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OZET

HIDROKSIL AMIN ILE FONKSIYONLANDIRILMIS GLISIDiL METAKRILAT
ASILANMIS POLI(ETILEN TEREFTALAT) LIFLER ILE SULU
ORTAMLARDAN BAZI AGIR METAL IYONLARININ SECIMLI
ADSORPSIYONU

MERT, Yilmaz
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Mustafa YIGITOGLU
Haziran 2012, 79 sayfa

Bu c¢alismada, benzoil peroksit (Bz,O,) baslaticist kullanilarak sulu ortamda
poli(etilen tereftalat) (PET) lif tizerine glisidil metakrilat (GMA) monomeri
astlanmistir (GMA-g-PET). Daha sonra GMA asilanmis PET life hidroksil amin (HA)
kovalent olarak baglanmistir (HA-GMA-g-PET). Elementel analiz sonuglarina
gore %95 oraninda GMA asilanmis PET life 75 °C sicaklikta ve 75 dakika tepkime

stiresi sonunda %5,99 oraninda azot atomu baglandig1 belirlenmistir.

HA-GMA-g-PET lif kullanilarak sulu ¢ozeltiden Cu(II), Ni(II) ve Cd(Il) iyonlarinin
uzaklastirilmasi kesikli (batch) yontem kullanilarak gergeklestirilmistir. HA-GMA-g-
PET lifin agir metal iyonlarin1 adsorplama kapasitesi iizerine pH, sicaklik,
adsorpsiyon siiresi, iyon baslangi¢c derisimi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.
pH 6 degerinde Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(IT) iyonlari i¢in 300 mg/L derisimde maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 27,76 mg/g, 63,86 mg/g, 66,73 mg/g olarak
bulunmustur. Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(I) iyonlarmin HA-GMA-g-PET lif {izerine
adsorpsiyonunun sirasiyla 90 dakika, 45 dakika ve 120 dakikada dengeye ulastig
belirlenmistir. HA-GMA-g-PET liflerin pH 6 degerinde Cu(l1)-Cd(1l), Ni(1l)-Cd(ll)
ve Cu(Il)-Ni(ll)-Cd(ll) sulu ¢ozelti karigimlarinda Cd(II) iyonlarmna karsi

seciciliginin daha fazla oldugu goriilmiistiir.



Anahtar Kelimeler: Poli(etilen tereftalat) lif, asilama, glisidil metakrilat,

adsorpsiyon, agir metal, hidroksil amin.



ABSTRACT

SELECTIVE ADSORPTION OF SOME HEAVY METAL IONS FROM
AQUEOUS SOLUTION BY HYDROXYLAMINE FUNCTIONALIZED
GLYCIDYL METHACRYLATE GRAFTED POLY(ETHLENE
TEREPHTHALATE) FIBER

MERT, Yilmaz
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa YIGITOGLU
June 2012, 79 pages

In this study, Poly(ethylene terephthalate) (PET) fiber was grafted with Glycidyl
methacrylate (GMA) monomer using benzoyl peroxide (Bz;O,) as initiator in
aqueous media (GMA-g-PET). Hydroxylamine (HA) was then covalently attached to
the GMA grafted PET fiber (HA-GMA-g-PET). According to the results of
elemental analysis, it was determined that nitrojen atom was bound to 95 % GMA
grafted PET fiber at a rate of 5,99 %, at a reaction temperature and time of 75 °C and

75 minutes, respectively.

The removal of Cu(ll), Ni(11) and Cd(l1) ions from aqueus solution by the HA-GMA-
g-PET fiber was examined by batch equilibration technique. Effect of parameters
such as pH, adsorption temperature, adsorption time and initial ion concentration on
the adsorption capacity of HA-GMA-g-PET fibers were investigated. The maximum
adsorption capacities of the reactive fiber at concentration of 300 mg/L for Cu(ll),
Ni(Il) and Cd(ll) ions at a pH value of 6 were found to be; 27,76 mg/g, 63,86 mg/g
and 66,73 mg/g, respectively. It was determined that adsorption of Cu(ll), Ni(ll) and
Cd(ll) ions onto HA-GMA-g-PET fiber attained equilibrium were 90 min, 45 min
and 120 min respectively. It was observed that at pH value of 6, HA-GMA-g-PET
fiber is more selective for Cd(Il) ions in the mixtures of Cu(Il)-Cd(I1), Ni(11)-Cd(1I)
and Cu(1)-Ni(11)-Cd(ll).



Key Words: Poly(ethylene terephthalate) fiber, grafting, glycidyl methacrylate,
adsorption, heavy metal, hydroxylamine.
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1. GIRIS

1.1. Agir Metal Kirliligi

Niifus artis1, teknolojinin gelismesi ve hizli endiistrilesme c¢evre sorunlarmi da
beraberinde getirmistir. Su kirliligi en 6nemli ¢evre sorunlarinin baginda gelmektedir.
Su kirliligi kimyasal veya biyolojik bir maddenin suya karisarak suyun niteligi ve
kalitesi gibi genel kullanilabilirlik 6zelliklerinin bozulmasidir. Dogal dengeyi bozan
kirletici unsurlar su sekilde gruplandirilabilir: organik maddeler, endiistriyel atiklar,
petrol tlirevleri, yapay tarimsal giibreler, deterjanlar, radyoaktivite, inorganik tuzlar,
yapay organik kimyasal maddeler ve atik 1s1. Bu siniflandirma igerisinde yer alan

agir metaller ekolojik dengeyi tehdit eder diizeye ulagsmaktadir [1].

Agir metal tanimu fiziksel 6zellik acisindan yogunlugu 5 g/em®’ten daha yiiksek olan
metaller i¢in kullanilir. Bu gruba basta kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir,
nikel, civa ve ¢inko olmak {izere 60’tan fazla metal dahildir. Bu elementler dogalari
geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde bilesik olarak
veya silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar. Sanayilesme ile birlikte agir metal
iceren komiirlerin yakilmaya baslanmasi ile endiistri bolgelerindeki agir metal

kirliligi agir1 boyutlara ulagsmistir [2].

Agir metaller, su kaynaklarina endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragin
bilesimde bulunan agir metalleri ¢6zmesi yoluyla gecerek canlilar {izerinde etkili
olurlar. Agir metaller veya diger kirleticileri ihtiva eden sularin ¢evreye verilmesiyle
bu sularin bir takim yollarla organizmalara ulagmasi tehlikelere yol agmaktadir. Agir
metal iyonlarimin birincil etkisi canli organizmalar {izerinedir. Yiyeceklerde birikimi
sonucu biyokonsantrasyonunun artmasiyla olusan ikincil etkilere de artik sikca
rastlanmaktadir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atik sularin agir metal
igerikleri, ¢cevreye verilmeden Once aritilarak ¢esitli su standartlarina gore izin verilen

degerlerin altina diistiriilmesi gerekmektedir [3,4].



Sulara taginan agir metaller karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati bilesik olusturarak su
tabanina ¢oker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesi sinirli oldugundan dolayr da sularin agir metal konsantrasyonu siirekli
olarak yiikselir. Dolayisiyla desarj noktasindan kilometrelerce uzakta bile kirlilik
degerlerini kaybetmeden korurlar. Agir metallerin gevreye yayilmasinda etken olan
en Onemli endistriyel faaliyetler ¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik
santraller, cam iiretimi, ¢dp ve atik camur yakma tesisleridir. Ozellikle kaplama,
madencilik ve metal alasimi endistrileri ve atik sularinda agir metal

konsantrasyonlar1 ytliksektir [5].

Aralarinda solunum, sindirim veya deri absorpsiyonu ile canli biinyesine giren ve
disar1 atilamayarak girdigi ortamda birikerek uzun siirede kronik toksisite ve
kanserojen etki gosteren, biyolojik aritmaya karsi direngli olan atiklar tehlikeli ve
zararli atiklar smifindadir. Bu siifa girenler arasinda toksisitenin asil kaynaginin

agir metaller oldugu belirtilmektedir [6].

Metalik kirlilik, kimyasal ve biyolojik yontemlerle pargalanamamaktadir. Metal
bilesikleri bulunduklar1 ortamlarda diger metal bilesiklerine doniisebilmektedirler.
Bu déniisme esnasinda ise, bazen bir metalin zehirli ya da suda ¢oziinen bilesigi de
ortaya ¢ikabilmektedir. Buralardan agir metaller tekrar mobilize olarak i¢gme sularina
ve besin zincirine ulasabilirler. Besin zincirine ulagan agir metaller kimyasal veya

biyolojik olarak biinyeden atilamazlar ve biinyede birikirler [2,7,8].

Tiim kirletici maddelerle birlikte agir metallerin yol agtig1 istenmeyen durumlarin en
az diizeye indirilmesi ve kontrol altinda tutulmasi i¢in endiistrilerden kaynaklanan
atik sularin aritilmasinda yeni, verimli ve ekonomik teknolojilerin gelistirilmesiyle
ilgili caligmalar giderek artan bir hizla devam etmektedir. Tez ¢alismamizin temelini

olusturan iyonlar i¢in kirlilik siniflandirmasi Cizelgel.1’de verilmistir [6].



Cizelge 1.1. Gol ve akarsular i¢in iyonlara ait kirlilik siniflandirmasi

Su Kalite
_ Yiiksek Az Kirlenmis o Cok
Paramatreleri o Kirli Su
Kaliteli Su Su Kirlenmis Su
(mg/L)
Bakir 20 50 200 >200
Nikel 20 50 200 >200
Kadmiyum 3 5 10 >10

1.1.1. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum yiiksek toksisite 6zelliginden ve sanayide bolca kullanildigindan dolay1
ciddi derecede ¢evre kirliligine sebep olan agir metaller arasindadir. Giintimiizde
kadmiyum endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona kars1 dayanimi
nedeniyle gemi sanayinde celiklerin kaplanmasinda, boya sanayinde, PVC
stabilizatorii olarak, alasimlarda ve elektronik sanayinde kullanilir. Kadmiyum
deterjanlarda, fosfatli giibrelerde, rafine petrol tiirevlerinde bulunur ve bunlarin ¢ok
yaygin kullanimi sonucunda da 6nemli miktarda kadmiyum kirliligi ortaya cikar.
Kadmiyumun yillik dogaya yaymim miktari 25,000 — 30,000 tondur. Insan yasamin
etkileyen onemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis yiyecek
maddeleri, su borulari, kahve, cay, komiir yakilmasi, kabuklu deniz iiriinleri, tohum
asamasinda kullanilan giibreler ve endiistriyel iiretim asamalarinda olusan baca
gazlaridir. Endiistriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi kaynak yapimi esnasinda
kullanilan alagim bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum iceren boyalar
ve kadmiyumlu piller nedeniyledir. Kadmiyum 6nemli miktarda giimiis kaynaklarda
ve sprey boyalarda da kullanilmaktadir Endiistri bolgelerinde havadaki kadmiyum

orani kirsal alanlara oranla ¢ok daha yiiksektir [9].

Kadmiyum diger agir metaller i¢inde suda ¢ozlinme oOzelligi en yiiksek olan

elementtir. Bu nedenle dogada yaymim hiz1 yiiksektir ve insan yasami i¢in gerekli



elementlerden degildir. Suda ¢oziinebilir 6zelliginden dolayr Cd** halinde bitkiler ve

deniz canlilar tarafindan biyolojik sistemlere alinir.

1.1.2. Nikel (Ni)

Nikel tabiatta nadiren elementel halde bulunur. Nikel tuzlar1 metal kaplama islerinde
kullanilir. Yiizey ve yeralti sularina kaplama banyolarindan yapilan desarj, sulardaki
nikel miktarii artirir. Celik pargalarinin bakir alasimli ve aliiminyum alasiml
pargalarinin kaplanmasinda elektrolit ¢okelti halinde kullanilir. Elektrikli 1sitici
bobinlerin, miknatislarin, kimya sanayinde, cerrahi ve fizik aletlerinin yapiminda,
paranin iretiminde atik olarak g¢evreye nikel verilir. Nikelden yapilmis esyalar
alerjiye neden olabilirler. Alg ve baliklar igin toksiktir. Insanlara ise sulu

yiyeceklerden gecer ve zamanla akciger, bagirsak, deri gibi dokularda birikebilir [10].

1.1.3. Bakir (Cu)

Kirmizimsi bir metal olan bakir, dogal ortamda, kayalarda, toprakta, suda ve havada
bulunur. Bakir kirliliginin kaynagi olarak; metal temizleme ve kaplama banyolari
birinci sirada yer almaktadir. Ornegin kiymetli tas islemeciliginde giimiis malzemeler
icin baz metal olarak ¢cogunlukla diger kiymetli metallerin yan1 sira bakir kullanilir.
Bakirin en ¢ok karsimiza ¢iktig1 alanlardan biri de baski elektrik ve elektronik devre
tiretimidir. Bu alanlara ilaveten bakir iceren atik sulara sahip isletmeler; kagit, pulp,
kagit iretim malzemeleri, silikon sentezi, ahsap koruma, giibre iiretimi, petrol
rafinasyon isletmeleri, boya ve pigment lretimi, ¢elik ve benzeri metal sektort,
motor ve motorlu arag liretimi, ugak sanayi ve metal son islemlerini yapan sektorler
sayilabilir. Bakir ayrica tarimda fungusit (bakteri ve mantar Oldiiriicii) olarak,
gollerde ve depolarda algisit (alglerin gelismesini 6nlemek) olarak kullanilmaktadir.
Bakir madeninin ¢ikarildigi yerlerden gecen sularda ve bakirin islendigi fabrikalarin
yakinindan gecen sularda bakir miktar1 yiiksektir. Sulara bakir karigma riski bulunan
diger bir durum da, islenmis bakirli bilesiklerin atildigi/gomiildiigii topraklardir.

Bir¢ok sanayi kurulusu bakir iceren atik ¢ikarmaktadir. Bakir atiklart yagmur sular



vasitasiyla taginarak yer alti sularina ve igme suyu saglanan gol ve irmaklara

ulasabilmektedir [11].

1.2. Agir Metal Kirliliklerinin Giderim Yontemleri

Atik su artimmda uygulanan yontemleri 3 ana grupta toplamak miimkiindiir.
Bunlardan fiziksel aritmada, flotasyon islemi ile ylizebilen ya da ¢oktiirme islemiyle
¢oktiiriilebilen tanecikler ayrilir; kimyasal aritmada ¢6ziinmiis ya da kolloidal
boyuttaki tanecikler pihtilastirilip yumaklastirilarak ¢okebilir hale getirilir; biyolojik
aritmada ise ¢oziinmiis maddeler kismen biyolojik kiitlelerin bir araya gelerek
olusturdugu kolay c¢okebilen yumaklara, kismen de mikroorganizmalarin enerji
ithtiyaglar i¢in yaptiklart solunum sirasinda ¢ikan gazlara ve diger stabilize olmus
iriinlere dontisebilmektedir. Atik sularin kalitesini arttirmak ve kimyasal ve biyolojik
yontemlerle giderilemeyen kirlilige neden olan maddeleri uzaklastirmak igin ileri

aritma teknikleri uygulanir [11].

Atik su biinyesinde kirlilige neden olan yabanci maddelerin, ¢esitli yontemlerle atik
sulardan giderimi miimkiindiir. Atik sulardan agir metal gideriminde giliniimiizde
kullanilan en yaygin yontemler: ¢oktiirme, iyon degisimi, kimyasal koagiilasyon,
elektrokimyasal islemler ve adsorpsiyondur. Ozellikle aktif karbon, sulu
cozeltilerden metal iyonlar1 gideriminde oldukg¢a etkili bir adsorban olmasina ragmen
maliyetinin yiiksek olmasi aragtirmacilari maliyeti daha disiik adsorbanlar bulmaya
yoneltmistir. Bu amagla calisilan adsorbanlar arasinda kiil, ¢camur, lignin gibi gesitli
endiistriyel atiklar ile tarimsal atiklar (aga¢ kabuklari, muz, piring kabugu, yer fistig

kabugu, ¢esitli bitkilerin yaprak ve saplari, vb.) yer almaktadir [12-17].

Atik su aritiminda maliyeti azaltmak, maksimum verimi elde etmek amaciyla
kimyasal ve biyolojik islemlerden Once atik su, fiziksel (mekanik) islemlere tabi
tutulur. Mekanik aritma olarak isimlendirilen ve genellikle 1zgara, kum tutucu ve 6n
¢cOkelme iinitelerinden meydana gelen On islemlerden sonra, biyolojik ve/veya
kimyasal aritma uygulanabilir. Biyolojik ya da kimyasal aritmada olusan yumaklar

daha sonrasinda mekanik islemlerle uzaklastirilir [18,19].



1.2.1. Fiziksel Aritma

Atik su igerisindeki kirletici maddelerin fiziksel islemlerle atik sudan alinmasi amaci
ile kullanilan proseslerdir. Uygulamalari; 1zgaralar, elekler, kum tutucular, ylizdiirme
sistemleri, ¢oktlirme havuzlari, dengeleme havuzlaridir. Izgaralar, biliyiilk hacimli
maddelerin atik sudan diger aritma iinitelerine gelecek yiikii hafifletmek amaci ile
kullanilan aritim tniteleridir. Elekler, atik su icerisindeki katt maddelerin tutulmasi
ve aritma sistemine giris kirlilik yiiklerinin azaltilmasi amaci ile kullanilirlar. Bu
tiniteler tutulan maddelerin boyutlarina gore kaba ve ince elekler olarak siniflandirilir.
Kum tutucular, atik su i¢erisinde bulunan kum, ¢akil vb. ayrismayan maddeleri sudan
ayirarak makine ve techizatin aginmasini 6dnlemek, ¢oktiirme havuzlarinda kum ve
cakil birikiminin Oniine ge¢mek amact ile kullanilirlar. Yiizdiirme sistemleri,
cokeltme isleminin tersidir ve sudan daha diisiik 6zgiil agirliga sahip taneciklerin
yiikselmesi esasina dayanir. Yiizdiirme sistemleri, atiksu icerisinde bulunan yag,
sabun, gres, ahsap parcalart gibi sudan hafif maddeleri tutmak i¢in kullanilirlar.
Coktiirme havuzlari, sudan daha fazla yogunluga sahip kati maddelerin duragan
kosullarda yercekimi etkisi ile ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasi amaci ile kullanilirlar.
Dengeleme havuzlari, atik suyun debi ve kirlilik yiiklerinin dengelenmesi amaci ile

kullanilirlar [18,19].

1.2.2. Kimyasal Aritma

Kimyasal aritma sistemleri, kirlilige neden olan suda c¢oOziinmiis, askida veya
kolloidal halde bulunan maddelerin fiziksel durumunu degistirerek ¢okelmelerini
saglamak iizere uygulanan aritma prosesleridir. Kimyasal aritma isleminde, uygun
pH degerinde atik suya kimyasal maddeler (koagiilant, polielektrolit vb.) ilave
edilmesi sonucu, ¢oktiiriilmek istenen maddeler c¢okeltilerek ¢amur halinde sudan
ayrilir. Genelde hidroksit ve karbonat bilesiklerinin sudaki ¢ozliniirliigii oldukca
diisiiktiir. Dolayisiyla giderilmek istenen metal, hidroksit veya karbonat bilesigi
haline doniistiiriilerek su ortamindan uzaklastirilabilir. Agir metal gideriminde kireg
[Ca(OH)2] kullanilir. Uygulamalari; nétralizasyon, flokiilasyon ve koagiilasyon

islemleridir. Notralizasyon, asidik ve bazik karakterdeki atik sularin uygun pH



degerinin ayarlanmasi amaci ile yapilan asit veya baz ilavesi islemidir. Koagiilasyon,
koagiilant maddelerin uygun pH’da atik suya ilave edilmesi ile atik sudaki kolloidal
ve askida kat1 maddelerle birleserek flok olusturmaya hazir hale gelmesi islemidir.
Flokiilasyon (yumaklastirma), atik suyun uygun hizda karistirilmasi sonucunda
koagiilasyon islemi ile olusturulmus kiigiik taneciklerin, birbiriyle birlesmesi ve

kolay ¢okebilecek floklarin olusturulmasi islemidir [20].

1.2.3. Biyolojik Aritma

Suda yasayan pek ¢ok organizma ¢oziinmiis agir metalleri ve radyoaktif elementleri
bilinyelerine adsorplayabilmektedirler. Mikroorganizmalarin bu 6zelliklerinden
yararlanarak deniz suyu, endiistriyel ve atik sular ve radyoaktivite sonucu kirlenmis
sularda yer alan zararli metal iyonlariin giderilmesi miimkiin olmaktadir. Agir metal
iyonlarinin adsorplanarak atik suyun temizlenmesinde cesitli alg tiirleri, bakteri ve
mayalar kullanilabilmektedir. Bu yontemin avantajlari; maliyetin diisiik olmasi,
islem siiresinin kisa olmasi, temiz ve kolay isletilebilir olmasidir. Dezavantaji ise, bu

yontemle agir metal gideriminin diislik olmasidir [8] .

1.2.4. ileri aritma

[leri aritma metotlar1, genellikle klasik biyolojik aritmadan ¢ikan atik suyun kalitesini
daha fazla iyilestirmek i¢in uygulanan aritmadir. Bu aritmada; azot ve fosfor giderme,
filtrasyon [19], dezenfeksiyon [19], iyon degistirme [19,21], ultrafiltrasyon [22], ters

osmoz [23], kimyasal ¢oktiirme ve adsorpsiyon yontemleri uygulanir [24].



1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 ilk defa kalsine edilmis odun kOmiirii {izerine gazlarin
adsorplanmasi ile fark edilmis ve her katinin bir adsorplama giicii oldugu, bunun da
katinin agiktaki yiizey alanina bagli oldugu goézlemlenmistir [24]. Adsorbanin
yiizeyinde yer alan merkezlerde yiizey fonksiyonel gruplarininin elektronlarini
adsorplanan madde molekiilleri ile paylagmalar1 ya da molekiillerle etkilesimi sonucu
adsorpsiyon gerceklesir. Sorpsiyon terimi, cogunlukla fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonun bir arada gergeklesmesi ve birbirlerinden zor ayirt edilebilmeleri

nedeni ile kullanilir [5].

1.3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

1.3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbe edilen malzeme zayif van der Walls kuvvetleri yardimi ile yiizeyde
tutulmaktadir. Islem tersinirdir ve islem sartlarmin degistirilmesi ile adsorbe edilen
malzeme kolaylikla yilizeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir
olaydir. Adsorbe edilen 1 mol molekiil basina yaklasik 10 kcal gibi diisiik bir
adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin tersine,
yiizeyde derisimin azalmasini gosteren “negatif adsorpsiyon” ile de sikca
karsilasilmaktadir. Bu islem “desorpsiyon” olarak isimlendirilmektedir. Genellikle
yilizey serbest enerjisinde artisa neden olan bilesenler veya igslem sartlar1 (adsorbe
edilen, sicaklik, basing, derisim) negatif adsorpsiyona yol agar. Her iki tiirlii yiizey
olaylar1 (ylizey derisimi artig1 ve azalmasi) “sorpsiyon” terimi ile ifade edilmektedir
[25].

1.3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya da

atomlar1 arasindaki gerc¢ek bir reaksiyondan meydana gelmektedir [25,26]. Bu tip



adsorpsiyon tersinir degildir ve reaksiyon 1sisina denk bir adsorpsiyon 1sisina sahiptir.
Bu deger 20-100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttikga adsorpsiyon 1sisinin da
artigl tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka (monomolekiiler)
olmaktadir. Ayrica, bir¢cok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin ylizeyinde
gerceklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis bazi
merkezlerde kendini gostermektedir [26]. Genellikle adsorpsiyon olayi sicakliga
bagli olarak degisebilmektedir. Yiiksek sicakliklarda gergeklesen adsorpsiyon diisiik
sicakliklarda olandan farklhidir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis
kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan van der
Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak

bu ¢esit karsilikli kimyasal etkilesimlerle meydana gelir [25,26].

1.3.1.3. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin yiikli
bolgelere tutunmasini ifade eder. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilebilir. Burada, zit
elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan ile adsorban yiizeyinin birbirini ¢ekmesi
onem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonla ve kii¢lik capli iyonlar daha iyi

adsorbe olurlar [5].

1.3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon prosesinden miimkiin olan en yiiksek verimin elde edilmesi ve elde
edilen sonuglarin tekrarlanabilir olmasi i¢in adsorpsiyona etki eden faktorlerin ve
kullanilacak en uygun kosullarin belirlenmesi gerekmektedir. Bu faktorler ve

optimizasyon yontemleri asagida incelenecektir [26].



1.3.2.1. Adsorbanin Yapisimin Etkisi

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugu i¢in adsorbanin en dnemli 6zelligi yiizey alanidir.
Her katt madde adsorban olabilir; ancak adsorbanin yiizey yapist adsorpsiyon
kapasitesini degistirmektedir. Uygun adsorban, yiizey alani genis ve bosluklu yapiya
sahip maddedir. Gozeneklilik artik¢a adsorpsiyon da artis gosterir. Adsorbanin ylizey
alanin1 tahmin etmek kolay olmadigindan adsorbanin birim agirligi basma
adsorplanan madde miktart alinir. Adsorpsiyona etki eden diger 6nemli bir 6zellik de
adsorbanin parcacik boyutudur. Bir¢ok calisma parcacik boyutunun azalmasi ile

adsorpsiyon kapasitesinin arttigini gostermektedir [27].

1.3.2.2. pH’nin Etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoniinii belirledigi,
adsorbanin yiizey yiikiinii, iyonlasma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden
dolay1 olduk¢a Onemlidir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonunun pH degerine
bagimliligi, kismen metal iyonlarmin sulu ¢6zelti kimyasindan, kismen de
adsorbanin ¢ozelti igerisinde bulundugu yapidan kaynaklanir. Metal iyonlarinin
¢okmesi ve hidrolizi sonucu ¢oziinen tiirlerinin derisimi degiseceginden adsorpsiyon
derecesi de degisir. Cozeltinin pH degerinin artmasiyla adsorplanan metal iyonu
miktar1 genel olarak artmakla birlikte, belirli bir degerden sonra azalmaktadir. Bunun
nedeni, c¢oOzeltideki adsorplanan iyonlarin ve adsorban yiizey atom veya
molekiillerinin, pH degisimiyle olusan yeni iyonlarla etkilesmesidir. Bu durumda
adsorplanan iyonlar kompleks iyonlara donlismekte ve adsorban yiizeyi yeni olusan
kompleks iyonlarla etkileserek bu iyonlar1 tercih etmeleri sonucunda adsorpsiyon

azalmaktadir [24,27].

1.3.2.3. Sicakhgin Etkisi

Sicaklik adsorpsiyonda onemli bir etkendir. Genellikle adsorpsiyon reaksiyonlari

ekzotermik reaksiyonlardir. Adsorpsiyon miktar1 genellikle azalan sicaklikla artig
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gosterir. Sicakliktaki kiiclik degisimler adsorpsiyon olayini ¢ok etkilemez. Normal
sicaklik degisimleri ise su ve atik su aritiminda adsorpsiyon isleminde ¢ok kiiglik

etkilere yol acar [28].

1.3.2.4. Yanisan iyonlarin Varhgmm Etkisi

Adsorpsiyon, icinde birden fazla ¢Oziinmiis madde bulunan su veya atik su
artiminda kullanilir. Bu farkli maddelerin adsorpsiyon davranislarinda 3 ihtimal s6z
konusudur:

a) Cozinmiis maddeler Dbirbirinden etkilenmeyebilirler, boylece tek tek
olduklarindaki adsorpsiyon davranigin1 gosterebilirler,

b) Adsorpsiyon hiz1 yiiksek olan maddeler adsorbanin yiizeyini ©Onceden
kapladigindan digerinin adsorpsiyon davranigini engelleyici konuma gecebilir,

€) Coziinmiis maddeler birlikte iken, tek tek olduklarindan daha iyi bir adsorpsiyon
kapasitesine ulasabilirler. Karisim halindeki agir metaller adsorplanacak yiizeye
dogru bir yaris i¢indedirler, her biri farkli yilizeylere yonelir ve yarig adsorplanacak
uygun yiizey bulunamadiginda sona erer. Metallerin cinsine gore yarisan metallerin

adsorplanma 6ncelik siras1 degisir [28].

Cesitli aragtirmacilar agir metallerin adsorpsiyon siirecini daha iyi anlayabilmek i¢in,
karisik metal tiirlerinin adsorpsiyona etkilerini incelemisler ve bir iyon tiirliniin
adsorpsiyonunun diger iyonlarin varligindan etkilenecegini ileri siirmiislerdir.
Mevcut aktif merkezleri kullanmak i¢in ¢ozeltideki metal iyonlarimin digerleri ile
yarisabilecegi ve en biiylik iyonik potansiyele (ylik/iyonik yarigap) sahip olanlarinin,
ya da daha elektronegatif olan iyonlarin 6nce uzaklastirilacagi, agik aktif merkezler
hala isgal edilmemis ise iyonik potansiyel veya elektronegatiflige gore sirayla diger

iyonlarin adsorplanacag belirlenmistir [28].
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1.3.2.5. Temas Siiresinin EtKisi

Adsorban ile ¢ozeltinin temas siiresi dnemlidir. Adsorban, etrafini ¢evreleyen sivi
filmdeki maddeyi hizla adsorplar. ilk temas aninda adsorpsiyon hiz1 yiiksektir. Siire
ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorban
ve adsorplanan maddeye ait optimum siirenin bulunmasi endiistriyel atik suyun

aritilmasinda 6nemlidir [5,25,28].

1.3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile derigimi
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. En genel kullanim goren
izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir [29,30].

Freundlich, ¢6zeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki esitligi tiiretmistir:
Qe=K_.Ce"" (1.1)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)

Qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ke: Adsorpsiyon kapasitesi

n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde, denklemi dogrusal hale getirmek i¢in esitligin her

iki yaninin logaritmasi alinirsa:
1

LogQe = LogK; +—LogCe (1.2
n

esitligi elde edilir.
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Log Qe’nin Log Ce’ye kars1 degisimi grafige ¢izilmesiyle K¢ ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast LogKg’yi ve egimi de 1/n’i

vermektedir.

Bir diger izoterm olan Langmuir izotermi, adsorban ylizeyinin enerji agisindan
benzer oldugu varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak igin

kullanilmaktadir. Langmuir’ in teorik yaklagimi asagidaki kabullere dayandirilmistir.

1. Adsorpsiyon yiizeyde tek bir tabaka (mono molekiiler) iizerinde gerceklesir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir yani belli bir zaman araliginda
adsorplanan madde miktar1 kati yiizeyden ayrilan madde miktarina esittir.
Adsorpsiyon hizi, stvinin derigimi ve katinin ortiilmemis yiizeyiyle orantilidir.
Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

Adsorplanan molekiiller arasinda girisim yoktur.

o 0k~ w

Desorpsiyon hizi ise ortiilmiis yiizey ile orantilidir.

Bu kabullerden sonra Langmuir gaz molekiillerinin yiizeyde adsorplanma ve

desorplanma hizlarin1 dikkate alarak asagidaki bagintiy1 tiiretmistir.

_ Q,bC,
T 1+bC, (1.3)

Qe

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
Qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qo: Adsorbanin tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Yukaridaki denklem ters cevrilip her iki taraf Ce ile carpilip diizenlenirse asagidaki
esitlik elde edilir.

Ce

L+E (1.4)
Qe Qb Q,
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Denkleme gore C¢/Q. degerinin, C. degerine gore degisimi grafige ¢izildiginde
ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/Q, ve 1/Qqb sabitlerinin

degerini verir. Burada Q, degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesidir.

1.3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden meydana geldigi i¢in adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerji degisimi AG, daima negatiftir. Diger taraftan gaz ya da sivi
ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli bir
hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi AS de daima
negatiftir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima negatif

olmasi;

AH = AG + TAS (1.5)

esitligi uyarinca adsorpsiyon entalpisinin negatif isaretli olmasin1 gerektirmektedir.
Bu da adsorpsiyon olayinin ekzotermik oldugunu géstermektedir. Adsorpsiyon 1sisi
kat1 ylizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki
etkilesmeden dogmaktadir. Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi

degisimi ve serbest enerji degisimi, serbest enerjiye;

AG°= - RTINK (1.6)

seklinde bagli olan denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak

incelenebilir [31].

1.4. Adsorplayic1 Maddeler

Adsorpsiyon prosesinin etkinligini arttirabilmek i¢in uygun adsorbanin segilmesi

gereklidir. Uygun adsorban, ortamdaki maddeyi maksimum verimde giderebilecek,

yiiksek secicilik, kapasite ve uzun isleme Omriine sahip adsorbandir. Adsorbanin
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kapasitesi, aktif merkezlerin kimyasal o0zelliklerine, adsorplanan maddeye ve
adsorpsiyon ortaminin kosullarina bagh olarak farklilik gdsterir. Iyi bir adsorbanin
temel 6zelligi birim kiitle basina genis ylizey alanina sahip olmasidir. Adsorpsiyon
isleminde ¢ok sayida adsorban kullanilmaktadir. Bunlar arasinda tiim diinyada atik su
aritiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Fakat maliyetinin yiiksekligi
kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Belirtilen bu sorunlara bagli olarak
aktif karbon yerine alternatif olabilecek dogal, endiistriyel ve tarimsal atiklardan elde
edilen adsorbanlar kullanilmaktadir. Adsorpsiyon isleminde kitosan, zeolit, kil, atik
camur, lignin, linyit, turba, narenciye kabugu gibi cesitli endiistriyel ve tarimsal
atiklar ile sentetik polimerler yaygin olarak kullanilmaktadir [32-43]. Buradaki temel
ama¢ dlsiik maliyet ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbanlar
kullanmaktir. Bunun i¢in aragtirmacilar uygun adsorban elde etmek i¢in ¢aligmalarini

surdirmektedirler.

1.5. Poliester Lifler

1.5.1 Poliester lifin tanimi ve yapisi

Poliester lifler, sonsuz uzunlukta {iretilebilen, yapisinda agirlik¢a en az %85 oraninda
bir dihidroksi alkol ile teraftalik asidin esterini bulunduran polimerlerden elde edilen
lifler olarak tanimlanirlar ve ana zincir iizerinde tekrarlanan —CO-O- ester baglarini
bulundururlar. Poliester lif yapiminda kullanilan en 6nemli polimer, poli(etilen
tereftalat) (PET) dir. PET, tereftalik asit ya da dimetil tereftalatin etilen glikol ile
polimerizasyonundan elde edilir. PET zincirlerinde yinelenen birim (mer) Sekil

1.1°de gosterilmistir.
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Sekil 1.1. PET zincirinde yinelenen birim

Lifler ¢cok sayida filament bir araya getirilerek iiretilir. Liflerin ¢ok sayida
filamentten olusmasi esneklik ag¢isindan Onemlidir. Kaliplama bilesimleri, yiizey
kaplama reginesi, kaucuk, plastiklestiriciler vb. pek ¢ok sekli ve uygulamasi olan
poliesterlerin temel O6zelligi ana zincirde tekrarlanan birimlerin ester baglar ile
baglanmig olmasidir. Poliesterler, plastik ve lif {iretiminde oldukg¢a ¢ok kullanilan
ucuz, elektriksel ve mekaniksel 6zelligi ¢ok iyi, yanmaya ve kimyasal maddelere
kars1 dayanikli sentetik polimerlerdir. Poliesterler, otomobil lastikleri, emniyet
kemerleri, yangin hortumlari, kayislar, hali ve dikis iplikleri iiretiminde yaygin
olarak kullanilir [44].

Lif yapimina uygun degisik bir poliester gelistirmek amaciyla yogun caligmalar
yapilmakla birlikte, giinlimiizde poliester lif iiretiminde kullanilan hemen hemen tek

polimer PET tir.

1.5.2. Poliester lifin iiretim yontemi

Poliesterlerden lif iiretimine iliskin ilk ¢aligmalar Carothers ve Hill [44] tarafindan
yaptlmistir. Alifatik poliesterler {izerine yapilan bu calismalardan elde edilen
polimerlerin erime noktalarinin diisiik olmasi ve ticari liretim i¢in uygun 6zellikler
gostermemesi nedeniyle bir sonug¢ alinamamustir. 1940’larin teknolojisinin sentetik
lif tiretimi igin yetersiz olusu, dogal liflerin bollugu ve ayrica sentetik liflere ilginin
az olusu PET’ten lif iiretimini on yil kadar geciktirmistir. Sekil 1.2 ve sekil 1.3’te
PET’ten siirekli ve kesikli polimerizasyon yontemleri kullanilarak ticari olarak

tiretilen “Terylen” ve “Dacron” un yapilar1 gosterilmistir.
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poli(etilen tereftalat)

(Dacron)
Sekil 1.2. Dacron
_ (|)| (|)|_
H—0—CH,—CH,—O0——C CT—OCH;
n

- poli(etilen tereftalat) -
(Terylene)

Sekil 1.3. Terylene

1.5.3. PET’in Ozellikleri

PET lifler lizerine asitlerin etkisi zayiftir. Kuvvetli asit olan HCl(aq)’e karsi sogukta
direng gosterir. Zayif bazlara kars1 direngli, kuvvetli bazlara kars1 ise direnci azdur.
Bakteri ve boceklere karsi direngli olmasi yaninda 1s1k etkisi ile degradasyona girmez.
Ayrica burugsmaya karsi da dayaniklidir. PET liflerin nem tutuculugu olduk¢a
diisiiktiir. %65 bagil nemli ortamda 21,3 °C’de yalnizca 9%0,4 oraninda nem
tutar. %100 bagil nemli ortamda ise nem tutuculugu %0,6-0,8 arasindadir. PET’in
baz1 fiziksel Ozellikleri Cizelge 1.2°de verilmistir. PET lifler endiistriyel olarak

tretildigi icin film, fiber ve farkli graniil sekillerde kolay elde edilelen ucuz
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malzemelerdir. Toksik 6zellikte olmamas1 kullanim alanlarinin son derece genis
olmasini saglamistir.

PET liflerin boyanmasinda genelde dispers boyalar kullanilir. Bu tiir boyalar lif
yapisina fiziksel olarak yerlesirler. PET liflerin dispers boyalarla boyanmasinda iki
temel yontem kullanilir. Bunlardan birisi 100 °C’nin iizerinde, yiiksek basing altinda
yapilan boyamadir. Yiiksek sicaklikta (PET’in camsi gegis sicakligi {izerinde)
makromolekiillerin hareket serbestligi arttig1 icin boya molekiilleri lif yapisina daha
kolay girerler. Diger boyama yonteminde ise boyama atmosfer kosullarinda
yapilabilir, ancak boya banyosunda tagiyici adi verilen ve boya molekiillerinin lif
icerisine taginmasini kolaylastiran kimyasallar kullanilir. Her iki yolda 6zel sistemler
ve islemler gerektiren pahali yontemlerdir. PET erime noktasi {izerindeki
sicakliklarda bozunur. Isil bozunmanin ester baglarindan rastgele zincir kopmasi
seklinde meydana geldigi ve 1s1l bozunmada temel tepkimelerin Sekil 1.4’deki gibi
oldugu bildirilmistir [45].

I I T /=\ |
nn—C C—O0—CH,—CH,—0—C \ / Covv >
0 0 0 0
I I I |
SIW—C C—0—CH=—CcH, + HO—C Cown

Sekil 1.4. PET in 151l bozunmas1
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Cizelge 1.2. PET’in baz1 fiziksel 6zellikleri

Uzama (%) 12-60
Esneklik (%) 90-96 (%2 uzamada)
PET yogunlugu (amorf g/cm”®) 1,335
PET lif yogunlugu 1,38-1,40
Camsi gecis sicakligi (amorf, °C) 67
Erime noktast 258-260

Atik sulardan agir metal iyonlarinin giderilmesi i¢in polimerik liflerin bir adsorban
olarak kullanilmasi son dénemlerde olduk¢a genis calisma alani olusturan 6nemli bir
konudur. Asilanma sonrasi olusan genis spesifik yiizey alani, yiiksek adsropsiyon
kapasitesi ve diisiik maliyet bu liflerin 6nemli 6zelliklerini olusturmaktadir [46,47].
PET lifler iizerlerinde metal iyonlarinin baglanacagi uygun fonksiyonel gruplar
icermezlerse direkt olarak metal iyonu adsorpsiyonunda kullanilmazlar. PET liflere
glisidil metakrilat, N-vinil-2-pirolidon, 2-hidroksietilmetakrilat, akrilik asit,
metakrilik asit, akrilamit va akrilonitril gibi farkli vinil gruplari asilanarak bu liflerin
mekanik ve termal 6zellikleri gelistirilerek iyon adsorpsiyonu, su emiciligi, boya

giderimi gibi alanlarda kullanilabilirligi arastirilmistir [48-54].

PET lifler ile uygun fonksiyonel gruplar iceren monomerlerle asilanarak boya
giderimi [55-58] ve agir metal iyonlarinin giderimi [59-63] gibi konularda

aragtirmalar yapilmistir.

1.6. Calismanin Amaci

Yeni bir adsorban hazirlanmasi icin GMA’nin PET life asilanmasi planlanmistir.

Asilanmig PET life GMA’nin yapisinda bulunan epoksi gruplar1 iizerinden HA nin
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kovalent olarak baglanmasi ve hazirlanan yeni adsorbanin SEM, FTIR ve TGA

yontemleriyle karakterizasyonunun yapilmasi amaglanmaistir.
Hazirlanan adsorbanin adsorpsiyon 6zelliklerinin belirlenmesi igin Cu(ll), Ni(Il) ve

Cd(Il) iyonlar1 model olarak seg¢ilmistir. Bu iyonlarin adsorpsiyonuna degisik

parametrelerin etkilerinin aragtirilmasi planlanmistir.

20



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Deneyde Kullanilan Cihaz Ve Diizenekler

FTIR Spektrofotometresi (Bruker Vartex 70V)

pH metre (HANNA 221)

Calkalayici (Medline BS 21)

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Perkin EImer AAnalyst 400 model)
TGA (TGA Q500)

Elementel analiz (Elementar Vario Micro Cube)

Sokslet Sistemi

SEM (JSM 5600)

I &G mmoow>

2.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

PET lifler SASA (Suni ve Sentetik Elyaf A.S, Adana)’dan saglanmistir. Glisidil
metakrilat (GMA), Benzoil peroksit (Bz;02, Cu(NOs),.3H,0, Ni(NOs),.6H0,
Cd(NOs3),.4H,0, Aseton, CH3COONa.3H,0, CH3COOH, NaH,PO4, H3PO4, HNO3,
NaOH, GMA Merck firmasindan temin edilmistir. Hidroksil amin (%50) Aldrich

firmasindan temin edilmistir.

2.3. As1 Kopolimerizasyon Yontemi

PET lif numuneleri, lifin iretimi sirasinda veya daha sonradan lifin bulundugu
ortamdan kaynaklanan kirlenmeyi ortadan kaldirmak i¢in asetonla sokslet cihazinda
6 saat siire ile yitkanmistir. Yikanmis olan PET lifler igerisinde 20 mL su bulunan 100
mL’lik polimerizasyon tiipiine yerlestirilmistir. Tiip igerisine 0,008 M Bz,0, ve 0,5
mL GMA monomeri eklendikten sonra 85 °C’de 90 dakika siireyle polimerizasyon
islemi  gergeklestirilmistir.  Polimerlesme  sonrasinda asetonda  yikanarak

homopolimerler yiizeyden ayrilmis ve daha sonra lif 50 °C’de kurutulmustur.
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Asilama verimi (%As1), orjinal ve asillanmig lif kiitlelerinden asagidaki esitlik

yardimiyla gravimetrik olarak hesaplanmustir.

m m
%A=—2""°x100 (2.1)
m

o

Mg: astlanmus lifin kiitlesi

M, orijinal lifin kiitlesi

2.4. GMA-g-PET Lifin HA ile Fonksiyonlandirilmasi

Bu calismada PET lif {izerine GMA asilanmasi sonucu elde edilen life HA’nin
kovalent olarak baglanmasi gergeklestirilmistir. 0,05 g GMA-g-PET lif 50 mL’lik
erlenler igerisine alinmis ve lizerine 5 mL %50 lik HA ilave edilmistir ve 125 rpm
hizda calkalanmistir. HA’nin GMA-g-PET yapisina maksimum oranda katilmasi i¢in
tepkime sicakligi, tepkime siiresi ve asilama verimi gibi parametrelerin etkisi

arastirilmistir.

2.5. Adsorpsiyon Calismasi

Bu ¢alismada Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(IT) metal iyonlarinin HA ile fonksiyonlandirilmig
GMA-g-PET Iif iizerine adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon kesikli (batch)
proses ile 50 mL’lik erlenlerde gerceklestirilmistir. Yaklasik 0,05 g HA-GMA-g-PET
lif 25 mL metal ¢ozeltisi ile 125 rpm hizda belirli sicaklik, pH ve zamanda
karistirilmistir. Belirli siirelerde numuneler alinarak icerisindeki metal iyonu derisimi,
AAS ile tayin edilmistir. Sonuglar HA-GMA-g-PET lifin 1 graminda adsorplanan
metal miktart hesaplanarak verilmistir. AAS’de ¢alisilan elementler igin aletsel

parametreler Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi parametreleri

Caligilan Yarik Lamba Asetilen
Element dalga boyu Genisligi Akimi Akis Hizi
(nm) (nm) (mA) (L/dakika)
Cu 327,40 2,7/0,8 25 2,5
Ni 341,80 2,7/0,8 15 2,5
Cd 228,80 2,7/1,35 4 2,5

Adsorplanan metal iyonu agagidaki esitlik ile hesaplanmistir.

q=(Co—C) V/m

q: Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan iyon miktar1 ( mg/g )

Co: Metal ¢ozeltisinin baslangi¢ derisimi (mg/L)

C: Metal ¢ozeltisinin denge derigimi (mg/L)

V: Metal ¢ozeltisinin hacmi (L)

m: Adsorban miktari (g)

2.6. Adsorpsiyon Uzerine pH’nin Etkisi

Metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi pH degerleri 3-8 araliginda degisen
cozeltiler kullanilarak arastinlmistir. pH 3-8 araligindaki tampon ¢ozeltilerle
istenilen pH degerine ayarlanmig agir metal ¢ozeltileri (20 mg/L, 25 mL) HA-GMA-
g-PET lifle 25 °C’de 125 rpm hizda ve 2 saat siire ile karigtirilmistir. Ortamda kalan
iyon miktar1 AAS ile analiz edilmistir. Adsorplanan metal iyonu miktarina kargi pH

grafigi cizilerek optimum pH degeri saptanmustir.
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2.7. Adsorpsiyon Uzerine Siirenin Etkisi

Optimum pH degerine ayarlanmis 20 mg/L, 25 mL’lik metal ¢ozeltileri; 5 mL HA ile
fonksiyonlandirilmis HA-GMA-g-PET lifle belirli zaman araliklarinda 25 °C’de 125
rpm hizda calkalanmistir. Adsorplanan metal iyonu miktarint belirlemek i¢in
ortamda kalan iyon miktari AAS ile belirlenmistir. Adsorplanan metal iyonu

miktarina kars1 adsorpsiyon siiresi grafigi ¢gizilerek denge zamani saptanmustir.

2.8. Adsorpsiyon Uzerine Sicakhigin Etkisi

Optimum pH degerindeki 20 mg/L, 25 mL’lik metal ¢ozeltileri; 5 mL HA ile
fonksiyonlandirilmis HA-GMA-g-PET lifle farkli sicakliklarda 2 saat siireyle 125
rpm hizda calkalanmistir. Adsorplanan metal iyonu miktarint belirlemek i¢in
ortamda kalan iyon miktart AAS ile belirlenmistir. Adsorplanan metal iyonu

miktarina kars1 sicakligin grafigi ¢izilerek sicakligin etkisi belirlenmistir.

2.9. Adsorpsiyon Uzerine Baslangi¢ Iyon Derisiminin Etkisi

Optimum pH degerindeki farkli derisimlerdeki metal ¢ozeltileri 5 mL HA ile
fonksiyonlandirilmis HA-GMA-g-PET lifle 25 °C’de 2 saat siireyle 125 rpm hizda
calkalanmistir. Adsorplanan metal iyonu miktarin1 belirlemek i¢in ortamda kalan
iyon miktar1 AAS ile belirlenmistir. Adsorplanan metal iyonu miktarina karsi iyon
derisiminin grafigi ¢izilerek adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi

belirlenmistir.
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2.10. Secicilik Calismasi

Adsorplanan metal iyonlarinin segiciligini belirlemek amaciyla metal iyonlariin 50
mg/L derisimlerde Cu(II)-Cd(l1), Ni(l1)-Cd(Il) ve Cu(Il)-Ni(I1)-Cd(ll) ikili ve Gglii
karisimlar1 hazirlanmistir. Optimum pH’da hazirlanan bu ¢ozeltiler HA-GMA-g-PET
lifler ile 25 °C’de 120 dakika siireyle 125 rpm hizda ¢alkalanmistir. Adsorplanan
metal iyonu miktarini belirlemek icin ortamda kalan iyon miktar1 AAS ile

belirlenmistir. % segicilik esitlik 2.3’e gore hesaplanmustir.

Adsorplanan metal iyonu miktari (mg)
Adsorplanan toplam metal iyonu miktar: (mg)

%Secicilik = x 100 (2.3)

2.11. Desorpsiyon Calismasi

Desorpsiyon c¢alismalarinda kesikli proses uygulanmistir. Adsorbe edilmis metal
iyonlar1 25°C’de 25 mL 1M HNO; ¢ozeltisi ile desorbe edilmistir. Desorpsiyon
cozeltilerinden alinan numuneler AAS’de analiz edilerek desorbe olmus metal iyonu

miktar1 belirlenmistir.

Desorpsiyon ortamina salinan metal iyonu miktar: (mg)
Adsorplanan metal iyonu miktari (mg)

%Desorpsiyon = x100 (2.4)
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Asilanmms PET lifin hazirlanmasi

GMA monomeri Bz,0; baslaticis1 kullanilarak PET lif iizerine asilanmistir. Boylece
GMA vyapisinda bulunan epoksi gruplari PET liflere kazandirilmistir [48]. GMA

monomerinin PET life agilanmasiyla olusan yapilar Sekil 3.1°de gosterilmistir [64].
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(0]
H> ” ” PET
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H
O——CH,—C——CH,
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Sekil 3.1. GMA-g-PET lif yapilar
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3.2. Taramal Elektron Mikroskobu

PET lif ve. GMA asilanmis PET lifin taramali elektron mikroskobu (SEM)
fotograflar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir. SEM fotograflari incelendiginde asilanmamis

PET lifin yilizeyinin (Sekil 3.2.a) daha diiz, piiriizsiiz ve homojen oldugu gorilmiistiir.
GMA’nin PET Iif iizerine agilanmasi sonucu lif ¢apinda bir artis gozlenmistir (Sekil
3.2.b). Asilanmamis PET lifin ¢ap1 12,0 um boyutunda iken %95 GMA asilanmis
PET lifin ¢ap1 28,1 um olarak 6l¢tilmiistiir. Lif ¢apindaki bu artis GMA’nin PET life

astlandiginin bir kanitidir.

9
2.

(@) (b)
Sekil 3.2. PET lifin SEM fotografi Sekil 3.2. %95 GMA asilanmig

PET lifin SEM fotografi
3.3. FTIR Analizi

PET lif, GMA-g-PET lif ve HA-GMA-g-PET life ait FTIR spektrumlar1 Sekil 3.3’te
gosterilmistir. Asilanmamus PET lifin Sekil 3.3.a FTIR spektrumunda 2953 cm™ ve
2874 cm™ CHjigindeki asimetrik ve simetrik gerilimleri, 1713 cm™ C=0, 1407 cm™
CH, gerilimlerini gostermektedir [54]. Sekil 3.3.b’de verilen spektrumda GMA
astlanmas1 sonucu goriilen 904 cm™*deki pik epoksi fonksiyonel grubunun asimetrik
gerilme titresimlerine aittir [60]. Bu veri GMA’nin PET lif iizerine asilandiginm

gostermektedir. Sekil 3.3.c’de verilen spektrumda goriildiigi tizere PET lif {izerine
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GMA monomeri asilanmasi sonucu yapiya katilan epoksi gruplarina ait 904 cm’
“deki pik amin gruplarimin epoksi gruplariyla tepkimeye girmesi sonucu
kaybolmustur. Ayrica Sekil 3.3.c’de verilen spektrumda 3270 cm™de O-H
sogurmasi, 1601 cm™ ve 1556 cm™ de N-H egilme titresimleri ile 1153 cm™’de C-N
gerilme titresimleri goriilmektedir. Bu veriler GMA-g-PET yapisina HA’nin
katildigini gostermektedir.

———— j
I R i [\nﬁ
b 1408
PO ] A0
T
'

Sekil 3.3. FTIR spektrumu a) PET lif b) GMA-g-PET lif ¢) HA-GMA-g-PET lif
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3.4. TGA Analizi

PET life GMA monomeri asilanmasiyla olugsan yapiya HA’nin baglanmasi sonucu
elde edilen yeni adsorbanin karakterizasyonunun yapilmasi i¢in TGA analizi
yapilmistir. PET lif, GMA-g-PET lif ve HA-GMA-g-PET life ait TGA Sekil 3.4’te
gosterilmistir. Asilanmamis PET lifin kiitle kaybinin baslangi¢ sicakligi yaklasik 400
°C iken GMA asilanmis PET lif igin bu deger yaklasik 200 °C’dir. Yapiya HA
baglanmasiyla bu deger daha da asagi sicakliklara diismiistiir. TGA analizinden
acikca gorildiigii gibi PET lif zincirlerine yeni fonksiyonel gruplarin katilmasi kiitle

kayb1 baslangi¢ sicakligini diisiirmektedir.
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Sekil 3.4. PET lif, GMA-g-PET lif ve HA-GMA-g-PET life ait TGA

29



3.5. GMA-g-PET lifin adsorpsiyon o6zellikleri

GMA-g-PET lifin kesikli yontemle sulu ¢ozeltiden metal iyonlarinin adsorpsiyonuna
pH’nin etkisi incelenmistir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi, pH
degerleri 3-8 araliginda degisen metal iyonu igeren ¢dozeltiler kullanilarak
incelenmistir. Sekil 3.5’teki sonuglar ¢ozeltilerin pH degerlerinin metal iyonlarinin
adsorpsiyonu iizerine herhangi bir etkiye sahip olmadigimi gostermistir. Yine
sekilden goriildiigii tizere GMA-g-PET lif tizerine Cu(II), Ni(II) ve Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyon miktar1 ¢ok kiiclik degerlerdedir. Bu durum adsorban ylizeyinde metal

iyonlarinin baglanacagi uygun fonsiyonel gruplarin bulunmamast ile agiklanabilir.

GMA yapisinda bulunan epoksi gruplarinin modifikasyonu saglanarak agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilacak yeni bir adsorban hazirlanmasi icin GMA-

g-PET lif HA ile fonksiyonlandirilarak ¢aligmalara devam edilmisitir.
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Sekil 3.5. GMA-g-PET lif iizerine Cu(II), Ni(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonunun pH ile degisimi ( [Cu(I1)]=[Ni(11)]=[Cd(I1)]= 20 mg/L;
sicaklik = 25 °C; siire = 120 dak.; asilama verimi = % 95)
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3.6. GMA-g-PET life HA’nmin baglanma sartlarinin optimizasyonu

Agir metal iyonlarmin adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanilacak GMA-g-PET
liflere uygun fonksiyonel gruplar kazandirmak amaci ile lifler HA kullanilarak

fonksiyonlandirilmigstir.

Epoksi gruplarinin amin gruplariyla verdigi tepkimeler sonucu HA GMA asilanmis
PET life yapisinda bulunan amin grubu iizerinden kovalanet olarak baglanmistir [48].

PET lif {izerindeki epoksi gruplarina HA’ nin baglanmasiyla olusan yap1 Sekil 3.6’da

gosterilmistir.
ﬁ ﬁ
PET
HsC——CH HaC_TH
c—o0 c—0

| H | H H, H
O—CH,—C—CH, + NH,0H — 07— CH,;=—C——C —N—0H

oma © HA OH

Sekil 3.6. HA-GMA-g-PET Iif

HA’nin baglanmasini etkileyen sicaklik, tepkime siiresi ve asilama verimi gibi
deneysel sartlar arastirilmistir. GMA-g-PET life HA’nin baglanmasini etkileyen
optimum kosullar adsorplanan maksimum Cu(ll) metal iyonu miktarina gore

belirlenmistir.
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3.6.1. GMA-g-PET life HA baglanmasina sicakhgin etkisi

GMA-g-PET lifin HA ile fonksiyonlandirilmasinda sicakligin etkisi arastirilmistir.
HA-GMA-g-PET lifin adsorpladigt maksimum Cu(ll) metal iyonu miktar1 ile
HA’nin baglandig1 tepkime sicakligi arasindaki iliski Sekil 3.7°de gosterilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi adsorplanan metal iyonu miktart HA’nin baglanma
sicakligi ile artmaktadir. Bu deger 75 °C degerinde maksimuma ulasmustir. Daha
yiiksek sicaklikta 6nemli bir degisim olmamustir. Elde edilen bu veriler HA’nin 75 °C
ve lizerindeki sicakliklarda GMA-g-PET yapisina maksimum oranda baglandigini
gostermektedir. Farkli sicaklik degerlerinde baglanan N atomu miktarlarinin
elementel analiz sonuglar1 Sekil 3.8’de gosterilmistir. Elementel analiz verileri
sicakligin artmasi ile GMA-g-PET yapisina baglanan N atomu miktarimin buna bagh

olarakta HA miktarinin arttigin1 gostermektedir.
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q, mg/g
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Sekil 3.7. GMA-g-PET lifin HA ile fonksiyonlandirilmasina sicakligin etkisi
([Cu(IN] =50 mg/L; pH =5, siire = 90 dak.; asilama verimi = % 95)
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Sekil 3.8. HA-GMA-g-PET lif yapisina ait elementel analiz sonuglari

3.6.2. GMA-g-PET life HA baglanmasina tepkime siiresinin etkisi

GMA-g-PET lifin HA ile fonksiyonlandirilmasinda tepkime siiresinin etkisi
arastirtlmistir. HA-GMA-g-PET lifin adsorpladigi maksimum metal iyonu miktari ile
HA’nin yapiya baglandig1 tepkime siiresi arasindaki iliski Sekil 3.9°da gdsterilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi adsorplanan metal iyonu miktar1t HA’nin baglandigi
tepkime stiresi ile artmaktadir. HA-GMA-g-PET lifin adsorpladigi metal iyonu
miktar1 75 dakikada maksimuma ulasmustir. Elde edilen bu veriler HA’nin 75 dakika
ve lizerindeki siirelerde GMA-g-PET yapisina maksimum oranda baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.9. GMA-g-PET lifin HA’le fonksiyonlandirilmasina siirenin etkisi
([Cu(I)] =50 mg/L; pH =5, sicaklik = 75 °C; asilama verimi = % 95)

3.6.3. GMA-g-PET life HA baglanmasina asilanma veriminin etkisi

HA’nin GMA-g-PET life baglanma oranina asilama veriminin etkisi arastirilmistr.
HA-GMA-g-PET lifin adsorpladigi maksimum metal iyonu miktar1 ile GMA’nin
asilanma verimi arasindaki iliski Sekil 3.10’da gosterilmistir. Sekil 3.10°da
gorildiigli gibi asilanma miktar1 arttikga adsorplanan metal iyonu miktar1 da artis
gostermistir. Maksimum metal iyonu adsorpsiyonu %95 verimle asilanmis lif ile
gerceklesmistir. Daha yiiksek asilama degerlerinde adsorplanan metal miktarinda
hemen hemen bir degisim gozlenmemistir. Agilama miktar1 arttikca HA-GMA-g-
PET yapisindaki GMA ve HA miktarlarinin artisina baglh olarak adsorplanan metal
miktar1 artmigtir. %95 asilama veriminin {izerindeki degerlerde yiizeydeki
fonksiyonel gruplarin doygunluga ulasmasi ve yiiksek asi yiizdelerinde capraz
baglanmadan dolay1 iyon difiizyonu zorlasmasi nedeniyle adsorpsiyon miktarinda

fazla bir degisim olmamistir [61].

34



10

q, mg/g

0 50 100 150 200

Asilama verimi, %

Sekil 3.10. GMA-g-PET lifin HA’ile fonksiyonlandirilmasina asilama veriminin
etkisi ([Cu(l1)] = 50 mg/L; pH = 5, sicaklik = 75 °C; siire = 75 dak.)

3.7. HA-GMA-g-PET lifin adsorpsiyon ozellikleri

3.7.1. Adsorpsiyon Uzerine pH’nin Etkisi

GMA-g-PET Iif ve HA ile fonksiyonlandiriimis GMA-g-PET lifin kesikli yontemle
sulu ¢ozeltiden metal iyonlarmin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi incelenmistir.
Adsorban iizerine metal iyonlarinin adsorpsiyon davranmigini etkileyen en Onemli
parametrelerden birisi sulu ¢ozeltinin pH degeridir [61]. Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve
Sekil 3.13’teki sonuglara gore GMA-g-PET lif {izerinde metal iyonlarimin
adsorpsiyonunda kullanilacak uygun fonksiyonel gruplar bulunmadigindan metal
adsorpsiyonu ¢ozelti pH degerlerinden etkilenmemekte ve metal iyonu adsorpsiyonu
olduke¢a diisiik degerlerde kalmaktadir. GMA yapisinda bulunan epoksi gruplarina
HA’nin kovalent olarak baglanmasi sonucu adsorban fonksiyonlandirilarak metal

adsorpsiyonu i¢in uygun bir yapiya kavusturulmustur. GMA-g-PET lifin HA ile
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fonksiyonlandirilmasi sonucu metal iyonu adsorpsiyonunda meyana gelen artis Sekil

3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’te agikca goriilmektedir.

HA-GMA-g-PET lif kullanilarak metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi, pH
degerleri 3-8 araliginda degisen metal iyonu igeren ¢dozeltiler kullanilarak
incelenmigtir. Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’teki sonuglar ¢ozeltilerin pH
degerlerinin  Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(Il) iyonlarmin HA-GMA-g-PET Iif ile
adsorpsiyonu lizerine kuvvetli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. HA-GMA-g-
PET lif tzerine gesitli pH degerlerinde agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu
elektrostatik ¢ekim ve iyon degisimi gibi basamaklari i¢eren bir mekanizma ile
aciklanabilir. Metal iyonlarinin HA-GMA-g-PET lif {izerine maksimum adsorpsiyon
miktarlar1 Cu(Il) iyonu i¢in pH 5 degerinde, Ni(II) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in ise pH 6
degerinde gerceklesmistir. Cu(II), Ni(II) ve Cd(II) iyonlari i¢in optimum pH’da, HA-
GMA-g-PET lif yiizeyi kismi negatif yiiklenmesinden dolayr katyonik metal
iyonlarmin adsorpsiyon miktar1 artmigtir. Adsorplanan iyon miktari optimum pH’nin
altindaki degerlerde adsorban ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin protonlanmasi
nedeniyle diisiik degerlerdedir. pH degeri diisiik ¢6zeltilerde, HA-GMA-g-PET Iif
tizerindeki fonksiyonel gruplarin tamamina yakininin protonlanmasi sonucu adsorban
agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in aktif degildir. Ayrica ara yiizeyde derigimi
yiiksek H' iyonlan ile pozitif yiikli Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(II) iyonlar1 arasinda
meydana gelen itme kuvveti sonucu metal iyonlarinin HA-GMA-g-PET lif {izerine
yaklagmalar1 6nlenmistir. Bu nedenle diisiik adsorpsiyon degerleri gozlenmistir.
Optimum pH’nin iizerindeki pH degerlerinde ise metallerin iyonik ve iyonik
olmayan hidroksit yapilarinin olugsmasi nedeniyle adsorplanan metal miktarlarinda

azalma gozlendigi diistiniilmektedir [48,61].
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Sekil 3.11. HA-GMA-g-PET lif tizerine Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun pH
ile degisimi ( [Cu(ll)] = 20 mg/L; sicaklik = 25 °C; siire = 120 dak.;

asilama verimi = % 95)
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Sekil 3.12. HA-GMA-g-PET lif tizerine Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun pH
ile degisimi ( [Ni(l1)]= 20 mg/L; sicaklik = 25 °C; siire = 120 dak.;

asilama verimi = % 95)
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Sekil 3.13. HA-GMA-g-PET lif tizerine Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun pH
ile degisimi ( [Cd(I1)]= 20 mg/L; sicaklik = 25 °C; siire = 120 dak.;

astlama verimi = % 95)

3.7.2. Adsorpsiyon Uzerine Siirenin Etkisi

HA ile fonksiyonlandirilmis GMA-g-PET lifin kesikli yontemle sulu ¢ozeltiden
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna adsorpsiyon siiresinin etkisi incelenmis ve sonuglar
Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16°da gosterilmistir. Cu(Il), Ni(II) ve Cd(II) iyonlar1
sirastyla 90, 45 ve 120 dakika sonunda maksimum adsorpsiyon degerine ulasmistir.
Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda ilk 6nce metal iyonlarinin sinir yiizeyine ulastigi,
sonra asilanmigs PET lifin yiizeyine difiize oldugu ve sonunda adsorbanin lifsi
yapisinin igine difiize oldugu belirtilmistir. Adsorban ile metal iyonlari arasindaki en
onemli etkilesimler elektrostatik etkilesim, yiizeyde kompleks olusumu ve iyon

degisim mekanizmalaridir [60].
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Sekil 3.14. HA-GMA-g-PET lif tizerine Cu(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun siire

ile degisimi ( pH = 5; [Cu(l1)]= 20 mg/L; sicaklik = 25 °C;

astlama verimi = % 95)
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Sekil 3.15. HA-GMA-g-PET lifler tizerine Ni(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun siire

ile degisimi ( pH = 6; [Ni(I1)]= 20 mg/L; sicaklik = 25 °C;

asilama verimi = % 95)
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Sekil 3.16. HA-GMA-g-PET lifler iizerine Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun siire
ile degisimi ( pH = 6; [Cd(l1)]= 20 mg/L; sicaklik = 25 °C;

astlama verimi = % 95)

3.7.2.1. Kinetik Calismasi

Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak i¢in birinci derece adsorpsiyon ve ikinci
derece adsorpsiyon modelleri dinamik deneysel verileri test etmek i¢in kullanilmistir.
Adsorpsiyona siirenin etkisi ¢alismalarindaki veriler kullanilarak g¢esitli hiz

denklemlerine gore Sekil 3.17, Sekil 3.18 ve Sekil 3.19°daki hiz grafikleri ¢izilmistir.
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Sekil 3.17. Cu(Il) iyonlar i¢in t/q; degerine kars1 t grafigi
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Sekil 3.18. Ni(Il) iyonlar1 i¢in t/q; degerine kars1 t grafigi
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Sekil 3.19. Cd(Il) iyonlart igin t/q; degerine karsi t grafigi

Sekil 3.17, Sekil 3.18 ve Sekil 3.19°daki grafiklerin dogrularinin lineerliklerinden
(R?) ve adsorplanan madde miktarinin deneysel ve bu esitliklerden bulunacak teorik
degerlerinin uyumlulugundan, adsorpsiyonun kaginci dereceden yiiriidiigiine karar
verilmigtir. Adsorpsiyonun uydugu hiz esitliginden de adsorpsiyon hiz sabiti

hesaplanmistir.

Birinci dereceden hiz esitligi [65];

k1
2,303

Log(qe - qt) = Logqe _( )t (31)

gt herhangi bir zamandaki adsorplanan iyon miktar1 (mg adsorplanan iyon miktar1 /g
adsorban ), g dengede adsorplanan madde miktar1 ve k; hiz sabitidir (dak™). Esitlige
gore, Log (Qe-Qr) karsi t grafigi cizilerek, k; degeri dogrunun egiminden
hesaplanmistir. Teorik adsorplanan madde miktar1 Qeteorik  dOgrunun kesim

noktasindan hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 3.1°de gosterilmistir.
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Ikinci dereceden hiz esitligi [66];

t 1

t
+ —

qt kzqe2 qe

(3.2)

ko (g dak™® mg™) hiz sabiti, tq "’ kars: t degerleri ile cizilen grafikten elde edilen

dogrunun egiminden Qeeorik Ve kesim noktasindan k, hesaplanmis ve sonuglar

Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Birinci derece ve ikince derece hiz sabitleri

Birinci Derece Hiz Sabitleri ikinci Derece Hiz Sabitleri
qe kl QE kz C]e
Metal
(deneysel) | (dak™) | (teorik) R? (gmg*dak®) | (teorik) | R?
(mg g™ (mg g?) (mg g™
Cu 3,03 0,0306 2,10 0,087 0,0209 3,31 |0,994
Ni 9,03 0,1216 10,25 | 0,977 0,0412 9,34 {0,995
Cd 8,89 0,0251 6,70 0,978 0,0032 10,74 | 0,995

Cizelge 3.1 incelendiginde ikinci derece hiz esitliginden ¢izilen dogrularin regresyon
sayilari, birinci derece hiz esitliginden ¢izilen dogrularin regresyon sayisindan daha
biiyliktiir. Ayrica ikinci derece hiz esitliginden hesaplanan teorik q degerleri deneysel
q degerleri ile daha iyi uyum gostermistir. Elde edilen veriler ikinci dereceden

adsorpsiyon mekanizmasina uyumluluk gostermistir.
Birgok durumda birinci derece esitligi biitiin temas zamani araliginda iyi bir uyum
gostermemistir ve bu genellikle adsorpsiyon prosesinin baslangig basamag: iizerine

uygulanabilir.

Bir ¢ozeltide bulunan iyonlarin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana

basamak vardir [62]:
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1. Siv1 fazda bulunan metal iyonlari, PET lifi kapsayan bir film tabakas1 sinirina
dogru difiize olurlar. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hizda
karistirildigr i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen metal iyonlar1 buradaki durgun kisimdan gegerek lifin
yiizeyine dogru ilerler.

3. Sonra metal iyonlar1 adsorbanin lifsi yapisinda hareket etmis adsorbsiyonun
meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da iyonlarn asilanmis lifin i¢ yiizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Ancak caligmada ¢alkalayici kullanildigindan,
yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artmaktadir. Son basamak
Olgiilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karigtirma oldugu
diistiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana
geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu

sOylenebilir.

3.7.3. Adsorpsiyon Uzerine Sicakligin EtKisi

HA ile fonksiyonlandirilmis GMA-g-PET lifler tarafindan sulu ¢ozeltiden metal
iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine sicaklifin etkisi aragtirllmistir. Sekil 3.20, Sekil
3.21 ve Sekil 3.22°de goriildiigi gibi sicaklik artisi ile adsorpsiyon miktarinda hafif
bir artis olmustur. Sicakligin artmasi ile lifin sisme yilizdesi artmis ve boylece metal
iyonlarinin agilanmig liflere difiizyon kolaylastigindan dolay1 adsorplanan metal iyon

miktar1 artmistir [61].
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Sekil 3.20. HA-GMA-g-PET lifler iizerine Cu(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun
sicaklik ile degisimi ( pH = 5; [Cu(ll)]= 20 mg/L; siire = 120 dak;

astlama verimi = % 95)
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Sekil 3.21. HA-GMA-g-PET lifler tizerine Ni(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun

sicaklik ile degisimi ( pH = 6; [Ni(Il)]= 20 mg/L; siire = 120 dak;

astlama verimi = % 95)
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Sekil 3.22. HA-GMA-g-PET lifler iizerine Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun
sicaklik ile degisimi ( pH = 6; [Cd(I1)]= 20 mg/L; siire = 120 dak;

astlama verimi = % 95)

Cu(ll), Ni(11) ve Cd(Il) iyonlar1 i¢in Log q degerlerine kars: 1/T grafigi ¢izilmistir ve
sirastyla  Sekil 3.23, Sekil 3.24 ve Sekil 3.25te gosterilmistir. Dogrularin
egimlerinden Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon
enerjileri sirasiyla 0,345, 0,685 ve 0,244 kj/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan
adsorpsiyon enerjileri tipik bir kimyasal tepkime i¢in gereken Ea (65-250 kj/mol) ile
karsilastirildiginda oldukea kii¢iik degerdedir [46]. Bu sonug ise metal iyonlarinin
HA-GMA-g-PET lifler tarafindan adsorpsiyonunun kolayca gerceklestigini

gostermistir.
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Sekil 3.23. Cu(Il) iyonlar1 i¢in Log g degerine kars1 1/T grafigi
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Sekil 3.24. Ni(II) iyonlar1 i¢in Log g degerine kars1 1/T grafigi
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Sekil 3.25. Cd(II) iyonlar1 i¢in Log g degerine kars1 1/T grafigi

3.7.4. Adsorpsiyona Iyon Baslangic Derisiminin Etkisi

HA ile fonksiyonlandirilmis GMA-g-PET liflere metal iyonlarinin adsorpsiyonu
tizerine iyon baslangi¢ derisiminin etkisi sistematik olarak incelenmistir. Sekil 3.26,
Sekil 3.27 ve Sekil 3.28’de gosterilen sonuglar Cu(II), Ni(II) ve Cd(IT) iyonlarinin
optimum pH degerlerinde iyon baslangi¢ derisiminin adsorplanan madde miktarinin
fonksiyonu oldugunu géstermistir. Metal iyonlarinin baslangi¢ derisimi artirildiginda
adsorplanan madde miktarinin da dogrusal olarak arttigi gozlemlenmistir. Cu(Il)
iyonlarinin adsorpsiyonunun 200 mg/L, Ni(II) ve Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun
300 mg/L baslangic derisiminden sonra sabit kaldigi gozlenmistir. Bu baslangig
derisimlerinde adsorplanan maksimum Cu(Il) iyonu miktar1 27,76 mg/g adsorban,
maksimum Ni(Il) iyonu miktar1 63,86 mg/g adsorban, maksimum Cd(II) iyonu

miktar1 ise 66,73 mg/g adsorban olarak bulunmustur.
Literatiirde agir metal iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanilan c¢esitli adsorbanlarin

adsorpsiyon kapasitesiteleri; Cu(Il) iyonu igin 2,84-31,25 mg/g, Ni(Il) iyonu igin
6,01-43,48 mg/g ve Cd(I) iyonu igin 1,12-22,6 mg/g araliginda oldugu rapor
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edilmistir[42,43,46,47,61,69]. Buna gore HA-GMA-g-PET lifin Cd(ll) ve Ni(ll)
iyonlart i¢in adsorpsiyon kapasitesinin olduk¢a iyi oldugu Cu(ll) iyonu iginse

literatlirde verilen adsorbanlar diizeyinde oldugu diisiiniilmektedir.

HA-GMA-g-PET lifin sulu ¢6zeltiden oldukga toksik olan Cd(II) iyonlarinin se¢imli
uzaklastirilmasinda iyi bir adsorban o6zelligine sahip oldugu, Ni(ll) ve Cu(ll)

iyonlarmi ise literatiirde verilen adsorbanlar diizeyinde uzaklastirdigi bulunmustur.

Bu sonuglara gore HA-GMA-g-PET liflerin alternatif bir endiistriyel adsorban olarak

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

q, mg/g

0 50 100 150 200 250 300 350
iyon baslangig derisimi, mg/L

Sekil 3.26. HA-GMA-g-PET lifler tizerine Cu(Il) iyonlarnin adsorpsiyonunun iyon

baslangi¢ derisimi ile degisimi ( pH = 5; sicaklik = 25 °C; siire = 120 dak ;

asilama verimi = % 95)
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Sekil 3.27. HA-GMA-g-PET lifler iizerine Ni(I) iyonlarinin adsorpsiyonunun iyon
baslangi¢ derisimi ile degisimi ( pH = 6; sicaklik = 25 °C; siire = 120 dak ;

astlama verimi = % 95)
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Sekil 3.28. HA-GMA-g-PET lifler {izerine Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun iyon
baslangi¢ derisimi ile degisimi ( pH = 6; sicaklik = 25 °C; siire = 120 dak ;

asilama verimi = % 95)
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3.7.4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Iki onemli adsorpsiyon izoterm modeli vardir. Bunlardan birincisi Freundlich

izotermidir. Adsorplanan madde miktari ile derisimi arasindaki iliskiyi [29];
Qe=K_.Ce"" (3.3)
yukaridaki bagint1 ile agiklamistir.

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)

Qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kg: Adsorpsiyon kapasitesi

n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak dogru denklemi elde edilir.
1 ;

LogQe = LogK +=LogCe gore, (3.4
n

LogQe karst LogC. degerleri ile gizilen grafikten elde edilen dogrunun egiminden
baglanma sabiti n ve doygunluk kapasitesi Kr (mgg™) kesim noktasindan

hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 3.2°de gosterilmistir.
Ikinci adsorpsiyon izotermi Langmuir tarafindan tanimlanmustir [30];

_ Q,bCe
~ 1+DbCe

Qe (3.5)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
Qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qo: Adsorbanin tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

esitlik (3.5) diizenlenerek,

o1



Ce_ 1  Ce gore, (3.6)

Ce/Qe degerleri ile , C. degeri grafige aktarildiginda elde edilen dogrunun egimi ve
kesim noktasi sirasiyla 1/Q, ve 1/Qqb sabitlerinin degerlerini verir. C, ve Q. Ise,
sirastyla denge durumunda ¢ozeltide kalan ve adsorblanan miktarlardir. Sonuglar

Cizelge 3.2de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri

Freundlich izoterm Parametreleri [ Langmuir izoterm Parametreleri

Y T meg [ n | R [ Qmegh [b@mgh | R
Cu 0,12 0,86 | 0,995 8,03 1,02 0,960
Ni 6,37 2,21 | 0,960 68,02 0,004 0,993
Cd 4,67 1,93 | 0,986 54,94 0,006 0,966

izoterm dogrularinin regresyon katsayilarindan (R?) adsorpsiyonun hangi izoterme
uydugu belirlenmistir. Iki izotermin regresyon katsayilar1 Karsilastirildiginda Cu(ll)
ve Cd(I) i¢in Freundlich regresyon katsayist Langmuir regresyon katsayisina gore
1’e daha yakin olmasindan dolayr Freundlich izotermi, Ni(II) iginse Langmuir

izotermi en uygun model olarak gériilmistiir.

3.7.5. Secimli Adsorpsiyon

HA-GMA-g-PET liflerin metal iyonlarinin ikili ve t¢lii karigimlart ile hazirlanan
sulu ¢ozeltilerinde se¢imli adsorpsiyonda adsorban olarak kullanilmasi incelenmistir.
Optimum pH degerinde Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(II) iyonlarinin esmolar ¢ozeltilerinden
HA-GMA-g-PET lif tarafindan metal iyonlarinin uzaklastirilma sonuglar1 Sekil 3.29,
Sekil 3.30 ve Sekil 3.31’de gosterilmistir. Cu(l)-Cd(I1) (Sekil 3.29), Ni(11)-Cd(l1)
(Sekil 3.30) ve Cu(Il)-Ni(I1)-Cd(I1) (Sekil 3.31) gibi ikili ve tglii karisimlarda Cd(l1)
iyonlarinin i¢inde bulundugu karisimdaki metal iyonlarmma gore %85 oraninda

adsorbe edildigi bulunmustur.
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Sekil 3.29. HA-GMA-g-PET lifler {izerine Cu(Il)-Cd(ll) iyonlarinin se¢imli
adsorpsiyonu ( pH = 6; [Cu(l1);Cd(I1)]= 50 mg/L; sicaklik = 25 °C;

stire = 120 dak; asilama verimi = % 95)

25

q, mg/g

0 20 40 60 80 100 120 140
zaman, dak.

Sekil 3.30. HA-GMA-g-PET lifler iizerine Ni(II)-Cd(II) iyonlarinin se¢imli

adsorpsiyonu ( pH = 6; [Cd(I1);Ni(l1)]= 50 mg/L; sicaklik = 25 °C;

stire = 120 dak; asilama verimi = % 95)
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Sekil 3.31. HA-GMA-g-PET lifler tizerine Cu(II)-Ni(Il)-Cd(II) iyonlarinin segimli
adsorpsiyonu ( pH = 6; [Cu(I1);Ni(11);Cd(11)] = 50 mg/L; sicaklik = 25 °C;

stire = 120 dak; agilama verimi = % 95)

3.7.6. Metal Iyonlarinin Desorpsiyonu

Adsorpsiyon isleminde kullanilacak olan adsorbanin en 6nemli 6zelliklerinden biri
tekrar kullanilabilir olmasidir. Bunun saglanabilmesi i¢in adsorpsiyon sonrasi
tutunan maddelerin adsorbandan kolayca uzaklastirilabilmesi ve ayni adsorbanin
tekrar tekrar kullanilabilmesi gerekmektedir. Bu amagla HA-GMA-g-PET lif lizerine
adsorplanan Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin desorpsiyon 6zellikleri arastirilarak
desorpsiyon degerlerinin zaman ile degisimi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
3.32, Sekil 3.33 ve Sekil 3.34’te gosterilmistir. Desorpsiyon yonteminde adsorplanan
maddenin maksimum oranda geri kazanilmasi adsorbanin tekrar kullanilabilirligini
saglamaktadir [67]. Adsorbe edilmis metal iyonlar1 60 dakikada oda sicakliginda 25
ml 1M HNOs; ile kolayca desorbe edilmistir [38]. Cu(ll), Ni(Il) ve Cd(II) iyonlari
icin en yiiksek desorpsiyon degerleri sirasiyla % 99, % 99 ve % 98 olarak
bulunmustur. Sekillerden de anlasilacag: tizere metal iyonlariin desorpsiyonu hizli

bir sekilde olup kisa siirelerde tamamlanmistir. Desorpsiyon oraninin yiiksek ve hizli
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olmasi Onerilen adsorpsiyon mekanizmasini desteklemistir. Bu desorpsiyon sonucu,
HA-GMA-g-PET liflerin agir metal iyonlarmin atik sulardan uzaklastirilmasinda
etkin bir adsorban olarak endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecegini

gostermektedir [68].
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Sekil 3.32. HA-GMA-g-PET lif tizerine adsorbe olmus Cu(II) iyonlarinin
desorpsiyonu

55



120

100

80

60

Desorpsiyon, %

40 |

20 1

0 10 20 30 40 50 60 70
zaman, dak.

Sekil 3.33. HA-GMA-g-PET lifler lizerine adsorbe olmus Ni(II) iyonlarinin
desorpsiyonu
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Sekil 3.34. HA-GMA-g-PET lifler iizerine adsorbe olmug Cd(II) iyonlarinin
desorpsiyonu
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3.7.7. GMA asilanmus PET Liflerin Tekrar Kullanimi

Yukarida da bahsedildigi gibi etkin ve ekonomik bir adsorbanin en Onemli
ozelliklerinden biri tekrar tekrar kullanilabilmesidir. HA-GMA-g-PET lifin adsorban
olarak tekrar tekrar kullanilmasinin Cd(II) iyonunun adsorpsiyonuna etkisi
arastirilmistir. Bu amagla adsorpsiyon ve desorpsiyon islemi bes kez tekrarlanmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 3.35°te gosterilmistir. Bes kez tektrarlanma sonucu
adsorplanan Cd(Il) metal iyonu miktarinda yaklasik %9’luk bir azalma oldugu
gozlemlenmistir.  Sonuglar HA-GMA-g-PET  liflerin  Cd(II)  iyonlarmin
adsorpsiyonunda tekrar kullanilabilirligi yiiksek, uygun bir adsorban olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

- -
(o] N [«
!

Adsorplanan iyon miktari, mg/g
S

1 2 3 4 5

kullanim sayisi

Sekil 3.35. HA-GMA-g-PET liflerin Cd(II) iyonu igin tekrar kullanimi
([Cd(11)] = 50 mg/L; pH = 6; sicaklik = 25 °C; asilama verimi =%95)
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4. SONUCLAR

Benzoil peroksit baslaticist kullanilarak PET lif iizerine GMA monomeri sulu
ortamda asilanmistir. GMA-g-PET lifin agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasinda
adsorban olarak kullanilmasi i¢in asilanmis PET lif HA’ile fonksiyonlandirilmas,
karakterize edilmis ve adsorban 6zellikleri incelenmistir. Sonuglar asagida maddeler

halinde verilmistir.

1. GMA monomeri asilanmis PET lif yapisinin HA ile fonksiyonlandirilmasina
sicaklik, tepkime siiresi ve asilama verimi gibi parametrelerin etkili oldugu
gorilmiustir.

2. HA-GMA-g-PET lif tizerine Cu(Il), Ni(ll) ve Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon
kapasitesine pH, adsorpsiyon siiresi, adsorpsiyon sicakligi ve iyon baslangi¢
derisimi gibi gesitli parametrelerin etkili oldugu gorilmistiir.

3. HA-GMA-g-PET Iif {izerine maksimum adsorpsiyonun Cu(Il) iyonu i¢in pH
5 degerinde Ni(ll) ve Cd(II) iyonlart i¢in pH 6 degerinde gergeklestigi
bulundu.

4. Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(I) iyonlarinin HA-GMA-g-PET I[if iizerine
adsorpsiyonunun ilk 30 dakikada hizli bir sekilde gerceklestigi, Cu(Il)
iyonunun 90 dakikada, Ni(Il) iyonunun 45 dakikada ve Cd(lIl) iyonunun 120
dakikada dengeye ulastigi gozlenmistir.

5. Adsorpsiyon kinetik verilerinin Cu(lIl), Ni(Il) ve Cd(Il) iyonlari i¢in ikinci
dereceden kinetik modele uydugu belirlendi.

6. Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(I) iyonlarmin HA-GMA-g-PET I[if iizerine
adsorpsiyonunun, iyon baslangi¢ derisimine bagli olarak arttigi ve Cu(ll),
Ni(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon miktarlarinin sirasiyla
27,76 mg/g, 63,86 mg/g, 66,73 mg/g oldugu goriilmiistiir.

7. HA-GMA-g-PET Iif iizerine agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu Cu(ll) ve
Cd(I) iyonlart i¢in Freundlich, Ni(Il) iyonlart i¢in Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu gézlenmistir.

8. HA-GMA-g-PET lif lizerine adsorbe edilen Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(II) iyonlar1 1
M HNOj3 ¢ozeltisi ile %98 oraninda desorbe edildigi gézlendi.
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9. Cd(Il) iyonlarinin, ikili (Cu(I1)-Cd(1I), Ni(I1)-Cd(II)) ve tg¢li (Cu(ll)-Ni(11)-
Cd(1)) karigimlardan se¢imli olarak %85 oraninda uzaklastirildig: belirlendi.

10. HA-GMA-g-PET lifin tekrar kullanimi amaciyla bes kez adsorpsiyon ve
desorpsiyon islemi yapildi. 5 tekrar kullanim sonucunda adsorplanan metal
iyonu miktarinin %9 azaldig: goriildii.

11. Sentezlenen adsorbanin olduk¢a toksik bir iyon olan Cd(II) iyonlarina
secicilik gostermesi Onemli bir Ozelliktir. Adsorbanin tekrar tekrar
kullanilabilmesi sayesinde sentezlenen materyalin alternatif bir adsorban

olarak kullanilabilecegi ongoriilmektedir.
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