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OZET
Yiksek Lisans Tezi

MANYETIK POLI(ETILENGLIKOLDIMETAKRILAT-N-VINiL-2-PIROLIDON)
MIKROKURELERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE SULU
COZELTILERDE AGIR METAL IlYONLARI ADSORPSIYON
PARAMETRELERININ ARASTIRILMASI

Sevgi SOZUGECER

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1

Damisman: Dog. Dr. Ali KARA

Agir metallerin giderilmesi amaciyla manyetik poli(etilenglikoldimetakrilat-n-vinil-2-
pirolidon) [m-poli(EG-VPO)] mikrokiireleri Fe;O4 nanopartikiil varliginda siispansiyon
polimerizasyonu yontemiyle sentezlendi. m-poli(EG-VPO) mikrokiireleri elementel
analiz, N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm testi, sigsme testi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve manyetizma Ol¢iimleri ile karakterize edildi. M-poli(EG-VPO)
mikrokiirelerinin spesifik yiizey alan1 140,7 m*/g, sisme orani, %40.19, sifirlayic1 alan,
Hc=0,0118 T, elementel analiz sonuglarinda azot oram1 %N = 3.77 olarak belirlendi.
VSM sonuglar, m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin yumusak manyetik malzeme
oldugunu ve elementel analiz sonuglar1 n-vinil-2-pirolidon ligantinin polimerik yapiya
girdigini gostermektedir.

Elde edilen mikrokiirelerin agir metal iyonlar1 uzaklastirilmasinda kullanilabilirligini
arastirmak amaciyla Hg(II), Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlar1 incelendi. Mikrokiirelerin
adsorpsiyon kapasitesi iizerinde etkili parametrelerden pH, baslangi¢c agir metal iyonu
derisimi, sicaklik, zaman etkisi incelendi. Maksimum uzaklastirma Cr(VI) iyonlar: i¢in
pH 2,0°de; Cu(Il) iyonlar1 i¢cin pH 5,0’te; Hg(Il) iyonlar1 icin pH 6,5’te gozlendi.
Sicakligin adsorpsiyona etkisi incelenmesi sonucunda, sicakhgmm 4°C’den 65°C’ye
cikarilmastyla agir metal iyonlar1 adsorpsiyonunun arttigi gozlendi.

M-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi Hg(II), Cu(II) ve
Cr(VI) iyonlar i¢in swrastyla 400,0 mg/g, 270,3 mg/g ve 109,9 mg/g olarak belirlendi.
Bu durum sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarini uzaklastirilmasida m-poli(EG-VPO)
mikrokiirelerinin  etkili oldugunu gostermektedir. Kiitle bazinda ilgi siwrasi
Cu(1l) > Cr(VI) > Hg(II) seklindedir. Adsorpsiyon kinetikleri incelenerek mevcut sistem
icin 4, 25, 45 ve 65°C’de Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine
uygulanabilirlik test edildi ve Langmuir modeline uygun bulundu. Ayrica yalanct 1.
derece, yalanci 2. derece ve partikiil i¢i diflizyon modelleri de adsorpsiyon kinetiginin
incelenmesinde kullanildi. Gibbs serbest enerji, entalpi ve entropi degisimi gibi
termodinamik parametreler hesaplanarak sicaklik etkisi belirlenmesi sonucunda
adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu ve kendiliginden gerceklestigi belirlendi.



Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, agwr metal iyonlar, manyetik polimerler,
etilenglikoldimetakrilat, n-vinil-2-pirolidon

2013, xii + 88 sayfa



ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND HEAVY METAL
ADSORPTION PARAMETERS OF MAGNATIC-
POLY(ETHYLENEGLYCOLDIMETHACRYLATE-N-VINYL-2-PYROLLIDONE)

Sevgi SOZUGECER

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali KARA

Magnetic  poly(ethyleneglycoldimethacrylate-n-vinyl-2-pyrrolidone)  [m-poly(EG-
VPO)] microbeads were synthesized by suspension polymerization technique in the
presence of magnetite Fe;O4 nano-powder with the aim of heavy metal removal. M-
poly(EG-VPO) microbeads were characterized by elemental analysis, N, adsorption-
desorption isotherm tests, swelling studies, scanning electron microscope (SEM) and
vibrating sample magnetometer (VSM). The specific surface area of the m-poly(EG-
VPO) beads was found to be 140,7 m*/g and the swelling ratio was 40,19%, coercive
field was 0,00118, nitrogen ratio was %3,77. According to VSM results, m-poly(EG-
VPO) microbeads were soft magnetic materials and considering elemental analysis, the
ligand N-vinyl-2-pyrrolidone was inserted into the polymer structure.

In order to investigate usability of m-poly(EG-VPO) microbeads for heavy metal
removal, Hg(II), Cu(Il) and Cr(VI) ions were studied . Effects of pH, initial heavy metal
ions concentration, temperature, contact time were investigated as the effective
parameters on the adsorption capacities of the microspheres. Maximum uptake was
obtained for Cr(VI) ions at pH 2,0; Cu(Il) ions at pH 5,0; Hg(Il) ions at pH 6,0. The
result of the effect of temperature on the adsorption was that the adsorption of heavy
metal ions was increased with the rise in temperature from 4 to 65°C.

The maximum adsorption capacities of the m-poly(EG-VPO) beads for Hg(1I), Cu(Il),
Cr(VI) were found 400,0 mg/g, 270,3 mg/g, 45,01 mg/g and109,9 mg/g respectively. In
other words m-poly(EG-VPO) beads were found to efficiently remove heavy metal ions
from aqueous solutions. The affinity order on mass basis is Cu(Il) > Cr(VI) > Hg(ID).
Adsorption kinetics have been tested and the applicability of the Langmuir and
Freudlich adsorption isotherms for the present system have been tested at 4, 25, 45 and
65°C and the Langmuir model was adequate. Also pseudo-first-order, pseudo-second-
order and intraparticle diffusion models were used to describe the adsorption kinetics. In
consequence of the study of temperature effect was quantified by calculating various
thermodynamic parameters such as Gibbs free energy, enthalpy and entropy changes,
adsorption process was endothermic in nature and spontaneous.



Key Words: Adsorption, heavy metal ions, magnetic polymers,
ethyleneglycoldimethacrylate, n-vinyl-2-pyrrolidone

2013, xii + 88 pages
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SiIMGE ve KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler

AH’
AS°

Kisaltmalar

AIBN
EG
PVA
SEM
VSM
VPO
UV-vis

Aciklama

Denge derisimi (mg/L)

Baslangic derisimi (mg/L)

Yalanci birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk)
Yalanci ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti ((g/mg)/dk)
Partikiil i¢i difiizyon katsayis1 ((mg/g) dk'?)
Freundlich izoterm sabiti (mg/g) (L/mg)""

Langmuir izoterm sabiti (mL/mg)

Heterojenlik faktorii

Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

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

Boyutsuz ayirma faktorii

Devir / Dakika

Gibss serbest enerji degisimi (kJ/mol)

Entalpi degisimi (kJ/mol)

Entropi degisimi (kJ/mol K)

Zaman (dk)

Aciklama

2.2°- Azobisizobiitironitril
Etilenglikoldimetakrilat

Poli(vinil alkol)

Taramali Elektron Mikroskobu
Titresken Ornek Manyetometresi
N-vinil-2-pirolidon

UV-goriiniir bolge spektrofotometresi
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SEKILLER DiZiNi

Polimerizasyon reaksiyonlariyla kovalent bag ve polimerlerin
olusumu

Polimerlerin zincir sekillerine gore siiflandirilmasi
Kondenzasyon polimerizasyonda reaksiyon basamaklar1
Kondenzasyon polimerizasyonlarinda genel reaksiyon

(a) I-vinil-2-pirolidon monomerinin yapisi (b) poli(1-vinil-2-
pirolidon) polimerinin yapisi

CM-B-CD polimerinin Fe;O4 partikiillerine asilanmasinin
sematik gdsterimi

Manyetit-polietilenimin-montmorilonitin hazirlanmasimnin
sematik gdsterimi

PolitMA-DVB) mikrokiirelerinin sentezi ve modifikasyonu
Amin gruplarinin Cr(VI) iyonuna baglanma tepkimesi
Manyetik polilGMA-MMA-DVB) olusturulmasi ve
etilendiamin ile fonksiyonlandirilmasi

a) Cu(Il) iyonunun EDTA ile tepkimesiyle olusan oktahedral
kompleks yapisinin gosterimi b) Cu(Il) iyonunun M-PVAC-
IDA ile tepkimesiyle olusan kare diizlem kompleks yapisinin
gosterimi

PMMA yapisina HMDA baglanmasinin sematik gosterimi
m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerin fotografi

m-poli(EG-VPO) polimerinin kimyasal yapis1

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin SEM goriintiiler1
m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin VSM spektrumu

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(Il) adsorpsiyonuna pH
etkisi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(Il) iyonu
adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi

m-poli-(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(II) adsorpsiyonuna
sicaklik ve zamanin etkisi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(Il) adsorpsiyonuna pH
etkisi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(1l) iyonu
adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi

m-poli-(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(Il) adsorpsiyonuna
sicaklik ve zamanin etkisi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) adsorpsiyonuna pH
etkisi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonu
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CiZELGELER DiZiNi

Adsorpsiyona elverislilik durumunu belirleyen parametreler
Tiirkiye icme sularindaki metallerin izin verilen maksimum
derigimleri

Bazi1 saglik orgiitlerine gore igme sularinda ve dogal sularda
izin verilen maksimum metal derisimleri

Asit ve bazlarm Pearson siniflandirmasi

Agir metal iyonlar1 adsorpsiyonunda kullanilan bazi selatlayici
polimerik adsorbanlar ve bazi metallere adsorpsiyon
kapasiteleri

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin polimerizasyon recetesi ve
kosullar1

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin fiziksel 6zellikleri
m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(II) iyonlar1
adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm
parametreleri

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(II) iyonlar1
adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm
parametreleri

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonlar
adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm
parametreleri

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(II) iyonu
adsorpsiyonunun kinetik parametreleri

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(1l) iyonu
adsorpsiyonunun kinetik parametreleri
m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonu

adsorpsiyonunun kinetik parametreleri

Hg(1I), Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarmin adsorpsyonunun
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GIRIS

Endiistrinin gelismesi, insan sagligini tehdit eden sorunlara neden olan ¢evre kirliligini
de beraberinde getirmistir. Dogada insan kaynakli atiklar endiistriden ileri gelmektedir.
Cevre kirliligindeki bu artis1 gidermek i¢in atiklarin bilesenleri olan toksik bilesikler ve
agir metallerin giderilmesi insan saglig1 i¢in 6nemli bir unsur haline gelmistir.(Pekel ve
Giiven 2004) Biyobirikimlilik 6zelliklerinden dolayi, zamanla viicut i¢inde derisimleri
artmaktadir ve yiiksek derisimlerde toksik Ozellikleri nedeniyle zehirlenmelere yol
acabilmekte, bir ¢ok saglik sorunun yani sira insan sagli§ina sonucu 6liime varan tehdit
unsuru olabilmektedir. Agir metaller bitkilerde depolanmakta ve enzimlerle birlikte pek
cok yasamsal faaliyeti diizenlemekle birlikte zehirleyici 06zelliklerinden dolay1
ekosistemi etkilemekte ve tiim canlilarin saghigmi tehlikeye sokmaktadir. (Hamutoglu
ve ark. 2012)

Atik sularda agir metal iyonlarmmin derisimini azaltmak amaciyla gelistirilen bir ¢ok
teknolojiden yaygin olarak kullanilan ve yiiksek verim elde edilen yontemlerden biri
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon yontemi son yillarda endiistride agir metal gideriminde
maliyeti ve verimi acisindan daha ¢ok tercih edilen bir yontemdir.(Kara ve ark. 2012)
Adsorpsiyon islemlerinde verimi, kullanilacak adsorban belirler. Agir metalleri
uzaklastirmak amaciyla adsorban olarak selatlayici polimerler, tekrar kullanilabilirlik,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve verimde belirli metallere karsi segici olmasi gibi
ozellikleri nedeniyle tercih edilmektedir (Iemma ve ark. 2008). Polimerler, adsorbata
O0zgii baglanma yetenegine sahip tekrarlanan birim icerebilmektedir. Adsorban
iretiminde, boyut, boyut dagilimi, pordzite, hidrofiliklik gibi istenilen fizikokimyasal
parametreleri barmdiran polimerler kolaylikla sentezlenebilir ve polimerik yap1 tercih
edilen fonksiyonel grupla modifiye edilebilir. (Yang 2003)

Selatlayic1 polimerler olarak kullanilan polimer mikrokiirelere manyetik 6zellik
kazandirilmasi polimer mikrokiirelerin ayiric1 6zelliklerini arttirmaktadir. Biyoteknoloji,
biyokimya, tip uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan manyetik mikrokiireler
miknatis gibi islev gormekte, manyetik alan uygulanmadiginda islev géstermediginden
dolay1 kromatografik siire¢lerde ayirma ile ilgili avantaj saglamaktadir. (Uzun ve ark.
2009) Adsorbani ¢ozeltiden ayirmak zaman alan bir adsorpsiyon basamagidir. Manyetik
adsorbanlarin  gelistirilmesiyle  aywrma  islemleri daha kolay ve hizli
gergeklesebilmektedir. Seciciliklerinden dolayr kullanilan selatlayici  polimerlere
manyetik Ozellik katilmasiyla olusturulan manyetik mikrokiireler, hiicre izolasyonu,
enzim immobilizasyonu, protein saflastirma ve aymrma amaciyla kullanilmaktadirlar.
(Kara ve Demirbel 2012, Osman ve ark. 2012)



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Polimerler

Polimer sozciigli Yunanca poly- ve —meros kelimelerinden tiiretilmistir. Poly-, bir ¢ok,
-meros ise par¢a, boliim, kisim anlamlarina gelmektedir. Bu anlamlarna paralel olarak
polimerler cok fazla sayida tekrarlanan birim igeren birbirlerine kovalent baglarla
baglanmig makromolekiillerdir. Bu nedenle makromolekiiller olarak da anilmaktadir.
(Carraher 2007, Kara 2004). Tekrarlanan birimlere “mer” de denilmektedir. Merler
yapilarinda karbon, oksijen, azot, hidrojen, kiikiirt, fosfor, halojenler gibi atomlar1
bulundurabilir, birbirlerine kovalent baglarla baglanan bu atomlardan olusan
tekrarlanan birime monomer denilmektedir. iki monomerin polimerizasyon reaksiyonu
sonucunda dimerler olusur, ii¢ monomer, trimeri, dort monomer de tetrameri
olusturmaktadir. Yiizlerce, binlerce ve daha fazla monomerin birbirine baglanmasiyla
da polimerler olugmaktadir. Mer sayisinin artmasi, polimerin fiziksel 6zelliklerini
etkilemektedir; Ornegin mer sayist az olan polimerler sivi olabiliyorken, bu say1
arttiginda yogunluk ve viskozitede artis olmakta ve ¢ok yiliksek mer sayilarinda kati
polimerler elde edilebilmektedir. (Kara 2004, Sagak 2006, Baysal 1994)
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Sekil 2.1. Polimerizasyon reaksiyonlariyla kovalent bag ve polimerlerin olusumu
(Baysal 1994)

Polimer molekiiliiniin iskeletini olusturan atomlar dizisine ana zincir ad1 verilir ve ana
zincirlerindeki atomlara baglanmis kimyasal yapilara da yan grup denilmektedir.
Polimerler zincir sekillerine gore dogrusal, dallanmis ve capraz bagl polimerler olarak



siniflandirilir. Polimerin ana zinciri lizerinde sadece yan gruplar olan polimerlere
dogrusal polimerler denir. Bu tiir polimerlerde ana zincir ve baska zincirler arasinda
kovalent bag yoktur. Polimer ana zincirleri arasinda kovalent baglar oldugunda ise
capraz bagli polimerler olusur. Capraz baglanma yogun oldugunda agsi polimer
yapisina neden olur. Polimerin ana zincirine, kendi kimyasal yapisiyla esdeger baska
zincirler baglandiginda da dallanmis polimerler olugsmaktadir. (Sagak 2006)

M Dogrusal Polimerler

Dallanmis Polimerler

Capraz Baglh
Polimerler

Sekil 2.2. Polimerlerin Zincir Sekillerine Gore Smiflandirilmasi
2.1.1. Polimerlerin Sentezi

1929 yilinda W. H. Carothers’in yaptig1 smiflandirmaya gore polimerlerin sentezi,
kondenzasyon polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu olmak {izere iki grupta
incelenmektedir. (Kara 2004)

2.1.1.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Esterlesme, amitlesme, {iiretan olusumu, aromatik siibstitlisyon gibi kimyasal
reaksiyonlarla polimerlerin olusturuldugu polimerizasyon ¢esididir. -OH , -COOH,
-NH, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tagiyan polifonksiyonel monomerlerin
bu tiir reaksiyonlar1 sonucunda H,O, NH3, CO,, NaBr, HCI, CH30H, N, gibi kiiciik bir
molekiil ve kondenzasyon polimeri olusur.



Kondenzasyon polimerizasyonlarinda monomerlerin reaksiyonu sonucu dimerler,
dimerlerin monomerlerle reaksiyonu sonucunda trimerler, trimerlerin monomerlerle,
dimerlerin dimerlerle reaksiyonu sonucunda tetramerler olusur. Boylelikle polimerin
zincir boyu uzar. Kondenzasyon polimerizasyonda reaksiyon basamaklar1 sdyledir:

Monomer + Monomer ——»  Dimer
Dimer + Monomer ——» Trimer
Dimer + Dimer ——»  Tetramer
Trimer + Monomer —— Tetramer
Trimer + Dimer — » Pentamer
Trimer + Trimer ——»  Hekzamer
Tetramer + Monomer —»  Pentamer
Tetramer + Dimer ——»  Hekzamer
Tetramer + Trimer ——  Heptamer
Tetramer + Tetramer ——»  Oktamer
Pentamer + Trimer 3  Oktamer

Pentamer + Tetramer ——»  Nonamer
Vb.
Genel reaksiyon da su sekilde gosterilebilir:

n-mer + m-mer —— (n+ m)-mer

Polimerizasyon tamamlandiginda monomerlerin tamamina yakin bir boliimii reaksiyona
girmis olur, ancak polimerizasyonun sonuna dogru polimer zincirleri sahip olabilecegi
maksimum boylarma ve molekiil agirligina sahip olur. (Kara 2004, Odian 1991)

2.1.2.2. Katilma Polimerizasyonu

Zincir reaksiyonlar1 ile monomerlerin polimer molekiillerine girmeleriyle gerceklesen
polimerizasyonlardir. Zincir tasiyict bir iyon (anyon veya katyon), ¢iftlesmemis bir
elektronu bulunan bir serbest radikal (baslaticinin parcalanmasiyla olusan) bir vinil
monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve ¢iftlenmemis bir
elektronu bulunan yeni bir radikal olusur. Birkag¢ saniye i¢inde ¢ok sayida monomer
molekiilii biiyiimekte olan zincire katilarak daha uzun radikal zincirler olusturur.
Reaksiyon sonunda olusan bu radikal zincirler birbirleriyle reaksiyona girip polimer
zincirlerini olusturur.



Kondenzasyon polimerizasyonlar1 ve katilma polimerizasyonlarimi karsilagtirdigimizda
onemli farkliliklar oldugunu goriiriiz. Kondenzasyon polimerizasyonlarinda,

e Polifonksiyonel gruba sahip iki farkli molekiil tiirii reaksiyona girer,

e Monomer reaksiyonun baglangicinda tlikenir, polimerizasyon derecesi 10
oldugunda monomer miktar1 %1’den azdur,

e Polimerin molekiil agirlig1 reaksiyon siiresince artar,
e Polimerlerin molekiil agirligini arttrmak i¢in reaksiyon siireleri uzatilmahdir,
e Reaksiyonun herhangi bir asamasinda reaksiyon karisiminda her tiirlii molekiil
bulunur.
Katilma polimerizasyonlarinda,
e Monomerler sadece biiyiime reaksiyonlarinda, tek tek zincire katilir,
e Monomer derisimi reaksiyon siiresince azalir,

e Makromolekiil radikalleri bir anda olusur, bu nedenle molekiil agirligi reaksiyon
siiresince degismez,

e Reaksiyon siiresinin arttirilmasi molekiil agirhiginin degismesine etki etmez
fakat reaksiyon verimi artar.

e Reaksiyon karisimmnda sadece monomer, polimer ve 6rnegin 10®’i kadar
miktarda bliylimekte olan radikal zincirleri bulunur. (Baysal 1994)
2.1.2. Polimerizasyon Yontemleri
Polimerizasyon yontemleri dort ana grup altinda incelenir:
Kiitle Polimerizasyonu

(Cozelti Polimerizasyonu

Emiilsiyon Polimerizasyonu

b=

Siispansiyon Polimerizasyonu

2.1.2.1. Kiitle Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon yonteminde sadece monomer veya monomer fazinda ¢oziinmiis
haldeki baslatici, varsa katki maddeleri, belirli sicaklik ve basingta polimerlestirilir.
Kondenzasyon polimerizasyonlar1 i¢in uygun bir yontemdir. Ciinkii kiitle
polimerizasyonu yontemi kullanilarak gerceklesen kondenzasyon polimerizasyonlarinda
reaksiyon ortaminda ani viskozite yiikselmeleri gézlenmez, viskozitenin diisiik olmasi
nedeniyle reaktanlarin karigmasi kolay olur. Bu karistirma islemi ekzotermik i1sinma
1s1s1in ortamdan uzaklastirilmasini saglar.



Katilma polimerizasyonlarinda kiitle polimerizasyonu yontemi kullanildiginda dikkatli
olunmas1 gerekmektedir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonlarda yiiksek molekiil agirlikl
polimerler bir anda olusur. Bu nedenle de viskozite hizlica artar, polimerizasyonlar
ekzotermik oldugundan da sicaklik kontrolii cok zordur. Boyle bir durumda polimerler
degrade olabilir, yiiksek sicakliklardan 6tiirli monomerler buharlasabilir, hatta
patlamalar gergeklesebilir.

Kiitle polimerizasyonunun diger polimerizasyon ydntemlerine gore avantajlari
sunlardir:

e Saf polimerlerin elde edilmesine olanak saglar.

e Sadece monomer ve monomerde ¢dziinen baglaticinin gerekli oldugu (katilma
reaksiyonlarinda molekiil agirligi kontroli amaciyla monomerde ¢Oziinen
baslatic1 disinda farkli maddeler de eklenebilir) uygulamasi en kolay tekniktir.

e Polimerlerin geri kazanimi kolaydir.

Kiitle polimerizasyonunun diger polimerizasyon yontemlerine gore dezavantajlari ise
asagidaki gibi siralandirilabilir:

e Ortaya cikan 1smnin kolaylikla uzaklastirilamamasi nedeniyle sicaklik kontrolii
zordur.

e Reaksiyona girmeyen monomerleri ortamdan uzaklastirmak zordur. (Kara 2004,
Carraher 2007)

2.1.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Monomer, zincir transferi olmayan uygun bir ¢oziiciide veya seyreltici bir faz i¢inde
polimerlestirilir. Reaksiyon ortaminda monomer, baslatici ve ¢oziicii bulunur. Bu
coOzelti ortami homojen veya heterojen olabilir. Polimerizasyon siirecinde monomerin
reaksiyonlara katilmayan bir ¢6ziicli veya seyreltici i¢cinde polimerlestirilmesiyle kiitle
polimerizasyonunda karsilasilan dezavantajlar engellenmis olur.

Cozelti polimerizasyonunun temel 6zelligi sicaklik kontroliiniin zorlugunu ortadan
kaldirmasidir. Coziicii veya seyreltici etkisiyle ortamin viskozitesi disiik kalir,
boylelikle sicaklik kontrolii kolaylikla yapilabilir haldedir. Fakat ¢oziicii veya
seyrelticinin varlig1 polimerizasyon hizini olast zincir transfer reaksiyonlar1 nedeniyle
azaltir ve c¢oziiciiyle gergeklesebilecek bu zincir transfer reaksiyonlari sonucunda
molekiil agirhiginda diisiis meydana gelir. Ayrica olusan polimerin ¢dziiciiden ayrilmasi
islemleri s6z konusudur. (Kara 2004, Baysal 1994)



2.1.2.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Monomer, dagitma ortami (su), 1s1l, anyonik veya katyonik Ozellikte olabilen suda
coziinen baglatici, gogunlukla anyonik, bazi durumlarda katyonik veya notral polimerik
yapida emiilsiyon yapicit madde bilesenlerini igeren mikron alt1 boyuta sahip es boyutlu
polimerik partikiil eldesi i¢in kullanilan bir yontemdir. Hidrokarbon bazli bir monomer,
emiilsiyon yapict madde ile birlikte sulu ortamda dagitilir. Emiilsiyon yapici maddenin
derigimi kritik misel derisiminin {izerinde tutuldugundan sulu ortamda emiilsiyon yapici
madde molekiillerinin hidrofobik uglar1 merkeze; polar, iyonik uclar1 ylizeye dogru
yonelerek kiiresel formda misellerin olusumu saglanir. Hidrokarbon bazli olan
monomer, misellerin hidrofobik kismiyla etkileseceginden misellerin icine girer ve

boylece yap1 siser.

Emiilsiyon polimerizasyonlarinda baslatict suda coziinmektedir. Sulu fazda olusan
baslatict radikalleri, sulu fazda ¢6ziinmiis olan monomer molekiilleriyle etkilesir ve
baslatict radikallerine baglanmis monomer radikalleri olusturur. Bu radikaller sulu
fazdaki diger monomerlerle etkilesir ve boylelikle radikal zincirleri uzamis olur. Uzamis
olan radikal zincirlerine yeni monomer molekiillerinin de eklenmesiyle bu
makroradikaller suda ¢oziinemeyecek molekiil agirliklarina ulagir. Bu nedenle su
fazindaki monomerler sismis olan misellerin hidrofobik i¢ kismma go¢ eder ve
polimerizasyon reaksiyonunun devami saglanmis olur. Bu reaksiyon basamaginda
oligomer zincirlerinin uglarinda bulunan ve baglaticidan gelen negatif yiiklii gruplar,
monomerle sismis olan kiiresel formdaki misel yiizeyine konumlanirlar ve bu siirecte
miseller igerisinde polimerizasyonun devamiyla sulu fazda kararli olarak dagilmis
kiiresel polimerik partikiillerin olusumu saglanir. Bu olaya c¢ekirdeklenme
denilmektedir. Misel i¢indeki monomer derisiminin diismesiyle arayiizeydeki
emiilsiyon yapict madde molekiilleri stabilizasyonu saglar ve sulu faz icinde bulunan
mikron boyutlu monomerlerden misellere monomer diflizyonu gergeklesir.
Polimerizasyon, sulu fazdaki monomer tiikenene kadar devam eder. Bu reaksiyon
basamagi sabit hiz basamagi olarak adlandirilir. Polimerizasyonun son basamaginda,
sulu fazda monomer bulunmaz ve doniisiimii ger¢eklesmeyen monomerler, olusmakta
olan partikiillerde toplanir. Monomer ile sismis olan polimerik partikiillerin i¢inde
monomer tiikeninceye kadar polimerizasyon devam eder ve kiiresel formdaki partikiiller
icinde polimer zincirlerinin olusumu tamamlanir. (Tuncel 2010)

2.1.2.4. Siispansiyon Polimerizasyonu

Polar olmayan monomerlerin polimerizasyonunda, sulu ortamda yapilan bu
polimerizasyon yonteminde, monomer sulu fazda 0,01-0,5 cm capinda damlaciklar
halinde dagitilir. Stabilizor kullanilarak ve mekanik karistirma ile damlalarin birlesmesi
onlenerek siispansiyon olusturulur. Stabilizér olarak, suda ¢oziinebilen jelatin, metil



selilloz, poli (vinil alkol) gibi polimerler, elektrolitler veya kaolin, magnezyum
silikatlar, aluminyum hidroksit gibi suda ¢dziinmeyen inorganik bilesikler kullanilir.
(Baysal 1994)

Bu yontemde, baslatici, monovinil-divinil monomer karigimina katilarak ¢odziinmesi
saglanir ve sulu faz ile siispansiyon halinde karistirilir. Eklenen stabilizérler dagitma
ortamim1 kararli kilar. Her bir monomer damlasi kiitle polimerizasyonu ydntemini
andirr. Bu damlalarda kiitle polimerizasyonu kinetigi gecerlidir fakat reaksiyon hizi
kiitle polimerizasyon yontemine gore daha hizlidir. Zincir transferi ve sonlanmanin
yavas olmast biiylik molekiil agirlikli polimerlerin olusumuna neden olur. Sicaklik
denetimi de olduk¢a kolaydir. Uygun bir sicaklik programinin uygulanmasiyla
monomerlerin kiiresel polimerlere doniisiimii saglanir.

Siispansiyon polimerizasyonu yonteminin kiitle polimerizasyonu yontemine gore
avantajlari;
e Polimerizasyon ortaminin viskozitesinin diisiik olmast
e Karistirma isleminin kolaylhigindan o6tiirii sicaklik kontroliiniin ¢ok iyi olmasi
e Dagitma ortami olarak kullanilan suyun maliyetinin az olmasi ve yanma,
patlama, toksisite gibi yan etkilerinin olmamasidir.
Dezavantajlar1 ise;
e Siirekli olarak karigtirma isleminin gerekli olmasi
e Siizme, yikama ve kurutma gibi liretimi karmasik ve pahali hale getiren islemleri
gerektirmesi
e Olusan triiniin yiizeyine adsorbe olabilecek stabilizér ve diger katki maddeleri
nedeniyle Uriiniin kirlenmesidir.

Stispansiyon polimerizasyonu yonteminin emiilsiyon polimerizasyonu yontemine gore
avantajlari;

e Uriin tanecik biiyiikliigiiniin ayarlanabilmesi

e Monodispers (es biiytlikliikte) kiirelerin elde edilebilmesi

e Katki maddelerinin neden oldugu kirlenmenin daha az olmasi nedeniyle basit
ayirma ve saflastirma tekniklerinin kullanilabilmesidir.

Siispansiyon polimerizasyonu yontemi uygulanirken dikkat edilmesi gereken en 6nemli
husus, polimer yigilmasmin Onlenmesidir. Monomerin  %10-20’si  polimere
dontistiigiinde, polimerlerin varligir nedeniyle reaksiyon ortami daha viskoz hale gelir.
Cokme, yapisma gibi durumlar olasidir ve siispansiyon ¢amuru denilen bir olusum
gozlemlenebilir. Gerekli onlemler alinmadiginda %350 doniisiim sonrasinda tanecikler
cok yapiskan bir hale gelir ve yigilarak blok haline gegerler. Bu durumu 6nleyebilmek
icin polimerizasyon derecesini ayarlamak gerektiginden stabilizorler kullanilmaktadir.



Kararli bir siispansiyon olusturabilmek i¢in karistirma hizi ve diizeni 6nem tasimaktadir.
Karistirma diizenini etkileyen faktorler;

e Reaktor tipi ve boyutlari
e Karistirict tipi ve boyutlari

e Karistiriciin reaktdr tabanindan yiiksekligi, boyutlar1 ve sayisidir.

Siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle istenilen 6zelliklerde ¢apraz baglh kopolimer
kiireler elde etmek icin, capraz baglayici ve monomer konsantrasyonu, baslatici miktari,
dispersiyon ortami, sicaklik, karistrma hizi ve diizeni gibi parametreler optimize
edilmelidir. (Kara 2004)

2.2. Adsorpsiyon

Sabit basingtaki bir gaz, bir kati ile temasa gecirildiginde, gazin hacmi kiigiiliir, ayni
islem sabit hacimdeki bir gaza uygulanirsa gazin basici diiser. Bu durum gazin kati
tarafindan tutuldugunun bir gostergesidir. Bu tutulmada gaz molekiilleri katmin i¢
bolgelerine girerse olay absorbsiyon, katinin yiizeyinde bulunuyorsa adsorpsiyondur.
Her iki olay birlikte olustugunda ise olay sorpsiyondur. Gazm tutuldugu katiya
adsorban, katmin yiizeyine tutunan gaza adsorbat denmektedir. (Yoriikogullar1 1997)
Katilara tutulan molekiiller sadece gaz molekiilleri degildir; her fazda olabilirler.
Adsorpsiyon olaymin 6zellikleri soyle siralanabilir:
e Adsorpsiyon olay1 se¢cimseldir; ayni adsorban bazi maddeleri az, baz1 maddeleri
cok adsorplarken bazilarini hi¢ adsorplamayabilir.
e Adsorpsiyon, hizli bir olaydir. Adsorban doygunluga yakinlastik¢a hiz azalir.
e Adsorpsiyon yiizey alanina bagli oldugu gibi adsorbanin kimyasal 6zellikleri,
gecirmis olduklar: 6n islemler gibi etmenlere de baglilik gostermektedir.
e Adsorbanmn birim kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, ¢ozeltideki madde
miktartyla ¢esitli matematiksel fonksiyonlarla baglantilidir.
e Adsorpsiyon, bazen tersinir bir olaydir, tutunan maddeler desorbe de olabilir.

(Desorpsiyon, adsorbat molekiillerinin serbest kalarak ¢ozeltiye diflizlenmesi
olayidrr.) (Giiglii 1999)

2.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon olayinda adsorban ve adsorbat arasinda zayif ya da kuvvetli etkilesimler
olmaktadir. Adsorpsiyon, adsorban ile adsorbat arasindaki bu baglarin tiiriine gore ii¢
sinifta incelenir.

1. Kimyasal adsorpsiyon
2. Fiziksel adsorpsiyon
3. Elektrostatik adsorpsiyon



2.2.1.1. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyona kemisorpsiyon da denilmektedir. Adsorban ile adsorbat
arasindaki etkilesimlerle kovalent baglar olustugu adsorpsiyon c¢esididir. Adsorpsiyon
1s1s1 10 kcal mol’ oldugundan bu tiir adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in yiiksek
sicakliklarn  uygulanmasi gerekebilir. Adsorpsiyon katmmin biitiin  ylizeyinde
gerceklesmez; adsorbatlar sadece aktif merkezlere baglanirlar. Bu nedenle de kimyasal
adsorpsiyonla olusabilecek tek bir tabaka vardir. Diger tabakalar ancak fiziksel
adsorpsiyonla olusabilir. Sicaklik ¢ok yiikseltildiginde fiziksel adsorpsiyon, kimyasal
adsorpsiyona doniisebilir. Adsorban ile adsorbat arasindaki baglar bu tiir adsorpsiyon
cesidinde kovalent bag oldugundan kimyasal adsorpsiyon islemleri tersinmezdir.

2.2.1.2. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban ile adsorbat arasinda zayif van der Waals etkilesimleri olan adsorpsiyon
cesididir. Bu tiir adsorpsiyonlarda, adsorpsiyon tersinir bir iglemdir. Bu nedenle de
adsorplanan  molekiillerin adsorbandan tamamen ayrilabilmesi miimkiindiir.
Adsorpsiyon 1s1s1, genellikle 10 kcal mol™’den diisiiktiir. Adsorpsiyon miktar1 sicaklik
yiikseldikge azalir. Zaman gectikge ve sicaklik arttikca kimyasal adsorpsiyon
gerceklesecegi icin adsorpsiyon miktar1 sicaklik yiikseldikge artis gosterir. Fiziksel
adsorpsiyon ¢ok ya da tek tabakali olabilmektedir.

2.2.1.3. Elektrostatik adsorpsiyon

Adsorbat molekiillerinin adsorban tizerine elektriksel ¢ekim kuvvetleriyle tutulmasiyla
gerceklesen adsorpsiyon cesididir. Farkli yiliklere sahip molekiillerin ¢ekimi, diflizyon
asamasinda ortaya ¢ikan sorunlar1 azaltarak adsorpsiyon verimini arttirmaktadir.

Adsorpsiyon siireclerinde ¢ogu zaman birden ¢ok adsorpsiyon tipi gézlenmektedir, bu
nedenle adsorpsiyon tiirlinii tek bir adsorpsiyon siireciyle belirlemek zordur bazen de
miimkiin degildir. (Ozkan 2005, Yériikogullar1 1997)

2.2.2. Adsorpsiyona etki eden etmenler

Adsorpsiyon veriminin yiiksek olmasini saglamak ve tekrarlanabilirligini arttrmak icin
dikkat edilmesi gereken etmenler vardir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda uygun kosullar
belirlenirken bu etmenler mutlaka dikkate alinmalidir. Dikkat edilmesi gereken bu
etmenler; ¢ozeltinin pH degeri, temas siiresi, adsorban 6zellikleri ve miktari, adsorbatin
ozellikleri, sicaklik, ¢6zelti derisimi, ¢oziicii tiirti gibi etmenlerdir.
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2.2.2.1. Cozeltinin pH degerinin adsorpsiyona etkisi

pH degeri, adsorbanin yiizey yiikii, iyonlagsma derecesi ve adsorplanan madde tiirleri
iizerinde etkilidir. Bu nedenle de adsorpsiyon caligmalarinda olduk¢a Onem tasir.
Adsorbanm yiizeyinde, bulundugu ortamin asidik o6zelliklerine bagli olarak farkli
fonksiyonel gruplar bulunur. Cozelti fazinda bulunan adsorbat, adsorbanmn bu
fonksiyonel gruplar1 ile etkilesir ve adsorbe olur. Farkli pH degerlerinde farkh
fonksiyonel gruplarin varlig1 adsorbatla etkilesimlerin her pH degerinde farkli olmasinin
aciklamalarindan biridir.

Literatiirdeki pH ¢alismalarinda adsorpsiyon olaymin genellikle pH 2 - 7 araliginda
gerceklestigi  goriilmektedir. pH 2 degerinin altindayken adsorpsiyon olayinin
goriilmedigi, pH 7 degerinin iizerinde ise metallerin hidroksitleri halinde c¢oktiigi
gozlemlenmistir. Metallerin hidroksitlerinin olusmasi ¢oziiniirlilk ¢arpimlarma baglhdir.
Bu nedenle de pH 7 degerinin altinda da metal hidroksitlerinin olusumu s6z konusu
olabilir.

2.2.2.2. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Temas siiresi, adsorbanla adsorbatin temas halinde oldugu andan adsorpsiyon igleminin
tamamlanmasima kadar gecen siiredir. Bu siire deneysel olarak belirlenmektedir ve 30
dk ile 24 saat arasinda de§isim gostermektedir.

2.2.2.3. Adsorbanin ozellikleri ve miktarinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilacak adsorbanin 6zellikleri adsorpsiyon verimini ve
kullanigliligint etkilediginden adsorban se¢iminin Onemi biiyiiktiir. Adsorbanlarin
seciminde dikkat edilmesi gereken 6zellikler sunlardir:

e FEkonomik olarak maliyetinin diisiik olmasi

e Adsorban ve adsorbatin geri kazanimmin yiiksek olmasi
e Adsorbanin tekrar kullanilabilirliginin olmasi

e Yiiksek ylizey alanina sahip olmasi

e Adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi

e Adsorbanin gozenek biiytikliigliniin fazla olmasi

Kullanilan adsorbanin miktarinin artmasiyla adsorbatin tutunacagi yiizey alaninin
artmastyla birlikte adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplari da artisina neden olur.
Boylelikle adsorban miktarmin artisi adsorpsiyonun artisina neden olur. Optimum
adsorban miktar1 deneysel olarak belirlenmektedir.
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2.2.2.4. Adsorbatin ozelliklerinin adsorpsiyona etkisi

Adsorbatin ¢oziiniirliigii, molekiil biiyiikligii, iyon yiikii gibi 6zellikleri adsorpsiyona
etki etmektedir.

Bir ¢6zeltideki maddenin adsorpsiyonu, adsorbatin ¢oziiniirliigii arttikca azalir.
Lundelius kuralina gore ¢oziicii ile ¢Ozlinen arasindaki etkilesimler ne kadar giigli
olursa adsorpsiyon miktar1 o kadar az olur ve adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasir.
Boylelikle adsorpsiyon miktari da azalir.

Adsorpsiyon miktar1 parca i¢ine difiizyon asamasina bagliysa ve adsorbatin molekiil
kiitlesi kiiciikse tepkime genellikle hizli olur. Molekiil biytikligi fazla olan
adsorbatlarin gozeneklere tutunmasi zordur. Bu nedenle molekiil biiylikligiiniin fazla
olmas1 adsorpsiyon islemini yavaslatir, zorlastirir ve adsorpsiyon miktarm azalmasi
yoniinde etki eder.

Adsorpsiyon miktari, notral molekiillerde yiiklii molekiillere oranla daha hizlidir.
Adsorban ylizeyi ile adsorbat ylizeyi birbiriyle ayni iyon yiikiine sahip oldugunda ise
aralarindaki elektrostatik etkilesimler nedeniyle birbirlerini iterler ve bu durum
adsorpsiyon islemini zorlastirir.

Adsorbatin hidrofobik ya da hidrofilik olmasi da adsorpsiyona etki etmektedir.
Hidrofobik 6zellikte bir adsorbat, hidrofilik 6zellikte olana gére daha fazla adsorpsiyon
miktarina sahip olmaktadir.

2.2.2.5. Sicakhgin adsorpsiyona etkisi

Sicakligm etkisi, adsorpsiyon olaymnin ekzotermik veya endotermik olmasina baghdir.
Adsorpsiyon olay1 ekzotermik ise sicakligin artisi adsorpsiyon miktarinin azalmasina
neden olur. Adsorpsiyon olay1 endotermik oldugunda ise adsorpsiyon miktarinin artisi
sicaklikla artmasinin yani sira adsorbatin ¢oziiniirliigii, adsorbanin gézenek yapisindaki
degisimler gibi etmenlere de baglilik gosterecektir.

Adsorpsiyon olay1 genelde ekzotermiktir. Bu nedenle adsorpsiyon miktar1 sicakligin
diismesiyle artig gosterir.
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2.2.2.6. Adsorbat cozeltisinin derisiminin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon miktari, adsorbat ¢ozeltisinin derisiminin artmasiyla artig gosterir.
Adsorban yiizeyi tamamen adsorbat ile kaplandiginda dengeye ulasir ve dengeye
ulastigindaki  adsorpsiyon  miktar1  adsorpsiyon  kapasitesidir.  Adsorpsiyon
calismalarinda adsorbat ¢ozeltisi derisiminin adsorpsiyona etkisi incelenirken adsorban
miktar1 sabit tutularak adsorbat c¢ozeltisinin derisimi degistirilmesiyle maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi gerekir.

2.2.2.7. Coziicii tiiriiniin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon islemleri, adsorban ve c¢oziiciiniin 06zellikleri belirlenerek kontrol
edilmelidir. Coziicii belirlenirken ¢oziiciliniin tiiriine (alifatik, aromatik, polar olusu gibi)
molekiil agirligma, kaynama noktasina ve adsorbatin secilecek ¢oziicii igerisindeki
cOziinlirliigiine dikkat edilmesi gerekmektedir. Bu etmenlere dikkat edilmediginde
adsorpsiyon miktar1 azalacaktir. (Ozkan 2005, Kayacan 2007)

2.2.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorbanm birim kiitlesi basina adsorplanan adsorbat hacmi denge basincinin ve
sicakligin fonksiyonudur;

V =f(P,T) (2.1)

Adsorpsiyon islemleri incelenirken bu ii¢ degiskenden biri sabit tutularak karakteristik
egriler elde edilir.

T =sabit; V ={{(P)regrisi adsorpsiyon izotermlerini,
P =sabit; 'V =1{(T)p egrisi adsorpsiyon izobarlarini,
V =sabit; P =f(T)y egrisi adsorpsiyon izokorlarin1 belirler.

Adsorpsiyon dengesi verileri izotermler, izobarlar ve izokorlarla gosterilmektedir.
Ancak bir adsorpsiyon siireci, en iyi sekilde izotermlerden anlagilabilir. (Yortikogullari
1997)

Ortamda kalan adsorbat derisimi C. ile adsorbanin birim agirlig1 basina adsorpladigi
madde miktar1 q. ile gosterilerek, bu iki parametrenin arasindaki iliski adsorpsiyon
izotermleriyle belirtilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorban ile adsorbatin
etkilesimleri hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Adsorpsiyon islemleri, adsorban
yiizeyinde biriken madde derisimi ile ortamda kalan madde derisimi arasinda bir denge
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olusuncaya kadar devam etmektedir. Gazlar i¢in derisim mol yiizdesi veya kismi basing
olarak verilirken, ¢ozeltiler icin mg/L, mol/L, ppm gibi kiitle birimleri olarak
verilmektedir.

Adsorpsiyon izotermlerinde, adsorbe olan madde miktari, adsorbat derisiminin
kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleriyle
matematiksel olarak agiklanmaktadir.

Adsorpsiyon islemlerinin matematiksel olarak agiklanmasini ve adsorpsiyon hakkinda
bilgi edinilmesini saglayan adsorpsiyon izotermlerinin bir ¢ok c¢esidi vardwr. Bir
adsorpsiyonun hangi izotermle agiklanabildiginin belirlenmesi i¢in deneysel veriler tiim
izoterm denklemlerine uygulanir ve grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik
olusturdugu izoterm tiirii o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Olusturulan grafigin
dogrusallig1 korelasyon katsayisi ile belirlenir ve korelasyon katsayist R?, 0,95°den
biiyiik olmasi gerekir. Izoterm denklemleri uygulandiktan sonra birkag izoterm tiiriiniin
uygun olabilmesi de miimkiindjir.

2.2.3.1. Langmuir izotermi

Bu kuramsal baginti, Langmuir tarafindan 1915 yilinda ortaya ¢ikmis olup her basing
araliginda kullanilabilmektedir. Langmuir izoterm denklemini, Langmuir, kinetik
olarak, Volmer termodinamik olarak, Fowler istatistik olarak tiiretmistir. (Y oriikogullar1
1997) Langmuir izotermi, li¢ temel kabule dayanmaktadir. Bu kabuller:

1. Adsorpsiyonda adsorban ylizeyi en fazla tek tabakali kaplanabilir.
2. Adsorbanin tiim yiizey gozenekleri estir ve bu gdzeneklere sadece bir adsorbat
molekiilii yerlesebilir.
3. Tim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat iyonlarina esit miktarda ¢ekim uygular ve
adsorbat molekiilleri herhangi bir bagka molekiille etkilesemez.
Langmuir izotermlerinde adsorpsiyon, lineer olarak artar. Doyma noktasinda, yiizey tek
tabaka ile kaplanmistir ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabittir. Adsorpsiyon
hiz1, adsorbat derisimi ve yiizeydeki aktif merkez miktarina bagli olarak artmaktadir.
Desorpsiyon hiz1 da ylizeye adsorplanmis adsorbat miktarina bagli olarak artis gosterir.

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi sdyledir:

C 1
e L (2.2)

qe QL K L QL
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Esitlikte Q. yiizeydeki tek tabakali adsorpsiyon i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(mg/g), Ki, baglanma bdlgelerinin afinitesi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg), qe, birim
adsorban agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Ce, adsorpsiyondan sonra
cozeltide kalan maddenin derisimidir (mg/L). K; degeri adsorban i¢in adsorbat
molekiiliiniin ilgisinin bir gostergesidir. Langmuir denklemindeki C./q. degerlerine
karsilik C. degerleri grafige gecirildiginde, grafigin kesim noktast 1/QiK;, egimi ise
1/Qy olur.

Boyutsuz aymrma faktorii, Ry, belirlenmesiyle Langmuir izotermi ile ilgili dnemli
ozellikler hakkinda bilgi edinilebilir. Bu deger O ile 1 arasinda degerler alir ve bu
degerler adsorpsiyona elveriglilik durumu hakkinda fikir sahibi olmamizi1 saglar. Ry
degeri su denklem yardimiyla hesaplanir:

R

T 1+K:C, (2.3)

L

Bu deger hesaplandiktan sonra Cizelge 2.1°de yer alan tablo yardimiyla adsorpsiyona
elverislilik durumu belirlenir.

Cizelge 2.1. Adsorpsiyona elveriglilik durumunu belirleyen parametreler

RL

Degerleri |RL> 1 RL=1 0<RL<1 RL=0

Izoterm | Adsorpsiyona Lineer izoterm | Adsorpsiyona | Adsorpsiyon tepkimesi
Tipi elverisli degildir. | olusturur. elverislidir. tersinmezdir.

2.2.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon islemlerini ifade eden bir denklem gelistirmistir.
Freunlich izotermi temelde Langmuir izotermine benzer ancak Freundlich’in
varsayimlar1 farklilik gostermektedir. Freundlich’e gore adsorban yiizeyi iizerinde
bulunan adsorpsiyon alanlar1 Langmuir izotermlerindeki kabullenmenin tersine
heterojendir; adsorban ylizeyinin iizeri farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarimdan
olusmustur.

Freundlich izoterminin denklemi:

qe=Kp C™ (2.4)
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seklindedir. Bu denklemde C. adsorpsiyon sonrasinda ortamda kalan adsorbat derisimi,
Je, adsorbanin birim yiizeyine adsorplanan madde miktari, Ky de adsorban ile adsorbat
arasindaki iliskinin giiciinii gosteren bir sabittir. Bu deger yiliksek oldugunda adsorbat
ile adsorbanin birbirine yakmn oldugu soylenebilir. n, adsorpsiyon yogunlugu
belirtmektedir. n degeri 1-10 arasinda oldugunda iyi bir adsorpsiyon gerceklesmis
demektir. 1/n degerine heterojenite faktorii de denilmektedir. Bu deger ne kadar sifira
yakin olursa yiizeyin de o kadar heterojen oldugu anlasilir. Bu tiir izotermler, heterojen
adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermlerine goére daha dogru sonuglar
vermektedir.

Freundlich izoterm denkleminin esitligin her iki yaninin logaritmasmin alinmasiyla
sOyle bir denklem olusacaktir:

log g.=log K¢ + (1/n) log C. (2.5)

log q. degerlerine karsilik log C. grafiginin yardimiyla K ve n sabitleri belirlenebilir.
Bu dogru grafiginin ordinat1 log Ky degerine, egimi de 1/n degerine esittir. Freundlich
sabitleri denilen bu degerlerin belirlenmesiyle incelenen adsorpsiyon olay1 hakkinda
bilgi edinmemizi saglar.

2.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Kimyasal bir olaymn mekanizmasimin belirlenmesinde o olayin kinetiginin belirlenmesi
sarttir. Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasiyla adsorbatin alikonma siiresi ve
adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklar1 belirlenebilir.
Adsorpsiyon islemleri dort ana basamakta gercgeklesir:

1. Gaz veya siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorban smirina dogru difiizlenir. Bu
basamak, adsorpsiyon islemlerinde karistirma gibi etmenler mevcut ise ihmal
edilebilir.

2. Adsorbat, durgun bolgeden gecerek adsorbanin gozeneklerine yonelir.

3. Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi
bolgeye dogru ilerler.

4. Son agamada adsorbat, adsorbanin gézenek yiizeyine tutunur.

Adsorban hareketsiz fazda bulunuyorsa birinci basamak en yavas basamaktir ve
adsorpsiyonun hizin1 belirler. Eger bu faz akiskan ve hareket halinde olursa yiizey
tabakasmin kalnlig1 azalacagindan adsorpsiyon hizi da artig gosterir. Son basamagin
hiz1 ise Olgiilemeyecek kadar fazladir. Adsorpsiyon islemlerinde karistirmanin
varoldugu durumlarda ilk basamak da ¢ok hizhdir. ikinci basamak adsorpsiyon
isleminin ilk dakikalarinda gerceklesirken {iciincii basamak daha uzun bir siirede

16



gerceklesmektedir. Bu nedenle de adsorpsiyon hizini etkileyen basamak, tigiinci
basamaktir.

Adsorpsiyon hizini belirlerken su esitliklerden faydalanilir:

1. Lagergren esitligi; yalanci birinci dereceden hiz esitligi:

log(ge-qt) = logqe — kit/2,303 (2.6)
Bu esitlikte . (mg/g), dengedeki adsorpsiyon kapasitesi, q;, t anindaki adsorplanan
madde miktarin1 (mg/g), ki, Lagergren yalanci birinci dereceden hiz sabitidir. (dk™).
2. Ho esitligi; yalanci ikinci dereceden hiz esitligi:

e__1 1, 2.7)

q, kg q.

Bu esitlikte de Lagergren esitliginde oldugu gibi q. (mg/g), dengedeki adsorpsiyon
kapasitesini, q;, t anindaki adsorplanan madde miktarmn1 (mg/g) gostermektedir. k
(g/mg.dk) ise Ho yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir. log (g — qr)
degerleri t, t/q; degerleri, t degerlerine kars1 grafige gecirilir ve dogru olusturduklari
durumda, dogru denklemleri yardimiyla k; ve k, degerleri belirlenebilir.

3. Partikiil i¢1 diflizyon modeli:

q=kit"?+C (2.8)

Bu esitlikte C, adsorpsiyon siirecinde siir tabakasinin kalinligini ifade etmektedir. Bu
degerin bliyiikliigii fazla oldugunda, sinir tabakasinin adsorpsiyona etkisi fazla olur. k;,
partikiil ic1 difiizyon sabiti ((mg/g)/dk” ) t'2, yar1 zaman (dk” %), qidegeri de t zamanda
adsorplanan adsorbat miktarinin mg/g cinsinden degeridir. (Kayacan 2007)

17



2.2.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sabit sicaklik ve basingta kendiliginden gerceklestiginden serbest enerji
degisimi AG’ negatif isaretlidir. AH® teriminin pozitif degerleri adsorpsiyonun
endotermik, negatif degerleri ise ekzotermik oldugunu gosterir. AS® teriminin pozitif
olmasi ise kati-¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizligin artisim1 gostermektedir.

Belirli sicaklikta yapilan adsorpsiyon islemlerinin Gibbs serbest enerjisini belirlemek
icin Langmuir sabiti K degerinden ve denge sabitinin sicaklik ile degisimini belirlemek
icin kullanilan van’t Hoff esitliginden faydalanilir. Bu denklemin biitiinlestirilmis sekli
asagida gorilmektedir.

ASO_AHO(l
R R T

Ink, = ) (2.9)

Esitlik 2.16°da yer alan R, gaz sabiti, 8.314 J/mol K’dir. Bu esitlikten yararlanilarak
InK; degerlerine karsilik 1/T degerlerinin grafigi olusturuldugunda elde edilen
dogrunun egiminden entalpi degisimi, kesim noktasindan da entropi degisimi belirlenir.
Asagidaki denklem yardimiyla her sicaklikta AG" degeri belirlenebilir. (Demirbel 2011,
Karacanli 2011)

AG’= -KT InK (2.10)

2.3. Agir Metaller

Atom numaralar1 20’den fazla olan, yogunluklar1 5.0 g/ml degerinden fazla olan
metaller, agir metaller olarak anilmaktadir. Kursun, kadmiyum, bakir, civa, krom, nikel,
kobalt gibi sayica 60’tan fazla metal agir metaller sinifinda yer alir. Cevrede bulunan
agir metallerin kaynaklar1 dogal olabilecegi gibi antropojenik (insan kokenli) de
olabilmektedir. Dogal kaynaklar olarak yer alt1 sularinda, atmosferde, magmatik, tortul
ve metamorfik kayalarda bulunmaktadir. Antropojenik kaynaklar arasinda da
endiistriyel iiretim ve tarim yer almaktadir. Karacanli, yillik olarak dogal ¢evrimler
sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa ve 332000 ton kursunun
atmosfere atilmakta iken insan faaliyetleri sonucunda c¢evrede olusan selenyumun 19
kat, kadmiyumun 8 kat, civa, kursun ve kalayin 6 kat, arsenik, nikel ve kromun 3 kat
daha fazla oldugunu sdylemektedir.

Agir metaller bozulmayan, yok edilemeyen 6zellikte olduklarindan toksik 6zelliktedir.
Agir metallerin toksikligi metale, etki ettikleri canliya ve bulunduklar1 ortamdaki
derisimlerine baghdir. Canli organizmalarda birikme 6zellikleri oldugundan o6tiirii agir
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metallerin organizma i¢indeki derisimi havada veya sudaki derisimlerinden daha fazla
olabilmektedir. Bu nedenle organizmada toksik etkileri tehlike arz edebilecek sekilde
kadar fazladir. (Demirbel 2011, Karacanl 2011, Bradl 2005)

Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V, Zn gibi elementler eser miktarda bile olsa
organizmalarda toksik etki gosterirler. 1978 yilinda 129 organik ve inorganik maddenin
yer aldigt ABD Cevre Koruma Orgiitii (USEPA) tarafindan hazirlanan Oncelikli
Kirlilikler Listesi’nde nikel, kursun, kadmiyum, bakir ve krom gibi 13 metal yer
almaktadir.

Atik sularda bulunan metallerin standartlarinin belirlenmesi gerekir. Tiirkiye nin igme
sularindaki standartlar Cizelge 2.2°de gosterildigi gibidir.

Cizelge 2.2. Tiirkiye igme sularindaki metallerin izin verilen maksimum derigsimleri

Metal Bakir | Krom (VI) |Kursun | Cinko Arsenik | Mangan
Maksimum Derigim
(ng/L) 1,5 0,02 0,05 15 0,05 0,5

Diinyadaki bazi1 saglik orgiitlerine gore icme sularinda ve dogal sularda izin verilen
maksimum metal derisimleri ise Cizelge 2.3’te gosterilmektedir. (Demirbel 2011)

Cizelge 2.3. Bazi saglk orgiitlerine gore igme sularinda ve dogal sularda izin verilen
maksimum metal derisimleri: USPHS: Birlesik Devletler Toplum Saglik Servisi (U.S.
Public Health Service), WHO: Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization),
EPA: Cevresel Kirlilik Ajansi (Environmental Protection Agency) (Demirbel 2011)

Metal Konsantrasyonlar1 (mg/L)
Metal USPHS WHO EPA
Kadmiyum |[0,01 0,01 0,01
Cinko 5,00 5,00 -
Arsenik 0,01 0,05 0,05
Krom 0,05 0,05 0,05
Bakir 1,00 0,05 -
Kursun 0,05 0,10 0,05
Civa - - 0,002
Selenyum | 0,01 0,01 0,01
Gilimiis 0,05 - 0,05
Baryum 1 1 1
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2.3.1. Civa
2.3.1.1. Civamin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Civa, atom numarasi 80, atom kiitlesi 200,6 g/mol, donma noktasi -38,8°C, yogunlugu
13,55 g/ml, buhar basinci, 20 °C’de 1,22)(10'3 mm Hg olan bir agir metaldir. Rengi,
glimiigsli bir beyazdir, oda sicakliginda sividir ve elektrigi iyi iletir fakat 1s1 iletimi 1y1
degildir. 0, elementel, I, merkiir6z, II, merkiirik olmak {izere {i¢ tane yiikseltgenme
basamagi vardir. Civanin 6zellikleri ve kimyasal davraniglar1 oksidasyon basamagina
baglilik gostermektedir.

Toprakta bulunan civa, bircok kimyasal, biyolojik ve fotokimyasal reaksiyon nedeniyle
kararsiz haldedir. Organik ve inorganik civa bilesikleri bozunarak elementel civaya,
elementel civa topraktaki H,S ile reaksiyona girerek HgS’e doniisiir. HgS ya ugucu
oldugundan atmosfere yayilir ya da ligandlarla kompleks olusturur. Toksik ve ugucu
monometil- veya dimetil civa transformasyonu, Hg>" iyonunun aerobik veya anaerobik
bakterilerle metillenmesiyle biyolojik siireclerde gerceklesir ve bu toksik maddeler,
topraktan suya, atmosfere dagilirlar.

2.3.1.2. Civanin kullanim alanlan

Civanin endiistride ve tarimda kullanimi yaygmdir. Endistride yaygm olarak
kullanildig1 alanlar; klor-alkali endiistrisi (elektroliz), elektrik malzemeleri endiistrisi,
laboratuvar tirtinleri, discilik (dental amalgamlar), kagit enduistrisidir (tortu onleyiciler).
Tarimda, tahil, patates, seker pancari tohumlarinin iglenmesinde, bitki hastaliklarmin
ilaglarinda kullanilmaktadir ve gidalarda kirlilige neden olmaktadir.

2.3.1.3. Civamn ekolojik ve toksik etkileri

Civa ve civa bilesikleri bitkilerin koklerinden veya farkli bolgelerinden absorbe olur.
Civa (IT) oksit, Civa (II) kloriir, Civa (I) kloriir gibi civa bilesikleri bitkilerde hastalik
yaratarak besin zincirine etki ederler. Civa, bitki yapraklarindaki protein sentezini
inhibe eder, enzimatik reaksiyonlarda yer alan siilfidril veya tiyol gruplarinin civaya
afinitesi fazla oldugundan bitkilerde fotosentetik aktiviteleri azaltir, bitkilerin
biiylimelerinin gecikmesine ve erken yaslanmalarina neden olur. Metillenmis organik
civa tiirleri, inorganik civa tiirlerine gore daha ¢ok lipofilik karaktere sahip
olduklarindan besin zincirlerindeki biyobirikimlilikleri daha fazladir ve daha toksiktir.

Sulak bolgelerde yasayan canlilarda civa birikimi daha fazla oldugundan bu bolgelerde
yasayan canlilar civanin toksik etkisinin riski altindadirlar. Kuslarda ve memeli
hayvanlarda civa zehirlenmesinin belirtileri; kanatlarin ve bacaklarin zayiflamasi, kas
hareketlerinin koordinasyonlarinda zorluk, ¢irpinma, hareketlerde degiskenlik gibi
norolojik rahatsizliklardir. Kuslarda goriilen 6ldiiriicii olmayan civa kaynakli sorunlar
arasinda ise Ureme sorunlari, akciger ve bobrek hasarlar1 ve ndrolojik davranis
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degisiklikleri yer alir. Karasal bolgelerde civa birikimi ve toksisitesi sulak bolgelere
gore daha azdir ve toprak bilesenlerine gore degisiklik gosterir.

Japonya’nin giineyinde yer alan Minamata Korfezi’nde 1950 - 1968 yillar1 arasinda
korfez sular1 civa bilesiklerinden kaynakli kirlilik icermekte oldugundan deniz
driinlerindeki civa derisimlerinin fazla oldugu belirlenmistir. Kirliligi giderme
calismalar1 ise ancak 1990 yilinda son bulmustur. Korfezdeki civa kirliliginden
etkilenen balik ve balik {iriinlerinin tiiketimi sonucunda insanlarin biinyelerinde biriken
civa, zehirlenmelere sebep olmustur. Bu nedenle de civa zehirlenmesi, Minamata
hastaligi olarak bilinmektedir. Minamata hastaliginin belirtileri; algilarda diisiis,
hissizlik, uyusukluk, hareketlerde koordinasyon bozuklugu, konusma ve duyma
bozukluklaridir. Civanin insan saghgmna etkisi, civanin kimyasal formuna gore
degisiklik gosterir. Elementel civa hizlica buharlasabilir, akcigerler ve az miktarda
olmak tizere mide-bagirsak yolu tarafindan kolayca absorplanir. Ayn1 zamanda plasenta
ve beyin bariyerlerini de asabilir niteliktedir. Metillenmis civa, elementel civadan farkl
olarak mide-bagirsak yoluna hizlica absorbe olabilir. Genel olarak civanin sinir
sistemini agir bir sekilde etkiledigi sdylenebilir. Uzun siire civaya maruz kalindiginda
bobreklerde hasarlar da goriilmektedir. EPA’ya gore inorganik civa ve metillenmis civa
kansere neden olabilecek maddeler smnifinda yer almaktadir. Hamile kadinlar, dogum
yapma yasinda olan kadimnlar ve 14 yasm altindaki ¢ocuklar metillenmis civanin riski
altindadirlar. Hamilelik sirasinda gelisen embriyonun metillenmis civaya maruz kalmasi
durumunda norotoksik etkiler nedeniyle zeka geriligi, ataksi (kas koordinasyon
bozuklugu), korliik, beyin felci gibi rahatsizliklar goriilebilmektedir. Irak’ta metillenmis
civa zehirlenmesinin salgin hastaliklar arasinda oldugu ve zehirlenme vakalarinin
cocuklarm dogum o6ncesi rahim i¢inde metillenmis civaya maruz kalmalar1 nedeniyle
olustugu rapor edilmistir.

2.3.2. Krom
2.3.2.1. Kromun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Krom, atom numarasi 24, atom kiitlesi 52,0 g/mol, donma noktas1 1857°C, yogunlugu
7.2 g/ml olan ve periyodik tabloda VI-B grubunda bulunan, giimiissii renkli, parlak,
kolayca islenip sekillendirilebilen bir agir metaldir. Kromun yiikseltgenme basamagi, en
kararli hali oldugundan dolayi, genellikle +3’tiir; fakat 0 ve +6 yiikseltgenme
basamagina sahip de olabilmektedir. Toprakta, kromun ii¢ degerlikli (Cr’" katyonu ve
CrO, anyonu gibi) ve alt1 degerlikli (Cr,07> ve CrO4”) olmak iizere iki farkli formu
goriilmektedir. Kromun ii¢ degerlikli formlari, oksijen ve azot igeren ligantlarla
kolaylikla koordinasyon bilesikleri olusturabilirler. Alt1 degerlikli formlar1 ise {i¢
degerlikli formlara gore daha toksik oOzelliktedir. Bu formlardaki krom, toprakta
bulunan yiizeylerinde hidroksil grubu iceren Fe, Mn ve Al oksitlere, kaolinitlere ve
montmorilonitlere kolaylikla adsorbe olabilmektedir. (Bradl 2005)
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2.3.2.2. Kromun kullanim alanlari

Krom, metalurji ve refrakter sanayisinde, paslanmayi dnleyen 6zelliginden yararlanmak
amaciyla ucak ve gemi sanayisinde, cesitli katalizorlerde, pigmentlerde, tekstil
endiistrisinde, kagit endiistrisinde, kimyasal endiistrisinde (sodyum bikromat, kromik
asit ve boya hammaddesi yapiminda), deri tabaklamada, fotografcilikta, pillerde, maden
sanayisinde (alasim yapiminda), azotlu gilibre eldesinde, metal temizleme, kaplama
islemlerinde,  elektrik santrallerinde kullanilmaktadir. Metal elektrokaplama ve
islenmesinde, tekstil, boya, deri tabaklama endiistrilerinin atik sularinda kromdan
kaynakli kirlilikler bulunmaktadir. (Demirbel 2011, Bradl 2005)

2.3.2.3. Kromun ekolojik ve toksik etkileri

Kromun, insan ve hayvanlarin beslenmelerinde 6nemli bir yeri vardir. Bitkilere ise
kromun herhangi bir etkisine dair herhangi bir bulgu yoktur, fakat bazi bitki tiirleri
incelendiginde yapilarinda krom bulundurduklar: belirtilmistir. Ug degerlikli kromun
glikoz metabolizmasinda énemli bir yeri vardir. insanlarda krom eksikliginde glikoz
tolerans1 azalir ve idrarda seker goriiliir, kan serumunda insiilin, kolesterol ve toplam
trigliserit miktar1 artar. Hayvanlarda yapilan incelemelerde, biliylimenin durmasi,
immiinolojik degisimler, lireme fonksiyonlarinda azalma, korneal lezyon olusumu gibi
belirtiler de gdzlenmistir. Ug degerlikli kromun aksine, alt1 degerlikli krom toksik
ozelliktedir, kanserojendir ve insan viicudunda ilk olarak solunum sistemini
etkilemektedir. Krom etkisiyle, septumda yaralanma ve delinmeler, bronsit, akciger
fonksiyonlarinda azalma, akciger itihaplanmasi goriilmektedir. Ayrica krom, alerjik
etkiler sonucunda cilt iltihaplarina neden olarak nikelden sonra ikinci sirada
gelmektedir. (Bradl 2005)

Kromun sinir degerleri: havadan alman 0.1g/L, sudan alnan 0.05 mg/L’dir.
Yiyeceklerden alinan giinliik krom miktar1 ise 60 pg’dir. (Demirbel 2011)

2.3.3. Bakir
2.3.3.1. Bakinin kimyasal ve fiziksel ozellikleri

Bakir, atom numarasi 29, atom kiitlesi 63.55 g/mol, erime noktas1 1083°C, yogunlugu
8.96 g/ml olan, rengi kirmiziya calan, biikiilebilen, 1s1 ve elektrigi iyi iletme
ozelliklerine sahip, periyodik tablonun I-B grubunda yer alan bir agir metaldir. Bakirin
+1 ve +2 olmak iizere iki tane ylikseltgenme basamagi vardir. Alkali sularda
hidroksitleriyle, ciirliyen organik maddelerle siilfiirleri halinde ¢okelek olustururlar.
Atk sularda Cu®" iyonlar;, hidroliz iriinleri CuCO; veya organik bilesiklerle
olusturduklar1 kompleksleri halinde bulunabilmektedirler. Toprakta ise organik
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bilesiklerle olusturduklar1 bakir kompleksleri olarak bulunurlar. Humik maddeler, diger
metallere nazaran en c¢ok bakirla kompleks olusturmaktadir. Topraktaki organik
maddelerin bakira adsorpsiyonlarinin incelemeleri sonucunda Freundlich ve Langmuir
izotermlerine uygun olduklar1 belirtilmistir.

2.3.3.2. Bakirin kullanim alanlan

Bakir, elektrik ve 1s1 iletkenliginin fazla olmasi, korozyona karsi direnci, biikiilebilme
ozelliklerinden otiirii en ¢ok elektrik endiistrisinde (kablo tretimi) kullanilmaktadir.
Diger kullanim alanlar1 arasinda; mutfak esyalari, su tesisat sistemleri, giibreler,
bakterisitler ve fungisitler, yiyecek katki maddeleri yer almaktadir. Ayrica metalurjik
islemlerde demir-gelik fabrikalarinda, kimya sanayide, ulasim sanayisinde, boya
sanayisinde de kullanilmakta olup, agir metal kirliligine endiistriyel atik yoluyla neden
oldugu cesitli kaynaklarda belirtilmistir.

2.3.3.3. Bakirin ekolojik ve toksik etkileri

Bakir, yedi temel mikrobesin olarak adlandirilan besin kaynaklarindan (Zn, Cu, Mn, Fe,
B, Mo ve Cl) bir tanesidir; fakat sadece belirli miktarlarda (50-20 ppm) tiiketilmesi
gerekmektedir. 4 ppm’den az miktarlarda bulunmasi yetersiz, 20 ppm’den fazla
derisimde bulunmasi ise toksik olarak nitelendirilmektedir. Bakir, bitkilerde;
fotosentezde, hiicre duvar1 metabolizmalarinda, tohum iiretiminde yer alan enzimlerin
bir bilesenidir. Sulak bodlgelerdeki canli yasaminda en toksik kompleksler bakir (II)
tiirleridir. Hayvanlar i¢in bakir tiiketimleri ihtiya¢ da olsa eger bakir kirliligi bulunan
sularda yasiyorlarsa ihtiyaglarindan 10 veya 50 kat daha fazla bakir tiiketmeleri
miimkiindiir. Insanlarda ise bakir, cesitli bakir katalizli enzim reaksiyonlarinda
gereklidir (Fe*" iyonlarmm Fe’"e yiikseltgenmesinde oldugu gibi). Bakir yoksunlugu,
insanlarda anemi, kemik ve kardiyovaskiiler bozukluklar, mental ve sinir sistemi
bozukluklari, saclarda keratinizasyon defeksiyonu, dopamin, norepedrin gibi
norotransmiterlerin azalmasi, beyin sap1 ve omurilikte defeksiyonlu miyelinasyon gibi
rahatsizliklara neden olmaktadir. Bakirm toksikliginin etkisi ise uzun vadede
goriilmektedir. Bakir zehirlenmesinin belirtileri arasinda tiikiiriik salgisimin artisi, mide
agrisy, ishal yer almaktadir. Bakirin viicuda ne kadar alindigina bagli olarak viicuttaki
bakir, komaya ve 6liime neden olabilmektedir. (Bradl 2005, Demirbel 2011)

2.4. Agir Metallerin Tayininde Kullanilan Analitik Yontemler

Agir metal tayininde optik spektroskopik yontemler ve mikroanalitik yOntemler
kullanilmaktadir. Kullanilan optik spektroskopik yontemler, UV-goriiniir bdlge
spektrofotometresi (UV-vis), alev fotometre, florometre, atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), indiiktif ciftlestirilmis plazma atomik emisyon spektrometridir
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(ICP-OES). Mikroanalitik yontemler ise sekonder iyon kiitle spektrometrisi (SIMS),
elektron mikroprob, proton indiikklenmis X-i15mni1 floresanst (PIXE), mikro X-15mi1
absorpsiyon analizi yontemleridir.

Optik spektroskopik yontemler 151k siddetinin Olglimlerine dayanmaktadir. Agir
metallerle ilgili yapilan ¢alismalarda UV-goriniir bolge spektroskopisi, alev fotometri,
florimetri, AAS, ICP-OES yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser miktarda
agir metalin analizleri i¢cin UV-vis, alev fotometre gibi yontemler yerine AAS, ICP-OES
gibi yontemler tercih edilmelidir.

2.4.1. UV-goriiniir bolge spetrofotometresiyle agir metal tayini

UV-goriniir bolgedeki 15 kullanilarak agir metal analizi yapilirken, incelenecek
ornegin UV veya gorlniir bolgede yayilan 15181 absorplayabilecek nitelikte olmasi
gerekir. Eger agmr metal ¢ozeltisi bu bolgedeki 15181 absorbe etmiyorsa, metaller
komplekslestirilerek renkli ¢ozeltisi veya UV bdlgede 15181 absorplayabilen ¢ozeltisi
olusturulur ve &lgiimlerin yapilabilmesi miimkiin hale gelir. Ornek ¢dzeltisine UV-
goriinlir bolge araliginda 1s1n gonderilir, 151n 6rnekle etkilesir ve Ornegin yapisina,
niteligine bagli olarak absorpsiyon olay1r gerceklesir. Her maddenin absorptivitesi
farklidir.

Ik olarak analizi yapilacak maddeye ve maddenin bulundugu ortama has absorpsiyon
spektrumu olusturulur. Bu spektrumda her bir dalga boyunda absorbans degerleri
goriilmektedir ve UV-goriniir bolgede 15181 absorplayan maddelerin olusturdugu
spektrumda goriilen piklerin maksimum dalgaboylari, o Ornegin maksimum
absorbasinin goriildigii dalga boyu degerine karsilik gelir. Agir metal miktar1 tayin
edilecek olan ornek c¢ozeltilerinin absorbans Olgiimleri belirlenmis olan maksimum
dalga boyunda yapilir. Absorpsiyon, analitin derisimine bagli oldugundan absorbans
Ol¢timleriyle maddenin derisimi belirlenebilmektedir. (Kramar 2005)

2.5. Polimerik adsorbanlar

Ayirma; karisim halindeki maddeleri, farkli kompozisyonlardaki bilesenlerine
dontistiirme islemleridir. Ayirma islemlerini gerceklestirmenin zor olmasinin nedeni,
karistirma islemlerinin tersine termodinamigin ikinci yasasina ters diismesidir. Bu
nedenle aymrma islemleri bircok endiistride maliyetli ve zor iglemlerdir. Adsorpsiyon
yontemi, diger aymrma yontemleri arasinda en ¢ok kullanilan yOntemlerden biridir.
Adsorpsiyon islemlerinde adsorban denilen malzemeler kullanilarak ayirma islemleri
gerceklestirilir ve ayirma islemlerinin kalitesi, adsorbanin adsorplama giiciine baghdir.
Dolayisiyla adsorpsiyon uygulamalarinin gelistirilmesini saglamanin yolu kullanilan
adsorbani iyilestirmekten gegmektedir. Iyi bir adsorbanin pordzitesi yiiksek, yiizey alani
fazladir. (Yang 2003)
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Kullanilan adsorplama giicii yiiksek adsorbanlar arasinda, kitin, kitosan, seliiloz, komiir,
killer, aktif karbon, silikajeller, seramikler gibi maddeler yer almaktadir. Polimer
adsorbanlar, agir metallerin spesifik uzaklastirilmasinda 6zellikle tercih edilmektedir;
clinkii polimerler, adsorbata 6zgli baglanma yetenegine sahip tekrarlanan birim
icerebilmektedir. Dogal adsorbanlar, sentetik adsorbanlara gore daha kolay elde
edilebilse de giiniimiizde sentetik polimerlerin kullanimi yaygindir. Bunun nedeni,
adsorban iiretiminde, boyut, boyut dagilimi, pordzite, hidrofiliklik gibi istenilen
fizikokimyasal parametreleri barindiran polimerlerin kolaylikla sentezlenebilmesi ve
polimerik yapmin tercih edilen fonksiyonel grupla modifiye edilebilmesidir. Ayrica
biyopolimerlere gére daha kararh 6zellige sahiptirler. (Demirbel 2011)

2.5.1. Selatlastirici polimerik adsorbanlar

Selatlastirict 6zellikteki selatlastirict polimerik adsorbanlar, tasiyict ag yapi ve bu
yapiya bagl fonksiyonel gruplardan olusur. Metal ayirma islemlerinde yaygin olarak
kullanilan adsorbanlardan bir tanesidir. Agir metallerin adsorpsiyon islemlerinde,
cozeltide metal iyonlar1 ile selatlastirict polimerin fonksiyonel gruplarmin kompleks
olusturabilir olmasi 6zelliginden yararlanilmaktadir.

Selat olusturabilen fonksiyonel gruplar genellikle oksijen, azot, kiikiirt atomlarmi
icerirler. Azot yapida birincil, ikincil ve tigiinciil amin, nitro, azo, diazo, nitril, amid ve
diger gruplar seklinde bulunabilir. Oksijen fenol, karbonil, karboksil, hidroksil, eter
veya fosforil yapida, kiikiirt tiyol, tiyoester, ditiyokarbomat, disiilfit gruplar1 halinde
olabilirler. Bu gruplarm var oldugu polimerler, metal tiirleri ile uygun kosullarda selat
olustururlar ve metallerin sulu ortamlardan ayrilabilmesi metal tiiriine ve polimerin selat
olusturabilme kapasitesine baglidir.

Polifonksiyonel gruplar iceren selatlastirict polimerlerin fonksiyonel gruplarimin
belirlenmesi sert ve yumusak asit-baz kavramima dayanmaktadir. Cizelge 2.4’te asitler
ve bazlarin sert, yumusak veya ara asit-baz olarak Pearson smiflandirilmasi yer
almaktadir. Bu siniflandirmada yer alan sertlik yumusaklik kavramlarma gore selatlar
olusabilmektedir. Selatlastirict polimerler genellikle oksijen, kiikiirt, azot gibi atomlar
icerdiginden baz o6zelliklidirler. Pearson’in smiflandirmasina dayanarak oksijen iceren
fonksiyonel gruplu polimerlerin sert baz, kiikiirt igeren fonksiyonel gruplu polimerlerin
yumusak baz, azot igeren fonksiyonel gruplu polimerler ara baz 6zellikte oldugu
goriilmektedir. Selatlastirict polimerler sert baz igeriyorsa, siniflandirmada yer alan sert
asit veya ara asit niteligindeki asit 6zellikli metallerle, yumusak baz icerirse yumusak
veya ara asit Ozellikli metallerle, ara baz icerirse her tiir metalle selat olusturmasi
miimkiin olabilmektedir. Agwr metalleri uzaklastirmak amaciyla bir selatlastiric
polimerik adsorban hazirlanmak istendiginde, agir metalin hangi sinifa ait oldugu
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gozetilerek polimerin fonksiyonel gruplar1 belirlenmelidir. (Kara 2004, Demirbel 2011)
Orbital degerliklerinden otiirii d elektron kabuklar1 kolaylikla polarize olabilirler.
Pearson’a gore ara asitler sinifinda yer alan Cu*" Zn*" ve Ni*" gibi metaller d elektron
kabuklarmin varligindan 6tiiri aromatik halka i¢cindeki veya alifatik zincirde bulunan
azotun eslenmemis elektronlariyla etkilesim gostererek selat olusturabilmektedirler.
(Osman ve ark. 2005) Metal-ligand etkilesimlerinden yararlanilan selatlastirict
polimerik adsorbanlarin kullanilmasiyla metal adsorbana kolaylikla baglanmis
oldugundan adsorbanlar1 uygun hale getirebilmek i¢in modifikasyon basamaklarina
gerek kalmamaktadir. (Kara ve ark. 2005)

Cizelge 2.4. Asit ve bazlarin Pearson siniflandirmasi (Kara 2004)

ASITLER

Sert Asitler Yumusak Asitler

H', Li", Na", K" Cu’, Ag’, Au’, TI',Hg"

Be*', Mg™", Ca™", Sr*', Ba®* P&, Cd*, Pt*, Hg™

AP, Sc¢™, Ga™', In’", La’” CH;Hg", Co(CN)¢™, Pt*, Te*"

Gd*", Lu*, Cr’", Fe’", As™"

Si4+ Ti4+ Zr4+ Hf4+ U4+
Pu*, Ce* . WO* Sn*
U0*, VO* ,MoO™*
Ara Asitler

F ez+’ C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+,Pb2+,Sn2+
Sb’" Bi*, Rh*", Ir’"

BAZLAR

Sert Bazlar Yumusak Bazlar

H,0, OH, F', CH;CO,, PO, R,S, RSH, RS, I, SCN’, S,0;:7,
SO,%, CI, COs*, Cl0, NO* R;P, R;As, (RO):P, CN', RNC,
ROH, RO", R,0,NH;,RNH,, NH,NH, CO, C,H,, R

Ara Bazlar

C6HsNH,, CsHsN, N3, Br’, NOy', Ny, SO5>

2.5.2. 1-Vinil-2-pirolidon (VPO)

IUPAC adi 1-vinil-2-pirolidon olan bu kimyasal maddenin diger isimleri; 1-
etenilpirolidin-on, 1-vinil-2-pirolidinon, 2-pirolidinon, 1-etenil-, 2-pirolidinon, 1-vinil-,
N-vinil-2-pirolidinon, N-vinil-2-pirolidinon, N-vinil pirolidon, vinilbiitirolaktam,
vinilpirolidon, 1-etenil-2-pirolidon, vinil biitilolaktam ve V-piroldiir. VPO, ilk kez II.
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Diinya Savasi sirasinda biitirolakton kullanilarak sentezlenmistir. Ticari iiretimi, 2-
pirolidonun asetilen varliginda vinillenmesiyle yapilmaktadir. (National Industrial
Chemicals Notification and Assessment Scheme 2000)

HzC:(fH {Hzc—?HEk
/N }ﬁ;ﬁo /’N \ji;i@

() (k)

Sekil 2.5. (a) 1-vinil-2-pirolidon monomerinin yapist (b) poli(1-vinil-2-pirolidon)
polimerinin yapis1

1-vinil-2-pirolidon (VPO) monomer olarak toksik etkisi nedeniyle insan sagligina tehdit
olusturan bir madde olarak USEPA tarafindan sagliga ve cevreye zararli maddeler
listesinde yer almasina ragmen, poli(1-vinil-2-pirolidon) (PVPO) toksik olmayan, suda,
polar c¢oziiciilerde c¢oziinebilen, biyolojik olarak parcalanabilen, hidrofilik bir
polimerdir. PVPO homopolimer olarak kullanildig: gibi kopolimerleri olarak da ¢esitli
endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. PVPO, VPO monomerinin aksine insan
sagligina etkisiz oldugu i¢in eczacilikta; ilag tabletlerinde kaplama maddesi olarak, gida
Endiistrisinde; stabilizator olarak, capraz bagli formu atik sulardan metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda, fotograf¢ilikta, sampuan, dis macunu, boyalar, posta pullari,
zarflar, kontak lensler, joleler gibi iiriinlerin liretiminde, ¢elik sanayinde ve molekiiler
biyolojide kullanilmaktadir. (Inal 2007)

2.5.3. Agir metallerin adsorpsiyon islemlerinde kullamilan selatlayici polimerik
adsorbanlar

Adsorpsiyon, agwr metallerin giderilmesi islemlerinde uygulanmasinda kullanilan
verimli bir yontemdir ve polimerlerin adsorban olarak kullanimi oldukc¢a yaygindir.
Selatlayic1 polimerik adsorbanlarin spesifik ve hizli kompleks olusturma, tekrar
kullanilabilirlik  6zellikler1 nedeniyle metalleri segici olarak aymrmak miimkiin
olabilmektedir. (Uzun ve ark. 2009) Agir metallerin uzaklastirilmasi amaciyla
uygulanan adsorpsiyon islemlerinde kullanilan bazi selatlayici polimerik adsorbanlar ve
baz1 metallere adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 2.5’te gosterilmistir.
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Cizelge 2.5. Agir metal iyonlar1 adsorpsiyonunda kullanilan bazi selatlayici polimerik
adsorbanlar ve bazi metaller i¢cin adsorpsiyon kapasiteleri

Selatlastirici Adsorplanan | Adsorpsiyon | Referans
Polimer Adsorbanlar Iyonlar Miktarn
Poli(stiren-alt-maleik anhidrit)-2- | Fe*" 0.885 mmol/g | Hasanzadeh  ve
aminopiridin (SMA-AP) Cu*” 0.790 mmol/g | ark. 2013

Zn*" 0.737 mmol/g

Pb** 0.232 mmol/g
Poli(hidroksietilmetakrilat- Pb™ 0.244 mmol/g | Wu ve L12013
maleamik asit) p(HEA-MALA) | N7, 0.200 mmol/g

cd* 0.180 mmol/g

Cu*’ 0.229 mmol/g
Kloro  metilenmis  polistiren | Ni*~ 1.29 mmol/g | Wang ve ark.
kiirelere  baghh  poli (glisidil Cu’ 1.19 mmol/g | 2012
metakrilat) Pb*" 0.83 mmol/g
Poli(diallilaminometilfosfonik Cu™ 2.22 mmol/g | Al Hamouz ve
asit-1,4,4-tetraallilpiperazinyum Pb** 2.76 mmol/g | Ali2012
diklortir)
Poli(trietilentetramin Hg™ 0.36 mmol/g | Wang ve ark.
bis(metilenfosforikasit)) bagli | Cu®* 0.33 mmol/g | 2012
silikajel Mn* 0.16 mmol/g

Co*" 0.22 mmol/g

Zn*" 0.26 mmol/g

NiZ* 0.17 mmol/g

Fe’* 0.23 mmol/g

Ccd* 0.35 mmol/g
3-amino-5-metilizoksazol ~ bagli | Hg"" 335.6 mg/g Xiong ve ark.
kloro  metillenmis  polistiren 2012
kiireler (PS-C1-AMI)
2-merkaptobenzotiyazol Ag 1.14 mmol/g | Wang X. ve ark.
baglanmis capraz bagl | Hg>" 0.51 mmol/g | 2012
polistirenler
Poli(vinilalkol)-poli(etilenimin) Pb™ 0.729 mmol/g | Bessbousse  ve

Cu** 0.692 mmol/g | ark. 2012

Ccd* 0.525 mmol/g
Poli(vinilimidazol) bagli silika | Cu”” 49.2 mg/g Wang R. ve ark.
kompozitler 2012
Silika destekli ditiyokarbamat | Pb*" 0.340 mmol/g | Bai ve ark. 2011
adsorbent (Si-DTC) Cu?" 0.320 mmol/g

Hg™ 0.400 mmol/g
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Poli(akrilik asit) Pb* 81.2 mg/g Roy ve ark. 2011

Cu’ 43.1 mg/g

Cr® 41.1 mg/g

NiZ* 58.2 mg/g
Poli(akrilo-amidino Cu™ 11.4 mesd./g | Ko ve ark. 2011
dietilendiamin) (XPAA) Cr®
5-aminosalisilik ~ asit  bagli | Pb"" 0.310 mmol/g | An ve ark. 2011
poli(glisidil  metakrilat (ASA- | Cu*" 0.420 mmol/g
PGMA) cd* 0.400 mmol/g

Zn*" 0.350 mmol/g
Poli(glisidil metakrilat-ko- | Mn®" 27.47 mg/g Trakulsujaritchok
hidroksietil metakrilat) kopolimeri | Cu®* 85.79 mg/g ve ark. 2011
p(GMA-ko-HEMA) Ccd* 35.97 mg/g

Zn*" 30.07 mg/g

Cr®* 59.28 mg/g

Fe®* 7.26 mg/g
Poli(hidroksamik asit)- | Cu™" 3.20 mmol/g | Lutfor ve
poli(amidoksim) Mashitah 2011
Glisidil  metakrilat-N,N’-metilen | Cu®™ 1.95 mmol/g | Donia ve ark.
bis-akrilamid (GMA-MBA) | Hg*' 2.38 mmol/g | 2011
kopolimeri
Poli(etilenglikoldimetakrilat- Cu™" 82.6 ug/g Kok ve ark. 2011
viniltriazol) [poly(EGDMA-
VTAZ)
Poli(vinil alkol)/poli (vinil | Hg™ 120 mg/g Bessbousse  ve
imidazol) komplekslestirici ark. 2010
membranlar
Akrilonitril-divinilbenzen Cr®* 83 mg/g Duranoglu ve ark.
kopolimeri 2010
Poli(etilenglikolmetakrilat-vinil Nit™ 45.0 mg/g Uguzdogan  ve
imidazol) kopolimeri (PEGMA- | Cr® 108.7 mg/g ark. 2010
co-VI)
Poli(akrilamid-metakrilik asit) | A" 6.7 mg/g Rivas ve ark.
kopolimeri P(AAm-co-MA) Pb>" 54.9 mg/g 2010

Hg™ 63.7 mg/g
Polistiren-dietilenglikol-2-amino- | Hg"" 1.82 mmol/g | Wang ve ark.
5-metiltiyo-1,3,4-tiyazol (PS- | Ag" 1.29 mmol/g | 2010
DEG-AMTZ)
Amidoksim bagli akrilonitril-metil | Hg"" 2.68 mmol/g | Liu ve ark. 2010
akrilat kopolimeri Ag' 1.35 mmol/g

Cu* 2.01 mmol/g

Fe’* 0.74 mmol/g

Pb** 0.06 mmol/g
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Tiyol iceren Sulfonamid bagh | Hg™ 1.70 mmol/g | Yavuz ve ark.
divinil benzen-stiren regine 2009
N,N’- Pb*’ 0.58 mmol/g | Jing ve ark. 2009
di(karboksimetil)ditiyokarbamat Cu*” 0.83 mmol/g
selatlastirici recine (PSDC) Ni** 0.13 mmol/g
Poli(etilenglikoldimetakrilat-1- Cr® 47.99 mg/g Kara ve ark. 2009
vinil-1,2,4-triazol)
3-(2-imidazolin-1-1l) propil | Pb™" 14.3 mg/g Tirkmen ve ark.
(trietoksilan) bagli | Cu®” 61.4 mg/g 2009
poli(hidroksietil metakrilat) | Cd*" 34.9 mg/g
(PHEMA-IMEO) Hg”" 180.5 mg/g
4-(vinil  piridin)/  hidroksietil | Cr® 81 mg/g Yigitoglu ve
metakrilat-asi- poli(etilen | Cu®" 5.2 mg/g Arslan 2009
tereftalat) fiber Ccd* 22.6 mg/g
Poli(glisidil metakrilat-etilen | Cu”" 2.80 mmol/g | Sandic ve
glikol dimetakrilat) kopolimeri Nastasovic 2008
poly(GMA-co-EGDMA)
Poliamin-poliiire re¢inesi Cu™" 52.35 mg/g Boysan ve ark.
2008
Iminodiasetat ligant1 iceren | Cu”" 3.257 mmol/g | Dinu ve Dragan
akrilonitril-divinil benzen polimeri | Co*" 2.6 mmol/g 2008
Ni** 2.809 mmol/g
Poli(o-fenilendiamin) Hg™ 394 mg/g Li ve ark. 2009
Ag' 169 mg/g
Aza tag eter baglh kitosan Cu™ 28.75 mg/g Malkondu ve ark.
Ni** 4.63 mg/g 2009
Poli(hidroksietil metakrilat-N- | Pb”" 245.8 mg/g Uzun ve ark.
metakriloil-(L)-sistein metil ester) | Cu®" 129.2 mg/g 2008
(Poly(HEMA-MAC)) cd* 284.0 mg/g
Hg** 270.2 mg/g
Zn*" 68.2 mg/g
Poli(vinil piridin-polietilen glikol | Cu”" 18.25 mg/g Duran ve ark.
metakrilat-etilen glikol metakrilat) | Cd*" 16.50 mg/g 2008
kiireler (poly(VP-PEGMA- | Pb*" 18.23 mg/g
EGDMA) Ccr’ 17.38 mg/g
Poli(4-vinilbenzil myo-inositol | Fe’™ 30.1 mg/g lemma ve ark.
ortoformat- Ni** 29.0 mg/g 2008
etilenglikoldimetakrilat) Cu* 22.8 mg/g
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Amidoksim bagl poliakrilonitril | Cu”” 52.70 mg/g Saeed ve ark.
(PAN-oksim) Pb>" 263.45 mg/g | 2008
Poli(2-hidroksietil metakrilat- | Hg*" 0.197 mmol/g | Bayramoglu ve
kitosan) (p(HEMA/chitosan)) cd* 0.063 mmol/g | ark. 2007

Pb** 0.179 mmol/g
2-benzotiyazolilasetat igeren | Cd”™" 1.03 mmol/g | Meesri ve ark.
poli(stiren-divinilbenzen) Cu*” 5.68 mmol/g | 2007

Pb** 1.55 mmol/g
Poli[akrilamid-N-vinil pirolidon- | Cu® 37.52 mg/g Dadhaniya ve
3-(2-hidroksietil karbomil) akrilik Ni** 44.11 mg/g ark. 2006
asit] ((polyl AAm/NVP/HECA])
Yiiksek yogunluklu polietilen | Cu”” 1.65 mmol/g | Zu ve ark. 2007
(HDPE) cd* 0.92 mmol/g

Fe’* 2.24 mmol/g

Cr'” 2.84 mmol/g
Melamin-formaldehit- Cu™" 18.6 mg/g Baraka ve ark.
nitrilotriasetik asit selatlastirict jel 2007
recine (MF-NTA)
Poli(vinil pirolidon-akrilik asit) | Fe’" 36 mg/g Shawky ve ark.
kopolimeri Cu*’ 23 mg/g 2006

Mn** 14 mg/g
Poli(etilen tereftalat)-asi-itakonik | Cu®™ 7.73 mg/g Coskun ve ark.
asit/akrilamid fiber Ni** 13.79 mg/g | 2006

Co*" 14.81 mg/g
Poli(Hidroksietil metakrilat-N- | Cd*" 6.4 mg/g Senel ve ark.
metakriloil-(L)-alanin) kopolimeri | Cu®* 2.0 mg/g 2006
(poly(HEMA-MALA) Pb>" 2.9 mg/g

Hg™ 44.5 mg/g
Seliiloz-asi-glisidil metakrilat- | Cu”™ 68.49 mg/g O’Connel ve ark.
imidazol (cellulose-g-GMA- 2006
imidazole)
Poli(glisidilmetakrilat- Hg™ 0.58 mmol/g | Baba ve ark.
divinilbenzen) 2006
Poli(N-vinil imidazol) Cu™ 3.64 mmol/g | Pekel ve ark.

Co*" 1.72 mmol/g | 2005
1,5,9,13-tetratiyasiklohekzadekan- Cd** 4.05 mg/g Malct  ve ark.
3,11-diol bagli poli(p- | Cr** 5.95 mg/g 2005
klorometilstiren- Pb** 2.21 mg/g
etilenglikoldimetakrilat) Hg2+ 2.72 mg/g
Poli(2-hidroksietil metakrilat- | Cd*" 8.2 mg/g Denizli ve ark.
metakriloilamidohistidin) Pb** 31.5 mg/g 2005
(poly(HEMA-MAH)) Hg”™* 23.2 mg/g
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Poli(etilenglikoldimetakrilat-1- Cu™ 452 pmol/g Osman ve ark.
vinil imidazol) 2005
Poli(N-vinil imidazol) cd™ 0.06 g/g Pekel ve Giiven

Pb** 0.0207 g/g 2004

Cu’" 0.216 g/g

Co*" 0.121 g/g
Poli(etilenglikoldimetakrilat-vinil | Cd*" 69.4 mg/g Kara ve ark. 2004
imidazol) Pb*’ 114.8 mg/g

Hg™ 94.0 mg/g
Divinilbenzen ve stiren bagh | Cu®” 1.46 mmol/g | Chen ve Chen
poli(glisidilmetakrilat- cd* 1.10 mmol/g | 2004
iminodiasetik asit) Co*" 1.02 mmol/g
Amidoksim  bagli  poli(N,N’- | Cu”™” 145 mg/g Kavakli ve
dipropionitril akrilamid) U0,™ 243 mg/g Giiven 2004

Co*" 157 mg/g

Pb** 267 mg/g
Poli(2-hidroksietilmetakrilat- Hg™ 669.4 mg/g Say ve ark. 2003
metakriloilamidofenilalanin) Cd* 584.4 mg/g
[p(HEMA-MAPA)] As™ 204.1 mg/g

Cr'” 115.2 mg/g
Reaktif sart-2 iceren | Pb*" 64.3 mmol/m’ | Bayramoglu  ve
poli(hidroksietilmetakrilat)/kitosan | Hg*" 52.7 mmol/m” | ark. 2003
membran cd* 39.6 mmol/m’
Procion Yesili H-4G immobilize | Cd* 43.60 mg/g Gen¢ ve ark.
edilmis Pb*’ 68.81 mg/g | 2003
poli(hidroksietilmetakrilat)/kitosan Hg2+ 48.22 mg/g
Stiren-divinilbenzen  kopolimeri | Ni*~ 37 mg/g Roy ve ark. 2003
ile desteklenmis | Cu®" 35 mg/g
poliditiyokarbamat Fe’* 29 mg/g

Pb>" 23 mg/g
Poli(etilenimin) bagh | Hg™ 1.32 mmol/g | Denizli ve ark.
poli(hidroksietilmetakrilat) Ni** 0.34 mmol/g | 2003

Cu* 0.42 mmol/g
Poli(etilenimin) iceren | Cu”" 3.6 ymol/g Duru ve ark.
poli(metilmetakrilat) cd* 4.6 uymol/g 2001

Pb** 4.2 umol/g
Poli(vinil alkol) kapli sibakron | Cd™ 18.45 mg/g Biiyiiktuncel ve
mavi bagli polipropilen fiber Cu*” 1.75 mg/g ark. 2001

Pb** 5.86 mg/g

Hg™ 3.46 mg/g
Ditiyokarbamat bagl polistiren Hg™ 0.85 mg/g Denizli ve ark.

2000
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Sibakron mavi F3GA bagli | Cu™ 0.19 mmol/g | Denizli ve ark.
poli(etilenglikoldimetakrilat- Zn*" 0.34 mmol/g | 1999
hidroksietilmetakrilat) [F3GA- | Cd* 0.40 mmol/g
poly(EGDMA-HEMA)] Fe’* 0.91 mmol/g

Pb** 1.05 mmol/g
Ditizon bagli poli(etilen glikol | Hg"" 138 mg/g Salth  ve ark.
dimetakrilat- 1998
hidroksietilmetilmetakrilat)
Procion Red MX-3B  bagh | Cu™ 0.36 mg/g Denizli ve ark.
poli(etilen  glikol dimetakrilat- 1998
hydroksietil metakrilat)
Etilendiamin bagli | Cu”” 5.3 mg/g Denizli ve ark.
poli(hidroksietilmetakrilat) Pb>" 136.2 mg/g 1997
Hekzametilendiamin bagl | Cu™ 6.8 mg/g Denizli ve ark.
poli(hidroksietilmetakrilat) Pb>" 174.2 mg/g 1997
Kongo kirmizisi bagh | Cd™ 18.3 mg/g Salth  ve ark.
poli(etilenglikoldimetakrilat- Cu*” 2.9 mg/g 1996
hidroksietilmetakrilat) Zn*" 53.8 mg/g

Pb** 165 mg/g

2.6. Manyetik polimerler

Boyutlar1 nanometre ve milimetre Olgeklerinde degisebilen, gozenek yapilarinda
farklilik gozlenebilen veya gozenek igermeyen, yigin yapilarinda hazirlanabilen
manyetik 6zellige sahip polimerlerdir. Manyetik polimerleri hazirlamak i¢in kullanilan
yontemler; emiilsiyon polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu, dagitma fazinda
jellesme ve c¢apraz baglama teknikleridir. Emiilsiyon polimerizasyonuyla 1 mm’den
kiiciik polimer mikrokiireler elde edilebiliyorken silispansiyon polimerizasyonuyla
10um’den 100 mm’ye kadar deg§isen boyutlarda, dagitma fazinda jellesme ve capraz
baglama yontemiyle de 0.1 um - 300 pum boyut araliklarinda mikrokiireler elde
edilebilmektedir. Segici aymrma ve 1iyi kiitle aktarimi 6zelliklerinden Otiiri enzim
immobilizasyon ve saflastirma amagl islemlerde sik¢ca kullanilmakta olan manyetik
kompozitler, atik su aritimi, protein saflastirma, immiinoteshis, manyetik rezonans
gorlintiileme, hiicre etiketleme ve ilac hedeflemesi gibi alanlarda da kullanimi
yaygindir. (Oztiirk ve ark. 2010, Zhang ve ark. 2009)

Kiigiikk olcekli uygulamalarda kullanilan manyetik polimerler katalizorlerin geri
kazaniminda hizli ve kolay ayrim saglayabilmektedir. Diger tasiyici polimerlerin
kullanilmast ¢ok basamakli islemlerle gerceklestiginden dolayr endiistriyel
uygulamalarda da manyetik 6zelliklere sahip olan malzemeler tercih edilmektedir.
Manyetik o6zelliklere sahip olan malzemelerin kullanilmasinin bir bagka avantaji da
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kiigiik partikiillerden kaynaklanan dezavantajlar1 yok etmesidir. 1970’lerin ortalarindan
bu yana, manyetik polimerler, in vitro hiicre ayirmasi, in vivo ila¢ salimi, immiinkit,
enzim immobilizasyonu, protein adsorpsiyonu, niikleik asit ekstraksiyonu gibi
biyoteknoloji ve tip uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu alanlarda kullanilmasindaki
en Oonemli etmen, manyetik polimerlerin zayif manyetik alana karsi reaksiyonudur.
Yiiksek manyetik yogunluga dogru hareketlerinden dolayi ila¢ hedefleme ve biyoayirma
amaclartyla kullanilabilirler. Manyetik polimerlerin, manyetik ayirma 6zellikleri
nedeniyle adsorpsiyon ve ayirma islemlerinin adimlarimi kisaltmada etkin olmaktadir.
(Oztiirk ve ark. 2010) Manyetik olarak stabilize edilmis yataklarin kullanilmas1 dolgulu
yataklarda goriilen kromatografik ayrma ile ilgili problemleri ¢6zmektedir. Manyetik
ozelligin eklenmesiyle akigskan yataklarin basing diismesinin az olmas1 ve yiiksek akis
hizina tolerans 6zellikleri ile sabit yataklarin yiiksek kiitle aktarim hiz1 ve akiskan-kati
temasimin 1yi olmas1 6zelliklerinin kombinasyonunu saglar. Manyetik stabilize edilmis
yataklarda genellikle manyetik polimerler kullanilmaktadir; ¢linkii sentetik polimerlerin
kullanilim1 polimerlerin tekrarlanan birimlerinde yer alan fonksiyonel gruplarin
istenilen 6zellige gore secici olacak sekilde hazirlanmasi miimkiin olur. (Uzun ve ark.
2009)

2.6.1. Manyetik polimerlerin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi

Maddenin sahip oldugu manyetik 06zellikler, maddeyi olusturan atomlarin
manyetizmasina ve bu atomlarin etkilesimlerine baghlik gosterir. Atomlardaki elektron
ve c¢ekirdek maddelere manyetik moment kazandirir. Manyetik polimerlerin manyetik
ozelliklerinin belirlenmesinde Elektron Spin Rezonans ydntemi, Titresken Ornek
Manyetometresi (Vibrating Sample Magnetometry, VSM) yontemi yaygin olarak
kullanilmaktadir. (Oztiirk ve ark. 2010, Kabaer 2010)

2.6.1.1. Titresken Ornek Manyetometresi (VSM)

Titresken Ornek Manyetometresi (VSM) kullanilarak, malzemelerin manyetik
ozelliklerinin ortaya konulmasini saglayan miknatislanma egrisi (histeresis) elde edilir.
Incelenen o6rnek diizglin manyetik alana konarak titrestirilir. Titresen bu &rnekle
manyetik aki degisimi olusturulur ve manyetik aki degisimi sonucunda olusan
indiiksiyon elektromotor kuvveti (emk) ol¢iiliir.

Faraday indiiksiyon yasasina gore, Ornek diizglin manyetik alanda titrestirildiginde
VSM’nin algilayict bobininde degisken bir gerilim indiiklenir. Bu yasa, emk’nin
biiytikligliniin bobin icerisindeki manyetik akinm zamanla degisimi ile orantili
oldugunu belirtmektedir.

g=-N (dD / dt) 2.11)
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Esitlik 2.11°deki €, indiiklenen emk, N, manyetik akiin gectigi bobinin sarim sayisi, @,
manyetik akiy1 ifade etmektedir. Manyetik indiiksiyon (B), Esitlik 2.12°de gorildigi
gibidir ve manyetik aki yogunlugunu belirtmektedir.

B=®d/A (2.12)
Dolayisiyla indiiklenen emk,
e =- N A(dB/dt) (2.13)

A, alani ifade etmek iizere Esitlik 2.13 ile ifade edilir. Manyetik indiiksiyon, manyetik
alanla orantili oldugundan belirli bir elektromotor kuvvetinin indiiklenebilmesi i¢in
manyetik akinin zamanla degismesi gerekir. Bu amacla zamanla degisen manyetik alan
uygulamak ya da manyetik alana konan Ornegi titrestirerek A alani degistirilmesi
saglanabilir. Manyetik alanda titresen ornekte manyetik aki olusturularak bu manyetik
aki degisimi sonucunda indiiksiyon elektromotor kuvveti Olgiiliir. Olgiilen emk
bliylikliigli 6rnegin miknatislanmas1 ile orantili oldugundan yodntem, Ornegin
miknatislanmasini belirlemektedir.

VSM yontemi ile miknatislanmanin dogrudan oOl¢iimii yapilmaktadir. Algilayict
bobinler arasindaki boslukta 6rnek varken ve yokken Olciilen manyetik indiiksiyon
arasindaki fark hesaplanir ve uygulanan manyetik alana karsi 6l¢iilen manyetik moment
degerleri grafige gecirilerek analiz edilen maddenin histeresis egrisi elde edilir. (Kabaer
2010)

2.6.2. Manyetit

Manyetit, Fe;O4 kimyasal formiiliine sahip, ancak FeO.Fe,O; yapisinda da bulunan,
yeryiiziinde bilinen en eski demir oksit bilesigidir. Insandan bakteriye ¢ok sayida canli
tiiriiniin  manyetit {iretebildigi bilimsel arastrmalarla  belirlenmistir. Ornegin
magnetotaktik bakteri, diinyanin manyetik alanindan aldig1 hareketle kendi dogal
ortaminda oksijence zayif olan alanlara dogru yollar bulabilmesinin nedeni manyetik
alanin etkisinden iler1 gelir. Yapilan arastrmalarda insan beyninde manyetit
kristallerinin oldugu ortaya ¢ikmistir. Cevresel uygulamalarda manyetit partikiillerinin
etkili bir adsorban olarak kullanim1 mevcuttur.

Manyetit siyah renkli, ferromanyetik demir oksittir. 2 veya 3 degerlikli demir icerdigi
icin diger demir oksitlerin cogundan farklidir. Manyetit ¢cevrede dogal mineral olarak
bulunabildigi gibi kimyasal olarak olusturulabilmektedir. Manyetitin yapisi, oksijen
iyonlarmin her ii¢ eksen boyunca birbirine karsi gelen pozisyonlarda kiip icerisinde
diizenli yerlestigi kiibik birim hiicre merkezi sekil ile ters bir spinel kristal seklindedir.
Birim hiicre, 32 O anyonu, 16 Fe™ katyonu ve 8 Fe™ katyonlari olmak iizere 56
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atomdan olusmaktadir. Fe™ katyonlarinin yaris1 ve Fe™ katyonlarinin hepsi oktahedral
olarak diizenlenmistir. Birim hiicre uzunlugu 0,839 nm’dir.

Manyetik yapi, oksijenlerle ayrilmis iki manyetik A ve B alt tabakasindan olusur.
Etkilesimler oksijen anyonlar1 ile saglanir. Bu etkilesimler, A ve B tabakalar1 arasinda
spinlerin antiparalel diizenlenmesine neden olur ve A ve B manyetik momentleri esit
degildir ve net manyetik moment vardir. (Tiirk 2009, Beyaz 2009)

2.6.3. Agir metal iyonlann adsorpsiyonunda kullamlan manyetik polimer
adsorbanlar

Selatlastirict polimerik adsorbanlarin ayirma islemlerinde kullanilmasinda en 6nemli
basamak ayirma basamagi olmakla birlikte selatlastirict polimerik adsorbanlarin
kullanilmasi, ligandin matrikse kovalent baglanmasina neden olmaktadir. Bu durumda
da aymrma islemleri i¢in gerekli zaman ve maliyet artmaktadir. (Uzun ve ark. 2009)
Adsorbanlarin manyetik karaktere sahip olmasi, adsorbanin miknatis gibi davranmasina
neden olarak ayirma islemlerini hizlandirmakta ve kolaylastirmaktadir. Ayrica manyetik
alan kaldirildiginda miknatis 6zelliginin kaybolmasi saglanabilmektedir. Manyetik
adsorbanlar genellikle polimerlerden olusur; c¢iinkii yilizeylerindeki fonksiyonel
gruplarin istenilen 6zellige gore segilmesi ayirma islemi yapilacak adsorbatma secici
olan bir adsorbanin tasarlanabilmesine olanak saglar. (Senel ve ark. 2008)

Literatiirde agir metallerin uzaklastirilmasinda ¢esitli manyetik polimer adsorbanlar
belirtilmistir.

Badruddozza ve ark. (2013) karboksimetil-fB-siklodekstrin (CM-B-CD) polimeri,
FeCl,4H,O ve FeCl36H,O kullanarak kopresipitasyon yOntemiyle manyetik
adsorbanlar1 sentezlemisler, Pb(II) iyonu i¢in 64.5 mg/g, Cd(II) iyonu i¢in 27.7 mg/g ve
Ni(Il) iyonu icin 13.2 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir. Sekil 2.8’de
siklodestrinin polimerlesmesi ve Fe;Oy4 partikiillerine agilanmasi gosterilmektedir.

36



CM--CD polymer .,

HOOC
CICH,COOH cooH
»

NaOH -
HOOC

COOH

COOH

CM-g-CD
polymer

CM-B-CD polymer "
Fe3*+ Fe?* PET—— v .7 Magnetic core
4 ’

Sekil 2.6. CM-B-CD polimerinin Fe;O4 partikiillerine agilanmasinin gematik gosterimi

Larraza ve ark. (2012), manyetit-polietilenimin-montmorilonit (magnetite-PEIx-MMT)
manyetik adsorbanini1 Cr(VI) giderilmesi amactyla kullanmis ve 8.8 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi elde etmistir. Sekil 2.9°da manyetit-PEIx-MMT adsorbaninin hazirlanisi
sematik olarak gosterilmektedir.

Sekil 2.7. Manyetit-polietilenimin-montmorilonitin hazirlanmasinin sematik gosterimi

Wang ve ark. (2012), manyetik poli(metakrilat-divinilbenzen) mikrokiirelerini
siispansiyon polimerizasyonu ydntemiyle sentezleyip etilendiaminle mikrokiirelerin
yiizeylerini modifiye etmis, etilendiamin bagli manyetik poli(metakrilat-divinilbenzen)
[poly-(MA-DVB)-NH,] adsorbanini elde etmistir. Sekil 2.10°da metakrilat ve
divinilbenzen monomerlerinin  kullanilmasiyla  polimerin  sentezlenmesi  ve
etilendiaminle modifiye edilmesinin tepkimeleri gosterilmektedir.
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Elde edilen manyetik adsorban, Cr(VI) iyonlarmin giderilmesinde kullanilmis ve
adsorpsiyon kapasitesi 37,0 mg/g olarak bildirilmistir. Polimerlere bagli amin
gruplarmin Cr(VI) iyonlariyla etkilesimini Sekil 2.11°deki1 gibi oldugunu belirtmislerdir.

Yang-Gang ve ark. (2010) etilendiamin baglh manyetik polimerler kullanimiyla atik
sulardan Cr(VI) uzaklastrmak amaciyla yaptigi ¢aligmada manyetik polimerler,
glisidilmetakrilat monomeri, Fe;O4, etanol, etilendiamin, poliglikol, metil metakrilat,
divinil benzen kullanilarak siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Cr(VI)
iyonu adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 61,35 mg/g olarak
belirtilmistir. Sekil 2.12°de bu caligmaya ait manyetik polimerlerin olusturulmasi ve
fonsiyonlandirilmas1 gosterilmektedir.

Agir metallerin giderilmesinde uygulanan adsorpsiyon yonteminde manyetik
polimerlerin  kullanilmas1 adsorpsiyon islemlerinin hizli, maliyeti az, tekrar
kullanilabilir, agir metallere karsi secici olmasini saglamaktadir. Bu amacla hazirlanan
manyetik poli(etilenglikoldimetakrilat-1-vinil-1,2,4- triazol) [m-poli( EGDMA-VTAZ)]
kiirelerin adsorban olarak kullanildigi ¢alismada (Uzun ve ark. 2009) bakir, kursun,
civa, ¢inko ve kadmiyum iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilmasi incelenmistir.
Adsorpsiyon kapasiteleri; Hg(II) iyonlar1 i¢in 284.3 mg/g, Pb(Il) iyonlar1 icin 193.8
mg/g, Cu(Il) iyonlar1 i¢cin 151.5 mg/g, Cd(1I) iyonlar1 i¢in 128.1 mg/g, Zn(Il) iyonlar:
icin 99.4 mg/g olarak belirtilmistir.

Tseng ve ark. (2009) siispansiyon polimerizasyonu ile polivinil asetat-iminodiasetik asit
(M-PVAC-IDA) manyetik polimer adsorbentini kullanarak Cu(Il) iyonlarinin
etilendiamintetraasetikasit ~ (EDTA)  varliginda  desorpsiyonunu  incelemistir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalarina gére EDTA-Cu(Il) kompleksi oktahedral
yapilt oldugundan, kare diizlem yapisindaki M-PVAC-IDA-Cu(Il) kompleksinden daha
kararlidir ve Cu(Il) iyonlarmi aymmak daha kolay olmasi nedeniyle M-PVAC-IDA
adsorbentlerinin tekrar kullanilabilirliklerini arttirmak amaciyla EDTA kullanarak
desorpsiyon islemlerinin yapilabilecegini onermistir. Sekil 2.13’te Cu(Il) iyonlarinin
a)EDTA, b) M-PVAC-IDA ile olusturdugu kompleks yap1 gosterilmektedir.

Bayramoglu ve Arica (2008) glisidilmetakrilat (GMA), etilenglikoldimetakrilat
(EGDMA) ile FesO4 varliginda silispansiyon polimerizasyonu yontemini kullanarak
manyetik  poliGMA-EGDMA) manyetik polimer kiireleri elde etmistir.
Polimerimerizasyon sonrasinda polimer kiireleri polietilenimin (PEI) ile kaplayarak
Cr(VI) iyonlarmi sulu ¢ozeltilerden uzaklasgtrma amaciyla kullanmis ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 137,7 mg/g olarak belirlemistir.
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Sekil 2.11. a) Cu(Il) iyonunun EDTA ile tepkimesiyle olusan oktahedral kompleks
yapisinin gosterimi b) Cu(Il) iyonunun M-PVAC-IDA ile tepkimesiyle olusan kare
diizlem kompleks yapismnin gosterimi

Kromatografik sistemlerdeki dolgulu kolonlarda kullanilan rijit ve pordz yapili kiirelerin
kullanilmas1 yiiksek basinglardaki diflizyon limitlerini yOnlendirerek performansi
arttirmaktadir.  Manyetik  6zellikli  kiirelerin ~ kullanilmas1  ayirma islemlerini
hizlandirmakta ve kiitle transferi verimini de arttirmaktadir. Siispansiyon
polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmis olan manyetik poli(etilenglikoldimetakrilat-
vinil imidazol) [m-poliEGDMA-VIM)] Kkiirelerinin adsorpsiyon kapasiteleri Cu(Il)
iyonlar1 i¢in 26,2 mg/g, Zn(Il) iyonlar1 i¢in 33,7 mg/g, Cd(Il) iyonlar1 i¢in 54,7 mg/g,
Pb(II) iyonlar1 i¢in 108,4 mg/g olarak belirlenmistir. (Senel ve ark. 2008)

Chang ve Chen’in ¢aligsmasinda (2005) Fe;O4 baghh monodispers kitosan, agir metallerin
uzaklastirilmas1 amaciyla hazirlanmis manyetik 6zellikli nanoadsorban olarak
gelistirilmistir. Cu(Il) iyonlarmmn wuzaklastirilmasinda kullanilmas1  sonucunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi Cu(Il) iyonlar1 i¢in 21.5 mg/g olarak belirlenmistir.
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Denizli ve ark. (2000), hekzametilendiamin (HMDA) bagli manyetik
polimetilmetakrilat (PMMA) mikrokiireleri sentezlemis ve Pb(I) iyonlarmin
uzaklastrma islemlerinde kullanilan HMDA bagh mPMMA ve mPMMA
mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitelerini karsilastrmistr. HMDA bagli olmayan
manyetik PMMA mikrokiirelerin Pb(Il) iyonu adsorpsiyonu 4,2 pmol/g kadar azken,
HMDA bagli manyetik PMMA mikrokiirelerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 128
umol/g’dir. Sekil 2.14’te PMMA kiirelere HMDA modifikasyonunun sematik gésterimi
verilmistir.
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Sekil 2.12. PMMA yapistna HMDA baglanmasimnin sematik gosterimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) Merck
N-vinil Pirolidon (VPO) Sigma-Aldrich
2,2°-Azobisizobiitironitril (AIBN) Merck
Poli (vinil alkol) (PVA; MA: 72.000, %98 hidrolize edilmis) Merck
Manyetit (Fe;O4, 20-30 nm ¢apinda) Sigma-Aldrich
Toluen (C;Hy) Merck
Etil Alkol (C,HsOH) Merck
Nitrik Asit (HNOs) Merck
Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck
Potasyum Dikromat (K;Cr,07) Merck
Bakir Siilfatpentahidrat (CuSO45.H,0) Merck
Civa Kloriir (HgCl) Carlo Erba Reagent
3.2. Yontem

3.2.1. Manyetik-poli(etilenglikoldimetakrilat-n-vinil pirolidon) [m-poli(EG-VPO)]
mikrokiirelerin sentezi

M-poli(EG-VPO) mikrokiireleri, N-vinil pirolidon (VPO) ve etilenglikoldimetakrilat
(EG) monomerlerinin siispansiyon polimerizasyonuyla elde edilmistir. M-poli(EG-
VPO) kiirelerinin sentezinde kullanilan bu yontemde bir dispersiyon fazi, bir de organik
faz yer almaktadir. Dispersiyon fazi; 50 ml saf suda PV A stabilizériinden 0,2 gramimin
karstiricili 1siticidda ¢oziinmesiyle olusturulmustur. Organik faz ise; 0,1 g baslatici
AIBN 10 mL gozenek yapici toluende 5 dakika karistirilarak ¢oziinmesi saglanip 5,0
mL ¢apraz baglayic1 EG ve 3,4 mL VPO monomeri eklenip homojen faz elde edilinceye
kadar karistirilmasiyla hazirlanmistir. 65°C sabit sicaklikta, kapali silindirik pyrex
camdan yapilmis polimerizasyon reaktdriinde (Electromantle Ceketli Isitici, Ingiltere)
manyetik karistirict yardimiyla sistem karistirilarak sirasityla dispersiyon fazi, 1,0 g
manyetit, organik faz eklenerek karistirilmistir. Polimerizasyon, 65°C sicaklikta 4 saat,
75°C sicaklikta 2 saat 600 rpm karigtirma hizinda siirdiiriilmistiir. Belirtilen siire
sonrasinda dispersiyon fazi dekante edilmistir. Elde edilen polimer mikrokiireler, su ve
etil alkol karisiminda bir giin bekletilmistir. Stvi karisim dekante edilip tepkimeye
girmeyen monomer veya ¢oziiciiniin uzaklastirilmast amaciyla polimer mikrokiireler su
ve etil alkolle yikanmistir. Yikanma isleminden sonra da polimer mikrokiireler siiziiliip
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vakum etiiviinde 70°C sicaklikta 48 saat siire ile kurutulmustur. Cizelge 3.1, m-poli(EG-
VPO) mikrokiirelerinin polimerizasyon recetesi ve kosullarii gostermektedir.

Cizelge 3.1. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin polimerizasyon recetesi ve kosullar

Sulu Dispersiyon Fazi Organik Faz
Saf Su: 50 mL EG: 2,9 mL
PVA:0.20 g VPO: 4,2 mL
Toluen: 10 mL
AIBN: 0.10 g

Iki faz arasma 1.0 g manyetit

Polimerizasyon Kosullar

Reaktor Hacmi Karistirma Hizi Sicaklik ve Zaman
65°C'de 4 saat
100 mL 600 rpm 75°C'de 2 saat

3.2.2. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin karakterizasyonu

3.2.2.1. Elementel Analiz

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerindeki VPO miktarin1 belirlemek amaciyla elementel
analiz kullanmilmistir. (Leco Elementel Analizoér, CHNS-932,ABD). M-poli(EG-VPO)
mikrokiireler cihaza yerlestirildikten sonra yakma islemi sonucunda polimer
ornegindeki karbon, hidrojen ve azot miktarlar1 belirlenmistir.

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

M-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin ortalama boyu ve boyut dagilimi elek seti ve elek
sallama makinesi kullanilarak belirlenmistir. (AS200, Retsch Gmb & Co., KG, Haan,
Almanya).

M-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin ortalama boylar1 N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm teknigi ile incelenmistir. Mikrokiirelerin spesifik yilizey alani, polimer
mikrokiireler kuru halde iken ¢ok nokta Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile
belirlenmistir. (Quantachrome, Autosorb-6, ABD). Bir gram mikrokiiredeki
gozeneklerin toplam hacmi (toplam gbézenek hacmi) ortalama gozenek c¢apt BJH
(Barret-Joyner-Halenda) modeli ile tespit edilmistir.
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3.2.2.3. Yiizey morfolojisi analizi

M-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin yiizey yapisi, yiiksek biiylitme saglamasi nedeniyle
taramali elektron mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Evo 40, Cambridge, ingiltere) ile
incelenmistir. Ik adimda mikrokiireler, iletken bir yapistirici yardimiyla SEM plakasi
lizerine tutturulmus, sonra, mikrokiirelerin yiizeyi vakum altinda 200 A kalinhiginda
metalik altin ile kaplanarak iletken hale gelmesi saglanmis ve 6rnek SEM Ornek
yuvasina yerlestirilerek fotograflar1 ¢ekilmistir.

3.2.2.4. Manyetizma analizi

M-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin manyetik 06zelliklerinin belirlenmesinde VSM
yontemi kullanilmistir. (Cryogenic Limited PPMS)M-poli(EG-VPO) mikrokiireleri
diizglin manyetik alan altinda titrestirilerek histeresis egrisi elde edilmistir.

3.2.2.5. Sisme Testi

Kapaklt 100 mL hacmindeki bir siseye baslangigta kuru olan 1,0 g polimer 6rnegi
konulup {izerine 50 mL saf su ilave edilmis ve 25°C’de 2 saat izotermal su banyosunda
bekletilmistir. Ornek, mavi bant siizgec¢ kagidiyla siiziilmiis ve tartilmustir. Su ile sismis
polimer mikrokiirelerin de tartimi yapilmis ve sisme kapasiteleri Esitlik 3.1 yardimiyla
hesaplanmigstir.

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

m;; mikrokiirelerin kuru agirligi, mp; mikrokiirelerin sisme sonrasindaki agirligini ifade
etmektedir.

3.2.3. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin agir metal iyonu adsorpsiyon
kosullarinin incelenmesi

M-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin sulu ¢ozeltilerden agir metal uzaklastirma 6zellikleri
arastrmasinda Cr(VI), Cu(Ill) ve Hg(ll) iyonlarmin adsorpsiyonu kesikli sistemde
incelenmistir. Yapilan adsorpsiyon caligmalarinda pH’m, baslangic agir metal iyonu
derisiminin, sicakligin, temas siiresinin adsorpsiyon islemlerine etkisi incelenmistir.
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3.2.3.1. Kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Yapilan deneylerde, Cr(VI) iyonunun sulu ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in K,Cr,O5
katisi, Cu(Il) iyonlarmin sulu ¢dzeltilerinin hazirlanmas: icin CuS0O4.5.H,O katisi,
Hg(II) iyonlarinin sulu c¢ozeltilerinin hazirlanmast i¢in HgCl, katis1 kullanilmistir.
Spektrofotometre ile yapilan analizler yardimiyla her ¢o6zelti i¢in ¢alismalarin
yapilabilecegi en uygun derisim belirlenmistir. Belirlenen bu derisimler; Cu(Il) ¢cozeltisi
icin 1000 ppm, Cr(VI) ¢ozeltisi i¢cin 100 ppm, Hg(Il) ¢ozeltisi icin 400 ppm’dir. Her
cozelti belirli bir derisimde hazirlanmis ve diger daha seyreltik ¢ozeltiler hazirlanirken
bu ¢ozeltilerden faydalanarak saf su ile seyreltmeler yapilmistir. Adsorpsiyona pH
etkisinin incelenmesi sonrasinda adsorpsiyon miktarinin en fazla oldugu pH degerinde
belirtilen derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu seyreltmeler belirlenen pH
degerindeki su ile gerceklestirilmistir. Cozeltilerin pH degerinin belirlenmesi JENWAY
3010, England Marka pH Metre kullanarak ve pH degisimleri seyreltik HNOs; ve NaOH
cozeltileri kullanilarak yapilmistir.

3.2.3.2. Cr(VI), Cu(l) ve Hg(Il) iyonlarmmin adsorpsiyonuna pH etkisinin
incelenmesi

Sicaklik, zaman, adsorban miktar1 ve derisim sabit tutularak farkli baslangic pH
degerlerinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi arastiridmistir. 100 ppm Cr(VI), 1000 ppm
Cu(Il) ve 400 ppm Hg(Il) ¢ozeltilerinden 50 mL almip seyreltik HNO; ve NaOH
cozeltiler1 kullanilarak pH araligi Cr(VI) cozeltileri icin 2,0 — 6,0 arasinda, Cu(Il)
cozeltileri i¢in 2,0 — 5,0 arasinda, Hg(Il) ¢ozeltileri i¢cin 2,0 — 6,5 arasinda olacak sekilde
+ 0,1 birim duyarhlikla ayarlanmistir. pH’1 ayarlanan 50 mL’lik ¢ozeltilere 0,05 g m-
poli(EG-VPO) mikrokiireleri eklenmis, kapakli erlenlerde oda sicakliginda 24 saat
bekletildikten sonra mavi bant filtre kagidi ile sliziilmiistiir. Adsorpsiyon
baslangicindaki ve sonrasmndaki Cr(VI), Cu(ll), Hg(Il) derisimleri UV-vis
spektrofotometresi ile (Shimadzu-2100 UV-vis, Japonya) belirlenmistir. Hg(II)
iyonlarmin absorbansinin UV-vis spektrofotometresinde belirlenebilmesi i¢in 1,5-
difenil karbazidle kompleksleri olusturularak absorbans ve derisimleri belirlenmistir.
(Senkal ve Yavuz 2007, Giirsel ve ark. 2010). Her pH degerinde iyonlarin adsorpsiyon
miktar1 belirlenerek her iyon i¢in optimum pH degeri belirlendi.

3.2.3.3. Cr(VI), Cu(Il) ve Hg(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangic derisiminin
etkisinin incelenmesi

Her bir iyon i¢in adsorpsiyon miktarinin en fazla oldugu pH degeri belirlendikten sonra
m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin adsorpsiyon islemlerine baslangic derisiminin
etkisinin incelenmesi amaciyla her bir iyonun stok ¢ozeltisi belirlenen pH degerinde
hazirlanmis ve belirli pH degerindeki saf su ile belirli araliktaki derisim degerlerinde
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cozeltiler elde edebilmek i¢in seyreltme islemleri yapilmistir. pH 2,0’ye ayarli 3000
ppm Cr(VI) stok ¢ozeltisi; 100-3000 ppm derisim araliginda, pH 5,0’e ayarli 3000 ppm
Cu(Il) stok c¢ozeltisi; 250-3000 ppm derisim araliginda, pH 6,5’e¢ ayarli 1000 ppm
Hg(Il) stok c¢ozeltisi; 100-1000 ppm derisim aralifinda degisen derigimlerde
hazirlanmistir. Hazirlanan her bir metal ¢ozeltisinden 50 mL alinarak 0,05 g m-poli(EG-
VPO) mikrokiireler eklendi ve kapakli erlenlerde bulunan ¢ozeltiler ve mikrokiireler 24
saat bekletildikten sonra mavi bant filtre kagidi ile siizilmiistiir. Adsorpsiyon
baslangicindaki ve sonrasmndaki Cr(VI), Cu(ll), Hg(Il) derisimleri UV-vis
spektrofotometresi ile belirlenmistir. Yiiksek derisimlerde absorbanslari ¢ok yiiksek
olan c¢oOzeltilerin absorbansi, ¢oOzeltilerin  oranli  bir sekilde seyreltilmesiyle
belirlenmistir. Bu islemlerin sonucunda her bir iyon i¢in polimerin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir.

3.2.3.4. Cr(VI), Cu(Il) ve Hg(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna sicakhk ve zaman
etkisinin incelenmesi

M-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cr(VI), Cu(Il) ve Hg(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna
sicaklik ve zamanm etkisi 5, 10,15, 20, 30, 60, 120, 180, 240, 300. dakikalarda 4, 25, 45
ve 65°C’de incelenmistir. Her bir iyonun adsorpsiyon incelemesinde optimum pH ve
derisimdeki ¢ozeltilerden 50 mL kapakli erlenlere alinip 50 mL suya 0.05 g m-poli(EG-
VPO) mikrokiireler eklenerek Julabo su banyosunda belirtilen sicakliklarda adsorpsiyon
islemleri incelenmistir. Belirtilen zamanlarda c¢ozeltilerden 5 mL alinmis ve
ultrasantrifiij cihaziyla santrifiijlenerek polimer mikrokiirelerin ¢okmesi saglanmistir.
Polimerlerin uzaklastirilmis oldugu ¢ozeltilerin ve baslangi¢ ¢ozeltisinin absorbanslari
UV-vis spektrofotometresi ile belirlenmistir. Bu verilerden yararlanarak agir metallerin
adsorpsiyon islemlerinin dengeye ulastigi zaman belirlenmistir.

Sicakligin ve zamanin adsorpsiyon islemlerine etkisinin incelenmesi sonucunda m-
poli(EG-VPO) polimerine agir metal iyonlarinin adsorpsiyon islemlerinin yalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon kinetik bagintilar
tiiretilerek degerlendirmeleri yapilmustur.

3.2.3.5. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin adsorpsiyon kapasiteleri Esitlik 3.2 yardimiyla
belirlenmistir.

Q=[(Co— Ce)XV]/Mp (3.2)
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Esitlikte, Q (mg/g); adsorpsiyon kapasitesini, Co (mg/L); baslangictaki agir metal iyonu
derigimini, Ce (mg/L); adsorpsiyon islemlerinden sonraki agir metal iyon derigimini,
V(mL) agwr metal ¢ozeltisinin hacmini, M, (g); m-poli(EG-VPO) polimer
mikrokiirelerinin miktarini ifade etmektedir.

4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. m-poli(EG-VPO) mikrokiireleri

Sekil 4.1°de sentezlenen m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin fotografi goriilmektedir.
Polimerler mikrokiirelerin gri rengi, igerigindeki manyetit partikiillerinden
kaynaklanmaktadir. Mikrokiirelerin sert yapida olmasi ise ¢apraz bag oranmnin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle mikrokiireler, kolon uygulamalarinda
olduk¢a kullanishdir.

Sekil 4.1. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerin fotografi
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Sekil 4.2. m-poli(EG-VPO) polimerinin kimyasal yapisi
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4.2. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin karakterizasyonu

4.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) odl¢iimleri

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin yilizey morfolojisi, taramali elektron miktroskobu
(SEM) ile goriintiilendi. Sentezlenen bu mikrokiireler i¢in elde edilmis olan SEM
gortintiileri  (Sekil 4.3), m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin  kiiresel yapisini
gostermektedir.
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Sekil 4.3. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin SEM goriintiileri
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4.2.2. Elementel analiz

Sentezlenen m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerindeki VPO miktarint belirlemek amaciyla
yapilan elementel analiz sonucunda karbon yiizdesi %C = 54.71, hidrojen yiizdesi %H
= 7.54, azot ylzdesi %N = 3.77 olarak elde edilmistir. EG ve polimerizasyonda
kullanilan diger maddelerin iceriginde azot bulunmadigindan dolay1 elementel analiz
sonucunda tespit edilen azot polimer yapisina girmis olan VPO monomerinden
kaynaklanmaktadir.

4.2.3. Sisme Testi

Sentezlenen m-poli(EG-VPO) mikrokiireleri ¢aprazbaghh ve hidrofilik yapida
oldugundan suda c¢oziinmezler; fakat c¢apraz baglayict miktarina ve ortamin
hidrofilikligine bagli olarak yapilarina belirli oranda su alirlar. Esitlik 3.1 yardimiyla
mikrokiirelerin sisme oram1 % 40,19 olarak belirlenmistir. Ayrica bu sisme orani,
mikrokiirelerin sert yapisinin da gosterdigi gibi polimerlerin ¢apraz bag yogunlugunun
fazla oldugu hakkinda da bilgi vermektedir.

4.2.4. Boyut dagilim, spesifik yiizey alani, gozenek hacmi analizi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin boyut dagilimi standart elekler yardimiyla 53-212
um araliginda belirlendi. N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm testi sonucunda m-
poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin belirlenen spesifik ylizey alani, toplam gézenek hacmi,
gozenek boyutu degerleri Cizelge 4.1°de belirtilmistir.

Cizelge 4.1. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin fiziksel 6zellikleri

m-poli(EG-VPO) mikrokiireleri

Spesifik Yiizey Alan1 | Toplam G6zenek Hacmi BJH Go6zenek Cap1
(m’/g) (cm’/g) (nm)

140,7 0,07124-0,6335 1,650-9,464

Yiizey gozenekliligi, polimerin yiizey alanini arttirir. Genis gozenekler kiitle transfer
direncini azaltir ve metal iyonlarinin diflizyonunu kolaylastirir. Bu nedenle yiizey alani
arttikca metal adsorpsiyon kapasitesi artar.
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4.2.5. Manyetik ozelliklerin belirlenmesi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin VSM yontemi ile elde edilen histeresis egrisi sekil

4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin VSM spektrumu
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Histeresis egrisinden doyum miknatislanmast degeri Ms=9,08 emu/g, kalici
miknatislanma degeri Mr=1,06 emu/g, Sifirlayic1 alan degeri Hc=0,00118 T oldugu
anlasilmaktadir.

Manyetik alan ne kadar biiyiikse manyetik malzeme daha biiyiilk bir manyetik alana
sahip olur. Manyetik alan arttirilmaya devam ettirildi§inde manyetik olarak
ulasabilecegi en iist noktaya gelir ve daha siddetli manyetik etki gostermez. Bu
noktadaki manyetik aki yogunlugu degeri doyum miknatislanmasidir. Kalici
miknatislanma degeri manyetik alan kaldirildiginda malzemenin sahip oldugu manyetik
etkiyi betimler. Miknatislanma kuvveti terslendik¢e akmin sifir oldugu noktaya dogru
hareket eder. Bu nokta sifirlayici alan olarak isimlendirilir.

Ferromanyetik maddeler, sifirlayict alana gore sert ve yumusak manyetik maddeler
olmak iizere ikiye ayrilir. Sifirlayici alan1 1,259x10° T degerinden az olan maddeler
yumusak manyetik malzemeler, 1,259x10” T degerinden fazla olan manyetik
malzemeler sert manyetik malzemeler smifindadir. Bu dogrultuda sentezlenen m-
poli(EG-VPO) mikrokiireleri yumusak manyetik malzemeler sinifinda yer almaktadir.

Yumusak manyetik malzemelerin manyetik 6zellikleri manyetik alan varhiginda
etkilidir. Manyetik alan kaldirildiginda manyetik 06zellik gostermez. Ayirma
islemlerinde kullanilmasi ise avantajhdir.

Literatiirdeki verilere gore malzemelerin manyetik stabilize edilmis akiskan yataklarda
kullanilabilmesi i¢in manyetik siddeti 8-20 kG degerleri arasinda olmalhidir. VSM
sonuglarindan elde edilen manyetik mikrokiirelerin manyetik alan siddeti degeri bu
degerlerden az oldugu goriilmektedir. (Senel ve ark. 2008)

4.3. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine agir metal iyonu adsorpsiyonunun
incelenmesi

4.3.1. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(II) iyonu adsorpsiyonu

4.3.1.1. Hg(II) adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi

Polimer mikrokiirelere adsorbe olan Hg(II) miktar: ile pH arasindaki iligkiyi gosteren
Sekil 4.5’te goriildiigii gibi m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine maksimum Hg(II) iyonu
adsorpsiyonu pH 6.5’te oldugu gozlemlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda adsorbe

olan Hg(Il) iyonlarinin pH etkisinde incelenmesiyle Hg(Il) ¢ozeltisinin pH degeri
arttikca birim adsorban basma adsorbe olan Hg(II) miktarmm arttig1 goriilmiistir.
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Ornegin; pH degeri 2.0’den 6.5’ ¢ikarildiginda; birim adsorban basma adsorbe olan
Hg(II) miktar1 4,286 mg/g’dan 600,3 mg/g degerine ylikselmistir.
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Sekil 4.5. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(II) adsorpsiyonuna pH etkisi
4.3.1.2. Hg(II) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi etkisinin incelenmesi

Sekil 4.6’da Hg(II) iyonu adsorpsiyonu ile baslangic derisimi arasindaki iliskiyi
gosteren grafik goriilmektedir. Cozeltideki Hg(Il) miktarinin artmasiyla polimer basina
adsorplanan Hg(II) miktar1 once artmakta mg/L derisiminde doygunluga ulasmaktadir
ve daha yiiksek derisimlerde adsorpsiyon miktar1 artis gostermemektedir. Egrinin
baslangicindaki kisim Hg(II) iyonlar1 ile m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin arasindaki
afiniteyi gostermektedir. Hg(II) iyonu baslangi¢c derisiminin 100 mg/L’den 2000
mg/L’ye cikarilmasiyla adsorplanan Hg(Il) miktar1 38,01 mg/g’dan, 469,4 mg/g
degerine artmustir.
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Sekil 4.6. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(I) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢
derigiminin etkisi

4.3.1.3. Hg(II) adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisinin incelenmesi

Sekil 4.7°’de m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna
sicaklik ve zaman etkisi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla adsorplanan Hg(II)
miktarinda artis gézlemlenmistir. Sicakligin 4°C’den 65 °C’ye ¢ikarilmasiyla Hg(II)
iyonlarinin adsorpsiyonu 6,24 mg/g degerinden 134,0 mg/g degerine artmustir.

Adsorpsiyona zamanin etkisi incelendiginde de ilk 90 dakikada adsorpsiyonda hizli bir
artis oldugu, zaman gectik¢e adsorpsiyon yavaslayarak 90. dakikada sabitlendigi Sekil
4.7°de goriilmektedir.

4.3.2. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu
4.3.2.1. Cu(II) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelere adsorbe olan Cu(Il) miktar1 ile pH arasindaki iligskiyi
gosteren Sekil 4.8’de gorildiigii gibi polimer mikrokiirelere maksimum Cu(Il) iyonu
adsorpsiyonunun pH 5.0’te oldugu goézlemlenmistir. Cu(Il) ¢ozeltisinin pH degeri
2,0’den 5.0’e ¢ikarildiginda; birim adsorban basina adsorbe olan Cu(Il) miktar1 2,31
mg/g’dan, 138,2 mg/g degerine yiikselmistir. m-poli(EG-VPO) mikrokiireleri asidik
kosullarda Cu(Il) iyonlariyla etkilesimlerinin daha az oldugu goriilmektedir. Bu duruma
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neden olarak VPO monomerlerinin yapisindaki azotun asidik kosullarda protonlanmasi
nedeniyle Cu(II) iyonlarina ilgisinin degisiyor olmasi gdsterilebilir.
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Sekil 4.7. m-poli-(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(II) adsorpsiyonuna sicaklik ve
zamanin etkisi
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Sekil 4.8. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(1I) adsorpsiyonuna pH etkisi

57



4.3.2.2. Cu(II) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi etkisinin incelenmesi

Sekil 4.9’da Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu ile baslangic derisimi arasindaki iliskiyi
gosteren grafik goriilmektedir. Cozeltideki Cu(Il) miktarmin artmasiyla birim polimer
miktarna adsorplanan Cu(Il) miktar1 6nce artmakta, 3000 mg/L derisiminde
doygunluga ulagmaktadir ve daha yiiksek derisimlerde adsorpsiyon miktar1 artig
gostermemektedir. Cu(Il) iyonu baglangi¢ derisiminin 100 mg/L’den 3000 mg/L’ye
cikarilmasiyla adsorplanan Hg(Il) miktar1 17,21 mg/g’dan, 246,3 mg/g degerine
artmistir.

305 -

N
%)
(V)]

[ ]
o
v
® B
[

¢ K
*

=
o
v
X

%)
(V)]

” &®277K B298K

Adsorplanan Cu(II) miktar: (ing/g
polimaer)
U
v

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Cu(Il) ivonlarmmn derisimi (mg/L)

Sekil 4.9. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(Il) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢
derigiminin etkisi

4.3.2.3. Cu(II) adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisinin incelenmesi

Sekil 4.10°da m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyonuna
sicaklik ve zaman etkisi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla adsorplanan Cu(Il)
miktarinda artis gozlemlenmistir. Sicakhigin 4°C’den 65 °C’ye ¢ikarilmasiyla Cu(II)
iyonlarinin adsorpsiyonu 17,20 mg/g degerinden 146,1 mg/g degerine artmistir. Bu
sonuglara gére Cu(Il) iyonlarinin polimer mikrokiirelere adsorpsiyonunun endotermik
oldugu soylenebilir. M-(EG-VPO) mikrokiirelerinin N-vinil pirolidon gruplar1 tim
sicakliklarda bir dereceye kadar protonlanmis durumdadir. Yiiksek sicakliklarda bu
gruplarin protonlanma derecesi azaldigindan Cu(Il) iyonlarmin polimerlere baglanma,
dolayisiyla da adsorpsiyon kapasitesi artis gostermektedir.
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Adsorpsiyona zamanin etkisi incelendiginde de ilk 30 dakikada adsorpsiyonda hizli bir
artis oldugu, zaman gectik¢e adsorpsiyon yavaslayarak 60. dakikada sabitlendigi Sekil
4.10°da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. m-poli-(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(Il) adsorpsiyonuna sicaklik ve
zamanin etkisi

4.3.3. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu
4.3.3.1. Cr(V]) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelere adsorbe olan Cr(VI) miktar: ile pH arasindaki iligkiyi
gosteren Sekil 4.11°de gorildigi gibi polimer mikrokiirelere maksimum Cr(VI) iyonu
adsorpsiyonunun pH 2.0’de oldugu goézlemlenmistir. Cr(VI) ¢ozeltisinin pH degeri
2.0’den 6.0’ya ¢ikarildiginda; birim adsorban basina adsorbe olan Cr(VI) miktar1 54,03
mg/g’dan 3,220 mg/g’a azalmistir. Cr(VI) iyonlarmm adsorpsiyonu polimerlerin
fonksiyonel gruplarmin protonlanmasina baglilik gostermektedir. Cr(VI) iyonlar1 sulu
ortamda anyonik yapida (Cr,O,>, HCrO,, CrO,>, HCr,O7) bulunur ve hangi yapida
bulunacagi ortammm pH ve derisimine baghlik gosterir. m-poli(EG-VPO)
mikrokiirelerindeki VPO monomerleri asidik kosullarda pozitif yiiklidiir ve negatif
yiikli krom tiirleri arasindaki elektrostatik ¢ekimlere neden olur. Bu nedenle de pH
degerlerindeki artig, bu c¢ekimleri negatif yonde etkileyeceginden Cr(VI) iyonlarin
adsorpsiyonunda azalma gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.11. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) adsorpsiyonuna pH etkisi
4.3.3.2. Cr(V]) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi etkisinin incelenmesi

Sekil 4.12°de Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu ile baslangic derisimi arasindaki iligkiyi
gosteren grafik goriilmektedir. Cozeltideki Cr(VI) miktarmin artmasiyla birim polimer
miktarina adsorplanan Cr(VI) miktar1 Once artmakta, 2000 mg/L derisiminde
doygunluga ulagsmaktadir ve daha yiiksek derisimlerde adsorpsiyon miktar1 artig
gostermemektedir. Cr(VI) iyonu baslangic derisiminin 100 mg/L’den 2000 mg/L’ye
cikarilmasiyla adsorplanan Cr(VI) miktar1 14,78 mg/g’dan, 122,4 mg/g degerine
artmistir.

4.3.3.3. Cr(VI]) adsorpsiyonuna sicaklik ve zaman etkisinin incelenmesi

Sekil 4.13’te m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna
sicaklik ve zaman etkisi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla adsorplanan Cr(VI)
miktarinda artis gézlemlenmistir. Sicakligm 4°C’den 65 °C’ye ¢ikarilmasiyla Cr(VI)
iyonlarmin adsorpsiyonu 2.606 mg/g degerinden 71.00 mg/g degerine artmistir. M-(EG-
VPO) mikrokiirelerinin N-vinil pirolidon gruplar: tiim sicakliklarda bir dereceye kadar
protonlanmis durumdadir. Yiksek sicakliklarda bu gruplarin protonlanma derecesi
azaldigindan Cr(VI) iyonlarmin polimerlere baglanma, dolayisiyla da adsorpsiyon
kapasitesi artig gostermektedir. Fakat deneysel calismalar Cr(VI) iyonlarmin alikonma
zamani iizerinde sicakligin etkisinin az oldugunu gdstermektedir.
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Adsorpsiyona zamanin etkisi incelendiginde de ilk 120 dakikada adsorpsiyonda hizli bir
artis oldugu, zaman gegtikge adsorpsiyonun yavaglayarak 180. dakikada sabitlendigi
Sekil 4.13’te goriilmektedir.
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Sekil 4.12. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢
derigiminin etkisi
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Sekil 4.13. m-poli-(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) adsorpsiyonuna sicaklik ve
zamanin etkis
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4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon  islemlerinin  deneysel  verileri  kullanilarak ~ m-poli(EG-VPO)
mikrokiirelerinin agir metal iyonu adsorpsiyon kapasitelerinin analiz edilmesi amaciyla
Esitlik 2.2 ve Esitlik 2.8 yardimiyla Langmuir ve Freundlich izotermleri cizilip
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri belirlendi. Bu sabitler Cizelge 4.2, 4.3 ve
4.4‘de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(II) 1iyonlar1 adsorpsiyonunda
Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Freundlich izoterm
Sicaklik Langmuir izoterm sabitleri sabitleri
(K) |KLx 10’ (L/mg) ?nng/g) R’ Ry K n R’
277 1,91 384,6 0,9918 ]0,208-0,840 3,667 |1,629]0,9585
298 2,959 400,0 0,9900 ]0,145-0,772 |10,3 ]2,048]0,9863
318 8,407 476,2 0,9962 |0,056-0,543 /33,95 |2,667|0,9678
338 10,83 500,0 0,9950 ]0,044-0,480 |58,13 |3,326|0,9779

Cizelge 4.3. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunda
Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Sicaklik Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
K. x 100 QL
(K) (L/mg) (mg/g) |R? Ry K n R’
277 1,089 204.1 0,9906 |0,155-0,902 |1,833 |1,780 |0,9529
298 1,394 270.3 0,9930 0,125-0,878 |5,213 [2,127 |0,9763
318 1,461 277.8 0,9920 |0,120-0,873 |5,368 |2,121 ]0,9734
338 1,501 285.7 0,9912 10,118-0,869 |6,123 |2,183 |0,9739

Cizelge 4.4. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonlar1 adsorpsiyonunda
Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Freundlich izoterm
Sicaklik Langmuir izoterm sabitleri sabitleri
K. x 10° QL
(K) (L/mg) (mg/g) |R? Ry Kr |n R’
277 1,780 99,01 0,9906 0,101-0,849 |1,842(2,048 |0,9168
298 2,284 109.,9 0,9945 0,081-0,814 14,004 (2,471 |0,9417
318 2,946 119,0 0,9954 0,064-0,772 | 7,501 |2,961 |0,9487
338 3,837 129,9 0,9973 0,050-0,723 |13,32|3,602 |0,9605
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Cizelge 4.2, 4.3 ve 4.4’e gore m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(Il), Cu(1l) ve
Cr(VI) iyonlar1 adsorpsiyonunda R* degerinin daha yiiksek olmasi nedeniyle Langmuir
izotermine uygun oldugu sonucuna varilmstir.

4.5. Adsorpsiyon kinetigi

Kinetik deneylerinden elde edilen sonuglar, yalanci birinci dereceden hiz denklemi
(Esitlik 2.5), yalanc1 ikinci dereceden hiz denklemi (Esitlik 2.6) ve parcacik i¢i diflizyon
denklemi (Esitlik 2.7) kullanimi ile incelenerek m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin
Hg(I), Cu(ll) ve Cr(VI) iyonlar1 adsorpsiyonunun farkli sicakliklardaki kinetik
grafikleri olusturulmus ve EK1°de verilmistir.

4.5.1. Hg(II) iyonu adsorpsiyon kinetigi

Hg(II) iyonu adsorpsiyonu i¢in uygulanan kinetik modellerin hiz sabitleri, adsorpsiyon
kapasiteleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.5. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Hg(II) iyonu adsorpsiyonunun kinetik
parametreleri

Yalanci Birinci Derece Kinetik Model ;
Sicaklik(K) | Deneysel q. (mg/g) | k; x 107 (1/dk) qe (mg/g) R
277 1452 38,46 174,8  [0,9570
298 179,7 36,85 174,7  [0,9941
318 275,0 46,98 221,1  |0,9757
338 290,2 46,52 220,9  [0,9800
Yalanci ikinci Derece Kinetik Model .
Sicaklik(K) |Deneysel q. (mg/g) |k, x 10” (g/mg.dk) |q.(mg/g) R
277 1452 1,309 200,9 |0,9900
298 179,7 1,704 2273 |0,9920
318 275,0 2,387 312,5 ]0,9929
338 290,2 2,549 322,6 |0,9943
Partikiil i¢c1 Diflizyon Modeli
Sicaklik(K) ki (g/mg.dk'?) R®
277 14,97 0,9788
298 17,35 0,9210
318 21,74 0,7896
338 22,22 0,8057
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Adsorpsiyon islemlerinin hangi kinetik modele uydugunu belirlemek amaciyla
regresyon katsayis1 ve hesaplanan q. degerlerinden faydalanilir. R* degeri 0.99’dan
biiyiikse ve hesaplanan q. degerleri deneysel verilere yakinsa s6z konusu kinetik
modelin uygun oldugu belirlenir. Cizelge 4.5’e gore Hg(Il) iyonunun adsorpsiyon
kinetigi modeli yalanci ikinci mertebeden kinetik modele uygun oldugu goriilmektedir.

4.5.2. Cu(Il) iyonu adsorpsiyon kinetigi

Cu(II) iyonu adsorpsiyonu i¢in uygulanan kinetik modellerin hiz sabitleri, adsorpsiyon
kapasiteleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunun kinetik
parametreleri

Yalanci Birinci Derece Kinetik Model
Sicaklik(K) | Deneysel q. (mg/g) |k; x 107 (1/dk) qe (mg/g) R’
277 86,21 4491 109,0 0,9321
298 1340 66,79 184.4 0,8759
318 139,3 25,51 144.6 0,9285
338 144,1 58,50 108,6 0,7848
Yalanci ikinci Derece Kinetik Model
Sicaklik(K) | Deneysel q. (mg/g) |k, x 107 (g/mg.dk) |q.(mg/g) R’
277 86,21 3,460 107.5 0,9902
298 134 3,726 151,5 0,9890
318 1393 4,019 158,0 0,9926
338 144,1 5,423 158.2 0,9943
Partikiil ici Difiizyon Modeli
Sicaklik(K) ki (g/mg.dk"?) R’
277 6,950 0,8642
298 9,472 0,7675
318 9,431 0,7924
338 8,786 0,7752

Cizelge 4.6’ya gore en yiiksek R* degeri yalanci ikinci dereceden kinetik model icin
oldugundan dolayr Cu(Il) iyonunun adsorpsiyon kinetigi modeli yalanci ikinci
mertebeden kinetik modele uygun oldugu goriilmektedir.
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4.5.2. Cr(VI) iyonu adsorpsiyon kinetigi

Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu i¢in uygulanan kinetik modellerin hiz sabitleri, adsorpsiyon
kapasiteleri ve regresyon katsayilar1 Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun kinetik
parametreleri

Yalanci Birinci Derece Kinetik Model
Sicaklik(K) | Deneysel q. (mg/g) |k; x 107 (1/dk) qe (mg/g) R’
277 40,5 45,81 45,81 0,9445
298 54,03 44,7 44,7 0,9576
318 63,07 52,16 52,16 0,9266
338 70,21 64,48 64,48 0,965
Yalanci ikinci Derece Kinetik Model
Sicaklik(K) | Deneysel q. (mg/g) |k, x 107 (g/mg.dk) |q.(mg/g) R’
277 40,5 56,18 | 56,18 0,9903
298 54,03 63,26 63,29 0,9952
318 63,07 71,94 71,94 0,9944
338 70,21 78,13 78,13 0,9978
Partikiil i¢ci Diflizyon Modeli
Sicaklik(K) ki (g/mg.dk"?) R’
277 2,378 0,9624
298 3,197 0,9178
318 3,538 0,9011
338 3,755 0,8848

Cizelge 4.7’ye gore en yiiksek R* degeri yalanci ikinci dereceden kinetik model icin
oldugundan dolayr Cu(Il) iyonunun adsorpsiyon kinetigi modeli yalanci ikinci
mertebeden kinetik modele uygun oldugu goriilmektedir.

4.6. Hg(II), Cu(II) ve Cr(VI) iyonlar1 adsorpsiyonunun aktivasyon enerjileri

Adsorpsiyonu incelenen Hg(II), Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uydugundan Esitlik 4.3 yardimiyla Ink,’ye karsi 1/T
degerlerinin grafigi yardimiyla aktivasyon enerjisi belirlenebilmektedir. Bahsi gegen bu
grafikler EK2’de verilmistir.
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Ink, =Ink, - ]lj;

(4.3)

K,, yalanc1 ikinci derece hiz sabitini (g/mg. dk), k, sicakliktan bagimsiz hiz sabitini
(g/mg. dk), R gaz sabitini (8.314 J mol’ K') ve T ortam sicakligmi (K) ifade
etmektedir. Tiim iyonlar i¢in hesaplanan E, degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Hg(1I), Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarmin adsorpsyonunun aktivasyon enerjileri

Iyonlar E.(J/mol)
Hg*" 130,260
Cu*” 76,870
Cr™ 156,875

4.7. Hg(1I), Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun termodinamik analizi

Esitlik 2.’den yararlanarak InKp degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle
olusan dogrunun egiminden AH° ve y eksenini kestigi noktadan AS° degeri
belirlenmistir. Elde edilen grafikler EK3’te verilmistir. Grafik yardimiyla hesaplanan
degerler Cizelge 4.9°da gdsterilmistir.

Cizelge 4.9. m-poli(EG-VPO) mikrokiireleriyle Hg(Il), Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanilan sicakliklar i¢in belirlenen AH®, AS° ve AG® degerleri

Iyonlar AH’ (kJ/mol) AS° (J/mol K)
Hg** 23,95 135,3
Cu* 3,992 50,06
Cr™ 9,761 72,71

AH’ degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyon islemlerinin endotermik oldugunu
gostermektedir. AS® degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyon esnasinda diizensizligin

artisini gostermektedir.
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Cizelge 4.10. m-poli(EG-VPO) mikrokiireleriyle agir metal iyonlar1 adsorpsiyonunda
farkl sicakliklarda elde edilen Gibbs enerjisi degerleri

Hg™" Cu”’ cr*
Srcaklik (K) AG® (/mol) | AG® (kI/mol) | AG® (ki/mol)
277 -13,70 -9,758 -10,43
298 -15,82 -11,11 -11,84
318 -19,64 -11,96 -13,31
338 -21,59 -12,81 -14,83

M-poli(EG-VPO) mikrokiireleriyle agir metal iyonlarmin adsorpsiyonunda AG®
degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyonun termodinamik agidan miimkiin oldugunu ve
bu islemin  kendiliginden  gergeklestigini = gdstermektedir.  poli(EG-VPO)
mikrokiireleriyle agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda hesaplanan AG® degerleri
adsorpsiyonun ¢ogunlukla fiziksel oldugunu ancak bu fiziksel adsorpsiyonun zayif bir
kimyasal etkiyle giiclendirildigini gostermektedir.

5. SONUC

m-poli(EG-VPO) mikrokiireleri; etilen glikol dimetakrilat (EG), N-vinil pirolidon
(VPO), baslatici 2,2’-azobisizobiitironitril (AIBN) ve stabilizér poli(vinil alkol) (PVA)
kullanilarak siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmistir.

m-poli(EG-VPO) mikrokiireleri ¢capraz bagli ve hidrofilik yapida oldugu mikrokiirelerin
su tutma kapasitesiyle % 40,19 olarak belirlenmistir.

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin spesifik yiizey alan1t BET ydntemiyle 140,7 m*/g
olarak belirlenmistir. Toplam gézenek hacmi ve gézenek capi sirasiyla 0,07124-0,6335
cm’/ g ve 1,650-9,464 nm araliklarinda bulunmustur.

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerinin elementel analizleri sonuglarina gore azotun yapiya
girmesi, monomerin polimer yapisinda varoldugunun bir gostergesidir.

m-poli(EG-VPO) mikrokiireleriyle yapilan bu c¢alismalarda pH degerleri 2,0-6,0
arasinda degistirilerek adsorpsiyon i¢in optimum pH degerleri Hg(II) i¢in pH 6,5, Cu(1l)
tyonlar1 i¢in pH 5,0, Cr(VI) iyonlar1 i¢cin pH 2,0 olarak belirlenmis, bu pH degerlerinde
Hg(I) iyonlar1 400 ppm, Cu(Il) iyonlar1 1000 ppm, Cr(VI) iyonlar1 100 ppm
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derisimlerde 65°C’de incelendiginde adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla Hg(II), Cu(Il) ve
Cr(VI) i¢in 400 mg/g, 270,3 mg/g, 109,9 mg/g olarak belirlenmis, kiitle bazli afinite
siras1 Cu(I1)>Cr(VI)>Hg(Il) seklindedir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri incelenerek m-poli(EG-VPO) mikrokiireleriyle
Hg(1I), Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon modeline
uygun oldugu belirlenmistir. m-poli(EG-VPO) mikrokiireleri ylizeyindeki aktif
bolgelerin homojen dagilimi, yiizeyin homojenligi bu modele uygunlugunun bir
¢ikarimudir.

Yalanci ikinci mertebe kinetik model i¢in belirlenen regresyon katsayisinin yalanci
birinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modellerinin regresyon katsayisindan daha biiytik
olmasi nedeniyle Hg(II), Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlar1 adsorpsiyon islemlerinin yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugunu gostermektedir.

InK; ve 1/T (1/K) arasinda ¢izilen grafiklerden AH® ve AS° degerleri hesaplanarak tiim
iyonlarm adsorpsiyon iglemlerinin 4, 25, 45, 65°C sicakliklardaki AG® degerleri Hg(II),
Cu(Il) ve Cr(V]) iyonlarinin adsorpsiyon islemleri i¢in hesaplanmistir. Elde edilen bu
sonuglara gore her bir iyonun adsopsiyonu endotermik olarak ve kendiliginden
gergeklesmektedir. Sicaklik artisi, AG® degerlerini diistirdiigiinden, kendiliginden olma
egilimini arttrmaktadir. AS° degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyon sirasinda
diizensizligin arttigin1 géstermektedir.

m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerin manyetik 6zellikleri, agir metal iyonlarini ortamdan
ayrilmasini kolaylastiracak nitelikte manyetiklige sahip oldugunu gdsterdigi icin atik su
aritiminda adsorban olarak kullanilmasi avantajhdir.
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EKLER

EK 1 m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(Il), Cu(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunun farkli sicakliklardaki kinetik grafikleri

EK 1.1. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(Il) iyonlarinimn adsorpsiyonunun farkl
sicakliklardaki kinetik grafikleri (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece (c)
partikiil i¢i diflizyon

EK 1.2. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece (c)
partikiil i¢i diflizyon

EK 1.3. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece (c)
partikiil i¢i diflizyon

EK 2. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(Il), Cu(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunun Arrhenius grafikleri

EK 3. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(Il), Cu(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunda InKy ile 1/T arasindaki iliskiyi gosteren grafikler
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EK 1

EK 1.1. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(Il) iyonlarinmn adsorpsiyonunun farkl
sicakliklardaki kinetik grafikleri (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece (¢)
partikiil i¢i diflizyon
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EK 1.2. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece (c)
partikiil i¢i diflizyon
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EK 1.3. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki kinetik grafikleri (a) yalanci birinci derece (b) yalanci ikinci derece (c)
partikiil i¢i diflizyon
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EK 2. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(Il), Cu(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunun Arrhenius grafikleri

EK 2 A) m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(II) iyonlarmnin adsorpsiyonunun
Arrhenius grafigi
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EK 2 B) m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyonunun
Arrhenius grafigi
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EK 2 C) m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun
Arrhenius grafigi
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EK 3. m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(Il), Cu(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunda InK; ile 1/T arasindaki iliskiyi gosteren grafikler

EK 3 A) m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Hg(II) adsorpsiyonunda InKp ile 1/T
arasindaki iliskiyi gosteren grafik
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EK 3 B) m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cu(ll) adsorpsiyonunda InKj; ile 1/T
arasindaki iliskiyi gosteren grafik
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EK 3 C) m-poli(EG-VPO) mikrokiirelerine Cr(VI) adsorpsiyonunda InKp ile 1/T
arasindaki iliskiyi gosteren grafik
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