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MIKROKURELERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE SULU
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Damisman: Yrd. Dog. Dr. Ali KARA

Sunulan calismada; manyetik poli(divinil benzen-N-vinil imidazol)
[m-poli(DVB-VIM)] mikrokiireleri Fe3O4 nanopartikiil varhiginda siispansiyon
polimerizasyonu yontemiyle sentezlenerek agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda
kullanildi. m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri elementel analiz, N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm testi, sigsme testi, yogunluk Olglimleri, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve manyetizma 6l¢iimleri ile karakterize edildi. m-poli(DVB-VIM)
mikrokiirelerinin spesifik yiizey alan1 29.47 mz/g, boyut dagilimi 53-212 pm, sisme
orani %44 ve ortalama Fe3O4 igerigi %10,2 olarak belirlendi. Mikrokiirelerin
yapisindaki VIM miktar1 3,021 mmol/g polimer olarak bulundu. Bu durum m-
poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin manyetik oldugunu ve N-vinil imidazol ligantinin
polimerik yapiya girdigini gostermektedir.

Elde edilen mikrokiirelerin agir metal iyonlar1 uzaklastirilmasinda kullanilabilirligini
arastirmak i¢in; Cr(VI), Ni(Il), Zn(Il), Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlari 6rnek iyon olarak
kullanild1. Mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesi iizerinde etkili parametrelerden pH,
baslangi¢ agir metal iyonu konsantrasyonu, sicaklik, zaman ve adsorban miktar1 etkisi
incelendi. Maksimum uzaklastirma Cr(V1) iyonlar1 i¢in pH 2,0’de; Cu(II) iyonlar1 i¢in
pH 5,0’te; Zn(Il), Ni(I) ve Pb(Il) iyonlarn i¢in pH 6,0’da gozlendi. Sicakligin
adsorpsiyona etkisi incelendi ve sicakligin 4°C’den 65°C’ye ¢ikarilmasiyla agir metal
iyonlar1 adsorpsiyonunun arttig1 gozlendi.

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin 100 ppm konsantrasyonda ve 65°C’deki
adsorpsiyon kapasitesi Cu(ll), Cr(VI), Pb(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlari i¢in sirasiyla
52,90 mg/g, 46,85 mg/g, 45,01 mg/g, 23,07 mg/g ve 22,39 mg/g olarak belirlendi. Bu
durum sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarini uzaklastirilmasinda m-poli(DVB-VIM)
mikrokiirelerinin  etkili oldugunu gostermektedir. Kiitle bazinda ilgi sirasi
Cu(ll) > Cr(VI) > Pb(ll) > Ni(Il) > Zn(I) seklindedir. Adsorpsiyon Kkinetikleri
incelenerek mevcut sistem icin 4, 25, 45 ve 65°C’de Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerine uygulanabilirlik test edildi. Denge verileri Langmuir
modeline uygun bulundu. Ayrica yalanci (pseudo) 1. derece, yalanci (pseudo) 2. derece



ve partikiil i¢i diflizyon modelleri de adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde kullanildi.
Gibbs serbest enerji, entalpi ve entropi degisimi gibi termodinamik parametreler
hesaplanarak sicaklik etkisi belirlendi. Bu ¢alismada adsorpsiyon siirecinin endotermik
oldugu ve kendiliginden gergeklestigi belirlendi. Manyetik mikrokiirelerin
rejenerasyonu Cu(II), Pb(II), Ni(IT) ve Zn(II) i¢in 0,1 M HNO3; Cr(VI) i¢in 1 M NaOH
kullanilarak gergeklestirildi. Ayni manyetik mikrokiireler kullanilarak adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii 10 kez tekrarland1 ve agir metal iyon kapasitesinde onemli bir
degisim gozlenmedi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, agir metal iyonlari, manyetik polimerler, divinil
benzen, N-vinil imidazol

2011, xiii + 121 sayfa



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC POLY(DIVINYL
BENZENE-N-VINYL IMIDAZOLE) [m-POLY(DVB-VIM)] MICROBEADS AND
INVESTIGATION OF PHYSICOCHEMICAL PARAMETERS OF HEAVY METAL
IONS ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Emel DEMiIRBEL

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ali KARA

In  present study, magnetic  poly(divinyl  benzene-N-vinyl imidazole)
[m-poly(DVB-VIM)] microbeads were synthesized by suspension polymerization
technique in the presence of magnetite Fe30, nano-powder and used for heavy metal
ions removal studies. m-poly(DVB-VIM) microbeads were characterized by elemental
analysis, N adsorption-desorption isotherm tests, swelling studies, density
measurements, scanning electron microscope (SEM) and magnetism measurements.
The specific surface area of the m-poly(DVB-VIM) beads was found to be 29.47 m?/g
with a size range of 53-212 um in diameter and the swelling ratio was 44%. The
average Fe3O,4 content of the resulting m-poly(DVB-VIM) microbeads was 10,2%. The
incorporation of the VIM was found 3,021 mmol/g polymer. It was determined that
m-poly(DVB-VIM) microbeads are magnetic and the ligand N-vinyl imidazole was
inserted into the polymer structure.

Cr(V1), Ni(I1), Zn(11), Pb(I1) and Cu(ll) ions were used as model species to investigate
the usability of the obtained microspheres in heavy metal removal. Effects of pH, initial
heavy metal ions concentration, temperature, contact time and adsorbent dosage were
investigated as the effective parameters on the adsorption capacities of the
microspheres. Maximum uptake was obtained for Cr(V1) ions at pH 2,0; Cu(ll) ions at
pH 5,0; Zn(1l), Ni(ll) and Pb(ll) ions at pH 6,0. The effect of temperature on the
adsorption was studied and the adsorption of heavy metal ions was increased with the
rise in temperature from 4 to 65°C.

The adsorption capacities of the m-poly(DVB-VIM) beads for Cu(ll), Cr(VI), Pb(Il),
Ni(ll) and Zn(Il) were found 52,90 mg/g, 46,85 mg/g, 45,01 mg/g, 23,07 mg/g and
22,39 mg/g, respectively at 100 ppm and 65°C. In other words m-poly(DVB-VIM)
beads were found to efficiently remove heavy metal ions from aqueous solutions. The
affinity order on mass basis is Cu(ll) > Cr(VI1) > Pb(ll) > Ni(ll) > Zn(I1). Adsorption
kinetics have been tested and the applicability of the Langmuir and Freudlich adsorption
isotherms for the present system have been tested at 4, 25, 45 and 65°C. Equilibrium
data agreed well with the Langmuir model. Also pseudo-first-order, pseudo-second



order and intraparticle diffusion models were used to describe the adsorption Kinetics.
The study of temperature effect was quantified by calculating various thermodynamic
parameters such as Gibbs free energy, enthalpy and entropy changes. In this study,
adsorption process was endothermic in nature and spontaneous. Regeneration of the
magnetic microbeads was easily performed with 0,1 M HNO;3 for Cu(ll), Pb(lI), Ni(ll)
and Zn(I1); 1 M NaOH for Cr(VI). Adsorption-desorption cycles were be performed
ten-times by using same magnetic microbeads and any noticeable loss was not
determined.

Key Words: Adsorption, heavy metal ions, magnetic polymers, divinyl benzene,
N-vinyl imidazole

2011, xiii + 121 pages
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SIMGE ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

Kisaltmalar

AIBN
DVB
FTIR
ICP-OES
PVAL
SEM
VIM

Aciklama

Denge derigimi (mg/L)

Baslangi¢ derisimi (mg/L)

Yalanci birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk)
Yalanci ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti ((g/mg)/dk)
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Freundlich izoterm sabiti (mg/g) (L/mg)*"

Langmuir izoterm sabiti (mL/mQ)
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Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Regresyon katsayisi

Boyutsuz ayirma faktori

Devir / Dakika
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N-vinil imidazol
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SEKILLER DiZiNi

Zincir sekillerine gore polimerler
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1.GIRIS

Giliniimiizde hizli niifus artisi, sanayilesme ve yasam bi¢imlerindeki degismeye paralel
olarak ortaya ¢ikan atiklar ve bu atiklardan kaynaklanan c¢evre sorunlar1 ekolojik
dengeye zarar verecek kiiresel bir boyut kazanmistir. Bu ¢evre sorunlarindan biri olan
agir metaller (bakir, kursun, ¢inko, mangan, nikel, civa, kadmiyum, demir, krom vb.)
denizde, toprakta ve endiistriyel sularda var olan baslica kirleticilerdir. Madencilik,
matbaacilik, fungisitler, kaplama, boya pigmentleri, piller, metalurjik prosesler,
otomobil emisyonlari, tabakhaneler, petrokimya ve alagim endiistrisi gibi birgok degisik
kaynaktan ¢evreye verilmektedir (Ates 2006, Gokagacli 2007). Dogal ve antropojenik
yollarla ¢evreye yayilan ¢ogu agir metal 0,1-0,3 mg/L gibi diisiik konsantrasyonlarda
zehirlilik olusturabilmekte; akut ve kronik etkilere neden olabilmektedir. Ciinkii bu

metal iyonlart metabolik zehir ve enzim inhibitorleridir.

Biyolojik bozunma ile zararsiz iiriinlere doniismesi miimkiin olmayan agir metallerin
diisiik konsantrasyonlardaki zehirlilikleri ve biyobirikim egilimleri kaygi vericidir. Bu
nedenle ekolojik dengenin ve insan sagliginin korunmasi agisindan; alict ortamlara
desarjindan Once atik sulardan uzaklastirilmasi igin etkili metotlara ihtiya¢ vardir.
Literatiirde bunun i¢in bir¢ok yontem Onerilmistir. Kullanilan bu yontemler: kimyasal
¢oktiirme, dogal ve sentetik malzemelerle iyon degisimi, membran filtrasyonu (diyaliz,
elektrodiyaliz, ters osmoz), elektrobirikim, biyolojik aritim, koagiilasyon-topaklastirma,
ylizdiirme, sivi-sivi ekstraksiyonu ve adsorpsiyondur (Zhou ve ark. 2009, Pustam ve
Alexandratos 2010, Atia ve ark. 2008, Uguzdogan ver ark. 2010, Fu ve Wang 2011).
Disiik konsantrasyonda ¢dzliinmils metal iyonu igeren atiksularin aritilmasinda yetersiz
kalan ya da yliksek maliyetli olan bu metal ayirma yontemleri spesifik uygulamalar i¢in
uygundur ancak bazi smurhliklar1 vardir. Ornedin; sivi-sivi ekstraksiyonu tekrar
uygulama gerektiren ikincil atiklarmin ¢ok miktarda olusmasina neden olur. Iyon
degistirici recineler zayif metal iyon segiciligi ve kinetigi gosterebilmektedir (Pustam ve
Alexandratos 2010). Ayrica iyon degisimi diisiik agir metal konsantrasyonunda ¢ok
miktarda atiksuyun aritiminda kullanildiginda pahali bir yontem olmaktadir. Kimyasal
coktiirme isleminde kimyasallarin maliyeti, ¢coklu havuz konfigiirasyonuna ihtiyag

duyulmasi, olusan ¢amurun tasfiyesi ve agir metal iyonu konsantrasyonu diisiik



oldugunda yontemin etkisiz olmasi énemli bir problem iken; yiiksek osmotik basing
farkliligi ve yiiksek maliyet ters osmoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Membran
teknolojileri genel olarak; ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf
problemlerine neden olmasi, islem karmasikligi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi,
membranin tikanma olasiligt ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir
(Kayacan 2007). Yiizdirme yontemi de yiiksek metal segiciligi saglamasina ragmen;
yiiksek kurulus, bakim ve isletme maliyeti gibi dezavantajlara sahiptir (Fu ve Wang
2011). Genel olarak adsorpsiyona alternatif yontemler; pahali malzeme ve izleme
sistemi, yiiksek enerji ve reaktif ihtiyaci, yeni toksik atiklarin olusumu ve ozellikle eser
miktardaki bazi toksik metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin yetersiz kalmasi gibi
Oonemli dezavantajlara sahiptir (Baran ve ark. 2007, Zhou ve ark. 2009). Bu
siirhiliklardan dolay1 adsorpsiyon islemi atik su sistemlerinde ¢6ziinmiis halde bulunan
metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda; yiiksek etkinligi, kolay uygulanabilmesi, zaman
alic1 olmamasi, ekonomikligi, zengin adsorban cesitliligi, ¢evre dostu olmasi ve diisiik
konsantrasyonlardaki atik sularin uzaklastirilmasi ig¢in gecerli bir yontem olmasi

nedeniyle diger islemlere alternatif bir metot olarak ortaya ¢ikmistir.

Iginde bulundugumuz endiistri toplumunun en énemli dgelerinden biri; polimerlerdir.
Polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi; polimer bilimine hiz kazandirmakta, bilim
adamlar1 yeni polimerlerin sentezlenmesi ve bunlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in
caligmalar yapmaktadir. Reaktif polimerler sinifina giren c¢esitli fonksiyonel gruplara
sahip c¢apraz bagh gézenekli kopolimer mikrokiireler pek ¢ok ayirma islemi igin etkin
maddelerdir ve adsorban olarak yaygin bi¢imde kullaniimaktadir. Ortamin karmasik
bilesimi nedeniyle zor olan kantitatif tayini ve spesifik uzaklagtirmay1 saglamasi, bazi
durumlarda elde edilen metal iyonlarmin tekrar kullanimma imkan tanimasi ve eser
elementlerin zenginlestirilmesi i¢in analitik siire¢lere kolaylikla katilabilmesi polimerik
adsorbanlara olan ilgiyi arttirmaktadir. Selatlayict polimerler ise; atiksu aritiminda metal
iyonlarin1 segici adsorbanlar olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu polimerler selat yapici
monomer ve polimerik matriksten olusur. Selatlayic1 polimerlerin metal iyonlarina

kars1 segiciligi matrikse immobilize edilen ligantin yapisina baglidir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Polimerler

Polimerler ilk olarak 1920’li yillarda Herrman Staudinger tarafindan ortaya ¢ikarilmis
ve gecen zaman i¢inde gilinliik yagamimizin her asamasinda kullanilir hale gelmistir.
Polimer kelimesi Latince bir sdzciik olup; ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiigiik
parga anlamina gelen —meros kelimelerinden tiiretilmistir. Polimerler; ¢ok sayida ayni
ya da farkli atomlarin kimyasal baglarla, az veya ¢ok diizenli bir bicimde birleserek
olusturduklart uzun zincirli ve yiiksek molekiil agirlikli dogal veya sentetik bilesiklerdir.
Polimerik yapilar kullanim amaglarina goére; eczacilik, tarim, veterinerlik,

biyomiihendislik, ¢evre ve gida endiistrisi gibi farkli alanlarda yer almaktadir.

Polimer zincirini olusturan monomerlerin 6zellikleri ve zincirlerin birbirleriyle olan
etkilesimleri polimerin 6zelliklerinde belirleyici olmaktadir. Polimerler zincir sekillerine
gore dogrusal, dallanmis ve capraz bagl olarak siniflandirilmaktadir. Makromolekiil
icinde tekrarlayan kiigiik birimler bir dogru boyunca baglanmissa dogrusal polimer, ana
zincir tizerinde dallanma olursa dallanmis polimer meydana gelir. Eger polimer
zincirleri kendi aralarinda birbirleriyle belirli yerlerde baglanmigsa boyle polimerlere de

capraz bagl polimer denir.

Dogrusal Polimerler Dallanmis Polimerler

V. T —

Capraz Bagli Polimerler

Sekil 2.1. Zincir sekillerine goére polimerler



2.1.1. Polimerlerin sentezi

Farkli kimyasal tepkimelerden vyararlanilarak farkli polimerler elde edilmektedir.
1929°da W.H.Carothers polimerleri; genel isleyis mekanizmalari agisindan iki grup
altinda toplamigtir:

e Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

e Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

2.1.1.1.Katilma (Zincir) polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiyiimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Biiylime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle
monomer molekiilleri arasindadir. Hizli zincir biiylimesinden dolay1 polimerizasyonun
her asamasinda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer
bulunur. Bu yontemde genellikle ¢ift baglar iceren; etilen [CH,=CH,], izobiitilen
[(CH3).,C=CH;], akrilonitril  [CNCH=CH;], stiren [CsHsCH=CH;] vb. vinil

monomerlerinin ve dienlerin polimerizasyonu s6z konusudur (Sagak 2008, Kara 2004).

Katilma polimerizasyonu; serbest radikaller (benzoil peroksit, azobisizobiitironitril)
veya iyonlar (katyon veya anyon) {izerinden gergeklesir. Tim bu katilma
polimerizasyonu yontemlerinde polimer zinciri ¢ok kisa siirede (0,1 saniye) yiiksek
molekiil agirligina ulasir. Reaksiyonun baslamasindan kisa siire sonra ¢ok az ancak ¢ok
yiiksek molekiil agirlikli polimer bulunur. Ayrica higbir ara iirlin olusmaz. Gegen
slireyle monomer polimer doniisiimii artar ama polimer, monomerlerin aktif merkezlere
ard1 ardina hizla katilmasiyla bir anda olustugu i¢in reaksiyon siiresinin uzun olmasi
durumunda reaksiyon verimi artarken molekiil agirhginda o6nemli bir gelisme
gozlenmez (Sagak 2008, Kara 2004).

2.1.1.2. Basamakh (Kondenzasyon) polimerizasyonu

Basamakli polimerler; kondenzasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder

katilmas1 gibi organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler i¢inde en c¢ok



kullanilan1 kondenzasyon tepkimeleri oldugu i¢in bu kavram basamakli polimerizasyon

yerine kullanilmaktadir.

Kondenzasyon polimerleri benzer ya da farkli polifonksiyonel monomerlerden kiiciik
bir molekiil ¢ikisiyla elde edilir. Burada en 6nemli kosul; monomerlerin polifonksiyonel
olmasidir. -OH, -COOH, -NH, gibi gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler;
esterlesme, amitlesme gibi reaksiyonlar sonucu H>O, HCI, NHs, Ny, CO, vb. kiiclik
molekiillerin ¢ikmasiyla kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Bu polimerizasyon
tiriinde reaksiyon boyunca polimerlerin molekiil agirhigi siirekli artis gosterir ve
reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her tiirlii molekiiliin bir karigim1 bulunur.
Bu ozellik; katilma polimerizasyonu ile kondenzasyon polimerizasyonu arasindaki en
onemli farktir. Yani kondenzasyon polimerizasyonunda, ortamdaki herhangi iki
molekiil tiirii reaksiyona girip, monomer daha reaksiyonun baginda tiikkenirken; katilma
polimerizasyonunda monomer tek tek zincire katilir, monomer konsantrasyonu
reaksiyon boyunca giderek azalma gostermektedir. Basamakli polimerizasyonda
polimerizasyonun baslamasindan sonra belli bir agamada monomer, dimer tiirii kii¢iik
molekiiller kalmaz, yiiksek mol kiitleli polimer ise ancak polimerizasyonun sonlaria

dogru elde edilir (Sacak 2008, Kara 2004).

2.1.2. Polimerizasyon yontemleri

Polimerizasyon yontemleri dort ana grup altinda toplanmaktadir:
1. Kiitle (Blok) polimerizasyonu

2.Emiilsiyon polimerizasyonu

3.Cozelti polimerizasyonu

4.Siispansiyon polimerizasyonu

2.1.2.1. Kiitle (Blok) polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yonteminde monomer, dogrudan dogruya ya da ¢ok az katki

maddeleri ile belli sicaklik ve basingta polimerlestirilir. Yabanct maddelerin



polimerizasyon ortamina girme olasiligt ¢ok azdir ve polimer {riinliniin ayrilmasi

kolaydir. Oldukga saf polimerler bu yontemle sentezlenebilmektedir.

Kiitle polimerizasyonunda genellikle kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilan
monomerler polimerlestirilir. Ciinkii polimerizasyon siiresince zincirlerin boyu adim
adim yavag bir sekilde artar ve yiiksek molekiil agirlikli polimer zincirleri son
asamalarda olusur. BOylece reaksiyon ortaminin vizkozitesi ani olarak yiikselmez ve
reaktanlarin  karistirilmasina olanak saglayarak ekzotermik reaksiyon 1sisinin
uzaklastirilmasini saglar. Bu polimerizasyonun diger polimerizasyon yontemlerine gore

uistlinliikleri sunlardir:

e Polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi
e Uygulama kolaylig:

e Ekonomik olmasi

e Saf polimer eldesi

e Polimerin dogrudan islenebilmesi

Ancak ortaya c¢ikan 1smin ortamdan kolay uzaklastirilamamas: yani sicaklik
kontroliiniin zor olmasi bu yontemin dezavantajlari arasindadir. Ayrica tepkimeye
girmeyen monomerlerin temizlenmesi gerekir. Bu dezavantajlar biiyiik olgeklerde
tiretim yapilmasini sinirlar. Bu nedenle; 6zellikle laboratuar galigmalarinda kullanilan
polimerizasyon yontemidir. Etilen, stiren ve metil metakrilatin polimerizasyonu bu

sekilde yapilir.

2.1.2.2. Emiilsiyon polimerizasyonu

Uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su iginde ¢ok ince dagilmis monomerlerin
polimerlestirilmesi yontemidir. Su ortaminda yiizey aktif reaktif ve suda ¢oziinen bir
baslatict bulunur. Ortam devamli karistirllarak monomerlerin ¢ok kiigiik parcaciklar

halinde dagilmasi saglanir.



Yiizey aktif reaktif molekiillerinin hidrofobik uclari ige, hidrofilik uglar1 disa dogru
yonelmis durumdadir. Sulu ortamda hidrofobik monomer damlaciklarinin ¢evresine
toplanan bu molekiiller; hidrofobik uglariyla monomere, hidrofilik uglariyla ise suya
yonelir. Boylece monomer-su arasindaki ara ylizeylere yerlesen bu yiizey aktif reaktif
molekiiller, damlaciklarin birbirleriyle birlesmesini engelleyerek kararli emiilsiyon
olustururlar. Yiizey aktif reaktif molekiiller, kritik misel konsantrasyonu olarak
adlandirilan belli bir konsantrasyonun iizerinde misel olusturur. Bircok emiilsiyon
polimerizasyonunda bu konsantrasyonun altinda polimerlesmenin  olmadigi
gozlenmistir. Ortama eklenen suda az ¢oziinen monomerin az bir kism1 misellerin igine
girer. Biiylik bir kismi monomer damlalar1 halinde dagilir. Emiilsiyon yapict maddeler

de bu monomerleri adsorplayip stabilizor géreviyle emiilsiyonun bozulmasini engeller.

Emiilsiyon polimerizasyonunda baslatict madde monomer damlaciklarinda ¢6ztinmedigi
icin polimerizasyon monomer fazinda ilerlemez. Baslaticidan iiretilen radikaller ve
monomer, miseller i¢inde toplanir boylece miseller hacimlerini artirarak monomerle

siser ve polimerizasyon i¢in ortam olusmus olur.

Bu polimerizasyonun en énemli adimlarindan biri yiizey aktif reaktifin segimidir. Iyi bir
reaktif; monomer-su ve monomer-polimer emiilsiyonlarinin kararli olmasina olanak
saglamali ve polimerizasyon esnasinda baglama ve lireme reaksiyonlarini ters yonde
etkilememelidir. Bu yontemin kiitle, ¢cozelti ve silispansiyon polimerizasyonuna gore

onemli avantajlar1 soyledir:

e Diger yontemlerde genellikle polimerizasyon hiziyla polimerizasyon derecesinin
(ortalama molekiil agirligl) azaldigi bilinmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunda
ise; yiiksek polimerizasyon hizi ile c¢ok daha yiiksek molekil agirliklarina
erigilebilir.

e Emiilsiyon polimerizasyonunda polimerizasyona bagli olarak sicaklik 0-80°C
oldugundan reaksiyon adimlari kolaylikla kontrol edilebilir.

e Emiilsiyon polimerizasyonunda ortam vizkozitesi diisiik olup; karistirma, 1s1
transferi ve Uiriin transferi kolaydir.

e Emiilsiyon polimerizasyonu siirekli tiretim ig¢in uygundur.



e Dagitma ortami olarak organik ¢6ziicli yerine su kullanilir. Béylece hem az maliyetli

hem de diger ¢6ziicii ortamlara gore daha saglikli ¢calisilmaktadir.

Dezavantajlar ise sOyle siralanabilir: Diger polimerizasyon yontemlerine gore daha
fazla katki maddesi kullanilmasi nedeniyle safsizlik fazla olur. Polimerden miseli
uzaklastirmak zordur. Kat1 polimer eldesi i¢in ayirma, saflastirma ve kurutma gibi ek
basamaklara ihtiya¢ vardir. Ayrica polimerizasyon sistemi monomer ve baglaticidan

baska ylizey aktif reaktif ve ortamin pH’ma baghdir (Kara 2004, Bagda 1976).

2.1.2.3. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortamida monomer, ¢oziicii
ve baslatici bulunmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer, zincir transferi olmayan
uygun bir ¢Oziicli igerisinde polimerlestirilir. Coziicii polimerizasyon ortamini
seyrelttigi i¢in viskozite diiser, karistirma kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 transferi
yapilabilir.

Polimerizasyonda kullanilan ¢6ziici hem monomeri hem de baslaticiyr ¢6zerse
polimerizasyon homojen bir ortamda baslar, ilerler ve sonlanir. Buna homojen ¢ozelti
polimerizasyonu denir. Coziicliniin monomeri ¢oziip, polimeri ¢dzmemesi sonucu
ortamda ¢Oziinmeyen toz ve tanecik halinde polimer kalir. Ortamin homojenliginden
s0z edilemez. Bu tiir ¢ozelti polimerizasyonlarina heterojen ¢ozelti polimerizasyonu

denir.

Cozelti polimerizasyonlarinda ¢oziicii se¢imine ¢ok dikkat edilmelidir. Coziiciiniin
erime ve kaynama noktasi, polimerden uzaklastirilabilir olmasi, pahali ve sagliksiz
olmamas: onemlidir. Daha ¢ok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, alkoller ve
eterler kullanilir. Su da ¢6ziiciidiir, ancak monomerlerin bir¢ogu organik olduklarindan
su igerisinde ¢ozelti polimerizasyonu yapilamaz. Ancak poli(akrilamit), poli(akrilik
asit), poli(metil metakrilat) gibi bazi polimerler su ortaminda sentezlenebilir. Vinil

asetat, akrilonitril ve akrilik asit esterleri ¢6zelti polimerizasyonu ile polimerlestirilir.



Cozelti polimerizasyonunun avantajlart:
e Viskozitenin diisiik olmasi
e Sicaklik kontroliiniin saglanmasi

e  Uriiniin hemen kullanilabilmesi (boya, yapistirici)

Cozelti polimerizasyonunun dezavantajlari:

e (oziiciiye zincir transfer reaksiyonlari sonucu molekiil agirliginda diisme gozlenir.
e (oziiclinlin varlig1 polimerizasyonun hizini yavaslatir.

e (Cozicinilin polimerden uzaklastirilmas: gerekir, bu da maliyeti ylikseltir.

e (ozici dikkatli secilmezse ¢evre kirliligi olusturabilir (Kara 2004).

2.1.2.4. Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu, giiniimiizde akrilik ve metakrilik asitler, stiren ve
kopolimerleri, vinil asetat, vinil kloriir, vinilidin kloriir, tetrafloroetilen,
klorotrifloroetilen ve daha bir¢ok doymamis monomerin sentezinde kullanilan bir
yontemdir. Endistriyel uygulamalar i¢in biiylik miktarlarda polimer kiireleri elde etmek
amaciyla kullanilan genel bir tekniktir (Karatag 2005). Bu yontemle 10 um-10 mm

araligindaki boyutlarda ¢apraz bagli gézenekli kopolimer kiireler iiretilebilmektedir.

Monovinil-divinil monomer karisimi serbest radikal baslaticist ile uygun bir dagitma
ortaminda siispansiyon halinde karistirilir. Siispansiyon polimerizasyonunda dagitic
ortam genellikle sudur. Baslatici; monomer damlaciklarinda ¢oziiniir. Ortam stirekli
olarak karigtirilarak siispansiyonun devamliligr saglanir. Dagitma ortaminin kararliligt
slispansiyon stabilizorleriyle desteklenir. Uygun bir sicaklik ve karistirma programi
uygulanarak monomer damlaciklari kiiresel polimer partikiillerine doniistiiriiliir. Aslinda
bu teknik uygun bir ortamda olusturulan kiitle polimerizasyonudur. Her monomer
damlacig1 baglatici igerir ve diger monomer damlaciklarindan bagimsiz olarak

polimerlesir. Siispansiyon polimerizasyonunun avantajlar: sunlardir:

e Kiitle polimerizasyonu teknigine gore en onemli avantaji, diisiik ortam vizkozitesi

ve 1yi karistirmaya bagli olan sicaklik kontroliiniin miikemmel olmasidir.



e Siispansiyon polimerizasyonunda reaksiyon hizi kiitle polimerizasyonuna gére daha
hizlidur.

e Yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olan su, polimer damlalarinda olusan reaksiyon 1sisini
kolaylikla alir.

e Kullanilan suyun ucuz olmasi ve toksisitesinin bulunmamasi 6nemli bir avantajdir.

e Bu polimerizasyon tiirlinde sonlanma ve zincir transferi yavas oldugu i¢in daha
bliyiik molekiil agirliklarina ulagilir.

e Siispansiyon polimerizasyonunda emiilsiyon polimerizasyonuna gore; iriiniin
tanecik boyutunun daha kolay ayarlanabilir, ayn1 biiyiiklilkte (monodispers) kiireler
elde edilebilir ve katki maddelerinin neden oldugu kirliligin az olmasi nedeniyle

daha basit ayirma ve saflastirma islemleri uygulanabilir (Kara 2004).

Stispansiyon polimerizasyonunun kiitle polimerizasyonuna gore dezavantajlar1 ise;
stirekli karistirmay1 gerektirmesi, siizme, yikama, kurutma gibi iiretimi karmagik hale
getiren islemler igermesi ve yiizeyde adsorbe olan stabilizorler, diger katki maddeleri

nedeniyle {iriin kirlenmesinin olugmasidir.

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin baska bir madde ylizeyinde veya fazlar arasi yiizeyde
konsantrasyonunun artmasi yani molekiillerin; temas etkileri ve ylizeydeki ¢ekme
kuvvetlerine bagl olarak o yiizeyle birlesmesi olarak tanimlanir (Ates 2009). Bu islem
herhangi iki degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir. Kati 6rgiisii i¢cinde bulunan
iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kat1 yiizeyindeki atomlarin
dengelenmemis kuvvetleri, c¢ozeltideki maddeleri kati1 yiizeyine c¢ekerler ve yiizey
kuvvetleri dengelenmis olur. Fazlar arasi ylizeyde molekiillere etki eden ¢ekim
kuvvetleri farklilik gostermektedir. Bu yiizden malzemenin derisimi ara yiizeye yakin
bolgede ara ylizeyi olusturan fazlar igerisindeki y1gin derisiminden farklidir. Dolayisiyla
kat1 ylizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin igerisinde ¢éziinmiis olan
maddeler bu yiizeyler tarafindan tutulur. Adsorpsiyonda birikim gdsteren maddeye

adsorbat, adsorplayan katiya da adsorban denilmektedir (Kayacan 2007).
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Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, tutulacak maddenin ayrilacak ¢oziiciiden kagma
ozelligine yani ¢oziicliye gore ¢oziinenin hidrofobik 6zelligine ve katiya duydugu ilgiye
baghdir. Sulu sistemlerde her iki 6zellik birlikte ele alinir. Bu 6zellikleri etkileyen

¢ozunirlik gibi faktorler; adsorpsiyon igin 6nem tasir (Aksu ve Gonen 2000).

2.2.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorbat molekiiliiniin adsorban iizerine zayif ya da kuvvetli baglanmasina bagli olarak

adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve iyonik olarak gruplandirilir.

2.2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri
adsorban yiizeyine bagli tutan kuvvetler, uzun mesafeli ve zayif Van der Waals
kuvvetleridir. Adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda herhangi bir elektron
alig-verisi veya elektron paylasimi soz konusu degildir. Fiziksel adsorpsiyon
termodinamik anlamda tersinirdir ve adsorplanan molekiillerin adsorban yiizeyinden

tamamen ayrilmas1 yani desorpsiyonu s6z konusudur.

Van der Waals adsorpsiyonu olarak da adlandirilan bu adsorpsiyon tiiriinde aktivasyon
enerjisi ya digiiktiir ya da adsorpsiyon hi¢ enerji gerektirmez. Bu nedenle adsorpsiyon
dengesi ¢abuk kurulur. Genelde adsorpsiyon 1sist 10 kcal/mol’den kiigiiktiir.
Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiiriinde tiim katilar adsorplayici olabildikleri gibi,

tiim s1v1 ve gazlar adsorplanan olabilir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyine baglanmamis olup, yiizey
tizerinde hareketli bir konumdadir. Fiziksel adsorpsiyon tek ya da cok tabakali olabilir
ve ilk tabakay1 takip eden tabakalardaki tutunmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile
olusabilir. Ayrica fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde azalir

(Ates 2009).
2.2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon: Adsorplanan molekiillerin adsorbanin yiizeyine

kovalent baglarla tutundugu adsorpsiyon tiirtine kimyasal adsorpsiyon denir. Kimyasal

adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli elektron alis-verisi
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veya paylasimi s6z konusu oldugundan fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha

kuvvetli baglar olugsmaktadir. Kimyasal bagin dayanikliligi her adsorbat igin farklidir.

Kimyasal adsorpsiyon, bir aktiflenme enerjisi esliginde meydana geldigi ig¢in
aktiflenmis adsorpsiyon admi da alir. Kimyasal adsorpsiyonda bir mol molekiiliin
adsorpsiyonu i¢in gerekli enerji, genellikle kimyasal bag i¢in gerekli olan enerjiye

yakindir (100-500 kJ). Adsorpsiyon hiz1 sicaklikla artar.

Adsorplanmis molekiiller tek bir tabakadir. Daha sonraki tabakalar fiziksel adsorpsiyon
ile olusabilir (Ates 2006). Ayrica bir¢cok hallerde, adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde
degil aktif merkez denilen kisimlarda gergeklesir (Esencan Tiirkaslan 2006). Kimyasal
adsorpsiyon, kimyasal baglarin olusumunu igerdiginden adsorbat molekiilleri yiizey
tizerinde hareket etmezler ve bu adsorpsiyon tiiriinde kuvvetli bag olusumu s6z konusu

oldugu i¢in tersinmez bir iglemdir.

2.2.1.3. Iyonik adsorpsiyon: Yiizeydeki yiiklii bolgelere, ¢ozeltideki iyonik karakterli
adsorbatlarin elektrostatik kuvvetler ile ¢ekilmesi sonucu iyonik adsorpsiyon olusur.
Burada adsorban ile adsorbatin iyonik giicleri ve molekiil biiyiikliikleri onemlidir.
Katilar ve elektrolit ¢ozelti arasinda es yikli iyonlarin tersinir degisimi ise, iyon

degisimi olarak adlandirilir.

Kat1 adsorban iizerine metal iyonlarmmin adsorpsiyonu i¢in kimyasal adsorpsiyon,
fiziksel adsorpsiyon, iyonik baglanma séz konusudur. Pek ¢ok farkli 6zelliklerine
ragmen ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim
yapilamaz, bu adsorpsiyon tiirleri birlikte veya ard arda olusabilir. Mekanizma ve
mekanizmanin olus derecesi, metal iyonlar1 ya da molekiillerin kimyasal 6zellikleri,
adsorbanin dogasi, kimyasal yapist ve kullanilan yontemlerin tiimii adsorpsiyon

olaymin agiklanmasinda kullanilmaktadir (Biitiin 2006).
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2.2.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

a. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en onemli parametrelerden biridir. Metallerin adsorbanlara
spesifik veya non-spesifik adsorpsiyonu; pH degerine oldukg¢a bagimlidir. Bu parametre
hem metal iyonlarinin ¢oziiniirliigiinii ve formunu hem de adsorbandaki ligantlarin

yiikiinii etkilemektedir.

Farkli iyonlar farkli pH degerlerinde maksimum adsorplanma kapasitesi gosterirler.
Katyonik metal iyonlarmin adsorplanmasi ancak spesifik pH degerlerinde Snemli

olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisitk pH degerlerinde ger¢eklesmektedir.

Hidronyum ve hidroksit iyonlarinin kuvvetle adsorbe olma yeteneklerinden dolayz;
metal iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ortamda fazlaca hidrojen ve
hidroksit iyonu bulunmasi durumunda yiizeye baglanma yaris1 nedeniyle; yiizey
adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanacaktir. Dolayisiyla adsorpsiyon daha az

olacaktir.

Adsorbanlar igin diigiikk pH degerleri; liganttaki selatlayici gruplarin protonlanmasina
neden olur ve metal iyonlarinin baglanmasini engeller. Bu nedenle pH arttikca
adsorpsiyon miktari artar. Bu durum pH 7,0 civarinda hidroksitleri seklinde ¢oken metal
iyonlarinin ¢okelme siniria kadar gegerlidir. Ayrica pH hidrolize katyonun yarigapim

da etkiler.

b. Sicakhik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢cok énemli bir degisken olup adsorpsiyonun da seklini
karakterize eder. Adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotermik ve endotermik olabilmektedir.

Aciga cikan 1s1 genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar

mertebesinde kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesindedir.
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Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon

sicakligin artmast ile artar.

c. Cozelti konsantrasyonu

Cozelti derisiminin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 hizla artar, ancak adsorban
yiizeyinin adsorbe edilen maddelerle doymasindan sonra, derisimin artmasi adsorpiyonu

daha yavas arttirir.

d. Temas siiresi

Adsorbatin adsorpsiyonundan verim alabilmek i¢in gerekli etkilesim siiresinin
taninmasi gerekir. Adsorpsiyon kosullarinin dengeye ulasabilmesi i¢in gerekli olan bu
zaman arttikca adsorpsiyon artar ancak dengeye ulastiktan sonra adsorpsiyon miktari

sabitlenir.

e. Absorbanin ozellikleri

Yiizey alani: Adsorpsiyon yiizeyde tutunma islemi oldugu i¢in adsorpsiyonun hizi ve
miktar1 adsorbanin spesifik yiizey alaninin bir fonksiyonudur. Bunun i¢in adsorban
olarak kiitlesine oranla yilizey alani biiyiik olan maddeler kullanilir. Adsorban makul
derecede yiiksek yiizey alan1 ya da mikropor hacmine ve zerreciklerin i¢ yiizeylere

taginmasi i¢in nispeten biiylik gézenek aglarina sahip olmalidir.

Gozenek Dbiiyiikliigii: Adsorbanin goézenek biiyiikliikklerinin artmasi; adsorbat

molekiillerinin bu goézeneklere tutunabilme sanslarinin artmasini yani adsorpsiyonun

artmasini saglar. Gozenekli katilarin adsorplama giicleri yiiksektir.

Absorban miktari: Kullanilan adsorbanin miktari arttik¢a metallerin tutunacagi yilizey

alaninin ve fonksiyonel gruplarin sayisinin artmasindan dolayr adsorplanan metal

miktar1 da artar.
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f. Adsorbatin ozellikleri

Molekiil biiyiikliigii: Adsorplanacak maddenin molekiil biiyiikliigii fazla ise bu durum

gozeneklerin tikanmasina ve bu gozeneklerdeki aktif merkezlerin islev gérememesine
neden olabilir ve adsorpsiyon azalir. Molekiil biiylikligii azaldik¢a adsorpsiyon artar.
Ayrica molekiil kiitlesinin kiiglik olmas1 diflizyonu arttirir ve metal iyonlarinin

adsorbana ulasabilirligi artar.

Ivon viikii_ve ivonik potansivel: Adsorban yiizeyi ile adsorbat yiizeyi aym iyon

yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu da
adsorpsiyonu zorlastiracaktir. Eger birden fazla maddenin aynm c¢ozeltiden
adsorpsiyonundan bahsediliyorsa; iyon yiikiiniin adsorpsiyon i¢in 6nemi azalir. Genel
olarak biiyiik iyonik potansiyele (ylik/iyonik yaricap) sahip olan metal iyonlarinin ya da

daha elektronegatif metal iyonlarinin daha 6nce adsorplanacagi bilinmektedir.

Adsorbatin _c¢oziiniirliigii: Adsorbatin ¢06ziiniirliigii; adsorpsiyon dengesi ig¢in

onemlidir. Bir ¢ozeltideki adsorbatin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigii ile ters orantilidir.
Coziicli-¢oziinen bagi ne kadar giiglii olursa adsorpsiyon o kadar az olur. Ciinkii bu
durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir ve adsorpsiyon azalacaktir.
Adsorbatin hidrofilikligi/hidrofobikligi adsorpsiyonu etkiler. Hidrofilik bir madde,
hidrofobik bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Polar adsorbatlar hidrofilik,
polar olmayan adsorbatlar ise genelde hidrofobiktir.

g. Cozelti karisimlar:

Cok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde bulunan adsorbat; cozeltideki diger maddelerle
adsorbe olma rekabetindedir ve saf olarak bulundugu ¢o6zeltideki durumuna gore daha
az adsorbe olur. Ancak bu durumda adsorbanin toplam adsorplama kapasitesi, tek
bilesigin adsorplamasindan ¢ok daha biiyiik olabilir. Rekabet halinde adsorpsiyon,
adsorbe olan molekiillerin  biiyiikliigiine, adsorbe olabilme egilimlerine ve

konsantrasyonlarina baglidir (Esencan Tiirkaslan 2006, Kayacan 2007).
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h. Yiizey gerilimi

Adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlar1 ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz smirlar1 ya da
yiizey simirlar1 gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimini azaltabildigimiz 6l¢iide bahsedilen
kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi saglanabilir.
Yiizey gerilimini azaltmakla ylizeyi genisletmis oluruz. Gerilimi azaltmak i¢in siv1 fazi
olusturan molekiiller aras1 baglarin koparilmasi ve bu molekiillerle diger faz arasindaki

baglarin olusmasi saglanmalidir (Kayacan 2007).

1. Basin¢

Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olursa, adsorban daha fazla
miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gegerlidir

(Kayacan 2007).

2.2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Genel olarak adsorpsiyon islemlerinin; difiizyon kontrolii, kiitle transferi, partikiil
difiizyonu ve kimyasal reaksiyonlar gibi ¢esitli mekanizmalar tarafindan kontrol edildigi
bilinmektedir. Ayrintili verilere ulasilmadikga siiregteki hiz belirleyici basamagi tahmin
etmek imkansizdir. Ancak denge kosullarinda siireci agiklayan adsorpsiyon izoterm
denklemleri, bu karmasik probleme kolay bir ¢6ziim saglar. Ayrica izoterm denklemi
film diflizyonu, por diflizyonu, iyon degisim selatlagsmas1 gibi karmasik mekanizmalari
gdz Oniinde bulundurmaz. Bu nedenle, sorpsiyon sistemlerinin dizayninda ve

performansini belirlemede en uygun yoldur (Basha ve ark. 2008).

Adsorpsiyon dengesi adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen baglantilarla ifade edilir.
Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu C. ile; adsorplayicinin
birim agirlig1 basina tuttugu madde miktar1 qe arasindaki iligkiler adsorpsiyon izotermi
olarak taninir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorbat ile nasil

etkilestigini tarif eder ve bu ylizden de adsorbanlarin optimizasyonlar i¢in gereklidir.

16



Adsorpsiyon izotermi, ya bilinen miktardaki bir adsorbanin farkli konsantrasyonlardaki
adsorbat ¢ozeltilerinin  sabit sicaklikta dengeye ulasmasi ile ya da sabit
konsantrasyondaki ¢ozeltilerin farkli sicaklikta dengeye ulagmasi ile elde edilir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak
bircok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Adsorpsiyon
izotermlerinin matematiksel olarak uygun formiillerle ifadesi igin genel olarak

Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi icin deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafikleri elde edilir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu, regresyon katsayisinin (R?) 0,95’ten biiyiik
oldugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla

izoterm de uygun olabilmektedir.
2.2.3.1. Langmuir izotermi

Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm
denklemi tiiretilmistir. Langmuir izotermi; adsorpsiyonun adsorbandaki spesifik
homojen bolgelerde oldugunu, adsorbanin yiizeyinde alict1 uglarin bulundugunu,
adsorban ylizeyinin tek tabakali olarak kaplandigini, adsorbanin tiim yiizey
gozeneklerinin esit oldugunu, en fazla bir adet adsorbat molekiiliiniin yerlesimine uygun
oldugunu ve adsorbe olan bir molekiiliin komsu molekiille etkilesimde bulunmadigini

varsayan bir izoterm modelidir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonuyla birlikte lineer
olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye
adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica; bu izotermde adsorpsiyon
enerjisi Uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde
bulunan aktif merkezler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeyde

adsorplanmis adsorbat miktar ile dogru orantilidir.
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Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi asagidaki sekildedir:

C. 1 +& 2.1

& QK Q

Qu: Yiizeydeki tek tabakali (monolayer) adsorpsiyon i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g)

Ki: Baglanma bdlgelerinin afinitesiyle ilgili Langmuir sabiti (L/mg). Bu sabit adsorban
yiizeyinde bulunan aktif merkezlerin birbirlerine yakinliklar: ile alakali, sicaklik ve
adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. Fiziksel olarak K;; adsorban igin adsorbat
molekiiliiniin ilgisinin bir gostergesidir. Adsorpsiyon kuvveti arttikga K sabiti de artar.
ge: Birim adsorban agirligi basina adsorblanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Langmuir denkleminde yer alan Ce/qe degerlerine karsilik C. degerleri grafige

gegirilirse, grafigin kesim noktasi1 1/ Q. K, egimi ise 1/ Q. olur.

Langmuir modelinde K_ Langmuir sabitini yorumlamak i¢in Hall ve ark. (1966)
boyutsuz ayirma faktorii olarak da bilinen R denge parametresini 6nermislerdir. R.

degerleri adsorpsiyon hakkinda onemli bilgiler saglayabilir. R ve K arasindaki iliski

asagidaki gibidir:
oL
1+ KLC, 2.2

K. : Langmuir sabiti (L/mQ)
C.: Baglangi¢ metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

RL degerlerinin siniflandirilmast ve bu degerlere karsilik gelen adsorpsiyon 6zelligi

Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. R degerlerinin siniflandirilmasi

R\ Degerleri Adsorpsiyon Ozelligi
RL>1 Uygun degil
R.=1 Dogrusal

O<R_.<1 Uygun
R.=0 Geri Doniissiiz

2.2.3.2. Freundlich izotermi

1926 yilinda Freundlich tarafindan gelistiren bir ampirik denklem heterojen sistemlerin
adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Cogu sistemde yiizeylerin homojen
olmamast ve adsorplanmig molekiiller arasinda etkilesimlerin olusmasi nedeniyle
Langmuir izoterminden sapmalar meydana gelmistir. Langmuir izoterminden yola
cikilarak bazi varsayimlar, gelisimler yapilan ve ideal olmayan sistemlerin ampirik
izotermlere uygulanmasina ornek; Freundlich izotermidir. Bu izoterme gore; bir
adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari heterojendir. Freundlich

1zoterminin matematiksel ifadesi sdyledir:

q. =K,C,"" 2.3
Lineer formu ise asagidaki gibi gosterilebilir.

Inqe:Ian+1InCe 2.4
n

In ge’nin In C¢’ye karst degisiminin grafige dokiilmesiyle K¢ ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi In ge degerini ve egimi de 1/n

degerini vermektedir.

Ce : Cozeltideki metal iyonlarinin denge konsantrasyonu (mg/L)

Qe : Dengedeki gram bagina adsorplanmis metal iyonu miktar1 (mg/g)

Kt : Adsorpsiyon kapasitesini belirten Freundlich izoterm sabitidir. Adsorbat ile
adsorban arasindaki iliskinin giicinii gosterir, baglanma enerjisiyle ilgilidir. K¢ nin
yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin oldukga

yiiksek oldugunun gostergesidir.
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n: Adsorpsiyon siddetini belirten Freundlich izoterm sabitidir. Genellikle n degerlerinin
1-10 arasinda olmasi adsorpsiyonun iyi oldugunun gostergesidir. Eger n=1 ise
adsorpsiyon lineerdir. Bu durum adsorpsiyon boélgelerinin homojen enerjide oldugunu
(Langmuir modelinde oldugu gibi) ve adsorplanan tiirler arasinda bir etkilesim

olmadigini belirtir.

Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore

daha iyidir.

2.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi bulunur.
Bu olay, adsorspsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlagilmast i¢in O6nemli bir adimdir. Kiitle aktarim ve difiizyon modellerinin
uygulanmasi, toplam adsorpsiyon prosesinde hangi basamagin simirlayict oldugu
hakkinda fikir vererek adsorpsiyon mekanizmasimnin aydinlatilmasina katkida
bulunacaktir (Sag ve Aktay 2001). Bir ¢cozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan
adsorplanmasi 4 ana basamagi icerebilir (Ates 2009):

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbani1 kaplayan bir film
tabakasina difiize olur. Bu basamak adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik
oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbanin gézeneklerine difiizyonu

3.Adsorbatin, adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi yiizeylere difiizyonu (partikiil i¢i difiizyon)

4. Adsorbatin, adsorbanin gozenek ylizeyinde tutunmasi (sorpsiyon)

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamaktir. Bu nedenle eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin  kalinligi azalacagi igin adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. basamak
Ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karisma oldugunda
adsorpsiyon hizini tayin eden basamaklar 2. ve 3. basamaklar olacaktir. 2. basamak

adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda ve 3. basamak ise adsorpsiyon prosesinin
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geri kalan siiresinde meydana geldiginden adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen

basamagin 3. basamak olabilecegi soylenebilir (Ates 2009).

Adsorpsiyon igin gesitli kinetik modeller onerilmistir: Yalanci (pseudo) birinci derece
kinetik model, yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon
modeli adsorban ve adsorbat arasindaki adsorpsiyon mekanizmasini anlamak igin
kullanilmaktadir.

2.2.4.1. Yalanci (pseudo) birinci derece kinetik model

Lagergren’in yalanci birinci derece kinetik modeli (Lagergren 1898) soyledir:

log(q, —q,) =logq, —k;t/2,303 2.5

Burada k; yalanci birinci derece adsorpsiyon hiz sabitini (1/dK), t zaman1 (dK), ge Ve qt
ise sirastyla dengedeki ve herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitelerini (mg/g)

gostermektedir.

t’ye karst log(qQe - Qi) grafige gecirildiginde egim ki/2,303’#i; y eksenini kesim noktasi

ise; log q¢’i verir.

2.2.4.2. Yalana (pseudo) ikinci derece kinetik model

Yalanci ikinci derece kinetik model soyle ifade edilmektedir: (Ho ve McKay 1999)

t_1 .1, 26

9. k.l q.

g, ve (, swasiyla dengedeki ve herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitelerini

(mg/g) gostermektedir. k,dengedeki yalanci ikinci derece hiz sabitidir ((g/mg)/dk).
t/g: 'ye karsi t degerleri grafige gegirildiginde egim ve kesiminden noktasi (e Ve k; elde

edilir.
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2.2.4.3. Partikiil i¢i difiizyon modeli

Adsorbat molekiilleri ¢ogu zaman birgok adsorpsiyon prosesinde hiz belirleyici
basamak olan partikiil i¢i difiizyon prosesi ile ¢ézeltiden kati faza tasinirlar. Partikiil i¢i
difiizyon olasiligi, partikiil i¢i diflizyon modeli kullanilarak agiklanabilir. Bu model

asagidaki gibi verilebilir:

0 = kdiftl/2 +C 2.7

Burada q; Esitlik 2.5’te belirtilen anlamdadir. C, ekstrapolasyon degeridir ve sinir
tabaka hakkinda bir fikir verir. Kgjs ise; partikiil igi difiizyon hiz sabitidir ((mg/g)/dkY?).

1/25

Bu modelin gegerli olabilmesi i¢in g;’nin t"“’ye kars1 egrisi diiz bir dogru vermelidir.

2.2.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sabit sicaklik ve basingta kendiliginden gerceklestiginden serbest enerji
degisimi AG° negatif isaretlidir. AH° teriminin pozitif degerleri adsorpsiyonun
endotermik, negatif degerleri ise ekzotermik oldugunun gostergesidir. 4S° teriminin

pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yilizeyindeki diizensizligin artigin1 gostermektedir.

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in
Langmuir sabiti K_’den ve denge sabitinin sicaklik ile degisimini belirlemek igin
kullanilan van’t Hoff denkleminden yararlanilir. Bu denklemin biitiinlestirilmis sekli

sOyledir:

0 0
nk, = A8° _AH 1,
R R T 2.8
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InKL degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi 4H°"1
ve kesisim noktas1 da 45”1 verecektir. Asagidaki denklem ile de her bir sicaklik icin
AG° degeri belirlenebilir.

AG° = —KT Ink, 2.9

2.3. Agir metaller

Agir metal terimi atom agirliklart yiikksek olan (¢ogunlukla atom numarasi 20’den
biiyilik) ve periyodik sistemin gegis elementleri grubundaki metalleri ifade etmektedir.
Yogunlugu 5 g/em®ten daha fazla olan elementlerdir. Yer kabugunda dogal olarak
bulunan, bozulmayan, yok edilemeyen agir metallerin toksikligi metalden metale,
canlidan canliya degistigi gibi konsantrasyona da baglidir. Bu metaller canli biinyesine
havadan, sudan ve 6zellikle de alinan besinlerden girerler, toksik ve kanserojen etkileri

oldugu gibi canli organizmalarda birikme egilimi de s6z konusudur. Birikme sonucu

metallerin konsantrasyonu sudakinin ve havadakinin ¢ok iistiine ¢ikabilir.

Bir metalin topraktaki ya da sudaki formu, onun zehirlilik derecesini belirler. Buna en
1yl ornek kromdur. Bu elementin en zehirli bilesikleri +6 degerlikle yaptigi bilesiklerdir.
Bakir, ¢inko gibi agir metallerin, iyon hallerinin en zehirli durumlar1 olmasi ise dikkat

cekicidir (Dingtiirk Atalay 2007).

Eser miktarda bile toksik etki yapabilen metaller arasinda en 6nemli grubu; Ag, As, Be,
Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V, Zn gibi elementler olusturmaktadir. ABD Cevre Koruma
Orgiitii (USEPA) tarafindan 1978 yilinda yaymlanan 129 organik ve inorganik
kirleticinin yer aldig1 Oncelikli Kirlilikler Listesi’nde nikel, kursun, kadmiyum, bakir ve
krom gibi 13 metal yer almaktadir. Viicut i¢in yararli metaller oldugu gibi zehirli madde
siifina giren elementlerin bir kismi ortamda ¢ok az miktarlarda olurlarsa yasami
desteklerler. K, Na, Mg, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Mo gibi bircok metalin diisiik
konsantrasyonu biyolojik fonksiyonlar i¢in gereklidir (Kutlu 2005, Dingtiirk Atalay
2007, Gokagagli 2007).
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Metaller ¢cogu zaman atik sularda; c¢oziilebilen, ¢oziilemeyen (tabii mineraller),
anorganik, indirgenmis, okside olmus, ¢Okelmis, adsorbe olmus bicimde ve siilfiir,
karbonat, silikat mineralleri ya da serbest metal formlarinda bulunurlar. Bunlarin suda
cOziintirlikleri oldukca distiktiir. Bunlar hem kirlenmis sularin kendiliginden
temizlenmesini engelleyebilir, hem de sularin aritilmis halde sulamada kullanilmasini
ve aritma ¢amurlarinin giibre olarak kullanilmasini sinirlandirabilirler (Dingtiirk Atalay

2007, Gokagacli 2007).

Cesitli saglik orgiitlerinin belirledigi igme sularinda izin verilen maksimum metal

konsantrasyonlar1 Cizelge 2.2°de belirtilmistir.

Cizelge 2.2. i¢me sularinda miisaade edilen maksimum metal konsantrasyonlar:

(Gokagacli1 2007).

Maksimum Konsantrasyon (mg/L)

Metal USPHS WHO EPA
Kadmiyum 0,01 0,01 0,01
Cinko 5,00 5,00 -
Arsenik 0,01 0,05 0,05
Krom 0,05 0,05 0,05
Bakir 1,00 0,05 -
Kursun 0,05 0,10 0,05
Civa - - 0,002
Selenyum 0,01 0,01 0,01
Glimiis 0,05 - 0,05
Baryum 1,00 1,00 1,00

USPHS: Birlesik Devletler Toplum Saglik Servisi
WHO: Diinya Saglik Orgiitii
EPA: Cevresel Kirlilik Ajansi

Atik suda standardi belirlenmesi gereken maddeler arasinda metaller de vardir. Tiirk
igme suyu standartlarindaki maksimum degerler s6yledir:

Bakir: 1,5 mg/L

Krom +6: 0,02 mg/L

Kursun: 0,05 mg/L

Siyaniir: 0,01 mg/L
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Cinko: 15 mg/L
Arsenik: 0,05 mg/L
Mangan: 0,5 mg/L ‘dir (Uslu ve Tiirkman 1987).

2.3.1. Krom
2.3.1.1. Genel ozellikleri

Yer kabugunun dogal bilesenlerinden biri olan krom beyaz-gri renkte sert bir metaldir.
Kromun en bilinen bilesigi ve ekonomik olarak {iretilebildigi mineral kromittir
(FeO.Cr,03). Kromun diger oksitleri CrOsz, CrOs, Cr,0O3’tlir. Bu bilesikler hidroksit
veya asitlerle Cr(OH)s, H,CrO4, H,Cr,0, ve H3CrOg bilesiklerini olustururlar (Moral
2006).

Kromun yiikseltgeme hali (0) dan (+6) ya kadar degisir. Bununla beraber en ¢ok
bulunan yiikseltgenme basamaklart +2, +3 ve +6°dir. Ancak en kararli hali Cr(I1l) ve
Cr(VI)’dir. Sulu sistemlerde genellikle Cr(IIT) ve Cr(VI) olarak bulundugu igin gevresel
bakimdan bu tiirler 6nemlidir ve zehirliligi bulundugu forma gore degismektedir.
Cr(VI); Cr(Ill) iyonuna gdre bes yiiz kat daha zehirlidir. Cr(I1I); Cr(OH)n®™* formunda
bulunur. Toprakta Cr(IIT) tuzlar1 daha baskindir. Cr(VI)’nin oksoanyon ve protonlanmis
tiirleri Cr(III) tiirlerinden daha iyi ¢6ziiniir. Coziinebilir ve kolay tasinabilir oldugundan
Cr(VI) insan sagligi igin daha tehlikeli bir durum olusturmaktadir (Moral 2006, Baran
ve ark. 2007, Kumar ve ark. 2009, Mansri ve ark. 2009, Sahana ve ark. 2011).

Krom, kirlenmis sularda hem katyon hem de anyon olarak bulunabilir. Anyon formu
katyon formundan daha etkilidir. Endistriyel atiksularda ¢ogunlukla HCrOy4', CrO42,
HCr,O; ve Cr207'2 olarak alt1 degerlikli halde bulunur. Bu tiirlerin kararliligi sistemin
pH’ma baghdir. pH 6,5 degerinin altinda baskin tiir HCrO4 iken; bu degerin iizerinde
CrO4 baskindir. H,CrO, tiirii de diisik pH degerlerinde kararlidir ve pH artisiyla bu
tiiriin konsantrasyonu azalr. pH 1,0 - 6,5 araliginda HCrO, yaminda Cr,0;? anyonu
halinde de bulunmaktadir. Ayrica pH 7,0’den biiyiikk degerlerde Cr(Ill) tiirleri, pH
6,0’dan kii¢iik degerlerde Cr(VI) tiirleri baskindir.
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Atiksularda izin verilen maksimum toplam krom konsantrasyonu 0,5 mg/L iken; Cr(VI)
icin bu deger 0,05 mg/L’dir (Géde ve Pehlivan 2003). Yagmur suyunda ortalama
toplam krom miktar1 0,2-1 ug/L iken deniz suyunda bu miktar 0,04-0,5 ug/L’dir (Moral
2006).

2.3.1.2. Kullanim alanlar

Metalurji ve refrakter sanayisinde

Paslanmay1 6nleyici 6zellikleri nedeniyle ugak ve gemi sanayisinde

Kimya endiistrisinde sodyum bikromat, kromik asit ve boya hammaddesi yapiminda
Metal temizleme, kaplama ve elektrokaplama islemlerinde

Deri tabaklamada

Fotografcilikta

Pillerde

Maden sanayisinde, alasim yapiminda

Eczacilikta

Azotlu giibre eldesinde

LSRN N N N N N N N N

Kagit tiretiminde

2.3.1.3. Kromun biyolojik etkisi

Krom bilesiklerinin tiimii yiiksek miktarlarda alindiginda toksik olabilir; ancak Cr(VI),
Cr(Ill)'e gore daha toksiktir. Bircok Cr(VI) bilesigi biyolojik sistemlerde kanserojenik,
mutajenik ve teratojenik etki gosterir. Cr(VI) hiicre zarlarindan kolaylikla geger ve
oksidasyon potansiyeli nedeniyle reaktif oksijen tiirlerinin liretimini arttirarak genomik
DNA hasarlarina, yaglarin ve proteinlerin yapisinda bozulmalara neden olur. USEPA
tarafindan toksik kirleticilerin basinda belirtilen Cr(VI1) iyonu; A grubu kanserojen
smifindadir (Venditti ve ark. 2010). Sadece Cr(Ill) bilesikleri viicut igin eser
miktarlarda alinmasi gerekli elementlerdir. Cr(l1l); memelilerde seker, yag ve protein
metabolizmasi i¢in vazgegilmez bir mikrobesindir. Diger formlardaki kroma viicudun

ithtiyact yoktur.
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Cr(VI) havadan solunarak, suyla ve besinlerle viicuda alinabilir. Yiiksek miktarlarda
solunmasi burun, akciger, mide ve bagirsaklara zarar verebilir. Kroma alerjisi olan
kisilerde astim krizlerine neden olabilir. Uzun siire yiiksek diizeylere maruz kalinmasi;
akciger hasarina neden olabilir. Sindirim yoluyla yiiksek diizeylerde alinirsa epigastrik
agri, mide bulantisi, kusma, ishal, i¢ kanama, iilser, konviilsiyonlar, karaciger
hastaliklar1 ve 6liime neden olabilir. Deri tarafindan kolaylikla absorbe edilen giiclii bir
oksidanttir. Cilde temas durumunda cilt tlserleri olusabilir (Uguzdogan ve ark. 2010).
Krom aliminin sinir degeri; havada 0,1 g/dm?® suda ise 0.05 mg/dm?*’tiir. Yiyeceklerden

alinan giinliilk krom miktari ise; 60 pg’dir (Moral 2006, Sahana ve ark. 2011).

2.3.2. Bakir

2.3.2.1. Genel ozellikleri

Bakir; atmosfer kosullarinda metalik gri renkte bulunmayan iki metalden biridir. Bu
kirmizi-kahverengi renkli yumusak metal; dogada bilesikleri seklinde ve soy metal
olmasi1 nedeniyle metalik durumda bulunur. En ¢ok bulunan mineralleri oksit, karbonat
ve siilfiirleridir. Oldukga agir bir metal olup, endiistride ortalama yogunlugu 8,9 g/cm®
olarak kabul edilir. Bakir manyetik duyarliligi bulunmayan bir metaldir. Soguk HCI ya
da seyreltik H,SO, ile ¢ok yavas, seyreltik HNOs, sicak konsantre H,SO4 ve HBr ile
hizli reaksiyon verir. Hafif alkali sularda hidroksit, ¢iiriiyen organik madde igeren
sularda ise stlfiir seklinde ¢okelir. Atiksuda Cu(Il) iyonlari; hidroliz iiriinleri, CuCOs3
veya organik kompleksleri halinde bulunur.

2.3.2.2. Kullanim alanlar
Bakir; ytliksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinma ve korozyon direnci, ¢ekilebilme ve
doviilebilme o6zellikleri gibi istiin Ozelliklerinden dolayr endiistride ©nemli rol

oynamaktadir.

Sektorlere gore bakirin tiiketim alanlar1 sunlardir:

v’ Elektrik ve elektronik sanayisi
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Ulasim sanayisi
Endiistriyel ekipman
Kimya

Termik enerji

Cam endistrisi
Kuyumculuk

Boya sanayisi

AN NNV N N NN

Turistik esya

2.3.2.3. Bakirin biyolojik etkisi

Bakir; konsantrasyonuna bagli olarak yasayan organizmalar i¢in hem mikrobesin hem
de toksik bir elementtir. Eksikligi iskemik kalp hastaligina, anemiye ve kemik
bozukluklarina neden olur (Tokalioglu ve ark. 2009). Askorbik asit, oksidaz, tirosinaz,
laktoz ve monoamin oksidaz gibi yiikseltgeyici enzimlerin bir pargasi olarak birgok
bitki ve hayvanda ¢ok az miktarda bulunan bakir, bunlarm saglkli yasami igin
gereklidir. Bakir; bu proteinlerde, oksijen, kiikiirt ya da azot atomlar1 i¢geren baglanma
bolgelerine sikica baglanir. Insanlarin normal beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda
bakir gerektirir. Kalitimsal protein seruloplazmin (Kan plazmasinda bulunan protein)
eksikligi asag1 yukar biitiin dokularda, 6zellikle beyin ve karacigerde bakir miktarinin
artmasiyla birlikte gelisir (http://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r, 2011).

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve igeceklere kazayla
bakir ihtiva eden maddelerin karigmasiyla veya kasten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu
zehirlenme gerceklesir ve bu durum bakir caligi olarak bilinir. Akut bakir
zehirlenmesinde gozlenen belirtiler; tiikiiriik salgilamanin artmasi, mide agrilari, ishal
gibi sindirim sistemi mukozasinin tahris olmasindan kaynaklanan belirtilerdir. Asiri
aliminda en ¢ok kan ve bobrekler etkilenir (Tokalioglu ve ark. 2009). Ayrica alinan
doza bagl komaya ve 6liime sebebiyet verebilir. Igme sularinda Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan aciklanan smir degeri 2 mg/L’dir. Gilin i¢inde aliabilen maksimum
bakir degeri, kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 6-10 yas grubu c¢ocuklarda
ise 3 mg/giindiir (Dingtiirk Atalay 2007).
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Bakirin canlilar iizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin biiyiikliigiine gore
degisir. Kiiclik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar i¢in
temel yap1 bilesenidir. Su hayatinin bazi tiirleri icin 5 ppb gibi disik
konsantrasyonlarda bile zehirlilik gosterebilmektedir (Goon ve ark. 2010). Bu nedenle
bakir ve bilesikleri fungusit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim
zararlilarina ve yumusakcalara kars1 yaygin olarak kullanilir. Baliklar i¢in kuvvetli bir

zehir olan bakir 2,5 mg/L konsantrasyonda yiiksek su bitkilerine zarar vermez (Ozmert
2006).

2.3.3. Kursun

2.3.3.1. Genel ozellikleri

Yer kabugunun dogal bir bileseni olan kursun yer kabugunda bol miktarda
bulunmaktadir (16 mg/kg). Mavi-gri renkli bu metal biitiin metallerin en yumusagi ve
en agiridir. Topraktaki kursunun ¢ogu hava kaynaklidir. Kursun toprak partikiillerine
yapisir ancak topraktaki kursun asidik olmadik¢a yeralti ve igme sularma karigmaz

(Sahin 2006, Akkus 2007, Etci 2008).

Kursun +2 ve +4 degerliklidir, ancak en ¢ok rastlanan ve duyarli olan formu +2
degerlikli olanidir. Kursunun baslica minerali “galen” (PbS)’dir. Ayrica kursun; Seruzit
(PbCOs3), Aglezit (PbSO,), Krom Sarist (PbCrO4) seklinde bulunmaktadir. Kursun bazi
radikallere ve -SH ve -NH, gibi fonksiyonel gruplara karsi 6nemli derecede ilgi

gostermektedir.
2.3.3.2. Kullanim alanlar
Cevremizdeki kursunun en yakin kaynagi benzine katilan tetraetil kursun ya da tetra

metil kursundur. Siiper benzinde 400 mg/L, normal benzinde 150 mg/L bulunan bu

bilesikler kursun halojentir, kursun karbonat ve kursun oksit seklinde havaya karisir.
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Diger kullanim alanlar1 soyledir:

Karayolu tasitlar1 ve makine imalat sanayisinde

Mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve ara¢ gerec¢ imalati i¢in alagim olarak,
Kursun boru, tesisat malzemesi yapiminda

Matbaa harfleri imalat: ve kalip yapiminda

Porselen ve seramik sanayisinde

Asite dayanakli depo i¢i kaplamalarda

D N N NN

Kursun oksit, kursun kromat, bazik kromat, toz kursun gresi, kursun borosilikat

uretiminde

\

X 1sinlarindan korunma i¢in

<\

Lehim ve anot olarak

v Yakitlarin, kibritlerin, fotograf materyallerinin ve patlayicilarin iiretiminde
endistriyel hammadde olarak kullanilir (Alsancak ve ark. 2003, Ates 2006, Etci
2008).

2.3.3.3. Kursunun biyolojik etkisi

Sindirim, solunum ve deri yoluyla viicuda absorbe olan kursunun; sindirim ile
absorpsiyonu yavastir. Viicuda yiyeceklerle kursun alimi; bitkisel besinler, deniz
trtinleri, et, yumurta gibi kaynaklardan ve igme sularmin kursun kapli depolarda
bekletilmesinden kaynaklanmaktadir. Bir¢ok kursun tozu mide suyunda, kanda hatta
metalik kursun dahi doku sivilarinda ¢oziinebilir. Besinlerle alinan kursun giinde
0,6 mg’1 gecerse hepsi atilamaz ve birikmeye baslar. Bir defalik kursun alimi ile fatal
dozda kursun absorbe olmaz. Ancak gastrointestinal irritasyon nedeniyle oliim

gerceklesebilir (Alsancak ve ark. 2003, Akkus 2007).

Solunum yoluyla kursun absorbsiyonu havadaki kursun tozlarinin tanecik boyutuna,
kimyasal bilesimine ve viicut sivisinda ¢oziinebilirligine baglhdir. Partikiil kiigtildiikce
oksitlenmesi kolaylasir ve zehirlilik derecesi artar. Saf metal kursun ile temas edilmesi
tehlikeli degildir. Buna karsin kursun buhar1 ve kursun oksit tozlarinin solunmasi
tehlikelidir (Biitiin 2006). Organik kursun bilesiklerinin deri yoluyla absorbsiyonu

Oonemlidir. Cilinkii absorbe olan kursunun atilm hizi1 ¢ok yavastir. Geng yaslarda
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yumusak dokularda toplanan kursun; aort, bobrek, kikirdak, dalak ve pankreasa dagilir.
lleriki yaslarda kemiklerde toplanir ve kimyasal olarak kalsiyuma benzemesi nedeniyle
kalsiyumun 6nemli oldugu yerlere dagilir (Alsancak ve ark. 2003). Kursunun olasi
molekiiler hedefleri hiicre sinyalini kontrol eden kalsiyum bagli proteinler ve gen

ekspresyonunu kontrol eden ¢inko bagli proteinlerdir.

Kursunun insanda kabul edilebilir iist sinir1 25 pg/dL'dir. Diinya saghk orgiiti (WHO)
simiflandirmasma gore 2. smif kanserojen grubunda olan kursun; kii¢iik ¢ocuklarda
kismi beyin hasarlarina ve zeka geriligine neden olabilmektedir. Kiiciik ¢cocuklarda
kanda 10-20 pg/dL’ye ulasan kursun IQ seviyesinde 2 puanlik diisiise neden olmaktadir
(Kutlu 2005). Sinir sistemi ve kirmizi kan hiicrelerinde kronik etkiler

olusturabilmektedir.

Akut zehirlenmelerde gastrointestinal zehirlilik goriiliir ancak ¢ocuklarda bu durum
anorganik kursuna kronik maruz kalma sonucu olusan, kursunun beynin enerji
metabolizmas1 ve biiylime hiz1 ile ilgili enzimleri inhibe etmesiyle sonuglanan
ensefalopatiyi olusturur. Akut zehirlenmede kusma, kabizlik, uyumada zorluk,
karamsarlik ve yorulma goriilebilir. Ayrica kursunun viicutta birikmesi bobrek ve diger
organ hasarlarina, kas paralizisine, zihin bunalikligina, anemiye neden olabilmekte;
sinir, lireme ve idrar sisteminde hasarlara yol acabilmektedir (Alsancak ve ark. 2003,

Lee ve ark. 2009).

Hematolojik etkisi ise; kan yoluyla alinan kursunun alyuvar hiicrelerindeki su-elektrolit
dengesini bozmasi, hiicrelerin su ve potasyum kaybetmesi ve parcalanmanin

kolaylasmast sonucunda aneminin olusmasi olarak agiklanabilir (Alsancak ve ark.

2003).
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2.3.4. Nikel
2.3.4.1. Genel ozellikleri

Glmiugiimsi parlak metalik renkli sert bir metal olan nikel; 1751 yilinda Axel Fredrik
Cronstedt tarafindan kesfedilmistir. Yer kabugunun agirlik¢a %?2’sini olusturur. Tabiatta
nadiren elementel halde bulunan nikelin temel kaynagi pentlandit ve pirotit

mineralleridir.

Nikel dogada genelde kobalt ile birlikte bulunur. Nikel dogal bir 6zelligi sayesinde
manyetik alan iginde bir miktar boyut degistirme kabiliyetine sahiptir. Nikelde bu
degisim negatif yonde olmaktadir. Sulu ¢ozeltisinde Ni*2 katyonu seklinde bulunur.
Nikelin oksitlenmis hali genelde +2 degerliklidir ancak 0, +1, +3, +4 degerlikleri de

gozlemlenmistir. Bununla birlikte +6 degerlikli nikelin varligi da miimkiin olabilir.

2.3.4.2. Kullanim alanlari

Demir-gelik endiistrisinde

Metal isleme ve kaplama endiistrisinde
Tekstil endiistrisinde

Otomotiv endiistrisinde

Kimya sanayisinde

Musluklarda ve paslanmaz tencere yapiminda
Cerrahi ve fizik aletlerinin yapiminda
Porselen mineleme isletmelerinde

Para tiretiminde

Alman glimiisii gibi bir¢ok alagimin eldesinde

N N N N N N N N SR NN

Nikel-kadmiyum, nikel-demir gibi pillerde katot olarak kullanilir.

2.3.4.3. Nikelin biyolojik etkisi

Nikel kismen toksik bir elementtir. Insanlardaki en ¢ok rastlanan etkisi alerjik

reaksiyonlardir. Nikel gibi metallerle dogrudan temas; kizariklik, lekeler ve egzema gibi
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hastaliklara sebep olur. Nikel insanlara sulu yiyeceklerden gecer ve zamanla akciger,
bagirsak ve deri gibi dokularda birikerek kronik etkiler ortaya ¢ikarir. Bunlarin baginda
akciger fibrozisleri, kardiyovaskiiler ve bobrek hastaliklart gelir (Atalay 2007,
Tokalioglu ve ark. 2009).

Nikel ve bilesiklerinin kemirgenler tizerinde yapilan arastirmalarda nikelin canli
blinyesinde kansere yol agan cevresel etmenler arasinda sayilabilecegi belirlenmistir.
Bunun nedeni; bir gecis elementi olan nikelin igerdigi eslenmemis elektronlar
nedeniyle serbest radikal olarak davranmasi ve bu serbest radikal hiicre icinde
olustugunda, biyomolekiilleri oksitleyip hiicrenin 6lmesine ya da hasara ugramasina yol
acmasidir. Ayrica nikelin yaglanmaya da neden oldugu bilinmektedir (Atalay 2007).
Akut zehirlenme i¢in 7-35 mg/kg zehirleyici miktar olurken; bulanti, kusma, ishal,

basagrisi, nefes darligi, karaciger ve bobrek hasari goriilmektedir (Tungok 2008).

2.3.5.Cinko

2.3.5.1. Genel ozellikleri

Yer kabugunun yaklasik %0,013’sini olusturan ¢inkonun en onemli minerali ¢inko
blend (ZnS)’tir. Cinko mavi-beyaz goriiniimde sert ve kirillgan bir metaldir. Oda
sicakliginda kirilgan yapida olan ¢inko 100-150°C arasinda bu 6zelligini kaybederek
doviilebilen, ¢ekilebilen bir metal karakterini kazanir ve tel, levha haline getirilebilir.
Bilesiklerinde +2 degerlige sahip ¢inko; amonyak, amin, siyaniir ve halojen iyonlart ile
kompleks bilesikler olusturur. Cinko 6zellikle toz halde ¢ok etkili bir rediikleyicidir.
Normal sicaklikta havada birakilan metalin yiizeyinde koruyucu bir tabaka
olustugundan bu sicaklikta halojenlere bile dayaniklidir. Kloriir ve siilfat tuzlari suda
yiiksek miktarda ¢oziiniir. Buna karsilik c¢inko oksit, silikat, fosfat ve organik

kompleksleri ya suda hi¢ ¢oziinmezler ya da ¢ok yavas ¢oziiniirler.

2.3.5.2. Kullanim alanlar

v" Celik yapilar1 korozyondan ¢ok iyi korudugu igin ¢inko kaplamalarda

v" Diisiik ergime sicakligi nedeniyle kompleks bilesenlerin basingli kalip dékiimiinde

33



Kuru pil yapiminda

Sarap ve azotlu giibre endiistrisinde

Cam ve ¢imento endiistrisinde

Otomotiv sanayisinde dokiim kaliplar1 yapiminda

Birgok plastik ve kaucuklarda dolgu maddesi olarak

Cinko kloriir halinde deodorantlarda ve ahsap koruyucularda

Cinko metil (Zn(CHs),) halinde pek ¢ok organik maddenin sentezinde kullanilir.

AN NNV N N NN

Alasimlarin eldesinde de yaygin olarak kullanilan ¢inkonun en 6nemli alasimlari;
Piring ( %10-40 Zn, %60-90 Cu), Tung (%70-95 Cu, %1-25 Zn, %1-18 Sn), Alman
Glimiisii (% 50-60 Cu, %20 Zn, %20-25 Ni)’diir.

2.3.5.3. Cinkonun biyolojik etKisi

Cinko beslenme acisindan temel bir metaldir. Insan viicudunda gergeklesen
biyokimyasal reaksiyonlarin gergeklesmesini saglayan yaklasik 100 cesit enzimi aktif
hale gelmesi igin uyarir. Saglikli bir bagisiklik sisteminin olusmasinda etkilidir,
yaralarin iyilesmesi i¢in gereklidir, viicudun tat ve kokular1 algilamasina yardime1 olur
ve DNA sentezi i¢in gereklidir. Beyaz ve kirmizi1 et, bazi1 baklagiller, kepekli tahillar ve
kuruyemislerin ¢ogu ¢inko bakimindan zengindir. Gidalarla alinan ¢inkonun yaklasik
%20-30’u sindirim sisteminde emilir. Kandaki ¢inkonun 2/3’#i albliminle; geri kalan

kismi ise 2-makroglubulinle kompleks olusturur.

Yetersizligi sonucunda Onemli saglik problemleri olustugu gibi fazla miktar1 da
problemler yaratir. Cinko metali ve bir¢ok bilesigi, diger agir metallerle
karsilastirildiginda diisiik zehirlilik etkisi gdsterir. Cinko tuzlarmin toksikligi, ¢cinkodan
daha fazla olup yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kisminin toksikligine baglidir.
Fakat ¢inko ve ¢inko tuzlarindan zehirlenme nadir goriilmektedir. Galvanizli kaplardaki
yiyecek ve i¢eceklerin tiikketimine bagli olarak gastroentinal sistem bozukluklar1 ve diare

olustugu bildirilmektedir (Sahin 2006).

Ayrica mesleki kosullar altinda ¢inko ya da ¢inko oksit tozunun solunumuyla da

zehirlenme ortaya ¢ikabilmektedir. Ayrica Oksiirme, kas ve eklem agrilari, midede
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tahris, peptik ilser ve nefes darligia sebep olmaktadir. Uzun siire ZnO buhar1 soluyan
kisilerde “¢inko atesi” ortaya g¢ikar. Akut zehirlenme semptomlari sindirimde sikinti,
ishal, mide bulantis1 ve karin agris1 seklinde ortaya ¢ikar. Ergin bir insanda giinliik Zn
ihtiyact1 8-20 mg kadardir. Insan viicudu 2 gram kadar ¢inko igerir ve giinde
225-450 mg ¢inko alinmasit kusmaya neden olabilir, Asir1 dozda elementel ¢inko
alindiginda, uyusukluk, kas fonksiyonlarinda diizensizlik ve yazmada zorluk ¢ekme gibi
semptomlar gozlenir. Asir1 doz ayn1 zamanda; kolesterol metabolizmasin1 degistirir,

damar tikanikligini arttirir, bobreklerin iflasina yol agabilir.

2.4. Polimerik adsorbanlar

Adsorplama giicli yiiksek olan bazi katilar; kitin, kitosan, seliiloz, komiir, killer, bazi
boksitler, ¢esitli metal filizleri, odun atiklari, ugucu kiil, pomza tasi, mese palamudu
kabugu, aktif karbon, silikajeller, katalizorler, baz1 6zel seramikler ve polimerler olarak
siralanabilir. Ayrica adsorban olarak; maden ocagi ciirufu, fosfojips, alliminyum

fabrikas1 at1g1 (kirmizi camur) gibi endiistriyel atiklar da kullanilmaktadir.

Aktif karbon, metal oksitler ve silika gibi non-spesifik adsorbanlar adsorpsiyon
isleminde kullanilmistir ancak agir metal iyonlarmin spesifik uzaklastirilmasinda
kullanilan adsorbanlar bir tasiyict matriks ve buna takili ligantlardan (hedef molekiile
Ozgiin baglanma yetenegi gosteren molekiil) olusur. Matriks materyali olarak ilk
uygulamalarda anorganik tasiyicilar (aliminyum oksit, silika, cam...) kullanilmistir.
Dogal adsorbanlarin yapay adsorbanlara gore kolay elde edilebilmesine ve maliyetinin
az olmasina ragmen giiniimiizde sentetik polimerler [polistiren, polimetilmetakrilat,
poli(glisidil metakrilat-divinil benzen) vb.] kullanilmaktadir. Bunun en O&nemli
nedenleri; sentetik polimerik matrikslerin istenilen formda ve istenilen fizikokimyasal
ozellikleri (boyut, boyut dagilimi, porozite, hidrofiliklik vb.) barindiracak sekilde farkl
kombinasyonlarda kolaylikla iiretilebilmeleri ve polimerik yapinin istenilen fonksiyonel
gruplart icerecek bigimde modifiye edilebilmesidir (Kara 2004, Uguzdogan ve ark.
2010).
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Sentetik polimerik adsorbanlarin; ucuz ve oldukca iyi adsorpsiyon performansina sahip
dogal biyopolimerlere gore tercih edilme sebebi ise; fiziksel ve kimyasal olarak daha

kararli olmalaridir (Liu ve ark. 2006).

2.4.1. Polimerik selatlayic1 adsorbanlar

Selatlayict1  polimerler yiiksek etkinligi nedeniyle metal iyonlarmin segici
uzaklastirilmasi, zenginlestirilmesi, geri kazanim ve tiirlendirilmesi i¢in dizayn
edilmekte; kimyasal analizlerde, endiistriyel ve cevresel atik su aritiminda agir metal
iyonu konsantrasyonunu istenilen seviyelere indirmek amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle; yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, segicilige ve kararliliga

sahip selatlayici reginelerin sentezi ve adsorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi dnemlidir.

Tarihsel olarak selatlayici polimerlerin gelisimi; Erlenmeyer ve Dahn ile 1939’da
baslamistir ve Meinhard’in kompleksleyici ajanin kat1 destege sabitlenebilecegi fikrine
onciiliik etmistir. Selatlayici polimerler; polimerik matrikste yer alan metal iyonlartyla
selatlasma 0Ozelligi gosteren fonksiyonel gruplara sahiptir. Bu fonksiyonel gruplar
polimerik matrikse kovalent bagla baglanmistir. Fonksiyonel gruplarin polimerik yapiya
sokulmasi i¢in iki yol uygulanabilir: Birinci yol; mevcut olan ¢apraz bagl bir polimerin
kimyasal modifikasyonunu igerir. Aktif ve spesifik ligant polimere immobilize edilir.
Ikinci yol ise; istenilen fonksiyonel grubu tasiyan monomerin sentezi ve
polimerizasyonudur. Her iki yontem spesifik kirliliklere karsi polimerik adsorbanin

performansini artirmak i¢in etkili yaklagimlardir.

Polimerik matrikse az ya da ¢ok elektronegatif fonksiyonel gruplarin yerlestirilmesi
polimere; metal iyonlar1 veya metal tiirleri ile selat olusturmak icin reaktif olma 6zelligi
kazandirir. Metallerin sulu ortamlarda ayrilmasi hem metal tiirline hem de polimerin

selat yapma 0zelliklerine baglidir.
Son yillarda selatlayici grup bulunduran ¢apraz bagli polimerlerin sentezi kolay, hizli ve

ucuz bigimde metal iyonlarinin ayrilmasina olanak sagladigi i¢in oldukga dikkat

cekmektedir. Geleneksel selatlayici gruplar yavas metal-iyon uzaklastirmas1 ve 6zel
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metal iyonlarina karsi seciciligin az olmasi nedeniyle smirliliklar olusturur. Etkin
selatlayict bir polimerin se¢imi; polimerin fizikokimyasal ozellikleri ile belirlenir.
Bunlar:

v Metal tiirlerinin ve polimer malzemelerin asit-baz 6zellikleri

v" Polimerin adsorpsiyon kapasitesi

v" Polimerin segiciligi

v Polimerin kararliligidur.

Etkin bir adsorpsiyon i¢in; kullanilacak olan selatlayici polimerlerin metal ile hizli ve
spesifik olarak etkilesmesi, tekrar tekrar kullanilmasi, ¢apraz baglanmanin miktari,
makromolekiiler matriksin hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri, tutturulmus ligantin yapisi
ve bir dereceye kadar kontrol edilebilen fonksiyonel gruplarin miktart onemlidir.
Komplekslesme reaksiyonunda metal iyonu ve komplekslestirici ajanin o6zellikleri

kompleks olusumu i¢in uygun ise; kuvvetli baglar meydana gelir.

O, N, S ve P dondr atomu igeren birgok fonksiyonel grup metallerle koordine kovalent
bag yardimiyla selat olusturmaya elveriglidir. Liganttaki bu donér atomlardan; azot
(amin, amit, azo gruplari, heterosiklik azot, nitril, schiff bazlart gibi fonksiyonel
gruplarda), oksijen (alkol, eter, aldehit, keton, karboksilik asit ve ester gibi fonksiyonel
gruplarda), fosfor (fosfat, fosfonat, fosfin ve fosfodiester gibi fonksiyonel gruplarda) ve
kiikiirt (stlfat, siilfonat, tiyol, tiyokarbamat, tiyoeter ve disiilfit gibi fonksiyonel
gruplarda) siklikla kullanilan atomlardir.

Polimer-metal kompleks olusumu R.G. Pearson tarafindan 1963 yilinda yapilan sert ve
yumusak asit-baz kavramina dayanir. Cizelge 2.3’te asitler ve bazlarmn sert, yumusak
ve ara baz olarak Pearson smiflandirilmasi verilmistir. Selatlayici polimerlerde
fonksiyonel gruplar genellikle baz 6zelligi gosterir. Oksijen igeren gruplar sert, kiikdirt
iceren gruplar ise yumusak baz gibi davranir. Azot atomuna sahip fonksiyonel gruplar
ise ara baz ozelligine sahiptir. Ornegin uranyum sert asidik davranis gosterdiginden,
adsorplanmasinda kullanilacak polimerin sert bazik 6zellikte olmas1 gerekir. Bu kosul
ise fonksiyonel grubu oksijen igeren polimerler ile saglanabilir. Yumusak baz sinifinda

yer alan kikiirt iceren fonksiyonel polimerler yiiksek polarizabiliteye sahip olan,
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yumusak asidik oOzellik gosteren kiymetli metallerin

kazaniminda kullanilir. Yani

secimliligi hakkinda fikir verir.
Na*, Mg*, Ca®" gibi alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 ile Fe**, Co®*, Ni**, Cu?*,
Zn?*, Pb* ve Mn?* gibi gecis metali iyonlar; N ve S igeren gruplarda ise, gegis metal

iyonlari ile Ag", Cd** ve Hg?* metal iyonlari yarisma igerisindedir (Kirci 2008).

fonksiyonel grubun niteligi; ligantin metal iyonlar

Genel olarak verilen bir ligant i¢in, O igeren gruplarda;

Cizelge 2.3. Asit ve bazlarin Pearson siiflandirmasi

ASITLER

Sert

Yumusak

H+* Li*, Na*, K*

Be+2. MQ+2. Ca+2, SI—"2, Ba+2

Al Sc2, Ga*?, In*3, La*+?

Gd*+3, Lu*2, Cr+, Fe*?, As*?

Sit4, Tiv4, Zr, Hf, Th, U+

PU+4. Ce“‘, WO+4, Sn+4

U0+, vO+2, MoO+?

Cu*, Ag*, Au*, TI*, Hg*

Pd+2. Cd+2, Pt+2, Hg+2

CHzHg", Co(CN)s2, Pt+4, Te+s

Ara Asitler

Fe=2 Co*2, Ni*2, Cu*2, Zn*2, Pb*2, 5n*2,
Sb+*¥, Bi*?, Rh*3, Ir3

BAZLAR

Sert

Yumusak

H:0, OH-, F, CH:COz, PO,
S0s, CI, COs%, ClOs, NOs,
ROH, RO, R:0, NHs, RNHz,
NHzNH;

R2S, RSH, RS-, I, SCN-, $:05%,
R3P, R3As, (RO):P, CN-, RNC,
CO, CzHg, H-, R

Ara Bazlar

CEH5NH2, CEHEN, N;}', Br, NOQ', NQ, 3032'
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Gecis metallerine karsi yiiksek secicilik ve adsorpsiyon kapasitesine sahip olan
fonksiyonel gruplar arasinda en c¢ok kullanilanlar1 azot dondr atomlarini igerenlerdir
(Yan ve ark. 2010). Piridin, pirimidin, pirol, imidazol, pirazolidin ve pirazol gibi
heterosiklik fonksiyonel gruplari iceren ligantlar metallere Ozellikle de agir metal
iyonlarmma karsi milkemmel adsorpsiyon ve segicilik gostermektedir. Orbital
degerliklerine bagl olarak d elektron kabuklarinin kolay polarize olmasi nedeniyle
Pearson asit baz tanimina gore Cu*?, Ni*? zn*? gibi 1. sira gecis metalleri yumusak ya
da ara Lewis asidi konumundadir. Bu nedenle metal iyonlar1; aromatik ya da alifatik
ligantlardaki N atomunun bag yapmamis elektron ciftine karsi ilgi gosterir (Osman ve
ark. 2005).

Selatlayici polimer kompleksleri benzer monomer kompleksleri ile karsilagtirildiginda
cogu zaman yiiksek kararlilik sabitlerine sahiptir. Bu durum entropi etkisine
dayandirilabilir; fonksiyonel gruplarin yakinligi ve polimerdeki ligantlarin yiiksek

konsantrasyonu nedeniyle entropide biiylik pozitif degisiklik meydana gelir.

Selatlayict polimerler; iyon degisimi, selat olusumu ve fiziksel adsorpsiyon
ozelliklerinden dolay1 segicilikte olduk¢a etkindirler. Bu ii¢ 6zellik sayesinde hedef
metal iyonunu; sodyum, magnezyum ve kalsiyum gibi etkilesim yapabilecek iyonlarin
bulundugu bir karmasik ortamdan kolaylikla uzaklastirabilirler. Ayrica bu polimerler
fonksiyonel grupta herhangi bir kayip olmadan uzun siire kullanilabilirler (Pramanik ve
ark. 2004).

2.4.2. N-vinil imidazol (VIM)

N-vinil imidazol; yapisinda 3 konumunda bulunan elektron verici azot atomu sayesinde
metal-selat olusturma imkani saglayan hidrofilik bir monomerdir. Zayif baz 6zelligi
gosteren imidazol gruplarinin Co(II), Ni(Il), Zn(II) gibi iki degerlikli agir metal iyonlar1
ile komplekslesme 6zelligi ilgi ¢ekicidir. N atomundaki elektron ¢ifti; metal iyonlart ile

aktif merkezler arasindaki elektrostatik etkilesimin artmasini saglar. Siispansiyon
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polimerizasyonuyla DVB matriksine girmesi

saglanan bu selatlayict ajan ile

m-poli(DVB-VIM) polimeri sentezlenmis ve agir metal iyonlari giderimi incelenmistir.

— (CHz-CH)

Sekil 2.2. N-vinil imidazol’un yapis1

2.4.3. Agir metal iyonlar1 adsorpsiyonunda selatlayici polimerik adsorbanlar

Metal iyonlarin1 ayirma islemlerinde yaygin olarak kullanilan sec¢imli selatlayici

polimerik adsorbanlar ve adsorpsiyon kapasiteleri 6zetlenmistir.

Cizelge 2.4. Agir metal iyonlar1 adsorpsiyonunda kullanilan selatlayici polimerik

adsorbanlar ve adsorpsiyon kapasiteleri

Polimer

Adsorplanan Iyonlar ve

Adsorpsiyon Miktarlari

Referans

p-krezol-melamin—
formaldehit (p-CMF-I11)

Fe(l11) —> 1,23 mmol/g
Cu(Il) —> 2,19 mmol/g
Ni(Il) —> 1,17 mmol/g
Co(Il) —> 1,65 mmol/g
Zn(11) —> 2,23 mmol/g
Cd(Il) —> 2,02 mmol/g
Pb(I1) —> 1,81 mmol/g

Singru ve ark. (2010)

Glisidil metakrilat-2-
hidroksietil metakrilat)

tastyan Green-19 polimeri

Cd(ll) —> 1,44 mg/g
Pb(Il) —> 1,64 mg/g

Feriver ve ark. (2004)

Akrilonitril-divinilbenzen

kopolimeri

Cr(VI) —> 83 mg/g

Duranoglu ve ark. (2010)
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Poli(2 hidroksietilmetakrilat

-metakriloamidosistein)

Cd(Il) —> 1058,2 mg/g

Denizli ve ark.(2003)

Capraz bagh
nisasta/akrilonitril as1

polimeri

Cu(ll) —> 7,57 mg/g

Zhang ve ark. (2007)

Anilin formaldehit kapl
silika jel

Cr(VI) —> 65 mg/g
Cr(ll1) —> 30,77 mg/g

Kumar ve ark. (2007)
Kumar ve ark. (2009)

Amino-fonksiyonlu glisidil
metakrilat kopolimeri
(SGE-10/12-en ve SGE-
10/16-deta)

SGE-10/12-en igin
Cr(VI) —>110 mg/g
SGE-10/16-deta igin
Cr(VI) —> 94,0 mg/g

Nastasovic ve ark. (2009)

Poli (EGDMA-VIM)

Cd(1)—> 69,4 mgl/g
Pb(Il) —>114,8 mg/g
Hg(ll) —> 163,5 mg/g

Kara ve ark. (2004)

Poliamin-poliiire reginesi

Cu(IhH)—> 52,35 mg/g

Boysan ve ark. (2008)

2-dihidroksi benzoik asit
fonksiyonlu amberlite
XAD-4

Fe(l1) —> 0,5 mmol/g

Hosseini ve ark. (2006)

Poli(etilen glikol
dimetakrilat- 1- vinil
imidazol)

Ni(ll) —> 45 mg /g
Cr(VI) —> 108,7 mg /g

Uguzdogan ve ark. (2009)

Poli(etilen glikol
dimetakrilat- 1- vinil
imidazol)

Cu(Il) —> 452 pmol/g

Osman ve ark. (2005)

p(MMA-MAGA)

Cd(1l) —> 18,2 mg/g
Hg(ll) —>19,9 mg/g
Pb(Il) —> 55,2 mg/g

Alsancak ve ark. (2003)

Poli(akrilo-amidino etilen
amin) polimeri (PAEA)

Cu(ll) —> 3,21 mmol/g
Ag(l) —> 3,14 mmol/g
Zn(11) —> 2,22 mmol/g
Ni(ll) —> 1,69 mmol/g
Pb(11) —> 0,93 mmol/g

Shin ve ark. (2004)

Dietilentriamin bis-
furaldehit Schiff bazi takili
glisidil metakrilat —divinil
benzen kopolimeri

Cu(ll) —> 0,691 mmol/g
Co(ll) —> 0,476 mmol/g
Ni(ll) —> 0,396 mmol/g
Zn(11) —> 0,535 mmol/g

Yan ve ark. (2010)

Iminodiasetat ligant1 igeren
akrilonitril-divinil benzen
polimeri

Cu(Il) —> 3,257mmol/g
Co(Il) —> 2,6 mmol/g
Ni(Il) —> 2.809 mmol/g

Dinu ve Dragan (2008)
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Amidoksim modifiyeli
poliakrilonitril (PAN-
oksim)

Cu(Il) —> 52,70 mg/g
Pb(Il) —> 263,45 mg/g

Saeed ve ark. (2008)

Poli(etilen glikol
dimetakrilat-1-vinil-1,2,4-
triazol)

Cr(VI) —> 47,99 mg/g

Kara (2009)

Poli( metil metakrilat-
glisidil metakrilat-
iminodiasetik asit)

Cu(ll) —> 0,0127 mmol/g

Tsai ve ark. (2001)

Maleik asit fonksiyonlu
Amberlite-XAD-4

Cr(11) —>7,52 mg/g

Yal¢in ve Apak (2004)

poli(N-vinilimidazol)

Cu(Il) —> 3,64 mmol/g
Co(Il) —>1,72 mmol/g

Pekel ve ark. (2005)

4-[(2-aminoetil)
merkaptometil]-5-
metilimidazol ligant1 takili
poli(glisidil metakrilat-ko-
etilen glikol dimetakrilat)

Cu(Il)—> 0,42 mmol/g
Ni(IhH)—> 0,15 mmol/g
Zn(11) —> 0,12 mmol/g
Cd(1)—> 0,10 mmol/g
Co(1)—> 0,03 mmol/g

Verweij ve ark. (1990)

2-benzotiyazolilasetat
igeren poli stiren-divinil
benzen polimeri

Cd(1)—> 1,03 mmol/g
Cu(I)—> 5,68 mmol/g
Pb(11)—> 1,55 mmol/g

Meesri ve ark. (2007)

Bis(2-benzimidazolil metil)
amin takili stiren yapili
Merrifield polimeri

Ag(l)—> 0,758 mmol/g
Cu(I)—> 1,470 mmol/g
Fe(l11)—> 0,331 mmol/g
Hg(1l) —> 0,198 mmol/g
Pb(I)—> 0,256 mmol/g

Pramanik ve ark. (2004)

Polistiren—dietilen glikol-2-
amino-5-metiltiyo-1,3,4-
tiyadizol (PS-DEG-
AMTZ)

Hg(1l) —> 1,82 mmol/g
Ag(l) —> 1,29 mmol/g

Wang ve ark. (2010)

L-N-(2-piridil metil)
metiyonin takili divinil
benzen reginesi

Cr(111)—>2,8 mmol/g
Cr(VI) —>1,3 mmol/g

Sahana ve ark.(2011)
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2.5. Manyetik polimerler

Manyetik polimerler birka¢ nanometreden milimetre boyutlarina kadar degisen boy
dagilimlarinda, gozenekli-gozeneksiz, farkl ylizey ve yigin yapilarinda hazirlanabilen
malzemelerdir. Manyetik polimerler genelde iyi kiitle aktarimi ve yiizey Ozellikleri
nedeniyle se¢ici ayirma ve uzaklastirma icin kullanilmaktadir (Denizli ve Kiifrevioglu
2010). Manyetik partikiillerin uygulanan manyetik alana cevap vererek istenilen sekilde

hareket ettirilebilmeleri birgok uygulamada avantaj saglamaktadir.

Manyetik mikrokiireler 1970’lerden beri ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir. Kiigiik
metal partikiilleri igeren manyetik kompozit malzemeler; atik su aritimi, protein
saflagtirma, immiinoteshis, manyetik rezonans goriintiilleme (MRI), hiicre etiketleme ve

ilag hedeflemesi gibi alanlarda teknolojik uygulamalara sahiptir.

Emiilsiyon  polimerizasyonu, silispansiyon  polimerizasyonu ve  dispersiyon
polimerizasyonu ile hazirlanabilen manyetik mikrokiireler yapisal karakteristiklerine

gore 4 grupta toplanmaktadir (Zhang ve ark. 2009) :

1.Anorganik partikiillerin polimer molekiilleri tarafindan tamamen kapsiillendigi
cekirdek- kabuk yapisi

2. Manyetik partikiillerin dis kabukta bulundugu yap1

3. Manyetik partikiillerin polimer arayiizeyinde bulundugu yap1

4. Polimer kiireleri i¢inde rastgele dagilmis partikiillerin bulundugu yapi

Sekil 2.3. Manyetik mikrokiirelerin yapilarina gore sematik gosterimi
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2.5.1. Manyetit (FesO,)

Manyetik malzemeleri cesitli siniflar altinda incelemek miimkiindiir. Insanoglunun
kullandig1 ilk manyetik maddenin dogal manyetit olmasi nedeniyle uygulamalarda
demir oksitlerin 6nemi biiyliktiir. Bu demir oksitlerin en &nemlileri: FexO (vustit),
FesO4 (manyetit), y-Fe,O3 (maghemit), a-Fe,O3 (hematit)'dir (Aktas Uygun 2008).

Manyetit yeryiiziinde bilinen en eski ve en genel demiroksit bilesigidir. Doga
arastirmalart insandan bakteriye kadar bir¢ok tiirlin manyetit iiretebildigini ortaya
cikarmistir. Manyetit aynt zamanda kus, balik ve ar1 gibi hayvanlarda da bulunarak
onlara pusula vazifesi yapmaktadir. Son yillarda ¢ikmis bir makalede ise; insan
beyninde manyetit kristallerinin oldugu belirtilmistir. Manyetit mineralinin dogada bu

kadar ¢ok yer almasi arastirmacilarin dikkatini ¢ekmis ve bu kristallere ilgi artmustir.

Manyetit demir oksit kristalinin;

Kiiri sicaklig1: 575-585 °C

Doyum manyetizasyonu: 90-92 emu/g
Kiristal yapis1: Kiibik

Hiicre boyutu: 0,839 nm

Rengi: Siyahtir.

Sekil 2.4. Manyetit

Oksijen iyonlarinin her ii¢ eksen boyunca birbirine karsi gelen pozisyonlarda kiip
icerisine diizenli yerlestigi kiibik birim hiicre merkezli sekil ile ters bir spinel kristal
yapisina sahiptir. Birim hiicre 32 O anyonu, 16 Fe** katyonu ve 8 Fe*? katyonu olmak

lizere 56 atomdan olugmaktadir. A ve B sirasiyla tetrahedral ve oktahedral pozisyonu

44



gostermek {izere manyetitin birim hiicre formiilii (Feg+3)A[Fe40/3+3 Feg/3+2]|3032 olarak

gosterilebilir.

B e~ e
‘ T | () Oksijen

i Tetrahedral Fe

)8 ,‘“ @ ATabaka

S 1 @ Oktahedral Fe
T B-Tabaka

Sekil 2.5. Manyetitin ters spinel kristal yapisi

Nano boyutlu manyetit partikiilleri ¢evresel uygulamalarda gittikce artan bir ilgiye
sahiptir. Bu partikiiller daha kii¢iik boyutlar1 sayesinde bilinen demir tozlarindan daha
reaktiftirler. ~ Siiperparamanyetik  manyetit (Fe3Os) nanopartikiillerinin  giiglii
adsorpsiyon/indirgeme aktivitesine sahip olmast ve dig manyetik alan yardimiyla
kolaylikla toplanip ayrilabilmesi nedeniyle bir¢ok agir metal iyonu icin iyi adsorpsiyon

aktivitesi gosterdigi belirlenmistir.

Manyetik polimerik adsorbanlar; partikiil yiizeyine baglanabilecek gruplar1 ile
siiperparamanyetik demir oksit nanopartikiillerinin kolloidal kararliligini arttirabilir.
Manyetik selatlayici polimerler kimyasal dogasindan dolayr atiksulardan kirliliklerin
uzaklastirllmasinda yiiksek kapasite ve secicilik saglamaktadir. Bu nedenle bu
polimerlerin kullanimi ¢evre problemlerinin ¢6ziimii i¢in en etkili ve ekonomik

yontemlerden biridir.
Ideal bir manyetik destek; yiiksek manyetik Ozelliklere, kiiciik boyuta, dar boyut

dagilimina, yiiksek fonksiyonel grup igerigine, zehirsizlige ve biyouyumluluga sahip

olmalidir (Liu ve ark. 2003).
2.5.2. Agir metal iyonlar1 adsorpsiyonunda manyetik polimerik adsorbanlar

Literatiirde metal iyonlarin uzaklastirilmasi i¢in ¢ok ¢esitli manyetik polimerik

adsorbanlar belirtilmistir.
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Zhao ve ark. (2010), metil metakrilat(MMA), divinil  benzen(DVB),
glisidilmetakrilat(GMA) ve Fe30, partikiillerinin siispansiyon polimerizasyonu sonucu
m-poli(MMA-DVB-GMA) polimerini elde etmislerdir. Daha sonra etilendiamin (EDA)
ile reaksiyona sokarak fonksiyonel kismin (GMA) igeriginin artirilmasina bagl olarak

Cr(VI) iyonu i¢in 32.15-61.35 mg/g araliginda adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.

> 5
MeO.__O i ¢ < d
*‘ L'\o o/\ﬁ;‘ =3 ————e
[e]
7 S

MMA GMA DVvB

Sekil 2.6. m-poli(MMA-DVB-GMA)-EDA manyetik polimerinin yapisi

Yiicel (2007), 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve komplekslestirici monomer olan
metakriloamidosisteini (MAC) kullanarak Fe3O4 varliginda manyetik poli(HEMA-
MAC) mikrokiireleri ile 48,8 pumol Cd(II)/g polimer adsorpsiyon kapasitesi elde

etmistir.
c
IS
H
HC” ”C/m Cc=C

Sekil 2.7. MAC monomeri (Yiicel 2007)

GMA ile yapilan bagka bir ¢alismada ise; Bayramoglu ve Arica (2008), Fe3O4
nanopartikiilleri varliginda manyetik poli(GMA-EGDMA) kiireleri sentezlemis,
polietilen imin ile kaplandiktan sonra 137,7 mg/g Cr(VI) adsorpsiyon degeri
belirlemislerdir. Polietilen imin ile modifiye edilmeden manyetik poli(GMA-EGDMA)
ile yapilan deneyde ise bu miktar 11,6 mg/g’dur.
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Uzun ve ark. (2009), manyetik poli(etilen glikol dimetakrilat-1-vinil-1,2,4-triazol)
[m-poli(EGDMA-VTAZ)] polimerini manyetit kullanarak siispansiyon
polimerizasyonuyla sentezlemisler ve Hg+2 icin 284,3mg/g, Pb*?icin 193,8 mg/g, cu*?
icin 151,5 mg/g, Cd*? icin 128,1 mg/g ve Zn*? i¢in 99,4 mg/g adsorpsiyon kapasiteleri
elde edilmistir. Ni*?, Fe*?, Co*?, Sn*? ve Ag" iyonlarinin da bulundugu sentetik atiksuda
yapilan deneylerde ise; iyonlarin baglanma kapasitesi azalmis ve Hg*? i¢in 178,1 mg/g,
Pb*? icin 132,4 mg/g, Cu*?icin 83,5 mg/g, Cd*? i¢in 54,1 mg/g ve Zn*? icin 32,4 mg/g

adsorpsiyon degerleri bulunmustur.

Donia ve ark. (2008), bistiyoiire/tiyoiire/glutaraldehitin ~ Fe3O4  varliginda
kopolimerizasyonuyla manyetik selatlayicit regine elde etmistir. Hg(Il) adsorpsiyonu
i¢in 27°C’de 4,4 mmol/g, 80°C’de 18 mmol/g adsorpsiyon kapasitesine ulagmglardir.
Ayrica Cr, Pb, Co, Fe, Zn, As gibi 13 metal iyonunun bulundugu ortamda polimer

%73,6 ile %99,54 degerleri arasinda uzaklastirmayi saglamistir.

5 5 5

: || Il 1l
sy CH —NH—C—HN—CH—NH—C—MNH— NH— ¢—NH- ~
[ I
{CH4} (CHz)s
1 5 | 5 5
[ Il |
sy CH =NH—C—HN—CH—NH—-C—MNH-NH— C—NH-

Sekil 2.8. Manyetik bistiyotire/tiyoiire/glutaraldehit reginesinin yapisi

Denizli ve ark. (2000), tarafindan hekzametilen diamin (HMDA) igeren manyetik
polimetilmetakrilat (mPMMA) mikrokiireleri sulu ortamdan Pb(II) iyonlarinin
uzaklastirilmast i¢in kullanilmistir. HMDA ile modifiye edilmemis m(PMMA) mikro
kiirelerinin tlizerinde metal selatlayict gruplarin olmamasi nedeniyle Pb(II) iyonu
adsorpsiyonu 4,2 umol/g iken; HMDA ile birlesim sonucu bu deger 128 pmol/g’a

ulasmustir.
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Sekil 2.9. HMDA-m-PMMA yapisi

Atia ve ark. (2007), Fe3O,4 ve glisidil metakrilat/divinil benzen ile ¢ekirdek kabuk
formunda manyetik polimer sentezlemistir. Daha sonra etilendiamin, dietilentriamin ve
tetraetilenpentamin ile muamele ederek Hg(ll) adsorpsiyonunda polimerdeki amin
gruplarinin zincir uzunluguna bagli olarak 2.1, 3.2 ve 4.8 mmol/g adsorpsiyon degerleri
bulmuslardir. Metal iyonlarinin tutunma mekanizmasi reginedeki amin gruplar ile
Hg(Il) arasindaki kompleks olusumuna dayandirilmistir. Tetraetilenpentaminli ayni
polimer UO,** adsorpsiyonu igin de incelenmis ve GMA/DVB igin 0,82 mmol/g;
GMA/DVB-manyetit i¢inse; 1,68 mmol/g adsorpsiyon kapasite degerleri bulunmustur
(Donia ve ark. 2009).

Atia ve ark. tarafindan daha Once sentezlenen tetractilenpentaminli manyetik
GMA/DVB reginesine karboksilik gruplar (-COOH) eklenmistir. Yapilan adsorpsiyon
deneylerinde maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Pb(Il) > Cd(Il) > zZn(ll) > Ca(ll) >
Mg(Il) sirasmi izlemektedir ve bu sira iminodiasetat aktif bolgeleri ile metal iyonlari

arasindaki kompleksin kararliligina baglanmistir (Atia ve ark. 2008).

Takafuji ve ark. (2004), tarafindan poli(1-vinil imidazol) ile
3-aminopropiltrietoksisilanin (APTES) reaksiyonu sonucu elde edilen trimetoksilil
terminal gruplu polimer, maghemit (y-Fe;O3) nanopartikiillerine immobilize edilmistir.
Elde edilen partikiillerin iki degerlikli metal iyonlarina kars1 segicilik gosterdigi

belirtilmis ve Cu?* >> Ni?* > Co®* sirasi bulunmustur.
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Sekil 2.10. Terminal trimetoksilil gruplu poli(1-vinil imidazol)

Polietilenimin (PEI) kaplanmis Fe3O4 manyetit nanopartikiilleri; Cu(ll)-EDTA
kompleksinin bulundugu bir ¢ozeltiden Cu(Il) iyonlarinin segici uzaklastirilmasinda
kullanilmigtir. Zengin amin igerigine sahip PEI fonksiyonel polimeri ile Cu(ll)
adsorpsiyonu 160 mg/g bulunmustur. Bu yiiksek performans PEI ile birlestirilmis nano
boyutlu partikiillerin; Cu(Il) ile etkilesim icin daha fazla yiizey alan1 saglamasina
baglanmistir (Goon ve ark. 2010).

Senel ve ark. (2008), poli(etilen glikol  dimetakrilat-vinil  imidazol)
[M-poli(EGDMA-VIM)] selatlayici mikrokiireleri sentezlemisler ve Cu(Il) iyonu i¢in
32,4 mg/g, Zn(1l) iyonu igin 45,8 mg/g, Cd(I) iyonu i¢in 84,2 mg/g ve Pb(II) iyonu igin

134,5 mg/g maksimum adsorpsiyon degerleri belirlemistir.

Denizli ve ark. (2000), tarafindan manyetit katilarak, etilendiamin(EDA) tasiyan
manyetik polimetil metakrilat (mPMMA) (Sekil 2.11) polimeri sentezlenmis ve pH 5’te
Cu(ll), Cd(lr), Pb(ll) ve Hg(Il) iyonlarmin adsorpsiyonu incelenmistir. Cu(Il) i¢in
201 pmol/g, Pb(Il) i¢in 186 umol/g, Cd(II) i¢in 162 pumol/g ve Hg(Il) ig¢in 150 umol/g

bulunmustur.
CHj,
|

< CH, — CH-)
‘ n
c=—o0

NH - CH2+2 NH,

Sekil 2.11. Etilendiamin tasiyan manyetik polimetil metakrilatin kimyasal yapisi.
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Yapilan baska bir calismada siiperparamanyetik Fe3O, partikiilleri kullanilarak
manyetik polimerik adsorban olan polivinil asetat-iminodiasetik asit (M-PVAC-IDA)
polimeri sentezlenmistir. FesO4 partikiilleri siispansiyon polimerizasyonuyla polivinil
asetat polimeri ile kaplanmis daha sonra selatlayici ligant IDA yapiya eklenmistir. pH
4,5’te Cu(Il) iyonu igin adsorpsiyon kapasitesi 0,121 mmol/g bulunmustur (Tseng ve
ark. 2007).

Karatas (2005), N-metakriloil-(L)-histidinmetilester (MAH) ligantiyla Fe;04 manyetit
varliginda manyetik poli(etilen glikol dimetakrilat-N-metakriloil-(L)-histidinmetilester)
[M-poliEGDMA-MAH)] polimerini elde etmistir. Cu(ll) iyonu adsorpsiyonunu

incelemis ve 4,1 umol/g adsorpsiyon miktar1 belirlemistir.

Y O ] B
8] O 8] O NH AT
g o NH $ Q
+ - OCH, 2
g CH,0 q
co A\ co N\\_\ P
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" n

EGDMA MAH [m-poli(EGDMA-MAH)]

Sekil 2.12. m-poli(EGDMA-MAH) polimerinin yapisi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Divinil Benzen (DVB) Merck
Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck
N-Vinil Imidazol (VIM) Aldrich
2,2'-Azobisizobiitironitril (AIBN) Merck
Poli(vinil alkol) (PVAL; Ma: 72.000, %98 hidrolize edilmis)  Merck
Manyetit (Fe3O4; 20-30 nm ¢apinda) Aldrich
Bakir, Nikel, Kursun ve Cinko Standart ¢ozeltileri High-Purity Standards
(%2 HNOg iginde 1000 mg/L)

Hidroklorik Asit (HCI) Merck
Potasyum Dikromat (K,Cr,07) Merck
Etil Alkol (C;Hs0OH) Merck
Toluen (C7Hy) Merck
3.2. Yontem

3.2.1.Manyetik poli(divinil benzen-n-vinil imidazol)[m-poli(DVB-VIM)]

mikrokiirelerinin sentezi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri; N-vinil imidazol (VIM) ve divinil benzen (DVB)
monomerlerinin  slispansiyon polimerizasyonuyla sentezi sonucu elde edildi.
m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin sentezi i¢in uygulanan yontem soOyledir:
Dispersiyon fazi; 50 mL saf su icinde PVAL’un (stabilizér; 200 mg) karistiricili
isiticida (Chiltern  Hotplate Manyetik Karistirict HS31, Ingiltere) ¢oziinmesiyle
olusturuldu. Organik faz icin ise; DVB (gapraz baglayici; 2,9 mL), manyetit
(FesOs4, 0,5 g) ve toluen (gozenek yapici, 10 mL) oda sicakliginda 10 dakika
karistirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye VIM (monomer; 7,3 mL) ve AIBN (baslatici,
100 mg) eklenmesiyle homojenize organik faz (monomer faz) elde edildi. 65°C sabit

sicaklikta organik faz ve dispersiyon fazi; kapali silindirik pyrex camdan yapilmis
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polimerizasyon reaktdriinde (Electromantle Ceketli Isitic1, ingiltere) manyetik karistirici
araciligiyla karistirildi. Oksijenin polimerizasyon tlizerindeki durdurucu etkisini bertaraf
etmek i¢in reaksiyon azot atmosferinde gerceklestirildi. Polimerizasyon 65°C’de 4 saat
500 rpm ve 80°C’de 2 saat 500 rpm karistirma hizinda siirdiiriildii. Belirtilen siire
sonunda dispersiyon ortami dekante edildi. Elde edilen mikrokiireler, reaksiyona
girmeyen monomer ya da ¢ozlicliyli uzaklastirmak igin su ve etanol ile yikandi, daha
sonra etil alkol dekantasyonla uzaklastirilarak 50 mL toluen eklendi. Manyetik
karistiricidda yarim saat siireyle 1000 rpm hizda polimer 6rnegi toluen varhiginda
karistirildi. Daha sonra toluen dekante edilerek yeniden etil alkol ilavesi (50 mL)
yapildi. 15 dakika siireyle manyetik karistiricida 1000 rpm hizla karistirilan polimer
orneginden etil alkol; dekantasyon yoluyla uzaklastirildi ve 6rnege 100 mL deiyonize su
ilavesi yapildi. Yikama islemi tamamlanan polimerik mikrokiireler siiziilerek vakum
etivine alindi. Burada 50°C sicaklikta 48 saat siire ile kurutuldu. Cizelge 3.1
m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin  polimerizasyon regetesini  ve kosullarini

gostermektedir.

Cizelge 3.1. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin polimerizasyon regetesi ve kosullar

Sulu Dispersiyon Fazi Organik Faz

Saf Su: 50 mL DVB: 2,9 mL (20 mmol)

PVAL: 200 mg VIM: 7,3 mL (80 mmol)
Toluen: 10 mL
AIBN: 100 mg
Manyetit: 0,5 g

Polimerizasyon Kosullari
Reaktor Hacmi: 100 mL

Karigtirma Hizi: 500 rpm

Sicaklik ve Zaman: 65°C’de 4 saat + 80°C’de 2 saat
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3.2.2. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin karakterizasyonu

3.2.2.1. Elementel analiz

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerindeki VIM miktarinin belirlenmesi i¢in elementel
analiz kullanildi (Leco Elementel Analizér, CHNS-932, ABD). Polimerik 6rnek cihaza
yerlestirildikten sonra yakma islemi sonucunda 6rnegin karbon (C), hidrojen (H) ve azot

(N) miktarlar1 belirlendi.

3.2.2.2. Boyut dagilimu, spesifik yiizey alan1 ve gozenek hacmi analizi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin ortalama boyu ve boyut dagilimi elek seti ve elek
sallama makinesi kullanilarak belirlendi (AS200, Retsch Gmb & Co., KG, Haan,
Almanya).

m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm teknigi ile
incelendi. Mikrokiirelerin spesifik ylizey alani kiireler kuru halde iken; ¢ok nokta
Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile belirlendi (Quantachrome, Autosorb-6,
ABD). Mikrokiirelerin bir graminda bulunan gozeneklerin toplam hacmi olarak
tanimlanan toplam gozenek hacmi ve ortalama gozenek c¢apt BJH (Barrett-Joyner-

Halenda) modeli ile tespit edildi.

3.2.2.4. Yiizey morfolojisi analizi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin yiizey yapisi yiiksek biiyiitme saglamasi nedeniyle
taramali elektron mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Evo 40, Cambridge, Ingiltere) ile
incelendi. Bu amagla ilk basamakta mikrokiireler iletken bir yapistiriciyla SEM 6rnek
plakasi iizerine tutturuldu. Daha sonra mikrokiirelerin yiizeyi vakum altinda 200 A
kalinliginda metalik altin ile kaplanarak yiizey iletken hale getirildi. Hazirlanan 6rnekler

SEM ornek yuvasina yerlestirildi ve fotograflar ¢ekildi.
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3.2.2.5. Sisme testi

Kapakli 100 mL’lik sise icine baslangigta kuru olan polimer 6rnegi (1,0000 g) hassas
terazi (Gec Avery, Ingiltere) ile tartilarak konuldu. Uzerine 50 mL deiyonize su ilave
edildi. Ornek; 25°C’de 2 saat izotermal su banyosunda bekletildi (Clifton, ingiltere).
Ornek sudan ¢ikarilip, mavi bant filtre kagid1 yardimryla siiziildii ve tartildi. Kuru ve
1slak mikrokiirelerin agirliklar1 kaydedilerek sudaki sisme kapasiteleri hesaplandi.

Mikrokiirelerin denge sisme orani Esitlik 3.1 yardimiyla hesaplandi.

Denge sisme orani = [(mz— mz) / m;] x 100 3.1

mj ve m; sirastyla mikrokiirelerin sismeden 6nceki ve sonraki agirlik degerleridir.

3.2.2.6. Manyetizma analizi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin manyetizma o6lgtimleri elektron spin rezonans
(ESR) spektrometresi (EL 9, Varian, ABD) ile yapildi. Boylece polimer yapisindaki
manyetit nanopartikiillerin varligit ESR Ol¢iimleriyle arastirildi. Genel olarak yiiksek
FesOs igerigi giliglii manyetik 06zellik kazandirdigi i¢in  m-poli(DVB-VIM)

mikrokiirelerinin ortalama Fe;O4 miktar1 yogunluk analizi ile belirlendi.

3.2.3. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine agir metal iyonlari adsorpsiyonu

Sentezlenen m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin agir metal uzaklastirma ozellikleri
sulu c¢ozeltide calisildi. Cr(IV), Cu(Il), Zn(1l), Pb(II) ve Ni(Il) iyonlar1 adsorpsiyonu
kesikli sistemde incelendi. Adsorpsiyona pH’in, baslangic agir metal iyonu
konsantrasyonunun, sicakligin, temas siiresinin ve adsorban miktarmin etkisi incelendi.

Desorpsiyon islemleri ile polimerin tekrar kullanilabilirligi arastirilda.

3.2.3.1. Kullanilan ¢ézeltilerin hazirlanmasi

Deneylerde Cr(VI) iyonu igin K,Cr,07 katisi; Cu(Il), Zn(II), Pb(II) ve Ni(Il) iyonlar1
icinse 1000 mg/L standart ¢ozeltiler kullanildi. K,Cr,0O7 ve 1000 ppm’lik standart
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cozeltiler, istenen konsantrasyonda metal iyonu iceren ¢ozeltiler elde etmek igin

deiyonize su ile seyreltilerek kullanildi.

3.2.3.2. Cr(VI), Cu(ll), zZn(ll), Pb(Il) ve Ni(ll) iyonlar1 adsorpsiyonuna pH

etkisinin incelenmesi

Adsorban miktari, sicaklik, zaman ve konsantrasyon sabit tutularak farkli baslangic pH
degerlerinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi arastirildi. Stok Cr(VI), Cu(Il), Zn(II),
Pb(II) ve Ni(Il) ¢ozeltilerinden seyreltme yoluyla 100 mg/L konsantrasyonda ve 50 mL
hacimde numuneler hazirlandi. 0,1 M HCI1 ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak baslangig
pH araligi Cr(VT), Zn(1l), Pb(Il) ve Ni(ll) iyonlar i¢in 2,0-6,0; Cu(ll) iyonu i¢in 2,0-5,0
olarak + 0,1 birim duyarlilikla (JENWAY 3010, England Marka pH Metre) ayarlandi.
pH’1 ayarlanan 50 mL’lik ¢ozeltilere 0,05 g m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri ilave
edildi, erlenlerin iistii parafilm ile kapatildi. Calkalamali su banyosunda 25°C’de
300 rpm’de adsorpsiyon dengeye ulasincaya kadar g¢alkalandi. Daha sonra mavi bant
filtre kagidi ile siiziildii. Adsorpsiyon baslangicindaki ve sonundaki Cr(VI)
konsantrasyonu UV-Vis spektrofotometresiyle (Shimadzu-2100 UV-Vis, Japonya)
belirlendi. Cu(Il), Zn(II), Pb(I) ve Ni(II) konsantrasyonlar1 ise ICP-OES (Perkin
Elmer, Optima 2100 DV) ile 6lgiildd.

3.2.3.3. Cr(VI), Cu(ll), Zn(11), Pb(Il) ve Ni(ll) iyonlar1 adsorpsiyonuna baslangi¢

konsantrasyonu etkisinin incelenmesi

Her bir iyon i¢in optimum adsorpsiyon pH’1 belirlendikten sonra m-poli(DVB-VIM)
mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu pH 2,0’de 100-2000 mg/L; Cu(ll) iyonu
adsorpsiyonu pH 5,0’te 25-300 mg/L; Pb(ll) iyonu adsorpsiyonu pH 6,0’da
25-700 mg/L; Ni(ll) iyonu adsorpsiyonu pH 6,0’da 25-400 mg/L; Zn(ll) iyonu
adsorpsiyonu ise pH 6,0’da 25-450 mg/L konsantrasyon araliginda incelendi. m-
poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinden 0,05’ser gram tartilip ayr1 ayr1 erlenlere konuldu.
Stok ¢ozeltilerden hazirlanan bu farkli konsantrasyonlardaki her bir ¢ozeltiden 50 mL
alinip m-poli(DVB-VIM) bulunan erlenlere ilave edildi ve istii parafilmle kapatilan

erlenler galkalamali su banyosunda 4, 25, 45 ve 65°C’de calkalandi. Siire sonunda
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cozeltideki ve baslangic ¢ozeltisindeki metal konsantrasyonlari 6l¢iilerek her bir iyon
icin polimerin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin gozlendigi konsantrasyon

belirlendi.

3.2.3.4. Cr(VI), Cu(ll), Zn(11), Pb(11) ve Ni(ll) iyonlar1 adsorpsiyonuna sicakhk ve

zaman etkisinin incelenmesi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(VI), Cu(ll), Zn(I1), Pb(ll) ve Ni(ll) iyonlart
adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisi 4, 25, 45 ve 65°C’de incelendi. Tiim
sicakliklardaki adsorpsiyon incelemesi i¢in ¢alkalamali su banyosu kullanildi. Sicaklik
ve zaman incelemesinin  birlikte yiriitildiigli deneylerde 0,05’ser gram
m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri belirtilen sicakliklarda, her bir iyonun optimum
pH’inda, 100 mg/L konsantrasyonda ve 50 mL hacimdeki her bir metal ¢ozeltisiyle
muamele edilerek adsorpsiyon dengeye gelinceye kadar izlendi. Baslangi¢ ¢ozeltileri ve
islem sonrasi siiziintiiler, Cr(VI) iyonlar i¢in UV-Vis spektrofotometresiyle, Cu(ll),
Zn(11), Pb(11) ve Ni(ll) iyonlar1 igin ICP-OES ile analiz edildi. Sicakligin ve zamanin
Cr(VI), Cu(ll), Zn(11), Pb(I1) ve Ni(ll) iyonlar1 adsorpsiyonuna etkisi degerlendirildi.
Bu verilerden vyararlanarak m-poli(DVB-VIM) polimerine agir metal iyonu
adsorpsiyonunun yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon

kinetik baglantilar tiiretilerek grafikleri ¢izildi ve degerlendirildi.

3.2.3.5. Cr(VI), Cu(ll), Zn(11), Pb(Il) ve Ni(ll) iyonlar1 adsorpsiyonuna adsorban

miktar etkisinin incelenmesi

0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.80 ve 1.00 g tartilan m-poli(DVB-VIM)
mikrokiireleri ayr1 ayr1 erlenlere konularak her bir metal iyonunun optimum pH’inda,
100 mg/L konsantrasyonda, 50 mL metal ¢dzeltileriyle 25°C de islem gordii. Siizme
isleminin ardindan adsorpsiyon baslangic ve denge ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari

belirlenerek adsorpsiyon verimi degendirildi.
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3.23.6. m-poli(DVB-VIM)  mikrokiirelerinin  adsorpsiyon kapasitesinin

belirlenmesi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplandi.

Q= [(Co- Ce)xVIMp] 3.2

Burada Q (mg/g) adsorpsiyon kapasitesini, C, ve C. (mg/mL) sirasiyla baslangigtaki ve
adsorpsiyon sonrasindaki agir metal iyonu konsantrasyonunu, V (mL) metal iyonu
igeren ¢Ozeltinin hacmini ve Mp (g) ise m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin miktarini

belirtmektedir.

3.2.3.7. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinden Cr(VI1), Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll) ve

Ni(Il) iyonlar: desorpsiyonu ve polimerin tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi

Bir adsorbanin adsorpsiyon isleminde kullanim1 yalnizca adsorplama kapasitesine bagl
degildir. Ayn1 zamanda rejenerasyonu ve yeniden kullanimi da énemlidir. Adsorbanin
tekrar kullanimi i¢in adsorplanan metal iyonlari; uygun kosullar altinda kolaylikla
desorbe olabilmelidir. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin tekrar kullanilabilirliginin
arastirilmasi i¢in Cr(VI), Cu(ll), Zn(I1), Pb(ll) ve Ni(ll) iyonlarmin adsorpsiyon ve
desorpsiyon islemleri gergeklestirildi. Cr(VI) iyonu adsorplanmis 0,05 g polimer
mikrokiireleri 50 mL 1,0 M NaOH ¢ozeltisiyle, Cu(ll), Zn(l1), Pb(11) ve Ni(ll) iyonlar1
adsorplanmis 0,05 g m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri ise; 50 mL 0,1 M HNO3 ¢ozeltisi
ile calkalayic1 su banyosunda 300 rpm’de, oda sicakliginda 24 saat ¢alkalandi. Metal
iyonlarmin desorpsiyon ortamindaki konsantrasyonlari belirlendikten sonra her bir
metal iyonu i¢in desorpsiyon oranlari; polimer mikrokiirelere adsorbe olan metal iyon

miktar1 ve desorpsiyon ortamindaki son metal iyon derisiminden hesaplandi.

Desorpsiyon ortamina salinan metal iyonu miktari (mg)

x 100 3.3

% Desorpsiyon = : ,
Adsorplanan metal iyonu miktar: (mg)
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Desorpsiyon isleminden sonra m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri 3 kez 30 dakika saf su
ile yikandi. Ayrica manyetik mikrokiirelerin tekrar kullanilabilirligini belirlemek i¢in
aynt manyetik mikrokiireler art arda 10 kez adsorpsiyon/desorpsiyon islemine tabi
tutuldu. Her bir adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii sonucu elde edilen veriler

degerlendirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri

Sentezlenen m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin fotografi Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Bu polimerin fiziksel goriiniimiine bakildiginda, manyetit partikiilleri igerdiginden

dolay1 gri renge sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.1. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin fotografi
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Sekil 4.2. m-poli(DVB-VIM) polimerinin kimyasal yapisi

4.1.m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin karakterizasyonu

4.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) olciimleri

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile goriintiilendi. Bu mikrokiireler igin elde edilen SEM goriintileri Sekil 4.3°te

goriilmektedir. SEM goriintiileri sentezlenen m-poli(DVB-VIM) polimerinin kiiresel

yapida ancak biraz deforme oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin SEM goriintiileri
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4.2.2. Elementel analiz

Sentezlenen m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri; VIM miktarinin belirlenmesi igin
elementel analize tabi tutuldu. Elementel analiz sonucuna gore (%C=80,74; %H=7,480;
%N=4,230) polimer yapisindaki VIM igerigi azot stokiyometrisi kullanilarak hesaplandi
ve 3,021 mmol/g polimer olarak bulundu. DVB ve polimerizasyonda kullanilan diger
kimyasal maddelerin yapisinda azot bulunmadigi icin elementel analiz ile tespit edilen

azot sadece polimer yapisina girmis olan VIM monomerinden kaynaklanmaktadir.

4.2.3. Sisme testi

Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri ¢apraz bagl
hidrofilik bir yapiya sahiptir. Sulu ortamda c¢oziinmezler fakat g¢apraz baglayici
miktarina ve ortamin hidrofilisitesine bagl olarak yapilarina belirli oranda su alarak
siserler. Esitlik 3.1 yardimiyla mikrokiireler i¢in denge sisme orami %44 olarak
belirlendi. Ayrica mikrokiireler yiiksek ¢apraz bag oranina sahip oldugu i¢in oldukca
sert yapidadir. Bu durum da mikrokiireleri; kolon uygulamalar1 i¢in kullanigh hale

getirmektedir.

4.2.4. Manyetik o6zelliklerin analizi

Manyetik malzemelerin manyetik karakteristikleri, yapisina eklenen manyetik bilesenin
ozelliklerine baglhidir. Bundan dolay1 Fe;O, igerigi, manyetik malzeme hazirlanmasinda
oldukg¢a 6nemli bir bilesendir. Genellikle yiiksek FesOy icerigi, gliglii manyetik 6zellik
kazandirmaktadir. Bu amagla m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin ortalama Fe;O4
icerigi yogunluk olgiimleri ile belirlendi. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin sulu
yogunlugu 25°C’de 1,41 g/mL olarak olgiildi. Aym1 ydntem yardimiyla FesO,
partikiillerinin yogunlugu 25°C’de 4,94 g/mL olarak belirlendi. Manyetik olmayan
poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin yogunlugu ise; 25°C’de 1,01 g/mL bulundu.
m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerindeki manyetik partikiillerin hacim orani agagidaKki

denklemle hesaplanabilir:

& = (pc—pm) ! (pc —pa) 4.1
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pPA pc Ve pu sirastyla manyetik olmayan poli(DVB-VIM) mikrokiirelerin, FezOa
nanopartikiillerinin ~ ve ~ m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerin ~ yogunluklarini
gostermektedir. Boylece yukarida verilen yogunluk bilgilerinden hareketle, polimerik
yapinin - manyetik mikrokiirelerdeki hacim oram1 % 89,8 olarak belirlendi.
m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerindeki ortalama Fe3zOy igerigi %10,2 bulundu.

Polimerik yapidaki manyetit varligi ESR ile incelendi ve bu partikiillerin polimerik
yapida oldugunu gosteren pikin bulundugu ESR spektrumu Sekil 4.4°te goriilmektedir.
Manyetik alana (Gauss) karst manyetik pik yogunlugu grafigi oldukca karakteristiktir.
Bu durum manyetik materyalin dis manyetik alandaki degisimlere yanit verebilme
ozelligini gostermektedir. Manyetik olmayan malzemelerin ise; manyetik alan

karsisinda miknatislanmayacagi bilinmelidir.

g faktorl, eslesmemis elektronlari bulunan molekiillerin nicel ozelliginin ortaya

konmasinda kullanilir ve Esitlik 4.2 yardimiyla hesaplanabilir:

_
‘g—[i’Hr

4.2
Burada, h Planck sabitini (6.626x10-27 erg/s); S evrensel sabiti (9.274x10-21 erg/G); v

frekansi (9.707x109 Hz) ve Hr ise manyetik alan rezonansini belirtmektedir.

Bilinmeyen bir sinyal i¢in g faktoriiniin 6l¢iimii; sinyal kaynaginin tanimlanmasinda
onemli bir yardim saglayabilir. Literatiirde Fe*? i¢in belirlenen g faktorii, yliksek spin
kompleksleri i¢in 2,0-9,7; diisiikk spin kompleksleri i¢in ise 1,4-3,1 araliginda
bulunmustur (Senel ve ark. 2008). m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri i¢in g faktorii 2,44
olarak belirlenmistir. Bu da sentezlenen m-poli(DVB-VIM) polimerinin manyetik

ozellik kazandigini1 gostermektedir.
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Sekil 4.4. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin ESR spektrumu

4.2.5. Boyut dagilimi, spesifik yiizey alani, gozenek hacmi analizi

Kiiresel formda iiretilen m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin boyut dagilimi standart
elekler yardimiyla 53-212 um araliginda belirlendi. N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
testi sonucunda belirlenen m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin spesifik yiizey alani,

toplam gézenek hacmi ve gozenek boyutu degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin fiziksel 6zellikleri

Spesifik Yiizey | Toplam Gozenek | BJH Gozenek Capi
m-poli(DVB-VIM) Alani (m?/g) Hacmi (cm®/g) (nm)

29,47 0,073 3,761

Yiizey gozenekliligi polimerin ylizey alanini arttiran bir faktordiir. Genis gozenekler
kiitle  transfer direncini  azaltmakta ve metal iyonlarinin  diflizyonunu
kolaylagtirmaktadir. Ayni zamanda ylizey alanindaki artis, metal adsorpsiyon

kapasitesini de arttirmaktadir.
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4.3. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine agir metal iyonu adsorpsiyonu ve
iyonlarin desorpsiyonu

4.3.1. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(V1) iyonu adsorpsiyonu

4.3.1.1. Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi

Yapilan deneylerde m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine maksimum Cr(VI) iyonu
adsorpsiyonu pH 2,0’de gbzlenmistir. Polimer mikrokiirelere adsorbe olan Cr(\V1) iyonu
miktari ile baslangi¢c pH’1 arasindaki iliski Sekil 4.5°te gosterilmistir. Cr(VI) ¢ozeltisinin
baslangic pH degeri 2,0’den 6,0’ya cikarildiginda; adsorbanin birim kiitlesi basina
adsorbe olan Cr(VI) iyonu miktar1 azalmaktadir. Ornegin; pH degeri 2,0’den 6,0’ya
cikarildiginda birim adsorban basina adsorbe olan Cr(VI) miktar1 35,21 mg/g
degerinden 4,55 mg/g degerine diismektedir.

40 -
35 ~
30
25
20 -~
15 -

10 -~

ge(mg Cr(V1) / g polimer)

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
pH

Sekil 4.5. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi

Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu, mikrokiirelerin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin

protonlanmasma baghdir. Cr(VI) iyonlar1 sulu ortamda anyonik formda (Cr,0-%,
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HCrO4, CrO42' ve HCr,07) bulunmaktadir ve hangi tirde bulunacagi krom
konsantrasyonuna ve pH’a baghidir (Copello ve ark. 2008). Asidik pH degerlerinde,
m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerindeki imidazol gruplar1 pozitif yiiklidiir. Bu durum
negatif yiikli krom tiirleri arasinda elektrostatik ¢ekime neden olmaktadir. Bu nedenle
pH degerindeki artisin neden oldugu Cr(VI) iyonlar1 adsorpsiyonundaki azalma

mikrokiireler tizerindeki imidazol gruplarinin protonlanmasina baglanabilir.

4.3.1.2. Cr(VIl) iyonu adsorpsiyonuna baslangic Kkonsantrasyonu etKisinin

incelenmesi

Sekil 4.6’da Cr(VI) iyonu baslangig¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisi
goriilmektedir. 4 farkli sicaklik i¢in ¢ozeltideki Cr(VI) iyonu baslangic
konsantrasyonunun artmasiyla gram polimer basina adsorplanan Cr(VI) iyonu miktari
artmakta ve 1000 mg/L konsantrasyonda doygunluga ulagsmaktadir. Egrinin
baslangicindaki dogrusal kisim m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri ile Cr(VI) iyonlart

arasindaki yliksek afiniteyi gostermektedir.
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Sekil 4.6. Farkli sicakliklarda m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonu

adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi
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Cr(VI) iyonu baslangi¢ konsantrasyonunun 100 mg/L’den 2000 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla
adsorplanan Cr(VI) iyonlarinin miktar1 293, 303, 318 ve 333 K’de sirasiyla 20,11
mg/g’dan 81,11 mg/g’a; 34,07 mg/g’dan 101,7 mg/g’a; 41,99 mg/g’dan 110,2 mg/g’a;
46,85 mg/g’dan 115,3 mg/g’a yiikselmistir.

4.3.1.3. Cr(V]) iyonu adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisinin incelenmesi

Sekil 4.7°de gortldigi gibi m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonlari
adsorpsiyonuna sicakligin ve zamanin etkisi birlikte incelendi. Sicaklik artistyla gram
polimer basina adsorplanan Cr(VI) iyonu miktarinda 6nemli bir artis goriilmektedir.
Sicakligi 4°C’den 65°C’ye ¢ikarilmasiyla Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu 20,11 mg/g
degerinden 46,85 mg/g degerine yiikselmistir. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin
imidazol gruplar1 tiim sicakliklarda bir dereceye kadar protonlanmis durumdadir ancak;
bu gruplarin protonlanma derecesi yiiksek sicakliklarda azaldigi igin yiiksek
sicakliklarda Cr(VI) iyonlarinin baglanma kapasitesi biraz artis gostermektedir. Ancak
deneysel ¢alismalar Cr(VI) iyonlarinin alikonma zamani {izerinde sicakligin etkisinin az
oldugunu gostermektedir. (Moussavi ve Barikbin 2010, Liu ve ark. 2010, Rao ve
Rehman 2010, Hena 2010, Mustafa ve ark. 2010, Chowdhury ve ark. 2010).

Adsorpsiyona zamanin etkisi incelendiginde ise; ilk 80 dakikada adsorpsiyonda hizli bir
artis oldugu fakat zaman gectik¢e adsorpsiyonun belli bir degere ulastiktan sonra ¢ok
yavaslayarak sabitlendigi gozlenmektedir. Tiim sicakliklarda denge siiresinin 300 dk.

olmast bu zamanin sicakliktan bagimsiz oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna sicakligin

ve zamanin etkisi

4.3.1.4. Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna adsorban miktar etkisinin incelenmesi

Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi Sekil 4.8’de goriilmektedir.
Adsorban miktar1 0,05 g’dan 1,00 g’a c¢ikarildiginda adsorplanan Cr(VI) iyonlari
%35,31ten % 99,37’e yiikselmektedir. Bu durumun nedeni mikrokiire miktarinin
artmastyla Cr(VI) iyonlariyla kompleks olusturacak baglanma bolgelerinin artmasidir.
Ancak polimer miktarinin 0,90 g’in {izerine ¢ikarilmasi hemen hemen tiim iyonlarin
adsorbana baglanmasi ve ¢ozelti ortaminda dengenin kurulmasi nedeniyle adsorpsiyon

kapasitesinde 6nemli bir artisa neden olmaz.

Adsorban miktarimin 0,05 g’dan 1,00 g’a ¢ikarilmasiyla adsorpsiyon yani birim kiitle
basina adsorplanan Cr(VI) iyonu miktar1 35,3 degerinden 0,05 degerine diismektedir.
Bu durumun nedenleri; adsorpsiyon islemi sirasinda doymamis adsorpsiyon
bolgelerinin - kalmast sonucu adsorpsiyon kapasitesinin  diismesi  ve polimer
mikrokiirelerin kiimelesmesinden dolayr yiizey alaninin azalmasiyla agiklanabilir.

Ayrica polimer miktar1 arttiginda partikiil etkilesimleri adsorban yiizeyine zayif olarak
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baglanmis Cr(VI) iyonlarinin adsorbandan desorbe olmasina neden olabilir (Ozer ve
ark. 2004).
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Sekil 4.8. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cr(V1) iyonu adsorpsiyonuna adsorban

miktarmin etkisi

4.3.2. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu

4.3.2.1. Cu(ll) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonlarinin maksimum adsorpsiyonu pH
5,0’te gozlenmistir. Polimer mikrokiirelere adsorbe olan Cu(Il) miktar1 ile baslangi¢
pH’1 arasindaki iliski Sekil 4.9°da gosterilmistir. Cu(Il) ¢ozeltisinin baslangi¢ pH degeri
2,0’den 5,0’e ¢ikarildiginda; adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorbe olan Cu(ll) iyonu
miktart 2,21 mg/g degerinden 46,33 mg/g degerine yiikselmektedir. m-poli(DVB-VIM)
mikrokiireleri asidik kosullarda (pH<4,0) Cu(Il) iyonlarma kars1 disik ilgi
gostermektedir. pH 5,0 civarinda Cu(Il) iyonlarina karsi ilgisi maksimuma

ulagmaktadir. Cu(Il) iyonlarinin baglanmasindaki bu fark; VIM yapisindaki donér atom
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olan azotun diisiik pH degerlerinde protonlanarak Cu(Il) iyonlarina farkli derecede ilgi

gostermesiyle agiklanabilir (Kara ve ark. 2004).
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Sekil 4.9. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cu(II) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi

4.3.2.2. Cu(l) iyonu adsorpsiyonuna baslangic konsantrasyonu etkisinin

incelenmesi

Sekil 4.10°da Cu(ll) iyonu baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisi
goriilmektedir. 4 farkli sicaklik igin ¢ozeltideki Cu(Il) iyonu baslangig
konsantrasyonunun artmasiyla gram polimer basina adsorplanan Cu(Il) iyonu miktar
artmakta ve 100 mg/L konsantrasyonda doygunluga ulagmaktadir. pH 5,0’te yapilan
deneylerde Cu(Il) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun 25 mg/L’den 300 mg/L’ye
cikarilmasiyla adsorplanan Cu(Il) iyonlarinin miktar1 293, 303, 318 ve 333 K’de
strastyla 12,15 mg/g’dan 38,07 mg/g’a, 13,20 mg/g’dan 47,62 mg/g’a, 18,91 mg/g’dan
50,44 mg/g’a, 21,18 mg/g’dan 55,37 mg/g’a yiikselmistir.
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Sekil 4.10. Farkli sicakliklarda m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cu(Il) iyonu

adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

4.3.2.3. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisinin incelenmesi

Sekil 4.11°’de goriildigii gibi m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cu(Il) iyonlari
adsorpsiyonuna sicakligin ve zamanin etkisi birlikte incelendi. Sicaklik artisiyla gram
polimer bagina adsorplanan Cu(Il) iyonu miktarinda énemli bir artig goriilmektedir.
Sicakligi 4°C’den 65°C’ye ¢ikarilmasiyla Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu 35,28 mg/g
degerinden 52,90 mg/g degerine yiikselmistir. Elde edilen sonuglar Cu(ll) iyonu
adsorpsiyonunun  endotermik  oldugunu  gostermektedir.  m-poli(DVB-VIM)
mikrokiirelerinin imidazol gruplar1 tiim sicakliklarda bir dereceye kadar protonlanmis
durumdadir ancak; bu gruplarin protonlanma derecesi yiiksek sicakliklarda azaldigi igin
yiiksek sicakliklarda Cu(Il) iyonlarinin baglanma kapasitesi artis gostermektedir.
Deneysel ¢alismalar Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerinde sicakligin etkisinin az

oldugunu géstermektedir (Ozer ve ark. 2004, Bayramoglu ve ark. 2006).

Adsorpsiyona zamanin etkisi incelendiginde ise; ilk 60 dakikada adsorpsiyonda hizli bir

artis oldugu fakat zaman gectikge adsorpsiyonun, belli bir degere ulastiktan sonra ¢ok
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yavaslayarak sabitlendigi gozlenmektedir. Tiim sicakliklarda denge siiresinin 90 dKk.

olmasi bu zamanin sicakliktan bagimsiz oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cu(II) iyonu adsorpsiyonuna sicakligin

ve zamanin etkisi

4.3.2.4. Cu(ll) iyonu adsorpsiyonuna adsorban miktari etkisinin incelenmesi

Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi Sekil 4.12°de
goriilmektedir. Adsorban miktart 0,05 g’dan 1,00 g’a ¢ikarildiginda adsorplanan Cu(ll)
iyonlar1 %46,33 degerinden %99,25 degerine yiikselmektedir. Bunun nedeni mikrokiire
miktarinin artmasiyla Cu(Il) iyonlariyla kompleks olusturacak baglanma bdlgelerinin
artmasidir. Ancak polimer miktarinin 0,90 g’in iizerine ¢ikarilmasi hemen hemen tiim
iyonlarin adsorbana baglanmasi ve ¢o6zelti ortaminda dengenin kurulmasi nedeniyle

adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir artisa neden olmaz.
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Sekil 4.12. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonuna adsorban

miktarmin etkisi

Adsorban miktarinin 0,05 g’dan 1,00 g’a ¢ikarilmasiyla adsorpsiyon yani birim kiitle
bagina adsorplanan Cu(ll) iyonu miktar1 46,33 degerinden 4,96 degerine diismektedir.
Bu durumun nedenleri; adsorpsiyon islemi sirasinda doymamis adsorpsiyon
bolgelerinin - kalmasi sonucu adsorpsiyon kapasitesinin  diismesi ve polimer
mikrokiirelerin kiimelesmesinden dolayr yiizey alaninin azalmasiyla agiklanabilir.
Ayrica polimer miktar1 arttiginda partikiil etkilesimleri adsorban yiizeyine zayif olarak
baglanmis Cu(Il) iyonlarinin adsorbandan desorbe olmasina neden olabilir (Ozer ve ark.
2004).

4.3.3. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Pb(Il) iyonu adsorpsiyonu
4.3.3.1. Pb(l) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi
m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri iizerine Pb(Il) iyonlarmin maksimum adsorpsiyonu

pH 6,0°da gozlenmistir. Polimer mikrokiirelere adsorbe olan Pb(II) miktar1 ile baslangi¢

pH’1 arasindaki iliski Sekil 4.13’te gdsterilmistir. Pb(II) ¢ozeltisinin baslangic pH degeri
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2,0’den 6,0’ya ¢ikarildiginda; birim adsorban basma adsorbe olan Pb(II) miktar
1,82 mg/g degerinden 33,40 mg/g degerine yiikselmektedir.
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Sekil 4.13. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Pb(II) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi

4.3.3.2. Pb(I) iyonu adsorpsiyonuna baslangic Kkonsantrasyonu etkisinin

incelenmesi

Sekil 4.14’te Pb(Il) iyonu baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisi
goriilmektedir. 4 farkli sicaklik igin ¢ozeltideki Pb(Il) iyonu baslangig
konsantrasyonunun artmasiyla gram polimer basina adsorplanan Pb(Il) iyonu miktari
artmakta ve 400 mg/L konsantrasyonda doygunluga ulasmaktadir. Egrinin
baslangicindaki dogrusal kisim m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri ile Pb(Il) iyonlari
arasindaki yliksek afiniteyi gostermektedir. pH 6,0’da yapilan deneylerde Pb(II) iyonlari
baslangic konsantrasyonunun 25 mg/L’den 700 mg/L’ye c¢ikarilmasiyla adsorplanan
Pb(IT) iyonlarinin miktar1 293, 303, 318 ve 333 K’de sirasiyla 25,11 mg/g’dan
38,01 mg/g’a, 25,11 mg/g’dan 38,03 mg/g’a, 13,80 mg/g’dan 51,04 mg/g’a,
16,35 mg/g’dan 55,00 mg/g’a ylikselmistir.
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Sekil 4.14. Farkli sicakliklarda m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Pb(Il) iyonu

adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

4.3.3.3. Pb(Il) iyonu adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisinin incelenmesi

Sekil 4.15’te m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyonuna
sicakligin ve zamanin etkisi goriilmektedir. Sicakligin 4°C’den 65°C’ye ¢ikarilmasiyla
Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu 32,04 mg/g degerinden 45,01 mg/g degerine
yiikselmigtir. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin imidazol gruplari tim sicakliklarda
bir dereceye kadar protonlanmis durumdadir ancak; bu gruplarin protonlanma derecesi
yiiksek sicakliklarda azaldigi igin yiiksek sicakliklarda Pb(II) iyonlarinin baglanma
kapasitesi artis gostermektedir. Deneysel ¢alismalar Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonu

tizerinde sicakligin etkisinin az oldugunu gostermektedir.

Pb(Il) iyonu adsorpsiyonuna zamanin etkisi incelendiginde ise; ilk 60 dakikada
adsorpsiyonda hizli bir artis oldugu fakat zaman gectikce adsorpsiyonun belli bir degere
ulagtiktan sonra yavaglayarak sabitlendigi gozlenmektedir. Tiim sicakliklarda denge

stiresinin 90 dk. olmas1 bu zamanin sicakliktan bagimsiz oldugunu gostermektedir.

75



50,00
45,00 -
40,00 - A A A

€ 3500 -

S 30,00 | ¢ ¢ *

2 2500 -

S 2000 -

[«

® 15,00 -

= 10,00 277K 298K
5,00 - A318K 338K
0,00 . . . . .

0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Sekil 4.15. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Pb(II) iyonu adsorpsiyonuna sicakligin

ve zamanin etkisi

4.3.3.4. Pb(I1) iyonu adsorpsiyonuna adsorban miktari etkisinin incelenmesi

Pb(IT) iyonlarinin adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi Sekil 4.16°da
goriilmektedir. Adsorban miktar1 0,05 g’dan 1,00 g’a ¢ikarildiginda adsorplanan Pb(lI)
iyonlar1 %33,40 degerinden %100 degerine yilikselmektedir. Bunun nedeni mikrokiire
miktarmin artmasiyla Pb(Il) iyonlariyla kompleks olusturacak baglanma bolgelerinin
artmasidir. Ancak polimer miktarmin 0,90 g’in iizerine c¢ikarilmasi tiim iyonlarin
adsorbana baglanmasi ve ¢ozelti ortaminda dengenin kurulmasi nedeniyle adsorpsiyon

kapasitesinde 6nemli bir artisa neden olmaz.
Adsorban miktarinin 0,05 g’dan 1,00 g’a ¢ikarilmasiyla adsorpsiyon yani birim kiitle

basina adsorplanan Pb(Il) iyonu miktar1 33,40 degerinden 5,03 degerine diismektedir.

Bu durumun nedeni Boliim 4.3.2.4°te belirtilen nedenlerle aynidir.
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Sekil 4.16. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Pb(Il) iyonu adsorpsiyonuna adsorban

miktarmin etkisi

4.3.4. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Ni(ll) iyonu adsorpsiyonu

4.3.4.1. Ni(I1) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri {izerine Ni(Il) iyonlarnin maksimum adsorpsiyonu
pH 6,0°da gozlenmistir. Polimer mikrokiirelere adsorbe olan Ni(II) miktar1 ile baslangic
pH’1 arasindaki iligki Sekil 4.17’de gosterilmistir. Ni(IT) ¢ozeltisinin baslangic pH
degeri 2,0’den 6,0’ya ¢ikarildiginda; adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorbe olan Ni(Il)
iyonu miktar1 artmaktadir. Ornegin; pH degeri 2,0’den 6,0’ya ¢ikarildiginda birim
adsorban basina adsorbe olan Ni(II) miktar: 2,08 mg/g degerinden 16,35 mg/g degerine
yiikselmektedir. m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri asidik kosullarda (pH<4,0) Ni(ll)
iyonlarina kars1 diisiik ilgi gostermektedir. pH 6,0 civarinda Ni(II) iyonlarina karst ilgisi

maksimuma ulasmaktadir.
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Sekil 4.17. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Ni(IT) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi

4.3.4.2. Ni(Il) iyonu adsorpsiyonuna baslangic konsantrasyonu etkisinin

incelenmesi

Sekil 4.18°de Ni(ll) iyonu baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisi
goriilmektedir. 4 farkli sicaklik igin ¢ozeltideki Ni(Il) iyonu baslangig
konsantrasyonunun artmastyla gram polimer bagma adsorplanan Ni(Il) iyonu miktar
artmakta ve 200 mg/L konsantrasyonda doygunluga ulagsmaktadir. pH 6,0’da yapilan
deneylerde Ni(Il) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun 25 mg/L’den 400 mg/L’ye
cikarilmasiyla adsorplanan Ni(Il) iyonlarinin miktar1 293, 303, 318 ve 333 K’de
sirastyla 3,60 mg/g’dan 14,92 mg/g’a, 4,11 mg/g’dan 21,16 mg/g’a, 4,85 mg/g’dan
22,59 mg/g’a, 5,97 mg/g’dan 24,00 mg/g’a ylikselmistir.
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Sekil 4.18. Farkli sicakliklarda m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Ni(Il) iyonu

adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etKisi

4.3.4.3. Ni(Il) iyonu adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisinin incelenmesi

Sekil 4.19°da m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Ni(I) iyonlari adsorpsiyonuna
sicakligin ve zamanin etkisi goriilmektedir. Sicakligin 4°C’den 65°C’ye ¢ikarilmasiyla
Ni(IT) iyonlarmin adsorpsiyonu 11,80 mg/g degerinden 23,07 mg/g degerine
yiikselmistir. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin imidazol gruplart tiim sicakliklarda
bir dereceye kadar protonlanmis durumdadir ancak; bu gruplarin protonlanma derecesi
yiiksek sicakliklarda azaldigi icin yiiksek sicakliklarda Ni(II) iyonlarinin baglanma
kapasitesi artig gostermektedir. Deneysel ¢alismalar diger metal iyonlarinda oldugu gibi
Ni(Il) iyonlarmin da adsorpsiyonu {iizerinde sicakligin etkisinin az oldugunu

gostermektedir.

Ni(ll) iyonu adsorpsiyonuna zamanin etkisi incelendiginde ise; ilk 60 dakikada
adsorpsiyonda hizli bir artis oldugu fakat zaman gectikce adsorpsiyonun belli bir degere
ulastiktan sonra ¢ok yavaslayarak sabitlendigi gézlenmektedir. Diger metal iyonlarinda
oldugu gibi tiim sicakliklarda denge siiresinin 90 dk. olmasi bu zamanin sicakliktan

bagimsiz oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.19. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Ni(Il) iyonu adsorpsiyonuna sicakligin

ve zamanin etkisi

4.3.4.4. Ni(l1) iyonu adsorpsiyonuna adsorban miktari etkisinin incelenmesi

Ni(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna adsorban miktarmin etkisi Sekil 4.20°de
goriilmektedir. Adsorban miktar1 0,05 g’dan 1,00 g’a ¢ikarildiginda adsorplanan Ni(ll)
iyonlart %16,30 degerinden %100 degerine yiikselmektedir. Bunun nedeni mikrokiire
miktarmin artmasiyla Ni(ll) iyonlariyla kompleks olusturacak baglanma bolgelerinin
artmasidir. Ancak polimer miktarmin 0,80 g’in iizerine c¢ikarilmasi tiim iyonlarin
adsorbana baglanmasi ve ¢ozelti ortaminda dengenin kurulmasi nedeniyle adsorpsiyon
kapasitesinde onemli bir artisa neden olmaz. Adsorban miktarinin 0,05 g’dan 1,00 g’a
cikarilmasiyla adsorpsiyon yani birim kiitle basina adsorplanan Ni(Il) iyonu miktar:
16,30 degerinden 5,01 degerine diismektedir. Bu durumun nedeni Bolim 4.3.2.4°te

belirtilen nedenlerle aynidir.
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Sekil 4.20. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Ni(ll) iyonu adsorpsiyonuna adsorban

miktarmin etkisi

4.3.5. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Zn(l1) iyonu adsorpsiyonu

4.3.5.1. Zn(11) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi
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Sekil 4.21. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Zn(II) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi
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m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri tizerine Zn(Il) iyonlarinin maksimum adsorpsiyonu
pH 6,0’da gozlenmistir. Polimer mikrokiirelere adsorbe olan Zn(Il) iyonu miktar1 ile
baslangi¢ pH’1 arasindaki iliski Sekil 4.21°de gosterilmistir. Zn(lI) ¢6zeltisinin
baslangic pH degeri 2,0’den 6,0’ya ¢ikarildiginda; Zn(II) iyonu miktar1 2,75 mg/g
degerinden 15,54 mg/g degerine yiikselmektedir.

4.3.5.2. Zn(Il) iyonu adsorpsiyonuna baslangic Kkonsantrasyonu etkisinin

incelenmesi

Sekil 4.22°de Zn(Il) iyonu baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisi
goriilmektedir.  Farkli  sicakliklar i¢in  ¢ozeltideki Zn(Il) iyonu baslangic
konsantrasyonunun artmasiyla gram polimer basina adsorplanan Zn(Il) iyonu miktari
artmakta ve 200 mg/L konsantrasyonda doygunluga ulagmaktadir. pH 6,0’da yapilan
deneylerde Zn(II) iyonlarinin baslangi¢c konsantrasyonunun 25 mg/L’den 450 mg/L’ye
¢ikarilmasiyla adsorplanan Zn(Il) iyonlarinin miktart 293, 303, 318 ve 333 K’de
sirastyla 2,85 mg/g’dan 14,03 mg/g’a, 3,95 mg/g’dan 23,91 mg/g’a, 5,01 mg/g’dan
25,98 mg/g’a, 6,52 mg/g’dan 27,03 mg/g’a yiikselmistir.
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Sekil 4.22. Farkli sicakliklarda m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Zn(ll) iyonu

adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi
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4.3.5.3. Zn(II) iyonu adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisinin incelenmesi

Sekil 4.23’te m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Zn(II) iyonlar1 adsorpsiyonuna
sicakligi ve zamanin etkisi goriilmektedir. Sicakligin 4°C’den 65°C’ye ¢ikarilmasiyla
Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu 11,80 mg/g degerinden 22,39 mg/g degerine
yiikselmistir. Grafikten gortildiigi gibi tiim sicakliklarda denge siiresinin 60 dk. olmasi
bu zamanin sicakliktan bagimsiz oldugunu gostermektedir. Zn(lI1) iyonu adsorpsiyonuna
zamanin etkisi incelendiginde ise; ilk 60 dakikada adsorpsiyonda hizli bir artis oldugu
fakat dengeye geldiginde belli bir degere ulastiktan sonra yavaslayarak sabitlendigi

gozlenmektedir.
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Sekil 4.23. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Zn(II) iyonu adsorpsiyonuna sicakligin

ve zamanin etkisi

4.3.5.4. Zn(1I) iyonu adsorpsiyonuna adsorban miktar etkisinin incelenmesi

Zn(Il) iyonlar1 adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi Sekil 4.24’te goriilmektedir.
Adsorban miktar1 0,05 g’dan 1,00 g’a ¢ikarildiginda adsorplanan Zn(II) iyonlar %15,54

degerinden %99,6 degerine yiikselmektedir. Bunun nedeni Boliim 4.3.2.4°te belirtilen

nedenlerle aynidir.
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Adsorban miktarinin 0,05 g’dan 1,00 g’a ¢ikarilmasiyla adsorpsiyon yani birim kiitle
basina adsorplanan Zn(Il) iyonu miktar1 15,54 mg/g degerinden 4,98 mg/g degerine

diismektedir. Bu durumun nedeni Boliim 4.3.4.4’te belirtilen nedenlerle aynidir.
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Sekil 4.24. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Zn(ll) iyonu adsorpsiyonuna adsorban

miktarmin etkisi

4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel adsorpsiyon verileri kullanilarak m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin agir
metal iyonu adsorpsiyon kapasitesini analiz etmek amaciyla Esitlik 2.1 ve 2.4
yardimiyla Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izildi, Langmuir ve Freundlich izoterm
sabitleri hesaplandi. Cr(VI1), Cu(ll), Pb(ll), Ni(ll) ve Zn(Il) iyonlar1 igin bu sabitler
sirasiyla Cizelge 4.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cr(\V1), Cu(ll), Pb(ll), Ni(ll) ve

Zn(11) iyonlar1 adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Sicaklik (K) Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
-3 2 1n 2
KL x 10 " (L/mg) Q. (mg/g) R Re Kr (mg/g)(L/mg) n R
277 4,353 92,59 0,9916 0,0711-0,6967 3,899 2,302 0,8761
298 7,731 108,7 0,9979 0,0794-0,5640 11,46 3,198 0,8880
318 8,599 116,3 0,9986 0,0719-0,5377 17,38 3,801 0,8903
338 8,664 123,5 0,9981 0,0714-0,5388 19,44 3,956 0,9347
Sicaklik (K) Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
K x 1023 (Umg) Q. (mglg) R? Ru Kr (mg/g)(L/img) - n R’
277 4,109 42,02 0,9954 0,0750-0,4933 4,162 2,897 0,8351
298 4,709 52,36 0,9899 0,0661-0,4593 7,940 2,793 0,8242
318 5,303 54,95 0,9916 0,0591-0,4299 11,30 3,386 0,8842
338 8,691 58,14 0,9958 0,0369-0,3152 15,77 4,031 0,8855
Sicaklik (K) Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
K x 102 (Umg) Q. (mglg) R? R Ke (mg/g)(L/mg) " n R’
277 2,409 40,00 0,9987 0,0560-0,6241 6,453 3,429 0,8687
298 3,228 45,25 0,9982 0,0424-0,5534 7,885 3,472 0,8041
318 3,311 52,36 0,9991 0,0414-0,5471 10,20 3,757 0,8416
338 3,805 56,82 0,9991 0,0362-0,5125 12,83 4,114 0,9052
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Freundlich izoterm sabitleri

Sicaklik (K) Langmuir izoterm sabitleri

K. x 10 (L/Img) Q. (mg/g) R’ RL K (mg/g)(L/mg) Ln n R’
277 1,235 18,59 0,9906 0,684-0,7641 1,016 2,086 0,9135
298 1,816 24,75 0,9930 0.,210-0,6878 2,009 2,369 0,9004
318 1,875 25,91 0,9951 0,1176-0,6808 2,243 2,425 0,9139
338 2,677 27,03 0,9905 0,0854-0,5991 2,974 2,608 0,8206
Sicaklik (K) Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri

KL x 10° (L/mg) Q. (mg/g) R’ R Ke (mg/g)(L/mg) Ln n R’
277 1,191 17,09 0,9913 0,1438-0,7706 0,939 2,141 0,8960
298 1,239 29,41 0,9927 0,1390-0,7635 1,807 2,230 0,9375
318 1,288 31,35 0,9914 0,1344-0,7564 1,984 2,246 0,9373
338 1,431 31,45 0,9938 0,1221-0,7365 2,387 2,398 0,9052

Cizelge 4.2°den gorildigi gibi m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin Cr(VI), Cu(ll),

Pb(I1), Ni(Il) ve Zn(l1) iyonlari adsorpsiyonunda Langmuir izoterminin R? degerlerinin

daha yiiksek olmasi nedeniyle adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine uydugu

sonucuna varilmistir.

4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik deneylerinden elde edilen sonuglar yalanci 1. derece hiz denklemi (2.5), yalanci

2. derece hiz denklemi (2.6) ve partikiil i¢i diflizyon denklemi (2.7) kullanilarak
incelendi. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(\V1), Cu(ll), Pb(ll), Ni(ll) ve Zn(ll)

iyonlar1 adsorpsiyonunun farkli sicakliklardaki kinetik grafikleri Ek 1°de verilmistir.
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4.5.1.Cr(VI) iyonu adsorpsiyon kinetigi

Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu i¢in uygulanan kinetik modellerin hiz sabitleri, adsorpsiyon

kapasiteleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun kinetik

parametreleri

Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model Yalanc1 (Pseudo) ikinci Derece Kinetik Model
Sicaklik | Deneysel | k,x 102 (1/dK) | e (mg/g) R? ko x 10 g (mglg) R
(K) | ge(mg/g) ((g/mg)/dk)
277 20,11 1,612 13,26 0,9225 1,269 22,68 0,9915
298 34,07 2,695 22,49 0,9567 1,477 37,73 0,9903
318 41,99 1,773 16,80 0,8576 1,804 44,05 0,9972
338 46,85 1,359 14,71 0,7352 1,826 48,78 0,9976
Partikiil i¢i Difiizyon Modeli
Sicaklik (K) Deneysel g, ki ((mg/g)/dk™) R
(mg/g)

277 20,11 1,096 0,7662

298 34,07 1,631 0,6943

318 41,99 1,719 0,7152

338 46,85 1,768 0,6980

Adsorpsiyon igleminin hangi kinetik modele uydugunu belirlemek i¢in 2 6l¢iit vardir.
Bunlar regresyon katsayisi ve hesaplanan g degerleridir. Cizelge 4.3’te belirtildigi gibi
R? degerlerinin 0,99°dan biiyiikk olmasi ve hesaplanan 0. degerlerinin deneysel Qe
degerlerine cok yakin olmasi adsorpsiyonun yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik

modele uydugunu gostermektedir.
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4.5.2. Cu(Il) iyonu adsorpsiyon kinetigi

Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu igin uygulanan kinetik modellerin hiz sabitleri, adsorpsiyon

kapasiteleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun Kinetik

parametreleri

Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model

Yalanci (Pseudo) Ikinci Derece Kinetik Model

Sicaklik | Deneysel | kyx 1072 (1/dk) |  ge (mg/g) R® k, x 107 e (Mg/g) R®
(K) d. (Mg/g) ((9/mg)/dk)
277 35,28 7,830 35,37 0,9190 1,344 44,05 0,9856
298 46,33 7,370 53,24 0,9890 1,734 53,19 0,9956
318 47,00 5,573 34,52 0,9263 1,867 53,48 0,9958
338 52,90 8,936 53,37 0,9859 2,059 59,17 0,9961
Partikiil ici Difiizyon Modeli
Sicaklik (K) Deneysel g, ki ((mg/g)/dk™?) R®
(mg/g)

277 35,28 3,755 0,8554

298 46,33 4,189 0,8952

318 47,00 3,940 0,8922

338 52,90 4,340 0,8165

En biiyiik R” degerinin yalanci ikinci mertebe kinetik model i¢in oldugu gériilmektedir

ve adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebe hiz denklemine uydugu sdylenebilir.
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4.5.3. Pb(IT) iyonu adsorpsiyon Kinetigi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Pb(Il) iyonu adsorpsiyonu igin uygulanan Kinetik
modellerin hiz sabitleri, adsorpsiyon kapasiteleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge 4.5°te
verilmistir. Pb(ll) iyonu adsorpsiyonu da yalanci ikinci derece kinetik modele

uymaktadir.

Cizelge 4.5. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Pb(Il) iyonu adsorpsiyonunun Kinetik

parametreleri

Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model Yalanci (Pseudo) Ikinci Derece Kinetik Model
Sicaklik | Deneysel | kyx 1072 (1/dk) |  ge (mg/g) R® k, x 107 e (Mg/g) R®
(K) | 9(mg/g) ((g/mg)/dk)
277 28,04 5,200 22,17 0,8534 2,155 37,74 0,9901
298 33,40 4,998 18,70 0,8296 2,835 40,65 0,9944
318 38,51 5,113 22,34 0,8799 2,880 44,44 0,9948
338 45,01 5,136 23,11 0,8924 3,274 48,54 0,9990

Partikiil I¢i Difiizyon Modeli
Sicaklik (K) Deneysel g, k; ((mg/g)/dk™?) R?
(mg/g)
277 28,04 2,875 0,8485
298 33,40 3,059 0,7830
318 38,51 3,205 0,7504
338 45,01 2,933 0,8574
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4.5.4. Ni(I) iyonu adsorpsiyon kinetigi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Ni(ll) iyonu adsorpsiyonu igin uygulanan Kinetik
modellerin hiz sabitleri, adsorpsiyon kapasiteleri ve regresyon katsayilar: Cizelge 4.6’da

verilmistir ve adsorpsiyon yalanci ikinci derece kinetik izledigi belirlenmistir.

Cizelge 4.6. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Ni(II) iyonu adsorpsiyonunun kinetik

parametreleri

Yalanc1 (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model Yalanci (Pseudo) kinci Derece Kinetik Model
Sicaklik | Deneysel | k;x 102 (1/dk) | g (mg/g) R? k, x 107 0. (My/g) R?
(K) | ge(mg/g) ((9/mg)/dk)
277 11,02 6,402 11,75 0,9862 5,019 14,10 0,9919
298 16,30 5,850 10,76 0,9553 7,007 18,69 0,9972
318 17,24 4,330 9,968 0,9303 7,186 20,24 0,9989
338 23,07 6,356 14,51 0,9849 7,695 24,45 0,9994

Partikiil i¢i Diflizyon Modeli
Sicaklik (K) Deneysel g, ki (mg/g)/dk™?) R?
(mg/g)
277 11,02 8,754 0,6370
298 16,30 9,815 0,5789
318 17,24 9,172 0,5354
338 23,07 9,756 0,5954
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4.5.5. Zn(I1) iyonu adsorpsiyon kinetigi

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Zn(ll) iyonu adsorpsiyonu i¢in uygulanan Kinetik

modellerin hiz sabitleri, adsorpsiyon kapasiteleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge 4.7°de

verilmigtir.

Cizelge 4.7. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Zn(II) iyonu adsorpsiyonunun kinetik

parametreleri

Yalanc1 (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model Yalanci (Pseudo) Ikinci Derece Kinetik Model
Sicaklik | Deneysel | k;x 102 (1/dk) | g (mg/g) R? k, x 107 0. (My/g) R?
(K) de (Mg/g) ((9/mg)/dk)
277 10,35 5,044 10,81 0,9307 3,420 14,75 0,9885
298 15,54 7,852 19,67 0,9707 5,138 18,80 0,9966
318 16,20 4,652 12,20 0,9404 5,347 20,49 0,9965
338 22,39 8,613 25,53 0,8573 5,646 25,91 0,9946
Partikiil ici Difiizyon Modeli
Sicaklik (K) Deneysel g, k; ((mg/g)/dk™?) R?
(mg/g)
277 10,35 1,269 0,8867
298 15,54 1,426 0,8823
318 16,20 1,430 0,8858
338 22,39 1,487 0,9058

Diger metal iyonlar1 gibi Zn(ll) iyonu adsorpsiyonu da yalanci ikinci derece kinetik

izlemektedir.

91




4.6. Cr(VI), Cu(ll), Pb(I), Ni(II) ve Zn(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun aktivasyon

enerjileri

Adsorpsiyonu incelenen Cr(VI), Cu(ll), Pb(Il), Ni(ll) ve 2Zn(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonu yalanct ikinci derece kinetik modele uydugu icin Esitlik 4.3 yardimiyla
Ink,’ye karst 1/T degerlerinin grafige gecirilmesiyle Ea aktivasyon enerjisi

hesaplanabilir. Belirtilen grafikler Ek 2°de verilmistir.

Eq
RT 4.3

Inky = Inky -
Burada k, yalanci ikinci derece hiz sabitini [(g/mg)/dK], K, sicakliktan bagimsiz hiz
sabitini [(g/mg)/dk], R gaz sabitini (8.314 J mol™ K™) ve T ortam sicakligmi (K)
gostermektedir. Incelenen tiim iyonlar i¢in hesaplanan Ea degerleri Cizelge 4.8°de

verilmistir.

Cizelge 4.8. Cr(VI), Cu(ll), Pb(I), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunun

aktivasyon enerjileri

Iyonlar Ea
Cr(VI) 5.024 kJ/mol
Cu(ll) 5.261 kJ/mol
Pb(11) 4.956 kJ/mol
Ni(Il) 5.171 kJ/mol
Zn(11) 6.125 kJ/mol

4.7.Cr(VI), Cu(ll), Pb(I1), Ni(I1) ve Zn(11) iyonlar: adsorpsiyonunun termodinamik

analizi

Esitlik 2.8’den yararlanarak InK_ degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle

olusan dogrunun egiminden AH° ve kesisim noktasindan da AS° degeri hesaplandi.
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Belirtilen grafikler Ek 3’te verilmistir. Grafikten hesaplanan degerler ise; Cr(VI),
Cu(1l), Pb(II), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlari igin Cizelge 4.9°da gdsterilmistir.

Cizelge 4.9. m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleriyle Cr(VI), Cu(Il), Pb(I), Ni(Il) ve Zn(Il)
iyonlar1 adsorpsiyonunda kullanilan sicakliklar i¢in elde edilen AH° ve 4S° degerleri

AH° (kJ/mol) A8° (I/molK)
Cr(VI) 8,655 77,40
Cu(ll) 8,840 96,66
Pb(I1) 5,441 90,79
Ni(I1) 9,032 87,54
Zn(I) 2,219 63,23

Pozitif AH° degerleri adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu belirtmektedir. Pozitif
AS° degerleri adsorpsiyon sirasinda kati-sivi arayiizeyindeki diizensizligin artigini
gostermektedir. Yiizeydeki veya polar olmayan ¢oziinen maddelerin ¢evresindeki suyun
tekrar diizenlenmesi veya tekrar yonelmesi entropi igin elverissizdir. Bdylece var olan
su yapist bozulur ve ¢evredeki su molekiilleri yeni ve daha diizensiz bir yapiya sahip
olur (Ates 2009). m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine agir metal iyonu adsorpsiyonu
sonucu olarak metal iyonlar1 ¢evresindeki su molekiillerinin sayis1 azalir ve bdylece su
molekiillerinin serbestlik derecesi artar. Bu nedenle AS°’nin pozitif degeri adsorpsiyon
siiresince kati-s1v1 arayiizeyinde diizensizligin arttigini gosterir. Ancak AS° degerlerinin

diisiik olmasi entropide ¢ok dnemli bir degisimin olmadigini gostermektedir.
Esitlik 2.9 yardimiyla m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine agir metal iyonlari

adsorpsiyonu sonucu elde edilen Gibbs serbest enerji degisimi (AG°®) degerleri

belirlendi. Bu degerler tiim metal iyonlari igin Cizelge 4.10°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.10. m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleriyle agir metal iyonlar1 adsorpsiyonunda
farkli sicakliklarda elde edilen AG° degerleri

Cr(Vl) Cu(ll) Pb(Il) Ni(1l) Zn(n
Sicaklik (K)
AG® (kJ/mol) AG° (kJ/mol) | AG®° (kd/mol) | AG® (kd/mol) | AG® (kJ/mol)
277 -12,49 -18,12 -19,61 -15,17 -15,33
298 -14,86 -19,83 -21,82 -17,27 -16,59
318 -16,14 -21,48 -23,35 -18,52 -17,81
338 17,17 -24,21 -25,21 -20,68 -19,23

Negatif AG° degerleri m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine agir metal iyonu
adsorpsiyonunun termodinamik olarak miimkiin oldugunu ve kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. Caligmamizda hesaplanan AG® degerleri adsorpsiyonun
cogunlukla fiziksel oldugunu ancak bu fiziksel adsorpsiyonun zayif kimyasal bir etki

tarafindan gii¢clendirildigini géstermektedir.

4.8.Desorpsiyon ve tekrar kullanim

Adsorplanan agir metal iyonlarinin m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinden desorpsiyonu
kesikli deneysel sistemde incelendi. 2 saat siirdiiriilen desorpsiyon deneylerinde Cr(VI)
iyonu i¢in 1,0 mol/L NaOH ¢ozeltisiyle %97 desorpsiyon saglandi. Diger agir metal
iyonlarinin desorpsiyonu i¢in 0,1 mol/L HNOj3 kullanildi. Cu(II), Pb(II), Ni(ll) ve Zn(ll)
iyonlart i¢in sirastyla %99, %96, %97, %98 desorpsiyon gozlemlendi. m-poli(DVB-
VIM) mikrokiirelerinin desorpsiyon deneyleri adsorpsiyon—desorpsiyon isleminin
tersinir oldugunu gdstermistir. Malzemenin tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi i¢in
adsorpsiyon-desorpsiyon  deneyleri 10 kez tekrarlandi. m-poli(DVB-VIM)
mikrokiirelerinin adsorpsiyon kapasitesi, 10 kez tekrarlama sonunda sadece %1-4

araliginda azalmistir.
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5. SONUC

m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri; divinil benzen (DVB) ve N-vinil imidazolun (VIM),
baslatic1 2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN) ve stabilizér poli(vinil alkol) varliginda

slispansiyon polimerizasyonuyla polimerlestirilmistir.

m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri ¢apraz bagli ve nispeten hidrofilik yapidadir. Bu
mikrokiirelerin denge su tutma kapasitesi; hidrofilik karakterinden dolayr %44

bulunmustur.

m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin spesifik yiizey alan1 ise BET yontemiyle
%29,47 mz/g olarak belirlenmistir. Toplam gbzenek hacmi ve gbézenek capi sirasiyla

0,073 Cm3/g ve 3,761 nm bulunmustur.

Polimerik yapidaki VIM oraninin tayini i¢in m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin
elementel analizleri almmistir. Azot stokiyometrisi kullanilarak VIM igerigi;

3,021 mmol/g polimer bulunmustur.

m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleriyle yapilan bu ¢alismada pH degerleri 2,0-6,0 arasinda
degistirilmistir. Belirlenen optimum pH degerlerinde, 100 ppm konsantrasyonda
65°C°de adsorpsiyon kapasiteleri Cu(II), Cr(VI), Pb(II), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlar1 igin
sirasiyla 52,90 mg/g, 46,85 mg/g, 45,01 mg/g, 23,07 mg/g ve 22,39 mg/g bulunmustur
ve kiitle bazli afinite siras1 Cu(ll) > Cr(VI) > Pb(11) > Ni(Il) >Zn(I1) seklindedir.

Tekrarlanan 10 adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonucunda m-poli(DVB-VIM)

mikrokiirelerinin adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir azalma goriilmemistir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri incelenerek m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleriyle
Cu(ll), Cr(\V1), Pb(ll), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun Langmuir modeline
uydugu belirlenmistir. Elde edilen deneysel verilerin Langmuir modeline uymasi
m-poli(DVB-VIM) mikrokiireleri yiizeyindeki aktif bolgelerin homojen dagildigini yani
yiizeyin homojen oldugunu ortaya koymaktadir.
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Yalanci ikinci derece kinetik model ic¢in belirlenen regresyon katsayisinin yalanci
birinci derece kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon modelinin regresyon katsayilarina
gore daha biiylik oldugu, boylece m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cu(Il), Cr(\V1),
Pb(Il), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele

uydugunu belirlenmistir.

100 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda, InK, ve 1/T (1/K) arasinda ¢izilen grafikten AH°
ve AS° degerleri hesaplanmistir. 4, 25, 45 ve 65°C sicakliklardaki 4G°degerleri de
Cu(II), Cr(VI), Pb(1l), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlar1 i¢in hesaplanmistir. Tiim iyonlar i¢in
adsorpsiyon endotermik ve kendiliginden olma egilimindedir. Sicaklik artigiyla AG°

degerlerinin azalmasi, kendiliginden olma egiliminin sicaklikla arttigin1 gostermektedir.
Pozitif AH°degerleri adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu belirtmektedir.

Pozitif AS® degerleri adsorpsiyon sirasinda kati-sivi ara yiizeyindeki diizensizligin

arttigin1 géstermektedir.

Sentezlenen m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerinin manyetik 6zellikleri incelendiginde
agir metal iyonlarini karmagsik ortamlardan kolaylikla uzaklastirabilecek manyetiklige
sahip oldugu ve bu nedenle atik sularin aritimi i¢in hizli, spesifik ve etkili bir adsorban

oldugu goriilmektedir.
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EKLER

Ek 1 m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(VI), Cu(ll), Pb(ll), Ni(ll) ve Zn(ll)
iyonlart adsorpsiyonunun farkl sicakliklardaki kinetik grafikleri

Ek 1.1. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece
(c) partikiil i¢i difiizyon

Ek 1.2. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece
(c) partikiil i¢i difiizyon

Ek 1.3. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Pb(Il) iyonu adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece
(c) partikiil i¢i difiizyon

Ek 1.4. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Ni(ll) iyonu adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece
(c) partikiil i¢i difiizyon

Ek 1.5. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Zn(ll) iyonu adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece
(c) partikiil i¢i diflizyon

Ek 2 m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(VI), Cu(Il), Pb(Il), Ni(Il) ve Zn(II)
iyonlart adsorpsiyonunun Arrhenius grafikleri

Ek 3 m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(VI), Cu(Il), Pb(Il), Ni(Il) ve Zn(II)
iyonlari adsorpsiyonunda In K ile 1/T arasindaki iliskiyi gosteren grafikler
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Ek1

Ek 1.1. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun farkl
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece
(c) partikiil i¢i difiizyon
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Ek 1.2. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun farkl
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece

(c) partikiil i¢i difiizyon
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Ek 1.3. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Pb(Il) iyonu adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece
(c) partikiil i¢i diflizyon
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Ek 1.4. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Ni(ll) iyonu adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece
(c) partikiil i¢i difiizyon
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Ek 1.5. m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Zn(ll) iyonu adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri: (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece
(c) partikiil i¢i diflizyon
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Ek 2

Ek 2 a) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(VI) iyonlar1 adsorpsiyonunun Arrhenius
grafigi
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Ek 2 b) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunun Arrhenius
grafigi
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Ek 2 ¢) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Pb(Il) iyonlart adsorpsiyonunun Arrhenius
grafigi
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Ek 2 d) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Ni(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunun Arrhenius
grafigi
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Ek 2 ) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Zn(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunun Arrhenius
grafigi
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Ek 3

Ek 3 @) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cr(VI) iyonlari adsorpsiyonunda In K ile

1/T arasindaki iliskiyi gosteren grafik
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Ek 3 b) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunda In K ile

1/T arasindaki iligkiyi gosteren grafik
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Ek 3 ¢) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyonunda In K ile

1/T arasindaki iliskiyi gosteren grafik
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Ek 3 d) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Ni(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunda In K ile

1/T arasindaki iliskiyi gosteren grafik
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Ek 3 e) m-poli(DVB-VIM) mikrokiirelerine Zn(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunda In K ile
1/T arasindaki iliskiyi gosteren grafik
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