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OZET

SICAKLIGA DUYARLI POLIMERLERIN ADSORPSiYON iSLEMLERINDE
KULLANIMININ iNCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

Canan Piiren YUZBASIOGLU

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Hasine KASGOZ

Tez calismasi kapsaminda, sicakliga duyarli seliiloz esasli polimerlerin, metal iyonu ve
organik bilesiklerin adsorpsiyonundaki etkinlikleri incelenmistir. Calismalarda, sicaklik, siire,
konsantrasyon gibi adsorpsiyon parametrelerinin adsorpsiyon/desorpsiyon islemleri
tizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Bu amagla seliiloz {izerine NIPAM monomerinin graft
kopolimerizasyonu, seryum (IV) amonyum nitrat (CAN)-nitrat asidi (HNOz3) baslatic1 ¢ifti
kullanilarak gergeklestirilmis ve sicakliga duyarli kopolimer elde edilmistir. Elde edilen
Seliiloz-g-NIPAM kopolimerinin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu igin elementel
analiz, FTIR, XRD ve SEM/EDS analiz yontemleri kullanilmistir.

Hem FTIR hem de XRD analizleri sonucunda sentezlenen kopolimerin yapisinda NIPAM
polimerinin varligi goézlenmistir. SEM analizleri sonucunda da graft kopolimerizasyonu
sonrasinda seliilozun iizerinde farkli yapilarin olustugu ve seliilozun morfolojisinin degistigi
goriilmiistir. DSC analizlerinde de as1 kopolimerin sicakliga duyarli oldugu ve 32,4°C’de

hacim faz gecisi gosterdigi tespit edilmistir.

Gergeklestirilen metal iyonu adsorpsiyon uygulamalarinda sicakliga duyarli Seliiloz-g-
NIPAM kopolimerinin en yiliksek metal iyonu tutma kapasitesi Cu(Il) iyonunda gdzlenirken,
adsorpsiyon kapasitesinin Cu(ll) > Cd(Il) > Ni(ll) > Pb(ll) sirasiyla azaldigi gorilmiistiir.
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Desorpsiyon isleminde ise Ni(Il) ve Cu(Il) iyonunun etkili bir sekilde desorbe edildigi
gozlenmistir.

Organik bilesiklerin adsorpsiyon uygulamalarinda sicakliga duyarli Seliiloz-g-NIPAM
kopolimerinin adsorpsiyon kapasitesinin Bisfenol-A > Sodyum dodesil benzen siilfonat
sirastyla oldugu tespit edilmistir. Desorpsiyon islemlerinde de hem SDBS hem BPA’nin
kopolimerden etkili bir sekilde desorbe edildigi gozlenmistir. NSPK adsorpsiyon degerleri
cok diisiik oldugundan adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalart yapilamamustir.

Tarih girmek i¢in buray tiklatin., 92 sayfa.

Anahtar kelimeler: Sicakliga bagli adsorpsiyon/desorpsiyon yontemi, sicakliga duyarli
polimer,seliiloz,poli(N,N-izopropilakrilamid
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SUMMARY

AN INVESTIGATION OF USAGE OF THERMO-SENSITIVE POLYMERS
IN ADSORPTION PROCESSES
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In this thesis studies, adsorption processes of the metal ions and organic compounds were
investigated by using temperature sensitive cellulose based polymers. In the studies, the
effects of adsorption parameters such as temperature, time and concentration on
adsorption/desorption processes were evaluated. For this purpose, the graft copolymerization
of cellulose and NIPAM monomer was carried out by gradually using the initiator pair of
cerium(IV) ammonium nitrate (CAN)-nitrate acid (HNO3) at equal time intervals. For the
structural and morphological characterization of the cellulose-g-NIPAM copolymers,
elemental analysis, FTIR, XRD, SEM / EDS analysis methods were used.

Both the FTIR and XRD analyzes revealed the presence of NIPAM polymer in the copolymer
structure. As a result of SEM analysis, it was observed that different structures were formed
on cellulose after graft copolymerization and the morphology of cellulose was changed. In the
DSC analyzes, it was determined that thermosensitivity property of cellulose was obtained by
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the grafted NIPAM polymers and that the graft copolymer showed a volume phase transition
at 32.4°C.

In the performed metal ion adsorption applications, the highest metal ion retention capacity of
temperature sensitive Cellulose-g-NIPAM copolymer is observed in Cu(ll) ion, while the
adsorption capacity decreases as Cu(l)>Cd(I1)>Ni(I11)>Pb(ll) respectively. In desorption
process, it was observed that Ni(Il) and Cu(ll) ions were effectively desorbed.

The adsorption capacity of the temperature sensitive Cellulose-g-NIPAM copolymer in
organic compound adsorption applications, was found to be high in BPA>SDBS, respectively.
In desorption processes, it was observed that both SDBS and BPA were effectively desorbed
from the copolymer. Adsorption-desorption studies could not be carried out since NSPK
adsorption values were very low.

Tarih girmek i¢in burayi tiklatin., 92 pages.

Keywords: temperature-swing adsorption, temperature sensitive polymer, cellulose,
poly(N,N-,isopropylacrylamide
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1. GIRIS

Endiistriyel gelisimle birlikte toksik etki gostererek insan ve ¢evreye zarar veren madde
miktar1 arttig1 bilinmektedir. Surfaktanlar, aromatik hidrokarbonlar ve agir metaller ¢evre
kirliligine neden olan maddelerden bazilaridir. Bu toksik maddelerin canlilarin hormonal
sistemlerinde diizensizliklere sebep oldugu, kanserojen etki gosterdigi ve dogada kolay
parcalanmadiklarindan ytikselen oranda biriktigi bilinmektedir. Zararli etkileri nedeniyle bu
toksik maddelerin ¢evreden ve 6zellikle endiistriyel liretim sonucunda olusan atik sulardan

uzaklastirilmasi olduk¢a onemlidir.

Toksik maddelerin atik sulardan uzaklastirilabilmesi adina birgok farkli yontem
gelistirilmistir. Sicaklia bagli adsorpsiyon da bu yontemlerden biridir. Sicakliga duyarli
polimerlerin bu amagla kullanimi, 6ncelikle ¢cevre dostu bir yontem olmasi nedeniyle tizerinde

yogun aragtirmalarin yapilmasina sebep olmaktadir.

Sicakliga duyarli polimerler, bulunduklar1 ortamin sicakligindaki degisimlere cevap olarak
hacim faz degisimi gostermektedir. Bazi sicakliga duyarli polimerler en diisiik kritik ¢ozelti
sicakliginin -~ (LCST)  altindaki  sicakliklarda  hidrofilik  ozellik  gosterip  suda
¢oziinmekte/sismekte, LCST’nin {izerindeki sicakliklarda ise hidrofobik etkilesimlerden
dolay1 ¢okmekte/biiziilmektedirler (Taylor ve Cerankowski, 1975). Sicakliga duyarl
polimerler ile gerceklestirilen sicakliga bagli adsorpsiyon/desorpsiyon yonteminde
(Temperature Swing Adsorption, TSA) bu polimerlerin sicaklik degisimlerine bagli olarak

¢Oziinme/sisme ve ¢okme/biiziilme 6zelliklerinden yararlanilmaktadir.

Seliiloz dogada bolca bulunan, biyolojik olarak parcalanabilir ve yenilenebilir organik
hammaddelerdendir. Uzun zincirli molekiillerin, seliiloz iskeletine graft edilmesi ile gesitli
fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip yeni seliillozik kopolimerler elde edilebilmektedir
(Giirdag ve dig., 1997). Seliiloza graft edilen monomerin kimyasal yapisina bagli olarak, graft
kopolimerlere hidrofilik ya da hidrofobik karakter, iyilesen elastikiyet, iyilesen adsorpsiyon

ozelligi, artan iyon degistirme kapasitesi gibi yeni 6zellikler kazandirilabilir.

Bir kat1 yiizeye sabitlenen sicakliga duyarli polimer zincirlerinin sicaklik degisimi ile

gosterdigi, hidrofiliklikten hidrofobiklige hacim faz gecisi, polimerin kati yilizeye ¢okmesine



neden olmaktadir. Bu prensipten yola c¢ikilarak, sicakliga duyarli N-izopropilakrilamid
polimeri seliiloza graft edilmis ve ¢evreye zararli olan agir metal iyonlari, aromatik bilesikler

ve surfaktanlarin sulardan uzaklastirilabilirligi incelenmistir.

Bu tez kapsaminda oOncelikle konuyla ilgili genel bilgi ve literatiir bilgileri verilmistir.
Malzeme ve yontem kisminda da kopolimerin sentezi ile adsorpsiyon calismalarinin
yontemleri ve caligmalar sirasinda kullanilan cihazlarla ilgili bilgiler aktarilmistir. Bulgular
kisminda oncelikle sentezlenen kopolimerin FTIR spektroskopisi, XRD, SEM ve DSC
analizlerine yer verilmis, daha sonra sentezlenen polimerin; Bakir(IT), Nikel(Il), Kursun(II),
Kadmiyum(Il), Civa(ll) gibi metal iyonlar1 ve Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat (SDBS),
Bisfenol-A (BPA) ve N-Setilpiridinyum Kloriir (NSPK) gibi organik bilesiklerin adsorpsiyon
calismalarina ait analiz sonuglart verilmistir. Son kisim olan tartisma ve sonug¢ kisminda ise
metal iyonlar1 ile aromatik hidrokarbonlara ait adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri kendi
iclerinde karsilastirilmis ve tez c¢alismasinda elde edilen kazanimlar ve c¢alismanin

gelistirilmesi i¢in yapilmasi gereken arastirmalar ortaya konmustur.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.UYARI-CEVAP POLIMERLERI

Bulunduklar1 ortamdaki degisikliklere, yapilarinda meydana gelen degisiklerle tersinir cevap
veren polimerler, uyari-cevap polimerleri olarak tanimlanir. Bu polimerler, literatiirdeki farkl
kaynaklarda cevreye/uyartya duyarli veya akilli polimerler olarak da adlandirilmaktadir.
Uyari-cevap polimerleri sicaklik, ¢oziiciiler, pH gibi farkli uyaranlara tepki verebilmektedir.
Uyartya duyarli polimer sistemlerinin uyariya cevap olarak degisim gostermesine neden olan,
bir seri molekiiler mekanizma vardir. Su molekiillerinin baglanmasi veya ayrilmasi, iyonlar
arast etkilesimler, zincir hareketliliginin etkilenmesi gibi mekanizmalar s6z konusu
polimerlerde uyariya cevap verme oOzelligini tetikleyen mekanizmalardan bazilaridir. Bu
mekanizmalar uyari-cevap polimerlerdeki degisikliklerin boyutunu ve seklini etkilemektedir.
Uyaranlarin etkisi ve uyarmin miktart kontrol edilerek uyariya duyarli polimerlerin hacimsel

faz gecisi davranisi1 ayarlanabilmektedir (Ozen, 2005).

Uyartya duyarli polimerler; ¢6ziinebilir halde, ara yilizeylerde adsorbe ya da graft edilmis
olarak veya hidrojel olarak bir¢ok farkli karakteristik yapida sentezlenebilir. Sekil 2.1°de

ortamdaki uyaranlara kars1 farkli polimer formlarinin farkli cevap 6zellikleri gosterilmektedir.

+ Uyan o
— Tersinir Cokme
—— ya da Jelasyon
= Uyan
+ Uyari
— Tersinir Yiizeye
— & Adsorpsiyon
R~ Uyan
+ Uyan Yiizeye Graft
Edilmis Polimerin
- & Tersinir Gogmesi
Uyan
+ Uyan Hidrojelin Tersinir
— @ =k ) N
Cokmesi
= Uyan

Sekil 2.1: Uyartya duyarli polimerlerin uyaran karsisinda gosterdikleri davraniglarin gematik
gosterimi; ¢izgi - polimer, dikdortgen - yiizey, daire - hidrojel (Hoffman, 2000).



Uyariya duyarli polimerler, uyari tiiriine gore asagidaki gibi smiflandirilabilirler (Hoffman,
2000):

Fiziksel uyaranlara duyarli polimerler;
o  Sicakliga duyarli polimerler
e lyonik siddete duyarli polimerler
e Elektrik alana duyarli polimerler
e Elektromanyetik radyasyona duyarli polimer
e [sik siddetine duyarli polimerler
e Mekanik gerilime duyarli polimerler
e Manyetik alana duyarli polimerler

e (Coziicililere duyarli polimer

Kimyasal uyaranlara duyarli polimerler
e pH’a duyarli polimerler
e Spesifik iyonlara duyarl polimerler

e Kimyasal ajanlara duyarli polimerler

Biyolojik uyaranlara duyarli polimerler
e Enzimlere duyarli polimerler
e Ligandlara duyarli polimerler

e Diger biyokimyasal ajanlara duyarli polimerler

2.1.1. Sicakhiga Duyarh Polimerler

Sicakliga duyarli polimerler, sicaklik uyaranina maruz kaldiklarinda fiziksel degisime
ugrarlar. Kolayca kontrol edilebilen kosullar altinda bu tiir degisiklikler gosterme yetenegi,

sicakliga duyarli polimerlerin 6zellikle ayirma proseslerinde kullanilmasina olanak saglar.

Sicakliga duyarlilik 6zellikleri agisindan iki tiir polimer vardir;
* Alt Kritik Cozelti Sicakligi (Lower Critical Solution Temperature — LCST) davranigi
gosterenler
+  Ust Kritik Cozelti Sicakligs (Upper Critical Solution Temperature — UCST) davranisi

gosterenler



LCST ve UCST, polimer ve ¢6ziiciiniin tamamen ¢0ziiniir oldugu, sirasiyla alt ve {ist kritik
sicaklik noktalaridir. Ornegin LCST davranisi gdsteren bir polimerin ¢dzeltisi, kritik
sicakligin altinda seffaf ve homojen bir goriinimdeyken, kritik sicakligin {izerinde bulutsu bir
goriiniimdedir (Ward ve Georgiou, 2011). Sekil 2.2°de LCST ve UCST davranis1 gdsteren

polimerlerin faz ge¢is diyagramlar1 verilmistir.

4 A

T 4 T tek fazli bolge
iki fazh
bolge £ 4 UCST Y
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/ N
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¢ ¥ ¢ >
) ®)

Sekil 2.2: Polimer ¢ozeltilerinin faz gecis diyagramlar1 (a) LCST davranisi; (b) UCST davranisi,
(¢: hacimsel oran, T: sicaklik) (Ward ve Georgiou, 2011).

Sicakliga duyarli polimerlerden LCST davranist gosterenler, diisiik sicakliklarda hidrofilik
etkinin baskin olmasi sonucu sulu ¢ozeltilerde yiiksek ¢oziiniirliikte olurlar ancak belirli bir
sicakligin iizerinde hidrofobik gruplar artar ve bunun sonucunda faz olusturarak polimer
¢ozeltiden ayrilir. Sulu polimer ¢ozeltisinde faz ayrilmasinin gozlenmeye baslandigr sicaklik
degeri, bulutlanma sicakligi ya da Alt Kritik Cozelti Sicakligi (Lower Critical Solution
Temperature - LCST) olarak adlandirilir.

Sicakliga duyarli polimerlerin LCST davranislar1 hakkinda yapilan farkli ¢alismalara gore faz
ayrim mekanizmasi ti¢ basamaktan olusmaktadir (Taylor ve Cerankowski, 1975);
1. Disiik sicakliklarda, polimerdeki hidrofilik gruplar ile su molekiilleri arasinda
olusmus kuvvetli hidrojen baglari, polimerin suda ¢ok iyi ¢dzlinmesini saglar.
2. Sicakligin artmasiyla birlikte, hidrofobik yan gruplar arasindaki hidrofobik
etkilesimler artarken hidrojen baglar zayiflar.
3. LCST’nin iizerindeki sicakliklarda, hidrofobik gruplar arasindaki etkilesimler baskin

gelir ve polimer zincirlerinde ¢okme ile faz ayrilmasi gozlenir.

Su molekiillerinin, hidrofobik gruplar cevresinde konumlanmasi, bu gruplarin su iginde

stabilizasyonunu saglar. Sicaklik arttiginda hidrofobik gruplar etrafindaki su miktarinin



azalmasi, hidrofobik gruplarin kararli yapisin1 bozar ve polimer zincirleri arasindaki
hidrofobik etkilesimleri artar, boylece polimerin hacim faz gecisi gozlenir (Kim ve dig.,
1993).

Sicakliga duyarli bir polimerin LCST degeri, polimerin sentezi sirasindaki komonomer
miktar1 ve tiirii (Liu ve Zhu, 1999), ¢apraz baglayict miktar1 (Cho ve dig., 1999), alkil grubun
uzunlugu (Oztiirk ve Okay, 2002), diiz zincirli polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu (Liu ve
Zhu, 1999) ve 1sitma hiz1 (Liu ve Zhu, 1999) gibi faktorler ile degismektedir. Sicakliga
duyarl polimerdeki hidrofilik gruplarin miktar1 arttirilir veya azaltilirsa, polimer ¢dzeltisinin
LCST degeri, sirasiyla artar veya azalir. LCST ile ilgili yapilan bir¢cok ¢aligmada; hidrofobik
komonomerlerin katilmasiyla LCST degerinin diistiigii, hidrofilik monomerlerin katilmasiyla
da LCST degerinin arttigi gozlemlenmistir (Priest ve dig., 1987; Schild, 1992; Kim ve dig.,
1993; Chen ve Hoffman, 1995b; Chen ve Hoffman, 1995c).

Yapilan bir ¢alismada, diiz zincirli N-siibstiitiie akrilamid kopolimerlerinde, komonomer
miktart ile polimerlerin LCST’sinin nasil etkilendigi arastirilmigtir. N-ter-butilakrilamid
(TBA) ve N,N’dimetilakrilamid (DMA)’den olusan kopolimerlerde, TBA miktarinin molce
%20’den %60’a artmasi ile LCST degerinin yaklasik 80°C’den 20°C’ye azaldigi
belirlenmistir. Temelde monomerlerin  hidrofilik  6zellikleri DMA>TBA sirasinda
azalmaktadir. Komonomer miktar1 hidrofiliteyi etkiledigi icin LCST’yi de degistirmistir. Bu
nedenle yapida hidrofob komonomer miktarimin artist LCST’yi azaltmistir (Zhu, ve Liu,
1999).

Bir bagka c¢alismada, yine N-izopropilakrilamidin, akrilamid, biitil metakrilat,
dietilaminoetilmetakrilat ve akrilik asit komonomerleriyle lineer ve ¢apraz bagli polimerlerin
sentezinde komonomer hidrofilitesi ve ylkiiniin LCST degerinde artis/azalis gozlenmesine

sebep oldugu ortaya konmustur (Kim ve dig., 1993).

Poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAm), poly(N-vinylcaprolactone) (PVCL), poly(N-(DL)-
(1-hydroxymethyl)propylmethacrylamide) (P(DL)-HMPMA), poly(N,N’-diethacrylamide)
(PDEAAM) ve polyethylene glycol (PEG) LCST davranis1 gosteren polimerlerden bazilaridir.
(Sekil 2.3) Bu polimerlerin LCST leri sirasiyla 32, 32, 37, 33 ve >90°C’dir.
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Sekil 2.3: Sicakliga duyarli polimerlerin molekiiler yapis1 (Liu ve Urban, 2010; Roy ve dig., 2010;
Kim ve dig., 1999; Kim ve dig., 2003; Yagi ve dig., 2001; Dai ve dig., 2009).

2.1.1.1. N-Izopropilakrilamid Polimeri

N-izopropilakrilamid (NIPAM) polimeri, son zamanlarda iizerinde en ¢ok calisilan sicakliga
duyarli polimerlerden biridir. Takemoto ve dig., (1997) taratindan birka¢ derecelik sicaklik
degisimiyle ¢ok keskin bir hacim faz gecisi gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 2.4’de sulu
ortamda sicakliga duyarh jelin keskin faz gecisi gosterdigi ve sicaklik arttik¢a polimerin

biiziildiigii gdzlenmektedir.
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Sekil 2.4: PNIPAM hidrojelinin sudaki LCST davranigi (Takemoto ve dig., 1997).

NIPAM’m kimyasal yapist sematik olarak Sekil 2.5°de sunulmustur. NIPAM polimerleri
tizerine giderek artan, Ozellikle 1985°den itibaren ivme kazanan ilginin temel nedeni, bu
polimerin sulu ortamlarda gosterdigi sicakliga duyarh tersinir hacim faz gegisidir (Schild,
1992). LCST davranist gosteren PNIPAM’in LCST degeri, literatiirde ilk defa 1967’de
Scarpa ve dig. (1967) tarafindan yaklasik 31°C olarak rapor edilmistir.
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Sekil 2.5: N-izopropilakrilamidin (NIPAM) kimyasal yapisi (Scarpa ve dig., 1967).

P(NIPAM)’in yapisinda hem hidrofobik izopropil (-CHz) gruplari, hem de hidrofilik amid (-
NH) gruplart bulunmaktadir. Sulu polimer ¢ozeltisinin sicaklig1 azaltildiginda, PNIPAM
zincirindeki hidrofilik (-NH) gruplar ve su molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 olugsmaktadir.
Hidrojen baglarinin olugmasi ile polimer zincirleri suda c¢oziiniirler. Cozelti sicakligi
yiikseltildiginde hidrojen baglar1 zayiflamaya baslar ve hidrofobik gruplar arasindaki
etkilesim artarak polimerin suda biiziismesini saglar (Oztiirk ve Okay, 2002).

Daha oOnce bahsedildigi gibi yapilan calismalarda polimerdeki hidrofoblugun artmasiyla
LCST degerinin azalmaktadir (Yuk ve dig. 1997). PNIPAM’in LCST degerinin yaklasik 31°C
olmasi da polimerin 6nemli 6lgiide hidrofobik 6zellige sahip olmasindan kaynaklanmaktadir
(Schild, 1992). Literatiirde PNIPAM’in LCST degerinin hangi kosullarda nasil degistigini

inceleyen birgok arastirmaya rastlanmaktadir.

Bu ¢alismalardan birinde, N-izopropilakrilamidin, N-hekzadesilakrilamid komonomeri ile
kopolimerizasyonu esnasinda, molce %]1,7 N-hekzadesilakrilamid igeren kopolimerin su

icinde ¢6ziiniirliigiinii tamamen kaybettigi belirlenmistir (Schild, 1992).

Bagka bir calismada ise, N-izopropilakrilamid ve akrilamid’den siiper gozenekli (NIPAM-co-
AAm) hidrojelleri elde edilmistir. Molce %90 NIPAM ve %10 AAm igeren jelin sicakligi
10°C’den 65°C’e arttirildig1 zaman jelin sudaki hacmi 36cm®den 6.5cm®e azalmaktadir.
Molce %60-70 NIPAM iceren NIPAM-co-AAm jellerinin ise, hidrofilik bir monomer olan
akrilamidin, jeldeki artan miktar1 nedeniyle sicakliga duyarliliklar1 azalmaktadir. %90, %80
ve %70 NIPAM igeren jellerin LCST degerleri sirasiyla yaklagik 42, 53 ve 68°C’dir.
PNIPAM homopolimer jelinin LCST degeri ise yaklasik 32°C olarak tespit edilmistir (Chen
ve dig., 1999).

Sicaklik uyarani karsisinda gosterdigi tersinir faz gegisi ve LCST’sinin yaklagik 31-32°C

civarinda olmasi nedeniyle PNIPAM bir¢ok uygulamada kullanilmistir. Bu uygulamalara, ilag



salim sistemleri (Dai ve dig., 2009), biyomedikal uygulamalar (Alarcon ve dig., 2005), ayirma
prosesleri (Champ ve dig., 2000) 6rnek verilebilir.

2.2.SELULOZ

Seliilloz dogada bolca bulunan, biyolojik olarak parcalanabilir ve yenilenebilir organik
hammaddelerdendir. Seliilozun yapisindaki lineer (1—4)-B-glukoz yapisi ve ii¢ hidroksil
grubu, bu hammaddenin polimerik dizayn potansiyeline sahip olmasini saglar. Sekil 2.6’de

seliilozun yapisi verilmektedir.

Sekil 2.6: Seliilozun kimyasal yapisi (Young ve Rowell, 1986).

Seliiloza uzun zincirli molekiiller graft edilerek, graft edilen molekiiliin fiziksel ve kimyasal
karakterine bagli olarak cesitli ozelliklerde seliilozik kopolimerler sentezlenebilmektedir
(Giirdag ve dig., 1997). Seliilloza graft edilen molekiiliin yapisina bagli olarak, graft
kopolimerlere hidrofilik ya da hidrofobik karakter, iyilesen elastikiyet, iyilesen adsorpsiyon
ozelligi gibi yeni Ozellikler kazandirilabilir (Stannet ve dig., 2002). Sekil 2.7°de graft

kopolimerin yapist sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.7: Graft kopolimerlerin sematik gortiniimii.

Gupta ve Khandekar (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada, seryum amonyum nitrat (CAN)
- nitrik asit sisteminin baglatici olarak kullanildig1 graft kopolimerizasyonuyla, N-
izopropilakrilamid-graft-seliiloz kopolimeri elde edilmistir. Elde edilen kopolimerin termal
dayaniklilik 6zelliginin ve su absorplama oOzelliginin iyilestigi ve sicakliga duyarlilik

gosterdigi tespit edilmistir.



Bir bagka ¢alismada yine CAN-Nitrik asit baglatic1 sistemiyle karboksimetilseliiloz (CMC)
tizerine NIPAM graft edilerek CMC-g-PNIPAM sentezlenmistir. PNIPAM zincirlerinin,
hidrofilik CMC iskeletine graft edilmesiyle, CMC’nin sulu ¢ozeltilerde sicakliga duyarlilik
ozelligi gosterdigi kanitlanmistir (Shi ve dig., 2007).

Sicaklia duyarli polimer =zincirleri, bir kati yiizeye sabitlendiginde, hidrofiliklikten
hidrofobiklige dogru olan sicakliga duyarl hacim faz gecisi, polimerin kat1 ylizeye ¢okmesine
neden olmaktadir. Ornegin PNIPAM’1n seliiloz yiizeyine graft edilmesi sonucu elde edilen
kopolimerde, ylizeydeki PNIPAM zincirleri LCST altinda uzamis formdayken sicaklik LCST
izerine ¢iktiginda polimer zincirleri yiizeye toplanmis formda olacaktir. Sekil 2.8°de kati bir
ylizey iizerine sabitlenen sicakliga duyarli polimerin sicakliga duyarlilik 6zelligi sematik

olarak verilmistir.

+ Uyan

|

Sekil 2.8: Graft edilmis, uyariya duyarli polimerin sematik gosterimi (Dongxiang ve dig., 2009).

2.3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyonun tanimi genel olarak, atom, iyon ya da molekiillerin kat1 yilizeye tutulmasi,
desorpsiyon da yiizeyde adsorplanan maddenin yiizeyden ayrilmasi olayidir (Demir ve Yalgin,
2014).

2.3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplayan ve adsorplanan arasindaki ¢ekim kuvvetlerine gdre adsorpsiyon
farklilasmaktadir. Ug farkli adsorpsiyon tipi mevcuttur; fiziksel, iyonik ve kimyasal
adsorpsiyon. Bir¢ok adsorpsiyonda siralanan bu ii¢ tip ayni anda ya da art arda gercgeklesir
(Demir ve Yalgin, 2014).



11

* Fiziksel Adsorpsiyon: Tersinir olan bu adsorpsiyon ¢esidinde, adsorplayan ile adsorplanan
madde arasinda etkilesim gosteren zayif van der Waals baglar1 gergeklesir. Adsorplanan

madde kat1 yiizeyinde kimyasal bir bagla tutulmadigindan sabit degildir.

+ lIyonik Adsorpsiyon: Adsorplayan ile adsorplanan maddenin iyonik gii¢lerine bagldur.

Elektrostatik ¢ekim ile molekiiller kat1 yiizeyindeki iyonik bolgelere tutunur.

» Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplayan ile adsorplanan maddelerdeki fonksiyonel gruplarin
devreye girmesi ile olusur. Fonksiyonel gruplar etkileserek kimyasal bag olustururlar.
Kimyasal bag olusumu nedeni ile adsorpsiyon tersinmezdir ve adsorplanan molekiiller hareket

edemezler.

2.3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon igleminin olusumunu ve etkisini degistiren bir¢ok faktor vardir. Bu faktorlerden

bazilar1 agagida listelenmistir.

2.3.2.1.Adsorbatin Yapist

Adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri oldukca Onemlidir. Adsorbatin
¢cozlinlirliigl ile adsorpsiyon miktari ters orantilidir. Adsorbatin molekiil boyutu adsorplayan
maddenin gozenek boyutundan ne kadar kiigiikse adsorpsiyon miktar1 artar. Adsorbatin

iyonizasyonu ya da polar 6zelligi de adsorpsiyon lizerinde etkilidir.

2.3.2.2.Adsorbanin Yapist
Yukarida anlatildigi gibi, adsorplayan maddenin yiizey alani adsorpsiyon olayinda ¢ok

onemlidir. Yiizey alan1 genis ve bosluklu yapisi1 olan bir adsorban, adsorpsiyon i¢in idealdir.

2.3.2.3.pH
Adsorbanin yiizeyindeki elektriksel ¢ekim kuvveti ¢ozeltinin pH’indan etkilendiginden
adsorpsiyon miktari da pH’dan etkilenmektedir. Bu nedenle iyonlarin maksimum adsorpsiyon

miktar1 ortamin pH degerine baghdir.

2.3.2.4.S1cakhk
Adsorpsiyon islemleri genellikle ekzotermik reaksiyonlarla gerceklesmektedir. Ekzotermik
reaksiyonla gergeklesen bir adsorpsiyonda, cozeltinin sicakligi azaltildiginda reaksiyon

hizinin yani adsorpsiyonun da artmasi beklenmektedir.
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2.3.2.5. Karistirma Hizi

Adsorpsiyon, ¢ozeltide serbest haldeki molekiillerin hareket etme ve yayilma hizina gore de
degismektedir. Karistirma hizi c¢ok arttirilirsa serbest haldeki molekiillerin adsorpsiyon
islemine katilmast miimkiin olmayacak, karistirma hiz1 ¢ok diisiiriiliirse sabit duran

molekiiller ¢okecektir. Bu nedenle karistirma hizi optimum degere ayarlanmalidir.

2.3.2.6. Temas Siiresi

Adsorplayan ile adsorplanan arasindaki temas siiresi adsorpsiyon miktari ile ters orantilidir.
Adsorpsiyonun basinda adsorbanin ylizey alaninin adsorbat ile kaplanmasi sonucu
adsorpsiyon miktar1 artacaktir. Temas siiresi arttikga azalan ylizey alaniyla, adsorpsiyon

yavaglayacaktir.

2.3.2.7.Baslangi¢c Adsorbat Derisimi
Adsorpsiyon isleminin basinda birim hacimdeki adsorbat miktar1 yiiksek oldugundan,
adsorplanan molekiil miktar1 da artacaktir. Zamanla birim hacimdeki adsorbat seviyesi

diiseceginden, adsorpsiyonun da yavaslamasi gerekir.

2.4. SICAKLIGA DUYARLI ADSORPSIYON (TEMPERATURE-SWING
ADSORPTION - TSA)

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek icin bir¢cok arastirmact ucuz
ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya calismaktadirlar. Adsorpsiyon uygulamalarindan biri,
son zamanlarda iizerine arastirmalar yapilan bir yontem olan Temperatur Swing Adsorption

(TSA — Sicakliga Duyarli Adsorpsiyon)’dur.

TSA, ¢ozeltiden uzaklastirilmak istenen maddenin adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesinin
sicaklik degisimi ile kontroliidiir. Sicakliga duyarli polimerin LCST altindaki sicakliklarda
genleserek adsorbatin polimer icerisine difiizlenmesi, LCST istiindeki sicakliklarda ise
difiizlenen adsorbatin biiziilen polimer icerisine hapsolmast mekanizmasiyla gerceklesir.

Boylece ortamdaki adsorbat konsantrasyonu diisiiriiliir.

Farkli ayirma yontemleri, ¢oziicii ekstraksiyonu, adsorbatin uzaklastirilmasi i¢in organik
¢Oziicii kullanim1 gerektirir. TSA teknigi ile ¢oziicii kullanmadan ¢6zeltiden adsorbatin

ayirma etkinligi iyilestirilmektedir. TSA yontemi ile, cevreden ve endiistriyel atik sulardan
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cevreye zararli maddelerin uzaklastirilmasinda enerji tasarrufu saglandig: gibi, ¢evre dostu bir

proses de yiirlitiilmektedir (Tokuyama ve Kanehara, 2006).

2.4.1. TSA’nmin Avantajlari

Sicakliga Duyarli Adsorpsiyon yonteminin diger adsorpsiyon yontemlerinden farklilagan

noktalar1 agagida siralanmaktadir (Yamagiwa ve dig., 2001).

» Adsorbanin rejenerasyonu igin yiiksek sicaklik ve organik ¢oziiciilere/asit-baz ilavelerine
ihtiya¢ olmamakta, yalnizca birka¢ derecelik sicaklik degisimi ile sicakliga duyarh

polimerlerin rejenerasyonu saglanmaktadir.

* Adsorpsiyonda kullanilacak olan polimerin kompozisyonu ig¢in ¢ok ¢esitli monomer
secenekleri vardir. Sicakliga duyarli polimerin, uyariya duyarlilifi ve hidrofobisitesi, sentez
sirasinda kullanilacak olan bilesenler ile ayarlanabilir. Bdylece polimerin farkli adsorpsiyon

islemlerinde kullanima uygun hale getirilmesi saglanir.

* Endiistriyel uygulamalarda bosa harcanabilecek olan atik 1sinin TSA prosesinde enerji

kaynag1 olarak kullanilmasi miimkiindjir.

2.5.SICAKLIGA DUYARLI POLIMERLERIN ADSORPSiYON iSLEMLERINDE
KULLANIMINA YONELIK LITERATUR ARASTIRMASI

Literatirde NIPAM monomeri esasli polimerlerin bir¢ok bilesigin adsorpsiyonunda
kullanildigina dair arastirmalar mevcuttur. PNIPAM’1n sulu ¢ozeltilerde sicakliga duyarli
davranig gosteriyor olmasi, yani LCST altinda suyun iyi bir ¢oziicii olmast da TSA
yonteminde kullanilmasi i¢in bir avantajdir. Atik sulardan baska bir ¢oziiciiye ihtiyag
duymadan adsorpsiyon isleminin gergeklestirilebilmesi cevreyi korumak adina Snemlidir

(Yamagiwa ve dig., 2001).

NIPAM’ i TSA yonteminde kullanilmast ile ilgili yapilan bir calismada, NIPAM polimerinin,
cozeltideki hidrofobik bilesenleri LCST {izerindeki sicakliklarda, sicaklik degisikliklerinin
tekrar ettigi bir dongiide adsorpladigi, LCST altindaki sicakliklarda ise desorpladigi tespit
edilmistir (Morisada ve dig., 2008).
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Yapilan arastirmalardan bir kism1 agir metal iyonlarmin adsorpsiyonuna yoneliktir. Ornegin;
Hemvasdukij ve dig. (2011), NIPAM monomeri ile siilfiir grubu igeren 2-(metiltio)etil
metakrilat komonomerinin, LCST sicakliginin altinda ve istiindeki sicakliklarda jellerini
sentezlemigler ve LCST sicakliginin iizerinde sentezlenen jelin Au(Ill) iyonu
adsorpsiyonunun daha yiiksek oldugunu, ancak daha diislik termosensitiviteye sahip oldugunu

tespit etmislerdir.

Romanski ve dig. (2012), akriloil ve metakriloil ornitin monomerleri ile NIPAM
monomerinin lisin varliginda kopolimerizasyonu ile hidrojeller elde etmisler ve yapidaki a-
amino asit grubuyla Cu(Il), Co(Il), ve Ca(Il) iyonlarinin ve fenilalanin adsorpsiyonunu

incelemislerdir.

Bir ¢alismada Mizoguchi ve dig. (2010), NIPAM ve akrilik asit (AA) monomerleri ile diiz
zincirli ~ poli(NIPAM-co-AA) kopolimerleri  sentezlemisler ve Cu(Il) iyonunun
adsorpsiyonunda kullanmislardir. Poli(NIPAM-co-AA) kopolimerinin AA monomeri mol
oran1 %27,3’li gectiginde sicaklifa duyarlilik o6zelligini kaybettigi, ancak Cu(Il) iyonunu
adsorplamis olan poli(NIPAM-co-AA) kopolimerinin, AA mol orant %60 olsa bile sicakliga

duyarlilik gdsterdigini gézlemislerdir.

Poli(N-izopropilakrilamid-akrilik asit) hidrojelleri montmorillonit varliginda
karboksimetilseliiloza asilanip elde edilen hidrojellerin Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
uzaklastirilmasindaki performansi incelenmis olan bir ¢alismada, montmorillonit varli§inda
sentezlenen hidrojelin metal iyonlarini tutma kapasitesinin saf hidrojele oranla daha yiiksek

oldugu tespit edilmistir (Ozkahraman ve dig., 2011).

Fosfinik asit grubu iceren hidrofilik sicakliga duyarli kopolimer, akriloiloksipropil n-
oktilfosfinik asit (APPO), NIPAM ve tetraetilenglikol dimetaktrilat (4G)’nin siispansiyon
kopolimerizasyonu ile sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimerin agir metal iyonlarim
adsorpsiyonu incelenmis olup APPO-NIPAM-4G kopolimerinin Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll)
iyonuna karsin Eu®*, Sm3*, Nd** ve La®" iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesinin daha fazla oldugu

gozlenmistir (Nonaka ve dig., 2006).

Yamashita ve dig. (2003), PNIPAM ve poli(sodyum akrilat) (PNaAAc) polimerlerinden
sentezlenen IPN jelin, LCST altinda Cu(Il) iyonu adsorpladigimi ve LCST iistiinde



15

kopolimerin yalnizca suyu desorbe ettigini tespit etmislerdir. Kopolimer ile Cu(Il) iyonu

arasinda olusan baglar1 koparmak amaciyla ise asit kullanilmistir.

PNIPAM’1n kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle In(Ill) iyonu adsorpsiyonunun incelendigi bir
calismada, n-oktil fosfat organofosforik ekstraktan olarak kullanilmistir. Ekstraktanin metal
iyonu adsorpsiyonunda hem ayirici hem baglayici olarak ¢ift yonlii rol aldig1 adsorpsiyonda,
In(IIT) iyonunun yaklasik %90 oraninda ortamdan uzaklastirildigi bulunmustur (Tokuyama ve

Iwama, 2009).

Liu ve dig. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada, gozenekli PNIPAM polimeri, gézenek
olusturucu PEG-20,000 varliginda serbest radikal redoks kriyopolimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Sentezlenen polimer ile melaminin, sicaklia bagli olarak sulu ¢ozeltiden
TSA yontemi ile adsorpsiyon ve desorpsiyonu calisilmistir. Elde edilen verilere gore
sentezlenen gozenekli NIPAM polimeri melaminin sulu ortamdan adsorpsiyonunda

kullanilabilecek bir polimerdir.

Saitoh ve dig. (2003) yaptiklar1 bir ¢aligmada, farkli selatlayic1 grup tasiyan farkli yapidaki
sicakliga duyarli polimerler sentezlemis ve Cu(II), Ni(Il), Co(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin
cozeltilerden geri kazanimini incelemiglerdir. PNIPAM-imidazol’tin Cu(Il), Ni(II), Co(Il) ve
Pb(IT) iyonlarinin adsorpsiyonunda basarili oldugu (yaklasik %690-100) ancak Cd(ll) iyonunda
basarisiz oldugu tespit edilmistir (yaklasik %20). Buna karsin PNIPAM-Karboksilik asit
polimerinin Cd(Il) iyonu geri kazaniminda basarili olurken (yaklagik %90-100), Co(ll)
(yaklasik %60) ve Ni(II) (yaklasik %30) iyonlar1 i¢in adsorpsiyonun yetersiz oldugu tespit
edilmistir. PNIPAM-iminodiasetik asit kopolimerinin ise tiim metal iyonlarinin ¢dzeltiden

geri kazanimi i¢in en uygun polimer oldugu raporlanmistir (yaklasik %90-100).

Cu(Il) iyonunun kullanildigt ve NIPAM ile 4-vinilbenzil etilendiamin (VBEDA)’nin
molekiiler baskilama (MIP) teknigi ile kopolimerize edildigi bir ¢aligmada TSA yontemi ile
Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu incelenmistir. Sentezlenen NIPAM-VBEDA jelinin Cu(ll)
adsorpsiyon kapasitesi 0,011mmol/g-kuru jel desorpsiyon kapasitesi ise 0,006mmol/g-kuru jel

olarak hesaplanmistir (Tokuyama ve dig., 2005).

NIPAM’mn sicakliga duyarli polimer, Cu(Il) iyonunun ise hedef iyon olarak kullanildig1 baska

bir ¢alismada ise N-(4-vinil)benzil etilendiamin selatlayici monomer olarak kullanilmistir.
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MIP teknigi ile sentezlenen mikrojelin Cu(Il) iyonu adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 2,4mg-
Cu/g-jel olarak bulunmustur (Kanazawa ve dig., 2004).

Ayrica sicakliga duyarli polimerlerin metal iyonu adsorpsiyonu yam sira farkli yapidaki
bilesiklerin (ilag bilesikleri, toluen vs. ¢dziiciilerin) adsorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalara da
rastlanmigtir. Shamim ve dig. (2006) yaptig1 bir ¢alismada, sicakliga duyarli PNIPAM
kaplanmis manyetik partikiiller Bovine Serum Albumin (BSA) proteini adsorpsiyonunda ve
desorpsiyonunda kullanilmistir. Yiiksek pH degerlerinde, elektrostatik itme kuvvetleri
nedeniyle proteinin diisiik miktarda adsorplandigi ve adsorpsiyonun diisiik sicakliklarda

yapilmasi ile desorpsiyon veriminin %80’den fazla oldugu bulunmustur.

Tokuyama ve dig. (2007) tarafindan su ve toprakta istenmeyen agir metal-humik asit
kompleksinin, lineer yapidaki noniyonik PNIPAM’a ve katyonik bir bilesen ile graft edilmis
NIPAM kopolimerine adsorpsiyonu incelenmistir. Metal-Humik asit kompleksinin sicakliga
bagl olarak lineer PNIPAM’a adsorplanip desorplandigi bulunmustur. Katyonik formdaki
NIPAM-co-N,N-dimetil amino propil akrilamid (NIPAM-co-DMAPAA) ve NIPAM-co-N,N-
dimetil amino propil akrilamid, quaternize metil kloriir (NIPAM-co-DMAPAA-Q)’iin HA
adsorpsiyonunda daha basgarili oldugu tespit edilmistir.

NIPAM jeli ile Sodyum stiren siilfat-vinilbenzil trimetilamonyum kloriir (SSS-VBTA) jelinin
adsorpsiyon Ozelliklerinin karsilastirildigr bir ¢alismada, NIPAM jelinin Bisfenol A (BPA),
4,4’-Bisfenol, 2-Naftol, p-t-Butilfenol, fenol aromatik bilesiklerini LCST altinda diisiik
miktarda adsorplarken, LCST {stiinde daha ytliksek oranlarda adsorpsiyon gerceklestigi
bulunmustur (Morisada ve dig. 2008).

Ekici (2011) tarafindan gerceklestirilen g¢alismada, IPN yapida sentezlenen PNIPAM-
karboksimetil selilloz (CMC) hidrojeli sigir serum albliminin (BSA) adsorpsiyonunda
kullanilmis ve pH 4.7, ortam sicakligi 40°C iken maksimum adsorpsiyon kapasitesi

38.70mg/g olarak tayin edilmistir.

Bir ¢aligmada, MIP teknigi ile PNIPAM ve Akrilamid monomerleri, potasyum persulfat
baslatici, N,N-metiletilen double akrilamid ¢apraz baglayici, Span-80 surfaktan ve fenol
sablon molekiil olarak kullanilmis ve sicakliga duyarli hidrojel (T-MIHs) sentezlenmistir.
Elde edilen hidrojel fenoliin sudan uzaklastirilmasinda kullanilmis ve maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 24,4mg/g olarak tayin edilmistir (Si ve dig., 2019).
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Bir baska ¢alismada PNIPAM gozenekli silika SBA-15"in gbzenek yiizeyine graft edilmis ve
PNIPAM’1n gbzenek boslugu icinde homojen bir sekilde dagildig1 ve sicaklik degisimi ile
tersinir agilip kapanabilen anahtarlar gibi davrandigr goézlenmistir. LCST altindaki
adsorpsiyon sicakliklarinda PNIPAM, su molekiilleri ile etkilesimi sonucu uzamakta ve
molekiiler anahtar olarak adlandirilan yap1 kapanmaktadir. Kii¢iik molekiiler yapidaki
adsorbatlarin gozeneklere girmesi, biiyiikk molekiiler yapidakilere kiyasla daha kolay
oldugundan, sentezlenen polimerin se¢imli adsorpsiyon i¢in uygun oldugu ifade edilmistir.
Sekil 2.9°da sicaklik degisimi ile gézenekli yapinin kiiciik molekiilleri adsorpsiyonu sematize

edilmistir.

Sekil 2.9: Gozenekli Silika SBA-15’e graft edilmis PNIPAM’1n sicaklik degisimi ile adsorpsiyon
mekanizmasi (Ding ve dig., 2017).

2.6. AGIR METAL iYONLARI HAKKINDA GENEL BILGi

Bir¢ok endiistriyel faaliyette atik sular olusmakta ve bu atik sularin bircogunda eser miktarda
ya da yliksek derisimlerde agir metaller bulunmaktadir. Dogaya zararli etki gbsteren agir
metallere 0rnek olarak Bakir, Nikel, Kursun, Kadmiyum ve Civa gosterilebilir. Bu agir
metaller canli metabolizmasindan atilamadigindan birikmekte ve sinir konsantrasyonlar
asildiginda hayati tehlikelere yol agabilmektedir. Bazi agir metallerin insan viicut

sistemlerindeki etkileri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Agir metallerin insan viicudu tlizerindeki etkileri (Filiz, 2007).

Agir Metal Etkisi
Hg, Pb, Cu Merkezi Sinir Sistemi — Beyinde tahribat ve norolojik fonksiyonlarin azalmasi
Cd Bobrek tahribati
Hg, As Ureme Sistemi - Dogurganlik
Pb, Cd, As Kan Dolagim1 — Kan hiicresi iiretimi azalmasi/Anemi
Cd, As, Hg, Zn, Cu | Solunum Sistemi — Deformasyon/Bronsit/Akut Zehirlenme
Cd Solunum Sistemi — Akciger Kanseri
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Agir metallerin canlilar lizerindeki toksik etkisi diisiiniildii§iinde bu atik metallerin atik
sulardan uzaklastirilmasi biiyilk 6onem tasimaktadir. Literatiir incelemelerinde agir metal
iyonlarinin sudan uzaklastirilmasina yonelik pek ¢ok caligmaya rastlanmaktadir. Uzaklastirma
icin bircok yOntem uygulanmakta olup, ozellikle adsorpsiyon, iizerinde en ¢ok caligilan
uygulamalardandir. Ayrica etkili bir adsorpsiyon i¢in hem yiiksek kapasiteli hem de
ekonomik adsorbanlarin gelistirilmesi yoniinde ¢calismalar mevcuttur. Bu konuda birkag¢ 6rnek

verilecek olursa;

Tokuyama ve Ishihara’nin (2010) yaptiklar1 ¢alismada; Pt(IV), Au(Ill), Pd(II), Cu(Il) ve
Ni(II) iyonlarinin 2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMAEMA) jeline adsorpsiyonlar
incelenmistir. Bu ¢alismada, DMAEMA jelinin Pt(IV), Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarin1 HCI sulu
cozeltisinde adsorpladigr ancak Cu(Il) ve Ni(II) katyonlarina kars1 etkili bir polimer olmadigi

raporlanmaistir.

Bir baska calismada, tetraetoksisilan ve fonksiyonalize edilmis Trialkoksisilanin
kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilen polimer, Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Cd(ll) ve Cr(VI)
iyonlarimin  adsorpsiyonunda kullanilmistir. Trialkoksisilana dodesilamin kullanilarak,
aminopropil ~ (H2N(CH)s-),  (amino-etilamino)propil ~ (H2N-(CH2)2-NH(CH>)3),  (2-
aminoetilamino)-etilaminopropil (H2N-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH(CH?2)3-), merkaptopropil (HS-
(CHa)3-) fonksiyonel gruplart eklenmistir. Cu(II), Ni(II), Co(IT) ve Cr(VI) iyonlarinin (amino-
etilamino)propil ve (2-aminoetilamino)-etilaminopropil fonksiyonel gruplarina sahip
polimerlerce yiiksek kapasitelerde adsorplandigi, merkaptopropil fonksiyonel grubu bulunan
polimerin ise yliksek Cd(II) adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.
Aminopropil fonksiyonel gruplu polimerin ise yalnizca diigiik miktarlarda Cr(VI) iyonu

adsorpladig1 gozlenmistir (Bois ve dig., 2003).

Seker pancari kiispesinin Pb(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda
kullanildig1 bir c¢alismada 0,275mmol/g’la Ni(II) adsorpsiyonu en yiiksek kapasiteli
bulunmustur. Pb(II) adsorpsiyonu ise 0,063mmol/g ile ¢alismadaki en diisiik adsorpsiyon
kapasitesidir. Metal iyonu adsorpsiyon kapasiteleri siralamasi ise Ni(Il) > Cd(II) > Zn(II) >
Cu(II) > Pb(II) olarak verilmistir (Reddad ve dig., 2002).

Abollino ve arkadaslarinin (2003) gerceklestirdigi bir ¢alismada Na-Montmorillonit kiline,
farkli ligandlar varliginda Cd(II), Cr(III), Cu(Il), Mn(II), Ni(II), Pb(I) ve Zn(II) iyonlarinin
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adsorpsiyonu incelenmistir. Kompleks olusumunun, metal iyonlarinin kile adsorpsiyonuna
engel oldugu tespit edilmistir. Na-Montmorillonit’in toplam kapasitesi incelendiginde ise iyon
adsorpsiyon siralamasi su sekilde verilmistir; Pb(II) = Cd(II) < Cu(Il) < Zn(IT) < Mn(Il) <
Ni(I1) < Cr(IlI).

Karbon nanotiipleri ile Cu(II), Co(II), Cd(II), Zn(II), Mn(II) ve Pb(Il) iyon adsorpsiyonunun
incelendigi bir ¢alismada pH’in 9 oldugu bir ortamda; karbon nanotiipiin metal iyonlarin
adsorpsiyon kapasitesinin Cu(I) > Pb(Il) > Co(II) > Zn(II) > Mn(Il) sirasiyla arttig1 tespit
edilmistir (Stafiej ve Pyrzynska, 2007).

Bir ¢alismada N-n-propil akrilamid (NnPAAM) ve (dimetoksi fosforil)metil 2-metilakrilat
(MAPCI) ile sentezlenen sicakliga duyarli kopolimerin Ni(II) iyonu adsorpsiyonu incelenmis

ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,52mmol/g olarak tespit edilmistir. (Graillot ve dig.,

2013)

Cheng ve dig. (2015)’nin PNIPAM-co-akrilamid-co-maleik asit (P(NIPAM-AM-MA))
hidrojeli sentezleyerek Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda yaptiklar1 ¢alismada, maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 25mg/g-kuru hidrojel bulunmustur.

Bagka bir ¢alismada, Seliiloz-graft-PNIPAM kopolimerinin, sodyum lauril siilfat (SLS) ve
dodesil trimetil amonyum kloriir (DTAC) surfaktanlar1 varliginda Cu(ll), Pb(Il), Ni(ll) ve
Cd(ll) iyonlarm1 TSA yontemi ile uzaklastirma performansinin incelenmistir. Se¢imli
olmayan ortamda anyonik surfaktan SLS varliginda metal iyonlarinin adsorpsiyon oranlari
CdD>Cu(I)>Ni(Il), katyonik surfaktan DTAC varliginda ise Cu(I)>Cd(I)>Ni(I1)>Pb(II)
olarak tespit edilmistir (Ozbas ve dig., 2016).

Yine Ozbas ve dig. (2018) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, PNIPAM 1n poli(vinil alkol)
lizerine asilanmasi ile elde edilen kopolimerin, Dodesil trimetil amonyum kloriir (DTAC)’iin
ektraktant olarak kullanilmasiyla Cu(II), Ni(II) ve Cd(Il) iyonlarin1 uzaklastirma performansi
incelenmistir. Kopolimerin denge adsorpsiyon degerleri Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in
sirastyla  0,63mmol/g, 0,72mmol/g, 0,81mmol/g olarak tespit edilmistir. Ayrica
gergeklestirilen adsorpsiyon-desorpsiyon dongiilerinde kopolimerin farkedilir kapasite kaybi

olmaksizin tekrarli kullanilabildigi gozlenmistir.
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2.7.YUZEY AKTIiF MADDELER HAKKINDA GENEL BILGI

Kimya endiistrisinde, yiizey aktivitesi, ¢ozme ve 1slatma o6zelligi gibi 6zellikleri sebebiyle
yiizey aktif maddeler 6zellikle deterjanlarda olmak {izere, kaplama, biyo-teknoloji, baski
yontemleri ve manyetik kayit gibi alanlarda kullanilmaktadir. Yiizey aktif maddelerin
kimyasal yapisi Sekil 2.10’da verilmistir. Hidrofobik o6zellikteki kuyruk ve hidrofilik
Ozellikteki bas gruplari ile sivi ara yiizeyine adsorplanip ylizey gerilimini disiiriirler

(Aydogan, 2007).
Hidrofobik

/" Grup

Hidrofilik
Grup

Sekil 2.10: Yiizey aktif maddelerin kimyasal yapisi (Aydogan, 2007).

Yapilarindaki bas gruplarinin yiiklerine gore yiizey aktif maddeler iige ayrilir;

2.7.1. Noniyonik Yiizey Aktif Maddeleri

Yapilarindaki bas gruplarinda yiik bulunmayan yiizey aktif maddelerdir. Noniyonik aktif
maddelere polioksietilenli alkil fenoller, polioksietilenli diiz zincirli alkoller ve uzun zincirli

karboksilik asit esterler 6rnek verilebilir (Aydogan, 2007).

2.7.2. Tyonik Yiizey Aktif Maddeleri

Yapilarindaki bas gruplarinda anyonik veya katyonik iyon bulunur. Bu nedenle ortamin iyon
konsantrasyonundan etkilenmektedir. Sodyum dodesil siilfat (SDS) ve sodyum dodesil benzen
siilffonat (SDBS) gibi bilesikler anyonik yiizey aktif maddelere, Dodesil trimetil amonyum
bromiir (DTAB) ve didodesildimetilamonyum bromiir (DDAB) bilesikleri de katyonik ylizey
aktif maddelere 6rnektir (Aydogan, 2007).

2.7.3. Ikiz Iyon Yiizey Aktif Maddeler

Ikiz iyon yiizey aktif maddelerin yapilarindaki bas gruplarinda hem negatif hem de pozitif
iyon bulunur. Yapilarinda pozitif ve negatif yiikler sayesinde yiiksiizdiirler bu nedenle

noniyonik yiizey aktif maddelere benzer ozelliklere sahiptirler. Ornek olarak da N-alkil
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betainler, 3-N-alkilaminopropionik asitler ve N-alkil-(3-iminodipropionik asitleri verilebilir
(Aydogan, 2007).

2.8.SODYUM DODESIL BENZEN SULFONAT (SDBS) HAKKINDA GENEL
BILGI

Deterjan iiretiminde oldugu gibi bir¢ok endiistriyel alanda kullanilan SDBS’nin uzun zincirli
ve dallanmis yapisi, dogada uzun siirede bozunmasina yol a¢gmakta ve birikime neden
olmaktadir (Prats ve dig., 1997). Doga ve canlilar iizerindeki olumsuz etkisi nedeniyle atik

sulardan uzaklastirilmasi1 6nemlidir.

SDBS negatif yiiklii siilfonat grubuna sahip bir anyonik ylizey aktif maddedir ve kimyasal

yapisinin sematik gosterimi Sekil 2.11°de verilmistir.

Sekil 2.11: SDBS’nin kimyasal yapisi.
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2.8.1. Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat’in Adsorpsiyon Calismalarina Yonelik

Literatiir Arastirmasi

Taffarel ve Rubuo’nun (2010) yaptigi bir ¢alismada zeolit, katyonik surfaktan olan setil
trimetil amonyum bromiir (CTAB) ile modifiye edilerek anyonik surfaktan olan SDBS
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Modifiye zeolitin, SDBS adsorpsiyonu 30,7mg/g olarak

hesaplanmuistir.

Mi-Na ve arkadaslar1 (2005) krom igeren deri ile anyonik (sodyum dodesil benzen siilfonat,
SDBS), katyonik (dodesil trimetil amonyum bromiir, DTB) ve noniyonik (Triton X-100, TX-
100) surfaktanlarin adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Arastirma sonucunda krom igeren derinin,

anyonik surfaktan adsorpsiyonunda basarili oldugu bulunmustur.

Zor’un (2004) yaptig1 bir ¢calismada ise SDBS’nin aktif karbonda adsorpsiyonuna pH’1n etkisi
incelenmistir. Diisilk pH’larda ve surfaktan konsantrasyonlarinda aktif karbonun anyonik

surfaktan adsorpsiyonununda daha verimli oldugu tespit edilmistir.
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Paria ve arkadaslar1 (2005) seliiloz {izerinde NaDBS (anyonik) ve Triton X-100 (noniyonik)
adsorpsiyonunu ¢alismiglar. Adsorpsiyon kapasitesi tizerinde elektrolit (CaCl, ve KCI)
varligmin etkisini incelemisleridir. Anyonik surfaktanin NaDBS’nin adsorpsiyonu
monovalent iyon K*’un ya da bivalent iyon Ca*?’un varliginda artmustir. Non-iyonik surfaktan

Triton X-100’iin adsorpsiyonunda ise tuz varliginin ¢ok fazla etkisi olmamustir.

Cam agac1 kozalaklarindan elde edilen aktif karbon (AC)’un sabit yatak adsorpsiyon
kolonunda SDBS adsorpsiyon performansi incelenmistir. 0,75 oraninda Potasyum karbonat
ile doyurulmus aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 97,56mg/g tespit edilmistir (Valizadeh
ve dig., 2016).

Yiiksek oranda birincil amino ¢apraz baglh kitosan mikrokiireleri (ACMMs) nin sentezlendigi
ve anyonik surfaktan adsorpsiyonunun incelendigi c¢alismada, ACCMMs’nin SDBS
adsorpsiyon kapasitesi 1220mg/g olarak bulunmustur. Ayrica adsorpsiyon kapasitesinin 8
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonrasinda %5,7 azaldig: tespit edilmistir (Zhang ve dig.,
2017).

Bagka bir ¢alismada SDBS’nin makrogézenekli adsorban regineleri HP-20 ve HP2MGL ile
adsorpsiyonu incelenmis ve HP20’nin HP2MGL’ye kiyasla daha efektif adsorpsiyon
(20dk.dan az bir siirede %90 adsorpsiyon orani) gosterdigi gdzlenmistir (Kim ve dig., 2018).

2.9.BISFENOL-A (BPA) HAKKINDA GENEL BILGI

Literatiir aragtirmalarina gore insan biinyesinde birikmekte olan ve endokrin sistemi bozucu
etkiye sahip olan Bisfenol-A (BPA)'nin %70’i polikarbonat plastiklerin, %25’i epoksi
recinelerin iiretiminde kullanilmaktadir (Maragou ve dig., 2006, Tsai, 2006). Epoksi recineler
metal gida ambalajlarinin i¢ yiizeyinin kaplanmasinda (Garcia ve Losada, 2004),
Polikarbonatlar ise su sisesi, biberon, saklama kaplari, sise kapaklari, PVC pencereler ve is

giivenlik kasklar1 gibi farkli tiretim alanlarinda kullanilmaktadir (Matsumoto ve ark., 2003).

Bisfenol-A’nin kimyasal yapisinda iki fenol halkasi metil kopriisii ile birbirine baglanmistir.

Sekil 2.12°de Bisfenol-A’nin kimyasal yapis1 gosterilmistir (Kang ve dig., 2006b).
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Sekil 2.12: Bisfenol-A’nin kimyasal yapist.

Uretim prosesinin ve reaksiyonun verimli gerceklesmemesi durumunda Bisfenol-A’nimn
ambalaja konulan gidaya migrasyonu s6z konusudur. Ustelik bazi durumlarda da Bisfenol-A
migrasyon sonucu gectigi gidadaki bazi bilesikler ile reaksiyona girebilmekte ve zararh

bilesikler olusabilmektedir (Garcia ve Losada, 2004).

Yapilan bir¢ok ¢alismada BPA’nin neden ve nasil serbest kaldigi ve salindig1 incelenmistir.
Yoshida ve dig. (2001) yaptiklari bir calismada, tamamlanmamis epoksi recine
polimerizasyonu nedeniyle serbest kalan Bisfenol-A monomerlerinin salindigini tespit

etmislerdir.

Er ve Sarimehmetoglu (2011), Bisfenol-A saliminin, polimerlerin kismen hidroliz olmasi

sebebiyle de gergeklestigini belirtmislerdir.

Akyiiz ve dig. (2011) tarafindan da 1stya maruz kalan plastik kaplarda Bisfenol-A saliminin

arttig1 raporlanmstir.

Bu sebeplerle {iiretim prosesinde reaksiyona girmeden kalan BPA’nin ortamdan

uzaklastirilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.

2.9.1. Bisfenol-A’nin Adsorpsiyon Calismalaria Yonelik Literatiir Arastirmasi

Morisada ve dig. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada, NIPAM jeli ile sodyum stiren
stilffonat-vinil benzil trimetil amonyum kloriir (SSS-VBTA) jelinin adsorpsiyon o6zellikleri
karsilagtiritlmistir. NIPAM jelinin adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 0,04mmol/g iken, SSS-
VBTA jelinin adsorpsiyon kapasitesi 0,055mmol/g olarak hesaplanmigtir. Bunun yaninda
SSS-VBTA jelinin BPA’y1 298K’de TSA yodntemiyle tekrarlayan sekilde adsorpladigini,
353K’de de desorpladigin1 bulmuslardir.

Bagka bir arastirmada da BPA adsorpsiyonu, adsorban olarak fosforilize seliiloz (PC),

katyonik surfaktan olarak setil trimetil amonyum bromid (CTAB)’in kullanildig: bir sistemde
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calisilmistir. BPA’nin aromatik alkil gruplar1 ve adsorbanin hidrofobik uglar1 arasinda olusan
hidrofobik etkilesimler ile BPA adsorpsiyonu saglanmistir. PC’nin CTAB ile kullanildigi
sorbent sisteminde, BPA’nin maksimum adsorpsiyon miktar1 48,78mg/g olarak

hesaplanmistir (Gong ve dig., 2009).

Dong ve dig. (2010) yaptig1 c¢alismada zeolit modifiye edilerek BPA adsorpsiyonunda
kullanilmistir. Zeolitin kristal yapisindaki negatif yiiklerin varligi, zeolitin katyonik
surfaktanlarla modifiye edilmesini saglamaktadir. Zeolitin bu o6zelligi kullanilarak dis
ylizeyinde hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) ile ¢ift katmanli miseller
olusturulmustur. Boylece BPA’ya afinitesi olmayan zeolitin, surfaktan modifiyeli zeolit

(SMZFA) seklinde modifikasyonu sonucu BPA’y1 adsorpladig: tespit edilmistir.

Fenil trietoksilan ve tetractoksilan’nin ko-kondenzasyonu ile sentezlenen organik-inorganik
hibrit gozenekli malzeme (Ph-MS) ile toz aktif karbonun (PAC) BPA adsorpsiyonu
incelenmis ve Ph-MS’nin daha hizli BPA adsorpsiyonladigi gézlenmistir. Ayrica Ph-MS’nin
BPA adsorpsiyon kapasitesi 351mg/g olarak tespit edilmistir (Kim ve dig., 2011).

Bir ¢alismada BPA’nin manyetik indirgenmis grafin oksit (rGOs) tarafindan adsorpsiyonunun
ortam sicakligi ve pH’a bagli degisimi incelenmis ve ortam sicakligi 293K, pH 6.5 oldugunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 48.74mg/g olarak tayin edilmistir (Jin ve dig., 2015).

2.10. N-SETILPIRIDINYUM KLORUR (NSPK) HAKKINDA GENEL BILGI

N-setilpiridinyum kloriir (NSPK) antiseptik 06zellige sahip oldugundan agiz bakim
tirtinlerinde, pastil, bogaz spreyi gibi ilag¢ triinlerinde kullaniimakta ve bu yolla atik sularla
cevreye salinmaktadir (Sreenivasan ve dig., 2013). Pozitif yiiklii yapisindan dolay1 dogadaki
negatif yiikli ylizeylere sikica adsorbe olmaktadirlar. Siirekli maruz kalinmasi durumunda
NSPK, gozlerde ve deride tahrise ve sinir sistemi ile ilgili problemlere neden olmaktadir
(Shrivas ve Wu, 2007).

NSPK’nin molekiiler formiilii C21HzsNCIl’dir. Sekil 2.13’te NSPK’nin kimyasal yapisi
sematik olarak gosterilmistir (Lide, 2000).
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Sekil 2.13: NSPK’nin kimyasal yapisi.

2.10.1.N-Setilpiridinyum Kloriir’iin Adsorpsiyon Calismalarmma Yonelik Literatiir

Arastirmasi

Leakril lifleri tizerine NSPK adsorpsiyonu, Espinosa-Jimenez ve Gimenez-Martin (1996)
tarafindan arastirtlmis olup adsorpsiyonun Leakril siilfonat ve siilfat son gruplart ve
NSPK’nin katyonik grubunun elektrostatik etkilesimi ile gerceklestigi tespit edilmistir.
Elektrostatik itme kuvvetine karsin NSPK’nin adsorpsiyonun gerceklesmesi, NSPK’nin
hidrofobik yapis1 ve Leakrilin hidrofobik yapisi ile agiklanabilmektedir.

Baska bir ¢alismada silika lizerine NSPK adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Katyonik surfaktan olan
NSPK’nin anyonik yiizeye sahip silikaya afinitesi oldugu tespit edilmis olup adsorpsiyon

kapasitesinin maksimum 0,7mmol/g oldugu hesaplanmistir (Kung ve Hayes, 1992).

Monticone ve dig. (1994) calistigt bir deneyde 2-naftol ve NSPK’nin silika iizerine
koadsorpsiyonu incelenmigtir.  NSPK’nin = silika iizerine adsorpsiyonu ile 2-naftol

adsorpsiyonunun paralel ilerledigi gézlenmistir.

Akrilik kumasg tizerinde NSPK’nin adsorpsiyonu ile antimikrobiyal 6zelliklerinin incelendigi
bir caligmada, asidik ortamda NSPK’nin akrilik {izerine adsorbe olmadigi, pH 8,5’tan sonra
adsorpsiyonun arttig1 tespit edilmistir. pH’in 12 oldugu ortamda NSPK’nin adsorpsiyonu
maksimuma ulagsmakta olup bu deger 1,4mmol/kg olarak hesaplanmistir. Ancak bu pH’ta
akriligin hidrolizi s6z konusu oldugundan pH 11 olarak segilerek deneylere devam edilmistir.

pH’1n 11 oldugu durumda NSPK adsorpsiyonu Immol/kg’dir (Cai ve Sun, 2003).

Graniil komiir’iin seyreltik ¢ozeltiden setilpiridinium kloriirii (CPyCl) adsorpsiyonunun
incelendigi ¢alismada, belirli kosullarda graniil komiiriin adsorpsiyon etkinligi yaklasik %98
olarak tayin edilmistir. Adsorsiyon etkinliginin kdmiir miktari, ¢alkalama hiz1 ve sicakligin

artmastyla arttig1 tespit edilmistir (Saleh, 2006).
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Duman ve Ayranci (2009) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada aktif karbon (AC) katyonik
surfaktanlarin uzaklastirilmasinda kullanilmis ve Setilpiridinium Kloriir’iin  1x10* M
baslangic konsantrasyonunda sulu c¢ozeltiden uzaklastirlma oranm1 %99 olarak tespit

edilmistir.

Setilpiridinyum Kkloriiriin pirit yilizeyinde adsorpsiyonunun incelendigi bir ¢alismada

maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,357mmol/g olarak raporlanmistir (Bae ve dig., 2012).

Tez calisgmasinda da, seliiloz lizerine asilanmig PNIPAM kopolimeri kullanilarak, Cu(ll),
Pb(II), Ni(Il), Cd(IT) ve Hg(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu, metal iyonlarinin adsorpsiyonuna
yonelik ¢aligmalar kisminda incelenmistir. Bunun yani sira aromatik bilesik olarak Bisfenol-A
secilmis ve sicakliga duyarli seliiloz-g-PNIPAM kopolimeri ile adsorpsiyonu incelenmistir.
Ayrica, anyonik yapidaki sodyum dodesil benzen siilfonat ve katyonik yapidaki N-
setilpiridinyum kloriir surfaktanlari, sicakliga duyarli polimerlerin surfaktan adsorpsiyonu
tizerindeki etkilerinin incelenmesi amaciyla belirlenmis ve bu farkli yapidaki surfaktanlarin

adsorpsiyonu ve adsorpsiyon parametrelerinin kapasite tizerindeki etkileri incelenmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL TEKNOLOJILER

Caligmalarda kullanilan kimyasal malzemeler asagida listelenmistir.

* o-Selilloz, kadmiyum asetat dihidrat, nikel (II) asetat tetrahidrat, sodyum dodesil
benzen siilfonat, (Sigma-Aldrich tirtinleri)

* N-izopropilakrilamid (Acros iiriinii)

e Seryum amonyum (IV) nitrat, nitrat asidi, potasyum bromiir, bakir nitrat trihidrat, civa
(IT) asetat ve kursun asetat trihidrat, N-setilpiridinyum kloriir ve Bisfenol-A (Merck
tirtinleri)

* Amonyum persiilfat (Riedel-de Haen iiriinii)

Tablo 3.1: Kullanilan bazi1 kimyasallarin molekiil formiilleri ve molekiil agirliklari.

Kimyasal Ad1 Molekiil Formiilii Molekiil Agirhig: (g/mol)
a-Seliiloz (CsH100s)n (162,1)n
N-izopropilakrilamid CeH11NO 113,16
Seryum amonyum (1V) nitrat ((NH.)2Ce(NOs)s) 220,16
Amonyum persiilfat (NH4)2S20s 116,2
Bakar nitrat trihidrat Cu(NOs)2.3H,0 241,6
Kadminyum asetat dihidrat CaCl».2H20 302,52
Nikel (I1) asetat tetrahidrat Ni(OCOCHz3),-4H,0 248,84
Civa (Il)asetat Hg(CH3; COO0); 318,7
Kursun (II) asetat trihidrat Pb(CH3CO2)2-3H20 379,33
Sodyum dodesil benzen siilfonat CH3(CH2)11CsH4SOsNa 348,48
Bisfenol-A (CH3)2C(CH4OH), 228,29
N-setilpiridinyum Kloriir C21H3sCIN-H,0 358,00
Nitrat asidi HNOs 63,01

3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Tez caligmasi sirasindaki tiim tartimlar Radwag AS 220/C/2 marka hassas terazi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Deneyler sirasindaki pH Olglimleri i¢in Thermo-Orion marka 720 A*

kullanilmistir.
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Graft kopolimer sentezi, Velp Arex ve Heidolph MR Hei Standard marka 1siticili manyetik
kanigtirict  ve  Selecta  Multimatic-95 marka multiple manyetik karistirict  ile
gerceklestirilmistir. Sentezlenen graft kopolimerin kurutulmasi i¢in vakum etiivii olarak

Selecta Vaciotem-T kullanilmustir.

Karakterizasyon analizleri igin;

- Seliilozun ve sentezlenen kopolimerin FTIR analizleri, Perkin EImer marka Precisely
Spectrum One model Fourier Transform Infrared Spektroskopisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. 1/200 oraninda KBr ile karigtirtlip 6giitiilen kuru 6rnekler 0,1g°lik
karisimlar olacak sekilde tablet haline getirilerek FTIR analizine alinmistir.

- XRD (X-Ray Diffraction) cihaz1 olarak, gii¢ kapasitesi 200 Vac 3q 20 A/50 Hz. olan
Rigaku D/Max-2200/PC markasi kullanilmistir.

- Sentezlenen graft kopolimerin LCST degeri belirlenebilmesi igin, Seiko Il Exstar 6000
DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) markasi kullanilmigtir. Yaklagik 25mg suda
sisen Orneklerin analizi, sicakligin 10-70°C, 1sitma hizinin da 10C/dak oldugu ortamda
gerceklestirilmistir.

- Seliiloz ve as1 kopolimerinin SEM (Taramali Elektron Mikroskopisi) goriintiileri FEI
Quanta 450 FEG marka elektron mikroskobu kullanilarak alinmistir. SEM goériintiileri,
vakum etiiviinde kurutulan orneklerin altin ile kaplanmasi ve x500, x1000, x4000 ve
x8000 kat biiyiitiilmesi ile 1.00-10.00 kV araliginda alinmistir. Graft kopolimerlere,
surfaktan varliginda metal iyonlar1 adsorpsiyonu gerceklestirilmis ve adsorpsiyon
sonrast Ornekler etiivde kurutulup altin kaplanarak EDS (Enerji Dispersif X-1sini
Spektrometresi) spektrumlart alinmustir.

- Thermo Finnigan marka Flash EA 1112 model cihaz kullanilarak elementel analizler

gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon caligsmalari sirasinda Unitronic OR marka karigtirmali su banyosu kullanilmstir.
Cozeltideki metal iyonu (civa hari¢) konsantrasyonlarinin tayini igin kullanilan AAS (Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi) Perkin Elmer marka Analyst 200 flame/furnace/hidriir
spektrofotometredir. Cozeltideki Hg(l1) iyonu konsantrasyonu da, Thermo Elemental X Serisi

ICP-MS (Indiiktif Kapling Plazma-Kiitle Spektrometresi) Cihazi ile tayin edilmistir.

Organik bilesiklerin (BPA, SDBS ve NSPK) tayinlerinde Perkin Elmer Lambda 35 marka
UV/VIS spektrofotometre kullanilmistir.
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3.3. YONTEMLER

3.3.1. Graft Kopolimerlerin Hazirlanmasi

Graft kopolimerizasyonu, seryum (IV) amonyum nitrat (CAN)-nitrat asidi (HNOz3) baslatici
ciftinin kademeli olarak esit zaman araliklarinda ilave edilmesi ile ger¢eklestirilmistir

(Kasgoz ve dig., 2013).

Asit ¢ozeltisi, seliiloz ve NIPAM monomeri sirastyla ti¢ boyunlu cam reaktore ilave edilerek,
30 dakika boyunca azot gazi altinda mekanik karistirici ile karistirilmis ve baglaticinin 1/3liik
kismi eklenmistir. Kopolimerizasyon 30°C’de, 10 saat boyunca gergeklestirilmis ve kalan

baslatici da belirli zaman araliklarinda cam reaktore eklenmistir.

Deneysel g¢alismada kullanilan kimyasal madde miktarlar1 Tablo 3.2°de verilmistir. Elde
edilen kopolimerler, homopolimer ve safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in destile su ile birkag
defa yikanmis ve akabinde siiziiliip, 40°C’de vakum etiiviinde kurutulmustur. Elde edilen
kopolimerin karakterizasyonu i¢in FTIR, SEM/EDS, DSC, elemental analiz ve XRD ile

analizleri gergeklestirilmistir.

PNIPAM’1n sentezi i¢in de, NIPAM monemerinin 0,75 M’ lik sulu ¢ozeltisi hazirlanmis ve
azot gazi gegirilerek, amonyum persiilfatin baslatici ve N,N,N’ N’-tetrametiletilendiamin da
hizlandirict  olarak  kullanildigi  reaksiyon  gerceklestirilmistir.  Polimerizasyonun
tamamlanmas1 adma, polimer 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilmistir. Sentez
Uriinliniin  karakterizasyonu, varsa safsizliklarin ve reaksiyona girmeyen monomerlerin

uzaklastirilmasi i¢in destile sudan gecirilip kurutulduktan gerceklestirilmistir.

Tablo 3.2: Seliiloz-g-NIPAM kopolimeri sentezinde kullanilan kimyasallarin miktarlari.

Kullanilan Kimyasal Miktar ()

Seliiloz 3

NIPAM 0,75

CAN 0,985

HNO; 2,5.10° M’lik ¢dzeltiden 300 mL

3.3.2. Graft Yiizdesi (%G) ve Graft Etkinliginin (Ge) Hesaplanmasi

Sentezlenen kopolimerlerin graft yiizdeleri ve etkinlikleri; elementel analiz sonuglarindan

hesaplanan azot miktarina (%) gore tespit edilmistir. Graft yilizdesinin hesaplanmasi igin
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asagidaki formiil kullanilmistir (Giirdag ve Kurtulus, 2010). Formiildeki N ve No, elementel

analiz sonucuna gore, sirasiyla, kopolimerdeki ve monomerdeki agirlikga N (Azot) igerigidir.
(%G) = (N/No) x 100 (3.1)

Kopolimerin graft etkinligi ise asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir (Gupta ve
Khandekar, 2003).

Grafta katil ikt
(%GE)= ( rafta katilan monomer mi arL)

(3.2.)

Beslemedeki monomer miktart 7’

3.3.3. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Calismalari

Metal iyonu adsorpsiyonu calismalari, yaklasik 0,5g kopolimerin, sodyum dodesil benzen
siilfonat ve metal iyonu ¢ozeltisinin dozlanarak once oda sicaklifinda yaklasik 24 saat
bekletilmesi ve ardindan belirlenen sicakliga getirilen su banyosuna alinmasi ile
gerceklestirilmistir. Su banyosundaki polimer ¢ozeltisinden belli zaman araliklarinda 6rnek
alimmis ve atomik absorpsiyon spektrofotometresi yardimiyla metal iyonu konsantrasyonu

tayin edilmistir.

Organik bilesiklerin adsorpsiyon ¢aligmalari da yine yaklasik 0,5g kopolimere, organik bilesik
¢ozeltisinin dozlanmasinin ardindan, 6nce oda sicakliginda 24 saat bekletilmesi daha sonra ise
50°C’deki su banyosuna alinmasi ile gergeklestirilmistir. Belli zaman araliklarinda alinmig
olan numunelerden UV/VIS spektrofotometre yardimiyla adsorbat konsantrasyonu tayin

edilmistir.

Kopolimerin adsorbat tutma kapasitesi ise asagidaki formiil yardimi ile hesaplanmistir (Ju ve
dig., 2009).

0 (mmol) _ (Co-O)v (3.3))

g m

Co= Baslangigtaki adsorbat konsantrasyonu (mmol/g)
C=t anindaki adsorbat konsantrasyonu (mmol/g)
m= Polimer miktar1 (g)

V= Cozelti hacmi (L)
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Adsorbat ¢ozeltisi i¢inde, 50°C’de belli siire bekletilen kopolimerler adsorpsiyon isleminin
ardindan siiziilerek destile suya alinmis ve desorpsiyon islemleri, 10°C’de bekletilerek yine
belli zaman araliklarinda ¢6zeltideki metal iyonu veya organik bilesiklerin konsantrasyonunun

yukarida anlatildig1 sekilde belirlenmesi ile gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. SELULOZ-NIPAM GRAFT KOPOLIMERLERI

4.1.1. FTIR Analizleri

Seliiloz, PNIPAM ve graft kopolimerin FTIR spektrumlari1 Sekil 4.1°de verilmistir. Seliilozun
spektrumunda 3400 ve 2900cm-!’deki absorpsiyon bantlar1 O-H ve C-H baglarindan
kaynaklanmaktadir. 1636 ve 1430cm™’deki bantlar da absorplanan suyun egilme titresimi ve

H-CH ve O-CH gruplarinin diizlem i¢i egilme titresiminden ileri gelmektedir.

PNIPAM’m spektrumundaki 1657 ve 1543cm™’deki bantlar sirasiyla amid | band1 (C=0) ve
amid 1l band1 (N-H/C-N) baglarinin gerilme titresiminden olusmaktadir. Izopropil grubunun
[-CH(CHj3),] absorpsiyon band ise 1366 ve 1386cm™’de gozlenmektedir.

Tiim bu verilere dayanarak 1546cm™’de N-H/C-H baglarma bagli olarak olusan absorpsiyon

band, graft reaksiyonunun gerceklestigini ifade etmektedir.

Seliiloz
)]
LCG \ / \‘ N ‘~,\/ v Graft
£ \ 3416 \‘\ /" Kkopolimer
) \ /
= 2930
= /2972
3424 PNIPAM
3318 /)
2071 2929 1657—
T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1: Seliiloz, PNIPAM ve graft kopolimerin FTIR spektrumlari.
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4.1.2. XRD Analizleri

Saf seliiloz, Lineer PNIPAM ve graft kopolimerin XRD analizlerinden elde edilen X-isin1
spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir. Buna gore; selilloz 20=17,5°de ve 26=22,5°de pik
vermektedir. Benzer sekilde PNIPAM 20=8,6°de ve 206=19,9°de pik vermektedir. Graft
kopolimerin spektrumunda goriilen 26=8,3 ve 26=22.7°de piklerinin graft reaksiyonundan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

225
’
17.5 /
.
R //’ 199 N
O ) A
~ T T 5 ettt SeliloZ
'E " r .
S 227
£ 83 : . PNIPAM
Graft
kopolimer
T T 1 ) y '
0 10 20 30 40 50 60
2-Theta (°)

Sekil 4.2: Saf seliiloza, PNIPAM’a ve Graft kopolimere ait X-1sin1 kirinim diyagramlari.

4.1.3. SEM Analizi

Sekil 4.3’deki PNIPAM ve seliiloza ait SEM fotograflarinda; PNIPAM 1n piiriizsiiz ve siki bir
yapiya sahip oldugu, seliilozun ise nispeten diiz olan lif seklinde bir yapiya sahip oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.3: (a) PNIPAM ve (b) Seliilozun SEM goriintiileri.
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Sekil 4.4°de ise kopolimerizasyon sonrasi elde edilen as1 kopolimerin farkli biliyiitmelerdeki
SEM goriintiileri yer almaktadir. Gorlintiilerde seliiloz liflerindeki degisim acikga
gozlenmekte, liflerin iizerinde polimerik yapmin olustugu ve lif kalinliklarmin arttig

goriilmektedir.

Sekil 4.4:Graft kopolimerin farkl biiytitmelerdeki SEM goriintiileri.

4.1.4. Graft Yiizdesi (%G) ve Graft Etkinligi (Ge %0)

Graft ylizdesi 100g kopolimerdeki PNIPAM igerigini vermektedir ve kopolimerdeki nitrojen
igeriginin tespiti ile hesaplanmistir. Sentezlenen kopolimerin graft yiizdesi ve graft
polimerizasyonuna katilan NIPAM yiizdesi malzeme ve yontem kisminda belirtildigi sekilde,

elementel analiz degerlerine gore hesaplanmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: Sentezlenen kopolimerin graft yiizdesi ve graft polimerizasyonuna katilan NIPAM yiizdesi.

Azot Miktar1 (%) Graft Yiizdesi (% G) Graft Etkinligi (Ge %)

8,60 69,5 85,89

4.1.5. DSC Analizleri

Seliilloz ve graft kopolimerin destile su varhiginda gergeklestirilen DSC analizleri ile elde
edilen veriler Sekil 4.5°de verilmistir. Seliilozda sicaklik artis1 ile birlikte siirekli su kaybi
olustugu ve herhangi bir faz gegisinin gozlenmedigi, kopolimerin ise yaklasik 32,4°C’de

hacim faz gecisi gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5: Graft kopolimer ve seliilozun DSC egrileri.

4.2. METAL IYONU ADSORPSIYON CALISMALARI

4.2.1. Bakir(IT) iyonuna ait Cahsmalar

Malzeme ve yontem kisminda anlatildigi gibi sentezlenen kopolimer, hazirlanmis olan Cu(ll)
ve surfaktan olarak kullanilan sodyum dodesil benzen siilfonat ¢ozeltisiyle karistirilmustir.
Ardindan ¢6zelti 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilmis ve dnceden 50°C’ye ayarlanmig
su banyosuna konulmustur. Karigimin su banyosuna alindigi an t=0 olarak kabul edilmistir.
Su banyosunda 48 saat boyunca 50°C’de bekletilen ¢6zeltideki adsorplanmayan Cu(ll) iyonu
konsantrasyonu, belirlenen araliklarda ¢ozeltiden numune alinarak AAS ile tayin edilmistir.
Yontemler kisminda agiklandigr gibi, AAS analizi verileriyle kopolimerin Cu(ll) iyonu tutma

kapasiteleri hesaplanmisgtir.

Cu(I):SDBS mol oran1 1:2 (50/100mmol/L) ve 1:4 (50/200mmol/L) olacak sekilde
adsorpsiyon denemeleri gergeklestirilerek metal iyonu:surfaktan konstanstrasyonunun
optimum degeri belirlenmistir. Cu(IT):SDBS ¢6zelti konsantrasyonunun 50:100mmol/L’den
daha yiiksek oldugunda, c¢ozeltide ¢okelti olustugu gozlemlendiginden Cu(ll):SDBS
konsantrasyonu 50:100mmol/L ile simirlandirilmustir. ki farkli Cu(II):SDBS mol oran: ile
yapilan deneylere ait Cu(Il) tutma kapasiteleri Sekil 4.6’da verilmistir. Sekilde goriildiigii
gibi, Cu(Il):SDBS 1:2 mol oraniyla ¢alisildiginda kopolimer daha hizli Cu(ll) iyonunu
adsorplamistir. Denge durumuna ulasildiginda ise, her iki mol oraninda da neredeyse ayni

Cu(Il) tutma kapasitesi elde edilmektedir.
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Sekil 4.6: Cu(II):SDBS mol orani ile tutma kapasitesinin degisimi.

Literatiir galigmalarinda da benzer sekilde Cu(II):SDBS orani i¢in optimum deger 1:2 olarak
tespit edilmis ve yine daha yiiksek konsantrasyonlarda c¢alisildiginda kendiliginden
Cu(SDBS)2 ¢okeltisinin olustugu belirtilmistir (Tokuyama ve Iwama, 2007; Tokuyama ve
Iwama, 2009). Bu verilere dayanarak, Cu(ll) iyonu adsorpsiyon ¢alismalarinda 1:2 mol orani
olacak sekilde Cu(ll):surfaktan ¢ozeltileri kullanilmistir. Sekil 4.6°da ayrica polimerin Cu(ll)
iyonu tutma kapasitesinin zamanla degisimi de goriilebilmektedir. Hem 1:2 hem de 1:4
Cu(I1):SDBS molar oranlarinda yaklasik 30 saatte dengeye ulasildigi ve bu siireden sonra

polimerin metal iyonu tutma kapasitesinin artmadigi goriilmektedir.

5/10 mmol/L Cu(ll):SDBS konsantrasyonu ile gergeklestirilen adsorpsiyon g¢alismasina ait
tutma kapasitesinin zamanla degisim grafigi Sekil 4.7°de verilmistir. Grafikte daha diisiik
konsantrasyonda, dengeye 2 saat gibi kisa bir siirede ulasildigi fakat Cu(Il) tutma
kapasitesinin daha diisiik (0,025 mmol/g) oldugu goriilmektedir.

0,035

0,025 —

0,015

Q (mmol/g)

0,005

-0,005 4) 5 10 15 20 25

Zaman (saat)

Sekil 4.7: 5/10 mmol/L Cu(Il):SDBS konsantrasyonu ile gerceklestirilen denemede Cu(ll) tutma
kapasitesinin zamanla degisimi.



37

Cu(II) iyonunun baslangi¢ konsantrasyonunun, kopolimerin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki
etkisini gozlemek maksadiyla, adsorpsiyon denemelerinde farkli konsantrasyonlarda
Cu(Il):SDBS ¢ozeltileri kullanilmis ve yukarida agiklanan sebeplerden dolay1 denemelerde
1:2 Cu(Il):SDBS molar oraninda ¢alisilmistir. Tablo 4.2’de bu konsantrasyon degerleri

verilmistir.

Tablo 4.2: Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan Cu(11):SDBS konsantrasyonlar: (mmol/L).

cu(ln SDBS

05 1

2 4

5 10
10 20
20 40
40 80
50 100

Farkli Cu(Il):SDBS konsantrasyonlari ile ayr1 ayr1 gerceklestirilen denemelere ait verilerle
hesaplanan Cu(ll) tutma kapasitelerinin, ¢6zeltideki Cu(II) denge konsantrasyonu ile degisimi
Sekil 4.8’de verilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere baslangictaki Cu(ll) konsantrasyonunun
artmasiyla birlikte kopolimerin Cu(ll) tutma kapasitesi artmaktadir. 40:80mmol/L baslangi¢
konsantrasyonundan sonraki degerlerde tutma kapasitesindeki artis oranmin azaldigi
goriilmektedir. En yiiksek tutma kapasitesi (0,186mmol/g), baslangic konsantrasyonu
50:100mmol/L olan ¢6zeltinin adsorpsiyon denemesinde tespit edilmistir ve karakterizasyon

analizleri bu konstantrasyonla ¢alisilan kopolimer tizerinden gerceklestirilmistir.

14
1,2

0,8
0,6

Qe (mmol/g)

0,4
0,2

0 2 4 6 8 10 12 14
Ce(mmol/L)

Sekil 4.8: Cu(Il) iyonu denge konsantrasyonu degisimi ile kapasitenin degisimi.
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4.2.1.1. Adsorpsiyon Sonrast Kopolimerin FTIR Analizi
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da sirastyla Cu(SDBS)2 kompleksinin ve adsorpsiyon sonrasi
kopolimerin FTIR spektrumlart verilmistir. Kopolimerin adsorpsiyondan 6nceki ve sonraki

FTIR spektrumlar da karsilastirabilmek maksadiyla Sekil 4.10°da tekrar verilmistir.

Cu(SDBS),
2855
@ 2926
g
£
[%2])
c
o
l_
T T T T 5 T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.9: Cu(SDBS), kompleksinin FTIR spektrumu.
Adsorpsiyon
Oncesi
g
I=
[72}
s
—
Adsorpsiyon
zﬁ M [/\ /\J\V Sonrast
51
Nﬁ@tggl
1130
T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.10: Kopolimerin 50:100mmol/L Cu(ll):SDBS ile adsorpsiyon prosesinden énceki ve sonraki
FTIR spektrumlari.
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Cu(SDBS)2 kompleksine ve kopolimere ait FTIR spektrumlari incelendiginde, surfaktana ait
birgok pikin kopolimerin yapisindan ileri gelen piklerle ayni bolgede yer aldigi goriillmektedir.
Adsorpsiyon sonras1 kopolimerin FTIR spektrumunda bahsi gegen piklerde kaymalar oldugu
goriilmektedir. Detayli incelenecek olursa, kopolimerin ait 2934 ve 2877cm™ dalga boyundaki
pikler, Cu(SDBS), kompleksinin spektrumunda 2926 ve 2855cm™’de goriilen —CH gerilme
titresimleri ile etkilesimde bulunmus ve bu pikler 2928 ve 2851cm™’e kaymistir (Tan ve dig.,
2008). SDBS’ye ait siilfonat gruplariin titresim bantlari ile girisim yapan, kopolimere ait
1171, 1129, 1034 ve 839cm™°deki dalga boylari, 1190, 1130, 1039 ve 832cm™ dalga boyuna
kaymustir. Ayrica kopolimerin spektrumunda bulunmayan, fakat adsorpsiyondan sonra
1011cm™’de ortaya ¢ikan pikin, yapiya katilan Cu(SDBS), kompleksindeki SOz grubuna ait
1012cm™’deki pikten kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Cheng ve dig., 2006; Bouradaa ve dig.,
2008; Wang ve dig., 2005).

4.2.1.2.Cu(ll):SDBS Cazeltisi ile Muamele Edilen Kopolimerin SEM/EDS Analizi
Seliiloz-g-NIPAM  kopolimerinin, adsorpsiyon oncesi ile adsorpsiyon sonrasi SEM
goriintiileri Sekil 4.11°de verilmistir. Goriintiiler yan yana kiyaslandiginda, adsorpsiyondan
sonraki kopolimerin yiizeyindeki degisiklik belirgindir. Kopolimer yiizeyinin bir tabaka ile
kaplandig1 yer yer topaklar olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.11: Kopolimerin 50:100mmol/L Cu(II):SDBS adsorpsiyonu oncesi (a) ve sonrasi (b) SEM
goriintiileri.

Kopolimerin adsorpsiyondan 6nceki ve sonraki hallerine ait EDS spektrumlari Sekil 4.12°de
verilmistir. Kopolimer morfolojisinde tespit edilen topaklar tizerinden yapilan tayinlerde,

topaklarin Cu ve S igerdigi belirlendiginden adsorpsiyonun gerceklestigi kanisina varilmstir.
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Sekil 4.12: Kopolimerin 50:100mmol/L Cu(l1):SDBS adsorpsiyonu 6ncesinde (a) ve sonrasinda elde
edilen EDS spektrumlari (b).

4.2.1.3.8eliilozun ve Seliiloz-PNIPAM Kopolimerinin Adsorpsiyon Sonrast Fotograflar

Adsorpsiyon denemeleri sirasinda, hem seliilloz hem kopolimer ayr1 ayr1 sadece Cu(Il) ve
sadece Cu(Il):SDBS iceren ¢ozeltilerle dozlanmis ve yontemler kisminda agiklanan
adsorpsiyon islemine alinmigtir. Adsorpsiyon prosesi sonrasinda seliilloz ve kopolimer vakum

etliviinde kurutulmus ve fotograflari ¢ekilmistir.

Sekil 4.13’te adsorpsiyon islemlerinden sonraki seliilozun fotograflar1 goriilmektedir.
Fotograflardan da goriilecegi tlizere sadece Cu(ll) ve sadece Cu(Il):SDBS ¢ozeltisi ile

dozlanan seliilozda fiziksel olarak bir farklilik bulunmamaktadir.

R <’ -

B~ P - e
- . ;) 4 ol -
o) = ; i 5 h;-s&\'
- . . —:&- E, - e &
N . /. :
Seliiloz + Cu(ll) | Seliiloz + Cu(Il):SDBS

Sekil 4.13: Yalnizca Cu(Il) iyonu ve Cu(II):SDBS ¢ozeltisi ile muamele edilmis seliiloz.

Sekil 4.14’te de aymi sekilde sadece Cu(ll) iyonu ve sadece Cu(Il):SDBS ¢ozeltisi ile
dozlanmis kopolimerin fotograflari verilmistir. Sadece Cu(ll) iyonu ile dozlanan kopolimerin

renginde bir degisiklik gozlenmezken, surfaktan varliginda Cu(Il) ile muamele edilen
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kopolimerin renginde degisiklik oldugu, maviye boyandig1 yani Cu(Il) iyonunu adsorpladigi

gozlenmektedir.

7 :/— —— ) "g g‘i
2 e P o O
l /-; ’ > - & lfé‘*"
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Kopolimer + Cu(ll) Kopolimer + Cu(Il):SDBS

Sekil 4.14: Yalnizca Cu(Il) iyonu ve Cu(I):SDBS ¢ozeltisi ile muamele edilmis kopolimer.

4.2.2. Nikel(IT) iyonuna ait Cahsmalar

Ni(ll) iyonunun adsorpsiyonunun incelendigi denemelerde Tablo 4.3’de listelenen
Ni(II):SDBS konsantrasyonlarinda calisilmistir.

Tablo 4.3: Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan Ni ve SDBS konsantrasyonlari (mmol/L).

Ni(11) SDBS
05 1
2 4
5 10
10 20
20 40
40 80
50 100

Farkli baslangi¢ Ni(II):SDBS konstantrasyonlar1 ile yapilan ¢aligmalarda en yiiksek tutma
kapasitesi 50:100mmol/L’de elde edilmistir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15: Ni(Il) iyonu denge konsantrasyonu degisimi ile kapasitenin degisimi.
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50:100mol/I Ni(II):SDBS konsantrasyonunda gergeklestirilen adsorpsiyon prosesinde tutma
kapasitesinin zamanla degisimi Sekil 4.16’da verilmistir. Adsorpsiyonun hemen hemen 5

saatte dengeye ulastigi ve yaklasik 0.24mmol/g tutma kapasitesi elde edildigi goriilmektedir.

0,3 -

0,25 - o
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Sekil 4.16: 50:100mmol/L konsantrasyonunda Ni(Il):SDBS ile gergeklestirilen adsorpsiyonda tutma
kapasitesinin zamanla degisimi.

4.2.2.1.Ni(11):SDBS Cdzeltisi ile Muamele Edilen Kopolimerin SEM/EDS Analizi
Seliiloz-g-NIPAM  kopolimerinin, adsorpsiyon oncesi 1ile adsorpsiyon sonrasi farkli

biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.17°de verilmistir.

Sekil 4.17: Adsorpsiyondan 6nceki kopolimere ait SEM goriintiisii (a) ile 50:100mmol/L Ni:SDBS
adsorpsiyonundan sonraki farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri (b ve ¢).
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Goriintiiler karsilastirildiginda, Ni(I):SDBS adsorpsiyonundan sonra kopolimerin yiizeyinin

bir miktar diizglinlestigi goriilmektedir.

Kopolimerin adsorpsiyondan dnceki ve sonraki hallerine ait EDS spektrumlar1 Sekil 4.18’de
verilmistir. EDS spektrumunda, kopolimerin adsorpsiyon sonrasinda Ni ve S elementlerini

tuttugu tespit edilmistir.

C Ka

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 £.40 7.20 kev

Sekil 4.18: Ni(I1):SDBS adsorplamis kopolimerin EDS spektrumu.
4.2.3. Kursun(IT) iyonuna ait Cahsmalar

Pb(11):SDBS ile yapilan adsorpsiyon denemelerinde caligilan konsantrasyon oranlar1 Tablo
4.4’te verilmistir. Fakat Pb(I):SDBS ¢o6zeltisinin 20:40mmol/L konsantrasyonundan daha
yiiksek degerlerde, ¢okelti olusurmasi sebebiyle, Pb(II) iyonunun adsorpsiyon c¢aligmalari

20:40mmol/L konsantrasyonunda sinirlandirilmistir.

Tablo 4.4: Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan Pb(l1l) ve SDBS konsantrasyonlar1 (mmol/L).

Pb(I1) SDBS
05 1
2 4
5 10
10 20
20 40
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Farkli baslangi¢ Pb(II):SDBS konstantrasyonlar1 ile yapilan c¢alismalarda, ¢ozelti
konsantrasyonu arttik¢a tutma kapasitesinin arttigr gézlenmistir. En yiiksek tutma kapasitesi

de 20:40mmol/L’de elde edilmistir (Sekil 4.19).

0,16 -
0,14
0,12

Qe (mmol/g)
o
o ©
©

0,06
0,04
0,02
0 T T T 1
0 1 2 3 4
Ce (mmol/L)

Sekil 4.19: Pb(II) iyonu denge konsantrasyonu degisimi ile kapasitenin degisimi.

Baglangi¢ Pb(11):SDBS konsantrasyonunun 20:40mmol/L oldugu adsorpsiyon denemesine ait
tutma kapasitesinin zamanla degisimi grafiginde (Sekil 4.20), yaklagik 9 saatte tutma
kapasitesinin yaklasik %90 oraninda dengeye yaklastigi, denge adsorpsiyon kapasitesinin de

yaklasik 0.1461mmol/g oldugu goriilmektedir.

0,16 -
0,14 -
0,12

0 T T T T 1

0 5 10 15 20 25
Zaman (saat)

Sekil 4.20: 20:40 mmol/L konsantrasyonunda Pb(II):SDBS ile gerceklestirilen denemede Pb(Il) tutma
kapasitesinin zamanla degisimi.
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4.2.3.1.Pb(I1):SDBS Cézeltisi ile Muamele Edilen Kopolimerin SEM/EDS Analizi

Sekil 4.21°de Seliiloz-g-NIPAM kopolimerinin, adsorpsiyon oOncesi ile adsorpsiyon sonrasi
farkli biiyiitmelerdeki SEM  goriintiileri  verilmistir.  Goriintiiler  karsilastirildiginda,
Pb(I1):SDBS  adsorpsiyonundan sonra kopolimerin ylizeyinde degisiklik oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.21: Kopolimerin adsorpsiyondan dnceki (a) ve 20:40mmol/L Pb(II):SDBS adsorpsiyonundan
sonraki farkli biiytitmelerdeki SEM goriintiileri (b ve ¢).

Kopolimerin adsorpsiyondan onceki ve sonraki hallerine ait EDS spektrumlar1 Sekil 4.22’de
verilmistir. EDS spektrumunda, kopolimerin adsorpsiyon sonrasinda Pb ve S elementlerini

tuttugu tespit edilmistir.

C Ka

Pbla
S Ka

Pbla
A -

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 kev

Sekil 4.22: Pb(11):SDBS adsorplamis kopolimerin EDS spektrumu.
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4.2.4. Kadmiyum(II) Iyonuna ait Calismalar

Cd(II):SDBS ile yapilan adsorpsiyon denemelerinde ¢alisilan konsantrasyon oranlari1 Tablo
45te  verilmistir. Caligmalar sirasinda  Cd(II):SDBS  ¢ozeltisinin -~ 20:40mmol/L
konsantrasyonundan daha yiiksek degerlerde Cd(SDBS). ¢okeltisi olusturmasi Sebebiyle

Cd(II) iyonunun adsorpsiyon ¢alismalar1 20:40mmol/L konsantrasyonunda sinirlandirilmistir.

Tablo 4.5: Adsorpsiyon galigsmalarinda kullanilan Cd ve SDBS konsantrasyonlar1 (mmol/L).

cd( SDBS
05 1
2 4
5 10
10 20
20 40

Farkli baslangic Cd(II):SDBS konstantrasyonlar1 ile yapilan c¢aligmalarda, ¢o6zelti
konsantrasyonu arttik¢a tutma kapasitesinin arttigir gozlenmistir. En yiiksek tutma kapasitesi

de 20:40mmol/L’de elde edilmistir (Sekil 4.23).

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2

Qe (mmol/g)

0,15
0,1
0,05

Ce (mmol/L)

Sekil 4.23: Cd(II) iyonu denge konsantrasyonu degisimi ile kapasitenin degisimi.

Baslangi¢ Cd(11):SDBS konsantrasyonunun 20:40mmol/L oldugu adsorpsiyon denemesine ait
tutma kapasitesinin zamanla degisimi grafiginde (Sekil 4.24), yaklasik 7 saatte tutma
kapasitesinin yaklasik %84 oraninda dengeye yaklastigi, denge adsorpsiyon kapasitesinin de
yaklasik 0.344mmol/g oldugu goriilmektedir.
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0,4 -
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Sekil 4.24: 20:40mmol/L konsantrasyonunda Cd(II):SDBS ile ger¢eklestirilen denemede Cd(II) tutma
kapasitesinin zamanla degisimi.

4.2.4.1.Cd(11):SDBS Cdzeltisi ile Muamele Edilen Kopolimerin SEM/EDS Analizi

Sekil 4.25’de Seliilloz-g-NIPAM kopolimerinin, adsorpsiyon oncesi ile adsorpsiyon sonrasi
farkli biyiitmelerdeki SEM  goriintiileri  verilmistir. Goriintiiler karsilastirildiginda,
Cd(II):SDBS  adsorpsiyonundan sonra kopolimerin yiizeyindeki belirgin degisiklik
goriilmektedir. Kopolimer ylizeyinin diizgiinlestigi ve yiizeyde olusan topak yogunluklar
dikkat cekmektedir.

Sekil 4.25: Kopolimerin (a) ve 20:40mmol/L Cd(11):SDBS adsorpsiyonundan sonraki farkl
biiylitmelerdeki (b ve ¢) SEM goriintiileri.
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Kopolimerin adsorpsiyondan 6nceki ve sonraki hallerine ait EDS spektrumlar1 Sekil 4.26’da
verilmistir. Kopolimer morfolojisinde tespit edilen topaklar ilizerinden yapilan tayinlerde,

topaklarin Cu ve S igerdigi belirlendiginden adsorpsiyonun gercgeklestigi kanisina varilmistir.

Sekil 4.26: Cd(II):SDBS adsorplamis kopolimerin EDS spektrumu.

4.2.5. Civa(Il) Iyonuna ait Calismalar

Hg(I1):SDBS ile yapilan adsorpsiyon denemelerinde calisilan konsantrasyon oranlar1 Tablo
4.6’da  verilmigtir.  Caligmalar  sirasinda  Hg(II):SDBS  ¢ozeltisinin ~ 5:10mmol/L
konsantrasyonundan daha yiiksek degerlerde turuncu Hg(SDBS). c¢okeltisi olusturmasi
sebebiyle Hg(ll) iyonunun adsorpsiyon c¢alismalart 5:10mmol/L konsantrasyonunda

sinirlandirilmastir.

Tablo 4.6: Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan Hg ve SDBS konsantrasyonlar: (mmol/L).

Hg(l1) SDBS
05 1
2 4
5 10

Farkli baslangic Hg(I):SDBS konstantrasyonlar1 ile yapilan caligmalarda, c¢o6zelti
konsantrasyonu arttik¢a tutma kapasitesinin arttigr gézlenmistir. En yiiksek tutma kapasitesi

de 5:10mmol/L’de elde edilmistir (Sekil 4.27).
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0,04 -
0,035 -
0,03 -
0,025 -
0,02 -
< 0,015 -

0,01 -

0,005 -

mmol/g)

Ce (mmol/I)
Sekil 4.27: Hg(Il) iyonu denge konsantrasyonu degisimi ile kapasitenin degigimi.

Baglangi¢c Hg(I1):SDBS konsantrasyonunun 05:10mmol/L oldugu adsorpsiyon denemesine ait
tutma kapasitesinin zamanla degisimi grafiginde (Sekil 4.28), yaklasik 7 saatte tutma
kapasitesinin yaklasik %86 oraninda dengeye yaklastigi, denge adsorpsiyon kapasitesinin de
yaklagik 0.036mmol/g oldugu goriilmektedir.

0,04 -
0,035

0,03
0,025
0,02
0,015

Q (mmol/g)

0,01
0,005 -

O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Zaman (saat)

Sekil 4.28: 5:10mmol/L konsantrasyonunda Hg(l1):SDBS ile gerceklestirilen denemede Hg (1) tutma
kapasitesinin zamanla degisimi.

4.2.5.1.Hg(11):SDBS Cozeltisi ile Muamele Edilen Kopolimerin SEM/EDS Analizi

Sekil 4.29°da Seliiloz-g-NIPAM kopolimerinin, adsorpsiyon oncesi ile adsorpsiyon sonrasi
farkli biiyiitmelerdeki SEM  goriintiileri  verilmistir.  Goriintiiler  karsilagtirildiginda,
Hg(11):SDBS adsorpsiyonundan sonra kopolimer vyiizeyinin bir tabaka ile kaplandigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.29: Kopolimerin (a) ve 5:10mmol/L Hg(I[):SDBS adsorpsiyonundan sonraki farkli
biiyiitmelerdeki (b ve ¢) SEM goriintiileri.

Kopolimerin adsorpsiyondan 6nceki ve sonraki hallerine ait EDS spektrumlar1 Sekil 4.30°da
verilmigtir. EDS spektrumunda goriilen Hg ve S elementlerinin varligi adsorpsiyonun

gergeklestigini gostermektedir.

C Ka

5 Ka

o Ka HgMa

0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 keV

Sekil 4.30: Hg(I1):SDBS adsorplamis kopolimerin EDS spektrumu.
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4.2.6. Adsorpsiyon — Desorpsiyon Cevrimleri

Her bir metal iyonu i¢in Tablo 4.7°de verilen konsantrasyonda metal iyonu:SDBS c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Oncelikle 48 saate kadar 50°C da kopolimere adsorpsiyon gerceklestirilmis,
takiben 10°C’de destile su igine alinan orneklerde 96 saate kadar desorpsiyon denemeleri
yapilmustir. Daha sonra 6rnekler tekrar metal iyonu:SDBS ¢6zeltisi igerisine alinarak 50°C da
2.adsorpsiyon 144. saate kadar gerceklestirilmistir. Takiben yine destile su igine alinan
orneklerde 192. saate kadar 10°C da desorpsiyon islemi tekrarlanmistir. Denge zamaninda
alinan orneklerde metal iyonu konsantrasyonlari tayin edilerek her bir metal iyonu i¢in tutma

kapasitesinin zamanla degisimi Sekil 4.31°de bir arada verilmistir.

Tablo 4.7: Adsorpsiyon - Desorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan metal iyonu:SDBS konsantrasyonlari

(mmol/L).
Metal konsantrasyonu SDBS konsantrasyonu
Cu(ll) 50 100
Ni(l1) 50 100
Pb(l1) 20 40
Cd(1) 20 40
1,4 -
1,2 A
1 =
)
';g‘ 0,8 - == Cu(ll)
_§_ 0,6 - -.—Ni{”)
o
Pb(ll
0,4 - . ()
= ¢ — = Cdl(11)
0,2 7 A m
N "E’"‘
0 g T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Zaman (saat)

Sekil 4.31: Metal iyonu(ll):SDBS c¢ozeltisi varliginda gergeklestirilen adsorpsiyon-desorpiyon
denemelerinde her bir metal iyonu tutma kapasitelerinin zamanla degisimi.

Sekil 4.31°de goriildiigii gibi, en yiiksek metal iyonu tutma kapasitesi Cu(Il) iyonunda
gbzlenirken sirastyla Cu(Il) > Cd(II) > Ni(II) > Pb(Il) seklinde azalmaktadir. Sekil 4.31°deki
veriler degerlendirme kolayligi olmasi agisindan Tablo 4.8°de toplu sekilde verilmis ve her iki

cevrim i¢in de desorpsiyon ylizdeleri hesaplanmustir.
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Tablo 4.8: Adsorpsiyon-desorpsiyon ¢evrimlerinde graft kopolimerin metal iyonu tutma kapasitesinin

degisimi.
1.Ads. 1.Des. 2.Ads. 2.Des.
Q(mmol/g) Q(mmol/g) %Des. Q(mmol/g) Q(mmol/g) %Des.
Cu(ll) 1,24 0,74 40,32 1,19 0,82 31,09
Ni(l1) 0,28 0,09 67,86 0,22 0,13 40,91
Pb(l1) 0,15 0,1 33,33 0,12 0,09 25,00
Cd(in 0,35 0,30 14,29 0,33 0,29 12,12

Desorpsiyon isleminde ise Ni(II) ve Cu(Il) iyonlarimin diger iyonlara gére daha etkili bir
sekilde desorbe edildigi tespit edilmistir. Her iki ¢evrimde de Ni(Il) iyonunun desorpsiyon
ylizdesinin en yiiksek oldugu (1. ve 2. desorpsiyonda sirasi ile %67,86 ve %40,91)
goriilmektedir. Ancak ikinci adsorpsiyonda Ni(Il) iyonu tutma kapasitesinin diistiigii
gozlenmektedir. Bunun yani sira diger iyonlarda daha diisiik desorpsiyon yiizdesi
gozlenmekle birlikte, ikinci adsorpsiyonda ilk metal iyonu tutma kapasitesi degerlerine hemen

hemen ulasildigi gézlenmektedir.

Hg(Il) iyonu ile yapilan denemelerde diger iyonlara nazaran oldukga diisiikk adsorpsiyon
kapasitesi (0.036mmol/g) elde edilmis ve desorpsiyon islemlerinde de %9 civarinda
desorpsiyonun gerceklestigi goriilmiistiir. Oldukg¢a diisitk miktarlarda Hg(II) iyonunun
tutulmasi sebebiyle ikinci adsorpsiyon ¢evrimlerinde deneysel hata olasiliginin ¢ok yiiksek
olmasindan dolayr Hg(II) iyonunun adsorpsiyon c¢evrimlerinde elde edilen veriler

degerlendirilmemistir.

4.3. ORGANIK BILESIKLERIN ADSORPSIYON CALISMALARI

Organik bilesiklerin graft kopolimerle adsorpsiyon ¢alismalari; malzeme ve ydntem
boliimiinde anlatildig gibi yaklasik 0,5g kopolimere 6nceden hazirlanmis olan organik bilesik
¢ozeltisinin dozlanmasiyla gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon denemeleri esnasinda belli zaman
araliklarinda alinmis olan numunelerden UV/VIS spektrofotometre yardimiyla ortamda
adsorplanmadan kalan adsorban konsantrasyonu yontemler kisminda anlatildig: sekilde tayin

edilmis ve adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmastir.

4.3.1. SDBS’ye ait Calismalar

SDBS ile gergeklestirilen adsorpsiyon denemelerinde dncelikle farkli konsantrasyonlardaki

(5, 10, 15, 20, 30, 40 ve 50mg/l) SDBS ¢ozeltileri hazirlanmis ve spektrofotometrede
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223nm’de oOlgiilen maksimum absorbans degerleri kullanilarak SDBS kalibrasyon egrisi elde
edilmistir. Sekil 4.32’de SDBS adsorpsiyon denemelerinde kullanilan kalibrasyon egrisi

verilmigtir.

16 -
1,4 - y = 0,0272x + 0,0024
12 - R?=0,9995

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

Absorbans

0 10 20 30 40 50 60
C(ppm)

Sekil 4.32: SDBS kalibrasyon egrisi.

SDBS’nin seliiloz ve graft kopolimer iizerine adsorpsiyonunu incelemek iizere; yaklasik 0,5g
saf seliiloza ve 0,5g graft kopolimere, 200ppm’lik (0,57mmol/L) SDBS ¢6zeltisinden ayr1 ayri
dozlanmistir. Dozlanan polimer ve seliiloz ¢ozeltileri oda sicakliginda bekletildikten sonra
50°C’deki su banyosuna alinmig ve zamana bagli olarak alinan orneklerde SDBS

konsantrasyonu tayinleri yapilmis ve 6rneklerin SDBS tutma kapasiteleri hesaplanmustir.

Sekil 4.33’te sirasiyla graft kopolimerin ve seliilozun; SDBS tutma kapasitelerinin zamana
bagl grafigi verilmistir. Her iki 6rnekte de yaklasik 48 saat civarinda adsorpsiyon dengeye
gelmis ve graft kopolimerin seliilloza oranla daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.33: Graft kopolimerin ve seliillozun SDBS tutma kapasitesinin zamanla degisimi.

SDBS baglangi¢ konsatrasyonunun kopolimerin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisini
incelemek amaciyla SDBS’nin 1, 3, 5, 10 ve 20mmol konsantrasyonundaki ¢ozeltileri 0,59
kopolimere dozlanmistir. Her bir konsantrasyon i¢in dengedeki kapasite degeri bulunmus ve
gerek baglangic SDBS konsantrasyonu ve gerekse de denge SDBS konsantrasyonu ile
adsorpsiyon kapasitesinin degisimi Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°de verilmistir.
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Sekil 4.34: Baslangic SDBS konsantrasyonunun kopolimerin SDBS tutma kapasitesine etkisi.

Her iki sekilde de SDBS konsantrasyonunun artist ile adsorpsiyon kapasitesinin arttidi,
10mmol/l konsantrasyonundaki ¢ozeltiden sonra ise doygunluk degerine ulasildigt

gbzlenmistir.
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Sekil 4.35: Farkli konsantrasyonlardaki SDBS ¢ozeltileri ile gergeklestirilen denemelerde SDBS tutma
kapasitesinin denge SDBS konsantrasyonu ile degisimi.

Sicakligin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisinin incelendigi deneylerde ise, 10mmol/L
konsantrasyonundaki SDBS c¢ozeltisi 0,5g polimere dozlanmis ve adsorpsiyon 20, 30, 40 ve
50°C sicakliklarda gerceklestirilmistir. Sekil 4.36’da ortam sicakliginin artis1 ile adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 ve en yliksek adsorpsiyon kapasitesi degerine 50°C’da yapilan denemede

ulasildigi goriilmektedir.

0,6
0,5
0.4
¥ 03
o
€
E 02
Q
(o}
0,1
0
20 30 40 50

Sicaklik (°C)

Sekil 4.36: Adsorpsiyon sicakliklarinin SDBS denge adsorpsiyon kapasitesine etkisi.
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4.3.2. BPA’ya ait Calismalar

Kopolimer lizerinde @ BPA  adsorpsiyonunu incelemek i¢in  Oncelikle  farkl
konsantrasyonlardaki (2, 5, 10, 20, 30 ve 50mg/l) BPA ¢ozeltileri hazirlanmig, 275nm’de

maksimum absorbans degerleri 6l¢iilmiis ve kalibrasyon egrisi elde edilmistir. (Sekil 4.37)

y =0,0138x - 0,0003

0,8
e R?=0,9999

c 0,6
0,4
0,2

0

Absorba

0 10 20 30 40 50
C(ppm)

Sekil 4.37: BPA adsorpsiyon kalibrasyon egrisi.

BPA’nin seliiloz ve graft kopolimer iizerinde adsorpsiyonunu incelemek amaciyla, yaklasik
0,5g saf seliiloz ve 0,5g graft kopolimere, 200ppm’lik (0,88mmol/L) BPA ¢ozeltisinden ayr1
ayrt 100ml dozlanmigtir. Dozlanan polimer 24 saat oda sicakliginda bekletildikten sonra
50°C’deki su banyosuna alinmig ve zamana bagli alinan orneklerde BPA konsantrasyonu
tayin edilerek orneklerin BPA tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Sekil 4.38’de de graft
kopolimer ile selilozun, BPA tutma kapasitelerinin zamana bagli degisimi verilmistir.
Seliilozun BPA tutma kapasitesinin olduk¢a diisiik oldugu (0.002mmol/g), graft kopolimerde
ise daha yiiksek (0.132mmol/g) tutma kapasitesi ve tutma kapasitesinin yaklasik 30 saatte
dengeye geldigi goriilmektedir.

0,14 -
0,12 -
0,1 -

=—&— Graft kopolimer
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Sekil 4.38: Graft kopolimerin ve selillozun BPA tutma kapasitesinin zamanla degigimi.
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Baslangic BPA konsantrasyonunun graft kopolimerin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki
etkisini incelemek amaciyla 0,5, 1, 2, 3, 4 ve Smmol/l konsantrasyonundaki BPA ¢d6zeltileri
hazirlanmig  ve kopolimer fiizerine dozlanmig, 50°C’de adsorpsiyon denemeleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da kopolimerin adsorpsiyon kapasitesinin,
sirastyla farkli baglangic BPA ve denge BPA konsantrasyonlari ile degisimi verilmistir. Sekil
4.39°da goriildiigii izere Smmol/l konsantrasyonundaki ¢ozelti ile gergeklestirilen denemede
en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degeri elde edilmistir, bununla birlikte baslangic BPA
konsantrasyonunun artist ile adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Ancak Smmol/l degerinden
daha yiiksek konsantrasyondaki ¢ozeltilerde BPA ¢6ziinmemektedir. Dolayisiyla BPA

konsantrasyonu Smmol/l degeri ile sinirlandirilmistir.

Qe (mmol/g)
o o 9
e [o)] (o]

o
N
1

o

Ci (mmol)

Sekil 4.39: Basglangic BPA konsantrasyonunun polimerin BPA tutma kapasitesine etkisi.
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Sekil 4.40: Farkh konsantrasyonlardaki BPA ¢ozeltileri ile gergeklestirilen denemelerde, BPA tutma
kapasitesinin BPA denge konsantrasyonu ile degisimi.
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Sicakligin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisinin incelendigi deneylerde ise, Smmol/l
konsantrasyonundaki BPA c¢ozeltisi 0,5g polimere dozlanmis ve adsorpsiyon 20, 30, 40 ve
50°C’lik sicakliklarda gergeklestirilmistir. Ortam sicakliginin 20°C dan 30°C’a arttirilmasi ile
kopolimerin tutma kapasitesinin oldukg¢a arttig1 ancak daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda
artis oraninin oldukca azaldig: goriilmektedir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41: Adsorpsiyon sicakliklarinin BPA denge adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

5mmol/L BPA ¢ozeltisi ile 50°C da gerceklestirilen denemeden elde edilen tutma
kapasitesinin zamanla degisimi Sekil 4.42’de verilmistir. Burada da polimerin BPA tutma

kapasitesinin yaklasik 30 saat sonra dengeye ulastig1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.42: 5 mmol/L BPA konsantrasyonu ile 50°C da gergeklestirilen denemede BPA tutma
kapasitesinin zamanla degisimi.
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4.3.3. NSPK’ya ait Calismalar

NSPK’nin graft kopolimer {izerinde adsorpsiyonunu incelemek amaciyla oncelikle farkli
konsantrasyonlardaki (2, 5, 10, 15, 20, 30, 50 ve 200mg/L) NSPK ¢ozeltileri hazirlanmis ve
UV/VIS spektrofotometresinde 260nm’de maksimum absorbans degerleri dl¢iilmiis ve Sekil

4.43’te verilen kalibrasyon egrisi elde edilmistir.

2,5 ~ y =0,0116x + 0,0046
R?=0,9994

Absorbans
=

0 50 100 150 200
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Sekil 4.43: NSPK adsorpsiyon kalibrasyon egrisi.

Adsorpsiyon denemesinde, 200mg/l (0,56mmol/L) konsantrasyonundaki NSPK ¢6zeltisine
yaklasik 0.5g polimer dozlanmig, 50°C’da belli zaman araliklarinda alinan 6rneklerde NSPK
tayini yapilmig ve kapasite hesaplanmistir. Sekil 4.44°de graft kopolimerin NSPK adsorpsiyon
kapasitesinin zamanla degisimi verilmistir. Yaklasik 5 saatte kapasitenin dengeye ulastigi,
ancak 0.015mmol/g gibi olduk¢a diisiik adsorpsiyon kapasitesi degeri elde edildigi tespit
edilmistir. Bu sebeple farkli sicaklik ve farkli baslangic konsantrasyonlarmdaki NSPK

cozeltileri ile adsorpsiyon denemeleri gergeklestirilmemistir.

0,016 -
0,014
0,012

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Zaman (saat)

Sekil 4.44: Graft kopolimerin NSPK tutma kapasitesinin zamanla degisimi.
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4.3.4. Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismalari

Metal iyonu tutma ¢alismalarina benzer sekilde gerek SDBS ve gerekse de BPA bilesiklerinin
oncelikle 50°C’de 48 saate kadar adsorpsiyonu gergeklestirilmis, ardindan 10°C’de destile su
icine alman Orneklerde 96 saate kadar desorpsiyon denemeleri yapilmistir. Daha sonra
ornekler tekrar SDBS veya BPA ¢0zeltisi igerisine alinarak 50°C’de 2. adsorpsiyon 144, saate
kadar gergeklestirilmistir. Takiben destile su i¢ine alinan 6rneklerde 192. saate kadar 10°C da
desorpsiyon islemi tekrarlanmistir. Gergeklestirilen denemelere ait veriler Sekil 4.45°te

verilmigtir.

1 == SDBS

Q (mmol/g)

0 T T T 1

0 50 100 150 200
Zaman(saat)

Sekil 4.45: Kopolimerin adsorpsiyon-desorpsiyon ¢evrimlerinde SDBS ve BPA tutma kapasitelerinin
zamanla degisimi.

Sekil 4.45°deki veriler, Tablo 4.9°da karsilastirma kolayligi olmasi agisindan tekrar verilmis

ve her bir ¢cevrim sonrasinda % desorpsiyon degerleri hesaplanmugtir.

Tablo 4.9: Adsorpsiyon-desorpsiyon ¢evrimlerinde graft kopolimerin SDBS ve BPA tutma
kapasitesinin degisimi.

1.Ads. 1.Des. 2.Ads. 2.Des.
Q(mmol/g) Q(mmol/g) %Des. Q(mmol/g) Q(mmol/g)  %Des.
SDBS 0,59 0,35 40,68 0,51 0,39 23,53
BPA 0,88 0,61 30,68 0,85 0,56 34,12

Veriler incelendiginde, kopolimerin BPA tutma kapasitesinin daha yiiksek oldugu ve her iki
cevrimde de BPA desorpsiyon ylizdesinin %31-34 arasinda degistigi goriilmektedir. SDBS
adsorspiyonunda ise 1. desorpsiyon sonrasinda %40,68 desorpsiyon yiizdesi elde edilirken, bu
deger 2. desorpsiyon sonrasinda %23,53’e diismektedir. Gerek SDBS gerckse de BPA
adsorpsiyonunda 2. adsorpsiyonda da ilk kapasite degerlerine yakin degerler elde

edilmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alisma ile sunulan yiiksek lisans tezinde sicakliga duyarli seliilloz esasli polimer
kullanilarak, bu polimerlerin metal iyonu ve organik bilesiklerin adsorpsiyonundaki
etkinlikleri incelenmistir. Caligmalarda, sicaklik, zaman ve baslangic adsorban
konsantrasyonu gibi adsorpsiyon parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi
degerlendirilmistir. Calismalarda kullanilan ve NIPAM monomerlerinin seliiloza asilanmasi
ile sentezlenen kopolimerin yapisinda NIPAM polimerinin varligit hem FTIR hem de XRD
analizleri ile ortaya konmustur. SEM analizleri ile de graft kopolimerizasyonu sonrasinda
seliilozun iizerinde farkli yapilarin olustugu ve morfolojisinin degistigi goriilmiistiir. DSC
analizlerinde seliiloza, lizerine graft edilen NIPAM polimeri ile sicakliga duyarlilik 6zelliginin
kazandirildigi ve boylece graft kopolimerin 32,4°C’de hacim faz gegisi gosterdigi tespit

edilmistir.

Ayrica calismalar sirasinda sentezlenen ve adsorpsiyon caligmalarinda kullanilan graft
kopolimerin (N) azot icerigi %8,60’dir. Literatiir incelemesiyle, seliilloz-NIPAM
kopolimerleri ile ilgili bir ¢alismada CAN-HNO3 baslatici sistemi kullanilarak radikal
polimerizasyon gerceklestirilmis ve en yiiksek N (azot) igerigi %5,06 olarak bulunmustur
(Gupta ve Khandekar, 2003). Yukarida aciklanan veriler dogrultusunda elde edilen seliiloz-g-
NIPAM kopolimerinin basarili bir sekilde sentezlendigi ifade edilebilir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, sentezlenen kopolimer ile oOncelikle Cu(Il) iyonu tutma
kapasitesi incelenmistir. Adsorpsiyon denemelerinde optimum Cu(Il):surfaktan molar orani
1:2  olarak bulunmustur. Bu molar orana sadik kalarak, farkli Cu(Il) 1yonu
konsantrasyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisini gdézlemek amaciyla farkli
konsantrasyonlarda adsorpsiyon denemeleri gerceklestirilmistir. Cu(II):SDBS  ¢dzelti
konsantrasyonunun 50:100mmol/L’den daha yiiksek oldugunda, c¢ozeltide ¢okelti olustugu
gozlemlendiginden Cu(Il):SDBS konsantrasyonu 50:100mmol/L ile sinirlandirilmistir. Cu(ll)
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte kopolimerin Cu(ll) tutma kapasitesi artmaktadir.
40:80mmol/L baslangi¢ konsantrasyonundan sonraki degerlerde tutma kapasitesindeki artig
oraninin azaldigr goriilmektedir. En yiiksek tutma kapasitesi, baslangi¢ konsantrasyonu
50:100mmol/L olan ¢ozeltinin adsorpsiyon denemesinde tespit edilmistir. Seliilloz-NIPAM
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kopolimerinin ve Cu(ll):SDBS (50:100mmol/L) adsorpsiyonundan sonraki halinin FTIR,
SEM ve EDS analizleri karsilastirildiginda, adsorpsiyon sonrasinda kopolimerin yapisinda

belirgin bir degisiklik oldugu gézlenmistir.

Adsorpsiyon denemelerinde, optimum Ni(Il):surfaktan molar orant 1:2 kullanilarak, farkl
Ni(Il) iyonu konsantrasyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisini gozlenmistir.
50:100mmol/L.  konsantrasyonundan daha yiliksek degerlerde, Ni(II):SDBS ¢d6zeltisinde
kendiliginden ¢okelti olusturdugundan ¢alismalara 50:100mmol/L konsantrasyonu ile devam
edilmistir. Ni(II) baslangi¢c konsantrasyonunun artisi ile Ni(Il) iyonu tutma kapasitesinin
arttigl, en yiiksek kapasite degerinin de (0.24mmol/g) baslangic konsantrasyonu
50:100mmol/L.  olan ¢dzeltideki adsorpsiyon prosesinde elde edildigi goézlenmistir.
Ni(II):SDBS ¢ozeltisi ile muamele edilen kopolimerin SEM/EDS analizlerinde Seliiloz-
NIPAM kopolimerinin ve Ni(ll):SDBS (50:100mmol/L) adsorpsiyonundan sonraki halinin
SEM analizleri incelendiginde, adsorpsiyon sonrasinda polimerin yilizey morfolojisinde
degisiklik oldugu, yiizeyinin bir miktar diizgiinlestigi goézlenmistir. Benzer sekilde EDS
analizlerinde adsorpsiyon sonrasi, kopolimerin yapisinda Ni ve S elementlerinin mevcut

oldugu tespit edilmistir.

Pb(Il) adsorpsiyon c¢alismalarinda konsantrasyonu 20:40mmol/L degerinden yiiksek
cozeltilerde, Pb(SDBS). kompleksi kendiliginden ¢oktiiglinden 20:40mmol/L {izerindeki
Pb(II):SDBS ¢ozeltileri ile calisiimamistir. Baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon
kapasitesi lizerinde etkisinin incelendigi calismalarda elde edilen en yiiksek kapasite degeri
(0.146mmol/g) 20:40mmol/L Pb(I[):SDBS konsantrasyonunda elde edilmistir. Seliiloz-
NIPAM kopolimerinin adsorpsiyon onceki ve sonraki halinin SEM ve EDS analizlerinde,

kopolimerin yapisinda ger¢eklesen degisiklikler tespit edilebilmistir.

Cd(II) iyonu ile yapilan denemelerde Pb(Il) iyonuna benzer sekilde 20:40mmol/L degerinden
yiksek Cd(II):SDBS ¢ozeltilerinde Cd(SDBS). kompleksi kendiliginden ¢oktiigiinden,
denemeler 20:40mmol/l konsantrasyonu ile sinirlandirilmistir. Calismalarda elde edilen en
yuksek kapasite (0.344mmol/g) 20:40mmol/L. Cd(II):SDBS konsantrasyonunda elde
edilmistir. Diger metal iyonlarina benzer sekilde SEM analizlerinde kopolimer yapisinda
degisiklikler go6zlenmis, ayrica polimerin bazi bolgelerinde topaklarin olustugu tespit
edilmistir. Topaklar {izerinde gerceklestirilen EDS analizlerinde topaklarin Cd:SDBS

kompleksi oldugu goriilmiistiir.
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Hg(II) iyonu ile gergeklestirilen denemelerde Hg(11):SDBS konsantrasyonunun 5:10mmol/L
den yiiksek oldugu konsantrasyonlarda turuncu renkli Hg(Il):SDBS kompleksinin ¢oktiigii
gozlenmistir. Bu nedenle Hg(Il) iyonu adsorpsiyonu ile gerceklestirilen denemelerde
Hg:SDBS konsantrasyonu 5:10mmol/L olarak siirlandirilmistir. Calismalarda elde edilen en
yuksek kapasite (0.031mmol/g) 5:10mmol/L Hg(I1):SDBS konsantrasyonunda elde edilmistir.
SEM goriintiilerinde Seliiloz-NIPAM kopolimerinin adsorpsiyon sonrasinda yiizeyinin bir
tabaka ile kaplandigi gorilmistiir. Benzer sekilde EDS spektrumu da kopolimer yiizeyinde

Hg ve S elementlerine rastlanmistir.

Cu(Il), Ni(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyon-desorpsiyon ¢evrimleri i¢in yapilan
zamana bagli caligmalarda, en yiiksek metal iyonu tutma kapasitesi Cu(Il) iyonunda
gozlenmis ve adsorpsiyon kapasitesinin sirastyla Cu(Il) > Cd(II) > Ni(II) > Pb(Il) seklinde
azaldig1 tespit edilmistir.

Desorpsiyon isleminde ise Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin diger iyonlara gore daha etkili bir
sekilde desorbe edildigi tespit edilmistir. Her iki ¢evrimde de Ni(Il) iyonunun desorpsiyon
yiizdesinin en yiiksek oldugu, ancak ikinci adsorpsiyonda Ni(ll) iyonu tutma kapasitesinin
distiigi gézlenmektedir. Bunun yani sira diger iyonlarda daha diisiik desorpsiyon yiizdesi
gbzlenmekle birlikte ikinci adsorpsiyonda ilk metal iyonu tutma kapasitesi degerlerine hemen

hemen ulasildig1 gozlenmektedir.

Hg(II) iyonu ile yapilan denemelerde diger iyonlara nazaran oldukca diisiik adsorpsiyon
kapasitesi (0.036mmol/g) elde edilmis ve desorpsiyon islemlerinde de %9 civarinda
desorpsiyonun gerceklestigi goriilmiistiir. Oldukca diisiik miktarlarda Hg(II) iyonunun
tutulmas1 sebebiyle ikinci adsorpsiyon g¢evrimlerinde deneysel hata olasiliginin ¢ok yiiksek
olmasindan dolayr Hg(Il) iyonunun adsorpsiyon c¢evrimlerinde elde edilen veriler

degerlendirilmemistir.

SDBS ile yapilan ¢alismalarda, graft kopolimer ile saf selillozun SDBS adsorpsiyonu
karsilastirildiginda, graft kopolimerin adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksektir. Bu da seliiloz
yapisina katilan NIPAM’in SDBS adsorpsiyonunda etkili olduguna isaret etmektedir. Graft
kopolimere dozlanan SDSBS ¢6zeltisinin optimum konsantrasyonu 10mmol/L olarak tespit

edilmistir. Bu konsantrasyonda adsorpsiyonun sicaklikla degisimi incelenmis ve sicaklik artisi
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ile adsorpsiyonun arttig1 gézlenmistir. Maksimum adsorpsiyon miktar1 50°C’de yaklasik 48

saatlik dengeye ulasma siiresi sonunda 0,59mmol/g olarak tayin edilmistir.

BPA ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda saf seliilozun adsorpsiyon kapasitesinin
neredeyse sifir oldugu, graft kopolimerde ise adsorpsiyon kapasitesinin yliksek oldugu tespit
edilmistir. Graft kopolimere dozlanan BPA ¢ozeltisinin Smmol/L’den yiiksek oldugu
durumlarda BPA’nin ¢6ziinmedigi tespit edildiginden ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
Smmol/L’de elde edildiginden sicaklik etkisinin incelenmesi c¢aligmalarinda bu
konsantrasyonda calisilmistir. En yiliksek adsorpsiyon kapasitesi 50°C’de 30 saatlik dengeye

ulagma siiresi sonunda 0,88mmol/g’dur.

NSPK adsorpsiyon c¢alismalarinda 0,56mmol/L  konsantrasyonundaki NSPK ¢dozeltisi
dozlanmig ve 0,015mmol/g gibi oldukc¢a diisiik adsorpsiyon kapasitesi degeri elde edilmistir.
Bu sebeple farkli sicakliklarda ve farkli baslangi¢ konsantrasyonundaki NSPK ¢ozeltileri ile

adsorpsiyon denemeleri gerceklestirilmemistir.

SDBS ve BPA’nin adsorpsiyon desorpsiyon g¢evrimlerinin incelenmesi i¢in yapilan ¢alisma
neticesinde, kopolimerin BPA tutma kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bununla
birlikte her iki c¢evrimde de BPA desorpsiyon yiizdesinin %31-34 arasinda degistigi
gozlenmektedir. SDBS adsorspiyonunda ise 1. desorpsiyon sonrasinda %40,68 desorpsiyon
yiizdesi elde edilirken, bu deger 2. desorpsiyon sonrasinda %23,53 degerine diismektedir.
Hem SDBS hem de BPA adsorpsiyonunda 2. adsorpsiyonda da ilk kapasite degerlerine yakin
degerler elde edilmektedir.

Sicakliga duyarli polimerlerin metal iyonu uzaklastirmada kullanildig: literatiir ¢aligmalari
incelendiginde, polimerin tutma kapasitesinin genellikle polimerin sisme 6zelligine,
fonksiyonel gruplarmin yapisina gore degistigi tespit edilmistir. Ornegin, Tokuyama ve
Iwama (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada P(NIPAM) hidrojeli sentezlenmis ve farkli
surfaktanlar varliginda gerceklestirilen Cu(Il) adsorpsiyonu denemelerinde yaklasik

0.009mmol/g Cu(ll) tutma kapasitesi degeri elde etmislerdir.

Yine Tokuyama ve dig. (2005) tarafindan yapilan bir diger calismada, NIPAM monomeri ile
4-(vinilbenzil) etilendiamin monomerinin polimerizasyonu ile elde edilen kopolimerik jel i¢cin

0.013mmol/g Cu(ll) tutma kapasitesi degeri bulunmustur.
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Nonaka ve dig. (2006) ise, NIPAM monomerinin akriloiloksipropil fosfinik asit ile lineer
kopolimerini sentezlemisler ve elde edilen polimerde 20-55°C arasinda LCST davranisi
gozlenmedigini ancak 30°C da yaklasik 0.4mmol/g Cu(Il) tutma kapasitesi degeri elde

ettiklerini ifade etmislerdir.

Yamashita ve dig. (2003) tarafindan gergeklestirilen baska bir ¢alismada ise, PNIPAM ve
P(NaAAc) (polisodyum akrilat) polimerlerinden IPN yapisinda jeller hazirlanmis ve oda
sicakliginda yaklasik 0.14mmol/g Cu(ll) iyonu tutarken 50°C da metal iyonunu tutmadigini

bulmuslardir.

Cheng ve dig. (2015)’nin PNIPAM-co-akrilamid-co-maleik asit (P(NIPAM-AM-MA))
hidrojeli sentezleyerek Cu(Il) iyonu adsorpsiyonunda yaptiklar1 calismada, maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 25mg/g-kuru hidrojel (0,393mmol/g-kuru jel) bulunmustur.

Akriloiloksipropil ~ fosfonik asit (APPA) ve N-isopropylacrylamide (NIPAM)’in
kopolimerizasyonu ile elde edilen kopolimer Sm**, Nd®*, La®*", Cu?*, Ni?* ve Co?" iyonlari
adsorpsiyonunda incelenmis ve maksimum Ni(II) adsorpsiyonu; APPA-NIPAAmM molar
oranlarinin 40:60 oldugu ve ¢ozelti pH’inin 7 oldugu durumda yaklasik 0,4mmol/g olarak

bulunmustur (Nonaka ve dig., 2003).

Bir ¢alismada N-n-propil akrilamid (NnPAAM) ve (dimetoksi fosforil)metil 2-metilakrilat
(MAPCI) ile sentezlenen sicakliga duyarli kopolimerin Ni(II) iyonu adsorpsiyonu incelenmis

ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,52mmol/g olarak tespit edilmistir. (Graillot ve dig.,
2013)

Bagka bir ¢alismada, Seliilloz-graft-PNIPAM kopolimerinin, sodyum lauril siilfat (SLS) ve
dodesil trimetil amonyum kloriir (DTAC) surfaktanlar1 varliginda Cu(Il), Pb(II), Ni(Il) ve
Cd(Il) 1yonlarm1 TSA yontemi ile uzaklastirma performansinin incelenmistir. Se¢imli
olmayan ortamda anyonik surfaktan SLS varliginda metal iyonlarinin adsorpsiyon oranlari
Cd(1) (1,39 mmol/g) >Cu(ll) (1,06 mmol/g) >Ni(ll) (1,03 mmol/g) katyonik surfaktan
DTAC varliginda ise Cu(Il) (1,01 mmol/g) >Cd(ll) (0,85 mmol/g) >Ni(ll) (0,43mmol/g)
>Phb(I1) (0,36mmol/g) olarak tespit edilmistir (Ozbas ve dig., 2016).

Yine Ozbas ve dig. (2018) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, PNIPAM 1n poli(vinil alkol)

ile cagraz baglanmasi ile sentezlenen kopolimer, Dodesil trimetil amonyum kloriir
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(DTAC)’iin ektraktant olarak kullanilmasiyla Cu(II), Ni(II) ve Cd(II) iyonlarini uzaklastiriima
performansi incelenmistir. Kopolimerin denge adsorpsiyon degerleri Cu(II), Ni(IT) ve Cd(II)

iyonlar1 i¢in sirastyla 0,63mmol/g, 0,72mmol/g, 0,8 lImmol/g olarak tespit edilmistir.

Taffarel ve Rubuo’nun (2010) yaptigi bir ¢alismada zeolit, katyonik surfaktan olan setil
trimetil amonyum bromiir (CTAB) ile modifiye edilerek anyonik surfaktan olan SDBS
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Modifiye zeolitin, SDBS adsorpsiyonu 30,7mg/g (yaklasik
0,089mmol/g) olarak hesaplanmustir.

Cam agac1 kozalaklarindan elde edilen aktif karbon (AC) SDBS’nin sabit yatak adsorpsiyon
kolonunda adsorpsiyon performansi incelenmistir. %75 Potasyum karbonat ile doyurulmus
aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 97,56mg/g g (yaklasik 0,28mmol/g) tespit edilmistir
(Valizadeh ve dig., 2016).

Morisada ve dig. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada da NIPAM jeli ile SSS-VBTA
jelinin adsorpsiyon 6zellikleri karsilastirilmistir. NIPAM jelinin BPA adsorpsiyon kapasitesi
yaklasik 0,04mmol/g, SSS-VBTA jelinin BPA adsorpsiyon kapasitesi ise 0,055mmol/g olarak

hesaplanmustir.

Baska bir arastirmada da BPA adsorpsiyonu, adsorbent olarak fosforilize seliiloz (PC),
katyonik surfaktan olarak setil trimetil amonyum bromid (CTAB)’in kullanildig: bir sistemde
calisilmigtir. BPA’nin aromatik alkil gruplar1 ve adsorbentin hidrofobik uclari arasinda olusan
hidrofobik etkilesimler ile BPA adsorpsiyonu saglanmistir. PC’nin CTAB ile kullanildig:
sorbent sisteminde, BPA’nin maksimum adsorpsiyon miktar1 48,78mg/g (yaklasik

0,21mmol/g) olarak hesaplanmigtir (Gong ve dig., 2009).

Bir ¢aligmada BPA’nin manyetik indirgenmis grafin oksit (rGOs) tarafindan adsorpsiyonunun
ortam sicaklig1 ve pH’a bagli degisimi incelenmis ve ortam sicakligi 293K, pH 6.5 oldugunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 48.74mg/g (yaklasik 0,21mmol/g) olarak tayin edilmistir
(Jin ve dig., 2015).

Sicakliga duyarli polimerlerle ilgili literatir caligmalar1 degerlendirildiginde, polimerin
yapisindaki fonksiyonel grup miktari ile metal iyonu adsorpsiyonunun dogru orantili oldugu
fakat sicaklik uyaranina karsi duyarliliginin ters orantili oldugu goriilmiistiir. Buna bagh

olarak, adsorpsiyon islemlerinde fonksiyonel gruplarla olusturulan kompleksler aracilig ile
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adsorpsiyon saglanmaktadir. Dolayisiyla polimerin rejenarasyonu igin asit/baz ¢ozeltilerinin
kullanilmas1 gerekmektedir. Tez ¢alismas1 kapsaminda sentezlenen graft kopolimerin sicaklik
uyaranina duyarlilik gostermesi, LCST degerinin PNIPAM’inkine yakin olmasi, Cu(ll),
SDBS ve BPA adsorpsiyon kapasitesinin literatiir ¢aligsmalarina kiyasla yiiksek olmasi,
seliiloz-g-NIPAM  kopolimerlerinin  adsorpsiyon proseslerinde kullanimi  noktasinda
umutlandirmaktadir. As1 kopolimerlerin igerdigi fonksiyonel grubun yapisina ve miktarina
gore fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon kapasiteleri kontrol edilebilmektedir. Bu nedenle ileride
seliloz-g-NIPAM  kopolimerinin,  farkli  metal iyonlar1 ya da  bilesiklerin
adsorpsiyon/desorpsiyon proseslerinde kullaniminin detaylandirilmas: ve adsorpsiyona etki
eden parametrelerin incelenmesinin yeni teknolojilerin gelistirilmesi acisindan avantaj
saglayacagi disiiniilmektedir. Ayrica tez c¢aligmasinda elde edilen veriler ile gerek metal
iyonu gerekse de organik bilesiklerin adsorpsiyon izotermlerinin ve kinetik caligmalarin

ortaya konmasi ile literatiirdeki boslugun doldurulmasi 6ngdriilmektedir.
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