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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

MANYETIK POLI (4-VINIL PIRIDIN- DIVINIL BENZEN) POLIMER KURELERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE CR(VI) ADSORPSIYONUNUN
ARASTIRILMASI

Burak SULAYAN
Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Polimer Malzemeler Ana Bilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Ali KARA

Sulu ¢ozeltilerden kromun giderilmesini saglamak amaciyla manyetik poli(4-Vinil
Piridin-Divinil  Benzen) poli(4VP-DVB) polimer mikrokiireleri siispansiyon
polimerizasyon yontemi ile sentezlendi. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm testi, FT-
IR, taramali elektron mikroskobu (SEM), ESR ve XRD karakterizasyon teknikleri
caligma kapsaminda kullanildi. m-poli(4VP-DVB) mikrokiirelerin spesifik yiizey alani
186 m2.g?! olarak belirlendi. XRD ve ESR Kkarakterizasyon teknikleri ile polimer
mikrokiirelerin Fe3O4 varliginda manyetik 6zellige sahip oldugu gosterildi. FT-IR
spektrofotometresi ile polimer mikrokiirelerin bag yapisi agiklandi. Elde edilen polimer
mikrokiirelerin Cr(VI) adsorpsiyonu {iizerinde etkisini arastirmak amagli, adsorban
tizerinde pH, sicaklik, konsantrasyon ve zaman parametreleri ile caligmalar yapildi.
Maksimum adsorpsiyon kapasite degerleri pH 2’de 54,132 mg/g olarak bulundu.
Sicaklik ve konsantrasyon etkisi ¢alismalar1 25, 45 ve 65°C’de yiiriitildi ve sicaklik
artig1 ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gézlemlendi. Farkli izoterm modellleri ayrica
incelenerek, Langmuir izotermi ile adsorpsiyonun uyumlu oldugu belirlendi.
Adsorpsiyon verileri yalanci (pseudo) 1. derece, yalanci (pseudo) 2. derece ve partikiil
ici difiizyon kinetik modelleri ile incelendi ve yalanci 2. Dereceden kinetik modeli ile
uyumlu oldugu goriildii. AS® AH® gibi termodinamik parametreler incelenerek AG°
hesaplamasi yapildi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Krom, Polimer Mikrokiireler

2023, ix + 78 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF MAGNETIC POLY (4-VINYL
PYRIDINE-DIVINYL BENZENE) WITH INVESTIGATION ON CR(VI)
ADSORPTION

Burak SULAYAN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Polymer Materials

Supervisor: Prof. Dr. Ali KARA

Magnetic  poly(4-Vinyl  Pyridin-Divinyl  Benzene) poly(4VP-DVB) polymer
microspheres were synthesized for removal of chromium from aqueous solutions by
suspension polymerization method. N> adsorption/desorption isotherm test, FT-IR,
scanning electron microscope (SEM), ESR and XRD characterization techniques were
used in the study. The specific surface area of m-poly(4VP-DVB) microspheres were
determined as 186 mZgl. Magnetic properties of polymer microspheres have
determined in the presence of FesO4 by XRD and ESR characterization techniques. The
bond structure of polymer microspheres were explained by FT-IR spectrophotometer.
pH, temperature, concentration and time parameter studies were carried out to
investigate the effect of polymer microspheres on Cr(VI) adsorption. Maximum
adsorption capacity values were found as 54,132 mg/g at pH 2. Temperature effect
studies were carried out at 25°C, 45°C and 65°C respectively, and adsorption capacity
increased with temperature increment. Different isotherm models were used in the
study. Langmuir isotherm model was found as compatible. Adsorption models were
analyzed with pseudo (pseudo) 1st order, pseudo (pseudo) 2nd order and intraparticle
diffusion kinetic models and were found to be compatible with pseudo 2nd order Kinetic
model. AG® was calculated by examining thermodynamic parameters such as AS® AH°.

Key words: Adsorption, Chromium, Polymeric Microspheres

2023, ix + 78 pages.
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1. GIRIS

Dogada bulunan agir metallerin insanlar iizerindeki zararl etkisi bir¢ok endiistride
kullaniminm1 6nemli 6l¢iide kisitlamaktadir. Siirekli artmakta olan niifus ve endiistriyel
biiylime ile birlikte, agir metallerin kullanildig: gesitli endiistrilerden gelen kirliliklerin
desarj edilmesi nedeniyle gevresel kirliligin olusmasi kagiilmazdir (Arslan, 2005).
Krom metali de bu endiistriyel alanlarda olusabilen ¢evresel kirliliklerde olumsuz bir rol
oynamaktadir. Krom, deri tabaklama islemi, elektrokaplama ve boya, boya ve kagit
tiretimi gibi bir¢ok endiistriyel islemde kullanilan oldukea zehirli bir kirleticidir. Krom
insan psikolojisine etki etmesi, besin zincirinde birikmesi ve gesitli hastaliklara neden
olmasi sebebiyle tehlikelidir (Kara, 2004). Cr(VI), Cr(IIl) ile karsilastirildiginda insan
ve ekosistem Tlizerinde genotoksik, mutojenik ve kanserojenik etkilere sahiptir.
Cr(VI)’nin ¢oztnirligi ise Cr(Ill)’ten 500 kat, zehirliligi ise 100 kat daha fazladir
(Liang 2017). Krom metalinin olasi yiikseltgenme basamak degerleri igin genis bir
araligi bulunmaktadir. (-2 ile +6, istisnai durumda -4 ve -3 olarak literatiirde
bildirilmistir.) Bunlardan ikisi (6rnegin; ti¢ degerlikli krom Cr(l1l) ve Cr(VI) sulu ve
susuz ortamlarda kararlidir. Tiim Cr(V1) gesitleri, yiiksek oranda ¢6ziinebilen oksitlerdir
(6rnegin; Kromat (CrO4 2), Hidrokromat (HCRO4) ve dikromat (Cr.0772) anyonlaridir.
Cr(VIl) anyon tiirleri biyolojik sistemlerde kanserojen, mutojen ve teratojen gibi
davranan giiclii oksidantlardir. Cr(Ill) anyonlar1 yiiksek asidik (pH<5) veya yiiksek
bazik 14>pH sartlarda ¢ozuniirliik (yaklagik 10uM) sergilemektedirler. Bu nedenle
Cr(Il) iyonlart siirh biyoyararlanim ve ¢oziiniirliiklerinden dolayr diisiik zehirlilige
sahiptir (Bayramoglu 2011). Cr(IIl), lipid, protein, glikoz metabolizmasim etkili bir
sekilde devamliligini sagladigir i¢in memelilerde gerekli oldugu biyolojik olarak
kamtlanmistir. Ancak Cr(V1), hiicre zarlarindan CrO4> ve HCrO4 olarak yayilabilir ve
biyolojik molekiilleri oksitleyebilir. Toksik Metaller ve Hastalik Kaydi Kurulusu
(ATSDR), Cr(VI)’y1 en tehlikeli 16. Madde olarak smiflandirmistir. US EPA (A.B.D
Cevre.Koruma Ajansi), Cr(VI)’nin mutojenik ve kanserojenik 6zelliklerinden dolayi,
kirletilmis su kaynaginda kabul edilebilir maksimum miktarmi 0.05 pg/L olarak
belirlemistir (Kara, 2009). Ozellikle hidrometalurji ve ilgili endiistrilerde Cr(\V1) vb.
agir metallerin uzaklastirilmasi ve yontemlerin gelistirilmesi ve tekrardan kullanima ile
ilgili birgok arastirmalarin yliriitilmesi i¢in caba sarf edilmektedir. Bu teknikler,

filtrasyon, kimyasal ¢Oktiirme, noétralizasyon, selatlayict iyon degistirme ve



adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, yiiksek verimliligi, kullanim kolayligi, farkli adsorbentler
ile uyumlulugu ve uygun maliyetli olmasi nedeniyle bu teknikler arasinda genelde tercih
edilmektedir (Kara, 2004). Basit ve yiiksek verimlilikle 6nemli avantajlara sahip olan
adsorpsiyon Cr(VI)’nin atik sulardan uzaklastirilmasinda en yaygin tekniklerden biri
olmustur (Kong, 2021). Aktif karbon, kil minerali, mikrobiyal biyokiitle, metal oksitler
ve polimerik adsorbanlar Cr(VI) vb. agir metallerin sulu ¢ozeltilerin uzaklastirilmasinda
kullanilan adsorban olarak kullanilmaktadir. Bununla beraber, son birkag yil i¢erisinde
agir metallerin uzaklastirilma uygulamalarinda polimerik malzemeler ile adsorpsiyon
yontemi, yeni bir teknik olarak ortaya ¢ikmistir (Uzun 2006). Selatlayici polimerler ile
toksik metallerin giderimi ¢evresel uygulamalarda biiyiik bir dneme sahiptir. Etilen
diamin katili poli(etilenimin), amidoksim, akrilamid, ditiyocarbomat, polianili,
tiazolidin, reaktif amino asitler Cr(VI) vb. agir metallerin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasinda kullanilan polimerik adsorbanlardir (Kara, 2009).

Ayn1 zamanda polimerik adsorbanlara manyetik Ozellik kazandirilarak, manyetik
polimer mikrokiirelerin partikiillerden ve polimerin 06zelliklerden ayn1 anda
faydalanabilmesi, manyetik polimerlerin Cr(V1)’nin adsorpsiyonunda yeni bir aragtirma
konusu haline getirmistir. Ciinkii, manyetik partikiiller, harici bir manyetik alanda hizli
ve kolay bir sekilde ayrilmayr olanak saglamaktadir. Manyetik polimerik
adsorbanlardan tam olarak yararlanabilmek icin 1yi bir 6zellikte manyetik tasiyici
gereklidir. Manyetik polimerleri sentezlemenin 2 temel yolu vardir. Ik ydntem,
uygulama yapilacak polimer ile manyetik partikiillerin kaplanmasi1 veya kapstillenmesi
iken diger yontem ise daha yaygin olarak kullanian monomer polimerizasyon
yontemidir (Kara, 2015). Endistriyel atik sulardan anyonik organik boyalarin segimli
adsorpsiyonda 4-Vinil Piridin esash poliyonik gozenekli mikrokiirelerin gliniimiizde
halen kullanilmasinin yani sira, amin gruplar1 ile kuaternize edilmis malzemeler
Cr(VI)’nin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yolu ile gideriminde iyi bir performans
gosterdigi ve anyon degistirici olarak kullanildig1r literatiirde  bildirilmistir.
Polimerizasyon regetesine dahil edilen fonksiyonel monomerler yukarida belirtilen asit
baz, elektrostatik etkilesimleri ve hidrojen bag1 gibi yollarla adsorbat ile etkilesimlere
girebilmekte ve Piridin esasli monomerlerin kopolimerizasyonu ile adsorpsiyon
performansi baslangi¢c kopolimerinde biiylik oranda arttirilabilmektedir. Fonksiyonel

monomerler ile birlikte, ¢oziiclilerin (por olusturucu) ayrica porozite, polarite ve



adsorpsiyon performanslarina biiyiik etkisi vardir. Pakade vd. (2019); Lee ve Patel,
(2022); Wang vd. (2018). Literatiirde, ugucu organik bilesiklerin (VOCs) adsorpiyon
performansini1 arttirabilmek i¢in reginelerin (monomer) kimyasal modifikasyonu
miimkiin bir yol olmasiyla beraber bu reg¢inelerin sentezi i¢in divinilbenzen Divinil
Benzen (DVB) monomerleri ile uygun  fonksiyonel monomerlerin
kopolimerizasyonunun elverisli ve 4-Vinil Piridin  monomerinin polar-modifiyeli
recginelerin sentezinde siklikla fonksiyonel monomer olarak kullanildigi bildirilmistir
Wang vd. (2018). Fontanals ve arkadaslart DVB ile kopolimerizasyonyonun
gerceklesebilmesi i¢in 4-Vinil Pridin (4-VP) kullandilar ve elde ettikleri agirlik¢a %20
oraninda 4-VP iceren modifyeli kopolimerin polar VOCs’lerin sudan kati faz
ekstrasyonu uygulamalarinda da ayrica etkili oldugunu gozlemlediler. Wang vd. (2018);
Fontanals vd. (2004). Calisma kapsaminda, sentezlenecek manyetik 6zellige sahip
sentetik polimer esasli adsorbanin adsorbe edilecek ¢ozelti igerisinde yiiksek yiizey
alan1 ve poroziteye sahip olmasi ile fiziksel adsorpsiyon kuvvetinin arttirilmasi ile
birlikte ayn1 zamanda kimyasal bag kuvvetini arttirabilmek amacli birbirini tamamlayan
ve uyumlu fonksiyonel gruplar igeren bir oOzellikte olmasi ve ilgili polimerin
adsorpsiyon islemi sonrasinda, tekrardan geri kazanimi ve desorpsiyon ortaminda
bozulmadan mekanik kararlik gostererek birden fazla kullanimi hedeflenmektedir.
yeni fonksiyonel gruplarin dahil edilmesi ile adsorbe edilecek ¢ozeltiler igerisinde krom
yogunlugunun azaltilarak segiciligin arttirilmas1 ve bdylece ¢aligmadaki 6zgilinliigiin
arttirilmast  hedeflenerek, ¢apraz baglayici ajan (monomer) (DVB) segilmistir.
Literatiirde, 4-Vinil Piridin (4-VP) monomeri ile DVB monomeri ¢apraz baglanarak
stispansiyon halde kopolimerizasyon reaksiyonu sonucunda, Cr(VI)’nin adsorpsiyonu
amaciyla polimerik mikrokiirelerin sentezi ve karakterizasyon calismalart ile ilgili
akademik bir yayin bulunmamakla beraber, sentezlenecek m-poli (4-VP-DVB) polimer
mikro kiirelerin manyetik adsorban olarak kullanimu ile ilgili caligma bulunmamaktadir.
Benzer caligmalarda kullanilan monomer ve ¢apraz baglayici yalnizca iyon degistirici
recine sentezi i¢in iyon (anyon) degisimi proseslerinde kullanilmigtir.  Bu ¢alismada
manyetik poli (Divinil benzen-vinil piridin [m-poli (DVB-4-VP)] mikrokiireler
hazirlanarak Cr(VI) adsorpsiyonu calisilmistir. Sicaklik, konsantrasyon ve pH gibi

fizikokimyasal parametreler incelenmistir. Sentezlenen polimer mikrokiirelerin yiizey



karakterizasyonu uygulamalar1 i¢cin SEM-EDS, polimer mikrokiirelerin bag yapisini
aciklayabilmek i¢in FT-IR, polimerlerin manyetik ozellligi i¢in elektro ESR, BET
polimerin spesifik yiizey alanini belirlemek i¢in, XRD polimer partikiillerde bulunan
kristal formlarin igerigini belirlemek i¢in karakterizasyon teknikleri olarak

kullanilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Polimerler

Polimerler, “monomer ismi verilen ¢ok sayida bulunan molekiiliin kimyasal baglar ile
meydana getirdikleri uzun zincirli yiiksek molekiil agirlikli makro yapilar olarak
tamimlanmaktadir.” Yunan dilinde poly ile meros sozciiklerinin birlesiminden
tiremistir. Birgok defa tekrarlayan birimlerin, birbirlerine kovalent baglar araciligi ile
baglanmasi sonucu meydana getirmis olduklar1 yapilar, makromolekiil ismi ile de
tanmimlanabilmektedir (Carraher 2007, Kara 2004).

Tekrarlayan birimler “mer” olarak adlandirilir. Mer, yapisinda, “oksijen, karbon, azot,
kiikiirt, hidrojen, fosfor, halojenler” gibi atomlar1 barindirir ve merlerin kovalent baglar
ile baglanarak meydana getirmis olduklart bu birimlere de “monomer” ismi verilir.
Polimerler, birgok monomerin birbirine baglanmasi araciligi ile meydana gelmektedir.
Mer miktarinin yiikselmesiyle, polimerlerin, fiziki yapilarinda degisiklik meydana
gelebilmektedir. Bu sebeple, mer sayisi az olan polimerler, sivi olabiliyor iken, mer
sayist yiikseldikge Vviskozite ve yogunluk diizeyi yiikseldiginden kati polimerler elde
edilmektedir (Kara 2004, Sagak 2006, Baysal 1994).
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Sekil 2.1. Polimerizasyon reaksiyonlart ile polimerlerin olusumunun gosterimi (Baysal
1994)

Polimer; “sentetik veyahut dogal” olarak bulunabilir. Dogal polimerlerin modifikasyonu
sonucunda ortaya c¢ikan polimerlere, yar1 sentetik polimer ismi verilmektedir.
Laboratuvar ortaminda sentezlenen polimerlerin ¢cogunlugu bes bin ile iki yiiz elli bin

molekiil kiitlesi arasinda bulunmaktadir (Kurimura ve Kaneko 1996).



Cogunlukla bir polimerin herhangi bir fiziki nitelige sahip olabilmesi i¢in, molekiil
kiitlesinin en az yiiz dortin lizerinde bulunmasi gerekmektedir. Bir polimerde ki
monomer sayisi, polimerizasyon derecesi ile ifade edilmektedir. Monomerlerden
baglamak iizere, polimer molekiillerinin elde edilmesi siirecine “polimerizasyon
reaksiyonlar1’” ismi verilmektedir. Monomerlerin polimerlesmesi i¢in monomerler
“aktive edilebilir ¢ift baga” sahip olmali ve yapsunda fonksiyonel Kkategoriler
bulundurmalidirlar. Cift fonksiyonlu monomerler birlestiklerinde dogrusal polimer, eger
2’ den fazla fonksiyonel kategori var ise dallanmis ya da capraz bagl polimer elde
edilebilmektedir (Bkz. Sekil 2.2.) Ayni tiirden olan monomerlerin bir araya gelmesi ile
homopolimer, iki degisik cesitte ki monomerin polimerlesmesi ile kopolimer, ti¢ ayri
cesit monomerlerden ise terpolimer elde edilmektedir. Polimerler, yapilarina gore;
dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl seklinde siniflandirilir. Dogrusal polimerde temel
zincir iizerinde, sadece yan kategoriler bulunmaktadir lakin ana zincir ve diger zincirler
arasinda kovalent baglar bulunmamaktadir. Polimerlerin ana zincirleri arasinda kovalent
baglar varsa “capraz bagl polimerler” meydana gelir. Capraz baglanma olayin yiiksek
oldugunda “ag yapili polimer” ortaya ¢ikar. Ana zincirlere, kimyasal yapilar1 ile esdeger
diger zincirler birbine baglanirsa “dallanmis polimerler” elde edilmektedir. (bkz. Sekil
2.5) (Sagak 2006).
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Sekil 2.2. Zincir sekillerine gére polimerlerin siiflandirilmasi (Sagak 2008)

Polimer, birden c¢ok kiigiik molekiiliin, kovalent baglar ile birbirlerine baglanmalari
sonucu meydana getirdigi makromolekiillerdir. Monomer olarak bilinen kii¢iik
molekiiller uygun sartlarda polimerizasyon tepkimesi sonucunda birbirleri ile kimyasal
bag olustururlar ve polimer molekiillerine dontisiirler. Bir dogrusal polietilen zinciri
(molekiilii) basitge sekil 2.3’de gosterilebilir (Sagak 2002).
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Sekil 2.3. Polimer zincirlerinin (molekiillerinin) basit gosterimi (Sagak 2008)

Bu biiyiik molekiiller lineer, hafif dallanmis veya yiiksek oranda birbirine bagl olabilir.
Polimer molekiiliiniin igerisinde “karbon, azot, oksijen, hidrojen, kiikiirt, halojenler,
fosfor, silisyum” ve buna benzer atomlar, kovalent baglar ile birbirine baglanir ve
uzunca bir zincir meydana getirirler. Polimer molekiilleri, merlerden olusmaktadir. Iki
mer bir arada dimerdir ve en kiiciik polimer molekiilidiir. Mer sayis1 yikseldige,
polimerin ilk olarak fiziksel 6zellikleri degisir (gaz — sivi — kat1); Ornegin, mer sayisi
az oldugunda sivi halde bulunan polimer, bu say1 yiikseldik¢e giderek yogunlugu ve
viskozitesi iyice artmis, bir sivi ve ¢ok yiiksek mer sayilari igin ise bir kat1 polimer
olusturabilmektedir (Kara 2004).Polimerizasyon tepkimesi basitge sekil 2.4.°de
belirtimistir.
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Sekil 2.4 Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimeleri ile birbirine baglanarak
iri polimer molekiillerini olusturmasi (Sagak 2008).



Kii¢iik molekiiller, monomer olarak kullanilan bu biiyiik mollekiiller i¢in temel yap1
taslar1 olarak kullanilir. Polimer kimyasi ile ilgili modern kitaplar, polimer kelimesinin
Yunanca ¢ok anlamina gelen "poli" ve par¢ca anlamina gelen "meros" kelimelerinden
tiiretildigini aciklar. Ardindan genellikle, bu terimin ¢ok sayida birbirine bagli monomer
biriminden olusan dev molekiiller i¢in gegerli oldugu sonucuna varirlar. Aslinda bu
tanim yaniltic1 olabilmektedir, ¢iinkii tarihsel olarak polimer kelimesi baska nedenlerle
tiiretilmistir. Polimerlik kavrami aslinda baglangigta molekiillerin ayn1 ampirik
formillere sahip ancak ¢ok farkli kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip oldugu

durumlarda uygulanmistir (Nicholson 2006’dan akt. Sagak, 2008).

2.1.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Organik ve seramik olarak cesitlendirilen polimerler metalik olmayan malzemelerden
olusmaktadir. Organik polimerler, plastikler ve elastomerler vb. malzemelerdir. Bunlar

metalik olmayan elementlerle karbon (C) elementinden olusan bilesiklerdir (Akkurt

1991).

Karbon, pamuk ve ahsap gibi seliillozik malzemeler polimerlerin temel bilesenleridir.
Komiirden, pamuk ve odun esterlerinden ve eterlerinden katran ve aromatik
hidrokarbonlar gibi maddeler elde edilebilir. Petrol yan {iriinleri metan, etan ve etilen

propilen tretebilir. Petrol rafinerilerinin yakininda petrokimya tesisleri insa etmek, ham

maddelerden dolayi fayda saglar (Akman 1987).

Polimerler, farkli fiziksel veya kimyasal 6zelliklerine gore siniflandirilabilir. Molekiiler
agirhik, dogal veya yapay flretim, kimyasal yapi, termal davranis (termoset,
termoplastik) ve molekiiler zincir dizilerine gore homopolimer veya kopolimer olarak

smiflandirilabilir (Akkurt 1991).

Polimerlerin olusum mekanizmasina gore siniflandirilmasi ilk olarak 1929 yilinda
Carothers tarafindan onerilmistir. Polimer yap1 ve kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklara
gore kondenzasyon polimerleri ve katki polimerleri olarak ikiye ayrilirlar.
Polikondensatlar genellikle ¢ok islevli monomerler ve sudan olusur. Etkilesimde kiiciik
gruplar olusturulur. Bir zincir polimerinin en yaygin ornegi, bir diasit ve bir diaminden

tiiretilen monomerlerden yapilan bir poliamiddir (Akt. Iskender ve Aksoy, 2021).



Basamakl1 polimerler, fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimlerle olugturulur. Polimer
zincirleri yavas bir hizda kademeli olarak olusur. Monomerler, dimerler, dimerler,

kuaternerler ve son olarak polimerler olmak i¢in diger monomerlerle reaksiyona girer.

Monomer ile monomer birlesimi dimeri, Dimer ile monomerbirlesimi trimeri, Dimer ile

dimer, tetrameri, m-mer ile n-mer ise polimeri olusturur.

Baslaticilar tarafindan baglatilan reaksiyonlar, polimerizasyona ek olarak baslatma,
difiizyon ve sonlandirma adimlarim igerir. ilk adimlar serbest radikaller, anyonlar,
katyonlar vs.'dir. Ornekler, kimyasal maddeler veya 1s1 ve 151k gibi kaynaklar igerir

(Sagak 2008).

Atomik yapi: fiziksel, kimyasal, termal, elektriksel, manyetik ve optik ozelliklerini
dogrudan etkilemektedir. Hem mikroskobik hem de makroskobik yapilar bu 6zellikleri
goreceli olarak etkiler, ancak ilgili yap1t mekanik 6zellikler ve kimyasal reaksiyon hizlar

i¢in daha etkilidir (Sagak 2008).

Polimerin atomik yapisini olusturan baglarin elementleri ve bilesimi, nihai {iriiniin
potansiyel 6zellikleri hakkinda bilgi saglar. Bu sebep ile polimerizasyonda kullanilan
bilesiklerin yap1 ve 6zellikleri ile olusan baglar ve bu baglardan miras alinan 6zellikler
polimerin yapisinin sekillenmesinde ve ayrica onemli rol oynayan molekiiller arasi

dizilimin etkilenmesinde oldukga 6nemlidir (Sagak 2008).

Polimer yapisini olusturan baglar iki kategoriye ayrilir: birincil baglar arasinda kovalent
baglar, koordinasyon kovalent baglar1 ve iyonik baglar bulunur. Sinif II baglar; Dipol
etkilesimleri, uyarilmig dipol etkilesimleri, London dispersiyon kuvvetleri ve hidrojen

bagidir (Sagak 2008).

2.1.1.1.Dogrusal ve Capraz Bagh Polimerler

Polimerin temelini olusturan atomlara sadece yan gruplarin bagl oldugu polimerlere
lineer polimerler denir. Bu polimerlerin omurgas: diger zincirlere kovalent baglarla
bagl degildir. Dogrusal polimerler uygun coziiciiler i¢inde ¢oziiliir ve eritilebilir ve
islenebilir. Bazi polimerlerin ana zinciri diger zincirlere ayn1 kimyasal bilesime sahip

dallar seklinde baglidir (Sagak 2008). Sekil 2.5’de polimer zincir yapilari belirtilmis ve



ayrica polimerlerde ¢apraz baglarin artmasi sonucu ag yolu polimerin olusumu meydana

gelebilmektedir.
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Sekil 2.5. Polimerlerin zincir yapilar1 (Sagak 2008).

2.1.2 Polimerlerin Genel Ozellikleri

Polimerlerin genel 6zellikleri asagidaki sekilde siralanabilir;

e “Polimerler genelde renksizdirler.

e Plastik maddelerin yiizeylerinin yumusak olmasi sebebiyle ¢izilmeye karsi
yiiksek dayaniklilik gosteremezler.

e Termoplastikler, sicaklik ve plastifiyan etkisi ile sertligini kaybeder.

e Termosetler, dolgu maddeleri araciligi ile sertlesirler.

e Sicaklik, termosetlerin sertligine yiiksek derecede etki etmez.

o Plastik malzemeler, ahsap hari¢ diger malzemelerden, agirlik olarak iistiindiir.

e Ortalama yogunluklari, 0,9-2,5 g/cm? arasinda bulunur.

o Agnliga dikkat edilmesi gereken alanlarda, plastikler tercih edilirler” (Akkurt
1991).
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2.2. Polimerlerin Sentezi

W. H. Carothers, 1929 yilinda yaptigi kategorilendirmeye bakildiginda, polimer
sentezini; katilma polimerizasyonu ile kondenzasyon polimerizasyonu olarak iki

kategoriye ayrdigi goriilmektedir (Kara 2004).

2.2.1. Katilma Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu olarak da adlandirilmaktadir. Polimerizasyon, bir monomer
ciftli bag1 veya halkasini acarak aktif bir merkez olusturarak baslamaktadir. Aktif
merkez olusumunun ardindan aktif merkez reaksiyona girer ve bir monomer birimine
baglanir. Aktif merkezin baglanmasi ile bir sonraki u¢ (terminal) monomer zincirine
baglanir. Her monomer biriminde aktif bir merkez olusumu sonlandirilana dek hizli bir

bicimde pes pese birbirlerine baglanir ve bir polimer zinciri olusturulmaktadir.
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Sekil 2.6. Katilma polimerizasyon reaksiyonu sematik gosterimi (Sagak 2008)

Katilma polimerizasyonu baslama, yayilma ve biiylime reaksiyonlar1 olarak 3 adima

ayrilabilir:

1. Baslama: Baslama reaksiyonu bir monomer molekiiliinde serbest radikal, iyon ve

polimer katalizor bag gibi aktif merkezlerin iiretilmesini kapsamaktadir.

2. Yayilma: Yayilma reaksiyonu polimer zincirlerinin biiylimesi i¢in monomer
birimlerinin es zamanli sekilde zincirlere katilmasi ve aktif merkezlere transfer

edilmesidir.

3. Sonlanma: Biiyiimeye (yayilmaya) devam eden bir monomer zinciri tizerindeki aktif

merkezi artik reaksiyona giremeyen 6lii bir polimer zincirin yaratilmasi adimidar.
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Katilma reaksiyonlarinin mekanik detaylar1 aktif merkezin karakteristik 6zelligine bagl
olmasia ragmen farkli tim aktif merkezler arasinda yaygin 3 kilit karakteristik 6zellik

vardir;

Ik olarak, biiyiime baslatildiginda polimer zincir uzunlugu, reaksiyon siirecinden
bagimsizdir, bu yiizden reaksiyon siireCinin artigi polimer zincir miktarini arttirirken,
polimer zincirlerin uzunlugu artmamaktadir. Ikincisi, aktif merkezin (baslatma)
iretilmesi tiim reaksiyonun hizin1 belirlemektedir, bu sebeple polimer ¢6zeltisi,
reaksiyona girmeyen baglatic1 ¢esit ve polimer zincirlerinde olusmaktadir, ara veya
biiyiiyen baska iiriin bir meydana gelmeyecektir. Uciinciisii ise, monomerin kimyasal
yapisi, ¢ogu durumda polimer zincirinin katilma reaksiyonu ile sentezlendigini

belirlemek i¢in kullanilan polimer zincirinde degisiklik olmadan kalmaktadir (Narain,
2020).

Bu nedenle, polimerizasyon zincir reaksiyonuna ek olarak, polimer makromolekiillerini
olusturmak i¢in polimer molekiillerine dogrudan monomerler eklenir. Zincirin
tagiyicilart iyonik (anyonlar ve katyonlar), eslesmemis elektronlara sahip reaktif tiirler
veya serbest radikaller olabilir. Kararsiz bilesiklerin ayrismasi serbest radikalleri

olusturur (Kurbanova ve ark. 1998).

2.2.2. Kondenzasyon Polimerizasyonu

“Adim Polimerizasyonu” veya Basamakli Polimerizasyon olarak da adlandirilmaktadir.
Kondenzasyon polimerizasyon ve reaksiyonlari, fonksiyonel kategorileri bulunan iki
molekiiliin arasindan kii¢iik bir molekiil koparak birlesme ile gergeklesmektedir.
Genelde kondenzasyon reaksiyonlarina katilan molekiiller birlesme esnasinda —OH, -
COOH, -NH> gibi fonksiyonlar gruplart ortamda bulundurur ve kondenzasyon
reaksiyonu sirasinda H20, HCI NHz gibi molekiiller agiga ¢ikmaktadir. Belirli bir
plastigin eldesi i¢in kullanilan polimerizasyon prosesini anlamak, plastik malzemenin
niteligi hakkinda 151k tutabilir. Ornek verilecek olursa, kondenzasyon polimerizasyonu
ile tiretilen plastikler su agiga cikarir yiiksek sicaklikta suya maruz birakildiginda bu
polimer malzemelerin kimyasal bilesenleri bozulabilir (degrade hale gelebilir).

Polietilen tereftalat (PET) gibi polimerler, asidik bazik ve hatta nétr ortamlara maruz
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birakildiginda polimer zincirlerini ayirabilen hidroliz adi verilen reaksiyonlar ile

bozulabilmektedir (McKeen 2019).

0 0

0 0
Il [

HO—C—R,—C—0H + HO—R,~—0H =—= T (C—R—C—0—R,—0 + H0

n

Sekil 2.7. Kondenzasyon polimerizasyonu sematik gosterimi (Sacak 2008)

Kondenzasyon polimerizasyonu, “—OH, —-NH2, —COOH, gibi fonksiyonel kategorilerin
iki veya ikiden ¢ok sayida bulunduran, ¢oklu fonksiyona sahip monomerlerin,
amitlesme Ve esterlesme gibi tepkimeler sonucu ortaya ¢ikan polimerizasyon tiirtidiir
(Piskin 1987, Erbakov 2005). Buradaki en Onemli nokta; Monomerin birden fazla
fonksiyonel grubu vardir. Polikondensasyon reaksiyonunda, polimerin molekiiler
agirlign reaksiyon siireci boyunca siirekli olarak artar ve reaksiyon siireci boyunca
sistemde ¢esitli molekiiler karisimlar bulunur. Bu durum; bu, ¢oklu yogunlastirma ve

coklu toplama arasindaki temel farklardan biridir. (Sacak 2008, Kara 2004).

2.3. Polimerizasyon Reaksiyon Teknikleri

Polimerizasyon reaksiyonu ekzotermik oldugundan polimerin termal iletkenligi
diisiiktiir, bu nedenle ortam sicakligini kontrol etmek c¢ok zordur. Bu durum, ozel
onlemler alinmas1 gereken endiistriyel Olcekte polimer iiretimi i¢in Onemli sorunlar
yaratmaktadir. Diger bir durum ise molekiil agirliginin artmasindan dolayr ortamin
viskozitesinin siirekli artmasidir. Polimerizasyon islemindeki farkli reaksiyon
mekanizmalar1 nedeniyle, uygun polimerizasyon yontemini se¢gmek icin dnce sicaklik,
reaksiyon hizi ve biliylime yogunlugu gibi kosullar iyice distliniilmelidir. Bunun
gerceklesebilmesi igin polimerizasyon tepkimelerinde, polimerlerin olusum sekillerine

bagli olarak 4 ¢esit siire¢ kullanilmaktadir.

o “Cozelti Polimerizasyonu
¢ Emiilsiyon Polimerizasyonu

e Kiitle (Blok) Polimerizasyonu
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e Siispansiyon Polimerizasyonu”

Genel olarak bu teknikler de homojen polimerizasyon ve heterojen polimerizasyon
olmak iizere ikiye ayrilir. Monomer, baslatici, solvent ve diger katki maddeleri
homopolimerizasyonda aynmi fazda iken heterojen polimerizasyonda bunlardan birisi
farkli fazlardadir. Emiilsiyon polimerizasyonu ve siispansiyon polimerizasyonu
heterojen  polimerizasyon prosesleriyken, toplu polimerizasyon ve ¢ozelti
polimerizasyonu homojen polimerizasyonlardir. Siispansiyon polimerizasyonu ve

emiilsiyon polimerizasyonu prosesleri esas olarak mikro kiireler iiretmek i¢in kullanilir

(Kurbanova ve ark. 1997).

2.3.1. Kiitle (Blok)

Kiitle polimerizasyonunda kesikli (Batch) sistemler arastirma laboratuvar siirecleri igin
uygun iken, yiiksek miktarda iiretilen polimerler icin siirekli sistemler tercih
edilmektedir. Kondenzasyon veya katilma polimerizasyonu gibi basamakl
polimerizasyon reaksiyonlari olduk¢a yavas ve c¢ogunlukla bu reaksiyonlarda kiitle
polimerizasyonu uygulanmaktadir. Kiitle polimerizasyonu, genellikle zincir
polimerizasyonlar1 kiitle fazinda gergeklesen proseslerde reaksiyon kontrol zorluklari
sebebiyle uygulanmamaktadir. Katilma polimerizasyonlarinda gergeklesen reaksiyonlar
endotermik veya ekzotermik olabilmektedir. Bu nedenle polimerler bozunabilir, yiiksek
sicaklik etkisinden dolay1 1s1 ¢iktisina sebebiyet vererek tehlike arz edebilmektedir
(Brinson 2008).

Blok polimerizasyonda, yabanci maddeler nadiren reaksiyon ortamina girer, bu nedenle

olusan polimeri ayirmak kolaydir. Bu sekilde ¢ok saf polimerler sentezlenebilir.

2.3.2. Cozelti

Baslangigta, reaksiyon ortami bir monomer, bir ¢dziicii madde ile bir baslatict madde
icerir. Polimerizasyon sirasinda monomerler, zincir transferleri olmadan uygun bir
¢oziicli i¢inde polimerlestirilir. Bir solvent bir reaksiyon ortaminda seyreltildiginde
viskoziteyi distirlir, karigmayi kolaylastirir ve daha verimli 1s1 akratimi saglar.

Kullanilan ¢oziicii, monomeri ve baslatict maddeyi ¢ozebilirse homojen bir ortamda
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polimerizasyon islemi baglamis olur. Bu yontem; homojen bir ¢o6zeltinin
polimerizasyonudur. Coziicii monomeri ¢ézer ama polimeri ¢ézmez ise polimer toz ya
da graniil halde kalir ve ortamda ¢oziinmez. Ortamin homojenliginden s6z edilemez ve
bu duruma heterojen ¢oOzelti polimerizasyonu denir. Bu polimerizasyon g¢esitinde

solvent se¢imi olduk¢a miithimdir.

Cozelti polimerizasyonu ile ilgili en 6nemli avantaj, sicaklik kontrolii sorununu ¢éziim
getirmesidir. Coziictiniin etkisi ile, ortam viskozitesi diisiise gecer ve sicaklik kontrolii
raahtlikla saglanir. Cozelti polimerizasyonunun dezavantaji ise ¢oziicii varliginda
polimerizasyon hizinin azalmasi ve ¢oziicliyle meydana gelebilecek bu reaksiyon
sonucunda molekiil agirhginda azalma ortaya ¢ikmasidir. EK olarak, elde edilmis olan
polimerlerin, ¢6ziicii ortamdan ayrilma islemi farkli maliyete sahiptir (Kara 2004,
Baysal 1994).

2.3.3. Siispansiyon

Glintimiizde bir¢ok ticari polimer, siispansiyon polimerizasyonu ile lretilebilmektedir.
Bircok doymamis monomeri polimerize etmek i¢in kullanilan heterojen bir
polimerizasyon teknigidir (Marck ve ark. 1985). Siispansiyon yontemini tarihte defa kez
Hoffman ve Delbruch 1909 yilinda bulmus ve gelistirmistir. Polimerizasyon reaksiyonu,
monomer igerisinde ¢oziilebilen bir baglaticiyla baslatilir (Machado ve ark. 2000).
Monomerler, sulu ortamda siispansiyon halinde damlaciklar halinde bulunurlar ve
birbirleriyle karigmayan iki ayri1 faz olusturmak igin siirekli karisirlar. Bu asih
damlaciklarda polimerizasyon meydana gelir. Dispersiyon ortami olarak genellikle su
kullanilir ve su faz1 1s1 transferini daha kolay gerceklestirebilir. Kati-sivi
damlaciklarinin birbirine yapismasina engel olmak ve ¢evresel kararliligi giiglendirmek

icin silirekli karistirma ve siispansiyon ajanlari kullanilmaktadir (Elias 1977).

2.3.4. Emiilsiyon

Uygun emiilgatorler kullanilarak su i¢inde ince boéliinmiis monomerlerin
polimerizasyonu i¢in bir tekniktir. Bu yontemde, suda ¢oziiniir bir yiizey, aktif madde
ve bir baglatici su igerisinde bulunmaktadir. Reaksiyon ortaminin siirekli karigtirilmast,

monomerlerin  ufak  parcaciklar  seklinde dagilmasin1  saglar.  Emiilsiyon
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polimerizasyonunda, polimerizasyon yiizey aktif maddelerden olusan misellerde
gerceklesir (Nomura ve ark. 1993).

Olusan bu ylizey aktif maddeler hidrofobik u¢ i¢e ve hidrofilik u¢ disa dogru olacak
sekilde yonlendirilir. Bir siirfaktan molekiilii, bir hidrofobik monomer damlacigi
etrafinda toplanir; Hidrofobik ucu monomere ve hidrofilik ucu suya dogru isaret eder.
BoOylece monomer-su ara yiizeyinde ¢okelen yiizey aktif olan maddeler, damlaciklarin
birbirine yapigsmasini engeller ve kararli emiilsiyonlar olusturur. Yiizey aktif maddeler,
kritik misel konsantrasyonu (CMC) olarak adlandirilan belirli bir konsantrasyonun

tizerinde miseller olusturur (Nomura ve ark. 1993).

CMC konsantrasyonunun altinda polimerizasyon goézlenmedi. Olusturulan miselin
hidrofobik kismi, monomerin hidrofobik kismi ile etkilesime girdiginde, monomer
miselin i¢ine girerek yapinin sismesine neden olur. Ayrica miseller dengeleyici gorevi
gorerek emiilsiyonlarin bozulmasini engeller. Tipik olarak suda ¢Oziiniir iyonik
baslaticilar,  emiilsiyon = polimerizasyonunda  baslatict  olarak  kullanilir.
Polimerizasyonun ilk asamasinda, ¢ekirdeklenme olarak bilinen misel olusumu

meydana gelir (Nomura ve ark. 1993).

Monomerler bu damlaciklarin disinda tutulur. Cekirdeklenme sulu faz ile baslamakta ve
burada meydana gelen radikiiler yapi, polaritenin azalmasi nedeniyle misellere niifuz
etmektedir. Ikinci adimda, polimerizasyon, monomerlerin sulu fazdan misellere difiize
edilmesiyle baslar. Bu hareketin reaksiyon hizi ¢ok yavastir. Son adimda, tim
misellerin monomerleri ile polimerizasyon tamamlanir. Olusan miseller ayni biiyiikliikte
olup, polimerizasyon sonunda elde edilen mikrokiireler ayni biiyiikliikte olmustur. Bu
nedenle, emiilsiyon polimerizasyonu ile olusturulan partikiil boyutu dagilimi cok
kiiciiktiir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra emiilsiyonu ortamdan uzak tutabilmek

i¢in iyon degistiren regineler kullanilir (Hunkeler ve ark. 1992).

16



@ Surfactant Molecule
e Initiator Molecule -

Sekil 2.8. Emiilsiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi (Brinson 2008)

Emiilsiyon polimerizasyonu, mikrokiireler iiretmek i¢in en yaygin olarak kullanilan
“heterojen polimerizasyon” teknigidir. Stispansiyon polimerizasyonu ile 0,05 ile 5 um
boyutlarinda polimer mikro kiireler elde edilmekteyken, emiilsiyon polimerizasyonunda

1 umden daha da biiyiik boyutlarda mikro kiire elde edilememektedir.

2.4. Adsorpsiyon
2.4.1. Adsorpsiyon Tiirleri
Bu béliimde adsorpsiyon tiirleri ile ilgili literatiir bilgisine yer verilmistir.

2.4.1.1.Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbatin adsorbentin yiizey kismina yalnizca algak ¢ekim
giicinden veya Van der Walls etkilesimleri yollariyla adsorbe olmasi yoluyla
olusmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbatlar ve adsorbentler arasinda olusan zayif
baglar1 igerdigi i¢in genelde hizli ve geri doniisiimlii olarak meydana gelmektedirler. Bu
sayede, adsorpsiyon baglar1 kolaylikla olusmaktadir ve ayn1 anda kirilmaya
ugramaktadir. Fiziksel adsorpsiyon, algak adsorpsiyon sicakliginda olusmaktadir ve gok
katmanlhdir (Sagak, 2008).

2.4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kemisorpsiyon adsorban molekiilleri ile adsorbanin yiizeyi arasindaki kimyasal
reaksiyonlarin sonucudur. Kimyasal adsorpsiyon islemi genellikle yavastir ve adsorban

ile adsorban arasinda gii¢lii baglarin olusumunu igerdiginden geri déndiiriilemez. (Salih
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2017). Kemisorpsiyon tek tabakali adsorpsiyondur ve adsorpsiyon hizi artan sicaklikla
artar. Bu nedenle, kimyasal absorpsiyon daha yiiksek sicakliklarda daha hizli gerceklesir
(Sacak, 2008).

2.4.1.3.1yonik Adsorpsiyon

Bir adsorbent ve bir adsorban arasindaki zit yiiklerin ¢ekilmesiyle olusur. Diger bir
deyisle, iyonik adsorbanlarin adsorban yiizeyinin yiikli bdlgelerine elektrostatik
seklinde baglanmasiyla olusur. Bu durumda, adsorban ve adsorbanlarin yiik miktar1 ve
molekiiler biiyiikliikleri mithimdir. Kiigiik capli iyonlar ve yiiklii iyonlar daha iyi emilir.
Kat1 adsorbanlar iizerinde adsorbe edilen pargaciklar kimyasal, fiziksel veya iyonik
yontemler ile baglanabilirler. Ug tiir adsorpsiyonun dzellikleri degisik olmasina karsin,
birgogu zaman kimyasal adsorpsiyon, ayrisma adsorpsiyonu ve iyon adsorpsiyonunu
ayirt etmek zordur. Yani bu tiir adsorpsiyonlar ayni ortamda bir arada gerceklesebilir.
Bu nedenle homojen bir adsorpsiyon prosesinin seyrini belirlemek zordur c¢ilinki
adsorpsiyonda bu ii¢ kosul siklikla bir arada gozlenir (Ozkan 2005, Yoriikogullari
1997).

2.4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen Onemli parametreler asagida aciklanmistir. Adsorbanin
ozellikleri, pH, sicaklik, adsorbatin yapisi, karistirma hizi, adsorpsiyon siiresi, adsorban

miktari, basing, yilizey gerilimi ve iyonik siddet gibi bir¢cok parametreye baghdir.

2.4.2.1.Cozelti pH’1nin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorspsiyon kapasitesini etkileyen en miithim hususlardan biri, ¢ozeltinin pH
Degeri’dir. pH Degeri’ndeki degisme adsorban molekiillerinin iyonlasma derecesinde

ve adsorbentin yiizeyinin 6zelliklerinin degisimine sebep olmaktadir (Yagub vd. 2014).

2.4.2.2 Temas Siiresinin Adsorpsiyona EtkKisi

Temas siiresi arttikga adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesim artar. Bu durum

adsorpsiyonu arttirir ve adsorpsiyon dengesi kurulana kadar devam eder.

18



2.4.2.2.S1icakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik adsorpsiyon islemini 6nemli 6l¢iide etkiler. Adsorpsiyon islemi endotermik ya
da ekzotermik olabilir. Endotermik tepkimelerde sicakligin artmasiyla adsorbat
molekiilleri daha hizli hareket eder ve adsorban porlarina dogru difiizyon artis1 olabilir.
Endotermik tepkimelerde sicakligin artmasiyla adsorbat molekiilleri daha hizli hareket
eder ve adsorbanin gdzeneklerine (por) dogru difiizyon artis1 olabilir. Bu durumda
adsorpsiyon kapasitesi sicakliga bagl bir artig gosterir (Kumar ve ark. 2018). Sicaklik
artig1 adsorbat ile adsorban yiizeyi tizerindeki etkin bolgelerin kuvvetlerini azaltarak
adsorpsiyon kapasitesini azaltici bir etki yapabilir. Ekzotermik tepkimelerde ise sicaklik
artist ile adsorpsiyon kapasitesinin azalmasinin nedeni adsorban iizerindeki etkin
bolgelerin ve adsorbat arasindaki kuvvetlerin zayiflamasindan kaynaklanabildigi ve
kimyasal adsorpsiyon artan sicaklik degerine bagl olarak artar, fiziksel adsorpsiyon ise

diisiik sicakliklarda gergeklesmektedir (Ofomaja ve ark. 2007).

Sicakligin etkisi 6nemli bir fizikokimyasal parametredir ¢iinkii sicaklik adsorbentin
adsorpsiyon hacmini degistirir. Artan sicaklikla adsorpsiyon miktari artiyorsa, bu
adsorpsiyon endotermik bir siirectir. Bu durumda sicakligin artmasi boya molekiillerinin
hareketliliginin artmasma ve aktif adsorpsiyon bdlgelerinin sayisinda artisa neden
olabilir. Adsorpsiyon kapasitesi azalan sicaklikla artiyorsa, bu adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu gosterir. Adsorblanan miktarin azalmasina bagl olarak adsorbent
yiizeyine etki eden adsorpsiyon ve desorpsiyon kuvvetlerinin azaldigi bildirilmistir.

(Yagub vd. 2014).

2.4.2.3.Adsorbant Cozeltisi Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorban miktar1 sabit miktarda tutularak ve adsorbatin bagslangic derigimleri
degistirilerek, adsorban yiizey iizerindeki adsorpsiyon bdlgelerinin hangi derisimlerde
doygunluga ulastigt ve denge elde edildigi ©nemlidir. Adsorpsiyon bdlgelerinin
doygunlugundan kaynakli olarak adsorbatin baslangic derigiminin arttirilmasi
adsorpsiyonda azaltici bir etkiye sebep olabilir. Adsorbatin baslangi¢ derisiminin diisiik

oldugu durumlarda adsorban yiizeyinde kullanilmayan etkin bolgeler olacaktir ve
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adsorbatin baglangic derisimi arttikga bu etkin bolgeler doygunluga wulasarak
adsorpsiyon etkinligini azaltici bir etki yapabildigi bildirilmistir. (Yagub vd. 2014).

2.4.2.4. Kanistirma Hiz1 Etkisi

Adsorpsiyon islemlerinde genel olarak karistirma hizi artttkgca adsorpsiyon
kapasitesinde artis olur. Ciinkii karistirma hizindaki artis adsorban ve adsorbat
molekiillerinin etkilesiminin artisina neden olur ve tutunma hizi1 ve miktarinda artis

olabilir (Salleh ve ark., 2011; Kannan ve ark., 2001; Eren ve ark., 2006).

2.4.2.5. Adsorbant Ozellikleri ve Miktarimin Adsorpsiyona Etkisi.

Adsorban miktari, c¢alisma kosullart altinda belirli bir miktardaki adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde dnemli bir parametredir. Genel olarak, artan
sorbent dozu ile boya c¢ikarma yiizdesi artar. Ciinkii adsorbanin yiizeyindeki
adsorpsiyon kenarlarinin sayist adsorban miktarindaki artigla artacaktir. Boyanin
adsorpsiyon kapasitesinin ekonomik olarak belirlenebilmesi i¢in adsorban miktarinin
etkisi, boyanin en az miktarda adsorbent ile adsorplanmasi durumunda boyanin

adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermektedir (Yagub vd. 2014).

2.5. Adsorsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin  hesaplanmasi
bakimindan oldukg¢a 6nemlidir. Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklik kosullar1 altinda
cozeltideki adsorplanmis tiirlerin denge miktar1 ile adsorbe edilmemis tiirlerin
konsantrasyonu arasindaki dengedir (Dursun 2006). Adsorpsiyon izotermleri, adsorban-
adsorban orani, adsorpsiyon kapasitesi ve bir adsorbanin gdzenekliligi gibi kavramlar
hakkinda bilgi saglar. Adsorbentler tarafindan boya tutunum miktari, asagida bulunan

denklem 2.1 kullanilarak hesaplanmaktadir (Yagub vd. 2014).
qe=(Co—ce)v (2.1)
m

Bu esitlikteki veriler asagidaki gibi tanimlanmaktadir,
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Je, Adsorplanan Maddenin denge durumunda adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ,
Co, baslangi¢ krom konsantrasyonu (mg/L),

Ce, dengede halinde ¢6zeltide bulunan absorbat konsantrasyonu (mg/L),

v, krom ¢6zeltisi hacmi (L),

m, kullanilan polimerin agirlig1 (g)

En yaygin adsorpsiyon izotermleri i¢in iki 6nemli matematiksel model vardir, bunlar
Langmuir ve Freundlich modelleridir (Zhu vd. 2013). Bunlardan baska, BET, Harkins-
Jura, Temkin, Frunkin, Halsey ve Henderson, Redlich-peterson gibi adsorpsiyon

izoterm modelleri de vardir.

2.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, Irving Langmuir tarafindan kemisorpsiyon i¢in gelistirilen ilk yiizey
izotermidir. Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, adsorpsiyonun adsorbanin
tanimlanmis diizglin kenarlarinda meydana geldigini varsayar ve tek tabakali
adsorpsiyon bir¢ok adsorpsiyon isleminde basariyla kullanilmistir (Yagup 2014).

Langmuir izoterminin denklem 2.2’de verilmistir.
qe = KLQmax Ce (2.2)
1+ kice

Denklem lineer forma doniistiiriilmesi durumunda asagidaki denklem 2.3. elde edilir.

ce= 1+ e (23

qe kLC[max (qmax
Bu esitlikteki veriler, asagidaki tanimlanmastir.
Ky, Langmuir izoterm sabiti (L/mg),

Omax, @dsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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2.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermal modeline gore yapilan adsorpsiyon deneylerinde, belirli bir
adsorban miktar1 i¢in artan adsorban konsantrasyonu ile adsorban tiirlerinin miktarinin
arttigi  gozlemlenmistir. Adsorbe edilen tiirlerin miktarinin daha sonra adsorban
yiizeyinin doygunlugu ile yavasca arttigt gozlendi. Bu fark matematiksel olarak
Freundlich izotermal modeli ile temsil edilir. Freundlich izotermal modeli, adsorpsiyon
isleminin {stel bir enerji dagilimi ile adsorpsiyon kenarinda heterojen bir yiizey
tizerinde gergeklestigini varsayarak tanimlanir (Li vd. 2017). Freundlich izoterminin

denklem 2.4’te verilmistir.
ge = krce ' (2.4)
Denklem lineer forma doniistiiriiliirse asagida bulunan denklem 2.5 elde edilir.
logge =logkr+1 logce (2.5)
n
Bu esitlikteki veriler agagidaki tanimlanmustir.
“Ce, dengede bulunan krom konsantrasyonu (mg/L)
e, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
Kr, Freundlich sabiti olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g)
n, adsorpsiyon yogunlugu
1/n adsorpsiyonunu kuvveti (heterojenlik faktorii)”
Freundlich izoterm modeli igin,
Eger 1/n>2 ise, genelde zayif adsorpsiyon oldugunu belirtmektedir.

Eger 0,1<1/n<0,5 ise, adsorbentin rahatliklar adsorplandigin1 belirtmektedir (Zhu vd.
2013).
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2.6. Agir Metaller

Agir metaller, periyodik element tablosundaki en biiyiikk grup olan ge¢is elementi
grubunun bir pargasidir. Bu grup, kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel,
¢inko, molibden, vanadyum, aliiminyum, arsenik, kalay ve manganez dahil altmistan
fazla metal icerir. Bu elementler genellikle topraklarda karbonatlar, oksitler, silikatlar ve

siilfitler gibi kararli bilesikler olarak dogal olarak bulunur veya silikatlarda tutulur.

Agir metal kirliligi glinlimiiz diinyasinda acilen ¢oziilmesi gereken en ciddi g¢evre
sorunlarindan biridir. Artan sanayilesme ile birlikte agir metallerin sebep oldugu Kirlilik
arttik¢a, biyolojik dongiiniin dengesi bozulmaktadir. Agir metaller, organik madde gibi
ortamda parg¢alanmazlar, bu nedenle ortamda birikirler. Agir metallerin toprakta ve suda
birikmesi ¢evre ve hayvan saghg i¢in tehdit olusturmaktadir. Zamanla, bir
organizmanin dokularindaki artan agir metal konsantrasyonlari, organizmada bir takim
saglik problemlerine sebep olabilir. Ote yandan, topraktaki agir metaller toprak
mikroplarin1 yok ederek zamanla sayilarin1 ve biyolojik aktivitelerini azaltabilir (Khan

ve ark. 2009).

Agir metal terimi, genel olarak yogunlugu 5 g/cm® ten fazla olan metal maddeler icin
kullanilir. Krom, Civa, kursun, kadmiyum, demir, bakir, selenyum, baryum gibi bir¢cok
element agir metal olarak adlandirilirlar. Agir metaller dogada genellikle, bilesik
halinde bulunurlar (Sarkar, 2002). Agir metaller, uzun silireden beri zararh kirleticiler
olarak kabul goérmektedirler. Agir metal iyonlari, biraktig1 kalici etkiler miinsebetiyle
canli sistemleri ve ¢evre sagligi bakimindan onemlidir ve belirli bir sinir1, degerinin

tizerinde son derece toksik etki gosterirler (Gadd ve Griffits, 1978).

Civa, kadmiyum ve kursun gibi toksik agir metallerin canli organizmalar iizerinde
bilinen higbir yararli etkisi yoktur. Bu tarz agir metaller insan viicudunda birikme
Ozelligi gosterirler ve birikimleri zaman iginde ciddi hasarlara yol agabilmektedir (Friis,
2007). Ornegin kursun, diisiik miktarlarda bile merkezi sinir sistemini bobrekleri ve kan
hiicrelerini etkileyebilir ve asir1 alindiginda komaya ve hatta 6liime neden olabilir.
Kursun sinir sisteminin gelismesine etki ederek, kalict 6grenme ve davranis
bozukluklarina neden olarak cocuklar ve dogmamis bebeklerde daha da toksik etki
gostermektedir. Agir metaller insan viicuduna; sindirim, solunum ve deri yolu ile giris

yapmaktadir. Yapilan calismalar agir metal etkilenimi yasayanlarda; davranig
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bozukluklari, sinirsel iletisim diizensizlikleri ve s6z konusu bozukluk ve
diizensizliklerle birlikte seyreden bircok metabolizma sorunlarinin goriilebildigini
ortaya koymustur. Etkilenimin yasandig1 agir metalin tiiriine gore, c¢esitli sakatliklar ve
organlarin goérevini yapamamasi1 gibi ciddi saglik sorunlar1 da yasanabilmektedir

(Mehta, 2004).

Agir metaller giinliik iiretim siireclerinin yan etkisi olarak, ¢evreye yiiksek miktarda
salinmaktadirlar. Daha da O6nemlisi, bu tiir agir metallerin organik molekiiller ile
yaptiklar1 baglar, bu agir metallerin besin zinciri igerisine girmesine ve birikimli olarak
dongiide kalmasina neden olmaktadir. Ornegin civa iyonunun (Hg*?) biyometilasyonu
sonucu olusan metil civa, oldukca yiiksek dereceli bir norotoksindir ve deniz
memelilerinin ve baliklarin dokusunda birikerek gida zincirine dahil olur (Clarkson vd.,
2003). Bu nedenle, bu tarz agir metallerin, sudan elde edilen besin maddelerinin
giivenligini degerlendirmek {izere rutin bir sekilde nehirlerden, biiyiik su kaynaklarindan
ve denizlerden alinan numunelerde tayin edilmesi ve gevresel takibin gergeklestirilmesi

gerekmektedir. Agir metal kirliligi i¢eren atik sular;

e Maden isletmeleri
e Metal endiistrileri

e Diger metal kaplama ve otomotiv endiistrilerinden kaynaklanmaktadir.

2.6.1 Krom

Krom, hayvan, kayalar, toprak, bitki, volkanik toz ve gazlarda bulunan bir elementtir ve
cevrede birka¢ formda bulunabilir. Bunlarm en yaygmi; “CrO, Cr*3, Cr*®” dir. Celik,
alagim, metal isleri, krom iiretiminde ve korozyon kontrol maddesi olarak kullanilir.
Ayrica boya, tugla ve deri endiistrilerinde gida koruyucu olarak kullanilir. Farkli krom
tirlerinin organizmalar {izerinde farkli toksik etkileri vardir (ATSDR, 2003). 3 ana
sekilde (Cr° Cr*3, Cr*%) bulunabilen krom bilesikleri tatsiz ve kokusuzdur. Sadece Cr*3
bilesikleri viicut i¢in diyetle eser miktarlarda alinmasi gerekli elementlerdir. Viicudun
diger krom formlarina ihtiyact yoktur. Krom parcaciklari havada on giine kadar
kalabilir. Toprak parcaciklarina iyi yapisir. dibe ¢oker ve az miktarda yer alti suyuna
karisabilir. Hava, su ve yiyeceklerin solunmasi yoluyla viicut tarafindan emilebilir. Cr*®

bircok meyve, sebze, et, bira mayasi ve taze tahillarda dogal olarak bulunur. Farkl
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isleme, depolama ve pisirme yontemleri, gidalarin krom igerigini degistirebilir.
Paslanmaz ¢elik teneke kutularda ve pisirme kaplarinda saklanan asitli yiyecekler,
paslanmaz celik kaplar nedeniyle yiiksek miktarda krom igerebilir. Diinya Saglik
Orgiitii, yiiksek dozda kromun solunmasinin akciger kanseri riskini artirdigimi ve
kromun su ve yiyeceklerle alinmasinin mide iilserlerine, bobrek ve karaciger
hastaliklarina ve hatta 6lime neden olabilecegini bildiriyor. Cok sayida literatiir,
kromun kanserojen Ozelliklerini bildirmistir. “Cr (V1) mutajenik ve kanserejonik

ozelliklerinden dolay1 A grubu insan kanserojen maddesidir (Bianchi ve Levis, 1984).

Daha 6nceden yapilmil olan ¢alismalarda, oksidasyona bagli olarak, kromun biyolojik
etkileri arastirilmis ve su sonuglara ulagilmistir. Cr(VI) g¢ogu organizmalar igin
toksikken Cr(l111) daha az toksiktir. Cr(\V1) bilesikleri, Cr(111) bilesiklerine oranla daha
yiiksek ¢oziiniirliige sahip ve biyolojik bulunurluklar1 daha yiiksektir. Kotas ve Stasicka
(2000), krom, biyolojik varligi ve hareketi kadar toksisitesinin de kimyasal formuna
bagli oldugunu bildirmislerdir. Cr(VI), Cr(lll)’e oranla, gerek giiclii oksidatif
potansiyeli ve gerekse de hiicre membraninda kolayca difiize olmas1 sebebiyle biyolojik

sistemler tizerinde toksik etkiler gostermislerdir (Dirilgen ve Dogan, 2002).

Bununla birlikte, atopik dermatit, cilt iilserasyonu, mukoza zar1 tahrisi, nazal septum,
renal tiibiilin nekrozu ve artan solunum yolu enfeksiyonu gibi birgok saglik riski vardir.
Hekzavalent krom toksik ve mutajenikken, trivalent krom, besin ile ilgili bir formdur.
Kromun, hem kuvvetli bir epitel tahrise sebep oldugu hem de bireyin karsinojeni oldugu
kabul edilmistir. Aksine, Cr(lll), hayvan fizyolojisinde de esansiyel o6zellikte bir
element ve glukoz ve yag metabolizmasinda Onemli role sahiptir. Kromun
biyotoksisitesi, asil olarak biyofilmlerden gegebilme ve oksitlenme kabiliyetine baglidir
(NAS, 1974).

Cr(VI) baz1 topraklarda oldukca hareketlidir ve insanlar da dahil olmak iizere suda
yasayan ve karada yasayan organizmalar i¢in Cr(VI) kontaminasyonu kag¢inilmaz
olabilir. Eser miktarda krom, insan ve hayvan gidalarinin énemli bir bilesenidir. Glikoz
metabolizmasi ile iligkilidir. Krom, insiilinin hiicrelere baglanmasini artirarak instilinin
etkisini gelistirir ve diizenler. Kromun ayrica hayvansal yag metabolizmasinin énemli
bir bileseni oldugu bilinmektedir. Kroma uzun siireli maruz kalma, memelilerde

kansere, teratojeniteye, diistiklere ve erken 6liime neden olabilir (Kiilunen, 1994).
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Cr(VD'nin canli hiicrelerde ciddi hasara neden oldugu gosterilmis olsa da, Cr(III)
nispeten diisiik ¢oziiniirligii sebebi ile digerlerine oranlar toksikligi daha azdir. Ayni
zamanda, botanik c¢alismalar, Cr(III)'in, Cr(VI)'dan daha yiiksek konsantrasyonda canli
halde olan dokularda ¢ok ciddi hasara neden olabilecegini gostermistir (Cervantes ve
ark., 2001). Pratt (1966)’ a gore diisiik krom konsantrasyonu bitkilerin biiylimesini
etkilemektedir. Bununla birlikte bitkilerde kroumun beslenme konusunda esansiyel

bilesen olmadigi, net bir sekilde gosterilmistir.

2.6.2. Civa

Civa kardiyovaskiiler, solunum, gastrointestinal, hematolojik, bagisiklik ve iireme
sistemleri de dahil olmak {izere birgok viicut sistemi ve bobreklerde zarara sebep oldugu
bilinen bir norotoksindir. Civa iyonlarimin g¢evrede (6zellikle su igerisinde) eser
miktarda olsa bile tayin edilmesi bu iyonlarin diisiik derisimlerde bile yiiksek toksiklige
sahip olmasi nedeniyle ¢ok onemlidir. Civa (Hg); karaciger, beyin ve kalp kaslar1 gibi
organlarda birikerek, yliksek toksikligi nedeniyle yasayan organizmalarda oliimciil
sonuglara neden olur (Chao vd. 2012). Civa, buhar1 oldukga zehirli olan bir elementtir
ve biitiin bilesikleri zehirlidir. Element halindeki civa, inorganik civa ve metil civa
dogal sulu ortamlarda civanin en 6nemli ti¢ formudur. Asir1 derecede yiiksek toksikligi
nedeniyle metil civa en onemli kirleticilerden biridir. Civa iyonunun (Hg"?)
biyometilasyonu sonucu olusan metil civa, oldukca yiiksek dereceli bir ndrotoksidir
(Clarkson vd. 2003). Civa genellikle inorganik kaynakli civa olarak salinir ve bu
bilesenler partikiil halinde olabildigi gibi organik maddelerle baglanmis da olabilirler.
Cwva (I) iyonlar1, 2 (Hg" ) genellikle inorganik bilesiklerle birlesirler ve metillenmezler.
Buna karsilik Civa (II) iyonlar1, (Hg*?), organik ve inorganik ligandlarm her ikisi ile de
birlesik olusturabilirler ve metillenebilirler. Civa bilesikleri kolayca bakteri, plankton,
balik ve diger deniz memelileri tarafindan tiiketilip bu canlilarin dokularinda birikerek

biyolojik dongii yoluyla gida zincirine dahil olurlar.

Insan viicuduna giren son derece zehirli ve yaygin bir kirletici olan civa iyonlar1 (Hg*?)
beyin hasari, bobrek yetmezligi, mitoz yetmezligi ve sinir sistemi bozukluklar1 gibi bir
dizi ciddi saglik sorunlarina neden olabilirler (Sekowski vd., 1997) Ornegin; Dragone

ve arkadaglarimin (2009) yaptig1 bir ¢aligmada civa iyonlari nedeniyle insan hiicre
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solunumunun inhibe oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, 6zellikle sulu ortamlarda ve
gida kaynaklarinda civa iyonu tespiti icin etkili ve hizli bir yonteme gerek
duyulmaktadir. Bu tarz agir metallerin, sudan elde edilen besin maddelerinin
giivenligini degerlendirmek iizere rutin bir sekilde nehirlerden, biiyiik su kaynaklarindan
ve denizlerden alinan numunelerde tayin edilmesi ve ¢evresel takibin gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Sulu ortamlarda civa iyonu derisiminin Ol¢limii ¢evresel zararin
belirlenmesinde ve 1iyilestirme girisimlerinin  basarilt olmasinda biliyiikk 6nem
tasimaktadir. Cevre ve saglik acisindan son derece olumsuz etkisi olan civa ve
bilesikleri bircok alanda kullanilmaktadir. Bu tarz agir metaller giinliik tiretim
siireglerinin yan etkisi olarak, ¢evreye yiiksek miktarda salimr. Hg*? iyonlari, temel
olarak komiir ile calisan termik elektrik santrallerinden, okyanussal veya volkanik
emisyonlardan, altin madenciliginden ve atiklarin yakilmasi fosil yakit yakma ve
kimyasal iiretim de dahil endiistriyel kaynakli kirlenmis dogal sular neden olmaktadir
(Chu ve Porcella, 1995; Nolan ve Lippard, 2008). US EPA halki korumak i¢in igme
sularindaki Hg*? iist limitini 2 ppb (10 nM) olarak belirlemistir (US EPA, 2001).

2.6.3. Kursun

Kursun, agir metaller arasinda g¢evresel kirlilige en ¢ok sebep olan elementtir. Her
durumda yiiksek toksisite tasidigi kabul edilmektedir. Akaryakit yakilmasi ve benzer
yollarla atmosfere salinan kursun, yagmur suyuna karisarak tekrar yeryiiziine donmekte
ve insan sagligini etkilemektedir. Kursun viicudumuza solunum sistemi ve sindirim
sistemi yoluyla girebilmektedir. Cesitli yollardan insan viicuduna giren kursun, kan
dolagimi ile viicuda dagilmakta ve viicutta depolanmaktadir. Kursun, duyu ve motor
sinirlerini olumsuz etkileyerek beyin hasarlarina sebep olur. Ayrica zaman iginde
viicutta depolanan kursunun salinimi sonucu bobrek harabiyeti yaganmasi da beklenen
bir sonu¢ olarak kabul edilmektedir. Cocukluk doneminde kaydedilen kursun
etkilenimlerinin, etkilenen c¢ocuklarin zeka seviyelerinde diisiisler ile karakterize
siireclere sebep oldugu belirtilmistir. Kursunun hamile kadinlarda fetiise, emziren

kadinlarda anne siitiine gecerek etkilenime sebep olabildigi bilinmektedir (Lilis, 2007).
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2.6.4. Nikel

Bitkisel yaglarin hidrojenasyon isleminde ana kirlilik kaynaklarindan biridir. Alinan
nikelin ¢ogu viicut tarafindan emilmeden atilir ve bazi nikeller akcigerler, bagirsaklar ve
cilt gibi dokularda birikebilir. Nikel, viicuttaki RNA gibi molekiillere giiclii bir sekilde
baglanabilir. Alet ve ekipmanlarin yani sira belirli gidalarin iiretim siirecleri de nikel
kontaminasyon diizeylerini etkileyebilir; 6rnegin, tahilin Ogiitiilmiis olmasi ya da
ogiitiilmesi bunlarin nikel igerigini azaltir ve pisirme islemi artirir. Rusya'daki nikel
rafinerilerinde yapilan bir calismada, yiiksek oranda mide ve akciger kanseri tespit

edilmistir (Vural, 1993; Schaumléffel, 2012).

2.7. Molekiiler Baskilama Teknigi

Molekiiler baskilama terimi, bir antikor veya bir substrat gibi bir karsilikli tanima
mekanizmasini bir polimer yapisina uygulama yontemidir. Molekiiler tanimada, hedef
molekiiliin etrafina kenetlenerek, belirli tanima bdlgeleri olan taramali bir matrise
dontstiirtilebilir. Hedef, molekiiliin matristen uzaklastirilmasiyla olusan bosluk, hedef
molekiil i¢in uygun boyutta, sekilde ve fonksiyonda olabilir. Ayn1 zamanda, matris
molekiillerini polimere baglayabilen segici polimerler mevcuttur (Behl vd. 2010).
Molekiiler baskili polimerler (MPI), yliksek mekanik 6zellikleri, 1s1 direnci, basing
direnci, fiziksel dayaniklilig1 ve asitler, bazlar, metal iyonlar1 ve organik ¢oziiciiler gibi

ortamlardaki yiiksek kararliliklari sebebiyle de daha avantajli olabilmektedir.

Molekiiler baskili polimerler temel olarak capraz bagli monomerlerin ve hedef
molekiillerin bir baglatict kullanilarak polimerlestirilmesiyle sentezlenir. Molekiiler
baskili polimerler i¢cin hedef molekiiller gereklidir. Molekiiler baski polimerizasyonu
asagida gosterilmistir. Bu polimerizasyon 1ii¢ temel terimle agiklanmaktadir.

Prekompleksleme, sablon molekiillerin polimerizasyonu ve uzaklastiriimasidir.
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Sekil. 2.9. Molekiiler baskilama yonteminin sematik gosterimi

Polimerizasyon islemlerinde c¢apraz baglayici ve uygun baslaticilarin oranlarina bagh
olarak reaksiyon karigimi polimerize edilir. . Molekiiler baskilama yonteminin
morfolojisini belirleyen faktor, ¢apraz baglayicilardir. Capraz baglayicilar, spesifik
baskili alanlar1 stabilize ederek polimerlere gii¢ verir. Uretim yontemlerinden biri olan
radikal kopolimerizasyonda baslaticinin durumu polimerizasyon siirecine etki eder.
Monomer ve sablon arasindaki kovalent olmayan etkilesimler, baglatma icin kullanilan
yiiksek sicakliklar tarafindan bozulabilir. Bu sebeple, UV 15181 ile fotobaglatma diisiik
sicakliklarda uygulanabilir. Ek olarak, baslatici yoksa baslatmak i¢in UV emici
monomerler kullanilabimektedir (Behl vd. 2010).

2.7.1. Molekiiler baskilama cesitleri

Molekiiler baski varyantlarina iki tiir yaklasim mevcuttue. Wulff ve digerleri (1977)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, kovalent bir yaklagimi gostermektedir. Bu arastirmada,
monomer Orlintii  yapilari, polimerizasyondan oOnce tersinir kovalent baglarla
olusturulmaktadir ve polimerin sekil olarak tanmmasi bu bagin varlifina veya
yokluguna baglidir. Bu tip bir baglant1 ile, polimerizasyon i1limli kosullar altinda
kolayca pargalanabilir olmali, ancak ayni zamanda yeterince kararli olmahidir (Xie,

2011).

Bagka bir baglanma tiirii, Mosbach ve digerleri (2006) tarafindan sunulan kovalent
olmayan yaklagimdir. Bu tiir baglarin baglanma enerjisi, kovalent baglara kiyasla
zayiftir. Bununla birlikte, zayif etkilesimler, iki varlik birden fazla ekleme noktasi
olarak mevcut oldugunda gii¢lii baglanma ile sonuglanir. Coklu kovalent olmayan zayif

kuvvetlerin birikmesi, iki varlik arasinda ¢ok yiiksek baglayici kuvvetler yaratiyor gibi
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gorinmektedir. Bu bag tiirli, kovalent tipte oldugu gibi Once kovalent tipin
sentezlenmesini gerektirmez. Yani polimerizasyondan sonra kalip basit bir islemle

polimerden ayrilabilir (Bellin vd. 2006.).

Bu tip baglama, kullanim kolaylig1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Bagka bir
tip, sahte molekiiler baskilamadir. Bu yontemde, spesifik ¢evresel hormonlar veya aktif
maddeler i¢in reseptorler iretilir. Her iki sablon molekiil de bu yontemle iiretilen
molekiiler damgalama tiirtinde oldukc¢a toksiktir ve bu da yeterli hedef molekiillerin
sentezlenmesini zorlastirir. Bu nedenle, dogrudan molekiiler baskilama, kovalent ve

kovalent olmayan konjugasyonlardan daha az basittir (Zhao, 2013).

2.7.1.1 Kovalent baskilama, avantajlari ve dezavantajlar

Kovalent baskilamanin avantajlar1 arasinda, molekiiler baskilama islemi, monomer-
sablon eslenigi stabil ve stokiyometrik oldugundan nispeten iyi tanimlanmistir.
Konjugatlar, kovalent baglar yoluyla olusturulur ve farkli polimerizasyon kullanilmak
lizere yeterince kararhidir. Dezavantajlardan bazilar1 sunlardir: Monomer-sablon
konjugatlarinin sentezi genellikle sentezlenmesi zor ve pahalidir. Mevcut tersinir
kovalent baglarin sayist sinirlidir. Kovalent baglarin  olusumunu ve kirilmasini

igerdiklerinden, hedef molekiiliin baglanmasi ve ayrismasi yavastir (Zhao, 2013).

2.7.1.2. Kovalent olmayan baskilanma, avantajlar1 ve dezavantajlar

Kovalent olmayan konjugasyonun bazi faydalari, kovalent monomer-hedef molekiil
konjugatlarinin  gereksiz sentezini igerir. Hedef molekiiller, kovalent olmayan
etkilesimlerle sadece zayif baglanarak ve ¢ok yumusak sartlar altinda polimerden basit
bir sekilde c¢ikarilabilir. Kovalent olmayan etkilesimler, hedef molekiillerin hizl
baglanmas1 ve ayrigmasi gibi avantajlar sunar. Dezavantajlardan bazilar1 sunlardir:
Yazdirma islemi, kovalent baglamadan daha az kesindir (monomer-sablon baglama
degiskendir ve stokiyometrik degildir). Karisimda kovalent olmayan adiiktlerin

olusumunu tesvik etmek i¢in polimerizasyon kosullar1 dikkatli bir sekilde se¢ilmelidir
(Zhao, 2013).
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2.8. Molekiiler Iyon Baskilama Yontemi

Nihai baskilama teknigi genellikle gecis metallerinin metal ligandlarla etkileserek yap1
icinde bosluklar birakarak selatlar olusturdugu bir tekniktir. Metal segiciliginin yiiksek
olmasi nedeniyle bu yontemin amaci ekstraksiyon ve kantifikasyon gibi islemlerin
uygulanmasint zorlagtirmaktir. Bu zor durumlar sebebiyle, iyon baskilama teknikleri
gelistirilmis ve son 10 yilda en yaygin olan tekniklerden birisi haline gelmistir. Bu
teknik, genelde analitik kimya boliimlerinde ¢alisan bilim adamlar: tarafindan tercih
edilmektedir. Iyon baskilamanin molekiiler baskilamadan farkli bir &zelligi, gecis
metallerinin genellikle iyon baskilama i¢in hedef iyonlar olarak kullanilmasidir. 1976
yilinda bu teknolojiyi ilk gelistiren Nishide ve arkadaslari polimer yapiyr ve metal
iceren alkan gruplarini bir ¢apraz baglama maddesi ile polimerlestirdiler. Ayrica iyon
baskilama icin kullanilan en ©Onemli malzemeler ligandlardir. Ligandin rolii, bu
bolgelerden metalik bag ile olusan bolgeleri yikayarak mevcut olanlardan segici olan
bosluklar yaratmaktir. Iyon baskilama, metal-ligand etkilesimlerini (koordinasyon
kimyasi) igerirken, molekiiler baski, hidrojen bagini ve van der Waals etkilesimlerini

icerir (Sozen, 2014).

Iyon baskilama teknigi basittir, ucuzdur, elde edilen kalip imalat yonteminin biiyiik
hafiza etkisi nedeniyle yiliksek segicilige sahiptir ve bagli metallerin koordinasyon
sayisina ve boyutuna gore yeniden kablolanabilir. Ayrica pH, sicaklik, basing
degisimleri, asit ve alkalilere karsi oldukg¢a direngli, 6mrii uzun olan malzemedir

(Ozkara, vd., 2011; Rammika, vd., 2011).

™ &
= Kompleklesme Polimerizasyon +H"
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Sekil 2.10. Iyon baskilama ydnteminin, sema seklindee gosterimi (Dere 2013).
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2.9. Polimerik Adsorbanlar

Karisimlardaki maddeleri bilesenlerine ayirmanin birgok zorlugu vardir. Ozellikle
sanayi sektoriinde organik kirleticilerin uzaklastirilmasi olduk¢a pahali ve emek yogun
bir siirectir. Adsorpsiyon islemi bilinen diger ayirma tekniklerine gore daha etkili ve
hizli  oldugu bilinmektedir. Bu nedenle toksik ve kanserojen atiklarin
uzaklagtirnlmasinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Adsorpsiyon isleminde
kullanilan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini ayirma isleminin, ne kadar Kkaliteli
oldugunu belirlemektedir. Bu nedenle, adsorpsiyon siirecinde yiiksek verim elde etmek

icin gelistirilmis adsorbanlara ihtiya¢ vardir.

Adsorban olarak aktif karbon, seliilloz, kitin, kitosan, kil, pomza, bazi boksitler,
fosfojips, ugucu kiil, tileksit, silika jel ve yiiksek adsorpsiyon kapasiteli polimerler tercih
edilir. Iyi bir sorbent, yiiksek yiizey alanina ve yiiksek gozeneklilige sahip olmalidir
(Yang 2003). Dogal sorbentler kolayca bulunabilmesine ve diisiik maliyetli olmasina

ragmen, giiniimiizde sentetik polimerik sorbentler giderek daha fazla kullanilmaktadir.

e Bunun baslica nedenleri:

e “Polimerik adsorbanlar, istenen fonksiyonel kategorileri igerecek bigimde basit
bir sekilde modifikasyon yapilirlar.

e Yiizey alani, gézenekliligi ve gézenek boyutunun kontrol edilebilirler.

e Farkli kombinasyonlarda hazirlanabilmeleri,

e Giderim etkinlikleri arttirir ve kolay rejenere edilebilirdirler.

e Mekanik dayanikliliklar yiiksektir

o Fiziksel ve kimyasal olarak daha kararli bir yapiya sahiptirler.

e Adsorbata 6zgii spesifik uzaklastirmada oldukga basarilidirlar” (Kara 2004).

2.9.1. Selatlastirici Polimerik Adsorbanlar

Adsorpsiyon, agir metalleri uzaklastirmak igin etkili bir yontem olup, polimerin
adsorban olarak yaygin kullanimidir. Selatlayici polimer sorbentlerin spesifik ve hizli
bir kompleks olusturmasi ve yeniden kullanilabilirligi, metallerin segici ayirma yoluyla
¢ikarilmasina izin verir (Uzun ve ark. 2009). Selatlama 6zelligine sahip selatlayici

polimerik adsorbanlar, bir destek ag1 ve bu yapiya bagli olan fonksiyonel kategorilerden
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olugsmaktadir. Metal ayirma isleminde en sik tercih edilen adsorbanlardan biridir. Agir
metal adsorpsiyon islemi sirasinda, ¢ozeltideki metal iyonlar1 ve selatlayict polimerin
fonksiyonel gruplari kompleksler olusturabilir. Selat olusturabilen kategoriler genelde
oksijen, nitrojen ve kiikiirt atomu igerir. Azot, birincil, ikincil ve iiglinciil aminler,
nitrolar, azolar, diazolar, nitriller, amidler ve diger gruplar olarak bulunur. Bu gruplara
sahip polimerler, uygun kosullar altinda metal tiirlerini selatlar ve metallerin sulu bir

ortamdan uzaklastirilmasi, metalin tipine ve polimerin selatlama kabiliyetine baglidir.

Birden fazla fonksiyonel grup igeren selatlayici polimerler i¢in fonksiyonel grup tayini,
sert ve yumusak asit bazlar1 kavramina dayanir. Selatlar, Pearson asit ve bazlarin sert,
yumusak veya ara asit-bazlar olarak smiflandirilmasinda yer alan sertlik ve esneklik
kavramlarima gore olusturulabilir. Selatlayict polimerler oksijen, kiikiirt ve nitrojen gibi
atomlar1 igerdiklerinden genellikle baziktirler. Pearson'un siniflandirmasina gore,
oksijen iceren fonksiyonel gruplara sahip polimerlerin sert bazlar, kiikiirt iceren
fonksiyonel gruplara sahip polimerlerin yumusak bazlar ve nitrojen igeren fonksiyonel
gruplara sahip polimerlerin ara bazlar oldugu goriilmektedir. Selatlayici polimer sert bir
baz iceriyorsa, kategorik olarak sert veya ara asitler seklinde asidik 6zelliklere sahip
metallerle ve yumusak bazlar igeriyorsa yumusak veya orta asit metallerle ve ayrica
yumusak ile selatlanabilir. Ara bazlar igerirler. Agir metalleri uzaklastirma amaciyla bir
selatlagtirict polimerik adsorban olusturulmak istendiginde, agir metalin hangi sinifa
dahil oldugu goz oniinde bulundurularak polimerin fonksiyonel kategorilerinin belli
olmasi saglanmalidir (Kara 2004, Demirbel 2011).

2.10. Literatiir arastirmalari

Kong ve arkadaslart (2021) adsorpsiyon yontemi Cr(VI)’min sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in yiiksek elektron demet as1 polimeriyonu ile PP malzeme esash 2-
(dimetilaminamino) etil metakrilat (DMAEMA) lifleri iyon baskilama teknigi ile
adsorbent olarak sentezlemislerdir. Polimerizasyon reaksiyonu 70°C’de 6 saat boyunca
siirekli bir sistemde siirdiirilmiistiir. Calisma sonucunda maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 156.5 mg/g, pH 2 ile 7 araliginda Cr(V1)’nin uzaklastirilma hiz1 % 91.5’den
bliyiik olmasi iyon baskili polimerin genis bir ¢alisma aralifinda oldugunu gostermistir.

pH 3’te maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Iyon baskili polimerin
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hazirlanmasinda 65°C optimum deger olarak secilmis ve daha diisiik capraz baglama
sicaklik degerlerinde diisiik adsorpsiyon kapasite degerleri elde etmislerdir.
Adsorpsiyon ¢alismalar1 100 ml ¢6zeltide 5 ila 400 ppm Cr(VI) iyon konsantrasyon
degerlerinde gergeklestirilmis ve stok ¢ozeltiler hazirlanmustir. Hazirlanan Cr,O7%
IHPO4%, Cr07*/NOs" ve Cr20,%/S04> stok gozeltileri igin bagil segicilik katsayilari
36,7, 39.9 ve 1,49 degerlerinin 1’den daha biiyiik olmasi1 Cr(VI) iyonuna kars1 yiiksek
secicilikte oldugunu gostermis ve en az 5 adsorpsiyon ¢evriminin ardindan adsorpsiyon
kapasitesinde onemli derecede bir azalma goériilmemis ve oldukc¢a uygun ve kararl bir
rejenerasyon Ozelligi gostermistir. Cr(VI) adsorpsiyonunun olast mekanizmalar1 FTIR,
TG, SEM, XPS ve Zeta potansiyel karakterizasyon teknikleri kullanilarak arastirilmistir.
Sentezlenen polimerde ki fonksiyonel gruplar FTIR ile analiz edilmistir. Sentezlenen
polimerin ylizey morfolojik 6zellikleri SEM ile analiz edilmistir. Sentezlenen polimerin
termal kararlilik 6zelligi ise termogravimetrik analiz (TG) ile analiz edilmistir. PP

numunelerin polimer ylizeyde kimyasal bilesen 6zellikleri XPS ile degerlendirilmistir.

Bayramoglu ve arkadaslart (2011) Cr (VI) anyonlarmma karsi yiiksek segicilik ve
adsorpsiyon kapasitesine sahip Cr (VI) iyon baskili bir ko-polimer sentezlemislerdir.
Calismada, 4-Vinil piridin (4-VP) metal iyonlarina karsi yiiksek affiniteye sahip olmasi
nedeniyle komplekstirici monomer, 2-hidroksietil metakrilat komonomer Etilen
(HEMA) Glikol Dimetakrilat (EGDMA) ise ¢apraz baglayict olarak kullanilarak UV
151k ile uyarilmis radikal polimerizasyon  gergeklestirilmistir.  Polimerlerin
hazirlanmasinda sirasiyla 0,1:1,9:1,0 (ITP1) ve 0,3:1,7:1,0 (I11P2) olmak tiizere iki farkli
4-VP: HEMA: EGDMA orant kullanilmigtir. 1IP2, IIP1 polimer formiilasyonu ile
karsilastirildiginda Cr(VI) anyonlarina karsit daha duyarli olmasi nedeniyle ¢alisma 112
tip polimer ile ¢calisma yiriitiilmistiir. Polimerizasyon reaksiyonu, 25°C sicaklikta 15
dakika boyunca yiiriitiilerek dengeye ulasmis ve sistemden 10 dakika boyunca azot
gazinin gegirilmesinin ardindan 2 saat boyunca UV 1sinimina maruz birakilarak
tamamlanmistir. BET, SEM/EDX, FTIR karakterizasyon teknikleri c¢alismada
kullanilmigtir. Cr(V1) baskili polimerin IR spektrumlarinda, 1600 cm-1 bandinda yeni
bir pik gézlemlenmis ve bu bandin Cr(VI) anyonlari ile sentezlenen polimerin 4-piridin
gruplari arasinda komplekslestirme isleminde sonra agiga ¢ikan absorpsiyon piki olarak
belirlenmigtir.  CR(VI) anyonlarmin  adsorpsiyon c¢aligmalar1 20 ila 400

konsantrasyonlarinda ve pH 2-8 araliklarinda gerceklestirilmis ve baslangig
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konsantrasyon ve pH etkisinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Cr(V1)
adsorpsiyonu, anyon konsantrasyonuna bagli olarak 200 ppm doygunluk degerine
ulasincaya kadar adsorpsiyon kapasitesinde ki artis devam etmistir. pH 2,0-4.0 yiiksek
asidik ortamlarda ¢ok yliksek adsorpsiyon kapasitesi gozlenmis pH 5.0’1n ardindan
sentezlenen tim polimerler i¢in adsorpsiyon kapasitesinde hizli bir diisiis
gozlemislerdir. 112 polimer partikiillerinin Cr(VI) anyonlarina kars1 adsorpsiyon
kapasitesinin Cr(III) ve Ni(Il) iyonlarina gore sirasiyla 13.8 ve 11.7 kat daha fazla
oldugunu belirlenmis ve boylece poli(VP-HEMA) polimerini yiiksek segicilikte ve
Cr(VI) iyonlarina karsi oldukga duyarli bir sekilde sentezlemeyi basarmislardir.

Kara ve arkadaslari; Cr(VI) iyonlarim1 sulu ¢ozeltilerden uzakklastirilmasi amaciyla
Poli(etilen glikol dimetkrilat-1-vinil-1,2,4-triazol) [poly(EGDMA-VTAZ)]
mikrokiirelerini ¢apraz baglayici ajan etilen glikoldimetkrilat (EGDMA), 1-vinil-1.2.4-
triazol (VTAZ) ile kopolimerize ederek boncuk formunda triazol monomerinden
selatlayici bir adsorban hazirlamislardir. poli(EGDMA-VTAZ) polimerik mikrokiireler,
slispansiyon polimerizasyon teknigi ile liretilmistir. Polimerizasyon reaksiyonu, 4 Saat
boyunca 70°C’ye 1sitilmis ve polimerizasyon islemi 80°C sicaklikta 600 rpm karistirma
hizinda 2 saat boyunca stirekli bir sistemde yiirtitilmiiglerdir. Adsorpsiyon ¢aligmalarini
farkli temas siirelerinin adsorpsiyona etkisi, Cr(VI) konsantrasyonu miktarlari, pH ve
sicaklik parametreleri esas alinarak gergeklestirilmislerdir. Adsorbe edilen Cr (VI)
miktari, konsantrasyon artisi, pH ve sicaklik diisiisii ile artmistir. 2.0 ila 5.0 pH degerleri
arasinda c¢alisilmistir. pH 5.0’a yiikseltildiginde adsorpsiyon kapasitesi 42.95'ten 2.55
mg gle diigmiistiir. Sicaklik 25°C’den 65°C’ye yiikseltildiginde ise adsorban miktar
42.78’den 32.32 mg/g*’a diismiistiir. Sicaklik etkisi, Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve
entropi  degisiklikleri gibi degisik termodinamik parametreler kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda Cr (VI)’nin farkli sicakliklarda dagilim
katsayist 1072 ila 101 dm?® g? arasinda bularak bu sonug¢ ile etkili bir adsorban
sentezlendigini  gostermislerdir. Cr(VI) baslangic konsantrasyonunun polimer
boncuklar {izerinde olan etkisini belirlemek i¢in 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400, 500,
and 600 mg/dm? degerlerde 25°C, 35°C, 50°C ve 60°C calismalar yapilmistir. Farkl
Kinetik ve denge kosullarinda Cr(VI)’nin sulu ¢ozeltilerden boncuklar {izerinde ki
adsorpsiyonu ayrica agiklanmistir. Calisma sonucunda 240 dakika igerisinde yiiksek

adsorpsiyon hizina erisilmis ve adsorpsiyon denge siiresinin 240 dakika olmasi
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sonucunda, denge siiresinin sicakliktan bagimsiz oldugu gostermistir. Cesitli
sicakliklarda taneler arasi difiizyon hiz sabiti bulunmus, Langmuir izoterm modeli

Freundlich izoterm modelinden daha uyumlu oldugu goériinmiistiir.

Kara ve arkadaslari; harici manyetik alanla basarili bir bir sekilde Cr(VI)’nin sulu
cozeltilerden adsorpsiyon yontemi ile giderimini saglayabilmek amagli manyetik
poli(etilen glikol dimetakrilat (EG)- 4-vinilfenil boronik asit (VPBA)), [m-poli(EG-
VPBA)] mikrokiirelerini siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlemisler ve giiglii
manyetik 6zelligi, yiiksek kimyasal kararlilik ve biyouyumluluk avantajlarindan dolay1
manyetik malzeme olarak (FesOs4) nanopartikiillerini, ¢apraz baglayici ajan olarak
VPBA kullanmislardir. Calismalarinda ayrica, EG, ¢apraz baglayict ajan VPBA ile
kopolimerize edilerek siispansyion polimerizasyonu gergeklestirilmistir. pH’in Cr(VI)
adsorpsiyonuna olan etkisi incelenerek ve Cr(VI1)’nin sulu ¢o6zeltilerden uzaklastirilmasi
icin en uygun pH 2 olarak belirlenmis ve pH degerlerinin diismesi ile adsorpsiyon
kapasitesinin arttigin1 gozlemlemislerdir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda baslangig Cr(VI)
konsantrasyon degerlerini 200 mg/L ila 1000 g/It olarak belirlemisler ve bu aralikta
Cr(VI) konsantrasyonunun artisiyla mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesinin 30.14
mg/g’dan 711.2 mg/g’a arttigin1 belirlemislerdir. Besinci adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisiiniin ardindan adsorpsiyon kapasitesinde yalnizca %6 oraninda bir diisiis
gozlemlenmistir. TGA, XRD, SEM, FTIR, ESR, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
karakterizasyon teknikleri bu ¢alismada kullanilmistir. Yiiriitiilen Kinetik, izotermal ve
termodinamik analizlerde, Langmuir Izoterm ve Dubinin-Radushkvich izoterm
modellerinin Fruendlich izoterm modeline gére daha uyumlu oldugunu, kinetik model
caligmalarinda ise pseudo ikinci derece kinetik modelde deneysel sonuglar ile en iyi
korelasyonun saglandigi goriilmiistiir. Kara vd. (2015).

Diger cinko adsorpsiyon yontemleri kullanilarak yapilan calismalara 6rnek vermek
gerekirse, Ramos ve digerleri (2002), ¢inko iyonlarinin sulu ortamda gesitli ticari aktif
karbonlar tizerinde adsorpsiyonunu arastirmistir. C, F400, F-300 ve Centaur HSL’nin
her birisi igin, ¢inko adsorpsiyon izotermleri, kesikli adsorpsiyon yoluyla meydana
getirilmistir. Sonuglar karsilastirildiginda, ti¢ tipe gore C markali aktif karbon hemen
hemen ¢ kat daha yiiksek adsorpsiyon meydana getirmistir. Adsorpsiyon

izotermlerinin, PH baghilig1 gézlenmis ve yapilan denemelerde pH 2,0 degerinin altinda
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oldugunda adsorpsiyonun ger¢eklesmedigi ve 3’ten 7’ye kadar yiikseltildigi

gorilmiistiir.

Benzer bir arastirmada, demir bazli bir nanosorbent ile ¢inkonun sudan uzaklastirilmasi
saglanmustir (Deliyanni, 2007). Inorganik bir adsorban olarak sentetik nanokristalin
akajenit kullanan c¢aligmalar, adsorban miktarimin, ¢inko iyon konsantrasyonunun,

pH';m, iyonik kuvvetin ve sicakligin proses iizerindeki etkilerini arastirmistir.

Baska bir caligmada, kati faz ekstraksiyonu i¢in molekiiler baskilama yontemi ile
tiretilen bir ¢inko iyonu baskili polimer tercih edilmistir (Zhao, 2007). Bu amagla 8-
AOQ, EGDMA ile kopolimerize edildi ve baslatict olarak AIBN kullanildi. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 3,9 mg/g olarak tespit edilmistir. Ortam pH'inin ve akis hizinin
adsorpsiyon iizerindeki etkileri arastirildi. Ayrica, Zn*? iyonunun Cu(ll), Co(ll) ve

Ni(Il)'ye seciciligi arastirilmistir.

Shek ve arkadaslarinin yaptigi arastirmada (2009), ¢inkonun uzaklastirmasi igin iyon
degistirici regine tercih edilmistir. Tercih edilen reginenin denge degistirme kapasitesi
2.7 mmol/g tespit edilmistir. Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson kullanilarak
deneysel verilerin analizi yapilmis ve en uygun olan1 Redlich-Peterson olarak tespit
edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi degisik modellerin kullanilmasiyla ifade edilmeye
calisilmis ve en saglam korelasyonu kemisorpsiyon siirecini 6neren, Elovich modeli ile

gosterdigini tespit etmitlerdir.

2011’de yapilan bir arastirmada, sentezi yapilan hidrokalumit maddesi ile sulu
cOzeltiden ¢inko iyonu uzaklastirilmis ve prosesi dogrulamak i¢in Visual MINTEQ
yazilimi tercih edilmistir. (Liu, 2011). Sonugt olarak ¢inko uzaklastirma kapasiteleri
S04 -2 i¢in 7,34; NO3- i¢in 6,72 ve Cli¢in 7,57 mmol L-1 tespit edilmistir. Calisma,
hidrokalumitinin ¢inko i¢in etkili bir adsorbent oldugunu kanitlamis ve bu ispatin Visual

MINTEQ ile dogrulugu ortaya konmustur.

Giincel bir aragtirmada ise, DVB ile ¢apraz bagli durumda bulunan polistiren bir
yapiya sahip Purolite C-100 ticari adli regine ile ¢inko iyonu uzaklastirilmas: deneyi
yapilmistir (Abdelwahab, 2013). Baslangi¢ta ¢inko iyonu konsantrasyonu, rotasyon hizi
ve sicaklik gibi farkli parametreler incelenmis ve adsorpsiyon prosesinin Elovich

esitligine uygun oldugu tespit edilmistir.
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Aym yil Iran'da yapilan bir arastirma, nano gdzenek boyutunda iyon baskill
polimerlerin sentezini, bunlarin kati faz ekstraksiyonunda kullanimini ve g¢esitli
matrislerden ¢inko iyonlarin uzaklastirilmasini arastirmistir (Shakerian, 2012). Ligand
olarak 8-hidroksikinolin kullanilarak ve ¢inko ile bir prekompleks olusturarak, karisima
diger monomerler ilave edilerek EGDMA ile capraz bagli polistiren yapilar elde
edilmistir. Asit ekstraksiyonu ile ¢inkonun c¢ikarilmasi, segici olarak ayrilabilir bir
polimer vermistir. Burada diger yoOntemlere gore bazi sakincalar vardir ¢ilinkii
adsorpsiyon polimerizasyona katilmayan makromolekiiler yap1 i¢inde bulunan ligandlar
yani trap yontemi ile gergeklesmistir. Polimerin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
2,73 mg/g oldugu bulunmustur. Multisimplex kullanilarak bir optimizasyon ¢alismasi
yapilmistir. Bu yontem, ¢inko belirlemek i¢in ¢esitli su, tahil ve sertifikali referans

numunelere basariyla uygulanmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Polimer kiirelerin sentezi ve Cr(VI) adsorpsiyon deneysel c¢alismalarinda Nitrik Asit,
Sodyum Hidroksit, Divil Benzen (DVB, Capraz Baglayici), Poli (Vinil Alkol) (PVA;
MA: 72.000, %98 Hidrolize), Manyetit (Fe3Os, 20-30 nm ¢apinda), Toluen (Gdzenek
Olusturucu),Etil Alkol, UV- vis (Hach Lange Dr 5000) Spektrofotometresi, 4-Vinil
Piridin (4-VP, Monomer),Benzoil Peroksit (BPO, Baslatic1) materyalleri Kullanilmustir.

3.2 m-poli (DVB-4-VP) Polimer Mikro Kiirelerinin Sentezi

Gilinlimiizde bir¢ok ticari polimerlerin {iretiminde kullanilan, doymamis monomerlerin
bu yontem ile gapraz baglanarak polimerlesebilmesi nedeniyle m-poli(4-VP-DVB)
mikrokiirelerin sentezinde siispansiyon polimerizasyon yontemi kullanilmistir. Bu
yontemde, monomer, ¢oziicli, ¢arpaz baglayici, baglatict ve diger katki malzemeleri,
organik faz ve dispersiyon fazi olmak iizere 2 ayr1 fazda bulunmasi sebebiyle kullanilan
heterojen polimerizasyon teknigidir. Bu yontem ile polimerizasyon reaksiyonunun
monomerlerde c¢oziilebilen bir baslatict ile baslatilmaktadir Machado vd. (2000).
Stispansiyon polimerizasyon yonteminde ortam viskozitesinin diisiik olmasi, sicaklik
kontroliiniin kolay yapilabilir, molekiil agirlig1 dagiliminda homojenlik saglanabilmesi,
polimerizasyon reaksiyonunun kiicliik damlalar icerisinden gergeklesmesinden dolayi
aciga c¢ikan reaksiyon 1sisinin kolay sekilde ortamdan uzaklastirilabilmesi gibi
avantajlar1 bulunmaktadir Elias (1977). Bununla birlikte, bu polimerizasyon islemini
kullanirken dikkate alinmasi gereken bir husus, polimerlerin agregatlar olusturmak i¢in
birbirine yapigmasint onlemektir. Monomerlerin yaklasik olarak %20’lik bir bolimii
polimere doniistiigli zaman, reaksiyon ortami ¢ok daha yogun bir hal almaktadir. Bunun
sonucunda yapisma ve ¢okme gibi problemler olusabilmekte ve askida ¢camur denilen
agregalar olusabilmektedir. Gereken tedbirler alinmaz ise, pargaciklar birbirine
yapisacak ve topaklanarak bloklu bir ¢okelti olusturacaktir. Bunu 6nlemek i¢in ortama
stabilizatorler eklenmelidir Kara (2004). Bu c¢alismada PVA  kullanilarak

polimerizasyon ortamina stabilizor olarak dahil edilmistir.
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Sentez asamasinda, 4-Vinil Piridin (4-VP) fonksiyonel monomeri kullanilarak, DVB
monomeri ile ¢apraz baglanmasi sonucunda, 4-VP-co-DVB kopolimerinin, stispansiyon
polimerizasyon sonucu m-poli (4-VP-DVB) elde edilen polimer mikro kiirelerin Cr(V1)
iyonlarinin asidik sulu ¢ozeltilerden gideriminde uygulanmak {izere sentetik polimer
esasli manyetik adsorban olarak kullanilmistir. Polimerik adsorbanlara harici bir sekilde
manyetik alan uygulanmasi durumunda asidik sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda agir
metallerin kolay bir sekilde ayrilabilmesi ve bu sayede c¢ozeltilerde ikincil bir kirlilik
birakmamasi nedeniyle ekolojik olmasi, desorpsiyon ortaminda yiliksek geri
doniistiiriilebilirlige sahip olmasi ve adsorpsiyon-desorpsiyon dongiilerinde birkag kez
tekrardan kullanilabilmesi, adsorpsiyon dengesine ulasilmasinin ardindan adsorbanin
geri kazaniminin kolay olabilmesi, adsorpsiyon kapasitesini ve polimerik adsorbanin
kararliligin1 daha fazla gii¢clendirebilmek ve bu 6zellikleri sentezlenen m-poli (4-VP-
DVB) mikrokiirelerine kazandirabilmek amaciyla Manyetit (FesOs) nanopartikiilleri
kopolimer malzeme igerisine katilarak siispansiyon polimerizasyonu ile polimer
malzemeye manyetik 6zelligin kazandirilmasi hedeflenmistir (Lee, 2022).

Calisma kapsaminda, Silindirik pydrex camdan yapilan polimerizasyon reaktoriinde,
manyetik karistirict ile saglanan mekanik hareket sayesinde siirekli karigtirma halinde
olan batch sistemde dispersiyon fazinin hazirlanmasi i¢in DVB ¢apraz baglayici, 4-VP
monomer ve toliien ise sentezlenecek polimerde gozenek olusturucu olarak
kullanilmigtir. Dispersiyon fazinin hazirlanmasinin ardindan, 0,5 g manyetit reaksiyon

ortamina ilave edilerek organik faz ile karigtirilmastir.

Polimerizasyon reaksiyonu 75°C’de 400 rpm hizda 2 saat boyunca ve ardindan 3 saat
boyuunca 550 rpm karigtirma hizinda uygulanmistir. Bu siirenin ardindan dekantasyon
islemi  tamamlanmistir. Elde edilen mikrokiireler, ylizeyde herhangi bir
kontaminasyonun birikmesini Onlemek ve polimerizasyon siiresince tepkimeye
girmeyen monomer ve ¢Oziiciiyii uzaklastirabilmek i¢in su ve etil alkol karigimi bir
yikama ¢ozeltisinde 1 giin boyunca bekletilmistir. Yikama islemi tamamlaninca, kalan

partikiiller 50°C sicaklia ayarlanmis vakum etiivde 2 giin boyunca kurutulmustur.
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Cizelge 3.1. Polimerizasyon regetesi

Polimerizasyon Sulu Dispersiyon Fazi Organik Faz
Kosullar:
Reaktor Hacmi: 100 ml PVA :0,2 ml DVB: 4,25 ml
Karistirma Hizi: 2 saat | 4-VP : 3,25 ml BPO: 0,19
400 rpm ardindan 3 saat | Toluen: 10 ml

boyunca 550 rpm.

Manyetit (FesO4): 0,5¢

Sicaklik ve Reaksiyon | Karigtirma  Stresi: 15
Siiresi: 2 saat boyunca | Dakika

75°C ardindan 3 saat | Distile Su: 50 ml:
boyunca 85°C

3.3. Kullanilan Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Yapilan deneylerde, Cr(VI) iyonunun, sulu ¢ozeltilerinin hazirlanabilmesi i¢in K2Cr2O7
Katis1 kullanilmigtir. UV Spektrofotometre cihazi ile yapilan analizler araciligi ile
Cr(VI) c¢ozeltisi i¢in baslangic 1000 ppm derisimde ¢ozelti hazirlanmistir. Stok ¢ozelti
baslangigta belirli bir derisimde hazirlanarak, diger seyreltik ¢dzeltilerin
hazirlanmasinda bu ¢6zeltiden referans alinarak distile su araciligi ile azaltma
uygulanmistir.  Adsorpsiyona, pH etkisinin incelenmesinin ardindan, adsorpsiyon
miktarinin en yiiksek oldugu pH degerinde belirtilen miktarlarda ¢ozeltiler hazir hale
getirilmis ve bu seyreltmelerde belirlenen Py degerinde ki su ile gergeklestirilmistir.
Cozeltilerin Py degerinin belirlenmesi, pH Metre kullanarak, pH degisimleri seyreltik

1M HNO3 ve 1M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlama yapilmistir.

3.4. Cr(VI) iyonlarimin Adsorpsiyonuna pH Etkisinin Incelenmesi

m-poli (DVB-4-VP) Cr(VI) iyonlarina adsorpsiyonuna pH etkisi ilk olarak ¢ozeltiden
50 ml alinarak pH araligi Cr(VI) stok ¢ozeltileri igin 2,3,4,5,6 degerlerde ¢alismalar
yapilmistir. Ardindan belirlenen optimum pH degerinde Cr(V1) adsorpsiyon ¢aligmalari
gerceklestirilmistir.
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3.5. Cr(VI) iyonlarimin Adsorpsiyonuna Sicaklik ve Zaman Etkisi

Belirlenen en uygun pH degerinde, zaman parametreleri 10,20,30,60,120,180,240 ve
300 dakikalarda incelenmistir. Hazirlanan numuneler 50 mL erlenlere alinarak 50 mL
saf su igerisine sentezlenen m-poli (DVB-4-VP) mikrokiireleri eklenmis ve belirtilen
degerlerinde adsorpsiyon caligmalar1 gergeklestirilmistir. Deney siiresince belirtilen
zaman araliklarinda numunelerden 5’er ml 6rnek alinarak su banyosunda belirli siirede
polimer mikrokiirelerin ¢okmesi saglanarak, UV-vis spektrofotometrisi ile adsorbe
edilen Cr(VI) iyonlarinin baslangi¢ absorbans degerleri belirlenmistir. Bu veriler

sayesinde adsorpsiyon igslemlerinin dengeye ulastigi zaman parametreleri belirlenmistir.

3.6. m-poli (DVB-4-VP) Mikrokiirelerinin Adsorpsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

Sentezlenen m-poli (DVB-4-VP) mikrokiirelerinin adsorpsiyon kapasitesi denklem 3.1
yardimi ile adsorbentin birim hacimde adsorplayabildigi maksimum adsorbat miktari

belirlenebilmektedir.

Q =[(Co-Ce)xV]/Mp (3.1)

Q (mg/g): Adsorpsiyon Kapasitesi:

Co (mg/L): Baslangigta ki Cr(V1) iyonu derisimi
Ce(mg/L): Adsorpsiyon sonrasi Cr(VI) iyon derisimi
V(ml) : Cr(VI) ¢ozeltisinin hacmi

o B~ w D

Mp (g) : m-poli (DVB-4-VP) polimer mikrokiirelerinin miktari

42



4, BULGULAR ve TARTISMA
4.1. m-poli (DVB-4-VP) Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

4.1.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FT-1R) spektroskopisi Analizi

m-poli (DVB-4-VP) Mikrokiirelerin FT-IR analizi 400-4000 cm™ frekans araliginda
gergeklestirilmis ve sentezlenen polimer mikrokiirelerin FT-IR Spektrumu sekil 4.1°de
belirtilmistir. 1604, 1508, 1415, 817 cm™ frekans degerleri, pridil gruplarina ait C=C
and C=N bag icerikli adsorpsiyon pikleri ile iligkilendirilmistir. 991, 1068 cm™ frekans
degerleri, pridil gruplarina ait C-H baglarinin diizlemsel ve diizlem dis1 egilme titresim
frekanslar1 pikleri olarak tanimlanmistir. Kopolimerizasyon asamasinda 4VP miktarinin
arttirtlmas1 ile pik yogunluklarimin artti§i literatiirde bildirilmistir. Neagu ve
Mikhalovsky (2010). Bu sonug ile 4-VP, DVB ile basarili bir sekilde kopolimerize
edilerek basarili bir sekilde polimer boncuklara dahil edilmis ve polimerin kimyasal
yapisi dogrulanmistir. 2924 cm™ titresim frekans degerinde beliren absorpsiyon piki
aromatik halkada bulunan C=H bag grubuna atfedilmistir. Spektrumda 817cm
frekansta gdzlemlenen titresim, kopolimerin disiibstitiie aromatik halkalarina
atfedilmistir. 2924 ve 1415 cm™ titresim frekansinda gozlemlenen adsorpsiyon pikleri
etil grubunun veya alifatik zincirin CH> fonksiyonel grubuna atfedilmistir Maksin vd.
(2012).
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Sekil 4.1. m-poli (DVB-4-VP) mikrokiirelerin FT-IR Spektrumu
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4.1.2. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Analizi

Polimer mikrokiirelerin spesifik yiizey alani belirlenmesi, kuru halde bulunan
mikrokiirelerin ¢ok noktali ylizey alani analizi ile saglamistir. Partikiillerin yaklasik
ortalama boylar1 N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu izoterm teknigi sayesinde mikrokiirelerin
toplam gozenek hacmi, ortalama gézenek c¢api Barret-Joyner-Halenda (BJH) modeli

araciligi ile belirlenmistir.

0 50 100 150 200 250 300
Gozenek Capi (nm)

Sekil 4.2. Polimer gézenek boyut dagilimlar
poli(4VP-DVB) polimer mikrokiirelerin spesifik yiizey alanlari BET analizi ile

belirlenmistir. Sekil 4.3’te N2> Adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm grafigi verilmistir. N»

adsorpsiyon-desorpsiyon BET izotermi tip-IV izoterm olarak siniflandirilmaktadir. Tip-
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IV izotermi doygunluk basincina yakin bdlgelerde basing eksenine paralel

seyretmektedir.

TiP IV BET ADSORPSiYON iZOTERMIi

[ERN
N
o

[
o
o

80

60

40

20

Adsorplanan Hacim (cc/g)

0,0 02 04 06 08 1,0
Bagil basing (P/P,)

Sekil 4.3. BET N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Cizelge 4.1. m-poli 4VP-DVB Mikrokiirelerin fiziksel 6zellikleri

BET Yiizey Alan1 | Go6zenek Hacmi | Gozenek Boyutu
Numune
(m*g™) (cm®g?) (nm)
m-poli (4VP-
186 194,1 2,019
DVB)

4.1.3 Elektron spin rezonans (ESR) spektroskopisi Analizi ve Manyetik

Ozelliklerin Belirlenmesi

Manyetik  Ozellik  gosteren polimer malzemelerin miknatislanma  6zelligi,
polimerizasyon regetesine dahil edilen bilesenin tiirine bagli olarak degisiklik
gosterebilmektedir. Manyetik alan artmasi ile manyetik duyarlilik artmakta ve bir siire
sonra manyetik alan artmaya devam ettiginde doyum noktasina ulasarak maksimum
miktanislanma gostermekte ve daha siddetli bir manyetik aki olusmamaktadir. Sekil
4.4’te m-poli(4VP-DVB) mikrokiirelerin yapisindaki manyetit varligit ESR spektrumu

ile ayrica dogrulanarak manyetik alana kars1 manyetit pikinin siddeti 4575 Gauss olarak
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belirlenmistir. Manyetik 0Ozellik gdstermeyen polimer malzemelerin bu sartlarda

miknatislanamayacagini kesinlikle unutmamak gerekir (Kara vd, 2009).

35 4575 Gauss

2,5

15

Intensity

0,5

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
-0,5 .
Field [G]

Sekil 4.4. Miknatislanma Egrisi

4.1.4 X-Istm Kirinim Analizi

FesOs nanopartikiilleri, X-Ray 1smm1 kirmim desenleri kullanilarak kristal formlari
karakterize edilerek Sekil 4.5’te gosterilmistir. 30.14°, 35.51°, 43.08°, 53.57°,
56.96°,62.62° de acik bir sekilde beliren 6 adet kirtnim piklerinin standart Fe304 kirinim
verileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir Zhao vd. (2018).
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Sekil 4.5. poli(4VP-DVB) Mikrokiirelerin XRD desenleri

4.1.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM) - Enerji Dagilim Spektroskopisi
(EDS) Analizi

Manyetik m-poli(4VP-DVB) polimerik mikropartikiillerin yilizey morfolojik yapisi
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile goriintiilenerek incelenmistir. Polimerik
mikrokiireler ilk olarak altin-paladyum ile kaplanmis ve ardindan taramali mikroskop
tarafindan mikrokiirelere gonderilen elektron demeti ile olusan etkilesim sonucu agiga
¢ikan 1simalar ile ylizey goriintiileri agiga ¢ikmustir. Sekil 4.6’da SEM goriintiileri,
piridin polimerik matrisinin sentez asamasinda goézenek olusturucu ajan olarak
kullanilan toliien ile iliskilendirilen 4-Vinil Piridin igerikli polimer malzemenin
gozenekli yapisi agik bir sekilde goriilmektedir Neagu ve Mikhalovsky (2010). Polimer
mikropartikiillerin kiiresel bigcimde elde edildigi ancak bazi bdlgelerin kismen
deformasyona ugradigi gozlemlenmistir. Gozenek boyut dagilimin goriintiilerde

cogunlukla homojen bir bi¢imde oldugu goriilmektedir. Sekil 4.7 ve 4.8’de Polimer

Mag= 10000KX  gnr= 1500 kY Signal A= inLens ﬁ

ag = EHT = 15.00 kV ZE1ss]
100 am WD = 7.7mm Sean Speed=7 Sopm WD= 7.6 mm Scan Speed =7
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mikrokiirelerin SEM-EDS Haritalama analizleri yapilmis ve yiizey yapisinda bulunan
atomlarin % dagilimlar fotograflar ile haritalanarak agilimi agik bir sekilde belirtilmis
ve % Fe analizi ile FesO4 varligi sayesinde polimerik mikropartikiil yapisinda manyetik

ozellik ayrica dogrulanmistir.

34.39 nm

v

Mag= 10000KX  ExT= 1500 kV Signal A = InLens Auto BC = OFf
700 nm wp= 7.7 mm Scan Speed =7

Sekil 4.6. poli(4VP-DVB) mikrokiirelerin SEM goriintiileri

cps/eV
ij

Energy [keV]

. HV WD
Name Date Time (kV] Mag (il

662 14-Apr-23 11:20:58 AM 150 keV 3000x 7.7 mm

Spectrum Carbon Nitrogen Oxygen Iron
Spectrum 1 65.97 724 14,14 12.55

Sekil 4.7. poli(4VP-DVB) mikrokiirelerin SEM-EDS analizleri
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Sekil 4.8. poli(4VP-DVB) Mikrokiirelerin EDS haritalama gortintiileri
4.2. pH Etkisi

pH 6'nin iizerindeki bazik ¢ozeltilerde, CrOs™ , tetrahedral CrO4> sar1 renkte kromat
formunu olusturur. pH 2 ile 6 arasinda tetrahedral sart kromat iyonu Cr0s- ile ve
turuncu-kirmizi dikromat iyonu Cr207- iyonu ile denge halindedir. pH 1’in altinda

yiiksek asidik ortaminda esas tiir olan Ho.CrOs meydana gelmektedir.

4-Vinil Piridin Hidrofilik bir benzen halkasina sahiptir, analit ile monomer arasinda
hidroksil gruplar1 arasinda hidrojen baglari, aktif iyonlarin negatif yiikleri ile ligand
arasinda gerceklesen iyonik baglar gibi c¢oklu molekiiler arasi etkilesimler
gerceklesmektedir. Bu etkilesimler sonucu pH 6’dan sonra dikromat iyonlariin yiiksiiz
bir formda bulunmasi sonucu elektrostatik bir itme kuvveti aciga ¢ikar ve Cr(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonunun engellenmesine neden olmaktadir. pH 6’dan sonra alkali
cozeltilerde 4-Vinil Piridin monomerinde negatif yiiklerin artmast sonucunda
elektrostatik etkilesim azalmakta ve adsorpsiyon kapasitesinde diislis meydana

gelmektedir.
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Sekil 4.9. m-poli(4VP-DVB) mikrokiirelerin Cr(VI) adsorpsiyonuna pH etkisi
4.3. Sicaklik ve Zaman Etkisi

Sekil 4.10°da manyetik m-poli(4VP-DVB) mikropartikiillerin Cr(VI) adsorpsiyonuna
etkisi gosterilmektedir.10,20,30,45,60 90,120,180,240 ve 24 saat zaman araliklar ile
25°C ila 65°C sicaklik degerleri arasinda deneysel calisma yiiriitiilmistir. 24 saat
igerisinde tlim ¢aligma sicakliklarinda adsorpsiyon kapasitesinde artig goriilmiis, 25°Cde
24 saat sonra adsorpsiyon kapasitesi 64,66 mg/g degerden 232,04 mg/g degere, 45°C
sicaklikta 171,068 mg/g 287,185 mg/g degere yiikseldi ve son olarak, 65°C sicaklikta ise
24 saat sonra adsorpsiyon kapasitesi 201,36 mg/g degerden 307,767 mg/g degere
yiikselebilmistir. Bu sonuglar ile 24 saat siirenin ardindan farkli calisma sicakliklarinda
adsorpsiyon kapasitesinde artis olmasina ragmen, 45°C tizerindeki sicaklik degerlerinde
sicaklik arttikga Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasi ve adsorpsiyon kapasitesinde
kaydadeger bir artis gézlemlenmemistir. Sicaklik zaman deneylerinde 400 ppm stok
cozeltiler hazirlanarak deneysel ¢aligmalar yiiriitilmistiir. m-poli(4VP-DVB) polimer
mikrokiirelerin Cr(VI) iyon igerikli sulu ¢ozeltilerin gideriminde 20-40°C g¢alisma
sicakliklarinin uygun oldugu ve 6nerildigi literatiirde ayrica belirtilmektedir Neagu ve
Mikhalovsky (2010).
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Sekil 4.10. m-poli(4VP-DVB) mikrokiirelerin Cr(VI) adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman
etkisi

4.4. Cr(V]) Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Sentezlenen manyetik m-poli(4VP-DVB) mikropartikiillerin Cr(VI) adsorpsiyonunda
baslangi¢ konsantrasyonuna etkisini aragtirmak amagli 25°C 45°C ve 65°C sicakliklarda
olmak tizere 50,100,200,300,400 ve 500 ppm  ¢ozeltilerde deneysel ¢alismalar
yiuriitildii. ~ ve hazirlanan stok ¢ozeltiler 4 saat boyunca laboratuvar ortaminda
bekletilerek baslangic konsantrasyon etkisi incelendi. 500 ppm’den yiiksek
konsantrasyon degerlerinde ger¢eklesen adsorpsiyonlarda maksiumum adsorpsiyon

kapasitelerine ulagilarak doygunluga erisilerek adsorpsiyon dengesi elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Tiim Sicakliklar i¢in m-poli(4VP-DVB) mikrokiirelerin Cr(VI)

adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyon etkisi
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4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeller Cr(VI) adsorpsiyonunun
temas siiresinin arastirilmasindan faydalanmak i¢in kullanilmaktadir Sivaraman

vd.(2022).

m-poli(4VP-DVB) manyetik mikropartikiillerin Cr (VI) adsorpsiyon kinetigi, yalanci
birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve partikiil ici
difiizyon modelleri kullanilarak agiklanmis ve asagidaki sekil ve gizelgelerde kinetik
parametreler her bir deneysel ¢aligma sicakliklari i¢in ayr1 ve bir arada gosterilmistir.
Elde edilen verilere ve grafiklere bagli olarak m-poli(4VP-DVB) mikropartikiillerin
Cr(VI) adsorpsiyonu korelasyon katsayis1 (R?) en yiiksek yalanct 2. Dereceden

Adsorpsiyon Kinetik modeli ile uyumlu oldugu saptanmustir.

4.5.1. Yalanci Birinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi

log(g.—q.)=logg,—k,t/2.303 (4.1)
gt, (mg/g) herhangi bir t aninda adsorbe edilen Cr(VI) miktari,

ge, (mg/g) denge aninda adsorbe edilen Cr(VI) miktari,
ki, (dk) yalanci birinci dereceden hiz sabiti,

t, (dk) stiredir.
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Sekil 4.12. 25°C icin yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 4.13. 45°C icin yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 4.14. 65°C icin yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 4.15. Tiim sicakliklar i¢in yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Cizelge 4.2. Yalanci birinci dereceden kinetik model parametreleri

Sicaklik Deneysel Yalanc Birinci Dereceden Kinetik Modeli

(K) e (Mg g™) kix 10 Jeq (Mg Q) R?
(mint)

298 331,84 3,915 264,540 0.982

318 350,48 4,893 171,791 0.907

338 363,3 4,893 160,990 0.962

45.2. Yalana Ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Ho ve McKay tarafindan 1999 yilinda 6ne

stirilmistiir Sivaraman vd.(2022).

1 1
L: +—1 (4.2)

9. k0l 4.

qt,(mg/g) t (dk) anindaki adsorpsiyon kapasitesi,
ge, (mg/g) denge anindaki adsorpsiyon kapasitesi,
k,, (g mg?) dk?) yalanc ikinci dereceden hiz sabiti,

t, (dk) zamandr.

1.2
1
0,8
- y = 0,0038x + 0,1955
g 0,6 R2=10,9591
0,4
0,2
0
0 50 100 150 200 250 300

t(dk)

Sekil 4.19. 25°C icin yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 4.20. 45°C icin yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon Kinetigi
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Sekil 4.21. 65°C icin yalanc ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 4.22. Tiim Sicakliklar i¢in Yalanci ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi

Cizelge 4.3. Yalanci ikinci dereceden kinetik model parametreleri

Sicakhik Deneysel Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Modeli

(K) e (Mg ) kox 108 Jeq (Mg gl R?
(min't)

298 331,840 0,074 263,157 0.959

318 350,480 0,212 303,030 0.997

338 363,301 0,228 322,580 0.997

4.5.3. Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Difiizyon mekanizasmasini daha detayl bir sekilde incelemek i¢in partikiil i¢i diflizyon
modeli benimsenmistir. Partikiil i¢ci Difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan 1963

yilinda One siiriilmiistiir Sivaraman vd.(2022).

a. =kt (4 3)

qt (mg/g) t (dk) anindaki adsorpsiyon kapasitesi,
ge (mg/g) denge anindaki adsorpsiyon kapasitesi,

k. ((mg gh) dk¥?) partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti,
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t (dk) zamandr.
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Sekil 4.24. 45°C i¢in partikiil ici difiizyon modeli
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Cizelge 4.4. Partikiil i¢i difiizyon kinetik model parametreleri

Sicakhik Partikiil I¢ci Difiizyon Modeli

(K) ki x 102 R?
((mg g!) min°)

293 76,2 0.985

318 90,6 0.935

338 103,4 0.972

4.6 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi, yalnizca adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmesinin
yant sira, ayni zamanda adsorbat ile adsorbent arasinda nasil bir etkilesim

gerceklestigini tanimlamaktadir.

Adsorbent iizerinde adsorbe olan Cr(VI) iyonlari ile denge halinde sulu fazda kalan
Cr(VI) iyonlar1 arasindaki iliski Cr(VI) iyonlarinin baglangi¢c konsantrasyonlarinin
adsorpsiyona olan etkisinin incelendigi gibi adsorpsiyon denge izoterm analizleri ile de

gozlemlenebilir.

Bu iligki ile adsorpsiyon kapasitesinin ¢ozeltide bulunan Cr(VI) iyonlarmin denge
konsantrasyonu ile beraberinde arttig1 ve bir siirenin ardindan adsorbanin doygunluguna
ulagarak adsorpsiyon kapasitesinde kaydadeger bir artis olmadigini gostermektedir.
Langmuir modeli, adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim olmadan
adsorpsiyon gerceklestiginde monomolekiiler bir tabakanin olustugunu varsaymaktadir
Kara vd. (2015). Elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin sonucunda Langmuir
izoterminin m-poli(4VP-DVB) mikropartikiilleri ile Cr(VI) adsorpsiyonunda uyumlu
oldugu agiklanmistir. Sekil 4.27, Sekil 4.28, Sekil 4.29 Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil
4.32°de ilgili izoterm grafiklerinden faydalanarak izoterm denklemleri ortaya ¢ikmis ve

Cizelge 4.5 Cizelge 4.6 adsorpsiyon izoterm sabitleri 6zetlenmistir.
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4.6.1. Langmuir izotermi
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Sekil 4.28. 45°C icin Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.29. 25°C icin Langmuir izoterm grafigi

Cizelge 4.5. Langmuir izoterm sabitleri

Sicaklik Langmuir izoterm Sabitleri
(K) KL x 10* QL R?2 RL

(L mg™) (mg g)
293 4,926 555,556 0,992 0,99-0,74
318 6,104 588,235 0,996 0,99-0,72
338 6,649 625,261 0,992 0,98-0,70
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4.6.2. Fruendlich izotermi
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Cizelge 4.6. Freundlich izoterm sabitleri
Sicakhik Freundlich izoterm Sabitleri
(K) Kr n RZ
(mg g)(L mg)r

293 9,017 1,534 0,940
318 8,102 1,535 0,949
338 39,610 1,561 0,957

4.7 Adsorpsiyon Termodinamigi

Denge sabiti (KL) ile birlikte sicaklik baglantis1 Van’t Hoff denklemi ile agiklanir. Bu
iliski denklem 4.4’te belirtilmistir. Entalpi degisimi (AH, kJ/mol) ve entropi degisimi
(AS, J/mol/K) Cr(VI) adsorpsiyon termodinamik parametrelerini belirlemek icin
kullanilmaktadir. T ise mutlak sicaklik (K), R ise ideal gaz sabitidir. Cizelge 4.7°de

termodinamik adsorpsiyon sabitleri 6zetlenmistir.
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AS®  AH°

R R

InK, = (%) (4.4)

Bu denklemde T mutlak sicaklik (K), R gaz sabitidir (J/mol/K )
Gibbs serbest enerji degisimini agiklayan baglanti denklem 4.5’teki gibidir.
AG° = AH° —TAS° (4.5)

m-poli(4VP-DVB)  mikropartikiillerinin Cr (VI)  adsorpsiyonunu ifade eden
termodinamik parametreler ¢izelge 4.6’da agiklanmustir. Sicaklik artisi ile adsorpsiyon
kapasitesi artis1 arasinda dogru bir iliski olmasi ve AH° degerinin pozitif olmasi
adsorpsiyon olayinin endotermik bir dogada gergeklesmesinin sonucu olarak
belirtilebilir. AS® sonucunun pozitif olmasi ise adsorban ile adsorbat arasindaki
diizensizligin artmasindan kaynaklidir. AG® sonuglarinin negatif olmas1 Cr(VI) fiziksel
adsorpsiyon reaksiyonunun istemsiz bir sekilde gerceklestiginin bir gostergesidir.
Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak {izere 2 tiptir. Fiziksel
adsorpsiyonu reaksiyonunu agiklayan Gibbs Serbest Enerji degisiminin -20 ila 0 kJ mol
1

arasinda gerceklesirken Kimyasal adsorpsiyon reaksiyonlar1 -80 ila 400 kJ mol™

arasinda gerceklesmektedir.

Sicakliga bagl Gibbs Serbest Enerji degisimindeki sonuglara bagli olarak sentezlenen
m-poli(4VP-DVB) mikropartikiillerin Cr(VI) adsorpsiyonu kimyasal etki yoluyla
gerceklesen fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu gdstermektedir Ozcan vd.(2007).

Cizelge 4.7. m-poli(4VP-DVB) mikropartikiillerin termodinamik parametreleri

Sicakhik AG? AHP AS°

(K) (kJ mol?) (kJ mol?) (J molt K1)
293 -8,0349 6,327 47,293

318 -9,141 6,327 47,293

338 -9,956 6,327 47,293
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4.8. Manyetik m-poli(4VP-DVB) mikropartikiillerin Desorpsiyonu ve Tekrar
Kullanilabilirligi

Bir adsorbanin adsorpsiyon prosesinde kullanilmasi, yalnizca adsorplama kapasitesine
bagli olmamakla birlikte, ayn1 zamanda adsorbanin ne kadar iyi bir rejenere
edilebilecegine ve tekrar kullanilabilirligine de baghdir. Bir adsorbanin tekrarli sekilde
kullanilabilmesi i¢in, adsorbe edilen Cr(VI) vb. metal iyonlarin uygun kosullar altinda

kolayca desorbe edilmesi gerekmektedir.

Desorpsiyon deneyleri, m-poli(4VP-DVB) mikropartikiilleri, 0,01 M, 0,IM ve 1M
NaOH c¢ozeltileri ile 4 saat boyunca temasinin ardindan %desorpsiyon hesab1 yapildi.
Tekrar kullanilabilirlik adsrpsiyon-desorpsiyon sonuglarina bagli olarak en iyi
adsorpsiyon verimi mikropartikiillerin 1M NaOH ile temast sonucu goézlemlendi.
Adsorpsiyon verimi 3 tekrar sonucunda %6 azaldigi gézlemlenmistir. % Desorpsiyon

hesabi denklem 4.6’ya goére yapilmustir.

Desorpsiyon Ortamina Salinan Cr miktarit (mg)
Adsorplanan Cr(VD)iyon miktart

Desorpsiyon = x 100 (4.6)
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5. SONUC

Manyetik 6zellige sahip m-poli(4VP-DVB) mikrokiirelerin sentezinde 4-Vinil Piridin
monomer, Divinil Benzen ¢apraz baglayici, poli(vinil alkol) stabilizor, benzoil peroksit,
baslatic1 olarak polimerizasyon recetesinde dahil edilerek siispansiyon polimerizasyon
teknigi ile sentezlenmistir. Fe3sOs nanopartikiiller varliginda mikrokiirelere manyetik
ozellik kazandirilmig, ESR ve XRD karakterizasyon teknikleri ile mikrokiirelerde
manyetit varlig1 ayrica dogrulanmigtir. Mikrokiirelerin spesifik yiizey alam1 186 m?.g?
belirlendi, TIP IV. N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm modelinin polimer mikrokiireler
gbzenek yapisi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Mikrokiirelere dahil edilen fonksiyonel
grup ve bag icerikli FT-IR spektrofotometresi ile aciklanmistir. Sentezlenen polimer
mikrokiirelerin krom igerikli sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi amaciyla pH ve sicaklik
etkisi arastirilmig, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 2’de 54,132 mg/g olarak
bulundu pH 6’dan sonra alkali ¢ozeltilerde 4-Vinil Piridin monomerinde negatif
yiiklerin artmasi sonucunda elektrostatik etkilesim azalmakta ve adsorpsiyon
kapasitesinde diislis meydana geldigi, sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinin
yiikseldigi gozlemlenmistir. Adsorpsiyonda sicaklik etkisi deneysel ¢alismalari sirasiyla
25°C45°C ve 65°C sicakliklarda yiirtitiilmiis, 24 saat siirenin ardindan yapilan 6l¢iim
sonuglaria bagh olarak adsorpsiyon kapasite sonuglar1 sirasiyla 64,66 mg/g degerden
232,04 mg/g degere, 45°Csicaklikta 171,068 mg/g 287,185 mg/g degere yiikseldi ve son
olarak, 65°C sicaklikta ise 24 saat sonra adsorpsiyon kapasitesi 201,36 mg/g degerden
307,767 mg/g’a yiikseldi. Bu sonuglar ile 24 saat siirenin ardindan farkli ¢alisma
sicakliklarinda adsorpsiyon kapasitesinde artis olmasina ragmen, 45°C iizerindeki
sicaklik degerlerinde sicaklik arttikga Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmas: ve
adsorpsiyon  kapasitesinde  belirgin  bir  yiikkselme  goriilmemistir.  Cr(VI)
adsorpsiyonunun konsantrasyona {izerindeki etkisini ¢aligmalarinda, 500 ppm’den
yiksek konsantrasyon degerlerinde gerceklesen adsorpsiyonlarda maksimum
adsorpsiyon kapasitelerine ulasilmis ve bir siire doygunluga erisilerek adsorpsiyon
dengesi saglanmistir. Adsorpsiyon olayi, kinetik, termodinamik parametreler
incelenerek aciklanmistir. Yalanci (pseudo) birinci, yalanci (pseudo) ikinci ve partikiil

i¢i difiizyon modelleri incelenmis ve korelasyon katsayis1 (R?)’nin en yiiksek oldugu
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Langmuir Izoterm modeli Cr(VI) adsorpsiyonu ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
Sicaklik artisi ile adsorpsiyon kapasitesi artis1 arasinda dogru bir iliski olmas1 ve AH®
degerinin pozitif sonugta olmasit adsorpsiyon olaymin endotermik bir dogada
gergeklesmesinin sonucudur. AS® sonucunun pozitif olmasi ise adsorban ile adsorbat
arasindaki diizensizligin artmasindan kaynaklidir. Buna bagl olarak, AG® sonuglarinin
negatif olmasi Cr(VI) fiziksel adsorpsiyon reaksiyonunun istemsiz bir sekilde

gergeklestiginin bir gostergesidir.
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