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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

FONKSiYONEL POLIMERLERLE SEZYUM iYONU ADSORPSIYONUNUN
INCELENMESI

Serife GUNES

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman : Prof. Dr. Giilten GURDAG
II. Damisman : Doc. Dr. Goniil KECELI

Bu calismada; akrilik asit (AA) ve sodyum vinilsiilfonat (VSA) igeren P(AA-ko-VSA)
kopolimerleri, N,N’-metilenbisakrilamid (NMBA) capraz baglayicisi varliginda ve amonyum
persiilfat (APS) baslaticist kullanilarak zincir polimerizasyonu ile 25°C’da 1 M monomer sulu
¢ozeltisinde hazirlanmigtir. AA monomerine toplam monomer miktarinin molce yiizde 5, 10 ve
20’si oraninda VSA ilave edilerek, monomer miktarinin molce % 3’ii kadar NMBA ve % 4
APS kullanilarak 3 farkli monomer besleme bilesimi ile VSAS, VSA10 ve VSA20
kopolimerleri sentezlenmistir. Kopolimerler, elementel analiz, FTIR ve SEM analizleri ile
karakterize edilmistir.

Elde edilen kopolimerler ile 25°C’da sulu CsCl ¢ozeltisinden Cs* iyonunun adsorpsiyonuna
temas siiresi, adsorban miktar;, Cs* iyonu ¢Ozeltisi baslangi¢ konsantrasyonu ve pH’imn
adsorpsiyon kapasitesine etkileri incelenmistir. Cs* adsorpsiyonunda optimum temas siiresi
120 dakika ve optimum pH degeri 6 olarak belirlenmistir. 0.1 gram VSA 20 kopolimerinin
3.10° M CsCl ¢ozeltisi ile 298 K’de 120 dakikalik temas siiresinde maksimum qe degerinin
1.97.10* mol/g oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyon veriler; Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine
uygulanmig ve bu polimerler ile Cs* iyonu adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uydugu
belirlenmistir. D-R izoterminden ortalama adsorpsiyon enerjisi 8 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Xi



P(AA-ko-VSA) kopolimerleri iizerinde Cs* iyonu adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece
kinetik modele uydugu belirlenmistir. VSAS, VSA10, VSA20 kopolimerleri ile 288, 308 ve
318 K’de gergeklestirilen Cs™ adsorpsiyonuna ait AH® degerleri sirasiyla 9.72, 9.45 ve 15,45
kJ/mol; AS° degerleri sirasiyla 0.067, 0.070 ve 0.087 J/mol.K olarak hesaplanmistir.
Adsorpsiyon reaksiyonunun kendiliginden ger¢eklestigi ve AG® degerlerinin -9.58 kJ/mol ile -

e

12,22kJ/mol arasinda degistigi goriilmiistiir.

Aralik 2018, 65 sayfa.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Sezyum, Kopolimer,Sodyum vinil siilfonat, Akrilik asit
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

THE INVESTIGATION OF THE ADSORPTION OF CESIUM ION BY
FUNCTIONAL POLYMERS

Serife GUNES

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Giilten GURDAG
Co-Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Géniil KECELI

In this work, P(AA-ko-VSA) copolymers were synthesized from acrylic acid (AA) and sodium
vinylsulphonate (VSA) monomers in the presence of N,N’-methylenebisacrylamide (NMBA)
crosslinker using ammonium persulphate (APS) as initiator at 25 °C at 1 M aqueous monomer
solution. VSA5, VSA10 ve VSA20 copolymers were synthesized adding 5, 10 or 20 mol %
VSA of total monomer amount to AA monomer solution using 3 mol % NMBA and 4 mol %
APS of total monomer amount at three different initial VSA concentration . The copolymers
were characterized by elemental analysis, FTIR and SEM analyses.

In the adsorption of Cs*ion from aqueous CsCl solution by the copolymers obtained, the effects
of contact time, adsorbent amount, and initial concentration of Cs* ion solution, and pH on the
adsorption capacity of copolymers were investigated. Maximum ge value of VSA 20 copolymer
was determined to be 1.97.10“* mol Cs*/g copolymer at 298 K and 120 min contact time using
3.10° M CsCl solution.

The suitability of the adsorption data to Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich

isotherms were investigated, and it was determined that the adsorption of Cs+ ion by these
polymers fitted well the Freundlich isotherm. Approximate adsorption energy from Dubinin-

Xiii



Radushkevich isotherm was calculated as 8 kJ/mol. It was determined that the adsorption of
Cs" ion onto P(AA-ko-VSA) copolymers takes place by a pseudo second order reaction. In the
adsorption of Cs™ ion by VSA5, VSA10, and VSA20 copolymers at 288, 308, anda 318 K, AH°
values were determined to be 9.72, 9.45, and 5.45 kJ/mol while AS° values were 0.067, 0.070,
and 0.087 J/mol.K. It was also determined that the adsorption reaction occurs spontaneously,
and AG® values changes between -9.58 kJ/mol and -12,22 kJ/mol.

December 2018, 65 pages.

Keywords: Adsorption, Isotherm, Copolymer, Acrylic acid, Sodium Vinylsulphonat.
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1. GIRIS

Giliniimiizde niikleer enerjinin yaygin olarak kullanilmaya baglanmasiyla ortaya ¢ikan
radyoaktif atiklarin yonetimi giderek dnem kazanmistir. Radyoaktif atiklar, topraga ya da bir
kil katmaninin i¢ine saklanarak depolanmaktadir. Atiklarin depolandig1 yerin yeralti suyu ile
etkilesime girmesiyle ¢evreye radyoaktif sizint1 olabilmektedir. Bu nedenle radyoaktif atiklarin
uzaklastirilmasi icin dogal ve yapay bir¢cok yeni yontem arastirilmaktadir. Pargalanabilme
ozelliginden dolay1 radyoaktif atiklar ortamda bulunmaya devam ederek ¢evreye zarar verirler.
Cesitli adsorbanlar kullanilarak sulu ¢ozeltilerden ve atik ¢ozeltilerden radyoaktif iyonlarin
uzaklagtirilmasi iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Adsorpsiyon prosesi, hem etkili hem de
ekonomik bir yontem oldugundan 6nem kazanmistir(Tel ve dig., 2009, Cornell, 1993 , Altun
ve dig.,2003).

Adsorpsiyon ¢ok kiiciik derisimlerdeki c¢ozeltilere bile uygulanabilir ve adsorban, rejenere
edilerek tekrar kullanilabilir. Agir metal iyonlarinin ¢ozeltideki konsantrasyonu ile adsorbanin
yiizeyine ve tanecik biiyiikliigiine bagl bir siire boyunca devam eden adsorpsiyon prosesi, agir
metallerin ¢ozeltideki ve adsorban yiizeyindeki konsantrasyonlari arasinda bir denge
kuruluncaya kadar devam etmektedir. Adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbanlarin kolay
elde edilebilir, ekonomik ve diisiik miktarlarda dahi etkili olabilmeleri olduk¢a Onemlidir.
Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesime ve olusturduklari
sistemin Ozelliklerine bagli olmaktadir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler, farkli adsorpsiyon
ozellikleri gostermektedir. Adsorpsiyon prosesinde dogal adsorbanlar kullanildigi gibi
modifiye adsorbanlar ve selatlasma yapan sentetik polimerler kullanilarak da yiiksek
adsorpsiyon verimi elde edilmektedir. Bu polimerler, iistiin termal ve kimyasal stabiliteye sahip

olduklar1 kadar rejenerasyon yetenekleri de yiiksektir(Gazi, 2007).



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ADSORPSiYON

Akiskan fazda ¢oziinmiis halde bulunan belirli bilesenlerin, kat1 bir adsorban yiizeyine
tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiize tutunma olayma adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon, adsorbat ve adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden olusur. Bu kuvvetler
fiziksel ( Van der Walls ¢ekim kuvvetleri ) adsorpsiyona ve kimyasal ( valens bag c¢ekim
kuvveti) adsorpsiyona neden olur. Eger gaz ve katinin yapisi polar ise elektrostatik kuvvetler
de goriilmektedir. Kat1 ylizeyinde adsorplanan maddeye adsorbat, adsorplayan katiya ise

adsorban ya da adsorbent denir.

Likit faz O O (\O O OT O Ot/ adsorbat

.......... ..,4....,..MW. o
L]

...,......_....:..'...:...,.......'. ........................... ) adsorplanan yiizey

ylizey

kat: faz :h : .'," ¢ ." .’," g—w.-——

adsorbent

Sekil 2.1: Adsorpsiyon reaksiyonunun sematik gosterimi.( pure-h.0-learning.eu)

Adsorbanin bir graminda adsorplanan madde miktar;; mol veya kiitle olarak verilir.
Adsorplanan madde miktar1 i¢in ¢ogunlukla x/m orami kullanilir ki burada m adsorbanin
kiitlesini, x ise bu kiitlede adsorplanan maddenin molar miktarini géstermektedir. Adsorpsiyon
esnasinda ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonundaki azalmadan adsorplanan madde miktari

hesaplanmaktadir.


https://pure-h2o-learning.eu/

2.2. ADSORPSiYON MEKANIZMALARI

2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan
adsorsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir.
Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga cikar. Fiziksel olarak
adsorblanmis bir tanecigin yiizeyden ayrilmasi kolaydir ve bu ayrilma diger bir molekiiliin
yerine gecmesi ile olur. Fiziksel olarak adsorplanan molekiilii oldukga diisiik vakumda bile (10

° mm Hg ) yiizeyden uzaklastirmak miimkiindiir.

2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 yiizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile
olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon,,
adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarindan dolay1 olusur ve adsorban kararli bir bag
olusturmak i¢in etkilesir. Katinin tiim ylizeyinde degil yalnizca aktif merkezlerde olur.
Kimyasal adsorpsiyon yliksek sicakliklarda gergeklesir. Sicaklik cok yiikselirse fiziksel
adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi i¢in

adsorbanin ytiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler uygulanir.

2.2.3. Iyonik Adsorpsiyon

Adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir. Adsorplayan ile adsorplananin
tyonik giicleri 6nemlidir. Elektrik yiikii fazla olan kiigiik ¢apl1 iyonlar, daha iy1 adsorbe olurlar.

2.3. ADSORPSIiYONU ETKILEYEN FAKTORLER

a) pH’In Etkisi : Adsorbanda bulunan fonksiyonel gruplarin iyonik hali ve ¢ozeltideki
metalin kimyasal davranis1 pH’a bagl olarak metalin adsorpsiyonunda onemli rol oynar.
Yiiksek pH degerlerinde genellikle metal ¢okmesi gozlenirken, pH’1n nétral veya bazik oldugu
bolgede metal iyonlar1 polimerle selat olusturabilir. pH arttikca c¢ozeltideki proton
konsantrasyonu azalir ve bdylece metal iyonu adsorbana daha kolay baglanabilir Husein ve

dig., 2012).

b) Sicakhigin Etkisi : Fiziksel adsorpsiyon daha ¢ok diisiik sicaklikta gézlenir. Sicakligin

artmasiyla adsorbe olan madde ile adsorban arasindaki bag kuvvetlenir ve kimyasal



adsorpsiyon olugur. Sicakligin artis1, fonksiyonel gruplar iceren adsorbanda iyonlarin hareketini
kolaylastirir ve adsorpsiyon olay1 yiiksek sicaklikta daha hizli ger¢eklesir. Adsorpsiyon ortama
1s1 vererek gerceklesiyorsa, azalan sicaklik adsorpsiyon miktarini arttirir(Ozeroglu ve

dig.,2012).

¢) Adsorban miktarimin etkisi : Cozeltideki adsorban miktar arttikga, metal iyonlarmin
adsorblanmasi artar. Ancak belirli bir seviyeden sonra adsorbanin artigi, adsorblama miktarini

etkilemez. Ciinkii adsorban madde doygunluga ulasir(Torab ve dig., 2012).

d) Baslangi¢c Konsantrasyonu: Baslangi¢c konsantrasyonu yiiksek ¢ozeltilerin dengeye gelme
stiresi daha uzunken, diisiik konsantrasyonlarda dengeye gelme siiresi daha kisa siirer(Mebarkia
ve dig.,1995). Ancak Chegrouche ve grubu (2009), aktif karbonla Stronsiyum uzaklastiriimasi
ile ilgili calismasinda, Stronsiyum adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonu ile zaman
arasinda ¢izdigi grafikte adsorpsiyonun dengeye gelme siiresinin ¢ok fazla degismedigini

belirlemislerdir (Chegrouche ve dig., 2009) .

e) Yiizey Alani: Adsorpsiyon olay: yiizeyde gerceklesen bir olay oldugundan, yiizey alaninin
genis ve gézenekli bir yapida olmasi, partikiil boyutunun kiigiik olmasi adsorpsiyonu arttirir.
Ote yandan Bascetin ve grubu (2003), Sezyumun adsorpsiyon davranisini silika jel iizerinde
incelemis ve silika jelin partikiil boyutu arttirildiginda adsorpsiyon ylizdesinin arttigini tespit

etmislerdir(Basgetin ve dig.,2003).

f) Temas Siiresinin Etkisi: Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon prosesinin verimini
etkilediginden, olduk¢a 6nemlidir. Zaki ve grubu, c¢alismasinda Sezyum adsorpsiyonunun
baslangigta genellikle hizli oldugunu ve dengeye yaklastikga bu hizin yavasladigini
gormiiglerdir. Sezyum iyonlart i¢in ¢ogunlukla dengeye ulagma siiresi yaklasik 120 dakika
olarak belirlenmistir. Dengeye ulastiktan sonra temas siiresi adsorpsiyon miktarini ¢cok fazla

degistirmemektedir (Bayiilken ve dig., 2011).



2.4. ADSORPSiYON iZOTERMLERI

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki grafige adsorpsiyon izotermi adi verilir. Cozeltiden, kat1 tizerindeki
adorpsiyonun tek tabakali adsorpsiyon oldugu varsayilmaktadir. Cok tabakali adsorpsiyonu

temel alan B.E.T. esitligi Langmuir izotermlerinden tiiretilmistir.

2.4.1. Freundlich izotermi

Heterojen ylizeylerde adsorpsiyonda Freundlich izotermi su sekilde gosterilir (NG ve dig.,
2003).

ge =ks. Ce" veya lineerize edilmis haliyle (2.1)
In ge=Inks+ninCe (2.2)

Qe : birim miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde miktaridir. Ce, adsorbatin denge

konsantrasyonudur.

Denklemde yer alan “kf” ve “n” Freundlich parametreleridir . In qe ile In Ce arasinda ¢izilen
grafigin egiminden n sabitini, grafigin kesim noktasindan da ks sabiti bulunur. “n” degeri
yiizeyin heterojenligi hakkinda bilgi verir ve 0 ile 1 arasinda bir deger alir. 1’den kiigiik
oldugunda baglanma enerjisi, artan yiizey konsantrasyonu ile azalir. “ks” sabiti adsorplayici
bag kuvveti hakkinda bilgi verir ve “ks” degeri arttik¢a adsorplama kapasitesi artar (NG ve dig.,
2003 , Reed ve dig., 1994 , Annadura ve dig., 2008).

2.4.2. Langmuir izotermi

Adsorpsiyon, lokalize bolgelerde adsorbat molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim
olmaksizin olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorbat madde adsorban yiizeyi lizerine tek
tabaka halinde kaplandiginda gergeklesir. Birgok hallerde ve 0zellikle bir kimyasal
adsorpsiyonda, bir doygunluga ulasilir ve ¢/m orani bir sinir degere ulasir ki, bu tiim kati
yiizeyini kapsayan adsorplanmis gazin bir mono molekiiler tabaka olusturmasi demektir. Oysa

Freundlich ifadesi bu sonucu agiklayamaz. Bu durumu agiklayabilmek i¢in Irving Langmuir,



teorik diisiincelerden hareket ederek, Langmuir Izotermi denilen bagintiy1 bulmustur. Langmuir

su hususlar1 kabul etmistir:
1) Yiizeyde tek tabakali adsorpsiyon vardir.
2) Biitiin adsorpsiyon merkezleri esdegerdir.

3) Belirli bir bolgede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi, komsu bolgelerin dolu ya

da bos olmasindan etkilenmez (Bilgi¢, 2013).

Homojen yiizeyde adsorsiyon i¢in Langmuir denklemi su sekilde verilir:
Ce/ e =( KL gm)™ (qm )™ Ce (2.3)
Ce/Qe =(1/Kim)+ (Ce/ qm) (2.4)

Esitlik 2.4°de, Ce /qe ile Ce arasinda gizilen grafik lineer ise adsorpsiyon, Langmuir izotermine

uygundur denir (NG ve dig., 2003 , Firlak, 2008).
2.4.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi
D-R izotermi, 1 mol iyonun adsorban tarafindan adsoplanmasi esnasinda ag¢iga ¢ikan enerji

olarak tanimlanir ve adsorpsiyon enerjisini hesaplamada kullanilir. Bu izotermin egiminden

bulunan adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi verir. (Kegeli, 2004).

D-R izotermi diisiik konsantrasyon araliginda uygulanabilir. Homojen ve heteojen yiizeylerde

adsorpsiyonu tanimlamada kullanilabilir (NG ve dig., 2003)
Qe = Om. exp (-K.€2) (2.5)
€=RT In (1+ C¢1 ) olarak verilir 2.6)
€ = Dubinin-Radushkevich Izoterm sabiti
Je= Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mol.g™)
gm= Adsorpsiyon kapasitesi (molg™)

K = Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol? kJ?)



R= Gaz sabiti ( 8,314 kimol*K™?)
Esitlik 2.5 lineerize edilirse elde edilen
INge= Ingm - K.E2 (2.7

Esitlik 2.7 de In qe ile €2 arasinda grafik ¢izildiginde elde edilen dogrunun egiminden K
adsorpsiyon enerji sabiti bulunur. Dogrunun y eksenini kesim noktasindan ise adsorbsiyon

kapasitesi qm elde edilir.

K sabitinin degeri ortalama adsorpsiyon enerjisi E (kJ mol™) ile ilgilidir. Ortalama adsorpsiyon
enerjisi (E), 1 mol iyonun ¢ozeltiden katinin yiizeyine gecisi i¢in gerekli enerji olarak

tanimlanir (NG ve dig., 2003, Kegeli, 2004).

E=(-2K)*?2 (2.8)
Adsorpsiyon enerjisi E, adsorpsiyonun cesidi konusunda bilgi vermektedir. 8-16 kJmol*
araliginda ise, adsorpsiyon olayinda iyon degisimi mekanizmasi etkindir yorumu yapilabilir
(Ozeroglu ve dig., 2012 , Ozeroglu ve dig., 2011 ).

2.5. DAGILIM KATSAYISI

Dagilim katsayist su esitlikle tanimlanir.

CO_ Cd V
Cqg m

Kg= (2.9)

Co : baslangi¢ konsantrasyonu (mol/L)
Cq : denge konsantrasyonu (mol/L)

V: ¢ozelti hacmi (mL )

m: adsorban miktari (g)

Dagilim katsayis1 konsantrasyona bagli olarak degisir. Adsorpsiyon isleminde dagilim
katsayisi, adsorplanan maddenin adsorban madde ve ¢6zelti fazlarindaki denge konsantrasyonu

olarak tanimlanir (Kegeli, 2004).



2.6. ADSORPSIYON KINETIGI

2.6.1. Yalanc1 (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model

Cozeltinin, adsorban tarafindan adsorpsiyonuna, birinci mertebe hiz esitligi uygulanabilir.
Adsorplama kapasitesinde zamana bagli olarak meydana gelen degisim incelenmektedir.

(Lagergren, 1898 , Akkinci, 2016). Lagergren kinetik modeli olarak da bilinen bu modelin
denklemi su sekilde ifade edilir:

d
T =k(qe — qv) (2.10)

t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in qt=qt sinir kosullarina gore denklemin integrasyonu ile esitlik lineerize

edilirse:
In(qe — qe) = In ge- kit (2.11)
Ot : t zamaninda kopolimer tarafindan adsorblanan adsorbat miktar1 (mol.g™t)
0e : denge zamaninda kopolimer tarafindan adsorblanan adsorbat miktari (mol.g™)
t: zaman (dak )
k: birinci dereceden hiz sabiti (dak™)

In(g. — q¢) ile t arasinda gizilen grafikte elde edilen dogrunun egimi hiz sabitini verir (

Akkinci, 2016).

2.6.2. Yalana ikinci Derece Kinetik Model

Yalanci ikinci derece kinetik modelin matematiksel esitligi su sekilde gosterilir:

d
—& = k(de —q)? (212)

denklemin t=0i¢inqt=0vet=t , qt= gt sinir kosullarina gore integrali alinirsa,

1 _ 1
(Qe=qt) Qe +kt (2.13)




Esitlik 2.13 diizenlenirse,

t 1 1
w (219

k hiz sabiti (dak™®) olup baslangigtaki adsorpsiyon hiz1 h = kaas?.qle? olarak bulunabilir. k degeri,
t/qt ve t arasinda ¢izilen grafikteki dogrunun kesim noktasindan hesaplanir. Grafigin egiminden
ise teorik ge degeri hesaplanmaktadir. Bu model, Ho ve McKay tarafindan gelistirilmis olup,
adsorplama kapasitesinin zamanla degisimini gostermektedir (Akkinci, 2016).

2.7. ADSORPSiYON TERMODINAMIGIi

Termodinamik  parametreler yardimiyla, adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesip
gerceklesmeyecegi belirlenebilir. AG®, AH® ve AS® adsorpsiyon termodinamik degiskenleridir.
Gibbs serbest enerji degisimi, AG® asagidaki esitlikten hesaplanir:

AG® = AH® -TAS® (2.15)
AH?°: Standart entalpi degisimi (J/mol)
AS° : Standart entropi degisimi (J/mol.K)

Cozeltide bulunan iyonlarin, adsorpsiyon sonucunda birikim ile daha diizenli hale gegcmesiyle
entropi azalir. Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi igin AG° degerinin eksi isaretli olmasi

gerekir (Zhong ve dig., 2013, Ho ve dig.,2003) .
Denge halinde AG° =0 olur.
AG®°=-RT In Ky (2.16)
T: mutlak sicaklik ( K)
R: gaz sabiti ( Kj/molK)
Kq : denge sabiti
Gibbs serbest enerji degerinin hesaplanabilmesi i¢in Kgdegeri su formiilden hesaplanir.

Ka=[(Co - Ca )/ Cq]. [V/Im] (2.17)
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Co: baslangi¢ konsantrasyonu (mol/L) (Xing ve dig., 1994).

Cq : denge konsantrasyonu (mol/L)

V: ¢ozelti hacmi (mL)

m: adsorban miktari (g)

AG°=-RTInKqg = AH® -TAS® (2.18)
InKg=(AS°/R) - (AH®° /RT) (2.19)

Kd¢ ve 1/T arasinda gizilen grafikte dogrunun egiminden AH°, kesim noktasindan ise AS°

hesaplanir ( Kegeli, 2004).

2.8. POLIMERIZASYON

Ayni1 ya da farkli ¢ok sayida gruplarin az veya ¢ok diizenli sekilde kimyasal baglarla baglanarak
uzun zincirler meydana getirmesine polimerlesme, olusan yiiksek mol agirlikli uzun zincirli
bilesiklere polimer adi verilir. Polimerin yapisim1 olusturan molekiillere monomer denir.
Fonksiyonel grup tastyici polimerlerde polimer ana zinciri kimyasal inert olmali, ¢capraz bagl

yapilardan olusmali, hidrofilik yapilar icermeli ve gozenekli olmalidir.

Bir polimerlesme isleminde tek tip monomer kullanildiginda olusan polimere homopolimer
denir. ki ya da daha fazla tiir monomerin bir araya gelerek polimer zinciri olusturmasiyla
olusan polimere kopolimer denir. Kopolimerlesme reaksiyonlarinda elde edilecek {iriiniin
bilesimi, Ozellikleri ve monomerlerin tepkimeye ne hizla girecekleri, kopolimerdeki
monomerlerin reaktiflik oranlarina baglidir (Paril, 2002). Monomerin kopolimer zincirindeki

diziligsine gore 4 cesit kopolimer vardir:

Rastgele kopolimer: Monomer birimlerinin polimer zincirinde diziliminde belirli bir diizen
yoktur. Kopolimerlerde farkli monomer birimlerinin dizilisi, sayis1 ayn1 olmak zorunda
degildir. Bu sekilde olusan kopolimerler, kendilerinin olusturan homopolimerlerden farkli
ozellik gosterirler ( Bilgi¢, 2013). Kopolimer molekiiliinde monomerler birbirlerine kimyasal
baglarla baglanirlar (Paril, 2002). Stiren-Metilmetakrilat kopolmerizasyonu &rnek

gosterilebilir.
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— A-B-B-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-A-A-B-B-A-B-A-B-

Ardisik kopolimer: polimer zinciri boyunca A ve B monomer birimlerinin dizilisinde belirli bir

diizen vardir. Bir A bir B olacak sekilde asagidaki gibi dizilirler.
— A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

Blok Kopolimer: 1Iki farkli monomerin farkli sayilardaki monomerlerinin birbirine
baglanmasiyla olusan polimer zincirine blok kopolimer denir. Stiren ve izopren monomerleri

blok kopolimeri olusturabilirler. Ornek polimer dizilisi su sekildedir:
— A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-B-B-B-B-

Ast kopolimer: Kimyasal yapilari farkli, zincir sonlar1 disinda bir yerden birbirine baglanmalari
sonucu olusur. Baglanma noktalarina agilama noktalar1 denir. Kopolimerlerin 6zelligi kendisini

olusturan monomerlerin 6zelligi arasindadir.

—A-A-A-A-A-A—

Polimerler zincir yapilarina gore ti¢ farkli gruba ayrilirlar: Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl

polimerlerdir.
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Lineer %""%

Dallanmms

Capraz bagh R
(Ag vapih) ;

Sekil 2-2: Zincir yapisina gore polimerlerin siniflandirilmast.

Dogrusal polimerler: Polimerler, diiz bir zincir lizerinde siralanmistir. Polimerin ana zincirleri
kovalent baglarla diger zincirlere bagli degildir. Zincirler arasi etkilesimler Van der walls
kuvvetleri ve hidrojen baglarindan olusur. Polietilen, teflon, PVC lineer polimerlere 6rnek

verilebilir.

Dallanmug polimerler: Dallanmanin olmasi polimerin ¢6ziintirliigiinii diisiirtir. Kimyasal yapis1
ana zincir polimerine benzer yan gruplarin, polimer ana zincirine baglanmasiyla olusur.
Dogrusal ve dallanmis polimerler uygun ¢oziiciilerle ya da 1sitma, karigtirma halinde

¢Ozliniirler.

Capraz bagh polimerler: Farkl1 zincir parcalar: birbirine kovalent baglarla baglandigindan ag
yapili olup, tek bir molekiil 6zelligi gdsterir. Zincirler aras1 yogun ¢apraz baglar bulundugundan
suda ¢ozlinmezler. Uygun ¢oziicii kullanilarak belirli miktarlarda siserek jel yapisina gegerler.
Eger su ortaminda siserse buna hidrojel adi verilir. Polimerin yapisindaki ¢apraz bag orani
arttik¢a sisme miktar1 azalir. Polimeri olusturan maddelerden birisinin ¢ok sayida (ikiden fazla)
fonksiyonel grup tasimasi ¢apraz bag olusumuna yol acar. Farkli zincirlerde bulunan -COOH

ve -OH fonksiyonel gruplarinin birbirine baglanmasiyla polimer zinciri ¢apraz baglanir.
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Suda ¢oziinmeyen, kendi kuru kiitlesinin en az %20 sinden fazla su adsoplayabilen c¢apraz
bagli, li¢ boyutlu hidrofilik yapilara hidrojel adi verilir. Hidrojeller, biyoteknoloji,
biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim, veterinerlik, yiyecek endiistrisi,
telekomiinikasyon alanlarinda kullanilmaktadir. Biyomalzeme 6zelligi gosteren hidrojeller,
eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda; kontrollii salim sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt
lens yapimi, enzim immobilizasyon sistemleri, ilag tasiyici sistemler, yapay kornea, kulak i¢i
uygulamalar, sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu yapimi gibi 6nemli ihtiyag

alanlarinda kullanilabilmektedir ( Boztepe, 2010, Akkaya, 2015).

Hidrojeller, hidrofilik yapida olmalar1 ve gozenekli yapilar1 nedeniyle su adsorplayabilirler.
Genellikle hidrofilik gruplara (-OH, -COOH, -CONHz, -SOsH, - NH, -COOR) sahip polimer
molekiillerinden olusurlar. Kurutulmus hidrojelde, kurutma esnasinda su jelin yapisindan ayrilir
ve buharlasir, jel biiziisiir. Kuru jel kendi kiitlesinin en az % 20’si kadar su alabildiginde
hidrojele doniigmiis olir. Suda ¢6ziinmez olmasi ise yapilarindaki kimyasal veya fiziksel capraz

baglardan kaynaklanir ( Park, 2002, Akkaya, 2015).

Hidrofilik yapidaki polimer molekiillerinin ¢apraz baglanmalar1 ya kimyasal baglarla ya da
iyonik etkilesme, hidrojen bag1 veya hidrofobik etkilesme gibi diger kohezyon kuvvetleri ile

saglanmaktadir.

2.9. POLIMERLERIN SENTEZ YONTEMLERI

Polimerlerin sentezinde iki reaksiyon, katilma polimerizasyonu ve kondenzasyon

polimerizasyonu, kullanilmaktadir.
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Sekil 2.3: Kondenzasyon polimerleri 6rnekleri

Kondenzasyon (adim) polimerizasyonu: -OH, - COOH, -NH: tiirii fonksiyonel gruplar tasiyan
molekiillerin tepkimeye girmesiyle olusur. Tepkimeye katilan molekiiller aralarindan NHs,
H20, CO2, N2 gibi kiiciik molekiiller ¢ikararak birlesirler. Kondenzasyon tepkimelerine 6rnek
olarak diaminlerin dikarboksilikasit kloriirler ile tepkimesi sonucu olusan poliamit sentezi

verilebilir.

Katilma (Zincir)polimerizasyonu: Monomerlerin dogrudan birbirine baglanarak polimer
zincirini olusturmasiyla gergeklesir. Bu tiir polimerlesmede, zincirlerin olusumu olefinik
baglarin radikalik ya da iyonik baglaticilar ile agilmasiyla olusur. Herhangi bir molekiil
kaybi/¢ikist olmaz. Baglar yeniden diizenlenerek polimer olusur. Monomerler hizli bir sekilde
aktif merkezlere katilirlar. Zincirin biliylimesi i¢in aktif polimer zincirlerine monomer
katilmalidir. Etilen ve stiren gibi ¢ifte bag bulunduran olefinik monomerler katilma

polimerizasyonu ile polimerlesir.
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NCH>=CH — - [-CH2-CH-]-n
| |

R R

Sekil 2.4: Vinil monomerlerin katilma polimerizasyonu ile polimerlesmesi.

Ciftlesmemis elektronlara sahip serbest radikallerin kullanildig:1 radikalik polimerizasyon,
yaygin bir kullanima sahip katilma polimerizasyonudur. 1937 yilinda Flory, radikalik
polimerizasyonda baglama, biiylime ve sonlanma adimlari oldugunu, kii¢iik molekiillii yapilarin

zincir tepkimelerine benzedigini ileri siirmiistiir.

Bagslama basamagi: Baslangic basamagi ic¢in izlenen en yaygin yontem ortama baglatic
eklenerek ortamda bir radikal ya da iyon olusturulmasidir. Baslatict olarak hidrojen peroksit,
benzoil peroksit, amonyum persiilfat, diazo bilesikleri ve redoks baslaticilar ile birlikte
yiikseltgenebilen metal iyonlar1 kullanilabilir. Baslaticilar 1s1 ile kolayca parcalanarak radikal

olusturabilen maddelerden segilir (Bilgig, 2013, Korkmaz, 2014, Giirses,A.).

Baslama basamagindaki reaksiyonlar su sekilde gosterilebilir:

| — 2Re

R+M—— RM:-

I baglaticiy1, Re radikali, M monomer, RMe¢ ise monomer radikalini gosterir.

Biiylime basamaginda, radikal hale doniisen monomere diger monomerler katilir. Bu

reaksiyonun hiz1 bir¢ok kimyasal reaksiyona gore daha hizli olur (Bilgig, 2013 ).
RM"+ M —— RM?
RM2" +M —— RMj5’

+
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RMy" + M—— RMn+t”
Sonlanma basamaginda ise radikaller ortadan kalkar. Sonlanma iki sekilde olabilir:

Orantisiz sonlanmada ise hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii olugurken, birinde doymus
digerinde doymamis son gruplar bulunur. iki sonlanma tiiriinde de 6lii polimer olusur ve

radikalin biiylimesi sona erer.

2.10. SEZYUM ELEMENTI

Sezyum, Alman kimyager Robert Wilhelm Bunsen ve fizik¢i Gustav Robert Kirchoff
tarafindan gelistirilen alev spektroskopisi yontemiyle 1860 yilinda kesfedilmistir. Saf sezyum,
Alman kimyager Carl Setterberg tarafindan 1882 yilinda sezyum siyaniiriin elektrolizi sirasinda
izole edilmistir. 1950°1i yillardan sonra niikleer amaglarla kullanimi artmistir. “Sezyum”
kelimesi, emisyon spektrumundaki parlak mavi c¢izgiler sebebiyle “gokyiizii mavisi”
anlamindaki Yunanca “caesius” sozciigiinden gelmektedir. Sezyum, kimyasal simgesi “Cs”
olan, periyodik tablonun 1-A grubunda yer alan alkali bir metaldir. Atom numarasi 55, atom
agirligr 132.90°dir. Erime noktas1 28°C, kaynama noktas1 671 °C. Oda kosullarinda katidir.
Parlak ylizeyi havada oksitlenerek matlasir. Tepkime Ozellikleri bakimindan rubidyum ve

potasyumla benzerlik gosterir (makaleler.com)

Sezyum-137’nin tehlikeli bir niiklid olmasi, uzun yari Omiire sahip olmasi ve limitsiz
¢oziinebilirligi onun yer alti suyundan biosfere gdgiinii kolaylastirir. Toprakta 13’Cs’nin
tutulumu, topragin kil yapisina, organik maddelere, topragin pH’ina, topragin katyon degisim
kapasitesi ve potasyum miktarma bagl olarak degisir(Chiu ve dig.,1999). Sezyumun kimyast
potasyumunki ile benzediginden, radyosezyum kolaylikla karada ve suda yasayan
organizmalara karisabilmektedir ( Bascetin ve dig.,2003, Ozeroglu ve dig., 2011). Sezyum
izotoplarindan ¥’Cs ‘nin yarilanma omrii yaklastk 30 yil olup beta ve gama radyasyon

kaynagidir. Bu nedenel insan saglig1 ve ekosistem i¢in oldukea tehlikelidir(Liu ve dig., 2018).
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2.10.1. Sezyumun Uzaklastirilmasinda Kullanilan Yontemler

Son yillarda Cs(I) uzaklastirilmasinda iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu, adsorpisyon,
kimyasal ¢oktliirme buharlagtimra teknolojileri gibi ¢ok sayida yontem kullanilmaktadir.
Solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi ve adsorpsiyon metodu iyonik segicilik ve verim temeline
dayanmaktadir((Liu ve dig., 2018).

Adsorpsiyon metodu, giivenilir olusu ,uygulanisinin  kolayligi, yiiksek uzaklastirma
performansi, diisiik kontamine sularda uygulanisi, siirekli uygulanabilir bir proses olusu ile Cs

uzaklagtirmada kullanilan en etkili yontemlerden biridir.(Khandaker ve dig., 2018).

Alkali metal olan Cs*, Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), Atomik emisyon
spektroskopisi (AES) ve Endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi (ICP/MS) yontemi ile
tayin edilebilir. Dogal ve radyosezyum ( *'Cs ve **Cs ) i¢in en pratik metod AAS ve gama
15101 spektrometrisidir. Ayrica yeni bir yontem olarak modifiye edilen AES metodu, hava-
asetilen alevinde 455.5 nm dalga boyunda Cs* tayini igin kullanilmigtir. Bunun yaninda AES
metoduna alternatif olarak sentezlenen potasyumhekzanitrokobaltat (111) PHNCo gibi iyon
degistiriciler sentezlenmistir. Sentezlenmis PHNCo iyon degistiricisi ile, normal ve
radyosezyum adsorpsiyonunda gama spektrometri yontemi uygulanarak, AES analitik

yontemine gore daha diisiik teshis limitlerine ulasilabildigi gortilmiistiir( Giiglii ve dig., 2003).

Radyo izleyici olarak Sezyumun hidrojel iizerine adsorpsiyonunda partikiil boyutu, sicaklik
etkisi gibi parametreler incelenmistir. Silika jel ilizerinde Sezyum adsorpsiyonunun diisiik
oldugu, ancak partikiil boyutunun artmasiyla adsorpsiyonun arttigi, sicaklik degisiminin ¢ok
fazla etkisinin olmadigi gozlemlenmistir. Elde edilen verilerin, Freundlich ve D-R
izotermlerine uydugu gorilmistiir. Ayrica silika jel tizerinde Cs®™ adsorpsiyonunun

iyondegisimi prosesiyle olustugu gézlemlenmistir (Bascetin ve dig., 2003).

Seliiloz asetatin Akrilamid(AAm) ve polietilenglikol (PEG) kullanarak modifiye edilmesiyle,
sulu ¢dzeltiden Cs* ve Eu* uzaklastirilmasi incelenmis ve sicakligin artmasiyla adsorpsiyonun
arttigr goriilmiisiir. AS> 0 olarak bulunmasi, adsorpsiyon ile diizensizligin artigin1 ve AG
degerinin negatif bulunmasi ise Cs* ve Eu®* iyonlarmin adsorpsiyonunda CA(seliilozasetat)

kullaniminin uygulanabilirligini gostermistir (A.A.Zaki ve dig., 2012).
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Tirkiye kaynakli kil 6rneklerinde ( bentonit, zeolit, kaolinit vb) sezyum adsorpsiyonunda pH,
zaman ve sicakligm etkisi, **’Cs radyoizleyicisi kullanarak incelenmistir. Bentonitin, sezyum
adsorpsiyonunda en yiiksek kapasiteye sahip oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon verilerinin
Freundlich ve D-R izotermlerine uydugu goériilmiistiir (Bayiilken ve dig., 2011).

Finlandiya killeriyle yapilan deneylerde, *’Cs adsorpsiyonu incelendiginde, K* iyonunun

varliginin sezyumun adsorpsiyonunu olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir( Hakkine ve dig.,
1973).

2.11. SODYUM VINIL SULFONAT

Sekil 2.5: Sodyum vinil siilfonat kimyasal formiilii.

Sodyum vinil siilfonat (VSA), polianyonik polimerler ve kopolimer olusturmak i¢in yararl bir
monomerdir. Diisiik renk sabitleyici sodyum vinil siilfonat polimerize siilfonat grubu igerir.
Katyon degistirici regineler ve sentetik kaucuk iiretimi i¢in bir baslangic maddesi olarak
polimer emiilsiyonlarinda bir dagitma maddesi olarak katyonik boyalara, ¢imento karigiminda
da su igerigini diisiirmek i¢in 1slatic1 olarak kullanilabilir. Vinil siilfonik asit kimyasi, kloroetan
veya etandan, kiikiirtdioksitten ve klordan Reed siireci ile basit bir sentezin bulunmasindan bu
yana endiistriyel oneme sahiptir. Vinilsiilfonatlar, alkoller, fenoller, tioller, siilfonik asitler,
karboksilik asitler, amidler, imidler, hidrazidler ile, ayrica aminler, {ireler, diazonyum tuzlari
ve nitroparafinler ile ilave reaksiyona girerler. Polivinilsiilfonik asit sodyum tuzu,
polielektrolittir ve siilfonat gruplarinin negatif yiiklii olusu nedeniyle kaplama malzemesi
olarak kullanilabilir (Hussain ve dig.,2013).

Yapilan bir calismada poliakrilik asit —polivinilsiilfonik asit ¢apraz bagli hidrojeli serbest
radikalik polimerizasyon teknigi ile baglatici olarak benzoil peroksit, ¢apraz baglayici etilen
dimetakrilat (EGDMA) ve akrilik asit monomerini kullanarak sentezlenmis ve Isosorbit
mononitrat ila¢ saliniminda kullanilmistr. PVSA iceren hidrojelin daha fazla sisme 6zelligi

gosterdigi goriilmiistir. AA ve VSA negatif yiiklii iyonlar oldugundan, polimerizasyon
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esnasinda -COOO™ ve VSA (SOs ) gruplan arasinda elektrostatik itici kuvvetler etkisini
gosterir. Iyonik hidrojeller pH’a duyarli olup, uygun pH’da daha fazla sisme gosterirler. Bu
calismada AA ve EGDMA artis1 ile tim pH degerlerinde sisme davranmiginda azalma
gozlenirken, VSA konsantrasyonu artisinin sisme davranisint olumlu etkiledigi belirlenmistir.
Bunun nedeni, AA gibi kii¢lik bir molekiil igerigini arttirmak kiiciik dallanmayi arttirir, gapraz
baglanmanin artmasina ragmen ¢apraz bag yogunlugu azalir ve bu da daha az sismeye yol agar.
PVSA konsantrasyonunun sigmeyi arttirmasi temelde sdyle agiklanabilir. Hidrofilik olmasi ve
yapisindaki negatif yliklii stilfonat gruplarindan dolay: zincirler arasi itme kuvvetleri polimerik
agda genislemeye yol agar ve bu da yiiksek sisme oranina neden olur. Bu ¢alisma, poliakrilik
asit-vinilsiilfonikasit hidrojelinin pH’a duyarli ilag salinim sistemlerinde kullanilabilecegini

gostermistir (Hussain ve dig.,2013).

Poli(akrilamid—vinilsiilfonik asit) kopolimerinin sentezlenip invertaz immibilizasyonunda
kullanildigi ¢alismada, PVSA’in camsi gegis sicakligt 61°C, PA’inki ise 140°C olarak
bulunmustur. Sisme deneylerinde, hidrojelin sisme davranisinin non- Fickian karakterde oldugu
bulunmustur. Sonuglar, poliakrilamid- vinilsiilfonik asit kopolimerinin invertaz i¢in uygun

destek olabileceginin gdstermistir(Akyildiz, 2014).

Akrilik asitten elde edilen ¢apraz bagli poli(akrilik asit), cok fazla su adsorplayabilen ve basing
altinda suyu alikoyabilen siiper absorban olarak varsayilmaktadir. Benzersiz 6zellikleri
nedeniyle cesitli ilag salim sistemlerinde kullanilmaktadir. Poli(akrilik asit) hidrojellerinin
sisme davranisi kendisini ¢evreleyen karboksil gruplari nedeniyle pH’a baghdir (Kadirvelu ve
dig.,2000). Gama 1s1nlama ile sentezlenen elektrik alana duyarl akrilik asit/ vinilsiilfonik asit
hidrojelleri incelendiginde, vinilsiilfonik i¢eriginin artmasiyla ¢apraz baglanma yogunlugunun
arttig1 ve jellesme derecesinin azaldigi, elektriksel cevabin arttigi bulunmustur (Sand ve dig.,
2010). Capraz bagl poliakrilik asit ve onun sodyum veya potasyum tuzu, pH ve elektrik alana
duyarh ozellikler gostermektedir. Bu ¢alismada, PAAc /VSA kopolimer hidrojeli Y 1sinlar
baglatict olarak kullanilmasiyla sentezlenmis ve elektrik alana duyarliligi/biyomekanik
araglarda kullanilabilirliginin uygun olup olmadig: arastirilmistir. Elde edilen veriler, VSA
igeriginin artmastyla PAAc /VSA kopolimerinin elektroaktif o6zelliginin arttigini gostermis,
hazirlanan kopolimerin elektrik alana cevap olarak tersinir biikiilme davranisi sergiledigini

gostermistir (E1-Hag ve dig., 2006) .
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Sulu ortamda vinilsiilfonik asidin sodyum karboksimetilseliiloz tizerine serbest radikal graft
kopolimerizasyonu ile asilanmasinda, vinilsiilfonik asit konsantrasyonunun asilama
parametrelerine etkisi incelenmistir. Asilama oranit ve verimi, VSA konsantrasyonunun
5.3.102 molL Ve kadar arttirilmasiyla artmis, daha sonra azalmustir. Spektroskopik veriler,
astlamanin, vinilsiilfonik asidin hidroksil gruplarinda oldugunu dogrulamistir. Termal analiz
verileri, asilanmig polimerin saf sodyumkarboksimetilseliiloz’a gore termal olarak daha stabil

oldugunu gostermistir (Sand ve dig., 2010).

PVSA, gii¢lii katyonik yer degistirme, asit katalizorii olarak cesitli uygulamalara sahiptir.
Yapilan bir calismada vinilsiilfonik asidin asilamaya olan etkisi incelenmistir. 1.3.102 M’dan
6.7.10% M arahginda degisik konsantrasyonlarda calisilmis ve 5.3.102 M’a kadar verimin
arttigl, daha sonra azaldigi goézlenmistir. VSA konsantrasyonunu siirekli arttirmak
homopolimer diziliminden dolay1 asilama parametrelerine olumsuz etki etmektedir (Yadav ve

dig., 2013).

Poli(akrilamid- vinilsiilfonik kopolimer hidrojeli, Co ve Ni metal nanopartikiillerinin
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Sulu NaBH4 uygulanarak metal iyonlari nanopartikiillerine
indirgenmistir. Son olarak P(AAm-ko-VSA)-metal kompozitleri hidrojen iiretimi icin NaBHy
hidrolizinde reaktor olarak kullanilmistir. Hazirlanan hidrojelin metal baglama kapasitesi VSA
miktar1 arttikca artmistir. Hidrojelin —SOsH gruplari, sismeden ve metal iyonu
adsorpsiyonundan sorumludur. VSA monomeri, % 25°lik konsantrasyondaki sulu ¢dozelti
halinde oldugundan ve ayr1 olarak polimerize etmek zor oldugundan, AAm monomeri
kullanilarak daha kolay polimerize edilmis ve kopolimeri olusturulmustur. Ayrica AAm
kullanimi, hidrojelin mekanik dayanikliligini arttirmistir. Capraz bag ve -SOsH grubu miktari,
elektrostatik etkilesimler aracilifi ile kopolimerin sismesi lizerinde etkilidir (Seven ve

dig.,2013).

Hidrojeller, yapisindaki sayisiz metal baglayan fonksiyonel gruplar ( -SOzH, -OH", -COOH,
-SH ve NH2 gibi hidrofilik gruplar) ile {i¢ boyutlu ¢capraz bagli polimer ag1 olarak bilinir (Seven
ve dig., 2013).

Poli(akrilik asit/polivinilsiilfonik asit) hidrojelinin elektrik alanda sekil degisimini konu alan
calismada, capraz baglayici olarak N,N’-metilen bis akrilamid (MBAAm) kullanilmigtir. —

COOH ve —SOs3Na gruplarinin iyonizasyonu ile sisme olurken, bu gruplarin alkali ¢ozeltide
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asidik ¢ozeltiden daha fazla iyonize oldugu goriilmiistiir. -SO3Na gruplari, -COOH gruplarina
gore daha hidrofiliktir. PVSA miktar1 arttik¢a sisme oranmi1 da artmistir. Bu tiir pH’a duyarh
davranig tipik iyonik hidrojel davranisidir. Yapilan deneylerde farkli sicaklik degerlerinde
sisme davranigi incelenmis, sicaklik artisinin sismeyi arttirdigt goriilmiistiir. Bu calismada
uyartya duyarli hidrojele elektrik alan uygulanmasiyla polimerin, pH ve sicaklik uyaranlarina

kars1 duyarli oldugunu goriilmiistiir (Kim ve dig., 2004).

Vinil siilfonik asit homopolimerinin kalsiyum okzalat kristalizasyonundaki roliiniin incelendigi
calismada potasyum persiilfat baglaticist varliginda, radikalik polimerizasyon ile VSA
homopolimeri hazirlanmistir. Hazirlanan polimerin kalsiyum okzalat kristalizasyonunun
cekirdeklesme ve biiylimesini 6nlemede iyi bir katki maddesi oldugu sonucuna varilmistir. 1
ppm VSA eklenmesiyle kalsiyum okzalat kristallerinde farkli morfolojik ve faz degisikligine
sebep olundugu bulunmustur ( Kirboga ve dig., 2010).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEMELER

Akrilik asit (CH.=CHCOOH ) : Merck (8.00181)

Vinil siilfonik asit sodyum tuzu ¢ozeltisi (C2H3NaOsS )n: Sigma (278424 ) (%25 wt)
Amonyumpersiilfat ( NHa)2 S20g) : Merck (215589)
N,N’-metilenbisakrilamid (NBMA) : Sigma ( 248614)

Sezyum klortiir (CsCl ) : Merck (102038)

Sodyum hidroksit (NaOH ) : Merck (106462)

Hidroklorikasit (HCI ) : Merck (100314)

Nitrik asit (HNO3) : Merck (100456)

Destile su

3.2. KULLANILAN CiHAZLAR

Atomik Absorpsiyon Spektrometre (Varian Spectra AA200)

Termostatli calkalayict (Memmert)

Terazi (Precisa XB 220A Gavimetrics AG)

pH metre (Inolab WRW Series pH720)

Manyetik karistiric ( Heidolph MR Hei-Standart)

Ultra saf su cihazi ( Purelab Option-Q Elga)

Agilent-KR 630 marka Fourier Transform Infrared Spektroskopisi cihazi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) FEI marka Quanta FEG 450 model
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3.3. AKRILIK ASIT/ VINIiL SULFONIK ASIiT KOPOLIMERININ SENTEZi

P(AA-ko-VSA) kopolimerleri, AA ve VSA monomerleri, ¢apraz baglayici olarak NMBA,
baslatici olarak APS kullanilarak radikalik katilma tepkimesi ile hazirlanmislardir. Tablo 3.1°de
verilen 6n denemelerde, farkli oranda monomer ve g¢apraz baglayici kullanilarak optimum
besleme bilesimi belirlenmistir. Bu denemelerde elde edilen jellerin goriintiileri, Sekil 3.1°de
verilmigtir. S0z konusu sekilde verilen jel resimlerinden de goriilecegi gibi besleme
bilesimindeki akrilik asit (AA) miktarinin artmasi jelin daha opak goériinmesine, bir bagka

deyisle daha heterojen (veya inhomojen) olmasina yol agmaistir.

Tablo 3.1: Degisik oranlarda VSA/AA monomeri kullanarak hazirlanan jellerin bilgileri.

VSA AA
NMBA* APS** SONUC
('mol) ('mol)

100 0 2 3 Jel olusmadi
80 20 2 3 Jel olusmadi
60 40 2 1 Jel olusmadi
60 40 3 3 Jel olugmadi
40 60 2 3 Jel olustu
40 60 2 1 Jel olustu
40 60 3 3 Jel olustu
30 70 2 3 Saydam jel olustu
20 80 3 4 Jel olustu
10 90 3 4 Jel olustu

5 95 3 4 Jel olustu

*: Baslangi¢c monomer miktarinin molce yiizdesi.
**: Baglangi¢ monomer miktarmin molce yiizdesi.
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Sekil 3.1: VSA ve APS miktarinin jellerin gorliniimiine etkisi.
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Sekil 3.2: %?2 oraninda baslatici (APS) ve degisik oranda VSA igeren sismis jellerin goriintiisii.
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Sekil 3.3: % 4 oraninda baslatict (APS) ve degisik oranda VSA igeren sismis jellerin

goruntiisi.

Akrilik asit (AA) monomeri buzdolabinda saklandigindan, oda sicaklifina getirilip
eritildi. Ardindan AA’in sudaki ¢6zeltisi iizerine sodyum vinil siilfonat (VSA) ¢ozeltisi eklendi.
Capraz baglayici olarak monomer miktarinin molce % 3’ii kadar NMBA eklendikten sonra
magnetik karistiricili 1siticida homojen bir ¢ozelti elde edilinceye kadar karistirilan ¢ézeltiden
20 dakika boyunca azot gaz1 ge¢irildi. Baslatici olarak monomer miktarinin molce % 4’1 kadar

APS ilave edildikten sonra deney tiipliniin agz1 sikica kapatilarak énceden 40° C’a ayarlanan su
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banyosunda bir giin bekletildi. Ertesi glin deney tiipleri kirilarak jeller silindir seklinde kesilip
bir hafta boyunca destile su ile yikanarak safsizliklar uzaklagtirildi. Hidrojeller, freze dryer ile
kurutularak, tanecik boyutu 250-150 mikrometre arasinda olacak sekilde 6giitiildii.

Sodyum vinil siilfonat monomeri miktarinin, hidrojelin 6zellikleri iizerine etkisini incelemek
amactyla degisik miktarda vinilsiilfonik asit sodyum tuzu igeren 3 farkli hidrojel 6rnegi
hazirlanmig ve bu hazirlanan hidrojeller ile Cs* adsorpsiyonu deneyleri yapilmigtir. Hazirlanan
hidrojellerde kullanilan VSA miktari, toplam monomer miktarinin molce %20 (VSA 20), %
10 (VSA10), %5 (VSAS5)’i olup, kullanilan miktarlar Tablo 3.2’de gosterilmistir.

Tablo 3.2: P(AA-ko-VSA) hidrojellerinin besleme bilegimi.

VSA AA APS* NMBA**
Polimer kodu
(mol) (mol)
VSA20 20 80 4 3
VSA10 10 90 4 3
VSA5 5 95 4 3

* : baslangi¢ monomer miktarinin molce yiizdesi
**: baslangig monomer miktarinin molce yiizdesi

Sekil 3.4: Sismis P(AA-ko-VSA) hidrojellerinin goriintiileri.
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P(AA-ko-VSA) hidrojellerinin ¢6zeltide radikalik katilma tepkimesine ait olas1 polimerlesme
mekanizmas1 baslama, biiyiime ve sonlanma basamaklar1 halindedir. AA ve VSA’nin

polimerlesme mekanizmast su sekilde gosterilebilir:

(NH2)2S20s8 —> 2NH.* + 2SOy’

2504"+H,0 —™> HSOs + *OH

Radikal =R = SO4" veya *OH

H
MW g o
R - b0 <« C=C—S—0" ———:R—CH;—C—CH:—CI'
| | I | _
OH H 0 e O B0
l o~
OH
AA VSA AA-VSA radikali
H H H H K HH H
I | | | (. I
MACH -C - CH, — C -(H~C- = HC =C—C-N—-C-N-C-C=CH —
! | | I Vool
0=C 0=58=0 T=o 0 0
I L,
H 0 Y

AA-VSA radikali zinciri N,N’-Metilenbisakrilamid
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Sekil 3.5 : Capraz bagh P( AA-ko-VSA) polimeri olusumunun sematik gosterimi.

3.4. KARAKTERIZASYON

P( AA-ko-VSA) polimerinin karakterizasyonu i¢in FTIR, Elementel Analiz, DSC ve SEM

analizleri yapilmis ve elde edilen bulgular asagida verilmistir.

3.4.1. P(AA-ko-VSA ) polimerleri ile Cs* adsorpsiyonunda FTIR analizi

Molce %5, %10 ve %20 VSA monomeri igeren AA ve VSA monomeri karisimindan hazirlanan
VSADS5, VSA 10 ve VSA20 kopolimerlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.6’de verilmistir. Bu
kopolimerlerin sezyum adsorpsiyonu sonrast alinmis FTIR spektrumlart ise Sekil 3.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.6 : P(AA-ko-VSA) polimerlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.7: P(AA-ko-VSA) polimerlerinin Cs™ adsorpsiyonu sonrasi FTIR spektrumlari
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Poli(akrilik asit) (PAA) homopolimerinin FTIR spekrumunda baslica, vc.n gerilme, asit
karboniline ait (vc=0) gerilme titresimi, asimetrik ve simetrik karboksilat gerilme tiresimlerine
(Vsimcoo™ Ve Vasimcoo’), -C-H bagina ait egilme titresimine, -C-O bagina ait gerilme titresimine
(vc-o) ait piklerinin goriilmesi beklenmektedir. Poli(vinil siilfonat) (PVSA)’m FTIR
spektrumunda goriilen ve -SO3™ grubunun varligina atfedilen -SO3z™ ve -S=O gruplarina ait

karakteristik pikler sirastyla 1180 ve 1040 cm™’de gériinmektedir (Stuart ve dig.,2004 ).

Sekil 3.7°de verilen AA-VSA kopolimerlerinin FTIR spektrumlari incelendiginde, VSA20’nin
spekrumunda 3440 cm™’deki yaygin ve siddetli bant, karboksil gruplarmdaki O-H baginin
gerilme titresimine atfedilmektedir. 2929 cm™’deki pik ise kopolimerdeki (-CH2- ve —CH-
gruplarindaki) C-H baginin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1716 cm™deki pik ise
kopolimerdeki karboksil karbonilindeki (vc=o0) gerilme titresimine atfedilmektedir. 1560 ve
1403 cm™’deki pikler ise sirastyla asimetrik (vasimcoo) Ve simetrik (vsincoo),  karboksilat
gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1403 cm™’deki pik, hem VSA, hem de AA
{initesindeki C-H diizlem i¢i egilme titresimine de atfedilmektedir. 1246 cm™*deki pik ise AA
{initesindeki -C-O bag1 gerilme titresiminden (vc.0) dolayr ortaya ¢ikmaktadir. 1040 cm™ ve
1167 cm™ deki pikler ise -SOs” ve -S=0O gruplart i¢in karakteristik olup; kopolimerin yapisinda
VSA iinitelerinin varligini gostermektedir (Reddy ve dig., 2005). 1455 cm™’deki pik ise —C-H
egilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Cardenas ve dig., 2000).

AA-VSA kopolimerinin hazirlanmasi1 sirasinda monomer beslemesinde VSA monomeri

miktarinin artmasi ile kopolimerin FTIR spektrumunda goriilen baslica degisiklikler:

VSAS5’in FTIR spektrumunda 1114 cm™’deki goriinen pik, VSA10’un spektrumunda
1118 cm™’de goriiniirken, VSA20’nin spektrumunda tamamen yok olmustur. VSAS’in
spektrumunda, 1246 ve 1165 cm™’de gériilen ve ilkinin siddeti daha diisiik olan piklerin siddeti,
VSA miktarinin artmasi ile VSA10 ve VSA20’nin spektrumlarinda esit siddette olarak
goriilmektedirler. VSA20 nin spektrumunda, 1716 ve 1634 cm™*de esit siddette olarak gériinen
ikili pik, VSA miktarinin en diisiik oldugu VSAS5’in spektrumunda yiiksek dalga sayisindaki
pikin siddeti daha diisiik olarak goriilmektedir. 1039 cm™’deki pik, VSA miktarmin artmasi ile
daha belirgin hale gelmistir. VSA miktarmin artmasi ile VSA20’nin spektrumunda 1246 ve
1167 cm™ de girisim yapmus pikin siddeti, VSAS5’deki ayn1 pikler ile karsilastirildiginda, 1455

ve 1403 cm™’dekine gore oldukea artmis olarak goriilmektedir.
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Poli(akrilik asit-ko-maleik asit)’in iki degerlikli metal iyonlar1 ile komplekslesmesi sonucu
FTIR spektrumundaki en 6nemli degisme, 1550 ve 1405 cm™’de, asimetrik ve simetrik -COO"
gerilme titresimi bandinda meydana gelmistir ( Rivas ve dig., 1999). Karboksilat ligandlarinin
simetrik ve asimetrik titresimi arasindaki enerji farki genellikle karboksilat gruplarinin
koordinasyon derecesi hakkinda bilgi vermektedir. Unidentat (tek disli) komplekste, simetrik
ve asimetrik gerilme arasindaki enerji farki (167-146 cm™) ¢ok fazla olmadigindan bu tiir
kompleks olusumu ihmal edilebilir. Fakat koprii olusumu ve/veya bidentat (iki digli) kompleks
olusumu mevcut olabilir. Iyon tutmus polimerin karboksil gruplarima ait vc-o bandi, 1725-1700
cm? arasinda diisiik siddette olarak goriinmektedir. Oysa iyon tutmamis polimerin vc=o0
bandinin siddeti yiiksektir. vc=o bandi alanindan yararlanarak, iyon adsorblamis ve

adsorblamamis karboksil grubu miktar1 hesaplanabilmektedir ( Cardenas ve dig., 2000).

VSA20’nin FTIR spektrumunda sezyum iyonu (Cs®) adsorbsiyonu oncesi 1716 ve 1634 cm
L deki pikler esit siddette iken; adsorpsiyon sonrasi 1634 cm™’deki pikin siddeti azalmis ve
1646 cm™’e kaymstir. Cs* adsorbsiyonu dncesi 1455 ve 1403 cm™**deki ikili bant esit siddette
iken; adsorbsiyon sonrasi yiiksek dalga sayisindaki pikin siddeti azalmis olarak 1451 cm™’de
goriilmektedir. Benzer sekilde VSA20’nin spektrumunda Cs* adsorbsiyonu 6ncesi 1246 ve
1167 cm™*deki ikili banttaki pikler esit siddette iken; adsorbsiyon sonras1 1167 cm™’deki bant
hemen hemen ayni yerinde (1165 cm™) kalmus; ancak diger pik 1246 cm™’den 1233 cm™’e
kaymis ve siddeti azalmigtir. AA-VSA kopolimeri ile Cs* adsorbsiyonu sonrasi benzer
degisiklikler, VSAS ve VSA10 kopolimerlerinin FTIR spektrumlarinda da goriilmektedir.
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Tablo 3.3: VSAS5, VSA10,VSA 20 kopolimerlerinin adsorpisyon oncesi ve sonrast FT-IR spektrum

bilgileri (cm™)
VSAS VSA 10 VSA 20

Bant

Ads.0nce  Ads. sonra Ads.6nce  Ads. sonra Ads.6nce  Ads. sonra
VOH 3421 3400 3529 3400 3428 3400
VCH 2928 2926 2928 2926 2928 2928.5
Veso 1654 1653 1655.2 1655.1 1634.4 1645.8

1580 1580 1559 1542 1539.4 1550
Vcoo-

1164 1167 1165.8 1167.9 1166.5 1165.
Vs03-
v 1040 1039 1040.1 1040.8 1039.7 1036,9

$=0

3.4.2. Taramah Elektron Mikroskopu ( SEM ) Goriintiileri

HV
5.00 kV

mode

cE
o

mag O

vD

HFW

v
200 x |18 6 mMm|1.28 mm

p — ',.J" r~
SO0 pm
.U Chem. Eng

Sekil 3.8: VSAS5 kopolimerinin SEM goriintiisii.
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.,

HV |mode|mag O] WD HFW

5.00 kV | SE 200x [17.1 mm|1.28 mm|

Sekil 3.10: VSA20 kopolimerinin SEM goriintiisii.
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Hazirlanan P( AA-ko-VSA) polimerlerinin, kirik yiizeyden alinan SEM goriintiileri Sekil 3.8-

3.10°da verilmis olup, kopolimerlerin gozenekli yapiya sahip olduklar1 goriilmektedir.

3.4.3. Elementel Analiz

VSAD5, VSA10 ve VSA20 kopolimerlerinin deneysel ve teorik elementel bilesimi Tablo 3.4’de
verilmistir. Kopolimerin VSA iinitesinde, AA’inkinden farkli olarak S elementi mevcuttur.
Boylece deneysel olarak bulunan S degerlerinden yararlanarak kopolimerdeki VSA {initesi
miktari, bir bagka deyisle kopolimerdeki VSA ve AA iinitesi igerigi bulunabilmektedir. Buna
gore VSAS, VSA10 ve VSA 20 kopolimerlerinin besleme bilesiminden farkl: olarak, sirasiyla,
molce % 3.44, % 3.72 ve % 8.64 VSA fnitesi icerdigi belirlenmistir. Nitekim yapilan
polimerizasyon 6n denemelerinde VSA homopolimer jeli elde edilememistir. Ancak besleme
bilesimindeki VSA miktar1 azaldiginda ve optimum baslatict ve c¢apraz baglayici
konsantrasyonunda polimer jel olusumu goriilmistir. Bu durum, radikalik zincir
polimerizasyonu sirasinda VSA iinitesinin yapisindaki kiitleli ve negatif yiiklii —-SO3™ grubu
nedeniyle ayn1 ylikli (negatif) biiyiiyen polimer radikaline ayn1 yiiklii gruplar arasindaki itme
kuvveti nedeniyle katilamamasina atfedilebilir. AA’deki —COOH grubunun iyonizasyonu
VSA’daki -SOsNa grubuna gore daha az ve ortam pH’ina bagimli oldugundan, diisiik
miktardaki bu iyonizasyon nedeniyle ortaya ¢ikan itme kuvveti daha az olacagindan yiliksek AA
bilesimli beslemelerde jellesme goriilebilmistir. Bu nedenle, AA igerigi besleme bilesiminden

(6ngoriilenden) yiiksek P(AA-ko-VSA) jelleri elde edilmistir.

Tablo 3.4: P( AA-ko-VSA) polimerinin deneysel ve teorik elementel analiz degerleri.

Polimer C (%) H (%) N (%) S (%)

kodu Deneysel  Teorik  Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel  Teorik

VSAS5 43.71 47.27 5.81 5.37 1.35 0.08 0.85 2.14

VSA10 43.15 44.73 5.70 5.17 1.27 0.08 0.92 412

VSA20 41.5 40.19 5.59 4.81 1.41 0.08 2.13 7.66
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3.5. ADSORPSIYON CALISMALARI

Hazirlanan P(AA-ko-VSA) kopolimerleri ile Cs* iyonu adsorpsiyonu incelenmistir. Bu amagla,
kopolimerin adsorbsiyon kapasitesi tizerinde, Cs* iyonu baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi,
adsorban miktar1, pH, sicaklik ve zamanin etkisi incelenmistir. Termodinamik hesaplamalar

yapilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.

3.5.1. Temas Siuresinin Etkisi

Temas siiresinin etkisini incelemek amaciyla 0.1 gram polimer iizerine 10 mL, 3.10° M CsCl
¢ozeltisi eklenerek, oda sicakliginda sirasiyla 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 240 dakika boyunca
termostatli calkalayicida ¢alkalandiktan sonra ¢ozelti siiziilerek AAS cihazi ile 6l¢iim yapilarak

¢ozeltideki Cs* konsantrasyonu ve ondan yararlanarak adsorblanan Cs* miktari belirlenmistir.

3.5.2. Konsantrasyonun Etkisi

Konsantrasyon etkisini incelemek amaciyla farkli konsantrasyonlarda CsCl c¢ozeltileri
hazirlandi. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan CsCl ¢ozeltileri den 10 mL alinarak , 0.1 gram
P(AA-ko-VSA) polimeri tartilip konulan viallere eklendi. Oda sicakliginda 120 dakika
boyunca termostatl galkalayici ile ¢alkalandiktan sonra ¢o6zelti vakumlu pompa yardimiyla
stizme seti ile siiziildii ve elde edilen ¢ozeltideki Cs* miktar1 AAS ile 6lglilmek lizere ¢alisma

aralig1 2 ppm’e kadar seyreltilerek AAS’de dl¢tim yapildi.

3.5.3.Adsorban Miktarmin Etkisi

P(AA-ko-VSA) polimerinin Cs™ adsorpsiyonunda adsorban polimer miktarinin etkisini
incelemek icin farkli miktarlarda polimer alinarak ( 0.025, 0.05, 0.1, 0.15,0.2g) 3.10° M CsCl
cozeltisi ile oda sicakliginda 120 dakika adsorpsiyon deneyi yapilmistir.

3.5.4. Sicakhgin Etkisi

0.1 gram P(AA-ko-VSA) polimerinin CsCl adsorpsiyonunda sicaklik etkisini incelemek
amaciyla farkli konsantrasyonlarda CsCl ¢ozeltilerinden 10 mL alinarak degisik sicakliklarda
(288, 308 ve 318 K) adsorpsiyon davranisi incelenmistir. Cozeltiler 120 dakika boyunca

termostatl ¢alkalayicida calkalanarak siiziilmiis, AAS cihazi ile 6l¢imii yapilmustir.
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3.5.5. pH’1mn Etkisi

3.10° M CsCl ¢ozeltisi hazirlanarak ¢ozeltinin pH10.01 M NAOH ve 0.01 M HCI kullanilarak
2,4, 6, 8 olacak sekilde ayarlanmistir. Oda sicakliginda (298 K) 120 dakika boyunca ¢alkalama
isleminden sonra c¢ozeltiler siiziilerek, siiziintiide kalan sezyum miktart AAS cihazi ile

belirlenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. ADSORBAN MIKTARININ SEZYUM ADSORBSIiYONUNA ETKIiSi

Optimum adsorban miktarini belirlemek i¢in oda sicakliginda (298K), pH:4’de baslangi¢
konsantrasyonu 3.10° M olan CsCl ¢ozeltisi kullanilmistir. Temas siiresinin 120 dakika, oda
sicakliginin 25° C oldugu denemelerde kullanilan adsorban miktart 0.025- 0.2 g arasinda

degistirilmistir. Elde edilen bulgular Tablo 4.1’de verilmistir.
Co : Cozeltide baslangigtaki Cs* konsantrasyonu (mol/L)

Ce: Cozeltide dengedeki Cs* konsantrasyonu (mol/L)

Qe: 1 gram polimerin adsorpladigi ¢6zelti miktari (g/mol)

0e =[ Co-Ce ]. (% ) (Bessbousse ve dig.,2008, Yakar, 2014, Vassileva ve dig.,2013).

Tablo 4.1: P(AA-ko-VSA) polimerleri iizerinde Cs* adsorpsiyonunda denge konsantrasyonu degerleri

gex10*
Adsorban
. (mol/g)
miktari
VSAS5 VSA10 VSA20

0.025 0.6913 0.9215 0.9526
0.05 1.0028 1.2468 1.3597
0.10 1.2590 1.6063 1.6608
0.15 1.3719 1.6172 1.8669

0.20 1.4473 1.6580 1.9722
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4,0 -
—&— VSA20

—e— VSA10
351 —=—VsSA5

3,0
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q,.10° (mol/g)
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1,5 1
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0,5

. . . .

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
m (9)

Sekil 4.1: P(AA-ko -VSA) polimerlerinin adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktari ile degisimi

VSA 5, VSA 10, VSA20 kodlu kopolimerlerin farkli adsorban miktarina gore cizilen
adsorpsiyon grafigi Sekil 4.1°de verilmistir. Adsorban miktar1 arttik¢a adsorbanin birim kiitlesi
basina adsorplanan madde miktarinin (qe) arttigi goriilmektedir. 0.15 -0.20 gram adsorban ile
Cs* adsorbsiyonunda ge degerinin dengeye ulagtigi goriilmektedir. VSAS, VSA10 ve VSA20
polimerlerinin qe degerleri kiyaslandiginda ise sodyumvinilsiilfonat miktar: arttikga adsorbanin

birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarinin arttigi goriilmektedir.

4.2. TEMAS SURESININ SEZYUM ADSORBSIYONUNA ETKIiSi

0.1 gram polimer iizerine 10 mL 3.10° M CsCl ¢ozeltisi eklenerek, oda sicakliginda (298 K)
sirastyla 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 240 dakika boyunca termostatli calkalayic1 da
calkalandiktan sonra ¢ozelti stiziilerek AAS cihazi ile ¢6zeltide kalan sezyum miktar1 ve ondan

yararlanarak adsorblanan sezyum miktar1 belirlenmistir.
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Tablo 4.2: P(AA-ko-VSA) polimerleri ile Cs* adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin zaman ile

degisimi
qex105
Zaman (dakika) (mol/g)
VSAS VSA10 VSA20
5 0.9067 1.0535 0.0487
15 0.9890 1.0869 0.0885
20 1.030 1.0992 0.1278
30 1.0646 1.1286 1.1543
45 1.0647 1.1503 0.1617
60 1.0878 1.1560 0.1536
120 1.0926 1.1529 0.1862
240 1.0984 1.1745 0.1731
1,5 5
—aA— VVSA 20
1 —e—VSA 10
14 —=—vVvsA s
- A A
1,3 4
\a 1,2
o |
= |
=)
~ 1 ,1 -1 B —
o i
1,0
0,9 -
L I L ] v I 4 | L4 1
0 50 100 150 200 250
t (dak)

Sekil 4.2: P(AA-ko-VSA) polimerleri {izerinde Cs™ adsorpsiyonunda temas siiresinin adsorpsiyon

kapasitesine etkisi
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Sekil 4.2°de goriildigii tizere VSAS, VSA10 ve VSA20 kopolimerleri {izerinde sezyum
adsorpsiyonu i¢in optimum temas siiresi 120 dakika olarak belirlenmistir. 120. dakikadan sonra
calkalama siiresi artmasina ragmen adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde
miktarmnin (qe) degismedigi gézlenmektedir. Bunun yaninda polimer igerigindeki sodyum vinil

siilfonat miktar1 arttik¢a qe degerlerinin artis gosterdigi de goriilmektedir.

4.3. ADSORPSIYON iZOTERMLERI

-4
—e— VSA 10
—a— \/SA 20
1,6x10™ -
1,2x10™
o
©
E 5
~, 8,0x10° 1
o
4,0x10° 1
0,0 d T d T ¥ T T T T T
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005

C, (mol/L)

Sekil 4.3: P(AA-ko-VSA) polimerleri ile 288 K’de Cs* adsorpsiyonu



a,(mol/g)

2,0x10™ 4

1,6x10™ -
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4,0x10° 4

0,0
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—=—\VSAS
—e— VSA 10
—A— VSA 20

1 * L i 1 . 1 d 1
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
C_ (moliL)

Sekil 4.4 : P(AA-ko-VSA) polimerleri ile 308 K’de Cs* adsorpsiyonu

a,(mol/g))

1] —=—VSAS5

2’5)(10‘4_ —e—VSA 10
—A— V/SA 20 A
2,0x107 4
&)
1,5x10™ -
1,0x10™ -
50x10°4 A
0'0 L) ] S ] ¥ ) L) )
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004

C_(mollL)

Sekil 4.5: P(AA-ko-VSA) polimerleri 318 K’de Cs* adsorpsiyonu
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4.3.1. Langmuir izotermi

VSA 5, VSA10 ve VSA20 polimerleri ile 3.8.10%, 7.5.10%, 1.5.10°3, 2,25.103, 3.10°3, 4.5.10°3,
6.10° M baslangic sezyum konsantrasyonundaki ¢dzeltilerle, 288, 308 ve 318 K’de yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglar Langmuir izotermine uygulanmis ve Sekil

4.6-4.8 ve Tablo 4.3’de gosterilmistir.

40 -
m VSAS

e VSA10 .

%51 4 vsa20

1 = ) 2 1 " ) ~ I % I *
0,000 0,001 0,002 0,003 0004 0,005
Ce (moliL)

Sekil 4.6: P(AA-ko-VSA) polimerleri iizerinde 288 K’de Cs* adsorpsiyonu i¢in Langmuir

izotermi
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»] ® VSA5
e VSA10 s
204 A VSA20

Ce/qe (g/L)
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0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
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Sekil 4.7: P(AA-ko-VSA) polimerleri tizerinde 308 K’de Cs* adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

m VSAS
204 e vsa10 .
A VSA20
16
J
2 .
Q
g 124
(]
o
g o
0000 0001 0002 0003 0,004
Ce (mollL)

Sekil 4.8: P(AA-ko-VSA) polimerleri tizerinde 318 K’de Cs* adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izotermi
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Tablo 4.3: P(AA-ko-VSA) polimerleri {izerinde Cs+ adsorpsiyonu i¢in Langmuir sabitleri

Langmuir Sicaklik (K)

288 308 318
sabitleri

VSA5 VSAL0 VSA20 VSA5 VSAL0 VSA20 VSA5 VSAL0 VSA20

KL .10 4.70 3.02 6.43 2.93 2.94 2.71 3.06 3.06 4.08

Om.104  2.82 3.18 1.77 5.00 5.09 7.20 5.25 5.33 3.69

R? 0.9436 0.9375 0.9837 0.9728 0.9640 0.9735 0.9801 0.9430 0.9927

4.3.2. Freundlich izotermi

VSA 5, VSA10 ve VSA20 polimerleri ile 3.8.10%, 7.5.10*,1.5.103, 2.25.103,3.10%,4,5.10°
8, 6.10° M baslangi¢ sezyum konsantrasyonundaki ¢ozeltilerle 288, 308 ve 318 K’de yapilan

adsorpsiyon calismalarindan elde edilen sonuglar Freundlich izotermine uygulanmis ve Sekil

4.9-4.11 ile Tablo 4.4’de gosterilmistir.

Deneysel veriler kullanilarak log qe ile log Ce arasinda ¢izilen grafigin egiminden n sabiti,

grafigin kesim noktasindan da ks sabiti hesaplanmustir (Sekil 4.9-4.11).

Tablo 4.4: P(AA-ko-VSA) polimerleri tizerinde Cs* adsorpsiyonu i¢in Freundlich sabitleri

Sicaklik (K)
Fre.undl_lch 288 308 318
sabitleri
VSA5 VSAI0 VSA20 VSA5 VSA10 VSA20 VSA5 VSA10 VSA20
ks X102 7.40 15.40 21.80 105.10 155.9 26.20 38.00 28.1 53.4
n 0.69 0.78 0.20 1.05 1.07 0.83 0.89 0.84 0.89

R? 0.9823 0.9807 0.9931 0.9999 0.9807 0.9935 0.9915 0.9899 0.9992
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Sekil 4.9: P(AA-ko-VSA) polimerleri iizerinde 288 K’de Cs* adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izotermi

2327w VSAS5
e VSA10
A VSA20
-3,6 1
0 401
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4,4 -
4,8
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Sekil 4.10: P(AA-ko-VSA) polimerleri tizerinde 308 K’de Cs* adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 4.11: P(AA-ko-VSA) polimerleri iizerinde 318 K’de Cs* adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi

4.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

VSA 5, VSA 10, VSA 20 polimerleri ile 3.8.10, 7.5.10*, 1.5.10%, 2.25.1073, 3.10%, 4.5.10°3,
6.10° M baslangic sezyum konsantrasyonlarindaki ¢ézeltilerde farkli sicakliklarda 288, 308 ve
318 K’de yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar D-R izotermine uygulanmis

ve Sekil 4.12 — 4.14°de gosterilmistir.
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Sekil 4.12: P(AA-ko-VSA) polimerleri tizerinde 288 K’de Cs* adsorpsiyonu i¢in D-R izotermi
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Sekil 4.13: P(AA-ko-VSA) polimerleri tizerinde 308 K’de Cs* adsorpsiyonu i¢in D-R izotermi
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m VSA5
e VSA10
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Sekil 4.14: P(AA-ko-VSA) polimerleri tizerinde 318 K’de Cs* adsorpsiyonu i¢in D-R izotermi

Tablo 4.5: VSAS, VSA10, VSA 20 polimerleri {izerinde Cs* adsorpsiyonu i¢in D-R izotermi sabitleri

Sicaklik (K)

D-R
sabitleri 288 K 308 K 318K

VSA5 VSA10 VSA20 VSA5 VSAL0 VSA20 VSA5 VSAL0 VSA20
K X103 -8 -9 -9 -8 -10 -1.5 -8.5 -7.8 -8.1
gm x10* 5.6 10.4 81.4 5.1 17.1 16.5 10.5 16.5 10.5
E(kd/mol) 7.9 7.4 7.4 7.1 7.3 8.2 7.7 8.0 7.9
R? 0.9768 0.9801 0.9931 0.9872 0.9345 0.9628 0.9795 0.9720 0.9669
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AA-VSA kopolimerleri ile farkli sicakliklarda adsorpsiyon denemesi verilerinin D-R
izotermine uygulanmasiyla elde edilen dogrularin korelasyon katsayilari ( R? degerleri) 288K
‘de swrastyla 0.9768, 0.9801, 0.9931; 308 K ° de 0.9345, 0,9628, 0,9795 ve 318 K’de
0.9795,0.9720, 0.9669 olarak bulunmustur. Bu degerlerin incelenen ii¢ sicaklik i¢in de 1’e

yakin oldugu goriilmektedir.

K sabitinin degeri ortalama adsorpsiyon enerjisi E (kj mol™?) ile ilgilidir. Ortalama adsorpsiyon
enerjisi (E) ¢ozeltideki 1 mol iyonun sonsuzdan adsorban katinin ylizeyine transferi i¢in gerekli

enerji olarak tanimlanir.
E = (-2K)

Adsorpsiyon enerjisi adsorpsiyonun ¢esidi konusunda bilgi vermektedir. Adsorpsiyon enerjisi
her ii¢ polimer ve sicaklik icin yaklasik 8 kJmol™! hesaplanmistir. Bu deger, 8-16 kJmol™
araliginda oldugundan adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon oldugu ve iyon degisim
mekanizmasinin etkin oldugu yorumu yapilabilir ( NG ve dig., 2003, Kegeli ,2004, Hasany ve
dig., 1996, Benhammoua ve dig., 2005, Sheha ,2007).

4.4. DAGILIM KATSAYISI

Tablo 4.6: Cs* adsorpsiyonunda farkli adsorban miktari i¢in V/m orani ve Kd degerleri

V/m Log Ka
(ML) “ysas VSA10 VSA20
400 2.2261 2.2468 2.2677
200 1.9998 2.1506 2.2170
100 1.8586 2.0110 2.1145
66.66 1.7470 1.8562 2.0371

50 1.6657 1.6179 1.9780
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Adsorpsiyon denemeleri, 3.10° M Cs* baslangic konsantrasyonundaki ¢ozeltiler ile 0.025,
0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20 g polimer kullanilarak 10 mL ¢6zelti ile yapilmistir. Dagilim katsayisi
ve V/m degerleri Tablo 4.6’da verilmistir. Kullanilan adsorban miktarinin artmasi ile her ii¢

polimer ( VSA5, VSA 10, VSA20) i¢in de dagilim katsayisinin azaldigi belirlenmistir.

2,4+
—8—VSAS5
—e—VSA 10
—A—V/SA 20 &
22
Q
5 201 0
X
(o))
o
18-
1,6-
)

L L I X 1 g I % I ) I Y | ¥ |
0 50 100 150 200 250 300 350 400
V/m (mL/g)

Sekil 4.15: Cs* adsorpsiyonunda dagilim katsayisi (Kd)’nin V/m orani ile degisimi

4.5. pH’IN ETKIiSI

P(AA-ko-VSA) polimerinin oda sicakliginda ve degisik pH degerlerinde adsorpsiyon
davraniginin incelenmesi igin sezyum ¢ozeltisinin pH’1, HCl veya NaOH ¢ozeltileriyle pH: 2,
4, 6 ve 8 olarak ayarlanmistir. 120 dakika boyunca 3.10° M baslangi¢ konsantrayonundaki Cs*
¢ozeltisi ile adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Sekil 4-16’da gortldigi gibi P(AA-ko-VSA)
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polimerleri iizerinde Cs™ adsorpsiyonunda pH’in 6’ya kadar artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinin hizli bir ekilde arttig1, pH=6’dan sonra bu artisin yavasladigi gézlenmistir. pH’1n
artis1 ile AA-VSA kopolimerlerinin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi, kopolimerde fazla
miktarda bulunan AA iinitelerindeki —-COOH gruplarinin -COONa gruplarina doniismesi ve bu
gruplarin da ortamda tam iyonizasyonu ile iyon degisiminin kolaylasmasi ve bdylece

adsorpsiyon kapasitesinin artmasi seklinde yorumlanabilir.

—a— \/SA5
—e— VSA10 A
1.0x10*4  —a—VSA20
8,0x10° -
)
E 6,0x10° 1
o
4,0x10° 4
2.0x10°
1 | ¥ 1 1
2 4 6 8
pH

Sekil 4.16: P(AA-ko-VSA) polimerleri ile Cs* adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin
pH ile degisimi
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4.6. P(AA-KO-VSA) KOPOLIMERLERI UZERINDE SEZYUM(I) ADSORPSIYONU
KINETIGI

4.6.1. Yalanci (Pseudo) Birinci Derece Kinetik Model

Belli miktardaki (0.1 g) p(AA-ko-VSA) kopolimeri ve 10 mL 3.10° M CsCl ¢ozeltisi, oda
sicakliginda 5, 15, 20, 30, 45 ve 60 dakika siire ile c¢alkalanarak adsorpsiyonun zamanla
degisimi incelenmistir. Adsorpsiyon sonuglart Lagergren esitligine uygulanarak In(qe- Q) ile t
arasinda ¢izilen grafikten hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari (R? degerleri) hesaplanarak

asagidaki Tablo 4.7°de verilmistir.

m VSAS
-1,0 4 e VSA10
A VSA?20

1,5
20+
25

-3,0 4

In(q,-q,)

-3,5
4,0

-4,5-

-5,0 ' T v T v T T T v T T T
0 10 20 30 40 50 60

t (dak)

Sekil 4.17: Yalanci birinci derece kinetik model i¢in In(qe- 0t)’nin zamanla degisimi

(C0=3.10-3 M, 298 K)
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Tablo 4.7: P(AA-ko-VSA) polimerleri iizerinde Cs* adsorpsiyonunda yalanci birinci derece kinetik

model sabitleri

Polimer k

2

Kodu (dak* ) R
VSAS 5.18 107 0.9903
VSAL0 4.10 .10° 0.9959
VSA20 3.83.10° 0.9845

Tablo 4.7 ‘de gorildii gibi VSA 5, VSA10, VSA 20 polimerleri ile Cs™ adsorpsiyonunda elde
edilen verilerin yalanci birinci dereceden kinetik modele uygulanmasiyla hesaplanan k
degerleri sirastyla 5.18.102 , 4.10 .10 ve 3.83.102 dak™ olarak bulunmustur. Hiz sabiti
degerleri birbirine yakin olmakla birlikte, AA miktarinin en yiiksek oldugu VSA 5 kopolimeri

tizerinde Cs* adsorpsiyonu hiz sabitinin en yiiksek oldugu goriilmektedir.

4.6.2. Yalana ikinci Derece Kinetik Model

3.10° M Cs' ¢ozeltisinden, oda sicakhiginda p(AA-ko-VSA) kopolimerleri ile Cs*
adsorpsiyonunda adsorblanan Cs™ miktarinin zamanla degisimi verileri yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uygulanmistir. t/q: ile t arasinda ¢izilen grafigin egiminden k sabiti, baslangic

adsorpsiyon hizi (h), koreasyon katsayisi ve teorik qe degerleri hesaplanmuistir.



54

2504 —m—VSAS5
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Sekil 4.18: Yalanci ikinci derece kinetik model i¢in t/q:’'nin zamanla degisimi

Tablo 4.8: P(AA-ko-VSA) polimerleri tizerinde Cs* adsorpsiyonunda yalanci ikinci derece kinetik

model sabitleri

Polimer Ole.teorik (ledeneysel h k R?
kodu (mol/g) (mol/g) (mol/g.dak) (g/mol.dak)
-5 0.13 x10° -5 3
VSAS 0.11x10 6.50x10 7.86 x10 0.9999
VSA10 0.12x10°5 0.11 x10°® 6.61x10° 9.52x10° 0.9999
VSA20 0.13x10° 0.11 x10°5 4.29x10° 10.00x103 0.9999

VSA 5, VSA10 ve VSA20 polimerleri ile Cs* adsorpsiyonunda elde edilen verilerin Yalanci
fkinci dereceden kinetik modeline uygulanmasiyla hesaplanan k degerleri sirasiyla 7.86.10°% ,
9.52.10%, 10.00.10° (g/mol.dak) bulunmustur. Tablo 4-8’ den da gériildiigii gibi VSA 5, VSA

10, VSA20 kopolimerlerinde VSA monomer miktarinin artmasi ile teorik qe degeri ve
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adsorpsiyon hiz sabitinin (k) hemen hemen degismedigi goriilmiistiir. Ayrica teorik ve deneysel
ge degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. P(AA-ko-VSA) kopolimerleri ile Cs*
adsorpsiyonunda yalanc1 ikinci dereceden kinetik model i¢in korelasyon katsayilarinin hemen
hemen 1 oldugu (R? =0.9999) belirlenmistir. Gerek R? degerlerinin hemen hemen 1 olmasi
gerekse teorik ve deneysel (e degerlerinin de birbirine yakin olmasi nedeniyle, bu

adosrpsiyonun ikinci dereceden reaksiyon ile gergeklestigi sOylenebilir.
4.7. TERMODINAMIK DEGERLERIN HESAPLANMASI
P(AA-ko-VSA) polimerleri ile Cs* adsorpsiyonu, 288, 308 ve 318 K’de ve 3.10° M baslangig

konsantrasyonunda, 0.1 g adsorban kullanilarak incelenmistir. Adsorpsiyona ait termodinamik

degerlerin hesaplanmasinda asagidaki bagmtilar kullanilmistir.
AG®= AH° T.AS° (4.1)
AHP® : Standart entalpi degisimi (J/mol)
AS°® : Standart entropi degisimi (J/mol.K)

Gibbs serbest enerji degerinin hesaplanabilmesi i¢in adsorpsiyon denge sabiti veya dagilim

katsayis1 olan Kq degeri asagidaki formiiller yardimiyla hesaplanir.

Ka=0a/Cq (4.2)
qd : Adsorbandaki Cs* iyonlarinin denge konsantrasyonu (mol/g)
Cd : Cozeltideki Cs* iyonlarin denge konsantrasyonu (mol/L)

Ka=(Co- Ca)/ Cq (V/Im) 4.3)
Co: Cozeltideki Cs™ iyonu baslangi¢ konsantrasyonu (mol/L)
Cd : Cozeltideki Cs* iyonu denge konsantrasyonu (mol/L)
V: Cs* iyonu ¢6zeltisi hacmi (mL)

m: adsorban (p(AA-ko-VSA) kopolimeri) miktari (g)
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AG®=-R.T.InKg =AHC -TAS® esitliginden elde edilen denklemden (4.4)
In Kq = (ASY/R) - (AH°/RT) (4.5)

Kd ve 1/T arasinda ¢izilen grafikte, dogrunun egiminden AH® ve kesim noktasindan da AS°
degeri hesaplanmistir. VSA 5, VSA10 ve VSA 20 polimerleri {izerinde sezyum adsorpsiyonu

i¢in hesaplanan termodinamik degerler Tablo 4.9’da verilmistir.

m VSAS
e VSA10
48 A VSA20
A
4.6 1
© 4,4 A
£
424
4,0
L 1 Y 1 L4 1 Y 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1T (K™
Sekil 4.19:P(AA-ko-VSA) kopolimerleri ile Cs* adsorpsiyonunda In K¢’nin 1/T ile degisimi

Tablo 4.9: P(AA-ko-VSA) kopolimerleri ile Cs* adsorpsiyonu igin hesaplanan termodinamik degerler
([Cso=3.10° M).

Polimer AH° AS° AG° (kJ/moal))
kodu (kd/mol)  (kJ/mol.K) 288 K 308 K 3B K

VSAS 9.72 0.067 -9.58 -10.92 -11.59

VSA10 9.45 0.070 -10.71 -12.11 -12.81
VSA20 15.45 0.087 -9.61 -11.35 -12.22
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Tablo 4.9°dan goriilecegi gibi, AS® degerinin sifirdan biiyiik olmasi Cs* iyonu adsorpsiyonu
sonrasi P(AA-ko-VSA) kopolimerinin diizensizliginin arttigim1  goéstermektedir. AH°
degerlerinin ii¢ polimer i¢in de pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon reaksiyonunun endotermik
oldugunu géstermektedir. AG® degerleri polimer bilesimi ile degismez iken, sicaklik arttik¢a az
da olsa azalmaktadir. AG® degerinin negatif olmas1 adsorpsiyon reaksiyonunun kendiliginden

gerceklestigini gostermektedir (A.A.Zaki ve dig., 2012).
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5. TARTISMA VE SONUC

P(AA-ko-VSA) kopolimerleri, AA ve VSA monomerlerinin, NMBA c¢apraz baglayicisi
varliginda, APS bagslaticisi ile sulu ¢6zeltide ve 25 °C’de polimerizasyonu ile sentez edilmistir.
Bu kopolimerlerin sentezinde baslangi¢ besleme bilesimindeki VSA monomeri miktar
baslangic monomer miktarinin molce %5-20’si arasinda degistirilerek kopolimerde -COOH
gruplarindan bagka —SOsNa grubu varligi ve miktarinin Cs* iyonu adsorpsiyonuna etkisi
incelenmistir. P(AA-ko-VSA) kopolimerlerinde, besleme bilesimi veya kopolimerdeki akrilik
asit miktarinin artmasi ile jel renginin opak hale geldigi, bir bagka deyisle mikroheterojenitenin
olustugu tespit edilmistir. Molce % 2 oraninda baslatici (APS) kullanilarak hazirlanan jellerin
molce %4 APS kullanilan jellere gére daha yumusak ve mekanik dayanimlarinin diisiik oldugu

goriilmiistir.

P(AA-ko-VSA) kopolimerleri tizerinde Cs* adsorpsiyonunda, adsorban miktarinin artmasi ile
adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktarinin (qe) beklenecegi gibi arttigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon i¢in optimum temas siiresi 120 dakika olarak belirlenmistir. 120.
dakikadan daha fazla calkalamanin, adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde
miktarini (qe) degistirmedigi gézlenmistir. Baslangic sezyum (I) iyonu konsantrasyonunun
etkisini incelemek icin 3.80.104, 7.50.10#,1.50.103, 2.25.103,3.00.10°3, 4.50.10° ve 6.00.10°3
M konsantrasyonundaki CsCl ¢ozeltileri kullanilmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
3.10° M CsCl ¢bzeltisi ile yapilan adsorpsiyon denemelerinde elde edildigi goriilmiistiir. P(AA-
ko-VSA) kopolimerlerinin  sezyum iyonu adsorblama kapasitesinin  kopolimerdeki
sodyumvinilsiilfonat miktarinin artmasi ile arttig1 ve maksimum e degerinin VSA kopolimeri

i¢in 1.97.10"* molCs*/g polimer oldugu tespit edilmistir.

Adsorban miktarinin adsorpsiyon reaksiyonu iizerine etkisini incelemek igin 10 mL 3.10° M
Cs(I) baslangi¢ konsantrasyonundaki ¢6zelti ile 0.025, 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20 g polimer
kullanilarak yapilan adsorpsiyon denemelerinde dagilim katsayisi Kq’nin adsorban miktarinin

artmasi ile azaldig1 belirlenmistir. Kg degerinin V/m oraninin artisi ile arttigi gozlenmistir.

P(AA-ko-VSA) polimeri tizerinde Cs* iyonu adsorbsiyonunda pH’in etksinin incelendigi
denemelerde, pH'in 6’ya kadar artis1 ile qe degerinin hizli bir sekilde arttigi, pH=6’dan sonra bu
artisin yavasladigi gorilmistir. AA-VSA kopolimerlerinin adsorpsiyon kapasitesinin pH ile
artmasi, P(AA-ko-VSA) kopolimerindeki —COOH aski gruplarinin —COONa gruplarina
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doniismesi ve bunun da bu gruplarin iyonizasyonunun tam olmasini saglamasi ve bu sekilde

Cs" iyon ile -COO" gruplar1 arasindaki iyon degisiminin artmasina atfedilebilir.

Cs(l) adsorpsiyonunda VSA5, VSA10 ve VSA20 kodlu P(AA-ko-VSA) kopolimerlerinin
izoterm davraniglari incelenerek 208, 308 ve 318 K’deki adsorpsiyon verileri Langmuir,
Freundlich ve Dubinin —Radushkevich izotermlerine uygulanmis ve adsorpsiyon verilerinin
Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir. Adsorpsiyon verileri Freundlich izotermine
uygulandiginda, ylizeyin heterojenligi hakkinda bilgi veren n degerleri VSAS, VSA 10 ve VSA
20 kopolimerleri i¢in sirasiyla 288K’ de 0.69, 0.78, 0.82 ; 308 K’de 1.05,1.07, 0.83 ;318K ‘de
0.89 , 0.84, 0.89 olarak bulunmustur. 0 ve 1 arasindaki n degeri, ylizeyin heterojen oldugunu
ifade etmektedir. n degerinin kopolimerdeki sodyum vinilsiilfonat miktarinin artmasi ile
artmasi, vinilsiilfonat miktarinin artmasinin yiizeyin heterojenligini arttirdigt sonucuna

varilabilir.

VSA 20, VSA 10 ve VSAS5 kopolimerleri ile 288, 308 ve 318 K’de Cs* adsorpsiyonu verilerinin
D-R izotermine uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon enerjisinin her ii¢ polimer icin yaklasik 8
kJmol™ olarak bulunmasi, adsorpsiyonun iyon degisimi mekanizmas ile gergeklesen kimyasal
adsorpsiyon oldugunu ifade etmektedir (NG ve dig., 2003, Keceli ,2004, Hasany ve dig., 1996,
Benhammua ve dig., 2005, Sheha ,2007).

Cs* iyonunun P(AA-ko-VSA) kopolimerleri ile adsorpsiyon kinetigi incelendiginde gerek R?
degerlerinin 1’e yakin olmasi, gerekse teorik ve deneysel ge degerlerinin birbirine yakin olusu
nedeniyle ikinci mertebeden reaksiyon kinetigine uydugu tespit edilmistir. VSAS, VSA 10 ve
VSA20 kopolimerlerinde VSA iinitesi miktarinin artmasi ile adsorpsiyon hiz sabitinde (k) hafif
artis gézlenmis olmasi, VSA monomerinin adsorpsiyon ortaminda pH’a bagli iyonizasyon
sergileyen —COOH gruplar1 ile kiyaslandiginda tamamen iyonize halde olmasi ve bu nedenle

iyon degisimi reaksiyonunun daha kolay gerceklesmesine atfedilebilir.

P(AA-ko-VSA) kopolimerleri ile Cs* iyonu adsorpsiyonunun endotermik ve AH® degerlerinin
VSA 5, VSA10 ve VSA20 kopolimerleri igin sirasiyla, 9.72, 9.45 ve 15.45 kJ/mol oldugu
belirlenmistir. Negatif olan AG°® degerlerinden P(AA-ko-VSA) ile Cs* adsorpsiyonunun
kendiliginden gerceklestigi ve Cs* adsorpsiyonu sonrasinda P(AA-ko-VSA)-Cs* sisteminin
diizensizliginde artis oldugu ve AS®degerlerinin, VSA 5, VSA10 ve VSA20 kopolimerleri i¢in
sirastyla 0.067, 0.070 ve 0.087 kJ/mol.K oldugu belirlenmistir.
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