojel-2 (Polikaprolakton triol (Mw: 300 g/mol) / 1,8
Bis(trietoksisilil)oktan (BTESO) Sentezi)

160 °C,

. o/ ) X argon
+ / T T~ T~ > Organojel-2

o] -

p

Sekil 3.2: Organojel-2 (Polikaprolakton triol (Mw: 300 g/mol) / 18-
Bis(trietoksisilil)oktan (BTESO) Sentezi)

0.5 g polikaprolakton triol (Mw: 300) ve 0.366 g 1,8 Bis(trietoksisilil)oktan
(BTESO), argon gazi altinda basinca dayanikli bir reaksiyon kabina yerlestirilip,
160 °C’de reaksiyona sokulmustur. 4 saat sonunda jellesme godzlemlenmis ve
reaksiyon durdurulmustur. Sentezlenen ¢apraz bagli polimer i¢in reaksiyon semasi
Sekil 3.2°de gosterilmistir. Capraz baglh polimer, su, etil alkol, aseton ve
diklorometan (DCM) ile yikandiktan sonra kurutulmus ve camsi, seffaf ve renksiz

bir polimer elde edilmistir.

3.1.3. Organojel-3 Polikaprolakton triol (Mw: 900 g/mol) / Tris[3-
(trimetoksisilil)propil] izosiyanirat (ICS) Sentezi

N o 160°C,

P "/\\/"A\/’”\*-A’/\ (ol g argon
Pa X \T/ TS . (CH30)3Si/\/j\J]\£\/\5i(OCH3)3 _g._’ Organojel-3
e )
_/ 07 NT Y0
\
§
/‘ Si(OCHg)3

Sekil 3.3: Organojel-3 Polikaprolakton triol (Mw: 900 g/mol) / Tris[3-
(trimetoksisilil)propil] izosiyanurat (ICS) Sentezi
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0.5 g polikaprolakton triol (Mw: 900) ve 0.122 g Tris[3-(trimetoksisilil)propil]
izosiyaniirat (ICS), argon gazi altinda basinca dayanikli bir reaksiyon kabina
almip, 160 °C’de reaksiyona sokulmustur. 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda
jellesme gozlemlenmis ve reaksiyon sonlandirilmistir. Sentezlenen capraz bagh
polimerin reaksiyon semasi Sekil 3.3’te gosterilmistir. Capraz bagli polimer, sirasiyla
su, etil alkol, aseton ve diklorometan (DCM) ile yikandiktan sonra kurutulmus ve

camsi, seffaf ve renksiz bir polimer elde edilmistir.

3.1.4. Organojel-4 (Polikaprolakton triol (Mw: 300) / Tris[3-
(trimetoksisilil)propil] izosiyantrat (ICS)) Sentezi

\

| \ 4
{ ~ \|/ " Pou + (CHz0)3Si N~ °N Si(OCH3)s ————  oOrganojel-4
:; 0 ‘ O)\NAO
)
> Si(OCHg)s
<\

K

Sekil 3.4: Organojel-4 (Polikaprolakton triol (Mw: 300) / Tris[3 (trimetoksisilil)propil]
izosiyanurat (ICS)) Sentezi

0.5 g polikaprolakton triol (Mw: 300) ve 0.342 g Tris[3-(trimetoksisilil)propil]
izosiyanurat (ICS), argon gazi altinda basinca dayanikli bir reaksiyon kabina
alinarak, 160 °C’de reaksiyona sokulmustur. 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda
jellesme gozlemlenmis ve reaksiyon durdurulmustur. Capraz bagli polimer igin
reaksiyon semas1 Sekil 3.4’te yer almaktadir. Elde edilen ¢apraz bagli polimer,
sirastyla su, etil alkol, aseton ve diklorometan (DCM) ile yikandiktan sonra

kurutulmus ve camsi, seffaf ve renksiz bir polimer elde edilmistir.
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3.1.5. Organojel-5 (Polikaprolakton triol (Mw: 900 g/mol) / Tetraetil
ortosilikat (TEOS)) Sentezi

\ H4C
JJ\ ) ) 160 °C,
NN . __,
i ALK A § argon i
Ve \T e - OH + \ /{J\/CHg Organojel-5
X ) P
HaC o” N
—(
A
H_{c—/
{
\
/
§
Pon

Sekil 3.5 Organojel-5 (Polikaprolakton triol (Mw: 900 g/mol) / Tetraetil ortosilikat
(TEOS)) Sentezi

0.5 g polikaprolakton triol (Mw: 900) ve 0.347 g Tetraetil ortosilikat (TEOS),
argon gazi altinda basinca dayanikli bir reaksiyon kabima aliip, 160 °C’de
reaksiyona sokulmustur. 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda jellesme gézlemlenmis
ve reaksiyon sonlandirilmistir. Reaksiyon semast Sekil 3.5°te verilmistir. Elde
edilen ¢apraz bagl polimer, sirasiyla su, etil alkol, aseton ve diklorometan (DCM)
ile yikandiktan sonra kurutulmus ve camsi, seffaf ve renksiz bir polimer elde

edilmistir.

3.1.6. Organojel-6 (Polikaprolakton triol (Mw: 300 g/mol) / Tetraetil
ortosilikat (TEOS)) Sentezi

N HsC,

» - o
o~ o N 160°C,
n J X \[/ DN NG S =X Lo _SHy argon Organojel-6
H:C o) \O
=
) He—
{
N
,/
N

Sekil 3.6: Organojel-6 (Polikaprolakton triol (Mw: 300 g/mol) / Tetraetil ortosilikat
(TEOS)) Sentezi

0.5 g polikaprolakton triol (Mw: 300) ve 2.083 g Tetraetil ortosilikat (TEOS),
argon gazi altinda basinca dayanikli bir reaksiyon kabina alinip, 160 °C’de
reaksiyona sokulmustur. 6 saatlik siirenin sonunda jellesme goézlemlenmis ve

reaksiyon sonlandirilmistir. Sentezlenen capraz bagli polimer icin reaksiyon
14



semas1 Sekil 3.6’da gosterilmistir. Elde edilen ¢apraz bagli polimer, sirasiyla su,
etil alkol, aseton ve diklorometan (DCM) ile yikandiktan sonra kurutulmus ve

camsi, seffaf ve renksiz bir polimer elde edilmistir.

4.4. Organojellerin Coziuniir Fraksiyonlarinin
Uzaklastirilmasi, Sisme Ozellikleri, Absorbsiyon ve
Desorbsiyon Kinetigi

4.4.1. COzunur Fraksiyonlarin Uzaklastirilmasi

Sentezlenen organojellerin iginde ¢ézinmeyen yapilarin yani sira ¢ozinebilen
fraksiyonlar da bulunmaktadir. Bu ¢o6ziinebilen kisimlar "¢oziiniir fraksiyon"
olarak adlandirilir. Sigsme testinin dogru bir sekilde yapilabilmesi i¢in, bu ¢oziiniir
fraksiyonlarmm polimerin ana yapisindan ayrilmasi gerekmektedir. Bu islem,
polimerin yapisina zarar vermemek amaciyla uygun organik c¢ozuculerle
gerceklestirilebilir. Bu projede, bu islemi yapmak i¢in diklorometan kullanilmistir.
Sentezlenen polimerler, bu ¢oziicilerde ¢oziinmeden sisme Ozelligi

gostermektedir.

Bu bilgiler dogrultusunda, polimerler siirekli ¢alkalayicida 24, 48 ve 72 saat
siireyle ¢oziicliyle etkilesimde birakilarak, polimerdeki c¢oziiniir fraksiyonlar
uzaklastirilmistir. Polimer igindeki ¢oziiniir fraksiyon yiizdesi asagida verilen formiille

hesaplanmustir.

(WO_W)

Coziiniir Fraksiyon (CF) (%)= W, x100 (1.1)

Wo: Capraz bagl polimerin ekstraksiyondan énceki agirlig

W : Capraz bagli polimerin ekstraksiyondan sonraki agirlig

4.4.2. Sisme Testi

Coziinlir  fraksiyonlarin = uzaklastirilmasinin  ardindan, sisme  testleri
uygulanmistir. Miktar1 bilinen sorbent Ornegi, toksik organik sivilarla dolu
siselere daldirilarak, etkilesimi artirmak amaciyla siirekli calkalayicida
bekletilmistir. Belirli zaman araliklarinda sivilarin igerisine daldirilmis olan

ornekler siselerden ¢ikarilarak kapali bir sistemde tartim yapilmistir. Sorbentlerin
15



sisme kapasiteleri meydana gelen agirlik degisimlerinin hesaplanmasi ile
asagidaki formiil kullanilarak gergeklestirilmistir. Sorbentlerin su ve toksik
organik solventlerdeki sisme kapasiteleri belirlendikten sonra, sisme 6zelliklerinin
detayli incelenmesi amaciyla absorbsiyon kinetigi, desorbsiyon kinetigi ayrica
incelenmstir. Kisisel ve cihazlardan kaynaklanan hatalarin minimuma indirmek
amaciyla sisme testleri en az dort 6l¢iimiin ortalamasi alinarak, tekrar edilebilirlik

oranlar tespit edilecektir.

W, =W,
Absorpsiyon Kapasitesi % = sw 4 %100 (1'2)
d

Wq : Kuru polimerin agirligi, Ws : Sismis polimerin agirligi

4.4.3. Absorbsiyon Kinetigi

Polimerin maksimum absorbsiyon kapasitesine ulastigi diklorometan (DCM) ile
organojellerin absorbsiyon kinetikleri incelenmistir. Metal kafesler igerisine, belirli
miktarda polimer 6rnegi konulmustur. Ardindan bu metal kafesler, DCM igeren
siselere batirilmis ve polimer-solvent etkilesimini artirmak ig¢in siirekli
calkalayicida bekletilmistir. 5-10 dakika araliklarla, metal kafesler siselerden
¢ikarilmis ve yiizeyinde biriken fazla solvent kagit havlu ile temizlenmistir. Son
asamada, metal kafeslerin kapali bir ortamda tartilmistir. Elde edilen sonuclar,

kinetik modeller kullanilarak degerlendirilmistir.

Asagida, birinci mertebeden absorbsiyon kinetigi sunulmaktadir.

dQ
a = k(Qmax — Q) (13)

Qmax, organojelin en yiksek solvent absorblama kapasitesini, Q ise t zamanindaki
solvent absorblama kapasitesini ifade etmektedir. k, absorbsiyonun kinetik
sabitidir. Yukarida verilen denklemin integrasyonu, asagidaki denklemle

sonu¢lanmaktadir.

|11(Qf:ﬂ-_“ 5) =t L4
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Birinci mertebeden sisme kinetigi, zamana (t) karsi n (Qmax/Qmax - Q)
grafiklerinin dogrusal bir iliski gostermesiyle dogrulanir.Asagida ikinci

mertebeden sisme kinetigi denklemi yer almaktadir:

dQ
E - kz(Qmax - Q)Z

(1.5)

Bu denklemin integrasyonu yapildiginda, asagidaki denklem ortaya ¢ikmaktadir.

t 1 1

Q - sz?nax T Qma.vct (16)

Eger zamana (t) kars1 t / Q grafigi dogrusal bir iliski gosteriyorsa, sisme iKinci

mertebeden kinetigi izlemektedir.

4.4.4. Desorbsiyon Kinetigi

Absorbsiyon kinetigi tamamlandiginda, jelin absorbladigi solventin salinma siireci
incelenmis ve bu degisim zamanla nasil gelistigi gézlemlenerek desorpsiyon
kinetigi belirlenmistir. Organojel iceren metal kafes, absorbsiyon testi sonrasi1 24
saat bekletildikten sonra solventten ¢ikarilmis, fazlalik solvent kagit havlu ile
temizlendikten sonra ilk tartim yapilmistir. Bu ilk tartimin ardindan, metal kafes
acgik havada birakilarak, 5-10 dakikalik araliklarla tartim yapilarak, jeldeki agirlik
degisiminden solventin desorpsiyonu izlenmistir. Ugucu solventler i¢in agik
havada birakma yontemi kullanilmig, ugucu olmayan solventler icin ise
ekstraksiyon ve sikma gibi tekniklerle organojelden ayrilan Kirleticilerin geri

kazanilabilirligi incelenmistir.

445.Su  Yuzeyinden Organik Kirleticilerin ~ Alinmasinda
Organojellerin Performansimin Degerlendirilmesi

Solvent ve petrol ortamlarindaki absorbent kapasitesinin belirlenmesinin ardindan,

bu kirleticilerin su ylzeyinden alinmasina yonelik arastirmalar yapilmistir. Bu

surecte, belirlenen kapasitelere sahip organojellerle su/organik solvent, su/ham

petrol, tuzlu su/organik solvent ve tuzlu su/ham petrol ortamlarinda sisme

Olgiimleri yapilmistir. Bu testlerde, ortamda bulunan suyun varligi ve tiirliniin

absorbentin kapasitesine olan etkisi gdzlemlenmistir.
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4.4.6. Organojellerin Yeniden Kullanilabilirliginin Incelenmesi

Absorbsiyon kapasiteleri, absorbsiyon ve desorpsiyon kinetikleri belirlendikten
sonra, tiim veriler titizlikle incelenmis ve en uygun absorbentler secilmistir.
Absorbentlerin yeniden kullanilabilirligini belirlemek amaciyla, ayni polimer
Ornegi ile solvent absorbsiyon ve desorpsiyon dongusu birden fazla kez
tekrarlanmis ve bu siiregte absorbentin kapasitesinde herhangi bir degisiklik olup

olmadig1 degerlendirilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Sentezlenen Organojellerin Karakterizasyonu

Polimerlerin karakterizasyonu FTIR yontemiyle gergeklestirilmis, termal
ozellikleri TGA (Termal Gravimetrik Analiz) ile degerlendirilmistir. Bunun yani sira,
polimerlerin morfolojik 6zellikleri Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) araciligiyla belirlenmistir.

5.2 Organojel-1’in Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerin yapisal analizi FTIR teknigi ile yapilmistir. Spektrumlar
incelendiginde 3192-3629 cm™ *de genis — OH gerilim pikleri, 1080 cm™ *de Si-
O- C gerilmeleri, 2825-2962 cm™ *de alifatik C-H gerilmeleri, 1688 cm™ *de C=0
gerilmeleri gozlenmektedir (Sekil 5.1).

L
(&)
=
£
=
(7]
2
e
v T T T T T T T T T T T v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

WAVENUMBER (cm™)

Sekil 5.1: Organojel-1’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.2: Organojel-1’in termal analiz sonuglari (TGA termogramu).

AccM Det WD - i /Spot Magn - Dt
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/i 50 6 SE/ 767 /61U ¥
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Sekil 5.3: Organojel-1 SEM goruntuleri.
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Sentezlenen organojelin termal analiz sonucu incelendiginde, 208-509 °C sicaklik

araliginda iki asamali bir bozunma oldugu gézlenmistir (Sekil 5.2).

SEM gorintileri incelendiginde sentezlenen Organojel-1’in ag ve gozenekli
yapilar1 agik¢a gozlemlenirken, yiizeydeki piiriizliiliik de belirgin bir sekilde fark
edilmektedir (Sekil 5.3).

5.3. Organojel-2’in Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerin yapisal analizi FTIR teknigi ile yapilmistir. Spektrumlar
incelendiginde 3192-3629 cm™ *de genis — OH gerilim pikleri, 2825-2962 cm™ *de
alifatik C-H gerilmeleri, 1080 cm™ °de Si-O-C gerilmeleri, 1688 cm™ *de C=0
gerilmeleri gézlenmektedir (Sekil 5.4).

——

TRANSMITTANCE

4000 ) 35'00 ) 3(;00 ) 25'00 ) 20'00 ) 1.';00 ) 10'00 )
WAVENUMBER (cm™)
Sekil 5.4 Organojel-2’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.5 Organojel-2’nin termal analiz sonuglari (TGA termogramn).
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Sentezlenen organojelin termal analiz sonucu incelendiginde, 212-514 °C sicaklik

araliginda iki asamali bir bozunma oldugu gézlenmistir (Sekil 5.5).

s \k— e

n_Det WD p———s———— 500zm AccV SpotMagn Det WD p————— 200um
SE 113 GTU 150kV30 150x SE 109 GTU

AccV SpotMagn Det WD ————— 50 um #AccV SpotMagn Det WD |————— 20um
150kv 30 500x SE 109 GTU 150kv 30 1500x SE 99 GTU

-

AccV SpotMagn - Det WD b———— 200um AccV SpotMagn Det WD f——— 20m
150kv 80 150x. SE 97 GTU ! R 150KV 30 1000x SE 97 GTU

Sekil 5.6 Organojel-2 SEM goruntileri.

SEM goriintiileri incelendiginde sentezlenen Organojel-2’nin ag ve gdzenekli yapilari
agikca gozlemlenirken, ylizeydeki piriizlilik de belirgin bir sekilde fark
edilmektedir (Sekil 5.6).

5.4. Organojel-3’iin Karakterizasyonu

Capraz bagl polimerin yapisal analizi FTIR teknigi ile yapilmistir. Spektrumlar
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incelendiginde 3192-3629 cm™ *de genis — OH gerilim pikleri, 2825- 2962 cm™

*de alifatik C-H gerilmeleri, 1080 cm™ *de Si-O-C gerilmeleri, 1688 cm- 1 dec=0
gerilmeleri gozlenmektedir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7: Organojel-3’tin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.8: Organojel-3’iin termal analiz sonuglar1 (TGA termogrami).
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Sekil 5.9: Organojel-3 SEM goriintileri.

Sentezlenen organojelin termal analiz sonucu incelendiginde, 201-521 °C sicaklik

araliginda iki agamali bir bozunma oldugu gézlenmistir (Sekil 5.8).

SEM goriintiileri incelendiginde sentezlenen Organojel-3’lin ag ve gozenekli
yapilar1 agik¢a gozlemlenirken, yiizeydeki piiriizliiliik de belirgin bir sekilde fark
edilmektedir (Sekil 5.9).

5.5. Organojel-4’iin Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerin yapisal analizi FTIR teknigi ile yapilmistir. Spektrumlar
incelendiginde 3192-3629 cm™ de genis — OH gerilim pikleri, 2825- 2962 cm™*

’de alifatik C-H gerilmeleri, 1080 cm™ *de Si-O-C gerilmeleri, 1688 cm™ 1-4dec=0
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gerilmeleri gozlenmektedir (Sekil 5.10).

—\/\f_ﬁ
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Sekil 5.10: Organojel-4’iin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.11: Organojel-4’iin termal analiz sonuglar1 (TGA termogrami).

Sentezlenen organojelin termal analiz sonucu incelendiginde, 198-517 °C sicaklik

araliginda iki agamali bir bozunma oldugu gozlenmistir (Sekil 20).

25



AccV SpotMagn Det WD —————— | 500 um AccV SpotMagn Det WD |——————45200 um
150KV 30 65x SE 98 GTU 15.0kvV 3.0 100x SE 98 GTU
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Sekil 5.12: Organojel-4 SEM goruntiileri.

SEM goriintiileri incelendiginde sentezlenen Organojel-4’lin ag ve gozenekli
yapilart agik¢a gézlemlenirken, yiizeydeki piiriizliilikk de belirgin bir sekilde fark
edilmektedir (Sekil 5.12).

5.6. Organojel-5’in Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerin yapisal analizi FTIR teknigi ile yapilmistir. Spektrumlar
incelendiginde 3192-3629 cm™ de genis — OH gerilim pikleri, 2825- 2962 cm™

’de alifatik C-H gerilmeleri, 1080 cm™ *de Si-O-C gerilmeleri, 1688 cm 1-4dec=0
gerilmeleri gozlenmektedir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13: Organojel-5’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.14: Organojel-5’in termal analiz sonuglar1 (TGA termogrami).

27



AccV SpotMagn Det WD f————————— 500 gm Anc SO e N R
150kV 3.0 65x SE_ 104GTU 150kV 30 100x SE 101 GTU
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Sekil 5.15: Organojel-5 SEM goruntileri.

Sentezlenen organojelin termal analiz sonucu incelendiginde, 196-532 °C sicaklik

araliginda iki asamali bir bozunma oldugu gozlenmistir (Sekil 5.14).

SEM goriintiileri incelendiginde sentezlenen Organojel-5’in ag ve gdézenekli yapilar
gbzlemlenirken, yiizeydeki piuriizlilik de belirgin bir sekilde fark edilmektedir
(Sekil 5.15).

5.7. Organojel-6’min Karakterizasyonu

Capraz bagl polimerin yapisal analizi FTIR teknigi ile yapilmistir. Spektrumlar
incelendiginde 3192-3629 cm™ de genis — OH gerilim pikleri, 2825- 2962 cm™
*de alifatik C-H gerilmeleri, 1080 cm™ *de Si-O-C gerilmeleri, 1688 cm™*’de C=0
gerilmeleri gozlenmektedir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16: Organojel-6’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.17 Organojel-6’nin termal analiz sonuglar1 (TGA termogrami).
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Sekil 5.18: Organojel-6 SEM gorintuleri.

Sentezlenen organojelin termal analiz sonucu incelendiginde, 194-526 °C sicaklik

araliginda iki asamali bir bozunma oldugu gézlenmistir (Sekil 5.17).

SEM goruntuleri incelendiginde sentezlenen Organojel-6’nin ag ve goézenekli
yapilar1 agikca gozlemlenirken, yiizeydeki piiriizliiliik de belirgin bir sekilde fark
edilmektedir (Sekil 5.18).

5.8. Polimerlerin ~ Sisme  Ozellikleri, Absorbsiyon ve
Desorpsiyon Kinetikleri

Sentezlenen tim gapraz bagli polimerler, sisme testi yapilan organik ¢oziiciilerde
(DCM, THF, toluen, ksilen, MTBE, etilbenzen, benzen) c¢6ziinmeden sisme
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gostermistir. Ek olarak, benzin, petrol ve dizel ile sentezlenen polimerlerin sisme

Ozellikleri incelenmistir.

5.8.1. Organojel-1’in Sisme Ozellikleri, Absorbsiyon ve Desorpsiyon
Kinetikleri
Coziiniir fraksiyonlar1 belirlemek amaciyla polimer 6rnegi, diklorometan ile 72 saat
siireyle siirekli calkalayicida islem gormiistiir. Islemin sonunda, polimer
siiziildiikten sonra kurutulmus ve ¢Oziiniir fraksiyon orant %1.8 olarak
bulunmustur. Organojel-1'in  solvent absorbsiyon grafigi (Sekil 5.19)
incelendiginde, DCM’de %1709, THF’de %1200, toluende %468, ksilen %568,
MTBE %169, etilbenzen %604, benzen %814, dizel %224, benzinde %169 ve

petrolde %94 oraninda solvent absorblama gergeklesmistir.

Su, tuzlu su, benzen-su ve benzen-tuzlu su gibi farkli ortamlarda organojelin sisme
testleri yapilmistir. Testlerin sonuglari sirasiyla %30, %75, %205 ve %203 olarak
belirlenmistir. Yapilan deneylerde, yiiksek hidrofobik yapist nedeniyle
organojelin, su ve tuzlu suyu absorblamadigi saptanmistir. Benzen-su ortamindaki
kapasite, sadece benzen absorbsiyonu ile hemen hemen ayni ¢ikmakta ve organojel,

hidrofobik ozelliklerinden 6tiirii  su ortaminda benzeni segici olarak

absorblamaktadir.
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Sekil 5.19: Organojel-1’in sisme grafigi.

Organojel-1'in kinetik testleri yapilirken, en yiksek absorbsiyon kapasitesini

gosterdigi DCM (Diklorometan) kullanilmaistir.
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Sekil 5.20: Organojel-1’in DCM absorbsiyon grafigi.

DCM absorbsiyon kinetigi analizine gore, organojel 15 dakika i¢inde kapasitesinin

%85-90'1n1 absorblayarak oldukga hizli bir absorbsiyon gergeklestirmistir.
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Sekil 5.21: Organojel-1’in DCM desorpsiyon grafigi.

DCM desorpsiyon grafigi incelendiginde, organojelin absorbladigi solventin
%380'ini sadece 50 dakikada hizla geri birakarak tekrar kullanilabilir duruma

geldigi belirlenmistir.
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Sekil 5.22: Organojel-1’in t/Q’ya kars1 t grafigi.

Organojel-1 i¢in t/O'ye kars1 t grafigi ¢izilmis ve bu grafik kullanilarak cesitli
parametreler hesaplanmistir. Bu grafigin dogrusal olmasi polimerin ikinci
mertebeden kinetigi izledigini gdstermektedir. Hesaplanan maksimum absorbsiyon
kapasitesi (Qmax (Hesaplanan)) %1709.76, hiz sabiti (k) ise 5.015x10 olarak
bulunmustur. Korelasyon sabiti (R?) degeri 0.9927, deneysel olarak hesaplanan

maksimum absorbsiyon kapasitesi (Qmax(Deneysel)) %1709 olarak saptanmistir.

5.8.2. Organojel-2’in Sisme Ozellikleri, Absorbsiyon ve Desorpsiyon
Kinetikleri

Coziinlir fraksiyonlar1 incelemek amaciyla, sentezlenen organojel Ornegi
diklorometan ile 72 saat siireyle siirekli ¢alkalayicida islem goérmiistiir. Bu islem
sonunda polimer siiziiliip kurutulmus ve ¢6ziiniir fraksiyon ylizdesi %2.5 olarak
bulunmustur. Sekil 5.23’teki solvent absorbsiyon grafigine gore, Organojel-2’nin
solvent absorbsiyon oranlari DCM’de %854, THF’de %475, toluende %609,
ksilen %511, MTBE %330, etilbenzen %221, benzen %367, dizel %172, benzinde
%209 ve petrolde %110 olarak 6lgiilmiistiir.

Sisme testleri, organojelin su, tuzlu su, benzen-su ve benzen-tuzlu su gibi gesitli
ortamlarda yapilmistir. Test sonuglari sirastyla %35, %93, %259 ve %301 olarak
bulunmustur. Deneyler, organojelin yiiksek hidrofobik 6zelliklerinden dolay1 su ve

tuzlu suyu absorblamadigi gostermektedir. Benzen-su ortamindaki sisme

33



kapasitesi ise tek basina benzen absorbsiyonu ile hemen hemen ayni1 seviyededir
ve organojel, hidrofobik karakteri nedeniyle su ortamindan yalnizca benzeni

secerek absorblamaktadir.

Organojel-2

% Absorpisyon
=T o N 7 B R ¥, B = | bt B << BN
2 88 88 8 8 8 8
)

[=]

&

‘ l l I R
& & o & o o o
& & .&0\ & A7 S 6‘@ .

& &
& o o
& v o %50"6 @

(‘Q' &@\

Sekil 5.23: Organojel-2’nin sisme grafigi.

Organojel-2'nin kinetik testleri yapilirken, en yiiksek absorbsiyon kapasitesini

gosterdigi DCM (Diklorometan) kullanilmistir.
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Sekil 5.24 Organojel-2’nin DCM absorbsiyon grafigi.

DCM absorbsiyon kinetigi grafigi izerinden yapilan degerlendirme, organojelin
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solvent absorblama hizinin ¢ok yiiksek oldugunu ve 15 -20 dakika iginde
kapasitesinin %85-90’1n1 absorbladigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.25: Organojel-2’in DCM desorpsiyon grafigi.

DCM desorpsiyon grafigi analiz edildiginde, organojelin absorbladigi solventin
%380’inin 60 dakikalik bir sure sonunda hizlica geri birakildig: ve bunun organojelin

yeniden kullanilmasini sagladigi anlasilmaktadir.
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Sekil 5.26: Organojel-2’nin t/Q’ya kars1 t grafigi.
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Organojel-2 igin t/O'ye kars1 t grafigi ¢izilmis ve bu grafik Gzerinden ¢esitli
parametreler hesaplanmistir. Bu grafigin dogrusal olmasi polimerin ikinci
mertebeden kinetigi izledigini gdstermektedir. Hesaplanan maksimum absorbsiyon
kapasitesi (Qmax (Hesaplanan)) %854.39, hiz sabiti (k2) ise 1.735x10° olarak
bulunmustur. Korelasyon sabiti (R?) 0.9966, deneysel olarak hesaplanan
maksimum absorbsiyon kapasitesi (Qmax(Deneysel)) ise %854 olarak

belirlenmistir.

5.8.3. Organojel-3’in Sisme Ozellikleri, Absorbsiyon ve Desorpsiyon
Kinetikleri

Polimerin ¢oziiniir fraksiyonlar1 incelenmek iizere, 6rnek polimer 72 saat boyunca
diklorometan ile siirekli ¢alkalayicida muamele edilmistir. Bu islemden sonra
polimer siiziilip kurutulmus ve ¢Oziiniir fraksiyon oran1 %3.2 olarak
hesaplanmustir. Organojel-3’iin Sekil 5.27°de yer alan solvent absorbsiyon grafigi
incelendiginde, solvent absorblama yiizdeleri DCM’de %838, THF’de %414,
toluende %521, ksilen %254, MTBE %284, etilbenzen %284, benzen %412, dizel
%240, benzinde %121 ve petrolde %115 olarak tespit edilmistir.

Organojelin su, tuzlu su, benzen-su ve benzen-tuzlu su gibi farkli ortamlar altinda
sisme denemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla %107, %146, %190 ve
%199 olarak bulunmustur. Deneyler sonucunda, organojelin yiiksek hidrofobik
Ozellikleri nedeniyle su ve tuzlu suyu absorblamadigi gézlemlenmistir. Benzen-su
karisimindaki kapasiteler karsilastirildiginda, sadece benzenin absorbsiyon
kapasitesine yakin oldugu ve organojelin hidrofobik yapisi sayesinde su ortamina

kiyasla benzeni segici bir sekilde absorbladig belirlenmistir.
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Sekil 5.27: Organojel-3’iin sisme grafigi.

Organojel-3’tin kinetik testleri yapilirken, en yiiksek absorbsiyon kapasitesi gosterdigi
DCM (Diklorometan) kullanilmaistir.
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Sekil 5.28: Organojel-3’tin DCM absorbsiyon grafigi.

DCM absorbsiyon kinetigi grafiklerine bakildiginda, organojelin 20 dakikalik bir stire
zarfinda kapasitesinin %85-90'1na ulastig1 ve bu siire zarfinda solvent absorblama

hizinin oldukg¢a hizli oldugu gériilmiistiir.
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Sekil 5.29: Organojel-3’iin DCM desorpsiyon grafigi.

DCM desorpsiyon grafigi incelendiginde, organojelin 40 dakikalik bir siirede
absorbladig1 solventin %80'ini hizla saldig1 ve bdylece tekrar kullanilmak tizere hazir

hale geldigi anlasilmaktadir.
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Sekil 5.30 Organojel-3’iin t/Q’ya kars1 t grafigi.

Organojel-3 icin t/©'ye kars1 t grafigi ¢izilmis ve bu grafik araciligiyla gesitli
parametreler hesaplanmistir. Bu grafigin dogrusal olmasi polimerin ikinci
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mertebeden  kinetigi izledigini gostermektedir. Hesaplanan maksimum
absorbsiyon kapasitesi (Qmax (Hesaplanan)) %838.25, hiz sabiti (k2) ise 2.72x10™
olarak belirlenmistir. Korelasyon sabiti (R?) 0.9964, deneysel olarak hesaplanan
maksimum absorbsiyon kapasitesi (Qmax(Deneysel)) ise %838 olarak

saptanmuistir.

5.8.4. Organojel-4’iin Sisme Ozellikleri, Absorbsiyon ve Desorpsiyon
Kinetikleri

Polimerin ¢ozunlr fraksiyonlarinin belirlenmesi amaciyla, 72 saat boyunca
diklorometan ile surekli calkalayicida muamele edilen polimer 6rnegi, siizildikten
sonra kurutulmus ve c¢oOziiniir fraksiyon yiizdesi %1.3 olarak hesaplanmistir.
Organojel-4'iin solvent absorbsiyon grafigi (Sekil 5.31) incelendiginde, solvent
absorbsiyon yilzdeleri DCM'de %635, THF'de %271, toluende %362, ksilen
%336, MTBE'de %204, etilbenzen %251, benzen %252, dizel %123, benzinde
%66 Ve petrolde %151 olarak belirlenmistir.

Organojelin sisme testleri su, tuzlu su, benzen-su ve benzen-tuzlu su gibi farkl
ortamlar altinda gerceklestirilmistir. Sisme oranlari sirastyla %38, %0, %241 ve
%231 olarak oOlg¢iilmiistiir. Denemeler sonucunda, yiiksek hidrofobik yapisi

nedeniyle organojelin, su ve tuzlu suyu absorblamadigi saptanmistir.
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Sekil 5.31: Organojel-4’iin sisme grafigi.

39



Organojel-4'in kinetik testleri yapilirken, en yliksek absorbsiyon kapasitesini
gosterdigi DCM (Diklorometan) kullanilmistir.
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Sekil 5.32: Organojel-4’tin DCM absorbsiyon grafigi.

DCM absorbsiyon kinetigi grafigi {lizerinde yapilan analizde, organojelin
kapasitesinin %85-90'ina 20 dakika gibi kisa bir siirede ulastig1 ve yuksek bir

solvent absorblama hizina sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.33: Organojel-4’iin DCM desorpsiyon grafigi.
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DCM desorpsiyon grafigi analiz edildiginde, organojelin absorbladig: solventin
%80'ini 50 dakika iginde hizlica geri birakig1 ve boylece tekrar kullanilabilir

duruma geldigi gézlemlenmistir.
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Sekil 5.34: Organojel-4’in t/Q’ya karsi t grafigi.

Organojel-4 igin t/O'ye kars1 t grafigi ¢izilmis ve bu grafik kullanilarak bazi
parametreler hesaplanmigtir. Bu grafigin dogrusal olmast polimerin ikinci

mertebeden  kinetigi izledigini goOstermektedir. Hesaplanan maksimum

absorbsiyon kapasitesi (Qmax (Hesaplanan)) %635.66, hiz sabiti (k2) ise 1.6x10-3
olarak bulunmustur. Korelasyon sabiti (R2) 0.9999, deneysel olarak hesaplanan
maksimum absorbsiyon kapasitesi (Qmax(Deneysel)) ise %635 olarak

belirlenmistir.

5.8.5. Organojel-5’in Sisme Ozellikleri, Absorbsiyon ve Desorpsiyon
Kinetikleri
Coziliniir fraksiyonlart incelemek ig¢in, polimer Ornegi 72 saat boyunca
diklorometan ile siirekli ¢alkalayicida islem gordii. Ardindan polimer siiziildii ve
kurutularak ¢ozUnur fraksiyon orani %3.7 olarak hesaplandi. Organojel 5 i¢in Sekil
5.35’te sunulan solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde, DCM’de %1746, THF’de
%1110, toluende %475, ksilen %409, MTBE’de %346, etilbenzen %381, benzen
%417, dizel %424, benzinde %254 ve petrolde %303 absorbsiyon degerleri elde
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edilmistir.

Sisme testleri, organojelin su, tuzlu su, benzen-su ve benzen-tuzlu su gibi gesitli
ortamlar icinde yapilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla %42, %6, %435 ve
%404 olarak belirlenmistir. Testler sonucunda, yiiksek hidrofobik yapisi nedeniyle
organojelin, su ve tuzlu suyu absorblamadigi saptanmistir. Benzen-su
karisimindaki kapasite, yalnizca benzenin absorbsiyonu ile hemen hemen ayni
seviyede kalmis, bu da organojelin su ortamlarindan secici olarak benzeni

absorbladigina isaret etmektedir.
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Sekil 5.35 Organojel-5’in sisme grafigi.

Organojel-5'in Kinetik testleri yapilirken, en yuksek absorbsiyon kapasitesini gosterdigi
DCM (Diklorometan) kullanilmistir.
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Sekil 5.36: Organojel-5’in DCM absorbsiyon grafigi.

DCM absorbsiyon kinetigi grafigi degerlendirildiginde, organojelin 20 dakikalik
bir stirede absorbsiyon kapasitesinin %85-90'ina eristigi ve bu siiregte solventin

hizl1 bir sekilde absorblandig1 anlasilmaktadir.
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Sekil 5.37: Organojel-5’in DCM desorpsiyon grafigi.

DCM desorpsiyon grafigi g0z Onlne alindiginda, organojelin absorbladig:
solventin %80'ini 40 dakika igerisinde hizli bir sekilde desorbe ettigi ve bu sayede

tekrar kullanilabilir hale geldigi belirlenmistir.
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Sekil 5.38: Organojel-5’in t/Q’ya kars1 t grafigi.

Organojel-5 icin t/O'ye karsi t grafigi ¢izilmis ve bu grafik Gzerinden gesitli
parametreler hesaplanmistir. Bu grafigin dogrusal olmasi polimerin ikinci
mertebeden kinetigi izledigini gostermektedir. Hesaplanan maksimum absorbsiyon
kapasitesi (Qmax (Hesaplanan)) %1746.71, hiz sabiti (kz) ise 6.0x10™* olarak
bulunmustur. Korelasyon sabiti (R?) degeri 0.9996, deneysel olarak hesaplanan
maksimum absorbsiyon kapasitesi (Qmax(Deneysel)) ise %1746 olarak

belirlenmistir.

5.8.6. Organojel-6’min Sisme Ozellikleri, Absorbsiyon ve Desorpsiyon
Kinetikleri
Elde edilen organojelin ¢oziinlir fraksiyonlarini incelemek amaciyla, polimer
diklorometan ile 72 saat suireyle siirekli ¢alkalayicida muamele edilmistir. Bu islem
sonunda polimer siizlildii, kurutuldu ve ¢oziiniir fraksiyon orani %2.9 olarak
hesaplanmistir. Organojel 6'nin  solvent absorbsiyon grafigi (Sekil 5.39)
incelendiginde, DCM'de %389, THF'de %398, toluende %204, ksilende %240,
MTBE'de %120, etilbenzende %157, benzende %471, benzinde %38 ve petrolde

%51 absorbsiyon yuzdeleri gbzlemlenmistir.

Organojelin sisme davranislari, su, tuzlu su, benzen-su ve benzen-tuzlu su gibi
¢esitli ortamlarda incelenmistir. Elde edilen degerler sirasiyla %225, %81, %296
ve %326 olarak belirlenmistir. Deneyler sonucunda, yiliksek hidrofobik yapisi
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nedeniyle organojel, su ve tuzlu suyu absorblamadig: saptanmuistir.
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Sekil 5.39: Organojel-6’nin sisme grafigi.

Organojel-6'nin kinetik testleri yapilirken, en yiiksek absorbsiyon kapasitesini

gosterdigi DCM (Diklorometan) kullanilmistir.
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Sekil 5.40: Organojel-6’nin DCM absorbsiyon grafigi.

DCM absorbsiyon kinetigi grafigi incelendiginde, 20 dakikalik siirede organojelin
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absorblama kapasitesinin %85-90'na ulastig1 ve solventin absorbsiyon hizinin
oldukg¢a yiiksek oldugu ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 5.41: Organojel-6’nin DCM desorpsiyon grafigi.

DCM desorpsiyon grafigi analiz edildiginde, organojelin absorbe ettigi solventin
%80'inin 40 dakika icerisinde hizlica geri birakildig1 ve bu sayede tekrar kullanima
uygun hale geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.42 Organojel-6’nin t/Q’ya kars1 t grafigi.
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Organojel-6 igin t/O'ye karsi t grafigi ¢izilmis ve bu grafik araciligiyla gesitli
parametreler hesaplanmistir. Bu grafigin dogrusal olmast polimerin iKinci
mertebeden kinetigi  izledigini gOstermektedir. Hesaplanan maksimum
absorbsiyon kapasitesi (Qmax (Hesaplanan)) %371.08, hiz sabiti (kz) ise 2.2x1073
olarak belirlenmistir. Korelasyon sabiti (R?) 0.9254, deneysel olarakhesaplanan
maksimum absorbsiyon kapasitesi (Qmax(Deneysel)) ise %371 olarak tespit

edilmistir.

5.9. Organojellerin Su Ylzeyinden ve Dibinden Absorbsiyon
Kapasitelerinin Belirlenmesi

5.9.1.0rganojel-1

Sekil 5.43, methylene blue ile boyanmis benzenin su fazindan Organojel-1

tarafindan segici absorbsiyonuna ait goriintiileri gostermektedir.

Sekil 5.43: Organojelin su yizeyinden segici olarak benzen absorbsiyonu.

Sekil 5.43’te, sentezlenen organojelin su yuzeyindeki benzeni hizlica etkili bir
sekilde absorblayabildigi agik¢a gozlemlenmektedir. Sekil 5.44°te ise Sudan Il ile
boyanmigs DCM’1n su fazindan se¢imli olarak absorbsiyonunu géstermektedir.
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Sekil 5.44: Sentezlenen organojelin suyun dibinden secimli olarak DCM
absorbsiyonu.

Sekil 5.44’te, sentezlenen organojelin su dibinde bulunan organik Kirlilikleri etkili
bir sekilde absorblayip sudan kolayca uzaklastirabildigi net bir sekilde

izlenmektedir.

5.9.2.0rganojel-2

Sekil 5.45’te Organojel-2 i¢in benzenin su fazindan etkili olarak absorbsiyonuna

dair gorseller verilmistir.
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Sekil 5.45: Organojelin su yizeyinden secimli olarak benzen absorbsiyonu.

Sekil 5.45’te, sentezlenen organojelin su ylzeyindeki benzeni ¢ok kisa bir siire
icinde secici olarak absorblama yetenegi net bir sekilde gorilmektedir. Sekil 5.46
ise Sudan Il ile renklendirilmis DCM’in su fazindan segici absorbsiyonunu
sergileyen gorselleri icermektedir.
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Sekil 5.46: Sentezlenen organojelin suyun dibinden secimli olarak DCM

absorbsiyonu.

Sekil 5.46’ya bakildiginda, organojelin su dibindeki organik kirleticileri etkili bir
sekilde absorblayip sudan hizlica uzaklastirilabildigi net bir sekilde gorulmektedir.

5.9.3.0rganojel-3

Sekil 5.47°de Organojel-3 i¢in benzenin su fazindan etkili olarak absorbsiyonuna

dair gorseller verilmistir.
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Sekil 5.47: Organojelin su yuzeyinden secimli olarak benzen absorbsiyonu.

Sekil 5.47°de, sentezlenen organojelin su yizeyindeki benzeni ¢cok kisa bir sire
icinde secici olarak absorblama yetenegi net bir sekilde gorilmektedir. Sekil 57 ise
Sudan III ile renklendirilmis DCM’in su fazindan segici absorbsiyonunu

sergileyen gorselleri icermektedir.
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LT
Sekil 5.48: Sentezlenen organojelinin suyun dibinden secimli olarak DCM
absorbsiyonu.

Sekil 5.48’e bakildiginda, organojelin su dibindeki organik kirleticileri etkili bir
sekilde absorblayip sudan hizlica uzaklastirilabildigi net bir sekilde gorulmektedir.

5.9.4.0rganojel-4

Sekil 5.49’da Organojel-4 i¢in benzenin su fazindan etkili olarak absorbsiyonuna

dair gorseller verilmistir.
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Sekil 5.49: Organojelinin su ylizeyinden secimli olarak benzen absorbsiyonu.

Sekil 5.49°da, sentezlenen organojelin su yilzeyindeki benzeni ¢cok kisa bir sire
icinde segici olarak absorblama yetenegi net bir sekilde gorilmektedir. Sekil 5.50
ise Sudan III ile renklendirilmis DCM’in su fazindan segici absorbsiyonunu

sergileyen gorselleri icermektedir.
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Sekil 5.50: Sentezlenen organojelinin suyun dibinden secimli olarak DCM (boya ile
renklendirilmis) absorbsiyonu.

Sekil 5.50’ye bakildiginda, organojelin su dibindeki organik kirleticileri etkili bir
sekilde absorblayip sudan hizlica uzaklastirilabildigi net bir sekilde gorulmektedir.
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5.9.4. Organojel-5

Sekil 5.51°’de Organojel-5 i¢in benzenin su fazindan etkili olarak absorbsiyonuna

dair gorseller verilmistir.

Sekil 5.51: Organojelinin su yizeyinden secimli olarak benzen absorbsiyonu.

Sekil 5.51°de, sentezlenen organojelin su yuzeyindeki benzeni ¢ok kisa bir sire
icinde segici olarak absorblama yetenegi net bir sekilde gorilmektedir. Sekil 5.52
ise Sudan IIT ile renklendirilmis DCM’in su fazindan segici absorbsiyonunu

sergileyen gorselleri icermektedir.
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Sekil 5.52: Sentezlenen organojelinin suyun dibinden secimli olarak DCM
absorbsiyonu.

Sekil 5.52’ye bakildiginda, organojelin su dibindeki organik kirleticileri etkili bir
sekilde absorblayip sudan hizlica uzaklastirilabildigi net bir sekilde gériilmektedir.

5.9.6 Organojel-6

Sekil 5.53’e¢ Organojel-6 i¢in benzenin su fazindan etkili olarak absorbsiyonuna

dair gorseller verilmistir.

56



Sekil 5.53 Organojelin su yiizeyinden secimli olarak benzen absorbsiyonu.

Sekil 5.53’te, sentezlenen organojelin su ylzeyindeki benzeni ¢ok kisa bir sure
icinde segici olarak absorblama yetenegi net bir sekilde gorilmektedir. Sekil 5.54
ise Sudan III ile renklendirilmis DCM’in su fazindan segici absorbsiyonunu

sergileyen gorselleri icermektedir.
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: 5 it 1
Sekil 5.54: Sentezlenen organojelinin suyun dibinden secimli olarak DCM
absorbsiyonu.

Sekil 5.54’e bakildiginda, organojelin su dibindeki organik kirleticileri etkili bir
sekilde absorblayip sudan hizlica uzaklastirilabildigi net bir sekilde gérilmektedir.
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6.Organojelin ~ Yeniden Kullanlabilirlik  Ozelliklerinin
Degerlendirilmesi

Yeniden kullanim testleri i¢in, Organojel-1, maksimum absorbsiyon kapasitesine
ulastigit DCM solventine yerlestirilmistir. Absorbe olduktan sonra, organojel acik
havada desorbe edilmistir. Desorpsiyon islemi ger¢eklestikten sonra, organojel
yeniden DCM solventine konularak sismesi saglanmistir. Bu absorbsiyon ve
desorpsiyon sirecleri 10 kez tekrarlanmis ve boylece organojelin yeniden kullanim
Ozellikleri test edilmistir (Sekil 5.55). Testler sonunda, organojelin yapisal
bitiinliigtinde herhangi bir degisiklik gozlemlenmemistir. Bu bulgu, FTIR
analizleri ile dogrulanarak, absorbsiyon Oncesi ve sonrasi yapilan spektrum

karsilastirmalari ile elde edilmistir.
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Sekil 5.55: Organojel-1’in a) DCM i¢in yeniden kullanim grafigi b) DCM absorbsiyon
dncesi(mavi) ve sonrasi (siyah) FTIR spektrumu

Yeniden kullanim testleri i¢in, Organojel-2, maksimum absorbsiyon kapasitesine
ulagtifi DCM solventine yerlestirilmistir. Absorbe olduktan sonra, organojel agik
havada desorbe edilmistir. Desorpsiyon islemi gerceklestikten sonra, organojel
yeniden DCM solventine konularak sismesi saglanmistir. Bu absorbsiyon ve
desorpsiyon suregleri 10 kez tekrarlanmis ve bdylece organojelin yeniden kullanim
ozellikleri test edilmistir (Sekil 5.56). Testler sonunda, organojelin yapisal
bitlinliiginde herhangi bir degisiklik gozlemlenmemistir. Bu bulgu, FTIR
analizleri ile dogrulanarak, absorbsiyon Oncesi ve sonrasit yapilan spektrum

karsilastirmalari ile elde edilmistir.
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Sekil 5.56: Organojel-2’in a) DCM icin yeniden kullanim grafigi b) DCM

Yeniden kullanim testleri i¢in, Organojel-3, maksimum absorbsiyon kapasitesine
ulastigit DCM solventine yerlestirilmistir. Absorbe olduktan sonra, organojel agik
havada desorbe edilmistir. Desorpsiyon islemi gerceklestikten sonra, organojel
yeniden DCM solventine konularak sigsmesi saglanmistir. Bu absorbsiyon ve
desorpsiyon suregleri 10 kez tekrarlanmis ve boylece organojelin yeniden kullanim
ozellikleri test edilmistir (Sekil 5.57). Testler sonunda, organojelin yapisal
biitiinliigiinde herhangi bir degisiklik gézlemlenmemistir. Bu bulgu, FTIR

analizleri ile dogrulanarak, absorbsiyon Oncesi ve sonrasi yapilan spektrum

absorbsiyon dncesi (yesil) ve sonrasi (siyah) FTIR spektrumu.

karsilastirmalari ile elde edilmistir.
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Sekil 5.57: Organojel-3°tina) DCM i¢in yeniden kullanim grafigi b) DCM absorbsiyon

Oncesi (turuncu) ve sonrasi (siyah) FTIR spektrumu.
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Yeniden kullanim testleri i¢in, Organojel-4, maksimum absorbsiyon kapasitesine
ulastigit DCM solventine yerlestirilmistir. Absorbe olduktan sonra, organojel agik
havada desorbe edilmistir. Desorpsiyon islemi ger¢eklestikten sonra, organojel
yeniden DCM solventine konularak sismesi saglanmistir. Bu absorbsiyon ve
desorpsiyon surecleri 10 kez tekrarlanmis ve boylece organojelin yeniden kullanim
ozellikleri test edilmistir (Sekil 5.58). Testler sonunda, organojelin yapisal
bitiinliigiinde herhangi bir degisiklik go6zlemlenmemistir. Bu bulgu, FTIR
analizleri ile dogrulanarak, absorbsiyon oOncesi ve sonrasi yapilan spektrum

karsilastirmalari ile elde edilmistir.
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Sekil 5.58: Organojel-4’in a) DCM icin yeniden kullanim grafigi b) DCM
absorbsiyon dncesi (pembe) ve sonrasi (siyah) FTIR spektrumu.

Yeniden kullanim testleri i¢in, Organojel-5, maksimum absorbsiyon kapasitesine
ulastifi DCM solventine yerlestirilmistir. Absorbe olduktan sonra, organojel acgik
havada desorbe edilmistir. Desorpsiyon islemi gerceklestikten sonra, organojel
yeniden DCM solventine konularak sismesi saglanmistir. Bu absorbsiyon ve
desorpsiyon surecleri 10 kez tekrarlanmig ve boylece organojelin yeniden kullanim
ozellikleri test edilmistir (Sekil 5.59). Testler sonunda, organojelin yapisal
bitiinliiglinde herhangi bir degisiklik goézlemlenmemistir. Bu bulgu, FTIR
analizleri ile dogrulanarak, absorbsiyon Oncesi ve sonrasi yapilan spektrum

karsilastirmalari ile elde edilmistir.
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Sekil 5.59: Organojel-5’in a) DCM i¢in yeniden kullanim grafigi b) DCM absorbsiyon
dncesi (mavi) ve sonrasi (siyah) FTIR spektrumu.

Yeniden kullanim testleri i¢in, Organojel-6, maksimum absorbsiyon kapasitesine
ulastifi DCM solventine yerlestirilmistir. Absorbe olduktan sonra, organojel acgik
havada desorbe edilmistir. Desorpsiyon islemi gerceklestikten sonra, organojel
yeniden DCM solventine konularak sismesi saglanmistir. Bu absorbsiyon ve
desorpsiyon suregleri 10 kez tekrarlanmis ve boylece organojelin yeniden kullanim
Ozellikleri test edilmistir (Sekil 5.60). Testler sonunda, organojelin yapisal
biitiinliigiinde herhangi bir degisiklik goézlemlenmemistir. Bu bulgu, FTIR
analizleri ile dogrulanarak, absorbsiyon Oncesi ve sonrasi yapilan spektrum

kargilagtirmalar ile elde edilmistir.
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Sekil 5.60: Organojel-6’nin a) DCM igin yeniden kullanim grafigi b) DCM absorbsiyon
oncesi (yesil) ve sonrasi (Siyah) FTIR spektrumu.
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7. SONUCLAR

Bu calismada, polikaprolakton triol monomeri ve c¢apraz baglayicilar olarak
BTESO, ICS ve TEOS, kismi yiiksek sicaklikta kondenzasyon reaksiyonuna
sokularak toplamda 6 farkli polimer (Organojel-1, Organojel-2, Organojel-3,
Organojel-4, Organojel-5, Organojel-6) sentezlenmistir. Polimerler, yigin

polimerizasyonu yontemiyle, solvent kullanilmadan ve tek bir adimda

sentezlenmistir.
oy N
/Y L
Polymerization ’_( \ S ,—( \
AN L AN
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Monomer Crosslinker Liquid molecule

Sekil 5.61: Elde edilen organojellerin genel reaksiyon semasi ve gorseli.

Sentezlenen polimerler, MTBE, benzen, ksilen, etil benzen, toluen, THF gibi
organik ¢ozuculer ve benzin ile dizel gibi petrol tirevlerinde ¢éziinmemektedir.
Bunun yerine, bu c¢oziiciilerde sisme egilimi gostererek organik solventlerin
absorbsiyonuna yatkinliklar: ortaya ¢ikmistir. Polimerlerin sisme 6zellikleri detayli
olarak incelenmis ve organik solventlere karsi absorban 6zellikleri arastirilmstir.
Polimerler arasinda en yiiksek sisme kapasitesi Organojel-5’te diklorometan

(DCM) ortaminda gozlemlenmistir.

Bunun sebebi, molekil agirliginin artmasi ve TEOS ¢apraz baglayicinin kullanimi
ile polimerin capraz baglanma noktalar1 arasindaki mesafenin artmasi ve bunun
sonucunda solvent diflizyonunun kolaylasarak daha yiiksek solvent absorblama
kapasitesine sahip olmasidir. Ayrica, sentezlenen organojeller tzerinde su, tuzlu su,
benzen-su ve benzen-tuzlu su gibi ¢esitli ortamlarda sisme testleri yapilmstir.
Yapilan denemelerde yiiksek hidrofobik yapisi nedeniyle organojellerin, su ve

tuzlu suyu absorblamadigi saptanmistir.
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Elde edilen kinetik grafikleri incelendiginde,

e Organojel-1’in yaklasik 15 dakikada kapasitesinin %85-90’nina ulastigi ve

maksimum kapasitesine 350 dakikada ulastig1 belirlenmistir.

e Organojel-2’nin yaklasik 15-20 dakikada kapasitesinin %85-90’nina ulastig
ve maksimum kapasitesine 350 dakikada ulastig1 belirlenmistir.

e Organojel-3’iin yaklasik 20 dakikada kapasitesinin %85-90’nina ulastigi ve

maksimum kapasitesine 100 dakikada ulastig1 belirlenmistir.

e Organojel-4’iin yaklasik 20 dakikada kapasitesinin %85-90’nina ulagtigi ve

maksimum kapasitesine 100 dakikada ulastig1 belirlenmistir.

e Organojel-5’in yaklasik 20 dakikada kapasitesinin %85-90’nina ulastigi ve

maksimum kapasitesine 100 dakikada ulastig1 belirlenmistir.

e Organojel-6’nin yaklagik 20 dakikada kapasitesinin %85-90’nina ulastig1 ve

maksimum kapasitesine 100 dakikada ulastig1 belirlenmistir.

Bu kapsamda, kinetik grafiklerine gore kullanilan ¢apraz baglayicinin organojelin

maksimum kapasiteye ulastigi siireyi etkiledigi gortlmektedir.
Sentezlenen organojellerin desorpsiyon kinetik grafikleri incelendiginde,

e Organojel-1, yaklasik 50 dakikalik bir slre icinde absorbladigi solventin
%80'ini hizl1 bir sekilde serbest birakmakta ve boylece tekrar kullanim i¢in uygun hale

gelmektedir.

e Organojel-2, 60 dakika iginde absorbladigi solventin yaklasik %80'ini hizla
geri birakarak tekrar kullanilabilir hale gelmektedir.

e Organojel-3, 40 dakikalik bir sure icinde absorbladigi solventin yaklasik

%80'ini hizla geri birakarak tekrar kullanim i¢in hazir hale gelmektedir.

e Organojel-4, 50 dakika iginde absorbladig1 solventin yaklasik %80'ini hizla

serbest birakarak tekrar kullanilabilir hale gelmistir.

e Organojel-5, 40 dakika iginde absorbladigi solventin yaklasik %80'ini hizli bir
sekilde serbest birakarak tekrar kullanilabilir hale gelmistir.

e Organojel-6, 40 dakika icerisinde absorbladigi solventin yaklasik %80'ini hizlica

geri vererek yeniden kullanim i¢in hazir hale gelmistir.
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Sentezlenen organojellerin, su yiizeyindeki benzeni hizli ve secici bir sekilde
absorblama kapasitesine sahip oldugu goézlemlenmistir. Capraz baglanma
noktalari, organojellere esneklik kazandirarak solventle daha giiclii etkilesimler
kurulmasina olanak tanir, bu da polimerlerin solvent absorblama kapasitesinin
artmasina yol acar. Ayrica, organojelin organik kirleticileri suyun dibinden segici

bir sekilde emip sudan kolayca uzaklastirabildigi tespit edilmistir.

Absorbentlerin verimli kullanimi, sonuglarin tutarlilign ve tekrar edilebilirligi
degerlendirildiginde artis gostermektedir. Sonug¢larimiz, bu polimerlerin
kapasitelerinde herhangi bir degisiklik olmadan defalarca kullanilabilecegini

ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, bu proje kapsaminda, polikaprolakton triol monomerinin TEOS,
BTESO ve ICS ile polimerizasyonu sonucunda bir dizi organik ¢éziicl absorbenti
sentezlenmistir. Elde edilen polimerler, suyun organik kirliliginden arindirilmasi

gibi gevresel sorunlara ¢6zim sunabilecek niteliklere sahiptir.
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