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OZET

CIVA IYONLARININ GINKO VE NIKEL IYONLARI ICEREN SULU
ORTAMDA 4-VINIL PIRIDIN ASILANMI S POLI(ETILEN TEREFTALAT)
LIFLERILE SEGMLI ADSORP3$YONU

BOZKAYA, Ogiln
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Kimya Anabilim Dali, Yuksek Lisans Tezi
Dansman: Prof. Dr. Mustafa }\GITOGLU
Haziran 2010, 61 Sayfa

Bu calsmada, benzoil peroksit (B@,) bsslaticisi kullanilarak poli(etilen tereftalat)
(PET) lifler Gzerine 4-vinil piridin monomeri sulartamda ailanmstir. PET lifler
polimerizasyon ortamina alinmadan once diklorel2@K) icerisinde 90 °C'de 2

saat sure ilgisirilmi stir.

4-vp-g-PET lifler kullanilarak sulu c¢ozeltiderdg(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin
uzaklgtiriimasi kesikli (batch) yontem kullanilarak yapigtir. 4-Vinil piridin
asllanmg PET liflerin gir metal iyonlarini adsorplama kapasitesi Uzerikg g
yuzdesi, adsorpsiyon siresi,slzengic iyon degimi ve adsorpsiyon sicaih gibi
farkli parametrelerin etkileri agariimistir. Ayrica adsorbanin iyon secigii de
incelenmgtir. Hg(11), Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlari icin optimumpH dezerleri sirasiyla, 3,
4,5 ve 5 olarak bulunmgtur. Adsorplanan iyon miktarlarinihg(11)>Ni(l1)>Zn(II)
seklinde oldgu saptannstir. Astlanms PET liflerin pH 3'de Hg(ll)-Ni(ll), Hg(l1)-
Zn(Il) ve Hg(IN-Ni(I)-Zn(ll) sulu c¢ozelti kargimlarinda Hg(ll) iyonlarina kar

seciciliginin daha fazla oldgu goralmitar.

Anahtar Kelimeler: Poli(etilen tereftalat) lif, 4-vinil piridin, Melaadsorpsiyonu



ABSTRACT

SELECTIVE REMOVAL OF MERCURY IONS FROM AQUEOUS SQITIONS
INCLUDING NICEL AND ZINK IONS BY 4-VINLY PYRIDINE
MONOMER GRAFTED POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) FIBER

BOZKAYA, Ogiln
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. MustafalgiTOGLU
June 2010, 61 pages

In the study, Poly(ethylene terephthalate) (PEDerfs were grafted with 4-vinyl
pyridine monomer using benzoyl peroxide {82 as initiator in aqueous media.
PET fibers were swelled in dichloroethane (DCE)Zdr at 90 °C.

The removal of Hg(ll), Ni(ll) and Zn(ll) ions froraqueous solution by the reactive
fiber was examined by batch equilibration technid#ects of various parameters
such as pH, graft yield, adsorption time, initiahiconcentration and adsorption
temperature on the adsorption amount of metal ion® reactive fibers were
investigated. The selectivity of the reactive fibaxs also investigated. The optimum
pH amounts was found for Hg(ll), Ni(ll) and Zn(lI3, 4.5, 5, respectively. The
results show that the adsorbed amounts of metat itmllowed the order
Hg(1D)>Ni(l)>Zn(Il). The grafted fiber is more selective for Hg(ll) ianghe mixed
solution of Hg(II)-Ni(11), Hg(l)-Zn(11) and Hg(II}Ni(ll)-Zn(11) at pH 3.

Key Words: Poly(ethylene terephthalate) fiber, 4-vinyl pyniej Metal adsorption
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1. GIRIS

Son yillarda kontrolstiz sanayteenin artmasi sonucunda, prosesleringie metal
kullanan metal kaplamagil, demir-celik, cam sanayi, ¢cimento, tekstil, bolagit,
kaucuk ve deri gibi bircok sanayinin dadttigi atik sulardan dolayi ¢cevre kiriiinde
cok buyuk ary gozlenmgtir. Agir metal iyonlari ¢cok dgilk konsantrasyonlarda bile
sazlik problemlerine neden olabilmektedir. Ogive en zehirli &ir metal iyonu olan
civa, bobrek toksisitesi, norolojik hasar, kromozdmbozulma ve kukuartli
enzimlerin yapisini bozmak gibi insangBgini olumsuz yonde etkilemektedir(1-3).
Bunlardan dolay! @r metallerin atik sulardan uzaktaillmasi ¢ok buyik énem arz

etmektedir. Cizelge 1.1'de temel endustrilerdedaatimetal tirleri genel olarak

gosterilngtir(4).

Cizelge 1.1 Temel Endustrilerden Atilan Metal Turleri

Endustri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endustrisi -+ 4+ + o+ o+ - -
Petrokimya + + - 4+ o+ -+ o+
Klor-alkali Uretimi + o+ - o+ o+ - o+ o+
Glbre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik Sanayi + + 4+ + + 4+ 4+ o+
Enerji Uretimi (Termik) + + + + o+ o+

Kimyasal ¢oktirme, membran filtrasyon, iyongd@mi ve adsorpsiyon gibi birgok
proses endustriyel atik sulardagirametallerin uzaklgtinimasinda kullaniimaktadir
(5). Agir metal iyonlarinin uzakirilmasinda kullanilan yontemlerden biri olan
adsorpsiyon prosesi, g@ir yontemlerin pahali ve 6zel yapilara ihtiyac dagm
sebebiyle daha ekonomik ve etkili bir yontemdiragurmacilar, aktif karbon(6),
agac talai(7), sporopollenin(8,9), kitosan(10), reaktif poér(11l), sellloz(12),



pancar kuspesi(133¢elatlggtiriimis recine ve modifiye lifler(14,15ibi adsorbanlari
atik sulardan @r metallerin uzaklgtirilmasinda kullannglardir.

Atik sular birden fazla @ar metal iyonu icerirler. Bircok @r metalin bulundgu
sularda adsorbanin glama kabiliyetinin belirlenmesi gereklidir. Bu yied bazi
argtirmacilar adsorbanin, birden fazla iyon icerelaslan se¢imli adsorpsiyonunu

calismiglardir(6,15)

Selatlagstirilmig lifler, geng yilizey alanina, dgsik fonksiyonel gruplara sahip
olmalarinin yaninda iyi kimyasal ve fiziksel Ozklére sahiptir. Bundan dolayi
selatlastiriimisg liflerle ilgili calismalar son yillarda hiz kazangtir. Ayrica bakteri ve

bdceklere kan dayanikhlgl yanindagik etkisiyle bozunmayagnamazlar. Kaynama
sicaklginda bile asitlere, beyazlatici maddelere ve damteaja dayaniklidir. PET
lifler toksik metal iyonlarin ve tekstil boyalariayrilmasinda, eser elementlerin

zenginlatiriimesinde adsorban olarak kullanignr(16-21).

Agir metal iyonlarinin sulu c¢Ozeltilerinden uzagtlalmasinda adsorbanin
yapisindaki piridin, COOH, NiHve OH gibi fonksiyonel gruplar oldukca etkili
oldugu icin bu gruplar life @ kopolimerizasyonu gibi yontemlerle @andiktan

sonra, adsorpsiyon c¢gnalarinda kullanilngiardir(22).

1.1. Lifler

1.1.1. Liflerin Tanimi ve Gruplandiriimasi

Lifler polimerik ve homojen yapida, uzunluk ¢ap mrgok buyik olan kicuk kesitli

materyaller olarak tanimlanir. Bir maddenin lif @l kabul edilebilmesi igin

uzunluk/cap oraninin en az 100 olmasi gegekabul edilir.

Lifler en basit olarak elde edildikleri kayga gore d@al lifler ve sentetik lifler

olmak Uzere iki temel gruba ayrilabilir. Bal lifler, dogadan sglanirlar ve bu
maddelerin lif haline getiriimesinde insan eineoktur. Basit 6n glemlerden



gecirilerek sanayide direkt olarak kullanilirlaragtandiklari kaynga gore dgal
lifler; hayvansal lifler, bitkisel lifler ve inorgak lifler olarak ¢ gruba ayrilirlar(23).

Gunumuzde sentetik lifler pek ¢cok alandaaldiflerin yerini almstir. Sentetik lifler
ekonomik olmalari, amaca yoOnelik Uretim yapilabdmdiriin ceitlili gi, bazi iyi
Ozelliklere sahip olmalari, lif 6zelliklerinin iykontrol edilebilmesi gibi yonlerden

dogal liflere Gstunluk sgar.

Sentetik lifler kendi arasinda iki gruba ayrilirif lretiminde kullanilan polimer
tamamen yapay olarak elde edilir ve daha sonrhdiine getirilirse, bu tar bir lif
yapay lif olarak tanimlanir. ger dgzal kaynaklardan elde edilen bir polimer, uygun
islemlerden gecirilerek insan egtiele lif haline getirilirse yari yapay lif grubuna
girer. Yari yapay lif tUretiminde kullanilan gal polimer &irlikli olarak seliloz
oldugu icin bu grup lifler seltlozik lifler olarak dalwirler(23).

1.1.2. Yapay Lifler

Polimerin sentezi ve lif haline getiriimesi tamameasan emgi ile gerceklgen ilk
yapay lif nylon 6-6'dir ve W.H. Carothers tarafimdaentezlenngtir. Yapay lifler
aslil gelgimlerini 1950'li yillarda yapmglardir.

1950’'de Orlon, 1952'de Acrilan, 1953'de Dacron, 4% polipropilen, 1960’da
Kodel, 1965’'de Vinylon lifler Uretilmi ve daha pek cok yapay lif Gretimi bu

yillardan sonra gercekdmistir.

1.1.2.1. Poliamit Lifler

Poliamit liflere genel olarak naylon denir ve poiimana zincir tizerinde —CO-NH-

seklinde tekrarlanan amit pkari bulundurur. Poliamitler dayanikh olmalari,i iy

boyanabilmeleri, @nmaya kag1 direncli olmalari buzilme oranlarinin kgt



ipegimsi goruntuleri ve mikroorganizmalara kadayanikli olglari nedeni ile lif
yapimi i¢in uygun polimerlerdir. Bu lifleresasidakiler 6rnek verilebilir.

a) Nylon 6-1 poligmmmetilen karbonamit)
b) Nylon 6-5 poligmmetilen glutaramit)
C) Nylon 6-6 poligmmetilen adipamit)
d) Nylon 10-T poli(ceketilen teraftalamit)

1.1.2.2. Akrilik ve Modakrilik Lifler

Akrilonitril yiksek molekul kdtleli polimer verel#h bir monomerdir. Yuksek
molekdl kitlesi ise lif eldesi icin istenilen bizélliktir. Poliakrilonitrilden yapilan
liflere genel olarak akrilikler denir. Akrilik li#gr icerisinde poliakrilonitril en az
agirlikca %85 oraninda bulunur. Onemli bir akrilikaal Orlonun 1950'de ticari
boyutlarda tretimine gecilrtir.

Modakrilik lifler agirlikga %35-85 poliakrilonitril iceren kopolimerigen yapilan
liflere verilen genel tamimdirilk modakrilik lif 1954'de (retimine bdanan

Dynel'dir. Bu lif akrilonitril ve vinil klortrin kgolimeridir.

1.1.2.3. Olefin Lifler

Olefin liflere poliolefin liflerde denir. &irlikca en az %85 etilen, propilen gibi

olefinlerin polimerlerini icerirler. Olefin lifleriicerisinde en dnemlileri polipropilen

ve polietilen liflerdir. Her iki polimer ayni zaméa ¢ok iyi birer plastiktir.

1.1.2.4. Elastomerik Lifler

Elastomerik lifler, kopmadan 6nce %200’lerin Uzdenuzama gosterebilen ve

uygulanan gerilimin kalkmasi ile hizla ilk boyutlaa doénebilen liflerdir. Bu

Ozellikleri nedeni ile kaugta benzerler. Politretanlar elastomerik lif Gretiigin



gerekli yapisal o6zellikleri tarlar. Spandex lifler olarak da bilinen elastomdifler
bu nedenle @rliginin en az %85I politretan birimleri iceren lifleolarak

tanimlanirlar.

1.1.2.5. Poliester-Eter Lifler

Poliester-eter lifler polimer ana zinciri boyuncanh ester hem de eter kimyasal

ve A-tell iki Gnemli poliester-eter liftir.

1.1.2.6. inorganik Lifler

Inorganik lifler kendi icerisinde cam lifler, metéler, karbon lifler ve seramik lifler
dort alt grupta incelenebilir. Bu liflerin en 6nandzellikleri yanmaz olglari ve

yuksek sicakliklara dayanabilmeleridir.

1.1.2.7. Poliester Lifler

1.1.2.7.1. Tanimi ve Yapisi

Poliester lifler, sonsuz uzunlukta Uretilebilenpyanda girlikca en az %85 oraninda
bir dihidroksi alkol ile teraftalik asidin esteribulunduran polimerlerden elde edilen
lifler olarak tanimlanirlar ve ana zincir Uzeringrarlanan —CO-O- ester @arini
bulundururlar. Poliester lif yapiminda kullanilam &nemli polimer, poli(etilen
tereftalat) (PET) dir. PET, tereftalik asit ya daneltil tereftalatin etilen glikol ile

polimerizasyonundan elde edilir.



PET zincirlerinde yinelenen birim (mer),

0 /N

o —0O—CH,—CHy— Oo—

seklindedir.

Lifler cok sayida filament bir araya getirilerek etitir. Liflerin ¢ok sayida
filamentten olgmasi esneklik acisindan 6nemlidir. Kaliplama diihderi, ylzey
kaplama recinesi, kaucuk, plastitieciler vb. pek coksekli ve uygulamasi olan
poliesterlerin temel Ozefli ana zincirde tekrarlanan birimlerin esterglaa ile
baglanmsg olmasidir. Poliesterler, plastik ve lif Gretimindédukca ¢ok kullanilan
ucuz, elektriksel ve mekaniksel 6zgilicok iyi, yanmaya ve kimyasal maddelere
karsi dayanikli sentetik polimerlerdir. Poliesterlerhdacok pamukla kagtirilarak
kullantlirlar. Poliesterin pan@a orani, hafif kumgar icin 65/35, dahagr kumaglar
icin bu oran 50/50’dir. Poliesterin yun ile kamlari ise genellikle yunyak
kumalar icin 50/50°dir.

Poliesterler, otomobil lastikleri, emniyet kemerlgrangin hortumlari, kaylar, hali
ve dikis iplikleri Gretiminde yaygin olarak kullantlir.

1.1.2.7.2. Uretim Yontemi

Poliesterlerden lif Gretimine gkin ilk calismalar Carothers ve Hill (1932) tarafindan
yapilmstir. Alifatik poliesterler Uzerine yapilan bu gahalardan elde edilen
polimerlerin erime noktalarinin diik olmasi ve ticari Uretim icin uygun ozellikler

gdstermemesi nedeniyle bir sonug alinangami

1940’larin teknolojisinin sentetik lif Gretimi icipetersiz olgu, dgsal liflerin bollugu

ve ayrica sentetik liflere ilginin az au PET’ten Iif Gretimini on yil kadar



geciktirmigtir. GuUnumiizde PET'ten surekli ve kesikli polimesyon yontemleri
kullanilarakingiltere’de “Terylen” ve Amerika’da “Dacron” ticaadiyla lif Gretimi

yapilmaktadir.

“Dacron” Uretiminde ¢ilg maddeleri teraftalik asit ve etilen glikol, “Teeyl” de ise
dimetil teraftalat ve etilen glikoldur. Net tepkifee

T T
NHO—CH,—CH—OH  + nHO-C@(:—OH

etilen glikol tereftalik asit
-(2n-1) HO
h) ﬁ) (1.1)
H-+0O— CH,~CH,~0—C C+ OH
n

poli(etilen tereftalat)
(Dacron)



| I
nHO_CHZ_ CHZ—OH + nCH3O—C C— OCH3

etilen glikol dimetil tereftalat

-(2n-1) CHOH

| (1.2)

H+0—CH,—CH,—0—C C+OCH;

poli(etilen tereftalat)
(Terylene)

esitlik 1.1 ve aitlik 1.2'de gosterilmgtir.

Bu proseslerde ayni monomer ghasina rgmen tereftalik asit (TPA) yerine
dimetilteraftalat'in (DMT) kullanilmasi daha uygioulunmutur, bunun en énemli
nedeni TPA'nin toz halinde bir asit olmasi ve sgffdmasindaki gucliktir. Oysa
DMT’nin erime noktasi dgiik olup saflatirilmasi bir problem olgturmaz. Bununla
beraber DMT ile yapilan tepkimenin sonucu su yeryanici bir alkol olan
metanolin a@a ¢ikmasi bir kullanim dezavantaji gtiurur.

Son yillarda TPA'y1 saflgirma yontemleri daha da gglrilmistir ve bu yontem
daha ekonomik olup Uretimde daha homojen poliestde edilmektedir. Gerek
DMT'den gerekse TPA'dan cia PET elde edilmesinde kullanilan sistemler

kesiksiz ve kesikli olabilir.



1.1.2.7.3. PET'in Ozellikleri

PET lifler Gzerine asitlerin etkisi zayiftir. Kuvtheasit olan HCl,qje karsi sgukta
direnc gosterir. Zayif bazlara kardirencli, kuvvetli bazlara kar ise direnci azdir.
Bakteri ve boceklere kgr direncli olmasi yanindasik etkisi ile degradasyona

girmez. Ayrica burgmaya kagi da dayaniklidir.

PET liflerin nem tutuculgu oldukc¢a dguktir. %65 ball nemli ortamda 21,3 °C’de
yalnizca %0,4 oraninda nem tutar. %10@ibaemli ortamda ise nem tutuciu
%0,6-0,8 arasindadir.

PET erime noktasi Uzerindeki sicakliklarda bozunlsil bozunmanin ester

baglarindan rastgele zincir kopmageklinde meydana gelgii ve 1sil bozunmanin

temel tepkimelerin,

l(P O
S Vg N SO Y\ SR

RN VN

—0—CH=CH, + HO—C C vy

Esitlik 1.3 deki gibi old@gu bildirilmistir(24). PET'in fiziksel 6zellikleri Cizelge

1.2'de verilmitir.



Cizelge 1.2. PET’in bazi fiziksel 6zellikleri

Uzama (%) 12-60

Esneklik (%) 90-96 (%2 uzamada)
PET yagsunlugu (amorf g/cm) 1,335

PET lif yogunlugu 1,38-1,40
(Tamamen kristal, g/cf

Camsi gegi sicaklgl (amorf, °C) 67

Camsi gegi sicaklgl (Kristaliteye bgli, °C ) 80-115

Erime noktasi (°C) 258-260

1.2. Adsorpsiyon

Adsorplanacak maddenin c¢ozicuden kati ylzeye asigoriu, genellikle Kkati
yuzeye olan yuksek ilgisinden ileri gelir. Bu ildgiziksel, kimyasal ve iyonik
kuvvetlere bglidir. Bu nedenle, c¢ozunmglpartikiller ile adsorplayan ylzey
arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin tirine gha olarak ¢ tip adsorpsiyon

tanimlanmaktadir(25).

1. Fiziksel adsorpsiyon: Adsorplanan madde ve Kkatl ekidleri arasinda
molekdiller arasi ¢cekim kuvvetlerinin sonucu kerigiiden olgan bir olaydir.
Fiziksel adsorpsiyonun ojabilmesi icin digiuk sicaklik arafii yeterlidir.
Fiziksel adsorbsiyon icin gerekli olan aktivasyonegisi disuktir. Etkin
kuvvetler Van der Waals kuvvetleri olgw icin balar zayif tersinirdir.
Adsorplanan madde katinin kristal 6rgisu igine gznve ¢dzinmez, fakat
ylizeyi tamamen kaplar. Fiziksel adsorpsiyondan aoradsorbentin

rejenerasyonu kolaydir.
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2. Kimayasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Adsorplanaradde ile kati
arasindaki kimyasal etkganin sonucudur. Kimyasal adsorpsiyondaki
kuvvetler fiziksel adsorpsiyondakinden daha buyiktiAdsorpsiyon
aktivasyon enerijisi bir kimyasal tepkimenin dizegmlup 20-100 kcal/mol
civarindadir. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersindwez Ayrica, birgok
hallerde, kemisorpsiyon katinin butin yizeyindgildaktif merkez denilen

bazi merkezlerde kendini gosterir(26,27).

3. Iyonik adsorpsiyon: Se¢meli olarak bir iyonun kaizgyinde tutunmasinda
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken olmasi deiklanir. Belirli katilar ve
elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersiniezisimine iyon degisimi adi
verilir. Adsorpsiyon ile iyon d@simi stokiyometrik bir glemdir. Cozeltiden
uzaklgan her iyon aynisaretli diger iyonik turlerin @deger miktariyla yer
degistirir. Adsorpsiyonda ise elektrolit veya elektrattmayan ¢ozinen ger

iyon tirleri ile yer dgistirmeksizin tutulur(28).

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yldkken azalir. Yiksek sicaklikta
olan adsorpsiyon gduik sicaklikta olandan farklidir. Yiksek sicakliksarpsiyonu
aktive edilmg kemisorpsiyondur. Dyilk sicaklik adsorpsiyonu ise Van der Waals
adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel adgindan Van der Waals
adsorpsiyonu butin hallerde meydana gelir. Kemggon ise ancak kautikli
kimyasal etkilgme oldigunda gergekigr.

Bazi sistemler djilk sicakliklarda fiziksel, yuksek sicakliklarda isgémyasal
adsorpsiyon gdosterirler. Hidrojenin nikel (zerindekdsorpsiyonun da durum
bdyledir. Genellikle kimyasal adsorpsiyon fizikeelsorpsiyona gére daha spesifiktir
ve gaz ile kati arasinda bir tepkimglieninin bulunduzu hallerde kendini gosterir.
Van der Waals kuvvetleri tabiati gérespesifik olmadiindan, kuvvetli kimyasal

adsorpsiyonlar da maskelenyoisa bile bittin hallerde kendini gosterebilir.
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1.2.1. Adsorpsiyonizotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanamldenamiktari ile degimi
arasindaki bantiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. En genalllanim goren
izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir(29).

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu aciklamgh ssagidaki sitli gi tiretmistir:
Qe= KF Ce 1/n 4)-'

C. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddeninsiier(mg/L)
Q. Birim adsorban tzerine adsorplanan madde miktag/g)
K. Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasites

n: Adsorpsiyon ygunlugu.

Freundlich izoterm denklemindssi#i gin her iki yaninin da logaritmasini alarak
dogrusal hale getirirsek:

Log Q- = Log Ke + : Log G (1.5)
n

Log Q/'nin Log C ye karsi degisimi grafige cizilmesiyle K ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dowunun y eksenini kesim noktasi Logii ve egimi de 1/n’i

vermektedir.
Langmuir izotermi, adsorban ylUzeyinin enerji agam benzer oldtu varsayimiyla,

tek tabakali homojen adsorpsiyonu aciklamak icilakumaktadir. Langmuir’ in

teorik yaklgimi asagidaki kabullere dayandiriltir.
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» Adsorpsiyon yluzeyde tek bir tabaka (mono molekiilegrinde gercekia.

» Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir yani bblli zaman araginda
adsorplanan madde miktari kati ylizeyden ayrilandeadiktarina gttir.

» Adsorpsiyon hizi, sivinin dgiimi ve katinin értilmemiyizeyiyle orantihidir.
« Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekl tutunabil

» Adsorplanan molekiiller arasinda gim yoktur.

» Desorpsiyon hizi ise ortulnaytizey ile orantihdir.

Bu kabullerden sonra Langmuir adsorpsiyon izotegad molekdillerinin yizeyde

adsorplanma ve desorplanma hizlari dikkate alinagahdaki bainti turetilebilir.

Q,bC, (1.6)

Q= 1) bC,

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddeninsitieia (mg/L)
Q. Birim adsorban tzerine adsorplanan madde miktag/g)

Qo: Tek tabakali adsorban kapasitesi (mg/g).
b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Yukaridaki denklem ters cevrilip her iki taraf e carpilip dizenlenirsesasidaki
esitlik elde edilir.

Ce 1 Ce (17)

CJQ, degerinin, C, degerine gore dgsimi grafige cizildiginde ortaya c¢ikan
dogrunun gimi ve kesim noktasi sirasiyla 1J@e 1/Qb sabitlerinin dgerini verir.

Burada Qdegeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesidir.
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1.2.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sabit sicaklik ve sabit basincta kergiiiden meydana gelgli icin adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerjigigmi AG, daima negatiftir. [¥er taraftan gaz ya da sivi
ortaminda daha dizensiz olan tanecikler kati yimeyitutunarak daha duzenli bir
hale geldginden dolay!r adsorpsiyon sirasindaki entropgigmi AS de daima
negatiftir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsigges entropisinin daima negatif

olmasi

AH = AG + TAS (1.8)

esitligi  uyarinca adsorpsiyon entalpisinin  daima negatiaratli  olmasini
gerektirmektedir. Bu da adsorpsiyon olayinin daimézotermik oldgunu
gostermektedir. Adsorpsiyon isisi  kati ylzeyindedbymamsg kuvvetlerle
adsorplanan tanecikler arasindaki etkileden d@maktadir. Adsorpsiyon
sirasindaki entalpi @gsimi, entropi dgisimi ve serbest enerji @eimi, serbest

enerjiye

AG® = - RTInK (1.9)
seklinde b&ll olan denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon otaymodinamik olarak
incelenebilir.
1.2.3. Cozunmis Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu
Bir ¢Ozeltide ¢ozunmiimadde ve ¢Ozucu, kati tarafindan adsorplanalBlirada
yalniz ¢6ziinmgl maddenin adsorpsiyonunu ele alagza Cozunmg bir maddenin
adsorpsiyonu ikiye ayrilabilir

1) Yuzey gerilimindeki dgisiklikten kaynaklanan adsorpsiyon

2) Elektrostatik kuvvetlerden kaynaklanan adsorpsiyon

14



1.2.3.1. Yuzey Gerilimindeki Degisiklikten Kaynaklanan Adsorpsiyon

Bir ctzeltide ¢6zUnmgi bir madde, ylzey tabakada ve sivinin iginde fabit
dagihma sahiptir. W. Gibbssu sonucu bulmgtur; yltzey gerilimini azaltan
maddelerin sinir yuzeyindeki dgmleri sivi igcindekinden daha fazla, yuzey
gerilimini artiran maddelerinki ise daha azdir. iBir halde adsorpsiyon pozitif,
ikinci halde ise negatiftir. O haldeger ¢6zinmg madde, 6rngn su ile komur
arasindaki yuzey gerilimini gurdrse, ¢ozunmgi madde komur-su sinirinda
toplanms bulunur ve pozitif adsorpsiyon kendini gosteriu 8pe giren adsorpsiyon

su genel 6zellikleri gosterir:

a) Adsorbanin birim kitlesi tarafindan adsorplanan aeachiktari ¢ozinmgi
maddenin degimine ba&lidir. Adsorban doydgunda adsorpsiyon durur.

b) Adsorpsiyon iki yonludir; ancak desorpsiyon sonkomyasal dgisme
olursa olay tek yonludir. Orge komuriin adsorplagh yumurta albimini
pihtilssir ve sadece ¢ozeltinin seyreltiimesiyle geri ainaa.

c) Bir madde, yuzey gerilimi yuksek bir ¢ozicudegiakiylzey gerilimli bir
cozicuye oranla daha fazla adsorlanir. @me pikrik asit komiir
tarafindan sulu c¢ozeltide alkol ¢ozeltisine orad&ha fazla adsorplanir.
Buna gore, adsorplangnpikrik asidi adsorbandan almak i¢in bunu alkolle
yikamak gerekir. Byekilde adsorplanmibir maddenin alinmasina eliisyon

denir.
d) Adsorplanmg bir madde, kendisine oranla daha fazla adsorpldsian

madde tarafindan adsorban yuzeyinde yeistiglir. Bu, elisyon icin bir

baska yoldur.

15



1.2.3.2. Elektrostatik Kuvvetlerden Kaynaklanan Adsorpsiyon

Kimyasal yapilar farkli olan iki faz birbirleri @l temas halinde olursa, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydaedrgBu durum, ara yuzeyin bir
tarafinin pozitif, dger tarafinin negatif yiklenerek yik ayrilmasina eredlur.
Fazlardan birisi kati geri sivi ise, bircok yapida cift tabaka gdbilir. Cozeltide
bulunan iyonlarla kati ylzey arasindaki ¢cekim kuwve#t tabakanin 6zel yapisini
belirler. Buna gore bircok kati, su ile temas gatile bir elektrik yuki kazanir.
Ornesin; su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak lgikr. Boylece yilizeydeki
elektrik yuki sebebiyle ylzey, suda bulunan zitliyikonlari adsorplar.

1.2.4. Yapisal Ozelliklerin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon olayini etkileyen faktorlerin ¢gada adsorban maddelerin fiziksel ve

kimyasal Ozellikleri gelir.

Adsorban maddeler, polar (aliimina, silika jel, ca®olitler) ve apolar (kdmdurler,
parafin, plastikler ve grafit) olabilir. Polar adbanlar da elektriksel kuvvetler etkili

olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon kuvvietkiili olur.

Adsorban maddelerin, adsorpsiyon kapasitelgradiklari on glemlere (aktivasyon
islemi gibi) balidir. Toz halindeki katilarda adsorplanan maddetami, ylzey
adsorbanin gozenekli yapida olmasi da adsorpsiyayino etkileyen 6énemli bir
faktordur.

Adsorban icinde bulunan safsizliklar da adsorpsiyaayini etkiler. Bunlar,
adsorbanin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini Onendictiide dgistirdigi icin

adsorplanan madde miktari deggé.

Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin 6zellikigaininda, adsorplananin

elektriksel yukleri, polar karakterleri, iyon ve takil caplarn onemli faktorler
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arasinda sayilabilir. Adsorplanan maddenin ¢ozgadigozicunun Ozellikleri,
¢cObzlcu-adsorplanan madde etibaleri, adsorpsiyon verimini etkileyen 6nemli

faktorlerdir.

1.3. Galismanin Amaci

Bu calsmada; 4-VP monomeri PET lifler Gizerine benzoil erb balaticisiyla
asllanmstir. Astlanms liflerin, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) vimfrared
Spektroskopisi (FTIR) ile karakterizasyonu yapitdrk sonra, bazi toksik metallerin

uzaklgtiriimasinda adsorban olarak kullaniimasi amaclsmmi

Caligsilmasi digunulen adsorbanin Cu, Cd ve Cr iyonlari igin iyi &dsorban oldgu
literatirden tespit edilgiir(15). Ancak Hg(ll), Ni(ll) ve 2zZn(ll) iyonlar iqm
litaratirde herhangi bir catnaya rastlanmargtir. Adi gecen iyonlarin ¢alimasi
literatirdeki belugu dolduracg! icin 4-vp agilanmg PET lifler batch (kesikli)
yontemi kullanilarak sulu ¢odzeltiden Hg(ll), Ni(ll)ve 2Zn(Il) iyonlarinin
uzaklgtirimasinda adsorban olarak kullanilmasi amaclsinmiReaktif liflerin
metal iyonlarini adsorplama kapasitesi Uzerine @iHylzdesi, adsorpsiyon siresi,
iyon dersimi ve adsorpsiyon sicalih gibi desisik parametrelerin etkilerinin
arggtirimasi hedeflenmgtir. Ayrica reaktif liflerin ikili ve U¢li metal kasimlarda

seciciligi ve desorpsiyonu da atallmaya dger goralmigtar.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Deneyde Kullanilan Cihaz Ve Duzenekler

T Cr ARSI OTMMOO® >

Vakum Etivi (Vac U brond RD IS)

Termostat (Sirkulasyonlu gave su banyosu Polyscience 800I)
Etiv (Elektromag M 5040B)

Analitik Terazi (Shimadzu)

Monomer Distilasyon Sistemi

Polimerizasyon Sistemi (100 mL’lik gaz giiipyreks tip, geri sgutucu)
Desikator

Sokslet Sistemi

Azot Gazi Tupu

FTIR Spektrofotometresi (Mattson marka 1000 model)

pH metre (HANNA marka 221 model dijital)

Calkalayici (Medline BS 21)

. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Perkin Elm&Analyst 400

model)
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2.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

PET: Asl kopolimerlemesi sleminde kullanilan PET lifler SASA (Sun’i ve Seriket
Elyaf A.S)dan s&lanmstir. Lif numuneleri, lifin tretimi sirasinda veyaalta
sonradan lifin bulundgu ortamdan kaynaklanan kirlenmeyi ortadan kaldirngak
asetonla sokslet cihazinda 6 saat sure ile yikaalpt tartima getirildikten sonra

kullaniimustir.

Monomer: Merk firmasina ait 4- vinilpiridin (4-VP) sa kopolimerlgmede

monomer olarak kullanilingir. Monomer, vakumda destillenerek satfilalmistir.

Baslatici: Merck firmasina ait Benzoil peroksit (B2,), metanol ve kloroform
karisimindan kristallendirilip etivde kurutulduktan samullaniimstir.

Stok metal c¢ozeltiler: 1000 mg/L’lik Civa(ll) Nitrat, Cinko(Il) Nitrat veNi(ll)

Nitrat stok ¢Ozeltileri Merck firmasindan temin keliii sekilde kullaniimstir.

Kalibrasyon cozeltileri: Kalibrasyon cozeltileri, degim ile absorbans arasindaki
lineer iliskinin sgzlandg bolgede Hg icin 5-100 mg/L, Zn icin 0,1-0,8 mgHNL, icin
5-20 mg/L olacalgekilde standart ¢ozeltinin seyreltiimesiyle, demeyapildgi gin

hazirlanmgtir.

Diger kimyasal maddeler: Analitik saflikta Aseton, Metanol, Kloroform, 1,2-
Dikloretan (DCE), Glisin, NakPQ,, NaaHPQOy, NaOH, HCI, HNQ Merk firmasina
ait olup temin edildiklergekilde kullaniimitir.

2.3. PET Liflerin Sisirilmesi Islemi

0,3t0,01 g kitlesinde tartilan lifler 6 saat slreylekstet'’de asetonla yikanip,
kurutularak sabit tartima getirilgjnive 100 mL pyreks tuplere konulgtur. Lifler
1,2-diklor etan (DCE) ¢o6zicusiunde 90°C’de 2 sagtilmistir. Sisirme isleminin
sonunda lifler Gzerindeki fazla ¢6zicu filtregkd yardimiyla alinmy ve hemen a

kopolimerizasyon ortamina konulgtur.
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2.4. Asi Kopolimerizasyon Yontemi

PET lifler 100 mL’lik polimerizasyon tiplne kondaki sonra, Uzerine uygun
miktarda 4-VP konulmgtur. Daha sonra Uzerine 2 mL asetonda ¢6z§nBziO;
ilave edilmi ve kargim su ile 20 mL'ye tamamlanarak hemen sigak#1°C ile
kontrol edilebilen 58C sicaklgindaki su banyosuna daldirlghr. 2 saat stre
sonunda, polimerizasyon kamindan alinan lif 6rnekleri metanol ile ¢calkalagim
48 saat Soxhlet'de metanol ile ekstrakte edilemkdpolimerlerden temizlengive
50°C’de kurutulmgtur. Daha sonra tartiimive ailama verimi (%A1), orjinal ve
asllanms lif kutlelerinden aagidaki  sitlik yardimiyla gravimetrik olarak
hesaplannstir.

Mg -
%A= —LT0— X 100 2.1)
(0]

mg: astlanmis lifin kuru katlesi

M,: orijinal lifin kuru kutlesi

2.5. Adsorpsiyon Calsmasi

Bu calsmada Hg(ll), Zn(ll) ve Ni(ll) metal iyonlarinin adsgpsiyonu incelennstir.
Adsorpsiyon cabmasinin tamaminda kesikli (batch) proses ile 50liklerlenlerde
gerceklatirilmistir. istenen degsimdeki ¢ozeltiler 100 mL’lik balon jojede farkl
tamponda farkli ¢ozeltiler kullanilarak hazirlagtm Adsorban olarak kullanilacak
4-VP gillanmsg PET lifler 0,% 0,01g tartilarak icerisinde 25 mL ¢o6zelti bulunan
erlenin icine atillarak g1 kapatilmg ve erlenler calkalayici su banyosuna
yerlestirilerek 125 rpm hizda belirli sicaklik, pH ve zanda kagtiriimistir. Belirli
surelerde numuneler alinarak icerisindeki metahiy&onsantrasyonu, Perkin Elmer
AAnalyst 400 model AAS ile tayin edilgtir. AAS’de calsilan elementler igin
aletsel parametreler Cizelge 2.1'de veriftni Atomlasma ortami olarak
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hava/asetilen alevi, zemin absorpsiyonlarini dizekt icin de doteryum lambasi

kullaniimistir.

Cizelge 2.1 Atomik adsorpsiyon spektrofotometresi parametreler

Calgilan Yarik Lamba Asetilen Zemin
Element dalga Gengligi Akimi Akis Hizi Duzeltme
boyu (nm) (mA) L/dakika (DL)
(nm)
Hg 253,65 1,8/0,6 25 3,3 var
Ni 232 2,7/0,8 15 2,5 var
Zn 213,86 2,7/1,35 4 2,5 var
Adsorplanan iyon miktarisagidaki eitlik ile hesaplanmytir.
g=4{€C)V/m (2.2)

g: Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan iyiktam ( mg/g )
Co: Metal ¢ozeltisinin bgdangi¢ degimi (mg/L)

C: Metal ¢Ozeltisinin denge deimi (mg/L)

V: Metal ¢ozeltisinin hacmi (L)

m: Adsorban miktari (g)

2.6. Adsorpsiyon Uzerine pH’in Etkisi

Farkli pH araliklarinda uygun tampon cozeltileridigin/HCI, sodyum dihidrojen
fosfat/sodyum monohidrojen fosfat, asetik asit/NpAstenilen pH dgerine
ayarlanmg agir metal ¢ozeltileri 4-vp alanms 0,1 g lifle 125 rpm hizinda ve 2 saat
sure ile kagtirilmistir. Adsorplanan madde miktarina fapH grafigi cizilerek
optimum pH dgeri saptanngtir.
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2.7. Adsorpsiyon Uzerine Sirenin Etkisi

Diger desiskenler sabit tutularak 0,1 gianms lif ile 25 mL farkh dersimlerdeki
agir metal cozeltileri belirli zamanlarda calkalagtm Adsorplanan madde
miktarina kagi sirenin grafii cizilerek dengeye ufigl sure belirlennytir.

2.8. lyon Derisiminin Etkisi

4-VP agllanms 0,1 g lif ile metal iyonlarinin farkl desimlerdeki ¢ozeltileri (125
rpm, 25 mL) kagtirlmistir. Adsorplanan madde miktarina karyon dergiminin
grafigi cizilerek adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapsssitelirlenmgtir.

2.9. Sicakligin Adsorpsiyona Etkisi

Belirlenen sicakliklarda ger desiskenler sabit tutularak, 4-VRsiganms 0,1 g lif ile
belirli derisimdeki iyon c¢ozeltisi (125 rpm, 25 mL) ksnriimistir. Adsorplanan

madde miktarina karsicaklgin grafigi gizilerek optimum sicaklik bulunngtur.

2.10. Secicilik Calismasi

Her iyon & dersimde (50 ppm) olacalgekilde Hg(Il)-Ni(ll), Hg(Il)-Zn(ll) ve
Hg(1D)-Ni(ID)-zZn(1) ikili ve G¢lu karisimlarinda, 4-vp glanms PET liflerin Hg(ll),
Ni(Il) ve Zn(Il) metal iyonlarina kar seciciligi incelenmgtir. % secicilik gitlik
2.3’e gore hesaplangtir.

Adsorplanan metal tyon rilttan (ng)
% Segicilic = z100 (2.3)
Ldsorplanan toplam metal tyon milctan {mg)
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2.11. Desorpsiyon Calsmasi

Desorpsiyon ¢agmalarinda yine kesikli proses uygulagtm Desorpsiyon siemi
calkalamali kasgtiricida kargtirilarak gerceklgtirilmistir. Desorpsiyon ¢ozeltilerin
den alinan numuneler suzilerek desorbe glmatal iyonu degimi AAS ile tayin

edilmigtir.

Desorpatyon ortamina salinan metal iyonu miktan (mg)
% Desorpatyon = x 100 (2.4)
Adsorplanan metal ryonu rmiktart (mg)
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3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA

3.1. Asllama Mekanizmasi

PET'in polimer zincirleri Uzerinde radikal 4atict ile aktif merkezler
olusturulduktan sonra bu aktif merkezlere polimer ziecinin yan dallarseklinde
baglanmasi ile gercekien gilamanin mekanizmasisazidaki gibi modellennsir.

Benzoil peroksitin termal olarak parcalanmasi g@edaki radikaller olgabilir.

CeHsCOOOOCHCs — 2CHsCOO
CsHsCOO — CgHs + CO,

CsHsCOO ve GiHs radikalleri polimerizasyon ortaminda PET (zerinddifa
merkezler olgturur.(31,32)

O
I I
R + PET—> PET ({)¢—0—CH—CH,—  %§ )C— O—CH,—CH,— )

CeHsCOO ve GsHs radikalleri ayrica 4-VP’nin homopolimerizasyonlarida

baslatir.

R + 4-VP— R-4-VP
PET + 4-VP— PET-4-VP

4-VP monomerlerinin homopolimeri glur:
R-(4-VP).1-4-VP + 4-VP— R-(4-VP)-4-VP

PET radikallere monomer ilavesiylgi &opolimer olgur:
PET-(4-VP),.1-4-VP + 4-VP— PET-(4-VP)-4-VP

Daha sonra PET-Radikallerinin sonlanmasiyla PETsiakopolimer olgmustur.

Olusan g1 kopolimerlerin formuliSekil 3.1’de gosterilmtir.
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[VAVAVAVAVAN

PET

H— |C— H
H— (§—<\ /N
(4-VP)

Sekil 3.1.4-VP monomeri glanmsg PET lif

3.2. Taramali Elektron Mikroskobu

PET lifler ile 4-vp allanmg PET liflerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
fotograflar Sekil 3.2’de gosterilmitir. SEM fotgzraflari incelendiinde gilanmamg
PET lifin ylzeyinin §ekil 3.2.a) duz, plrtzsuz ve homojen @dugorilmigtir.
Asilanms zincirlerin PET lifleri kapladii (Sekil 3.2.b) ve heterojen bir ylizeye sahip
oldugu gorulmigttir. SEM fotg@raflari gilamanin gercekkigini gostermektedir.

—"h!r

Bia lﬁiﬁﬁ__‘_;;-‘, «  KIRIKKALE

Sekil 3.2.a. PET lifin SEM fotgrafi Sekil 3.2.b. 4-VP ailanmg PET lifin
SEM fotgzrafi
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3.3. FTIR Analizi

Orijinal ve gilanms liflerin FTIR spektrumu alinarak sirasiy$ekil 3.3.a ve
Sekil 3.3.b'de gosterilngtir. Asilanmams PET lifin FTIR spektrumunda 2945 ém
ve 2906 crit sirasiyla asimetrik ve simetrik C-H gerilimleriri711 cni ve 1410
cm’ sirasiyla C=0 ve Chyerilimlerini gostermektedir(15,33). 4-vpianmg PET
lifin spektrumunda ise 3292 ¢hiifin nemli olmasindan kaynaklanan OH gerilimini
gostermektedir. 1600 chrise 4-vp'nin karakteristik pikidir. FTIR spektrumizana
polimer iskeletine b#i yan dallarin bulunduklari noktalar belirlemeyeterli
degildir. Asillama calgmalarinda FTIR spektrumlari destekleyici veri okara
gosterilmektedir(34).

140

120

100

% T

80

60

1711em™

120

2924 em’

100 1600¢m

171c¢m’
90 1 L 1 I 1 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
Wavenumber (cm-1)

Sekil 3.3.FTIR spektrumua) PET lif b) 4-VP gilanmg PET lif
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3.4. Adsorpsiyon Uzerine pH'In Etkisi

pHIn 4-VP-g-PET liflerin kesikli yontemle sulu céltiden metal iyonlarinin
adsorpsiyonuna etkisi incelenytii. Adsorbent Gizerine metal iyonlarinin adsorpsiyo
davrangini etkileyen en 6nemli parametrelerden birisi pH. d/etal iyonlarinin
adsorpsiyonuna pH’in etkisi Hg(ll) icin 2-6, Ni(llicin 4-7, Zn(ll) icin 4-6
aralginda incelenmtir. Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6 ’'daki sonuclar, pH
degerlerinin metal iyonlarinin adsorpsiyonu Uzerinev\ketli bir etkiye sahip
oldugunu gostermsttir. Yukarida s6zu gecegekiller incelendginde metal iyonlarinin
sulu ¢ozeltilerinin pH d@&erlerinin artmasiyla adsorpsiyon miktarinda dndmliartis
oldugu ve maksimum dgerine ulatigl, daha sonraki pH derlerinde ise azalgh
gozlenmgtir. Astlanms PET lifler, Hg(ll) ,Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlar i¢insirasiyla 3,
4,5 ve 5 pH dgerlerinde maksimum adsorpsiyon kapasitesi gostérmi

25

20 A

15 A

10

Q,mgg™

Sekil 3.4. 4-VP-g-PET lifler tzerine Hg(ll) iyonlarinin adgsiyonunun pH ile
degisimi (iyon dergimi = 100 ppm; sicakhk = 25°C; sure = 120 dak.;
asllama verimi = %110; Tampon pH 1-3 i¢in Glisin/HBH 4-6 icin
Sitrikasit/NaOH)
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0.6
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Q. mgg™

0,3

0,2
pH

Sekil 3.5. 4-VP-g-PET lifler tizerine Ni(ll) iyonlarinin adgzsiyonunun  pH ile
degisimi  (iyon dersimi = 10 ppm; sicaklk = 25°C; stre= 120 dak.;
asllama verimi = %90; Tampon c¢ozletiler pH 4-5, Shidsetikasit/NaAc
pH 6-7 icin NaHPQOy/NaH,PQOy)

05

0.4 1

0,3 1

Q, mgg™

0,2 1

0,1 1

pH

Sekil 3.6. 4-VP-g-PET lifler Gzerine Zn(ll) iyonlarinin adgsiyonunun pH ile
degisimi (iyon dergimi = 10 ppm; sicaklik = 25°C; sure = 120 dak;
asllama verimi = %90; Tampon ¢ozelti pH 4-4,5 iciseiikasit/NaAc)
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4-VP-g-PET lif Uzerine ¢gtli pH degerlerinde &ir metal iyonlarinin adsorpsiyonu
elektrostatik ¢ekim, iyon dgsimi ve kimyasal reaksiyonlar gibi basamaklari igere
bir mekanizma ile aciklanabilir. pH'1 dik cozeltilerde, PET lif Gzerindeki 4-vp
gruplarinin tamamina yakini protonlanarak pridinyugonu oluur. Boylece
adsorbent pH 2-3 arginda baskin olan Hg(N{x? kompleksi ile elektrostatik
etkilesime girerek Hg(ll) iyonunun adsorpsiyonunun geregkéi distunilmektedir.
(Sekil 3.7.a)(35).

Adsorbent Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonicin aktif degildir.
Araylizeydeki yiiksek Hderkimi elektostatik olarak pozitif yukli metal iyonlar
iterek, gilanms lif Gzerine yaklamalarini 6nler. Bu nedenle gik adsorpsiyon
deseri gbzlenmgtir. Optimum pH’da metaiyonlari pridinyum ile koordine kovalent
bag olusturarak [M(4-VP)]** kompleksini meydana getiregie literatiirde
belirtilmistir(36,37). Optimum pH'In Ustindeki pH’larda hidroksil iyonlarn
artmasi sebebiyle ortamdaki matainalari hidroksil gruplari ile etkignesi sonucu
ortamdaki metaliyonlarinin adsorpsiyonu azalgtir. Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin

adsorpsiyonu i¢in ongoruleslat yapis§ekil 3.7.b’de gosterilnstir.

MNV‘%’WWV‘PET WWWg’V\I\WpET
H—C—H H—c—H
T T\ IR BV

§ \_/ \_/
(4-VP) (4-VP)

SNNNNNNNNNY PET mnfwgvvvmﬂpET
H— |c— H H— |c— H
- + Hg(NOy),? - W

cg \ /NH O3)s —— (g: \ /NéH

Sekil 3.7.a.4-VP -g-PET liflerin Gizerine Hg(ll) iyonunun adgsiyonu
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s e PET
§ §
H=Cr_ _H—C—H
H- g,—/\\:/\N\ N_)—c+H
PRVIAN 3

Sekil 3.7.b.4-VP-g-PET liflerin Gizerine metal iyonunun adsoyposiu
(M: NI, Zn(l1) )

3.5. Adsorpsiyon Uzerine Allama Yuzdesinin Etkisi

Diger desiskenler sabit tutularak adsorplanan metal iyonu armiktizerine sillama
veriminin etkisi argtiriimistir. Her bir metal iyonu icin sonuclagekil 3.8,Sekil 3.9

ve Sekil 3.10'da gosterilngtir. Asillama ylzdesinin artmasiyla adsorplanan iyon
miktarinin da artfii gozlenmgtir. Asilanmamg PET lifler uygun fonksiyonel gruplar
icermedginden &ir metallerin adsorpsiyonu hemen hemen sifira yhkisilama
yuzdesinin artmasiyla PET lif yapisina yan polirkezincirler halinde giren 4-vp
fonksiyonel grup sayisini arttigindan metal iyonlarinin adsorplanan miktarlarida
artmstir. Boylece orijinal liflere gore alama miktari arttikgca lifin adsorpsiyon
kapasitesi artmaktadir.
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Sekil 3.8.4-VP-g-PET lifler Gzerine Hg(Il) iyonlarinin adgsiyonunun s yizdesi
ile degisimi. (iyon dersimi = 100 ppm; sicaklik = 25°C; sure = 120 dak. ;
pH=3)

12

10 -

Q, mgg™
[=)]

0 50 100 150 200
%, asgl

Sekil 3.9.4-VP-g-PET lifler Gizerine Ni(ll) iyonlarinin adgmzsiyonunun @ yizdesi

ile degisimi (iyon dergimi = 50 ppm; sicaklik = 25°C; sure = 180 dak.;
pH=4)5)
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Sekil 3.10. 4-VP-g-PET lifler tzerine Zn(ll) iyonlarinin adgsiyonunun g
yuzdesi ile dgisimi. (iyon dersimi = 10 ppm; sicaklik = 25°C;
sure = 120 dak.; pH=5)

3.6. Adsorpsiyon Uzerine Sicaklik Ve Zamanin Etkisi

Sekil 3.11, Sekil 3.12 veSekil 3.13'de 4-VP glanmg PET lifler tUzerine metal
iyonlarinin adsorpsiyonu Uzerine sicgkhi ve zamanin etkisi gosterilgtir. Sekiller
incelendginde metal iyonlarinin adsorpsiyon hizglaagicta ¢cok hizlidir, daha sonra
yavglamakta ve dengeye glaaktadir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonu suresinl&e;
once metal iyonlari sinir ylzeyine ghaglar, sonra @lanmsg PET lifin ylzeyine
diffize olmuylar ve sonunda adsorbentin lifsi yapisinin icinéude olmulardir.
Sicaklik artgl ile adsorpsiyon miktarinda artolmustur. Sicaklgin artmasi ile lifin
sisme yuzdesi artrgive boylece metal iyonlariningiianms liflere diftizyonunu
kolaylastigindan dolay! adsorplanan metal iyon miktari agt{26).

Adsorban ile adsorplanan arasinda bir¢ok efikiieolabilir. Bunlardan en énemlileri
elektrostatik  etkilgm, ylzeyde kompleks ofumu ve iyon dgisim
mekanizmalaridir. Ozellikle azot ve kikiirt gruptarisahip adsorbentlerin Hg(ll)

iyonlarinin adsorpsiyonunda etkili olgiu literattirde rapor edilrgiir(34).
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30

Q,mgg™

0 50 100 150 200

zaman, dakika

Sekil 3.11. 4-VP-g-PET lifler tizerine Hg(ll) iyonlarinin adgsiyonunun sicaklik
ve zaman ile desimi. (iyon dersimi = 100 ppm; pH=3; sdama
verimi = % 100 )

0 100 200 300 400 500
zaman, dakika

Sekil 3.12.4-VP-g-PET lifler Gzerin&li(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun sicaklk ve

zaman ile dgisimi. (iyon dersimi = 100 ppm; pH = 4,5; sdama verimi
=% 140 )
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Sekil 3.13.4-VP-g-PET lifler Gzerin&n(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunun sicaklik ve
zaman ile dgsimi. (iyon dergimi = 10 ppm; pH =5 ; aglama verimi =
% 128 )

3.6.1. Kinetik Cali smasi

Adsorpsiyon mekanizmasini g@mamak icin birinci derece adsorpsiyon ve ikinci
derece adsorpsiyon modelleri dinamik deneyseletigést etmek icin kullanilrgtir.
Adsorpsiyona surenin etkisi c¢ghalarindaki veriler kullanilarak ¢éi hiz
denklemlerine go6re hiz grafikleri cizilgtir. Bu grafiklerin dgrularinin
lineerliklerinden (R) ve adsorplanan madde miktarinin deneysel veshlikierden
bulunacak teorik dgerlerinin uyumlulgundan, adsorpsiyonun kaginci dereceden
yurudigune karar verilmgtir. Adsorpsiyonun uydgu hiz aitli ginden de adsorpsiyon
hiz sabiti hesaplanstir.

Birinci dereceden hizsdli gi (39);

K
Log(q. —q,) = Logq, — (==t

2.30z
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g: herhangi bir zamandaki adsorplanan iyon miktaug (adsorplanan iyon miktari
/g adsorban ), gqdengede adsorplanan madde miktarl yeniz sabitidir (dak).
Esitlige gore, Log (gq) kar! t grafigi cizilerek, k deseri dasgrunun €iminden
hesaplanngtir. Teorik adsorplanan madde miktarie @ik dogrunun kesim
noktasindan hesaplangive Cizelge 3.1'de gdsterilgiir.

Ikinci dereceden hizsitli gi(40);

t 1 t
- L

qt k2qta2 qe

ks (g dak' mg") hiz sabiti. t & karsi t kasi cizilen grafikten elde edilen gaunun
egiminden Qorik V€ kesim noktasindan ; khesaplanngi ve Cizelge 3.1'de

gosterilmitir.

Cizelge 3.1 Birinci derece ve ikinci derece hiz sabitleri

Metal o Birinci derece Ikinci derece
(deney) hiz sabitleri hiz sabitleri
mgg) ki Ce R? ka G R’
(dak®) (teorik) (gmg* (teorik)
(mg g") dak’)  (mg g")
Hg(ll) 23,56 0,0230 28,327 0,989 0,0002 5494 6,98
Ni(Il) 17,01 0,0092 17,159 0,996 0,0004 22,22 0,984
Zn(ll) 1,69 0,0182 0,309 0,907 0,2453 0,752 0,997

Cizelge 3.1 incelendinde Hg(ll) ve Ni(ll) iyonlari ic¢in birinci derecehiz
esitli ginden cizilen dg@rularin regresyon sayilari, ikinci derece higtliginden
cizilen da@rularin regresyon sayisindan daha buyudktur. Ayheanci derece hiz
esitli ginden hesaplanan teorik g @eleri deneysel g derleri ile daha iyi uyum
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gostermgtir. Elde edilen verilerin Hg(ll) ve Ni(ll) iyonlaricin birinci dereceden
Zn(ll) iyonu icgin ise ikinci dereceden adsorpsiyonekanizmasina uyg@unu
gostermgtir.

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbantin adsorban tarahratisorplanmasyjleminde 4 ana

basamak vardir(41).

1. Sivi fazda bulunan metal iyonlari, PET lifi kapsayar film tabakasi sinirina
dogru difiize olmytur. Bu basamak, adsorpsiyon dizénde belirli bir

hizda kagtinldigi icin ¢cagunlukla ihnmal edilmgtir.

2. Film tabakasina gelen metal iyonlar buradaki dargisimdan gecerek lifin

ylzeyine d@ru ilerlemitir.

3. Sonra adsorbanin lifsi yapisinda hareket etmidsorbsiyonun meydana

gelecgi ylzeye dg@ru ilerlemtir.

4. En son olarak da iyonlarirgilanms lifin i¢ ylzeyine tutunmasi meydana

gelmistir (sorpsiyon).

Adsorbanin bulundiu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yaxwaadsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Ancak galada calkalayici kullanil@indan,
yuzey tabakasinin kaligh azalacgl icin adsorpsiyon hizi artgtir. Son basamak
Olgulemeyecek kadar hizli olgundan ve ilk basamak da iyi bir kgirrma oldwgu
distnulerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmakiacaicin 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyogleminin ilk birka¢c dakikasinda, 3.
basamak ise adsorpsiyosleminin geri kalan daha uzun bir stresinde meydana
geldigi icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyendmagzin 3. basamak olgwnu
soyleyebiliriz.
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3.6.2. Adsorpsiyona Sicaklgin Etkisi

Sekil 3.11, Sekil 3.12 veSekil 3.13'de 4-VP gilanmg PET lifler tarafindan sulu
cOzeltiden metal iyonlarinin adsorpsiyonu uzerimealdigin etkisi gosterilmytir.
Sicaklik artgi ile adsorpsiyon miktarinda hafif bir artolmustur. Sicaklgin artmasi
ile lifin sisme ylUzdesi artrgive bodylece metal iyonlarinirgiganms liflere difiizyon

kolaylastigindan dolayi adsorplanan metal iyon miktari agtmi

Sekil 3.11,Sekil 3.12 veSekil 3.13'den yararlanarak sirasiyla Hg(ll), Ni(Ug¢ Zn(ll)
iyonlari icin Log q'ya kag1 1/T grafigi cizilmistir ve sirasiylaSekil 3.14,Sekil 3.15
ve Sekil 3.16’da gosterilngtir. Dogrularin eimlerinden Hg(ll), Ni(ll) ve Zn(ll)
iyonlarinin adsorpsiyon aktivasyon enerjileri siykes 0,123, 0,365 ve 0,058 kj/mol
olarak hesaplanmiir. Hesaplanan adsorpsiyon aktivasyon enerjilepikt bir
kimyasal tepkime icin gereken, E65-250 kj/mol) ile kapilastinldiginda oldukca
kiguk bir dgerdedir. Bu sonug ise metal iyonlarinin 4-VRlaaamsg PET lifler
tarafindan adsorpsiyonunun kolayca gerggigai gostermgtir(21).

1,5

Log q
[= o
(27} w

O I T T
3 3.1 3,2 3,3 3,4

T1x10% K?

Sekil 3.14.Hg(ll) iyonunun Log q, 1/T gradi
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Sekil 3.15.Ni(ll) iyonunun Log q, 1/T grafii
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Sekil 3.16.Zn(lIl) iyonunun Log q, 1/T gradi
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3.7. Adsorpsiyonalyon Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

4-VP-g-PET liflere metal iyonlarinin adsorpsiyonunizerine iyon bgangic
derisiminin etkisi sistematik olarak incelengtir. Sekil 3.17, Sekil 3.18 ve Sekil
3.19' da sirasiyla Hg(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlamn optimum pH’larda iyon
baslangic deriminin adsorplanan madde miktarinin fonksiyonu @low
gostermgtir. Sekillerden acikca goruldii gibi metal iyonlarinin bdangic derimi
artinldiginda adsorplanan madde miktari dagrdsal olarak artmgtir. Hg(ll) ve
Ni(Il) iyonlarinin 750 ppm degimindeki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirasiyla 128,30 ve 115,01 mg/g, Zn(ll) iyonun 5fm degimindeki maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 13,46 mg/g olarak bulutanu Hg(ll) iyonun Ni(ll) ve
Zn(Il) iyonlarina gore azot ve kukirt gruplarinekggdaha duyarli oldgu literattirde
belirtiimistir(36). 4-vp Gzerinde bulunan azot gruplari ile(Hgiyonlari arasindaki
etkilesimi saladigindan dolay! 4-vp a@lanms PET liflerin adsorpsiyon kapasitesi
oldukca yuksektir. Bu nedenle 4-VP-g-PET liflereaitatif ve ekonomik endustriyel
adsorbent olarak kullanilabilegiedUstintlmektedir.

140
L
120 +
100 +
F“ 80 N R
o 750 ppm
g 60 | =500 ppm
- 250 ppm
o 40 - —— 100 ppm
50 ppm
20 - ,/_‘/_‘/-——A—A
| , —+—25ppm
0 B e - hd hd .
0 30 60 90 120 150 180 210

zaman, dakika

Sekil 3.17.Adsorpsiyona Hg(ll) iyonlarinin kngi¢ degimin etkisi
( Hg(ll) pH = 3; sicakhk = 25°C;saverimi = 112)
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Sekil 3.18. Adsorpsiyona Ni(ll) iyonlarinin géangi¢ degimin etkisi
( Ni(Il) pH = 4,5; sicaklik = 25°C; saverimi = %180)
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0 50 100 150 200 250

zaman, dakika

Sekil 3.19. Adsorpsiyona Zn(ll) iyonlarinin gengi¢ degimin etkisi
(Zn(l) pH 5; sicaklik= 25°C;saverimi = %110 )
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3.7.1. Adsorpsiyonizotermleri

Iki 6nemli adsorpsiyon izoterm modeli vardir. Budlan birincisi Freundlich

izotermidir. Adsorplanan madde miktari ile gemi arasindaki ilgkiyi(29);

Qe= K Co U0

yukaridaki bginti ile aciklamgtir. Bu sitlikten,

Log Q= Log Ke+ 1/nLog G gore,

LogQ. kai LogCle cizilen grafikten elde edilen gounun €iminden bglanma
sabiti n ve doygunluk kapasitesicK(mg ¢*') kesim noktasindan hesaplastm

Sonuclar Cizelge 3.2’de gosteriktir.

ikinci adsorpsiyon izotermi Langmuir tarafindan tatanmstir(30);

= +
Qe CeKpKs  Ks

1/Q_degerinin, 1/C degerine gdre dgsimi grafige cizilmis, ortaya cikan dgrularin
egimi ve kesim noktasi sirasiyla lJKe 1/K,Kssabitlerinin dgerini vermitir.
Burada kK, adsorbsiyon kdanma sabiti, K ise doygunluk kapasitesidir.Gve Q
ise,siraslyla denge durumunda ¢ozeltide kalan gerathnan miktarlardir. Sonuclar

Cizelge 3.2’de gosterilrgir.
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Cizelge 3.2Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri.

Metal Langmuir izoterm parametreleri Freundlichtezon parametreleri
Ks(mgg) KylLm?) R Kr (mg ¢") R

Hg(ll) 5,52 0,067 0,5914 309,03 0,874

Ni(11) 500 0.043 0,998 0,29 0,995

Zn(ll) 0,137 0,176 0,984 169,43 0,978

izoterm dgrularinin regresyon katsayilarindan®Rdsorpsiyonun hangi izoterme
uydusu belirlenmitir. iki izotermin regresyon katsayilari kdastiriidiginda Hg(ll)
iyonu icin Freundlich regresyon katsayisi Langnmagresyon katsayisina gore 1l'e
daha yakin olmasindan dolayr Freundlich izoterm{JINve Zn(ll) iyonlari i¢inse

Langmuir izotermi en uygun model olarak gorukbai.

3.8. Secimli Adsorpsiyon

4-vp ailanms PET lifler, metal iyonlarinin ikili ve Gg¢li suluweeltilerinden Hg(ll)
iyonlarini secimli adsorpsiyonunda adsorban oldaalkaniimistir. pH 3'de Hg(ll),
Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin @molar ¢ozeltilerinden slanms lif tarafindan metal
iyonlarinin uzaklgtiriima sonuclarSekil 3.20" de gosterilngtir. Hg(ll) iyonlarinin
4-vp allanms PET liflere yuksek oranda affinite gostestii Hg(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunu Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin aynitamda bulunmasi 6nemli derecede
etkilenmemgtir. Hg(I)-Ni(Il) (Sekil 3.20.a), Hg(l)-Zn(I1) Sekil 3.20.b) ve Hg(ll)-
Ni(I)-zZn(1l) ( Sekil 3.20.c) gibi ikili ve tclu kasimlarda Hg(lIl) iyonlarinin secimli
adsorpsiyonu yuksek oran da bulurghou.
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4-VP allanms PET lif Gzerine iyonlarin secimli adsorpsiyonu

a) Hg(IN)-Ni(11) b) Hg(11)-Zn(Il) ¢) Hg(I)-Ni(I1)-zZn(II)

( pH = 3; iyon dekimi = 50 ppm; t = 150 dak.; T = 25°Cslarerimi
= %190)
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Sekil 3.20. (devam)

3.9. Metal Iyonlarinin Desorpsiyonu

Hg(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin zamana keirdesorpsiyon ¢caimasi yapilmgtir ve
sonugclarSekil 3.21, Sekil 3.22 veSekil 3.23' de gosterilngtir. Adsorbe edilmy
metal iyonlari 60 dakikada oda sicgkhida 25 ml 1M HNG@ karisimi ile kolayca
desorbe edilmstir(42). Sekillerden de ankalacgs Uzere metal iyonlarinin
desorpsiyonu hizli bigekilde olup kisa strelerde tamamlagimi Desorpsiyon
oraninin yuksek ve hizli olmasi 6nerilen adsorpsiguekanizmasini destekletir.
Bu desorpsiyon sonucu, 4-vgilanms PET liflerin gir metal iyonlarinin atik
sulardan uzakktriimasinda etkin bir adsorban olarak endustriygjulamalarda

kullanilabilecgini gostermektedir(26).
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Sekil 3.21. 4-VP ailanmg PET Ilif Gzerine adsorbe olmuHg(ll) iyonlarin
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Sekil 3.22. 4-VP allanmgs PET lif Uzerine adsorbe olmuzn(ll) iyonlarin

desorpsiyonu (sicaklik = 25°Cglaverimi = % 100 iyon degimi = 3
ppm)
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Sekil 3.23. 4-VP allanms PET Iif Gzerine adsorbe olmuNi(ll) iyonlarin
desorpsiyonu (sicaklik = 25°Cslaverimi = %110 iyon degimi = 70
ppm)
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3.10. 4-VP Asilanmis PET liflerin Tekrar Kullanimi
4-VP agllanms PET liflerin tekrar kullanimi incelengive sonuclaSekil 3.24 'de

gosterilmitir. 4-VP-g-PET lifleri 5 kez kullanilngi ve 3. kullanimda adsorpsiyon
kapasitesinde %10 bir azalma gozlegtmi

100

g0 -
B0 -
40
20 I
a . . . .
1 2 3 4 5

kullanim sayisi

% adsorpsiyon

Sekil 3.24.4-VP gilanmsg PET liflerin tekrar kullanimi
(sicaklik = 25°C; & verimi = %137; [Hg(ll)] = 50ppm)
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4. SONUC

Asilanms lifler tzerine Hg(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlarirm adsorpsiyon
kapasitesine slama yuzdesi, pH, adsorpsiyon sireskldnagic iyon degimi
ve adsorpsiyon sicakli gibi ¢esitli parametrelerin etkili oldgu saptanngtir.

Adsorpsiyon kinetik verilerinin Hg(ll) ve Ni(ll)cin birinci dereceden Zn(ll)

icin ise ikinci dereceden kinetik modeline ugdwy6zlenmgtir.

Heterojen yilzeye sahipsianms lifler Uzerine &ir metal iyonlarinin
adsorpsiyonu Hg(ll) icin Freundlich, Ni(ll) ve ZmYl icin Langmuir

adsorpsiyon izotermine uygu saptannstir.

Hg(ll) iyonlari, ikili (Hg(I)-Ni(ll), Hg(l)-zZn(l1)) ve ucla (Hg(I)-Ni(l)-

Zn(Il)) karisimlardan secimli (%96) olarak uzaktaulmistir.

4-VP gllanms lifler Gzerine adsorbe edilen metal iyonlari 1 NN@&; ¢cOzeltisi

ile % 99 civarinda desorbe ediktir.
4-VP agilanms lifler sulu ¢ozeltiden Hg(ll) iyonlarini kantitétive secimli

uzaklgtiriimasinda iyi bir adsorban Ozgline sahip iken Ni(ll) ve Zn(ll)
iyonlarini literattirde verilen adsorbanlar dizegndttigu bulunmytur.
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