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OZET

2-AKRILAMIDO-2-METILPROPAN  SULFONIK  ASIT  BAZLI

HIDROJELLERLE AGIR METALLERIN ADSORPSIYONU

Hidrojeller sivi ve kati arasinda ara durumlarindan dolayr onemli 6zellikler
gosterirler. Agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda ve geri  kazanim
uygulamalarinda su ve sulu ¢ozeltileri absorlama ve depolama kabiliyeti hidrojelleri
yegane madde yapar.

Bu calismada, sulu ¢ozeltilerden Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin uzaklastirilmasi
amaciyla tiyoiire, guanidin ve ilire modifiye 2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asid
(AMPS) monomerleri sentezlendi. Sonra radikalik fotopolimerizasyonla
Poli(Tiyolire modifiye = AMPS/Akrilik  Asit/N-Vinil-2-Pirolidon/2-Hidroksietil
Metakrilat) [P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA)] hidrojeli, Poli(Guanidin modifiye
AMPS/  Akrilik Asit / N-Vinil-2-Pirolidon  /2-Hidroksietil =~ Metakrilat)
[P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA)] hidrojeli ve Poli(Ure modifiye AMPS/ Akrilik Asit
/ N-Vinil-2-Pirolidon /2-Hidroksietil Metakrilat) [P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA)]
hidrojeli hazirlandi. Monomer ve hidrojellerin yapilar1 Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi, Termal Gravimetrik Analiz, Taramali Elektron Mikroskobu ile
karakterize edildi.

Hidrojellerin metal iyonlarimi1 adsorplama kapasitesi iizerine pH, baslangi¢
metal iyon konsantrasyonu ve adsorpsiyon denge siiresinin etkisi incelendi.

Diger metal iyonlarina karsi hidrojellerin seciciligi incelendi. Hidrojellerle
Pb(I), Cd(II), Hg(Il) ve Au(Ill) iyonlarmin yarismali adsorpsiyonunda sirasiyla
P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli i¢in se¢imlilik sirasinin Pb(II)>Au(III)
>Cd(II)>Hg(II) seklinde, P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli i¢in segicilik
Hg(ID)>Pb(Il)>Au(lI)>Cd(II) ve P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli ig¢in
Pb(II)>Au(II1)>Cd(II)>Hg(II) seklinde oldugu goriildii.

Adsorpsiyon parametreleri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
kullanilarak tayin edildi. 0.5 M HNOj; ¢ozeltisi kullanilmasiyla yapilan rejenerasyon
islemleri modifiye polimerlerin adsorpsiyon kapasitesinde kayip olmaksizin bes kez
kullanilabilecegini gostermistir.

Haziran, 2008 Melike FIRLAK
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ABSTRACT

ADSORPTION OF HEAVY METALS BY 2-ACRYLAMIDO-2-

METHYLPROPAN SULFONIC ACID BASED HYDROGELS

Hydrogels have special properties due to their intermediate state between a
liquid and a solid. The ability to absorb and to store much water and water solutions
make hydrogels unique materials for a variety of applications of removal and
recovery of heavy metal ions

In this study, thiourea, guanidine and urea modified 2-acrylamido-2-
methylpropan sulfonic acid (AMPS) monomers were synthesized in order to remove
Pb(Il) and Cd(II) from aqueous solutions. Then Poly(Thiourea modified
AMPS/Acrilic Acid/N-Vinyl-2-Pyrrolidone/2-Hydroxyethyl Methacrilate)
[P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA)] hydrogels, Poly(Guanidine modified
AMPS/Acrilic Acid/N-Vinyl-2-Pyrrolidone/2-Hydroxyethyl Methacrilate)
[P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA)] hydrogels, Poly(Thiourea modified AMPS/Acrilic
Acid/N-Vinyl-2-Pyrrolidone/2-Hydroxyethyl Methacrilate)
P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA)  hydrogels  were  prepared by  radicalic
photopolymerization. The structures of monomers and hydrogels were characterized
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Thermal Gravimetric Analysis and
Scanning Electron Microscopy.

The effect of pH, initial metal ion concentration and adsorption equilibrium
time on the metal ion binding capacity of hydrogels was also investigated.

The selectivity of the hydrogels towards the different metal ions was tested.
The competitive adsorption of Pb(II), Cd(Il), Hg(II), and Au(IIl) by hydrogels was
found to be Pb(ID)>Au(lll)>Cd(Il)>Hg(Il) for P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA)
hydrogels, Hg(ID>Pb(I)>Au(Ill)>Cd(Il) for P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA)
hydrogels and Pb(II)>Au(IIl)>Cd(I1)>Hg(Il) for P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA),
respectively. The adsorption parameters were determined using both Langmuir and
Freundlich isotherm models. A regeneration procedure by treatment with 0.5 M
HNOj solution showed that the modified polymers could be used five times without

loss of their adsorption capacities.

Haziran, 2008 Melike FIRLAK
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SEMBOLLER

A : Absorbans
a : Izoterm sabiti
b : Izoterm sabiti
c : Absorplanan madde konsantrasyonu
d :Absorpsiyon tabakasinin kalinligi
: Cikan 15181n siddeti
Iy : Gelen 15181n siddeti
k :Absorpsiyon katsayis1 (Absorplanan maddenin tiirline ve 151k yoluna
bagli bir sabit)
k; . Adsorpsiyon orant1 katsayisi
k» : Desorpsiyon orant1 katsayisi
m : Absorban madde miktar1
n : Izoterm sabiti
: Basing
S : Adsorpsiyon yapan toplam ylizey
Wo . Hidrojelin sismeye birakilmadan 6nceki ilk agirligi
Wi . Hidrojelin belirli t anindaki agirlig
y : Adsorbanin birim kiitlesi alani tarafindan adsorplanan gaz miktar1
0 : Adsorban madde ile kaplanan yiizey kesri



KISALTMALAR

AAc
AMPS
AMPSG

AMPSTU

AMPSU

cm

FTIR

HEMA
IPN

km

LCST

LDs
It

M

m’
mA
mg
mmol

NVP

P(AMPS-ko-IA)

: Akrilik asit

: 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit

: Guanidin modifiye 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik
asit monomeri

: Tiyotire modifiye 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit
monomeri

: Ure modifiye 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit
monomeri

: santimetre

: Fourier Transform Infrared Spektroskopi

: gram

: Guanidin

: 2-Hidroksietil Metakrilat

: I¢ ice gegmis polimerik hidrojeller

: kilogram

‘kilometrekiip

: En distik kritik ¢6zelti sicakligi (Lower Critical Solution
Temperature)

: %50 olasilikla 6liimciil olabilecek doz

: litre

: molarite

“metrekiip

: mili amper

: miligram

: milimol

: N-vinil-2-pirolidon

: poli(2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit-ko-itakonik

asit )

P(EGDMA-VTAZ) : poli(etilenglikoldimetakrilat-1-vinil-1,2,4-triazol)

P(VP)

: poli(N-vinil-2-pirolidon)

X



P(VP/AAc)
P(VP-g-CA)
PAMPS
SEM

TGA

TU

U

uv

\%

1)
ng

: poli(N-vinil-2-pirolidon/Akrilik asit )

: poli(N-vinil-2-pirolidon-g-sitrik asit)

: poli(2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit)
: Taramal1 elektron mikroskobu

: Termal Gravimetrik Analiz

: Tiyoiire

: Ure

: Ultraviyole

: Volt

: mikro

: mikrogram

Xi
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BOLUM I

I.1. GIRIS

Canlilarin yasamlarint siirdiirebilmesi, sinirli olan dogal kaynaklarin etkin
kullanilmasina baghdir. Yapilan aragtirmalar, yazinin kesfinden bu yana gecen son
bes bin yillik siire i¢inde, diinyanin su kaynaklarindan daha iyi yararlanabilme ve
sularin  zararli etkilerinden korunabilme yoOniinde c¢aligmalarin yapildigini
gostermektedir. Diinyada su kaynaklari ile ilgili sayilara bakildiginda, bu kaynaklarin
siirsiz olmadigini goriilmektedir. Diinya’daki toplam su hacmi yaklasik olarak 1400
milyon km® diir. Bunun % 97 si denizlerdeki sular, % 2.2 kutuplardaki buzullar ve %
0.6 s1 (hacim olarak yaklasik 8 milyon km®) da yeralt1 sularindan olusmaktadir [1].

Diinyada su kaynaklarma olan talep her gegen giin artmakta olup, su
kaynaklar1 ise bu talebi karsilayacak oranda artmamaktadir. Bunun yani sira kiiresel
isinmadan dolayr kullanilabilir su kaynaklar1 hizli azalirken sanayinin gelisimine
paralel olarak atiksu miktarinin artmasi mevcut proseslere alternatif olarak yeni bir
prosesin gelistirilmesi geregi duyulmustur. Dolayisiyla artan talebi karsilamak icin
ileri mithendislik teknolojileri ve su tasarrufu saglayacak her tiirlii 6nlemin alinarak
kullanilmast bir zorunluluk haline gelmistir.

Agir metal iyonlar1 ve bunlarin bilesikleriyle sularin kirlenmesi 6nemli gevre
sorunlarindan biridir. Agir metal iyonlarinin kirlettigi ¢evre sulari, bu sularda yasayan
canlilarla birlikte bir¢ok yasam tiirii i¢cin biiyiik tehlike teskil etmektedir. Agir
metallerin  biyolojik bozunma ile =zararsiz {irlinlere donilisimii s6z konusu
olmadigindan agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi ve bu sayede gevre
sularinin kirlenmesini 6nlemek gereklidir.

Metal iyonlarmin atiksulardan uzaklastirilmasinda indirgeme, indirgeme ve
ndtralizasyon ile ¢okeltme yontemleri, iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu, membran
prosesleri ve biyolojik islemler kullanilmaktadir. Bu ydntemlere alternatif olarak
polimerik adsorban maddelerle agir metallerin adsorpsiyonu yontemi de

kullanilmaktadir [2-6].



1.2. AMAC

Bu c¢aligmanin amaci, fonksiyonel grup iceren ve UV 1sinlan ile
polimerlesebilen monomerlerin sentezlenmesi ve sentezlenen bu monomerleri igeren
hidrojellerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve agir metal iyonlarin1 adsorpsiyon
ozelliklerinin incelenmesidir.

Bu amagla, fonksiyonel grup iceren ve UV 1sinlari ile polimerlesebilen tiyoiire,
tire ve guanidin modifiye 2-akrilamido-2-metilpropan sulfonik asit monomerleri
sentezlenmistir. Daha sonra, diger fonksiyonel monomerler, capraz baglayici ve
fotobaslatic1 kullanilarak polimerik adsorban hazirlamigtir. Tiyoiire, ilire ve guanidin
modifiye 2-akrilamido-2-metilpropan sulfonik asit bazli hidrojeller termal gravimetrik
analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier Transform Infrared
Spektroskopi (FTIR) ile karakterize edilmistir. Daha sonra hidrojellere adsorpsiyon
denemeleri yapilarak, hidrojellerin Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarin1 adsorplama kapasiteleri
ve adsorpsiyon kapasitelerine pH, baslangic metal iyonu konsantrasyonu, siire ve
diger iyonlarin girisiminin etkisi incelenmistir. Bu c¢aligmanin sonunda, adsorplanan
metal iyonlarimin hidrojellerden desorpsiyon kosullart ve hidrojellerin tekrar

kullanilabilirligi incelenmistir.



BOLUM II

II.1. GENEL BILGILER

Cevre kirliligi glinlimiiziin 6nemli sorunlarindan biridir ve su kirliligi bu
kirliliklerin basinda gelmektedir. Hizli sanayilesme sonucunda deniz, gol, nehir gibi
su kaynaklar1 endiistriyel atiklarla her gegen giin daha fazla kirlenmektedir.
Genellikle endiistriyel atiklardan kaynaklanan ve yasam tiirleri i¢in zehirli olan agir
metal iyonlar1 (demir, bakir, ¢inko, kobalt, mangan, uranyum, kadmiyum, civa,
kursun, arsenik vb.) sulara karigmasi birgok yasam tiirleri i¢cin 6nemli bir tehlike
olusturmaktadir [7].

Kirlilige yol agan toksik agir metallerin kat1 ylizey iizerinde adsorpsiyonu,
toprak ¢ozeltilerinde ve yer alti sularindaki metal iceriginin kontroliinde gittik¢e

Onem kazanmaktadir.

I1.1. KURSUN

Kursun, periyodik cetvelin 4A grubunun en metalik elementidir. Dogada daha
cok, galen adli kursun siilfiir formunda veya demir, bakir, ¢cinko, antimon ve giimiis
metalleriyle birlesik olarak bulunur.

Dogal kaynaklardan c¢evreye olan kursun katkis1 Onemli degildir.
Yerkabugundan difiize olan ve havayla tasinan tozlardaki kursun ile atmosferdeki
kursun konsantrasyonu yaklasik 5.10° pg Pb/m’ hava’dir. Bugiin Gronland
buzullarindaki Pb miktari, dogal diizeyin 400 kat fazladir [8].

Kursun ve bilesikleri yillardir boru, oluk, tabak, para ve boya, dekoratif
nesnelerin siislenmesi, kaselerin parlatilmast ve kozmetik gibi bir¢cok alanda
kullanilmis, cesitli gida maddelerine, onlar1 daha tath hale getirmek i¢in katilmistir.
Bugiin ise, organizmada hicbir biyokimyasal ve fizyolojik gorevi olmayan toksik bir
metal olmasi nedeniyle, kursun ve birgok agir metale giderek artan bir kuskuyla

yaklagilmaktadir.



Endiistrideki  kullanom  nedeniyle kursun biyosferde yogun olarak
bulunmaktadir. Ozellikle kuzey yarim kiiredeki havada 1000 ton civarinda kursun
sirkulasyonu s6z konusudur [9]. Cevrede kursun kirlenmesinin baslica kaynagi
alkilkursun katki maddelerini igeren motor yakitlarinin yanmasidir. Motorlarda
vuruntu 6nleyici olmasi nedeniyle benzine (normal benzin 0.15g Pb/It ve kursunsuz
benzin ise 0.013g Pb/It kursun icermektedir) katilan tetraetil ve tetrametilin %70’1
benzinin yanmasiyla havaya kursun tanecikleri halinde derhal yayilir; geri kalani ise
egsoz sisteminde ve karter yaginda kalir, cevreye buralardan yayilir. Havaya yayilan
kursun, diger bolgelere hava yolu ile taginir ve dolayisiyla toprak kirliligine neden
olur.

Kursun ve bilesikleri genellikle, benzin katki maddesi alkilkursunlarin,
akiimiilatorlerin  iiretiminde, pigmentlerin, su borularinin, alagimlarin  ve
insektisidlerin iiretiminde, tekstilde kullanilmaktadir.

Kursun tuzlar1 deniz suyunun pH’inda (pH:8.1+0.2) genellikle ¢oziinmez
haldedirler. Bu durum, tathh sulardan farklidir. Bir¢ok yayinda atik sulardaki
kursunun denizde ¢abucak ¢okeldigini ve bu yiizden dipte yasayan faunanin disinda,
pelajik tiirlerin kirlenmesi i¢in yalnizca kiigiik bir olasilik oldugunu belirtmektedirler.

Kursun, artan tuzluluk ile sedimanlardan desorbe de olabilir. Organik
maddelerle kararli Pb kompleksleri olusabilir ve kursun aktariminda etkili olabilir.

Ortamin artan pH’1 genellikle komplekslesmis Pb miktarini arttirir [8].

I1.1.1. Deniz Organizmalarina Ve Ekosistemlere Toksik Etkisi

Kursunun kimyasal bilesiklerinin tiirii kadar, ortamin pH’1, organik maddelerin
ve diger elementlerin varligi, suyun sertligi, klorinitesi gibi faktorler de kursunun
zehirliligini etkiler. Deniz canlilarinin kursunu biriktirebilmeleri de kursunun
potansiyel zehirliligini etkiler.

Istiridye embriyolar1 Crassostra virginica igin 48 saat LCso degeri 2,45 mg
Pb/L; bir yumusak kabuklu istiridye Mya arenaria ig¢in 96 saat LCsy degeri 27,0 mg
Pb/L dir.

Daha diisiik kursun konsantrasyonlarinda 6liim olmamakla birlikte baska etkiler
gozlenmektedir. Ornegin, Eriphis spinifrons bir kabuklu Krustade, 0,3 mg Pb/L

iceren suda 30 giin sonunda protein sentezinde gerileme gostermistir.



I1.1.2. Insan Ve Diger Memelilerde Zehirlilik Etkisi

Kursunun toksik etkileri akut ve kronik olarak ayrimlansa da, bu iki kategori
arasinda keskin bir sinir yoktur. Diisiik dozlarda kursun aliminda akut etkiler,
cogunlukla hissedilmez. Ote yandan yiiksek miktarda ve tekrarlanarak alinan kursun,
agizda metalik tat, mide agrisi, kusma ve diyareden baslayan; sinir sistemi hasarina
bagh intoksikasyon, koma, solunum durmasi ve hatta 6liime kadar uzayan sonuglar
dogurabilir [9].

Kursun esasen insan ve hayvan bilinyesinde bir miktar bulunur. Normal olarak
besinlerden, sulardan ve havadan 0,4 mg/giin Pb insan viicuduna girer. Insan ve diger
memelilerin dokularinda biriken kursun, bir siire sonra zehirlenmelere yol agar.
Cocuklar yetigkinlere nazaran daha kolaylikla kursun zehirlenmelerinden etkilenirler.
En bilinen c¢ocuk kursun zehirlenmesi, kursun igeren boya parcalarinin gocuk
tarafindan yutulmasidir. Bu vakada beyinde hasar, kansizlik, bobregin zarar gérmesi
ve norolojik fonksiyonsuzluklar ortaya g¢ikmaktadir. Kursun asetat, subasetat ve
kursun fosfat sicanlara kanserojeniktir; agizdan verilince bobreklerde tliimorler
olusmaktadir. insanda ise herhangi bir yerde kursun tuzlari ile temasta kanser

olusumu i¢in bilgi yoktur. Yalnizca kansere uzana bir epidemiyolojik ¢alisma vardir

8].

11.2. KADMiYUM

Kadmiyum, periyodik cetvelin 2B grubunda yer alan, atom numarast 48 ve
atom agirligt 112.40 akb olan bir metal elementtir. Kadmiyumun erime noktasi
321,07 °C ve kaynama noktas1 767 °C’dir. Kadmiyum, rolatif olarak yiiksek buhar
basincina sahiptir ve atmosfere hizla kadmiyum oksit olarak oksitlenir. Kadmiyum
sulfiir, karbonat ve oksit gibi bazi kadmiyum bilesikleri, pratik olarak suda
¢Oziinmezler. Bu suda ¢oziinmeyen kadmiyum bilesikleri, dogada oksijen ve asitlerin
etkisi altinda, kadmiyum siilfat ve kadmiyum nitrat gibi suda ¢oziiniir bilesiklere
doniisebilirler [10,11]..

Kadmiyum 1817 yilinda kesfedilmis toksik bir metaldir. Endiistriyel kullanimi
50 yil oncesine dayanir. Nonkorroziv 6zelligi sebebi ile genellikle kaplama ve
galvanizasyon sanayinde kullanilir. Ayrica niikleer santrallerde ndtron absorblayici
olarak, nonkorroziv 6zelligi sebebi ile ugak sanayinde, insektisit formiilasyonlarinda,
plastik yapiminda stablizator olarak kullanilmaktadir. Bunlardan baska boya ve nikel

kadmiyumlu pil sanayinde de yaygin olarak kullanim alani bulmaktadir. Kursun
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iretiminde ise yan f{irlin olarak olusur. Bu durum cevre kirlenmesi agisindan
Oonemlidir.

1946'da Japonya'da "itai-itai" hastalif1 olarak belirtilen epidemik olaymn
kadmiyumdan kaynaklandigi anlagilmistir. Hastaligin goriildigii bolgede bulunan
Jintzu nehrinin, ¢inko, kursun ve kadmiyum filizlerinin ¢ikarildigi maden ocaklarinin
atik sulan ile kirlendigi belirlenmistir. Bolge halkinin bu sular1 sulama ve giinliik
ihtiyaglarinda kullanmasi sonucu siddetli romatizmal agrilarla karakterize hastalik
tablosunun ortaya ¢iktig1 kaydedilmektedir.

Endiistriyel atik ve artik maddeler yoluyla toprak ve suya ge¢en kadmiyum, su
ve topragi Kkirletir. Toprak ve suda biriken kadmiyum, &nce sudaki
mikroroganizmalara, buradan da besinlerle hayvan ve insanlara yansimaktadir.

Pil imalathaneleri civarinda bulunan havadaki kadmiyum yogunlugu 4-5
mg/m’ gibi yiiksek diizeylere ulasabilir. Normalde havadaki yogunlugu 0.02
ng/m>tiir. Et, balik ve sebzelerde 1-50 pg/kg, tahillarda 10-150 pg/kg ve daha yogun
konsantrasyonlarda da hayvan karaciger ve bobreklerinde bulunur. Ote yandan
midye istiridye gibi kabuklular i¢in bu degerler 100-1000 ng/kg'a kadar ¢ikabilir.
Kabuklulardaki kadmiyum birikimi, kadmiyumu baglayan peptidlerden ve sudaki
kadmiyum konsantrasyonundan kaynaklanir. Kadmiyum, viicuda solunum ve
sindirim yolu ile girer. Solunum ile alinan kadmiyumun % 15-30'u absorbe edilir. En
onemli kadmiyum kaynaklarindan biriside sigaradir. Bir sigarada 1-2 pg kadmiyum

bulunur. Bu miktarin % 10'u (0.1-0.2 pg) inhalasyon yolu ile alinir [12].

I1.2.1. insan Ve Diger Memelilerde Zehirlilik Etkisi

Kadmiyum ile zehirlenme, soluma veya beslenme yolu ile olur. Besin yolu ile
gecen kadmiyum zehirlenmesi bobrek ve kemik hastaliklarina ( Itai-Itai ) yol acar
[8,12]. Japonya’da bir ¢inko maden isletmesinin atik sulariyla kirlenmis sularin
piring tarlalarinda toplanan piringte, Japon pirincinin igerdigi ortalama kadmiyum
diizeyinin 10 kati kadmiyum bulunmus ve bu pirincin yenmesi ile yaklasik 100 6liim
olay1 olmustur. Farelerde oral olarak 88 mg Cd/kg tarti/giin ‘liikk doz LDs, degerdedir.
Kobaylar i¢in ise bu deger 63 mg Cd/kg tarti/giin ‘diir.

Deneysel ve ¢evresel olarak bu metale maruz kalinmasi halinde testiste atrofi,
renal fonksiyon kaybi, hepatik hasar, solunum ve sindirim sistemi bozukluklari,
bobrek iistii bezleri etkileri ve anemi gibi ciddi rahatsizliklar olusmaktadir.

Kadmiyumun cesitli hiicrelerin ince yapisi1 tizerindeki toksik etkileri ise nukleus
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membran hasari, kromatin yogunlasmasi, mitokondri kristalarinda hasar ve sonunda
hiicre 6liimiidiir. Kadmiyumun bu toksik etkilerinden antioksidan sistemler yoluyla
korunulabilir [8,13].

Sicanlara oral olarak su ile 0,63 mg Cd/kg tarti/giin ‘liikk 1 yil siire ile CdClI,
dozlama sonucunda hipertansiyon, renal, arterial ve arteriolar lezyonlar gézlenmistir.
Siganlarda 2 saat siire ile 10 mg/m”* liikk bir ortamda soluma sonucunda cigerlerde

biyokimyasal zararlar ortaya ¢ikar [8].

I1.3. AGIR METALLERIN ATIK SULARDAN UZAKLASTIRILMASI

Sanayilesme ve kentlesmenin artmasina bagli olarak giinden giine cevresel
kirlenme de artmaktadir. Atik sularda bulunan metaller insan sagligi ve doga i¢in
biiylik tehlike olusturmaktadir. Bu nedenle hidrometalurji, maden endiistrisi,
otomotiv fabrikalari, silah, makina endiistrileri ve diger endiistrilerinin atiksularindan
kaynaklanan kirliligi en aza indirmek gerekmektedir. Atik sulardaki metallerin
ayrilmasi konusunda bir¢ok yontem gelistirilmistir. Bunlardan baslicalar1 sunlardir:
Indirgeme-¢okeltme yontemi, yiikseltgeme-¢okeltme ydntemi, nétralizasyon-
cokeltme yontemi, adsorpsiyon, iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu, membran
prosesleri, biyolojik islemler [2-6,14-17].

Solvent ekstraksiyonu ile metallerin atik sulardan uzaklastirilmas: yaygin
kullanilan bir metoddur [18]. Ancak bu metoddaki dezavantajlar ilgiyi adsorpsiyon
metodu lizerine ¢ekmektedir.

Solvent ekstraksiyonu ile karsilastirildiginda selat olusturucu ajanlarin diisiik
kaybi, mekanik dayanim, uygulama alanlarindaki limitlerin diger metodlara gore
daha az olmas1 gibi avantajlart nedeniyle dogal ve sentetik adsorban maddelerin
atiksulardaki metal iyonlarinin uzaklastirilmasindaki kullanimi artmistir.  [19-25].
Dogal adsorban maddelerin diisiik maliyetli olmalari, sentetik adsorban maddelerin

secimli adsorpsiyon yapabilmeleri olduk¢a 6nemlidir. [19,23,26-27].

I1.4. METALLER iLE SELAT OLUSTURUCU BIiLESIKLER

I1.4.1. Amin Ligandlar1

Metal iyonlarimin ayrilmasinda selatlastirici reaktifleri igeren polimerlerin
kullanilmast olduk¢a yaygindir. Selat olusturucu reaktif metal iyonuna iki ya daha

fazla noktadan baglanarak halkali bir yap1 olusturur.



Ozellikle metal iyonlarinin ayrilmasinda amin ligandlar1 igeren polimerler
yaygin  olarak  kullamilmaktadirlar.  Asagida  goriilen  polietilenimin ~ ve
poli(vinilformaldehit)’in reaksiyonu sonucunda olusan regine Fe(IIl) iyonlarina
Cu(Il), Ni(II), Co(II), Fe(II), Mn(II) ve Zn(II) varliginda daha fazla secimlidir. Fe(II)
iyonlarmin ortamda olmamasi halinde bu re¢ine Cu(Il) iyonlarina karsi sec¢imlilik

gostermektedir [28].

L...G_z:-q_NHCH?cH;tNHz

b

Polistiren dayanakli poli(etilenimin)

Diger bir ¢alismada Denizli ve arkadaglari, Alkali Mavi B6 molekiiliinii
poli(etilen glikol dimetakrilat-ko-hidroksietil metakrilat)’a baglamistir ve olusan bu
polimerik yap1 metal iyonlar1 karisimi iceren ¢ozelti ile temas ettirildiginde metal
iyonlarina karst pH 7’de Pb(II)>Zn(II)>Cd(II)>>Cu(Il) seklinde secimlilik
gostermistir [29]. Metal iyonlarinin ayrilmasinda heterosiklik amin ligandlarindan da
oldukca yararlanilmaktadir. 1-(B-akrilamidoetil)-3-hidroksi-2-metil-4(1H)-piridinon
ve N,N-dimetilakrilamid kopolimerinin kan plazmasindaki Fe(IIl) ile selat

olusturdugu Feng ve arkadaslar1 tarafindan gdsterilmistir [30].
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1-(B-akrilamidoetil)-3-hidroksi-2-metil-4(1H)-piridinon ve N,N-
dimetilakrilamid kopolimeri

Baska bir calismada Yong ve arkadaslari, 1-(2-aminoetil)piperazin reginesini
sentezlemis ve bu recinenin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde Au(Il), Pt(IV), Ir(IV) ve Os(IV)
iyonlarina, 0,5 M HCIl c¢ozeltisinde Pd(II) ve Ru(Ill) iyonlarina affinite
gosterdiklerini  bildirmislerdir [31]. Pirazol, imidazol ve 1,2,4-triazol modifiye

poli(glisidil metakrilat) recinelerinin pH>2,5’ta Cd(II), Co(II), Ni(Il) ve Zn(II)



varhginda Cd(II)’ye se¢imlilik gosterdigi Berkel ve arkadaglar1 tarafindan
bildirilmistir [32].
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Poli(glisidil metakrilat dayanakli pirazol, imidazol ve 1,2,4 triazol

I1.4.2. Fenol Bazli Ligandlar

Katekol, fenol ve resorsinol formaldehit ile kondensasyon polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Bu reg¢inelerden katekol recinesi alkali ortamda Li(I) iyonlarina
Cs(I), K(I), Na(I) ve Rb(I) iyonlarindan daha fazla se¢imlilik gostermistir. Fenol ve
resorsinol regineleri ise ayni karisim ¢ozeltisinde Cs(I) iyonlarma karst segimlilik

gostermistir.

H
H \;\/‘x HO H
S e
(@) (3

(1) katekol, (2 )fenol, (3) resorsinol

4-hidroksibenzoik asit, 2- hidroksiasetofenon oksim ve formaldehit

i

monomerlerinden elde edilen diger bir reginesinin pH3’te metal iyonlarina karsi
secimliligini ~ Mg(ID)>Zn(I)>Mn(I)>Ni(I[)>Cu(Il)> Co(Il) seklinde oldugu
gosterilmistir [33].

OH

Metallerle ligand olusturan diger bilesikler arasinda ditizon ligandlari, tag eter

liganlar1 ve hidroksilamin ligandlar1 sayilabilir [34-36].
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IL5. POLIMERIK ADSORBANLARIN KULLANILDIGI AYIRMA

YONTEMLERI
Literatiirde dogal polimerik adsorban maddelerin atitk su aritiminda
kullanildig1 goriilmektedir [37-42].

Debbaudt ve arkadaslari, kitosan, pektin ve kitosan-pektin peletlerini Cd(II)
iyonlarini asidik ¢ozeltiden ayirmak i¢in kullnamislardir. Kitosan, Hg(II) iyonlarim
%85-100 ve Pb(Il), CdA(Il) iyonlarin1 %70-75 oraninda adsorplamistir. Adsorban
olarak pektin kullanildiginda ise Hg(II) adsorpsiyonu %15, Cd(Il) ve Pb(II)
adsorpsiyonu ise %4 oraninda oldugunu gostermislerdir. Kitosan-pektin pelletlerinin
uygun pH’da Hg(II), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarin1 yiiksek diizeyde adsorpladigini,
ancak kitosan ve pektin ayr1 ayri kullanildiklarinda verimli sonuglar vermedigini
belirtmisglerdir [37].

Trimukhe ve grubu, kitini diizosiyanatohekzan ile ¢apraz baglamislar ve daha
sonra deasetilleyerek metal iyonlar ile temas edecek yiizeyde amin gruplarinin
olugmasint saglamislardir. Elde ettikleri capraz bagli polimerik yapi1 ile Hg(Il),
Cu(Il), Mn(Il), Zn(II), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunu incelemisler.
Capraz bagli yapi ile ¢apraz bag yapmamis kitosanin metal iyonlarin1 adsorpsiyon
kapasiteleri karsilastirildiginda benzer saonuglar verdiklerini ve bunun nedeninin
amin gruplarinin ¢apraz baglanma sirasinda reaksiyona girdigini belirtmislerdir [40].

Malc1 ve arkadaglari, 1,5,9,13-tetratiasikloheksadekan-3,11-diol bagli poli(p-
klorometilstiren-etilenglikoldimetakrilat), poli(p-CMS-EGDMA), mikrokiireleri ile
Pb(Il), Cd(Il), Hg(ll) ve Cr(III) iyonlarmin se¢imli adsorpsiyonu ve On
derisiklendirme islemleri yapmislardir. Malc1 ve arkadaslari bu mikrokiirelerin tekrar
kullanilabilirliklerini incelemiglerdir. Yapilan bu calismalar sonucunda 3M HCI ve
0,8 M tiyotire ile yapilan desorpsiyon ¢alismasi sonucunda adsorplanan metallerin
%96’dan fazlasinin desorbe oldugu ve 10 kullanimdan sonra adsorpsiyon
kapasitesinde %8’den daha az kayip oldugunu gostermislerdir [43]. Kara ve ¢aligma
grubu, etilen glikol dimetakrilat ile n-vinil imidazol monomerlerinin
kopolimerizasyonu sonucu poli(etilen glikol dimetakrilat-n-vinil imidazol)
[poli(EGDME-VIM)] boncuklarin1 sentezlemislerdir. Hazirladiklar1 Cd(II), Pb(IT) ve
Hg(Il) iyonlarin1 adsorpsiyon kapasitelerini incelemislerdir. [poli(EGDME-VIM)]
boncuklar1 Hg(IT) >Cd(II) > Pb(II) sirastyla metal iyonlarini adsorplamistir [44].
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11.6. POLIMERIK ADSORBANLARIN HAZIRLANISI

I1.6.1. Radikalik Fotopolimerizasyon

UV isimlart ile baglatilan radikal polimerizasyonlar endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fotobaglatict molekiiliiniin UV 1g1n1 ile pargalanarak serbest radikal
olusturmasi nedeniyle polimerizasyon radikal mekanizma iizerinden yiiriir. UV
isinlarina duyarli hidrojel formiilasyonlarinin énemli bir kismi radikal mekanizma
tizerinden sertlesmektedir.

Radikal katilma reaksiyonlarinda fotokimyasal yolla uyarilmis baslatict
molekiilleri monomere baglanarak polimerizasyonu baslatan aktif radikal molekiilleri
olustururlar ve zincir reaksiyonu sonlanma basamagina kadar radikal molekiiller
tizerinden yiiriir.

Radikal mekanizma tizerinden yliriiyen reaksiyonlar hizli gerceklesir ve oksijen
tarafindan durdurulmalarinin disinda diger atmosferik kosullardan etkilenmezler.
Baslaticinin  olusturdugu serbest radikale ait primer radikal tek elektronu ile
monomerde bulunan c¢ifte baglarin n elektronlar1 arasinda gerceklesen reaksiyon
sonucunda spinleri ters olan iki elektronun c¢iftleserek kovalent bag
olusturmaktadirlar.

Serbest radikal polimerizasyonda oldugu gibi UV 1sinlari etkisi ile baslatilan
serbest radikal polimerizasyonda baslama, ¢ogalma ve sonlanma reaksiyonlari olmak

tizere 3 basamaktan olusmaktadir [45].

I11.6.1.1. UV Isimlar Ile Sertlestirilen Hidrojellerin Avantajlari

e % 100 reaktif bilesenlerden (ugucu solventsiz) olustugu icin ¢evre kirliligi en
az diizeydedir.

o Sertlesme islemi c¢ok kisa siirede ve homojen olarak gercgeklestiginden
hidrojellerin kalinlig1 degisiklik gostermez.

e Elde edilen filmler, yiiksek capraz bag yogunluguna sahip olduklarindan
kimyasal ve mekanik direngleri yiiksektir.

e UV isinlan ile sertlestirilen hidrojellerde, sertlesme olay1 genellikle radikal
mekanizma iizerinden ilerler. Polimer radikalleri birka¢ saniye icerisinde en
biiyiik boyutlarina ulasir. Bu nedenle iiretim ¢ok hizli ve yiiksek kapasitede
gergeklestirilir.

o Diisiik sicakliklarda ¢alisilmaktadir (T < 50°C).
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o Uygulamada ¢oziicli agiga ¢ikmadigindan solvent buharlarinda oldugu gibi
aciga cikan coziiciilerin geri kazanilmasi ya da yakilmasi i¢in ek tesis
yatirimlarina gerek yoktur. Bu nedenle toplam yatirim ve iiretim maliyetleri

daha dustktiir [45].

I1.7. HIDROJELLER

Hidrojeller, sulu ortamlarda sisebilen ii¢ boyutlu ¢apraz bagh polimerlerdir[46].
Hidrojellerin su absorplama kapasiteleri olduk¢a fazladir ve polimer agirliginin 100
kat1 kadar fazla olabilir.

Suda sisebilen polimerik ag yapilar olan hidrojeller fiziksel ve kimyasal capraz
baglar icerirler. Kimyasal ya da fiziksel ¢apraz baglariyla ¢oziinmez durumdadirlar.
Fiziksel capraz baglar kristallenmelere veya hidrojen baglar ya da Van Der Waals
giiclerindeki gibi diisiik (zayif) iligkilere engeller olusturabilmektedir. Capraz baglar
ag yapt ve fiziksel biitlinliik sagar. Bu dis ¢evrede sisme davranigina bagimli
hidrojeller tasarlamaya olanak tanir. Gegen otuz yil boyunca, fizyolojik ve c¢evresel
olarak tepki veren hidrojellerin analizi ve gelistirilmesine ilgi yogunlagmasi
olusmustur [48,49].

Hidrojellerin camsi ve elastiki 6zellikleri bir arada bulundurmasi nedeniyle
cesitli uygulamalarda kullanilirlar [47]. Bu maddeler sensdr, ayirma membranlari,
adsorbanlar ve ila¢ tasinimi gibi uygulamalarda kullanilabilmeleri agisindan ve bazi
ekolojik ve biyolojik sorunlarin ¢oziimlenmesinde modern teknolojiler kadar basarili
sonuclar verdikleri i¢in oldukga ilgi ¢ekicidir [46]. Hidrojeller asili gruplarin
iyonlagmalarina bagl olarak noétral ya da iyonik olabilirler. Ag yap: kristalin ya da
amorf olabilir. Ek olarak, ag yapilar hidrojen baglar1 ve siipermolekiiler yapilari
igerir. Ayrica ag yapilar makrogozenekli, mikrogoézenekli ve gozeneksiz jel

formunda da goriilebilirler [49].

I1.7.1. Hidrojellerin Siniflandirilmasi
Hidrojeller hazirlanma metoduna, iyonik yiiklerine ya da fiziksel 6zelliklerine
bagl olarak cesitli sekillerde siiflandirilabilirler.
Hazirlanis metoduna gore hidrojeller;
e Homopolimer hidrojeller

e Kopolimer hidrojeller
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e Multipolimer hidrojeller
e ¢ ice gecmis polimerik hidrojeller (IPN)

Homopolimer hidrojeller; tek tipteki hidrofilik monomer {initesinden olusan
capraz bagli agyapilarken kopolimer hidrojeller iki komonomer iinitesinden
olusurlar. Kopolimer hidrojellerini olusturan monomerlerden biri hidrofilik olmalidir.
Multipolimer hidrojeller, i¢ ya da daha fazla komonomerin birlikte reaksiyona
girmesiyle olusurlar [50]. I¢ ice girmis polimerik ag yapilar ise her iki polimerinde
ag yapt formunda oldugu polimer karisimlaridir. Bunlar, ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin farkli mekanizmalar ile ¢capraz baglanmalar ile sentezlenirler [51].

Iyonik yiiklerine gore hidrojeller;

e Notral hidrojeller

e Aniyonik hidrojeller

e Katyonik hidrojeller

e Amfolitik hidrojeller
Fiziksel yapilarina gore hidrojeller;

e Amorf hidrojeller

e Semikristalin hidrojeller

e Hidrojen bag yapili hidrojeller

Amorf hidrojellerde makromolekiil zincirleri daginik yerlesmistir. Yari
kristalin hidrojellerde ise makromolekiil zincirlerinin diizenli yerlestigi yogun
kisimlar icermektedir [50]. Hidrojen bag yapili hidrojellerde ise hidrojel yapisinda
hidrojen baglar1 bulunmaktadir [52]. Cogunlukla hidrojen baglar1 ii¢ boyutlu yapinin

olusmasinda sorumludurlar.

I1.7.1.1. pH’a Duyarh Hidrojeller

Fizyolojik olarak hidrojellerin tiplerinden en genis olarak c¢alisilanlarindan biri
pH duyarli hidrojellerdir. Bu hidrojeller asidik veya bazik askida kalan gruplarin
olusturdugu iyonik aglardan sismektedir. pH ve iyonik kuvvet yaklasiminin sudaki
araclarinda askida kalan gruplar iyonize olabilir.

Notr aglarda iyonik malzeme kullaniminin pek ¢ok avantajlari vardir. Tim
iyonik malzemeler pH ve iyonik kuvvete duyarlilik sergiler. Bu sistemlerde sigsme
giicleri gelismesi noniyonik malzemelerle kiyaslandiginda artar. Sisme giictindeki bu

art1s askida kalan gruplarda sabit yiiklerin lokalizasyonuna uygundur [48].
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Tablo II.1. pH’a duyarli hidrojellerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan monomerler

[52]
Tir Monomer pH’a duyarh gruplar

Asidik Akrilik asit -COOH
Metakrilik asit -COOH
Sodyum stirensiilfonat -SO;Na*
Siilfoksietil metakrilat -SO;H

Bazik Aminoetil metakrilat -NH;
N,N-dimetilaminoetil -N(CH3),
metakrilat
N,N-dietilamino metakrilat -N(CH,CHj3),
Vinilpiridin C4HsN
Trimetilamonyum kloriir N(CH,);"CI

I1.7.1.2. Istya Duyarl Hidrojeller

Cevresel olarak duyarli malzemelerin bir diger siifi olan 1siya duyarh
polimerler ila¢ salinim uygulamalar i¢in tasarlanmaktadir. Hidrojelin bu tipi ilgili 1s1
araliginda polimer sisme ajaninin uyumluluguyla degisime ugrayarak 1stya duyarh
sisme gosterir. Istya duyarl polimerler tipik olarak daha diisiik ¢ozelti sicakliklar:
(LCST) altinda polimer c¢oziinmektedir. Bu sicakligin {izerinde polimerler tipik

olarak hidrofobiktir ve su i¢inde ciddi olarak sismez [48].

I1.7.1.3. Kompleks Olusturan Hidrojeller

Bazi hidrojeller polimer komplekslerinin olusumundan dolay1 c¢evresel
duyarlilik sergiler. Polimer kompleksleri ¢oziinmez, birinin digerini sevmesiyle
olusan polimerlerin kovalent olmayan birlesmeleriyle olusan makro molekiiler
yapilardir. Kompleksler farkli zincirlerde polimerler arasi tekrarlanan {initelerin

birlesmesinden dolayr veya ayni zincirin (intra polimer kompleksleri) ayrilan
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bolgelerinden dolay1 olusur. Polimer kompleksleri saran komplekslerden polielektrot
kompleksler ve birlesmenin dogasiyla olusan hidrojen bagli kompleksler olarak
siiflandirilir. Birlesmelerin stabilitesi sisme ajaninin tabiati, 1s1, ¢dzliinme ortamu tipi,
pH ve iyonik kuvvet, ag kompozisyonu ve yapist ve etkilesen polimer zincirlerinin
uzunlugu gibi bir takim faktorlere baglidir.

Jelin bu tipindeki kompleks olusumu jeldeki fiziksel ¢apraz baglardan ileri gelir.
Efektif capraz baglanma derecesinin artis1 gibi birbirine ge¢mis ag boyutu ve sismenin
derecesi ciddi olarak artmaktadir. Sonug¢ olarak, bu jellerdeki ila¢ salinim oram

polimerler aras1 komplekslerin olusumunda dramatik olarak diiser[48].

I1.7.1.4. Manyetik Alana Hassas Hidrojeller

Manyetik alana duyarli sistemler mikro boncuklar igeren kopolimer yada
polimerlerden olusur. Bu sistemler en c¢ok polimerlerden hazirlanabilir, bununla
birlikte bu sistemler i¢in en ¢ok kullanilan kopolimer hidrofobik polimer polietilen
ko vinil asetattir. Baz1 hidrojeller gibi tipik olarak siniflandirilamaz, bunun nedeni
fark edilemeyecek kadar sismeleridir. Bu sistemlerin 3 boyutlu yapist manyetik alan
uygulanmadiginda ilag saliniminin olusmamasi seklindedir. Bununla beraber bir
manyetik alan uygulandiginda mikro boncuklar nabiz gibi titresmekte ve mikro
gozenekler olusmasina izin vermektedirler. Ilag olarak titresen boncuklarin
“sikistirmast” ile ilag bu gdzenekler boyunca jelden disar1 atilir. Alan kaldirildiginda
ilag salinim1 hizla durur. Baz1 sistemler titresen ilag salinim araglari gibi kullanimlar
icin hedeflenmistir ve sira disi kopyalanabilme tarzi sergilemesiyle goOsterilmistir

[48].

I1.7.2. Hidrojellerin Sigme Davraniglari

Hidrojellerin suda sisme davranislari, hidrojellerin fiziksel 6zelliklerini
tamamlayan bir parcadir. Hidrojeller hazirlanirken su ile temasa getirilmelidirler.
Sekil I1.1 *de hidrojellerin iki farkli sekilde sismesi goriilmektedir. Bir kuru hidrojel,
hidrofilik ¢apraz bagli ag yapi suya birakiliyor. Daha sonra, makromolekiiler
zincirler nispeten 1iyi termodinamik uyumluluga sahip ¢6ziici molekiilleri ile
etkilesirler. Bdylece, bu ag yap1 genisler. Elektrolit c¢ozeltilerindeki hidrojellerin
ideal olmayan termodinamik davranislar1 higbir teori ile kesin bir sekilde

agiklanamamaktadir [50].
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Sekil I1.1. Hidrojellerin sisme davranislari

11.8. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, yillardir bir fizikokimyasal proses olarak kullanilmasina ragmen,
son kirk yildir gelistirilip 6nemli bir endistriyel ayirma teknigi haline gelmistir.
Adsorpsiyonda molekiiller biri kati, digeri sivi ya da gaz olmak iizere iki ayr1 fazda
dagilirlar. Absorpsiyondan farkli olarak, ¢dziinmiis molekiiller gaz fazinin yogun
oldugu bolgeden sivi fazinin yogun oldugu boélgeye difiizlenirler. Adsorpsiyonda
molekiiller akigkanin yogun oldugu fazdan ayri bir adsorplanmis faz olusturmak
lizere kat1 adsorbanin yiizeyine difiizlenirler. Ayni sekilde adsorpsiyon sivi fazdaki
eser miktardaki bilesenlerin uzaklagsmasinda ve yeniden kazanilmasinda ve zararh
maddelerin bir endiistriyel atiktan kolayca wuzaklastirilmasinda kullanilirlar.
Adsorpsiyona alternatif olabilecek dikkate deger bazi uygulamalar; destilasyon,
absorpsiyon ve sivi ekstraksiyonudur. Her proses bilesenlerin farkli 6zelliklerinden
yararlanarak aymrma islemini  gerceklestirir. Bu  Ozellik  destilasyonda
buharlasabilirlik, absorpsiyonda ¢oziiniirliik, ekstraksiyonda dagilim katsayisi ve
adsorpsiyonda ise bilesenlerden  birinin  digerlerine gore daha hizlh

adsorplanabilirligidir [53].
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I1.8.1. Adsorpsiyon Teorisi

Bir solidin ya da bir likidin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olayina
adsorpsiyon denir. Konsantrasyonun artis1 halinde buna pozitif adsorpsiyon, azaligi
halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmig olan cisme
adsorplanmis madde, adsorplayan maddeye ise adsorban ya da adsorplayict madde
adi verilir.

Adsorpsiyon olayr maddenin smir yilizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Sinir yiizeyindeki kuvvetlerin
denklesmesi sonucunda adsorpsiyon olay1 sona erer [54].

Adsorpsiyon prosesleri arasindaki farklar Sekil 11.2°de gosterilmistir. Sekilde
e adsorplanan madde miktarini, c. ise c¢ozeltideki adsorbat maddenin
konsantrasyonunu belirtmektedir. I ve III nolu egriler dogrusal olmayan adsorpsiyon

tiplerini gosterirken II nolu egri ise dogrusal adsorpsiyonu gostermektedir [55].

oe

Ir

HI

e

Sekil I1.2. Adsorpsiyon prosesleri arasindaki farklar

I1.8.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Iki tip adsorpsiyon vardir: Bunlar fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyondur.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine baglh
tutan kuvvetler Van der Waals kuvvetleri cinsindendir. Az se¢imseldir, solidin biitiin
yiizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiiktiir. Adsorpsiyon dengesi iki
yonlidiir ve cabuktur. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla

molekiil kalmligindadir.
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Kimyasal adsorpsiyon, kemisorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorban
ylizey molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelir ve

kimyasal adsorpsiyon hizi temperatiirle artar [54].

Tablo I1.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi [56].

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1s1s1 diisiiktiir. Adsorpiyon 1sis1 yliksektir.

Ozgiil degildir. Ozgiildir.

Tek tabakal1 veya ¢ok Sadece tek tabakalidir.

tabakalidir. Genis bir sicaklik araliginda

Sadece diisiik sicakliklarda gerceklesir.

gergeklesir. Aktiftir, yavag ve tersinmez

Hizli, aktif degil ve tersinirdir. olabilir.

Elektron transferi yoktur. Bag olusumuna neden olan
elektron transferi gerceklesir.

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yiikselirken azalmalidir.
Adsorpsiyon 1s1 yayilmasi ile elele gider. Yiiksek sicaklikta olan adsorpsiyon diisiik
sicaklik olan adsorpsiyondan farklidir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis
kemisorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise Van der Waals adsorpsiyondur.
Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel olmadigindan Van der Waals adsorpsiyonu biitiin
hallerde meydana gelir. Kemisorpsiyon ise ancak bu ¢esit karsilikli kimyasal etki

olanag1 bulundugu zaman meydan gelir [54].

11.8.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit temperatiirde adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Bunlar arasinda ¢ozeltilerin kat1 yiizeyde adsorpsiyonu ile ilgili olanlar1 Freundlich
ve Langmuir izotermleridir. Bu izotermler tek tabakali adsorpsiyonu temel
almaktadir. Cok tabakali adsorpsiyonu temel alan B.E.T. esitligi Langmuir
izotermlerinden tiiretilmis olup olduk¢a karmasiktir. Sekil I1.3°de goriilen bes tip
izotermden I tipine kimyasal adsorpsiyonda rastlanir, fiziksel adsorpsiyonda ise her

bes tipe de rastlanir [54,57].
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Sekil I1.3. 5 Tip Adsorpsiyon Izotermleri

I1.8.3.1. Langmuir Izotermi

Esas olarak gazlarin kati {lizerine adsorpsiyonu ig¢in gelistirilen bu model,
adsorpsiyon enerjisinin sabit ve yilizeyden bagimsiz oldugu varsayimini dogrular.
Adsorpsiyon lokalize bdlgelerde adsorbat molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim
olmaksizin olusur ve maksimum adsorpsiyon adsorbat madde ylizey iizerine tek
tabaka halinde kaplandiginda gercgeklesir.

Birgok hallerde ve o6zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilir; x/m orani bir limite erisir ki, bu tiim solid ylizeyini kapsayan adsorplanmis
gazin bir mono molekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir. Oysa Freundlich ifadesi
bu sonucu agiklayamaz. Bu durumu agiklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik
diisiincelerden hareket ederek, Langmuir izotermi denilen bagmtiyr bulmustur.
Langmuir su hususlar1 kabul etmistir:

1) Adsorplanmis olan gaz mono molekiilerdir.

2) Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani i¢inde

adsorplanan gaz miktari, solid ylizeyden ayrilan gaz miktarina esittir.

3) Adsorpsiyon hizi, gazin basinct ve solidin Ortiilmemis yiizeyiyle;
desorpsiyon hizi da, daha 6nce bir mono molekiiler tabaka tarafindan
Ortiilmiis yiizeyiyle orantilidir.

4) Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir; dissosiyasyon halinde teori
genellestirilebilir.

Adsorplanan toplam yiizeyi S, kaplanan yiizey kesri 0 ise; kaplanan yiizey 0S;

serbest ylizey de ( 1 — 0 ) S’ dir. Eger gazin basinci P, k; ve k; ile de adsorpsiyon ve
desorpsiyon oranti katsayilar1 gosterilecek olursa dt zamaninda,

fip(1— 0)Sdt = k205dt (IL1)
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kiP

b =
ko+kiP (I1.2)
bP
R
1+bP (I1.2a)

olur. Burada b=k;/k;’dir. Adsorbanin birim kiitlesi alan1 tarafindan adsorplanan gaz

miktar1 y, Ortiilen yiizey kesri ile orantilidir:

y=kO=kbP/1+bP (I1.3)
aP
1+0P (I1.3a)

olur; a= kb’dir.

(II.3a) bagmtis1 Langmuir adsorpsiyon izotermidir. a ve b incelenen sisteme
ait sabit miktarlar olup deneme ile tayin edilirler. y, bir gram adsorban tarafindan
madde miktaridir. (I1.3a) bagintisi sdyle yazilabilir.

P p 1
y x/m at+(b/a)P

(I1.4)

a ve b sabit olduklarindan, apsise P, ordinata P/y degerleri konursa bir dogru bulunur;

dogrunun egimi b/a’ y1, ordinat1 kestigi 1/a’ y1 verir [54,55].

II. 8.3.2. Freundlich Izotermi

Langmuir ve B.E.T izotermleri genellikle deneysel verileri agiklamakta
yetersiz kalmaktadir. 1926 yilinda Freundlich adsorpsiyon denge anindaki verileri
daha iyi agiklayan bir esitligi ileri stirmiistiir [55].

I tipi izotermlerinde belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan gaz
miktar1, basingla hizla artar ve daha sonra solid yiizeyinin gaz molekiilleriyle
doymasiyla daha yavas artig gosterir. Bu degismeyi gostermek i¢in Freundlich,

Freundlich izotermini 6nermistir:
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m (IL.5)

Burada x, m kiitlesinin adsorpladigi gaz miktari, p adsorplanan gazin kismi
basinci, k ve n sabit miktarlar olup su sekilde tayin edilebilirler. Yukaridaki esitligin
logaritmasi alindiginda;

log X = logk+nlogp
m (11.6)

esitligi bulunur. Eger apsise logp, ordinata log x/m degerleri konulacak olursa bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n’ yi, ordinat1 kestigi deger de log k’ y1 verir

[54].

I1.8.4. Adsorban Maddelerin Ozellikleri

Adsorpsiyon ylizeyde olusan bir hadisedir ve ticari adsorbanlar gozenekli
katilarin kapiler bolgeleri ve igteki yiizeylere bagl genis gdzenekleri iceren genis
ylizey alanlari ile karakterize edilirler.

Adsorban maddelere diizensiz graniiller, sikilmis peletler ve kiire formlarinda
kullanilabilirler. Ticari olarak ilgi ¢ekici olabilmeleri i¢in adsorban maddeler su
ozelliklere sahip olmalidirlar:

e Genis i¢ yiizey alanina sahip olmalilar.

e Molekiillerin yilizeyden gozeneklere gecebilmeleri icin yiizey alaninin
yeterince biiyiik olmasi gereklidir. Gozeneklerin kii¢iik olmasi
istenmeyen molekiillerin adsorplanmasini dnlemek agisindan faydalidir.

e Adsorban madde kolayca tekrar kullanilabilir hale getirilmelidir. Tekrar
kullanimda adsropsiyon kapasitesinde azalma olmamalidir ve adsorban
uzun Omiirlii olmalidir.

e Adsorban madde herhangi bir endiistriyel {initede kullanilirken titresim
ve yogun kullanima dayanacak kadar mekanik dayanima sahip

olmalidir [53,55].
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I1.8.5. Cozeltiden Adsorpsiyon

Kati maddeler ¢ozelti icindeki ¢oziinen maddeleri de adsorbe edebilirler.
Ornegin asetik asit ¢zeltisi aktif karbonla calkalanirsa, bir kisim asetik asit karbon
tarafindan adsorplanir ve ¢ozeltinin derisimi azalir. Genellikle su kural gecerlidir;
aktif karbon elektrolit olmayan maddeleri, elektrolit maddelerden daha fazla adsorbe
eder. Elektrolit olmayan maddenin molekiil agirlig1 ne kadar biiyiikse adsorpsiyon o
kadar kuvvetli olur. Ote yandan inorganik kat: maddeler elektrolitleri daha gok
adsorbe eder. Bazi maddelerin tercihen adsorbe edilmesi negatif adsorpsiyon denen
olaya sebep olur. Oyle ki bir maddenin ¢ozeltideki derisimi artis gosterir. Olay
negatif adsorpsiyon gibi gozlenir ancak gercekte kati madde elektroliti degil
¢Oziicliyli adsorbe eder. Coziicli miktar1 azaldiginda elektrolit maddenin derisimi
artmis olur. Cozeltiden yapilan ¢oziinen madde adsorpsiyonu Freundlich izotermine

daha iyi uymaktadir [58].

I11.9. ALEVLI ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1s18in gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden karasiz uyarilmis enerji diizeyine gegerler ve absorpsiyon miktar1 temel
diizeydeki atom sayisina baglidir [59].

Isigin absorpsiyon olay: ile ilgili ¢alismalar onsekizinci yiizyilin baslarinda
ozellikle sivilarda ve kristaller iizerinde yapilmigtir. 1760 yilinda Lambert homojen
bir ortamin iiniform kalinliktaki bir tabakasindan gegen 151k miktarinin, 15181 gectigi
tabakanin d’ye bagli oldugu ve I gegen 151k siddetinin gelen 151k Iy ‘a oraninin 15181

siddetinden bagimsiz oldugunu ispatlamigtir.

I=lp.e ™ (IL.6)

x: absorpsiyon faktoriidiir. Absorpsiyon faktorii konsantrasyon c ile orantilidir.

x = kc (I1.7)
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Lambert yasasi, Beer tarafindan giiniimiizde kullanilan sekline doniistiiriilerek

asagidaki sekilde ifade edilmistir.

b _tog 10 _ g
(IL.8)

Burada,
A= Absorbans
Io= Gelen 151811 siddeti
[= Cikan 15181n siddeti
k= Absorpsiyon katsayis1 (Absorplanan maddenin tiiriine ve 151k yoluna baglh
bir sabit)
d= Absorpsiyon tabakasinin kalinligi

c= Absorplanan maddenin konsantrasyonunu gdosterir.

Gidrriafti
Amplifikatar

Dedekfdr

Cpuk katod P P
lambas I-:" =

Yakim

NMonokromeatdr

Mebulizer

Ernek pozelti

Sekil I1.4. AAS ‘nin Sematik gosterimi

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin en 6nemli bilesenleri sunlardir:
¢ Analiz elementinin absorplayacagi 1s1may1 yayan 151k kaynagi,

e Ornek ¢dzeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici,
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e (Caligilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildig:
monokromator,
o Isik siddetinin 6l¢iildiigli dedektor,

e Absorpsiyon sonuglarini veren readout’tur.

11.9.1. Isik Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga
boyu araliginda absorpsiyon yapmasi bir avantajdir. Bu nedenle, siirekli 151k kaynagi
kullanarak absorpsiyon hattin1 ayirmaya ¢aligsmak yerine, absorpsiyon hattindan daha
dar bir emisyon hatt1 veren bir spektral kaynak kullanmak alet tasarimi agisindan ¢ok
bliyiik kolaylik saglar [60].

Oyuk Katot Lambalari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en kullanigh 151k kaynagi olan oyuk
katot lambas1 sekilde gosterilmektedir. Bu kaynak, 1-5 Torr arasinda basinca sahip
argon gibi bir inert gaz ortaminda kapatilmis bir cam boruda tungsten bir anot ve
silindir seklinde bir katottan ibarettir. Katot analitin metalinden yapilmistir veya o
metalin kaplamasina destek olabilecek yapidadir.

Elektrotlar arasinda uygulanan 300 V kadar bir potansiyel, argonun
iyonlagmasini saglar ve argon iyonlar1 ile elektronlarin elektrotlara yonelisinden
dogan 5-10 mA’lik bir akim olusturur. Potansiyel yeterince biiyiik ise, argon
katyonlar1 katota yeterli bir enerji ile ¢arparak metal atomlarinin bazilarint yerinden
sOkerek bir atom bulutu olusturabilir; bu isleme sigratma ad1 verilir. Sigratilan metal
atomlarindan bazilar1 uyarilmis halde olup temel hale donerken karakteristik dalga
boyundaki emisyona neden olurlar. Hatirlanmas1 gereken 6nemli nokta, emisyonun
yaratildig1 lambadaki atomlarin, alevdeki analit atomlarma gore 6nemli 6l¢iide daha
diistik sicaklikta olmasidir. Boylece, lambanin emisyon ¢izgileri, alevdeki
absorpsiyon piklerine goére daha az genislerler.

Lambadaki sigratilan metal atomlar1 sonunda katot yiizeyine veya lambanin i¢
ceperlerine donerek buralarda toplanirlar.

Ticari olarak yaklasik 40 ¢esit element i¢in oyuk katot lambasu bulunabilir.
Bazilarinin katodu, birden fazla element igerebilir; boyle kaynaklar birka¢ analitin
tayini icin gerekli spektrum c¢izgilerini ayni1 anda verebilir. Oyuk katot lambalarinin
gelistirilmesi, genellikle atomik absorpsiyon spektroskopisinin dogusunda rol

oynamis en 6nemli olay olarak kabul edilir.

24



Oyuk

-_t\nol \ / katot
|

7 [

r s

- / / Kuvars

Cam Ne veya Ar veya Pyrex
perde (1-5 tore’da) pencere

Sekil IL.5. Oyuk katod lambasi

Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastirici, numuneyi bir bulut veya aerosol sekline doniistiirdiikten
sonra alev basligina yollayan bir pnomatik sislestiriciden ibarettir. Yaygin olarak
kullanilan bir sislestirici tiirii Sekil 11.6’da goriilen es merkezli borulardan olusan bir
sistemdir; sivi numune merkezdeki kilcal borudan bu borunun gevresinde yiiksek
basingla verilen gazin etkisiyle emilir ( Bernoulli Etkisi). Sivinin bu sekilde
aktarilmasina piiskiirtme adi verilir. Yiksek hizdaki gaz siviy1 ¢esitli biiytikliiklerde
damlaciklara doniistiirerek aleve tasir. Bazi tiir sislestiricilerde ise, yiiksek basingtaki
gaz akist numune sivisinin yollandigi kilcal borudan dik agida gonderilir ( Cross-
flow sislestirici). Bu tiir sislestiricilerde sivi numune genellikle kilcal boruya
pompalanir. Atomlastiricilarin  ¢ogunda yiliksek basingli gaz yiikseltgen olup,

aerosolu i¢eren bu gaz daha sonra yakit gazi ile karistirilir.

AEROSOL
KILCAL BORU

N\

 —
SIVI AKIGI

I YiIKSEK BASINGLI GAZ
AKISI

Sekil I1.6. Yaygin olarak kullanilan sislestiricilerin sematik gosterimi

Laminer akish bir alev baglig1 ve tek merkezli boru tiirii sislestirici i¢eren tipik

bir ticari sistemdir. Aerosol yakit gazi ile karistiktan sonra ancak en kii¢iik boyuttaki
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damlaciklarin asabildigi bir dizi engelden gegirilir. Bu engellemeler sonucu
numunenin biiyiik boliimii karistirma odaciginin altinda toplanarak bir atik kabina
akitilir. Aerosol, yiikseltgen ve yakit gazlar1 daha sonra yarikli bir alev basligina ve
buradaki yaklasik 5 veya 10 cm uzunlugundaki aleve yoneltilir.

Laminer akish alev basliklar1 oldukga giiriiltiisiiz ve uzun 151k yollu bir alev
olusturur. Bu 6zellikler duyarlilik ve tekrarlanabilirligi yiikseltir. Bu tiir bir alev
basligindaki karistirma odacigi patlamaya meyilli bir karigim igerir; akis hizlar
yeterli degil ise olusabilecek bir geri yanma, bu patlamay1 atesleyebilir. Bu nedenle
alev baglig1 basing diisiirme ¢ikislar1 igermektedir.

Sislestirilmis bir numune aleve tasindiginda, ¢6ziicii basligin hemen iistiinde
yer alan birincil yanma bolgesinde buharlasir. Béylece olusan ince toz halindeki kati
parcaciklar alevin ortasindaki i¢ bolgeye tasinirlar. Burasi alevin en sicak bolgesi
olup, burada kat1 pargaciklar gaz halindeki atomlart ve element iyonlarini olusturur.
Atomik emisyon spektrumlari i¢in uyarma islemi de yine bu bolgede gerceklesir. Son
olarak, atomlar ve iyonlar ikincil yanma bolgesi adi verilen alevin daha ugtaki bir
kismina tasinir; burada atomlastirma {iriinleri atmosfere dagilmadan &nce
yiikseltgenme olabilir. Yakit/ylikseltgen gaz karisiminin alevdeki hiz1 yiiksek oldugu
i¢in, numunenin ancak bir boliimii yukarida anlatilan siireclerden gecer; gergekten de
alev ¢ok verimli bir atomlastiric1 degildir.

Alev spektroskopisinde kullanilan yakit ve ylikseltgen gazlarin karigtmindan
farkli sicaklik araliklari elde edilir. 1700° ile 2400°C arasindaki sicakliklarin hava
yukseltgen oldugu zaman ¢esitli yakit gazlarla elde edilebildigine dikkat edilmelidir.
Bu sicakliklarda sadece kolaylikla uyarilabilen alkali ve toprak alkali metalleri gibi
tiirler kullanilabilen emisyon spektrumlarini olusturabilir. Daha zor sekilde uyarilan
agir metal tirleri ic¢in ise ylikseltgen olarak oksijen veya diazot monoksit
kullanilmas1 gereklidir. Bu yiikseltgenler yaygin olarak kullanilan yakitlarla birlikte
2500°C ile 3100°C arasinda sicakliklar olustururlar [61].

Monokromator: Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element icin o
elemente 0zgli 151k yayan oyuk katot lambalarinin kullanilmasindan dolay1
monokromatoriin ayirma giicli ¢ok énemli degildir. Burada monokromatériin gorevi
incelenen elementin rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmaktir. Cok basit bir
monokromator, emisyon spektrumu en karmagsik elementler i¢in bile bu ayirmayi

saglayabilir. Dedektor, olarak genellikle, fotogogaltict tiipler kullanilir. Dedektoriin
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verdigi elektrik sinyali uygun elektronik devrelerle yiikseltilerek bir galvonometre,

potansiyometrik bir kaydedici veya dijital okuyucularla dl¢iiliir [62].

I1.10. SON YILLARDA YAPILAN CALISMALAR

Yetimoglu ve calisma grubu, UV ile polimerlestirme teknigi ile poli(2-
akrilamido-2-metil-1-propansulfonik  asit/  N-vinil-2-pirolidon  /Akrilik  asit)
[P(AMPS/NVP/AAc)] hidrojellerini  hazirlamis ve karakterize etmislerdir.
Hazirladiklar1 bu hidrojellerini Cd(Il), Cu(Il) ve Fe(Ill) iyonlarim1 adsorplama
kapasitelerini incelemislerdir. Farkli metal iyonlarinin varliginda metallerin
adsorplanma sirasinin - Cd(II)>Cu(Il)>Fe(IIl) seklinde oldugunu belirtmislerdir.
Hidrojeller, bes kez tekrar kullanildiginda adsorpsiyon kapasitelerinde belirgin bir
azalmanin olmadigini saptamiglardir [2].

Inam ve arkadaslari, Pb(Il), Cd(I) ve U(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu igin
poli(N-vinil-2-pirolidon) [P(VP)] ve poli(N-vinil-2-pirolidon-g-sitrik asit) [P(VP-g-
CA)] hidrojellerini radyasyonla polimerlestirme yontemi ile hazirlamislardir. [P(VP)]
hidrojellerinin pH 7’deki maksimum adsorpsiyonunun U(VI) iyonlar1 i¢in 1.3 mg/g,
Pb(Il) i¢in 1.2 mg/g ve Cd(Il) i¢in 0.3 mg/g oldugunu saptamislardir. Aynm1 pH
degerinde [P(VP-g-CA)] hidrojellerinin U(VI) iyonlar1 i¢in 1.85-2.2 mg/g, Pb(Il) i¢in
1.58-2.1 mg/g ve Cd(Il) i¢in 0.47-0.64 mg/g oldugunu belirtmislerdir. Sitrik asit
icerigine bagl adsorpsiyon miktar1 degismistir. Bu degisikligin metal-selat ligand1
olan sitrik asitteki donor gruplarin agir metal iyonlarina karsi affinitelerinden
kaynaklanmakta oldugunu belirtmislerdir. Sulu ¢ozeltide farkli metal iyonlarinin
varliginda ise hidrojellerin metal iyonlarmni adsorpsiyon kapasitelerinde azalma
oldugunu saptamislardir [63].

Kasgoz ve calisma grubu, transamidasyon ve Hofmann reaksiyonlar ile farkli
fonksiyonel gruplar1 igeren modifiye ¢apraz bagl poliakrilamidleri hazirlamislardir.
Hazirladiklar1 bu hidrojelleri Cu(Il), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarimi adsorpsiyonda
kullanmiglardir. Yarigmasiz ortamda polimerler fonksiyonel gruplari ve sisme
kapasitelerine bagli olarak farkli miktarlarda metal iyonlarin1 adsorpladiklarini
belirtmislerdir. Yarismali ortamda sekonder amin gruplarini igeren hidrojellerin
Cu(Il) iyonlarma kars1 yiiksek se¢imlilik (%99.4) gosterdigini saptamislardir.
Sekonder amid ve karboksilat gruplarini igeren bu polimerlerin Pb(II) iyonlarina
karst da yiiksek secimlilik (%99.5) gosterdigini belirtmislerdir. Bu seg¢imlilik
pH’daki diisiis ile Cu(Il) iyonlar1 i¢in azalmakta, Pb(II) iyonlar1 i¢in ise artmakta
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oldugunu oldugunu saptamislardir. Ayrica bu polimerlerin  adsorpsiyon
kapasitelerinde azalma olmaksizin defalarca kullanilabileceklerini belirtmislerdir
[64].

Cavusg ve calisma grubu, poli(2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit-ko-
itakonik asit ), [P(AMPS-ko-IA)], polimerleri ile yarismali ortamda Pb(II), Cd
) wve Cu(ll) iyonlarinin  uzaklagtirnlmasint  incelemislerdir. =~ AMPS
homopolimerlerinin (PAMPS) de bu metal iyonlarin1 adsorpladigini belirtmiglerdir.
PAMPS ve P(AMPS-ko-IA) polimerlerinin toplam metal iyonlarin1 adsorplama
kapasiteleri sirastyla 1.685 ve 1.722 mmol Me(II)/g polimer oldugunu saptamislardir.
Yarigmali ortamda PAMPS polimerinin metal adsorplama sirasinin Cd(II)> Pb(II)>
Cu(II) oldugunu belirtmislerdir. Polimerlerdeki -SOOH gruplarinin -COOH gruplari
ile yerdegistirmesi durumunda adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir degisme
olmadigint ancak metal iyonlarmni uzaklastirma siralamasinda degisme oldugunu
ifade etmislerdir [65].

Atia ve arkadaslari, amino ve tiyo gruplar iceren selat olusturucu regineler
hazirlamiglardir. Zn(IT), Cd(II) ve Hg(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltileri ile elde edilen
recinelerin etkilesimlerini incelemislerdir. Reginelerin, metal iyonlarina karsi
secimliliklerini ve metal iyonlari adsorplama kapasitelerini arastirmiglardir. Hg(II)
iyonlar1 Zn(II) ve Cd(II) iyonlar ile karsilastirildiginda amino ve tio reginelerine
kars1 yiiksek affinite gosterdiklerini saptamuslardir. Reginelerin metal iyonlarini
adsorplama kapasitelerinin ve se¢imliliklerinin gelat olusturucu grubun yapisina,
metal-ligand kompleksinin kararliligima ve ortamin asitligine baghi oldugunu
belirtmislerdir.

Bicak ve calisma grubu, iire gruplart igeren sorbent hazirlamislardir.
Hazirladiklar1 bu sorbentin Hg(II), Ca(Il), Mg(II), Zn(II), Pb(II), Fe(Il) ve Cd(II)
iyonlarma karsi se¢imliligini incelemislerdir. Amid gruplarinin Hg(II) iyonlaria
secimli oldugunu, amid grubundaki azot atomu ile kolaylikla suda ve oda
sicakliginda kovalent bag yapabildiklerini ifade etmislerdir. Ayrica tiol ve tioeter
gruplai igeren polimerlerin Hg(II) iyonlarina karsi se¢imli olmakla beraber bu
gruplarin Pb(II) ve Cd(II) iyonlarini da adsorpladiklarini belirtmislerdir [67].

(Caykara ve calisma grubu, sulu cozeltilerdeki agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmas1 amaciyla ®*Co y radyasyonu ile poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP) ve
poli(N-vinil-2-pirolidon/Akrilik asit ) [P(VP/AAc)] hidrojellerini hazirlamislardir.
Hazirladiklar1 bu hidrojellerin Zn(II), Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarin1 adsorplama
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kapasitelerine pH, sicaklik gibi parametrelerin etkilerini incelemislerdir. pH 1-3 ve
pH 11-13 gibi yiiksek asidik ve yiliksek bazik ortamlarda metal iyonlarinin
adsorpsiyonunun azaldigim1 saptamislardir. En fazla adsorpsiyonun pH 8’de
oldugunu belirtmislerdir. Metal iyonlarinin hidrojeller tarafindan adsorpsiyonunun
PVP hidrojelindeki karbonil gruplar1 ile P(VP/AAc) hidrojelindeki asidik gruplarin
elektrostatik etkilesimlere bagli olabilecegini belirtmislerdir. pH 8’de PVP
hidrojellerinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 1.78 mg Zn(Il)/ g jel, 1.1 mg
Pb(II)/ g jel. 1.0 mg Cu(Il)/ g jel ve 0.85 mg Cd(II)/ g jel olarak belirlemislerdir.
P(VP/AA) hidrojellerinin ayn1 pH’daki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ise 1.60-
0.94 mg Zn(I1)/ g jel, 1.08-0.59 mg Pb(Il)/ g jel, 1.24-0.35 mg Cu(Il)/ g jel ve 0.76-
0.48 mg Cd(II)/ g jel oldugu belirtilmistir.

Uzun ve arkadaslari, poli(etilenglikoldimetakrilat-1-vinil-1,2,4-triazol),
[P (EGDMA-VTAZ)] kopolimer boncuklarini hazirlamislar ve FTIR, elementel
analiz, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve sisme testleri ile karakterize
etmislerdir. Metal adsorpsiyon caligsmalari i¢in %84 sisme oranina sahip boncuklari
kullanmislardir. Poli(EGDMA-VTAZ) boncuklarinin Cd(II), Hg(II), Pb(II) iyonlarini
adsorplama kapasitesini belirlemek amaciyla farkli konsantrasyonlar (5-750 mg/L)
ve farkli pH’larin (3.0-7.0) etkisini incelemiglerdir. Poli (EDGMA/VTAZ)
boncuklarinin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 85.7 mg Cd(II)/ g polimer, 134.9
mg Pb(II)/g polimer ve 186.5 mg Hg(II)/g polimer olarak saptamislardir. Maksimum
adsorpsiyonun pH 5’te ger¢eklestigini belirtmiglerdir [69].
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BOLUM III

1. CALISMALAR

I11.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

2-Akrilamido-2-Metilpropan Sulfonik Asit (AMPS)

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirlig1:207,25 g/mol Erime Noktasi: 195 °C

Tiyoiire
S

N

H,N NH

2 2

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirligi: 76,116 g/mol Erime Noktasi: 171-175 °C

Guanidin Hidrokloriir

NH
.HCI

H N NH

2 2

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirl1g1:95,932 g/mol Erime Noktasi: 178-185 °C
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Ure
O

J

H,N~ NH,

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirligi:120,111 g/mol Erime Noktasi: 135-137 °C

Akrilik Asit

HZC: CH
%o
OH

Henkel firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirligi:72,06g/mol Yogunluk:1,051g/ml

Trifenilfosfin

Fluka Chemikadan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.
Molekiil agirhigi: 277,42 g/mol Erime Noktasi1: 80-84 °C

Brom ( Br;)

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil agirligi: 159,808 g/mol Kaynama Noktasi: 58,7 °C
Erime Noktasi: -7,2 °C
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Trietilamin
/\ N /\

\

Molekiil agirligi:101,1918 g/mol Yogunluk:0,726g/ml
Kaynama Noktasi: 90 °C Erime Noktasi: -115 °C

Metanol (CH;OH)

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil agirlhigr: 32,04 g/mol Yogunluk:0,791g/ml

Kaynama Noktasi: 64,7 °C Erime Noktasi: -98°C

Asetonitril ( CH3CN)

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil agirligi: 41,05 g/mol Yogunluk: 0,78 g/ml

Kaynama Noktasi: 81 °C

2-Hidroksietil Metakrilat (HEMA)

@)
O

Fluka Chemikadan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.
Molekiil agirligi: 130,1436 g/mol Yogunluk:1,073 g/ml
Kaynama Noktasi: 205-208 °C Erime Noktasi: -12 °C

N,N’- Metilen Bisakrilamid

s s

N~ N
H H

Fluka Chemikadan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.
Molekiil agirligi: 154,1686 g/mol Erime Noktasi: > 300 °C
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Irgacure 184 (1-Hidroksi siklohekzil fenil keton)

O

OH

Ciba Speciality Chemicals firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem
yapilmadan radikal fotobaslatici olarak kullanildu.
Molekiil agirligi: 204 g/mol  Erime noktasi: 4549 °C

N-vinil-2-pirolidon (NVP)
HC=CH,

o
ISP firmasindan temin edilen NVP, herhangi bir islem yapilmadan

kullanilmustir.

Molekiil agirligr: 111 g/mol

Asetik Asit (CH3COOH )
O

AOH

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil agirligi: 60,05 g/mol Yogunluk:1,04 g/ml
Kaynama Noktasi: 117-118 °C Erime Noktasi: 16-16,5 °C

Sodyum Asetat ( CH;COONa )
Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirligi: 82,03 g/mol
Kadmiyum Nitrat ( Cd(NO3),)

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirligi: 308.47 g/mol
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Kursun (IT) Nitrat ( Pb(NO3); )

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil agirligi: 331,2098 g/mol Yogunluk:4,53 g/ml

Erime Noktasi: 470 °C

I11.2. KULLANILAN CiHAZLAR

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi, Analytikjena Zeenit 700

FT-IR Spektrofotometre Cihazi, Fourier Transform Infrared Spectrophotometer
FTIR-8300 Shimadzu.

ATR-IR Spektrofotometre Cihazi

UV lambasi, Orsam Ultrawit 300.

Vakum Etiivii, Niive EV018.

Calkalayici, Clifton

pH metre, Hanna

I1L.3. YONTEM

I11.3.1. Modifiye AMPS Monomerinin Sentezi

Modifiye AMPS monomerlerinin sentezi i¢in uygulanan yontem iki basamakta
gerceklesmistir;

Birinci basamak;

50 mmol trifenilfosfin 50 ml metanolda ¢6ziilmiistir.0 °C’a sogutulmus
¢cOzeltiye damla damla 50 mmol Br; ilave edilmistir. Brom ilavesiden sonra 100 ml
metanol ve 30 ml asetonitril karisiminda ¢6ziilmiis olan 20 mmol 2-akriloamido-2-
metilpropan sulfonik asit ¢cozeltiye damla damla ilave edilmistir. Karigim magnetik
karistiricida 0 °C’da 1 saat, oda sicakliginda 1 saat olmak iizere 2 saat karistiritlmstir.

ikinci basamak;

Reaksiyon sonunda ¢ozelti tekrar 0 °C’a sogutulup iizerine;

A) tiyotire modifiye AMPS monomerinin eldesi i¢in damla damla 50 ml

metanolde ¢oziilmiis 50 mmol tiyoiire ¢ozeltisi,

B) guanidin modifiye AMPS monomerinin eldesi i¢cin damla damla 50

ml metanolde ¢6ziilmiis 50 mmol guanidin ¢ozeltisi,
)] iire modifiye AMPS monomerinin eldesi i¢in damla damla 50 ml

metanolde ¢6ziilmiis 50 mmol {ire ¢ozeltisi
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ve 7 ml trietilamin ilave edilmistir. Karisim magnetik karistiricida 0 °C’da 1 saat, oda
sicakliginda 1 saat olmak {izere 2 saat karigtirilmistir. Reaksiyon sonunda, trietilamin
ilavesiyle pH 8’e ayarlanmigstir.

Sivi faz evaporatorde kuruluga kadar uzaklastirilmistir. Kalan kati kisim
etilasetat ile ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonunda organik faz tekrar doner
buharlastiricida uzaklastirilip kalan kisim vakum etiiviinde 30 °C’ de kurutulmustur

[70].

(A) Tiyoiire Modifiye AMPS Monomeri (AMPSTU)
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SOGUTUCY

SU CIKISI
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—— MAGHET
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@ MAHNYETIK

KARISTIRICI

Sekil II1.1. Reaksiyonu diizenegi

I11.3.2. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Poli(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojelinin sentezi i¢in 0.5 g (1.89 mmol)
monomer, 5.5 g (76 mmol) akrilik asit, 1.5 g (11.53 mol) HEMA, 1.5 g NVP (13.51
mmol), 1 g (6.49 mmol) metilen bisakrilamid, 0.3 g (1.47 mmol) Irgacure 184 ve 2
g (111 mmol) su karistmi tamamen c¢oziinene kadar kanstirilip kaliplara
dokiilmiistiir. Poli(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) (4.05 mmol) ve
Poli(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) (4.03 mmol) hidrojelinin sentezi i¢in 1 g monomer,
5 g akrilik asit, 1.5 g (11.53 mol) HEMA, 1.5 g (13.51 mmol) NVP, 1 g (6.49 mmol)
metilen bisakrilamid, 0.3 g (1.47 mmol) Irgacure 184 ve 2 g (111 mmol) su karigimi
tamamen c¢oziinene kadar karigtirtlip kaliplara dokiilmiistiir. Kaliba dokiilen

karisgimlar 10 dakika siireyle UV lambasi altinda sertlestirilmistir. Kaliptan ¢ikarilan
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hidrojeller, polimerlesmeden kalan monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in 24 saat destile
suda bekletilmistir. Suda bekleyen hidrojeller vakum etiivinde 30 °C’ de

kurutulmustur.

I11.3.3. Hidrojellerin Karakterizasyonu

I11.3.3.1. FTIR Analizi

Monomerlerin ve hidrojellerin FTIR spektrumlari, FTIR spektrofotometresi
kullanilarak elde edilmistir. 0.1 g¢ monomer ve 0.5 g KBr ile karigtirilmis, tablet
hazirlanmis ve FTIR spektrumlari ¢ekilmistir. Hidrojellerinin FTIR analizleri igin ise
yaklagik 0.5 g KBr ile tablet hazirlanip iizerine hidrojel formiilasyonundan damlatilip

UV 15181 altinda sertlestirilip FTIR spektrumu ¢ekilmistir.

II1. 3.3.2. TG Analizi

Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonlarinin TGA analizleri
NETZCH marka TGA cihaz1 kullanilarak yapilmistir. N, atmosferi kosullarinda
10°C/dak 1sitma hiziyla oda sicakligindan 700°C’ye kadar sitilarak ¢ekilmistir. Bu

analizler Marmara Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde yapilmustir.

III. 3.3.3. Yiizey Morfolojisi
Hidrojellerin yapist ve yilizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak belirlenmistir. Ornegin gériintiileri JEOL marka taramali elektron mikroskobu

ile alinmustir.

I1I. 3.3.4. Jellesme Testi
Hazirlanan hidrojeller tartilarak wo degeri bulunmustur. Ilk agirhiklar
belirlenen hidrojeller jel yapisinda polimerlesmeye katilmayan monomerlerin
uzaklastirilmasi icin destile suda 24 saat bekletilmistir. Daha sonra jeller 30 °C’de
vakum etiiviinde kurutularak w degeri bulunmustur. Asagidaki esitlige gore %
jellesmeleri hesaplanmugtir.
% jellesme= v x100

o (1L 1)
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III. 3.3.5. Sisme Testi

Polimerlesmeye katilmayan monomerler hidrojel yapisindan uzaklastirildiktan
sonra kurutulan hidrojellerin sudaki ve farkli pH’lardaki tampon ¢ozeltilerindeki %
sisme testleri yapilmistir. Hidrojellerin baglangi¢ kuru agirliklart belirlendikten sonra
su ve cozeltiler icerisinde sismeye birakilmistir. Belirli t siirelerinde hidrojeller
almarak siizge¢ kagidi ile kurulanip tartilmistir. Dinamik olarak sigsmesi belirlenen
orneklerde, zamanla degismeyen agirlik degeri elde edildiginde sisme deneyine son
verilmigtir. Tartim degerlerinin asagidaki esitlikte yerine konulmasi ile % sisme

degerleri hesaplanmuistir.

) We - Wy

% sisme= ——  — x100
o (11.2)
wo, hidrojelin sismeye birakilmadan onceki ilk agirligi; we, ise hidrojelin belirli

t anindaki agirligini gostermektedir.

I11. 3.3.6. Hidrojeller ile Adsorpsiyon Caligmalari

Sulu ¢ozeltilerden Pb>" ve Cd*" iyonlarmin adsorpsiyonu kesikli sistemde
calistlmistir. Hidrojellerin Pb**  ve Cd*" iyonlarimin adsorpsiyon/desorpsiyon
denemeleri hizi ayarlanabilir bir magnetik karistiricida 25ml’lik kapakli cam
kaplarda igerisinde gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesine; baglangic metal iyon derisimi, siire, pH ve diger
iyonlarin etkisi incelenmistir. Cozeltiler CH;COOH-NaCH3;COO tampon sisteminde
hazirlanmistir. Adsorpsiyon, adsorpsiyon denge siiresince ¢ozelti ve hidrojel
karisiminin  magnetik karistiricida karistirilmast ile saglanmistir. Siire sonunda
cozelti dekante edilerek hidrojelden ayrilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan
Pb*" ve Cd*" iyonlarimin derisimleri atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile tayin
edilmistir. Sonuglar ii¢ kez tekrarlanan adsorpsiyon islemlerinin ortalamasi olarak

verilmistir.

I11.3.3.7. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Hidrojellerin adsorpladigi metal iyonlarinin desorpsiyon islemi, adsorpsiyon
denemelerinde oldugu gibi kesikli sistemde yapilmistir. Desorpsiyon ajani olarak 3
M HCI ve 0.8 M tiyoiire, 0.5 M HNOs ve 1 M HNOs; ¢ozeltileri kullanilmistir. En
uygun desorpsiyon oranit 24 saat hidrojellerin 0.5 M HNO; oda sicakliginda
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karnistirilmasiyla saglanmistir. Desorpsiyon orami asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanmastir.

_ desorpsiyon alanina salinan metal iyonu
% desorpsiyon = x 100

adsorplanan metal 1yonu (I11.3)

Hidrojellerin tekrar kullanilabilirliginin belirlenebilmesi i¢in adsorpsiyon-
desorpsiyon islemleri bes kez tekrarlanmistir. Desorpsiyon ¢dzeltisine salinan metal
iyonu Kkonsantrasyonu da alev atomik absorpsiyon spektrofotometresinde

belirlenmistir.

I11.3.3.8. Farkli Metal Iyonlar1 igeren Ortamlarda Adsorpsiyon Calismasi

Farkli metal iyonlarim1 i¢eren ortamda hidrojellerin adsorplanma kapasiteleri
belirlemek i¢in sentetik atik su hazirlanmistir. Sentetik atik suyun hazirlanmasi; her
birinden 1 mmol Pb(Il), Cd(Il), Hg(I) ve Au(Ill) alinip iizerine 700 mg NaCl

eklenerek litreye onceden belirlenen pH 5 tampon ¢ozeltisi ile tamamlanmistir [71].

I11.3.3.9. Pb(Il) ve Cd(Il) Adsorpsiyonuna Freundlich ve Langmuir
[zotermlerine Uygulanabilirligi

Pb(Il) ve Cd(II) adsorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir izotermlerine
uygulanabilirliinin incelenmesi i¢in farkli konsantrasyonlarda Pb(I) ve Cd(II)
cozeltileri ile hazirlanan hidrojeller 24 saat siire ile 150 rpm’de oda sicakiginda
calkalandi. Freundlich ve Langmuir izotermlerine ait grafikler cizilerek metal
iyonlarmin ~ adsorpsiyonunun  Freundlich ve  Langmuir  izotermlerine

uygulanabilirlikleri belirlendi.
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BOLUM IV

IV. SONUCLAR VE TARTISMALAR

IV.1. AMPSTU MONOMERININ VE POLi(AMPSTU /NVP/AAc/HEMA)
HIDROJELLERININ KARAKTERIZASYONU

IV.1.1. FTIR Analizi
Boliim II1.3.1.°de anlatilan yontemle sentezlenen AMPSTU monomerinin y ap1

aydinlatilmas1  FT-IR  spektroskopisi kullanilarak aydinlatilmistir. AMPSTU
monomerine ait FT-IR spektrumu sekil IV.1°de goriilmektedir.

Sekil IV.1°de verilen spektrum incelendiginde 3400-3500 cm™ ¢ de NH bagma
ait titresim bandlar1 ve 3043 cm™ ‘de AMPS’den gelen C-H alifatik titresim bandlar
goriilmektedir. 1700 cm™ “de -C=0- titresim piki goriilmektedir. 1311 ve 1191 cm™
‘deki titresim bandi AMPS’de bulunan simetrik sulfon gruplarindan gelmektedir.
1075 cm™ “de tiyoiireden gelen -C=S- titresim piki gériilmektedir. [72-77].
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Sekil IV.1. Tiyotire modifiye AMPS monomerinin FT-IR spektrumu
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Sekil IV.2. Hidrojellere ait IR spektrumlari. a; polil(AAc/NVP/HEMA), b;
polilAMPSTU/ AAc/NVP/HEMA), c; polilAMPSU/AAc/NVP/HEMA, d;
poli(AMPSG/ AAc/NVP/HEMA)
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Sekil 4.3. IR spektrumlart a; polilAMPSTU/ AAc/NVP/HEMA), b; Cd(II)
adsorplamis polilAMPSTU/ AAc/NVP/HEMA), c¢; Pb(Il) adsorplamis
polilAMPSTU/ AAc/NVP/HEMA)
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IV.1.2. TG Analizi

Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonlarmin TG analizleri
NETZCH marka STA 409 CD cihazi kullanilarak yapilmistir. N, atmosferi
kosullarinda 10°C/dak 1sitma hiziyla oda sicakligindan 700°C’ye kadar isitilarak
cekilmistir. Bu analizler Marmara Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde yapilmistir.
Poli(AMPSTU/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerine ait analiz sonuglar1 Sekil 1V.4’de
ve Tablo IV.1°de goriilmektedir.

Tablo IV.1. P (AMPSTU/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerine ait TGA sonuglari

Ornek Kodu %10 Agirhk Kaybi| Ana Kiitle Kayb1 | % Kiil Miktar:

P(AMPSTU/NVP 400°C

/AAc/HEMA) 209 °C (Kalan %35, 9.56
bozunan %65)
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Sekil IV.4. P(AMPSTU /NVP/AAc/HEMA) Hidrojellerine ait TG analiz

sonuglari
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IV.1.3. Yiizey Morfolojisi
Hidrojellerin yapis1 ve yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilarak belirlenmistir. Sekil IV.5” ve Sekil 1V.6’daki fotograflar fotopolimerizasyon
sonucunda elde edilen hidrojellerin i¢ yapilarinin incelenebilmesi igin hidrojeller kirilarak
almmustir. Altin kapl kirik yiizeyden alinan goriintiiler hidrojelin diizgiin gézenekli yapiya

sahip oldugunu gostermektedir.

zakl [fxz.eee  18mm

Sekil IV.5. PCAMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine ait SEM fotografi
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Sekil IV.6. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin kirik yiizeyden alinmig
SEM fotografi

IV.1.4. Jellesme Testi

Maksimum adsorpsiyon yapacak hidrojel formiilasyonunu belirlemek i¢in % 0,
5, 10 ve 20 monomer iceren hidrojeller hazirlandi. Bu hidrojellerin % jelasyon
degerleri hesaplandi. Buna gore;

% 0 monomer iceren hidrojel; % 90.92

% 5 monomer iceren hidrojel; % 91.08

% 10 monomer igeren hidrojel; % 93.67

% 20 monomer igeren hidrojel; % 89.96
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IV.1.5. Sisme Testi

pH 2

- & -pH4

—e—pH5

—&—pH6
—m—pHs

—8&—pH 10

30 60

Siire (saat)

Sekil IV.7. Farklh pH larda % 5 AMPSTU iceren P(AMPSTU
/NVP/AAc/HEMA) hidrojelinin % sisme grafigi

IV.2. ADSORPSIYON

IV.2.1. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) Hidrojelleri ile Pb(Il) Iyonlarinmn
Adsorpsiyon Caligmalar1

IV.2.1.1. Maksimum Adsorpsiyon Yapan Hidrojel Formiilasyonunun
Belirlenmesi

Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonunun belirlenemesi igin
%0, %S5, %10 ve %20 monomer iceren P (AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojelleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu hidrojeller farkli pH’larda hazirlanan 100 ppmlik
Pb(IT) ¢ozeltileri ile 24 saat 150 rpm’de karistirtlmistir. Sekil IV.8 ve Tablo IV.2 ‘de

farkli %’lerde monomer igeren hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri goriilmektedir.
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Tablo I'V.2. Farkli formiilasyonlardaki PCAMPSTU/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerinin ¢esitli pH’lardaki Pb(II) iyonlarini adsorpsiyon

kapasiteleri
pH 2 3 4 5 6
Jel adr HO HS | H10 | H20 | HO HS H10 | H20 HO HS H10 | H20 HO HS H10 | H20 | HO HS | H10 | H20
Q1 (mg/g) 0.42 | 0.28 0 021 1264|206 | 125 | 042 | 492 | 862 | 743 | 7.10 | 532 | 1025 | 7.70 | 7.92 | 4.17 | 8.49 | 7.69 | 8.67
Q2 (mg/g) 0.51 | 0.25 0 022 1269 | 1.85 | 1.37 | 041 | 407 | 795 | 804 | 6.92 | 442 | 9.69 | 6.94 | 7.07 | 5.08 | 7.95 | 8.03 | 7.92
Q3 (mg/g) 0.51 | 0.25 0 025]1314 | 1.89 | 1.56 | 052 | 568 | 7.68 | 637 | 6.50 | 536 | 7.84 | 7.22 | 7.52 | 4.61 | 9.42 | 6.78 | 8.52
Qort (mg/g) 0.48 | 0.26 0 023 1283|193 | 140 | 045 ]| 489 | 808 | 728 | 6.84 ] 503 | 926 | 7.29 | 7.51 | 4.62 | 8.62 | 7.50 | 8.37
SS 0.05 | 0.02 0 0.02 § 028 | 0.11 | 0.16 | 0.06 | 0.81 | 0.49 | 0.85 | 0.31 | 0.53 1.26 | 0.38 | 0.41 § 0.45 | 0.74 | 0.65 | 0.40
%BSS 2.83 | 7.71 0 9.10 § 9.76 | 586 | 11.39 | 13.65 ] 16.47 | 6.02 | 11.65 | 4.49 | 10.55 | 13.61 | 524 | 5.50 § 9.86 | 8.59 | 8.62 | 4.80
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Sekil IV.8. Farkli  formiilasyonlardaki ~ P(AMPSTU/NVP/AAc/HEMA)
hidrojellerinin ¢esitli pH’lardaki Pb(II) iyonlarin1 adsorpsiyon kapasiteleri

IV.2.1.2. Pb(II) Adsorpsiyonuna pH Etkisi
Polimerize olabilen ligandlarin metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilmesinde

pH onemli bir etkendir. Sekil IV.9’da hidrojellere Pb(II) iyonunun adsorpsiyonuna
pH’1n etkisi goriilmektedir. Pb (II) adsorpsiyonu deneylerinde ortamin pH’1 2-6
araliginda degistirilmistir. Kuvvetli asidik pH’larda kursun adsorpsiyonunun diisiik
oldugu fakat zayif asidik kosullarda adsorpsiyon miktarinin arttigi goriilmiistiir. pH
6’nin lizerinde ortamdaki kursun miktarina bagl olarak kursun ¢okebilmektedir. Bu

nedenle pH 6’dan yiiksek pH’larda ¢aligiimamustir.

=
(o]

~] oo D

2 = R L s o

Adsorplanmig Ph{11) miktar1 {mg/g)

pH

Sekil IV.9. Pb(Il) iyonlarmin adsorpsiyonuna pH etkisi
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IV.2.1.3. Adsorpsiyon Denge Zamani

P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(Il) adsorpsiyonunun denge
adsorpsiyon zamanini bulmak igin; oda sicakliginda pH 5 tampon ¢ozeltisinde
hazirlanmis 500 ppm’lik Pb ** ¢ozeltisinden farkl siirelerde hidrojellerle muamele
edilmek kaydiyla 10 ml ilave edilip karistirilmistir. Sekil 1V.10 ve Tablo IV.3’de
Pb(II)

Adsorpsiyon isleminin basinda yiiksek adsorpsiyon gozlenmistir ve 24 saat sonunda

hidrojellere iyonunun adsorpsiyonuna siirenin etkisi goriilmektedir.

doyuma ulastig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon denge zamani. hidrojeldeki fonksiyonel

gruplarin Pb(II) iyonlari ile komplekslesme hizina baglhdir.

Tablo IV.3. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(Il) adsorpsiyonuna

surenin etkisi

Siire Q1 Q2 Q3 Qort Qort

(saat) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mmol) SS % BSS
1 6.48 6.39 7.04 6.64 0.03 0.35 5.32
2 9.35 12.02 10.19 10.52 0.05 1.37 12.99
3 15.35 14.85 13.63 11.27 0.05 0.88 7.83
4 19.27 18.92 21.42 19.87 0.09 1.35 6.81
6 26.27 25.32 24.04 25.21 0.12 1.12 4.45
8 31.04 28.40 29.72 29.72 0.14 1.32 4.44
24 38.94 40.19 39.95 39.69 0.19 0.66 1.67
48 41.86 39.08 40.53 40.49 0.19 1.39 3.44
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Sekil 1V.10. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonuna
stirenin etkisi

IV.2.1.4. Pb(Il) Baslangi¢c Derisiminin Etkisi

Sekil IV.11 ve Tablo IV.4’de hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesi
goriilmektedir. pH 5 tampon c¢ozeltisi ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
Pb(IT) ¢ozeltileri 24 saat siire ile hidrojellerle muamele edilmistir. Siire sonunda
cozelti dekante edilip ¢ozeltide kalan Pb(II) iyonu konsantrasyonunun belirlenmesi
icin alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analiz edilmistir. Polimerin
birim kiitlesi basina adsorplanan Pb(II) iyonun miktar1 Pb(Il) baslangi¢ derisimine
bagli olarak artmaktadir. Hidrojellerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 34.67

mg/g’dir.

Q (mg Pb(I)/g hidrojel
)
o

O T T T
0 1000 2000 3000

¢ (ppm)

Sekil IV.11. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonuna

baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi
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Tablo IV.4. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(Il) adsorpsiyonuna

baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi

Qort Qort
C(ppm) | Q1 (mg/g) | Q2 (mg/g) | Q3 (mg/g) | (mg/g) | (mmol) SS % BSS
100 14.87 12.97 13.87 13.90 0.07 0.95 6.84
200 31.72 28.07 29.39 29.73 0.14 1.85 6.21
300 34.41 35.81 33.80 34.67 0.17 1.03 2.97
400 33.42 35.69 33.67 34.58 0.17 1.25 3.60
500 33.57 35.69 33.29 34.26 0.17 1.31 3.83
600 36.67 33.69 32.19 34.18 0.17 228 6.68
700 33.67 35.19 33.69 35.49 0.17 0.87 2.45
800 35.07 34.42 35.97 35.15 0.17 0.78 2.21
900 34.98 36.82 36.05 35.95 0.17 0.92 2.57
1000 35.81 36.11 35.81 36.24 0.17 0.17 0.48
2000 37.94 39.11 39.62 38.89 0.19 0.86 221
3000 38.96 37.88 37.72 38.42 0.19 0.76 1.99

IV.2.1.5. Pb(Il) Adsorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir Izotermlerine
Uygulanabilirligi

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine ait esitliklerden yola
cikilarak izotermleri olusturulmus ve izoterm sabitleri belirlenmistir.

Freundlich izotermini incelemek i¢in In C.’e karst In q. degerlerinin grafige
gecirilmesi ile elde edilen noktalardan gegen dogrunun regresyon katsayisinin
olduk¢a kiiciik olmasi adsorbent ylizeyine Pb(Il) adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine uymadigin1 gostermektedir.
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Sekil 1IV.12. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine  Pb(II)

adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi

Langmuir izoterminin incelenmesi i¢in C¢/(x/m) — C. grafigi ¢izildiginde elde
edilen degerlerden gegen dogrunun regresyon katsayisi 0.9993 oldugu belirlenmistir.
elde edilen degerlerin bir dogru denklemi ile temsil edilmesi. Pb(Il)’nin adsorbent
ylizeyine adsorpsiyonunun Langmuir esitligine uygulanabilir oldugunu gostermek-
tedir. Bu da Pb(Il)’in hidrojel iizerine monomolekiiler olarak adsorplandigini

gostermektedir.

70 1

y =0,0257x+ 0,8653

Ce/(x/m

0 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Ce

Sekil 1V.13. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(I) adsorpsiyonu

icin Langmuir izotermi
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IV.2.1.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirllmasi isleminde. adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinde azalma olmaksizin tekrar kullanimi tercih edilen bir
ozelliktir. P(AMPSTU/AAcNVP/HEMA) hidrojellerine adsorplanmig Pb(II)
iyonunun desorpsiyonu 10 ml 0.5 M HNO; c¢ozeltisi ile 24 saat 150 rpm’de
calkalanarak  gerceklestirilmistir. Desorpsiyon orani  %99.65-97.86  olarak
belirlenmistir. P(AMPSTU/AAcNVP/HEMA) hidrojellerinin tekrar
kullanilabilirligini incelemek amaciyla ayni adsorbent 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon
islemine tabi tutulmustur.

Sonug olarak. 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonucunda adsorbentin

adsorpbentin adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir azalma olmadig1 goriilmiistiir.

Tablo IV.5. Pb(Il) adsorpsyonu yapmis P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA)

hidrojellerinin tekrar kullanilabilirligi

Dongii Adsorpsiyon Desorpsiyon
(mg Pb(II)/g hidrojel) %
1 34.68 99.65
2 35.92 99.02
3 36.21 98.73
4 35.81 98.24
5 35.66 97.86

IV.2.2. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) Hidrojelleri ile Cd(II) Iyonlarinmn
Adsorpsiyon Caligmalari

IV.2.2.1. Maksimum Adsorpsiyon Yapan Hidrojel Formiilasyonunun
Belirlenmesi

Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonunun belirlenemesi igin
%0. %5. %10 ve %20 monomer iceren P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojelleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu hidrojeller farkli pH’larda hazirlanan 100 ppmlik
Cd(II) cozeltileri ile 24 saat 150 rpm’de karistirllmistir. Sekil 1V.14 ve Tablo 1V.6
‘da  farkli %’lerde monomer iceren hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri

goriilmektedir.
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Sekil 1IV.14. Farkli  formiilasyonlardaki ~P(AMPSTU/NVP/AAc/HEMA)
hidrojellerinin ¢esitli pH’lardaki Cd(II) iyonlarini adsorpsiyon kapasiteleri
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Tablo IV.6. Farkli formiilasyonlardaki P(AMPSTU/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerinin ¢esitli pH’lardaki Cd(II) iyonlarmi adsorpsiyon

kapasiteleri
pH 2 3 4 5 6
Jel ad1 HO | HS | H10 | H20 | HO | HS | H10 | H20 | HO | HS | H10 | H20 | HO HS H10 | H20 | HO HS5 H10 | H20
Q1 (mg/g) 0 0 0 0 §0.69 | 0.60 | 0300154226 | 747|611 |2.75]4.69 | 1693 | 1291 | 10.54 § 5.16 | 14.12 | 14.51 | 11.68
Q2 (mg/g) 0 0 0 0 075059027 | 017 §2.60 | 642 | 541 | 2.88 | 4.08 | 1534 | 13.97 | 9.04 § 494 | 1439 | 13.92 | 12.22
Q3 (mg/g) 0 0 0 0 072053028 0.16 029 | 732 | 6.44 | 2.59 | 449 | 17.87 | 14.00 | 10.85 | 4.55 | 15.83 | 13.88 | 12.48
Qort (mg/g) 0 0 0 0 §072| 057|028 |0.16 §237 | 707|599 |274]440 | 16.71 | 13.63 | 10.14 | 4.88 | 14.78 | 14.11 | 12.13
SS 0 0 0 0 §0.031|0.03|0.01|0.01f0.18|0.57]0.52|0.154035| 1.28 | 0.62 | 097 031 | 092 | 035 | 040
% BSS 0 0 0 0 417 |6.06|470 | 6.75)7.69 | 799|874 530786 | 7.66 | 456 | 9.55 J 633 | 6.24 | 2.46 | 3.31
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1V.2.2.2. Cd(Il) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Polimerize olabilen ligandlarin metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilmesinde
pH 6nemli bir etkendir. Sekil IV.15’de hidrojellere Cd(II) iyonunun adsorpsiyonuna
pH’1in etkisi gorilmektedir. Cd(II) adsorpsiyonu deneylerinde ortamin pH’1 2-6
araliginda degistirilmistir. Kuvvetli asidik pH’larda kursun adsorpsiyonunun diisiik
oldugu fakat zayif asidik kosullarda adsorpsiyon miktarinin arttigi gortilmiistiir. pH
6’nin lizerinde ortamdaki kursun miktarina bagl olarak kursun ¢okebilmektedir. Bu

nedenle pH 6’dan yiiksek pH’larda ¢alisiimamustir.

18
16 -
14 -
12 A
10 A

Q (mg Cd(II) /g hidrojel
o0

pH

Sekil IV.15. Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi

IV.2.2.3. Adsorpsiyon Denge Zamani

P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonunun denge
adsorpsiyon zamanini bulmak i¢in; oda sicakliginda pH 5 tampon ¢ozeltisinde
hazirlanmis 500 ppm’lik Cd** ¢ozeltisinden farkl siirelerde hidrojellerle muamele
edilmek kaydiyla 10 ml ilave edilip karistirnlmistir. Sekil 1V.16 ve Tablo 1V.7°de
hidrojellere Cd(II) iyonunun adsorpsiyonuna siirenin etkisi goriilmektedir.
Adsorpsiyon isleminin basinda yiiksek adsorpsiyon gozlenmistir ve 24 saat sonunda
doyuma ulastig1r goriilmiistiir. Adsorpsiyon denge zamani. hidrojeldeki fonksiyonel

gruplarin Cd(II) iyonlar ile komplekslesme hizina baglhdir.
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Tablo 1V.7. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna
stirenin etkisi

Siire Q1 Q2 Q3 Qort Qort
(saat) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mmol) SS % BSS
1 1.21 2.54 2.24 2.33 0.02 0.6 29.95
2 6.91 8.52 7.49 7.64 0.07 0.82 10.69
3 5.32 7.85 6.19 6.91 0.06 0.88 13.65
4 7.52 6.91 7.59 7.34 0.07 0.37 5.06
6 11.03 9.85 9.93 10.27 0.09 0.66 6.39
8 15.86 17.05 16.53 16.48 0.15 0.59 3.62
24 48.34 47.95 49.75 48.68 0.43 0.95 1.96
48 51.05 49.76 52.81 51.21 0.46 1.53 2.98
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Sekil IV.16. P(AMPSTU/AAc¢/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna

surenin etkisi

IV.2.2.4. Cd(I1) Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sekil 1V.17 ve Tablo IV.8’de hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesi
goriilmektedir. pH 5 tampon ¢ozeltisi ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
Cd(IT) gozeltileri 24 saat siire ile hidrojelerle muamele edilmistir. Siire sonunda
cozelti dekante edilip ¢ozeltide kalan Cd(II) iyonu konsantrasyonunun belirlenmesi

icin alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analiz edilmistir. Polimerin
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birim kiitlesi bagina adsorplanan Cd(II) iyonun miktar1 Cd(II) baslangi¢c derisimine

bagli olarak artmaktadir. Hidrojellerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 41.87

mg/g’dir.

Tablo IV.8. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna
baslangic iyon konsantrasyonunun etkisi

Qort Qort
C(ppm) | Q1 (mg/g) | Q2 (mg/g) | Q3 (mg/g) | (mg/g) (mmol) SS % BSS
100 19.73 18.81 21.9 16.81 0.15 1.59 9.45
200 27.79 24.41 27.18 29.79 0.27 1.79 6.04
300 42.06 41.9 41.65 41.87 0.37 0.21 0.49
400 38.7 39.16 42.09 39.98 0.36 1.84 4.60
500 46.24 44.08 44.89 45.07 0.40 1.09 2.41
600 43.76 44.74 45.22 44.57 0.39 0.74 1.67
700 47.02 45.22 47.02 51.39 0.46 3.79 7.37
800 50.62 48.27 49.45 49.55 0.44 1.33 2.69
900 51.94 53.05 52.59 52.53 0.47 0.56 1.06
1000 56.39 55.03 54.51 55.31 0.49 0.97 1.75
2000 59.62 63.91 58.35 60.63 0.54 2.92 4.81
3000 62.67 61.68 62.15 62.17 0.55 0.69 1.12
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Sekil 1V.17. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna

baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi
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IV.2.2.5. Cd(II) Adsorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir Izotermlerine
Uygulanabilirligi

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine ait esitliklerden yola
¢ikilarak izotermleri olusturulmus ve izoterm sabitleri belirlenmistir.

Freundlich izotermini incelemek icin In C.’e karsi In q. degerlerinin grafige
gecirilmesi ile elde edilen noktalardan gegen dogrunun regresyon katsayisinin
oldukca kiiciik olmasi adsorbent ylizeyine Cd(II) adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine uymadigin1 gostermektedir.

45
4 A
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o 25
o
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£ ]
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Sekil IV.18. PCAMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonu i¢in

Freundlich izotermi

Langmuir izoterminin incelenmesi i¢in C¢/(x/m) — C. grafigi ¢izildiginde elde
edilen degerlerden gegen dogrunun regresyon katsayisi 0.9961 oldugu belirlenmistir.
elde edilen degerlerin bir dogru denklemi ile temsil edilmesi. Cd(II)’nin adsorbent
ylizeyine adsorpsiyonunun Langmuir esitligine uygulanabilir oldugunu gostermek-
tedir. Bu da Cd(I)’in hidrojel {izerine monomolekiiler olarak adsorplandigini

gostermektedir.
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Sekil. IV.19. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonu

icin Langmuir izotermi

IV.2.2.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirllmasi isleminde. adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinde azalma olmaksizin tekrar kullanimi tercih edilen bir
ozelliktir. P(AMPSTU/AAcNVP/HEMA) hidrojellerine adsorplanmis Cd(II)
iyonunun desorpsiyonu 10 ml 0.5 M HNOs; ¢ozeltisi ile 24 saat 150 rpm’de
calkalanarak  gerceklestirilmistir. Desorpsiyon orani  %87.68-83.27  olarak
belirlenmistir. P(AMPSTU/AAcNVP/HEMA) hidrojellerinin tekrar
kullanilabilirligini incelemek amaciyla ayni1 adsorbent 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon
islemine tabi tutulmustur.

Sonug olarak, 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonucunda adsorbentin

adsorpbentin adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir azalma olmadig1 goriilmistiir.
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Tablo IV.9. Cd(II) adsorpsiyonu yapmis P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA)

hidrojellerinin tekrar kullanilabilirligi

Dongii Adsorpsiyon Desorpsiyon
(mg Cd(II)/g hidrojel)
1 36.32 87.68
2 35.79 87.45
3 35.88 84.95
4 35.26 85.23
5 34.84 83.27

IV.2.2.7. Farkli Metal Iyonlari Igeren Ortamlarda Adsorpsiyon Calismasi

Farklt metal iyonlarin1 igeren ortamda hidrojellerin adsorplanma kapasiteleri
belirlemek i¢in sentetik atik su hazirlanmistir. Sentetik atik suyun hazirlanmasi; her
bir metal iyonundan 1 mmol Pb(Il), Cd(II), Hg(II) ve Au(Ill) alinip iizerine 700 mg

NaCl eklenerek litreye 6nceden hazirlanan pH 5 tampon ¢6zeltisi ile tamamlanmistir.

Tablo 1V.10. P(AMPSTU/AAC/NVP/HEMA) hidrojellerinin farkli metal iyonlarinm

adsorplama kapasiteleri

Metal Q1 Q2 Q3 Qort SS %BSS
fyonu | (mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g)

Pb(II) 0.052 0.066 0.068 0.063 0.009 | 14.543
Cd(r) 0.008 0.010 0.011 0.010 0.002 | 18.587
Hg(I) 0.009 0.007 0.010 0.009 0.001 | 16.227
Au(1II) 0.025 0.031 0.034 0.030 0.004 | 14.193
Toplam 0.095 0.116 0.124 0.112 0.015 | 13.479
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IV.3. GUANIDIN MODIFiYE AMPS MONOMERININ VE
P(AMPSG/AAcNVP/HEMA) HIDROJELLERININ KARAKTERIZASYONU

IV.3.1. FT-IR Analizi

Bolim II1.3.1.°de anlatilan yontemle sentezlenen AMPSG monomerinin yap1
aydinlatilmas1  FT-IR  spektroskopisi  kullanilarak  aydmlatilmistir.  AMPSG
monomerine ait FT-IR spektrumu Sekil IV.18’de goriilmektedir.

Sekil IV.20°de verilen spektrum incelendiginde 3400-3500 cm™ ¢ de N-H
bagna ait titresim bandi, 2983cm™ ‘de AMPS’den gelen C-H alifatik titresim
bandlar1 goriilmektedir. 1738 cm™ ‘de -C=0- titresim band1 goriilmektedir. 1670 cm’
' <de AMPS’den gelen -C=C- ¢ift bagna ait titresim bandi bulunmaktadir. 1371 cm
" ve 1100 cm™ “deki titresim bandi AMPS’de bulunan simetrik sulfon gruplarindan

gelmektedir. [72-77].
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Sekil IV.20. Guanidin modifiye AMPS monomerinin FT-IR spektrumu. a;

AMPSG. b; AMPS
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Sekil Iv.21 IR spektrumlari a; Cd(1n) adsorplamis
P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA). b; P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA). c; Pb(II)
adsorplamis (AMPSG/AAc/NVP/HEMA)

66



IV.3.2. TG Analizi
Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonlarinin TG analizleri

NETZCH marka STA 409 CD cihazi kullanilarak yapilmistir. N, atmosferi
kosullarinda 10°C/dak 1sitma hiziyla oda sicakligindan 700°C’ye kadar isitilarak
cekilmistir. Bu analizler Marmara Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde yapilmustir.
P(AMPSG/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerine ait analiz sonuglar1 Sekil 1V.22°de ve
Tablo IV.11°de goriilmektedir.

Tablo IV.11. PCAMPSG/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerine ait TGA sonuglari

Ornek Kodu % 10 Agirhik Kayb] Ana Kiitle Kaybi % Kiil Miktar

P(AMPSG/NVP 397 °C

/AAC/HEMA) 237°C (Kalan %36. 74
bozunan %64)
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Sekil IV.22. P(AMPSG /NVP/AAc/HEMA) Hidrojellerine ait TG analiz sonuglar1
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IV.3.3. Yiizey Morfolojisi
Hidrojellerin yapis1 ve yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilarak belirlenmistir. Sekil IV.23 ve Sekil IV.24’deki fotograflar fotopolimerizasyon
sonucunda elde edilen hidrojellerin i¢ yapilarinin incelenebilmesi igin hidrojeller kirilarak
alimmistir. Kirik ylizeyden alinan goriintiiler hidrojelin diizgiin gézenekli yapiya sahip

oldugunu gostermektedir.

.

* 20kV X180 100pm 00@

Sekil 1V.23. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine ait SEM fotografi
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Sekil 1V.24. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin kirik yiizeyden alinmis
SEM fotografi

1V.3.4. Jellesme Testi
Maksimum adsorpsiyon yapacak hidrojel formiilasyonunu belirlemek i¢in % 0,
5, 10 ve 20 monomer igeren hidrojeller hazirlandi. Bu hidrojellerin % jelasyon
degerleri hesaplandi. Buna gore;
% 0 monomer iceren hidrojel; % 87.52
% 5 monomer iceren hidrojel; % 87.42
% 10 monomer iceren hidrojel; % 89.63
% 20 monomer igeren hidrojel; % 90.38
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IV.3.5. Sisme Testi
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Sekil 1V.25. Farkli pH larda % 10 AMPSG iceren P(AMPSG /NVP/AAc/HEMA)

hidrojelinin % sisme grafigi

IV.4. ADSORPSiYON

IV.4.1. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) Hidrojelleri ile Pb(Il) Iyonlarinin
Adsorpsiyon Caligmalari

IV4.1.1. Maksimum Adsorpsiyon Yapan Hidrojel Formiilasyonunun
Belirlenmesi
Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonunun belirlenemesi igin

%0, %S5, %10 ve %20 monomer igeren P (AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojelleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu hidrojeller farkli pH’larda hazirlanan 100 ppmlik
Pb(Il) c¢ozeltileri ile 24 saat 150 rpm’de karistirilmistir. Tablo IV.12 ve Sekil
IV.26'da farkli %’lerde monomer igeren hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri

goriilmektedir.
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Sekil 1V.26. Farkli formiilasyonlardaki P(CAMPSG/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerinin
cesitli pH’lardaki Pb(II) iyonlarini adsorpsiyon kapasiteleri
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Tablo IV.12. Farklh formiilasyonlardaki P(AMPSG/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerinin ¢esitli pH’lardaki Pb(II) iyonlarini adsorpsiyon

kapasiteleri

pH 2 3 4 5 6

Jel adr HO | HS | H10 | H20 | HO HS | H10 | H20 | HO HS H10 | H20 | HO HS H10 | H20 HO HS H10 | H20

Q1 (mg/g) 0 0 0 0 532 | 65 | 396 | 1.67 ] 11.96 | 13.57 | 12.89 | 8.06 | 10.27 | 14.24 | 17.46 | 12.70 § 11.95 | 14.03 | 13.57 | 14.73

Q2 (mg/g) 0 0 0 0 624 | 595 | 387 | 1.66 ] 982 | 1496 | 1450 | 7.82 | 12.38 | 16.20 | 15.35 | 14.12 | 10.54 | 15.64 | 15.87 | 13.93

Q3 (mg/g) 0 0 0 0 534 | 5.01 | 3.60 | 1.42 ] 10.46 | 14.56 | 1587 | 8.97 | 11.18 | 1587 | 17.93 | 14.58 § 10.53 | 14.10 | 16.28 | 16.78

Qort 0 0 0 0 Js564] 58 |381|158)1075 | 1436 | 1442 | 82811127 | 1543 | 1691 | 13.8 | 11.04 | 14.59 | 15.24 | 15.15
(mg/g)
SS 0 0 0 0 Jos3] 075 019014 110 | 072 | 149 [ 061 ] 1.06 | 1.05 | 138 | 098 | 082 | 091 | 146 | 1.47

% BSS 0 0 0 0 1933|1294 |499|885]10.19 | 498 | 1033 | 735 939 | 6.79 | 814 | 7.10 § 743 | 623 | 9.58 | 9.72

73




1V.4.1.2. Pb(Il) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Polimerize olabilen ligandlarin metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilmesinde
pH 6nemli bir etkendir. Sekil IV.27°de hidrojellere Pb(Il) iyonunun adsorpsiyonuna
pH’1n etkisi goriilmektedir. Pb (II) adsorpsiyonu deneylerinde ortamin pH’1 2-6
araliginda degistirilmistir. Kuvvetli asidik pH’larda kursun adsorpsiyonunun diisiik
oldugu fakat zayif asidik kosullarda adsorpsiyon miktarinin arttigi goriilmiistiir. pH
6’nin lizerinde ortamdaki kursun miktarina bagl olarak kursun ¢okebilmektedir. Bu

nedenle pH 6’dan yiiksek pH’larda ¢aligiimamustir.

18
16
14
12 4
10

Q (mg Pb(II)/g hidrojel’

pH

Sekil IV.27. Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi

IV.4.1.3. Adsorpsiyon Denge Zamani

P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonunun denge
adsorpsiyon zamanini bulmak i¢in; oda sicakliginda pH 5 tampon ¢dzeltisinde
hazirlanmig 500 ppm’lik Pb ** cozeltisinden farkli siirelerde hidrojellerle muamele
edilmek kaydiyla 10 ml ilave edilip karistirilmigtir. Sekil 1V.28 ve Tablo IV.13°de
hidrojellere Pb(II) iyonunun adsorpsiyonuna siirenin etkisi goriilmektedir.
Adsorpsiyon isleminin basinda yiiksek adsorpsiyon goézlenmistir ve 24 saat sonunda
doyuma ulastig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon denge zamani. hidrojeldeki fonksiyonel

gruplarin Pb(II) iyonlari ile komplekslesme hizina baglhdir.
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Tablo 1V.13. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(Il) adsorpsiyonuna

surenin etkisi

Siire Q1 Q2 Q3 Qort Qort
(saat) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mmol) SS % BSS
1 4.94 4.51 5.07 4.84 0.02 0.29 5.98
2 6.87 6.39 6.77 6.68 0.03 0.25 3.77
3 7.25 6.85 6.51 6.87 0.03 0.37 5.37
4 7.72 8.69 7.39 7.93 0.04 0.67 8.52
6 8.89 8.57 9.50 8.99 0.04 0.47 5.28
8 11.43 13.65 13.02 12.70 0.06 1.14 9.00
24 18.33 17.07 19.09 18.16 0.08 1.02 6.07
48 22.34 20.64 19.62 20.87 0.10 1.37 6.59
25 A
.% 20 -
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% 15
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Sekil 1V.28. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonuna

surenin etkisi

IV.4.1.4. Pb(Il) Baslangi¢c Derisiminin Etkisi

Sekil 1V.29 ve Tablo IV.14’de hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesi
goriilmektedir. pH 5 tampon ¢ozeltisi ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
Pb(Il) ¢ozeltileri 24 saat siire ile hidrojelerle muamele edilmistir. Siire sonunda
cozelti dekante edilip ¢ozeltide kalan Pb(II) iyonu konsantrasyonunun belirlenmesi

icin alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analiz edilmistir. Polimerin
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birim kiitlesi basina adsorplanan Pb(II) iyonun miktar1 Pb(II) baslangi¢ derisimine

bagl olarak artmaktadir. Hidrojellerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 20.43

mg/g’dir.

Tablo 1V.14. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonuna
baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi

Qort Qort
C(ppm) | Q1 (mg/g) | Q2 (mg/g) | Q3 (mg/g) | (mg/g) | (mmol) SS % BSS
100 11.95 13.52 13.27 12.91 0.06 0.84 6.53
200 17.5 19.19 18.94 18.55 0.09 0.91 4.93
300 22.43 20.33 18.54 20.43 0.10 1.95 9.52
400 19.79 20.82 21.31 20.64 0.09 0.78 3.77
500 21.65 20.2 20.69 21.12 0.10 0.74 3.51
600 21.15 19.91 21.74 20.93 0.10 0.93 4.44
700 22.5 19.86 20.57 20.98 0.10 137 6.51
800 19.64 22.35 19.86 20.61 0.09 1.51 7.30
900 18.76 22.02 21.8 20.86 0.10 1.83 8.75
1000 18.95 22.45 19.57 20.32 0.09 1.87 9.19
2000 22.15 21.53 21.46 21.71 0.11 0.38 1.73
3000 23.05 22.58 22.76 22.81 0.11 0.33 1.46
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Sekil 1V.29. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine ~ Pb(II)

adsorpsiyonuna baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi

IV.2.2.5. Pb(Il) Adsorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir Izotermlerine
Uygulanabilirligi

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine ait esitliklerden yola
¢ikilarak izotermleri olusturulmus ve izoterm sabitleri belirlenmistir.

Freundlich izotermini incelemek icin In C.’e karsi In q. degerlerinin grafige
gecirilmesi ile elde edilen noktalardan gecen dogrunun regresyon katsayisinin
oldukca kiiciik olmasi adsorbent yilizeyine Pb(II) adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine uymadigin1 géstermektedir.
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Sekil 1V.30. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in

Freundlich izotermi

Langmuir izoterminin incelenmesi i¢in C¢/(x/m) — C. grafigi ¢izildiginde elde
edilen degerlerden gegen dogrunun regresyon katsayisi 0.9983 oldugu belirlenmistir.
elde edilen degerlerin bir dogru denklemi ile temsil edilmesi. Pb(II)’nin adsorbent
ylizeyine adsorpsiyonunun Langmuir esitligine uygulanabilir oldugunu gostermek-
tedir. Bu da Pb(Il)’in hidrojel iizerine monomolekiiler olarak adsorplandigini

gostermektedir.

120 ~

y =0,0441x + 1,5535

Ce/(x/m’

0 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Sekil IV.31. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in

Langmuir izotermi
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IV.4.1.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirllmasi isleminde. adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinde azalma olmaksizin tekrar kullanimi tercih edilen bir
ozelliktir. P(AMPSG/AAcNVP/HEMA) hidrojellerine  adsorplanmigs  Pb(II)
iyonunun desorpsiyonu 10 ml 0.5 M HNO; c¢ozeltisi ile 24 saat 150 rpm’de
calkalanarak  gerceklestirilmistir. Desorpsiyon orani  %99.72-97.59  olarak
belirlenmistir. PCAMPSG/AAcNVP/HEMA) hidrojellerinin tekrar kullanilabilirligini
incelemek amaciyla ayni adsorbent 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemine tabi
tutulmustur.

Sonug olarak. 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonucunda adsorbentin

adsorpbentin adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir azalma olmadig1 goriilmiistiir.

Tablo 1IV.15. Pb(l) adsorpsiyonu yapmis P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA)
hidrojellerinin tekrar kullanilabilirligi

Dongii Adsorpsiyon Desorpsiyon
(mg Pb(II)/g hidrojel) %
1 27.35 99.72
2 27.12 99.47
3 26.84 98.80
4 26.42 98.12
5 26.58 97.59

IV.4.2. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) Hidrojelleri ile Cd(II) Iyonlarinin
Adsorpsiyon Caligmalari

IV4.2.1. Maksimum Adsorpsiyon Yapan Hidrojel Formiilasyonunun
Belirlenmesi

Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonunun belirlenemesi igin
%0, %5, %10 ve %20 monomer iceren P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojelleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu hidrojeller farkli pH’larda hazirlanan 100 ppmlik
Cd(II) ¢ozeltileri ile 24 saat 150 rpm’de karistirllmigtir. Tablo IV.12 ve Sekil 1V.32
‘da  farkli %’lerde monomer iceren hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri

goriilmektedir.
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Sekil 1V.32. Farkli formiilasyonlardaki P(AMPSG/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerinin
cesitli pH’lardaki Cd(II) iyonlarini adsorpsiyon kapasiteleri

80



Tablo IV.16. Farkli formiilasyonlardaki P(AMPSG/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerinin ¢esitli pH’lardaki Cd(II) iyonlarini adsorpsiyon

kapasiteleri

pH 2 3 4 5 6

Jel adr HO | HS | H10 | H20 | HO HS H10 | H20 | HO HS H10 | H20 | HO HS H10 | H20 HO HS H10 | H20

Q1 (mg/g) 0 0 0 0 0.81 | 022 | 041 0 257 | 792 | 692 | 806 542 | 1296 | 1538 | 8.87 | 4.83 | 12.11 | 14.96 | 12.92

Q2 (mg/g) 0 0 0 0 0.85 | 0.19 | 0.38 0 3.10 | 7.57 | 8.02 | 7.82 ] 6.03 | 15.76 | 1643 | 9.56 | 5.77 | 13.42 | 15.92 | 13.54

Q3 (mg/g) 0 0 0 0 0.80 | 0.18 | 0.33 0 233 | 722 | 7.71 | 897 ] 549 | 15.05 | 16.56 | 991 | 4.59 | 12.21 | 16.07 | 12.69

Qort(mg/g) 0 0 0 0 0.82 | 0.20 | 0.37 0 267 | 7.57 | 7.73 | 3.21 ] 5.65 | 1459 | 16.12 | 9.45 | 5.06 | 12.52 | 15.68 | 13.05

SS 0 0 0 0 0.02 | 0.02 | 0.04 0 039 | 035 | 0.57 | 031} 0.33 146 | 0.65 | 053 | 0.62 | 0.63 | 0.61 | 0.44

% BSS 0 0 0 0 3.01 | 8.80 | 11.32 0 1472 | 462 | 7.59 | 979 593 | 999 | 4.01 | 5.64 | 1235 | 5.01 | 3.86 | 3.78
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1V.4.2.2. Cd(IT) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Polimerize olabilen ligandlarin metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilmesinde
pH 6nemli bir etkendir. Sekil 1V.33°de hidrojellere Pb(Il) iyonunun adsorpsiyonuna
pH’1n etkisi goriilmektedir. Pb (II) adsorpsiyonu deneylerinde ortamin pH’1 2-6
araliginda degistirilmistir. Kuvvetli asidik pH’larda kursun adsorpsiyonunun diisiik
oldugu fakat zayif asidik kosullarda adsorpsiyon miktarinin arttig1 goriilmiistiir. pH
6’nin iizerinde ortamdaki kursun miktarina bagl olarak kursun ¢okebilmektedir. Bu

nedenle pH 6’dan yiiksek pH’larda ¢alisiimamustir.

18 -

16

14

12

Q (mg Cd(II)/g hidrojel

pH

Sekil 1V.33. Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi

IV.4.2.3. Adsorpsiyon Denge Zamani

P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(Il) adsorpsiyonunun denge
adsorpsiyon zamanini bulmak i¢in; oda sicakliginda pH 5 tampon ¢dzeltisinde
hazirlanmis 500 ppm’lik Cd*" ¢ozeltisinden farkh siirelerde hidrojellerle muamele
edilmek kaydiyla 10 ml ilave edilip karistirilmigtir. Sekil 1V.34 ve Tablo IV.17°de
hidrojellere Cd(II) iyonunun adsorpsiyonuna siirenin etkisi goriilmektedir.
Adsorpsiyon isleminin basinda yiiksek adsorpsiyon gozlenmistir ve 24 saat sonunda
doyuma ulastig1r goriilmiistiir. Adsorpsiyon denge zamani. hidrojeldeki fonksiyonel

gruplarin Cd(II) iyonlar ile komplekslesme hizina baghdir.
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Tablo 1V.17. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(Il) adsorpsiyonuna

surenin etkisi

Qort Qort
Siire Q1 (mg/g) | Q2 (mg/g) | Q3 (mg/g) (mg/g) (mmol) SS % BSS
1 3.98 4.01 3.46 3.82 0.03 0.31 8.16
2 3.89 4.29 4.17 4.11 0.04 0.20 4.90
3 4.68 4.53 4.09 4.44 0.04 0.30 6.79
4 6.21 6.01 6.22 6.15 0.05 0.12 1.96
6 6.93 8.13 7.333 7.48 0.07 0.62 8.23
8 8.23 8.83 8.19 8.39 0.08 0.36 4.27
24 16.27 16.14 15.91 16.11 0.14 1.69 10.52
48 18.96 19.87 18.91 19.24 0.17 0.53 2.79
25 -
T
5 20 -
o
< 15 -
<y
3 10 A
o
E 5.
(o4
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Sire (saat)

Sekil 1V.34. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna

surenin etkisi

IV.4.2.4. Cd(I1) Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sekil IV.35 ve Tablo IV.18’de hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesi
goriilmektedir. pH 5 tampon ¢ozeltisi ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
Cd(IT) ¢ozeltileri 24 saat siire ile hidrojelerle muamele edilmistir. Siire sonunda

cozelti dekante edilip ¢ozeltide kalan Cd(II) iyonu konsantrasyonunun belirlenmesi
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icin alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analiz edilmistir. Polimerin
birim kiitlesi bagina adsorplanan Cd(II) iyonun miktar1 Cd (II) baslangi¢ derisimine
bagl olarak artmaktadir. Hidrojellerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 22.32

mg/g’dir.

Tablo IV.18. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna

baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi

Q1 Q2 Q3 Qort Q ort
C(ppm) | (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) | (mmol) SSD % BSS
100 12.04 13.2 13.78 13.00 0.12 0.89 6.81
200 19.73 22.18 20.85 20.92 0.17 1.23 5.87
300 23.68 22.71 20.8 22.32 0.20 1.47 6.58
400 24.46 22.92 22.84 23.40 0.21 0.91 3.89
500 23.58 20.86 24.50 22.98 0.20 1.89 8.23
600 24.68 22.82 23.68 23.73 0.21 0.93 3.94
700 22.11 25.27 24.15 23.85 0.21 1.61 6.73
800 20.28 22.58 23.61 22.16 0.20 1.71 7.60
900 25.79 24.5 22.12 24.14 0.21 1.86 7.71
1000 25.63 25.08 27.02 25.25 0.22 0.99 3.95
2000 25.90 28.64 26.78 27.10 0.24 1.39 5.16
3000 29.57 25.93 27.52 27.75 0.25 2.57 9.28
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Sekil 1V.35. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna

baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi

IV.4.2.5. Cd(II) Adsorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir Izotermlerine
Uygulanabilirligi

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine ait esitliklerden yola
cikilarak izotermleri olusturulmus ve izoterm sabitleri belirlenmistir.

Freundlich izotermini incelemek i¢in In C.’e karst In qg. degerlerinin grafige
gecirilmesi ile elde edilen noktalardan gegen dogrunun regresyon katsayisinin
oldukca kiiciik olmasi adsorbent yiizeyine Cd(II) adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine uymadigini gostermektedir.

4 y =0,1288x+2,3639
2 p—
35 R” = 0,7849
3 e e
2,5 1 .
S
s 2]
1,5 1
1 -
0,5 1
O T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Inc

Sekil 1V.36. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonu i¢in

Freundlich izotermi
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Langmuir izoterminin incelenmesi i¢in C./(x/m) — C, grafigi ¢izildiginde elde
edilen degerlerden gegen dogrunun regresyon katsayisi 0.9966 oldugu belirlenmistir.
elde edilen degerlerin bir dogru denklemi ile temsil edilmesi. Cd(Il)’nin adsorbent
ylizeyine adsorpsiyonunun Langmuir esitligine uygulanabilir oldugunu gostermek-
tedir. Bu da Cd(II)’in hidrojel iizerine monomolekiiler olarak adsorplandigini

gostermektedir.

100 ~
90 ~
80
70 A
60
50 A
40 ~
30
20 ~
10 ~

0

y =0,0356x + 2,4904
2

Ce/(x/m)

0 500 1000 1500 2000 2500
Ce

Sekil. IV.37. P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonu i¢in

Langmuir izotermi

IV.4.2.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirllmasi isleminde. adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinde azalma olmaksizin tekrar kullanimi tercih edilen bir
ozelliktir. P(AMPSG/AAcNVP/HEMA) hidrojellerine adsorplanmis  Cd(II)
iyonunun desorpsiyonu 10 ml 0.5 M HNOs; ¢ozeltisi ile 24 saat 150 rpm’de
calkalanarak gerceklestirilmistir. Desorpsiyon orani %94.03 olarak belirlenmistir.
P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin tekrar kullanilabilirligini incelemek
amaciyla ayni adsorbent 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemine tabi tutulmustur.

Sonug olarak. 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonucunda adsorbentin

adsorpbentin adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir azalma olmadig1 goriilmiistiir.
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Tablo 1V.19. Cd(II) adsorpsiyonu yapmis P (AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin
tekrar kullanilabilirligi

Dongii Adsorpsiyon Desorpsiyon
(mg Cd(IT)/g hidrojel) %
1 27.35 94.03
2 27.11 93.91
3 26.98 93.02
4 26.91 92.06
5 26.99 92.32

IV.4.2.7. Farkli Metal Iyonlari Igeren Ortamlarda Adsorpsiyon Calismasi

Farklt metal iyonlarin1 igeren ortamda hidrojellerin adsorplanma kapasiteleri
belirlemek i¢in sentetik atik su hazirlanmistir. Sentetik atik suyun hazirlanmasi; her
bir metal iyonundan 1 mmol Pb(II). Cd(II). Hg(Il) ve Au(Ill) alinip iizerine 700 mg

NaCl eklenerek litreye dnceden belirlenen pH 5 tampon ¢6zeltisi ile tamamlanmistir.

Tablo 1V.20. P(AMPSTU/AAC/NVP/HEMA) hidrojellerinin farkli metal iyonlarim

adsorplama kapasiteleri

Metal Q1 Q2 Q3 Qort SS %BSS
fyonu | (mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g)
Pb(II) 0.041 0.041 0.046 0.043 0.003 | 6.629
Cd(r) 0.004 0.003 0.005 0.004 0.001 | 24.644
Hg(I) 0.055 0.055 0.054 0.055 0.001 1.19
Au(1II) 0.019 0.013 0.017 0.017 0.003 | 18.467
Toplam 0.119 0.112 0.122 0.118 0.005 | 4.325
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IV.5. URE MODIFIiYE AMPS MONOMERININ VE
P(AMPSU/NVP/AAc/HEMA) HIDROJELLERININ KARAKTERIZASYONU

IV.5.1. FTIR Analizi

Boliim III.3.1.’de anlatilan yontemle sentezlenen AMPSU monomerinin yapi
aydinlatilmasi  FT-IR  spektroskopisi  kullanilarak — aydmlatilmistir.  AMPSU
monomerine ait FT-IR spektrumu Sekil IV.34’de goriilmektedir.

Sekil IV.38’de verilen spektrum incelendiginde 3400-3500 cm™ ¢ de —NH-
bagma ait titresim bandlar1 bulunmaktadir. 3051 cm™ ‘de AMPS’den gelen -C-H -
alifatik titresim bandlar1 gériilmektedir. 1722 cm™ ‘de AMPS yapisinda bulunan
-C=0- grubuna ait titresim bandi goriilmektedir. 1312 ve 1118cm™ ‘deki titresim
bandi AMPS’de bulunan simetrik sulfon gruplarindan gelmektedir [72-77].
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Sekil 1V.38. Ure modifiye AMPS monomerinin FT-IR spektrumu . a; AMPSU. b; AMPS
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Sekil IV.39. IR spektrumlar1 a; P(AMPSU/Aac/NVP/HEMA) hidrojeli. b; Cd(II)
adsorplamis P(AMPSU/Aac/NVP/HEMA) hidrojeli
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IV.5.2. TG Analizi
Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonlarmin TG analizleri

NETZCH marka STA 409 CD cihaz1 kullanilarak yapilmistir. N, atmosferi
kosullarinda 10°C/dak 1sitma hiziyla oda sicakligindan 700°C’ye kadar 1sitilarak
cekilmistir. Bu analizler Marmara Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde yapilmustir.
P(AMPSU/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerine ait analiz sonuglar1 Sekil V.40 ve
Tablo IV.21°de goriilmektedir.

Tablo IV.21. PCAMPSU/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerine ait TGA sonuglari

Ornek Kodu %10 Agirhk Kaybi| Ana Kiitle Kayb1 | % Kiil Miktar:

P(AMPSU/NVP 403°C

/AAc/HEMA) 225°C (Kalan %35. 7.51
bozunan %65)
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Sekil IV.40. P(AMPSU /NVP/AAc/HEMA) Hidrojellerine ait TG analiz sonuglar1
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IV.5.3. Yiizey Morfolojisi

Hidrojellerin yapisi ve yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak  belirlenmistir. Sekil 1V.41 ve Sekil 1V.42°deki fotograflar
fotopolimerizasyon sonucunda elde edilen hidrojellerin i¢yapilarinin incelenebilmesi
icin hidrojeller kirilarak alinmistir. Kirik yiizeyden alinan goriintiiler hidrojelin

diizgiin gézenekli yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

£

J R ———

20kV X600 ' 20pum 0000 2634 SE
Sekil IV.41. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine ait SEM fotografi
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20kV X800 20um 0000 27 34 SEI

Sekil 1V.42. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin kirik ylizeyden alinmig
SEM fotografi

IV.5.4. Jellesme Testi

Maksimum adsorpsiyon yapacak hidrojel formiilasyonunu belirlemek i¢in %
0, 5, 10 ve 20 monomer iceren hidrojeller hazirlandi. Bu hidrojellerin % jelasyon
degerleri hesaplandi. Buna gore;

% 0 monomer iceren hidrojel; % 86.77

% 5 monomer i¢eren hidrojel; % 87.62

% 10 monomer igeren hidrojel; % 88.73

% 20 monomer i¢eren hidrojel; % 89.98
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IV.5.5. Sisme Testi

70 -
60 -
—e—pH2
50 ~
—=—pH4
Q
% 40 A pHS5
7
° 30 - pH6
20 - —%—pH8
—e— pH 10
10 A
O 7/\ T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Siire (saat)

Sekil 1V.43. Farkli pH larda % 10 AMPSU iceren P(AMPSU /NVP/AAc/HEMA)

hidrojelinin % sisme grafigi

IV.6. ADSORPSIYON

1V.6.1. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) Hidrojelleri ile Pb(II) Iyonlarinmn
Adsorpsiyon Caligmalari

IV.6.1.1. Maksimum Adsorpsiyon Yapan Hidrojel Formiilasyonunun
Belirlenmesi

Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonunun belirlenemesi ig¢in
%0. %S5. %10 ve %20 monomer igeren P (AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojelleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu hidrojeller farkli pH’larda hazirlanan 100 ppmlik
Pb(IT) ¢ozeltileri ile 24 saat 150 rpm’de karigtirllmistir. Tablo IV.22 ve Sekil
IV.44‘de farkli %’lerde monomer igeren hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri

goriilmektedir.
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Sekil 1V.44.  Farkli  formiilasyonlardaki ~ P(AMPSU/NVP/AAc/HEMA)
hidrojellerinin ¢esitli pH’lardaki Pb(II) iyonlarmi adsorpsiyon kapasiteleri
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Tablo IV.22. Farkli formiilasyonlardaki P(AMPSU/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerinin ¢esitli pH’lardaki Pb(II) iyonlarin1 adsorpsiyon

kapasiteleri

pH 2 3 4 5 6

Jel ad1 HO | HS | H10 | H20 | HO | H5 | H10 | H20 | HO HS H10 | H20 HO HS H10 | H20 | HO HS H10 | H20

Q1 (mg/g) 0 0 0 0 573 | 331 | 437 | 1.66 | 896 | 13.69 | 14.11 | 9.03 | 10.23 | 14.89 | 17.83 | 15.46 | 7.02 | 15.13 | 14.59 | 16.63

Q2 (mg/g) 0 0 0 0 6.07 | 3.35| 5.02 | 1.60 | 830 | 12.15 | 15.21 | 10.72 | 8.87 | 15.83 | 16.19 | 14.65 ] 6.63 | 13.98 | 15.36 | 14.99

Q3 (mg/g) 0 0 0 0 539|347 | 455 | 1.78 1 7.96 | 12.11 | 14.84 | 12.56 | 9.58 | 15.77 | 16.17 | 14.83 | 7.54 | 14.86 | 13.95 | 16.75

Qort (mg/g) 0 0 0 0 549 | 338 | 4.65 | 1.68 | 8.41 | 12.65 | 14.72 | 10.77 | 9.56 | 15.49 | 16.73 | 14.98 | 7.06 | 14.67 | 16.43 | 16.12

SS 0 0 0 0 034|008 | 034 | 009)051| 089 | 056 | 1.77 ] 0.68 | 0.53 | 095 | 043 046 | 0.59 | 0.71 | 0.98

%BSS 0 0 0 0 623 | 249 | 727 | 535]6.04 | 7.10 | 3.78 | 1643 ] 7.16 | 339 | 566 | 2.85 | 6.46 | 4.08 | 482 | 6.08
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IV.6.1.2. Pb(Il) Adsorpsiyonuna pH Etkisi
Polimerize olabilen ligandlarin metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilmesinde

pH 6nemli bir etkendir. Sekil IV.45°de hidrojellere Pb(Il) iyonunun adsorpsiyonuna
pH’1n etkisi goriilmektedir. Pb (II) adsorpsiyonu deneylerinde ortamin pH’1 2-6

araliginda degistirilmistir. Kuvvetli asidik pH’larda kursun adsorpsiyonunun diisiik
oldugu fakat zayif asidik kosullarda adsorpsiyon miktarinin arttig1 goriilmiistiir. pH
6’nin lizerinde ortamdaki kursun miktarina bagh olarak kursun ¢okebilmektedir. Bu

nedenle pH 6’dan yiiksek pH’larda ¢alisiimamustir.

18 4
16
14
12 ~

Q (mg Pb(Il)/g hidrojel’

pH

Sekil IV .45. Pb(Il) iyonlariin adsorpsiyonuna pH etkisi

IV.6.1.3. Adsorpsiyon Denge Zamani

P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonunun denge
adsorpsiyon zamanini bulmak igin; oda sicaklifinda pH 5 tampon c¢ozeltisinde
hazirlanmis 500 ppm’lik Pb ** ¢ozeltisinden farkl siirelerde hidrojellerle muamele
edilmek kaydiyla 10 ml ilave edilip karistirilmistir. Tablo IV.23 ve Sekil IV. 46’da
hidrojellere Pb(II) iyonunun adsorpsiyonuna siirenin etkisi goriilmektedir.
Adsorpsiyon igleminin basinda yiiksek adsorpsiyon goézlenmistir ve 24 saat sonunda
doyuma ulastig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon denge zamani. hidrojeldeki fonksiyonel

gruplarin Pb(II) iyonlar1 ile komplekslesme hizina baglidir.

98



Tablo 1V.23. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonuna
stirenin etkisi

Siire Qort Qort
(saat) Q1 (mg/g) | Q2 (mg/g) | Q3 (mg/g) (mg/g) (mmol) SS % BSS
1 5.51 5.15 4.80 5.15 0.03 0.36 6.95
2 6.99 6.42 6.18 6.53 0.03 0.41 6.36
3 7.70 8.95 9.52 8.72 0.04 0.93 10.6
4 9.87 8.88 9.67 9.47 0.05 0.52 5.51
6 12.09 10.50 10.95 11.18 0.05 0.82 7.31
8 18.70 17.92 19.42 18.68 0.09 0.75 4.02
24 26.23 22.73 25.34 24.77 0.12 1.82 7.35
48 29.03 28.12 29.76 28.97 0.14 0.82 2.83
35 ~
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Sekil 1V.46. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonuna

surenin etkisi

1V.6.1.4. Pb(Il) Baslangi¢ Derisiminin Etkisi
Sekil

goriilmektedir. pH 5 tampon ¢dzeltisi ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki

IV.47 ve Tablo 1V.24’de hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesi

Pb(Il) ¢ozeltileri 24 saat siire ile hidrojelerle muamele edilmistir. Siire sonunda

cOzelti dekante edilip ¢ozeltide kalan Pb(I) iyonu konsantrasyonunun belirlenmesi

icin alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analiz edilmistir. Polimerin
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birim kiitlesi basina adsorplanan Pb(II) iyonun miktar1 Pb(Il) baslangi¢ derisimine
bagli olarak artmaktadir. Hidrojellerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 24.32

mg/g’dir.

Tablo 1V.24. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonuna

baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi

Q1 Q2 Q3 Qort Q ort
C(ppm) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) | (mmol) SS % BSS
100 13.95 14.63 14.22 14.36 0.07 0.34 2.38
200 23.57 23.44 22.92 16.31 0.08 0.34 2.11
300 25.75 24.58 22.62 24.32 0.12 1.58 6.50
400 23.96 25.16 24.38 24.49 0.12 0.61 2.49
500 24.71 24.7 21.11 23.91 0.11 2.07 8.68
600 24.16 23.96 24.66 24.26 0.12 0.36 1.47
700 24.06 23.96 23.35 23.79 0.12 0.39 1.62
800 25.58 22.21 22.68 23.49 0.11 1.83 7.77
900 24.49 22.51 24.88 23.96 0.11 1.27 5.30
1000 25.37 29.22 27.68 27.42 0.13 1.93 7.06
2000 31.05 29.86 30.58 30.49 0.15 0.59 1.95
3000 33.1 32.69 32.74 32.89 0.16 0.29 0.89
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Sekil 1V.47. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine  Pb(II)
adsorpsiyonuna baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi

IV.6.1.5. Pb(Il) Adsorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir Izotermlerine
Uygulanabilirligi
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine ait esitliklerden yola

cikilarak izotermleri olusturulmus ve izoterm sabitleri belirlenmistir.

Freundlich izotermini incelemek i¢in In C.’e karst In qg. degerlerinin grafige
gecirilmesi ile elde edilen noktalardan gegen dogrunun regresyon katsayisinin
olduk¢a kiiciik olmasi adsorbent ylizeyine Pb(Il) adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine uymadigin1 gostermektedir.
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Sekil 1V.48. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in

Freundlich izotermi
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Langmuir izoterminin incelenmesi i¢in C./(x/m) — C, grafigi ¢izildiginde elde
edilen degerlerden gecen dogrunun regresyon katsayisi 0.9873 oldugu belirlenmistir.
Elde edilen degerlerin bir dogru denklemi ile temsil edilmesi, Pb(Il)’nin adsorbent
ylizeyine adsorpsiyonunun Langmuir esitligine uygulanabilir oldugunu gostermek-
tedir. Bu da Pb(Il)’in hidrojel iizerine monomolekiiler olarak adsorplandigini

gostermektedir.
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Sekil 1V.49. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in

Langmuir izotermi

IV.6.1.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Agir metallerin atik sulardan uzaklagtirllmasi isleminde. adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinde azalma olmaksizin tekrar kullanimi tercih edilen bir
ozelliktir. P(AMPSU/AAcNVP/HEMA) hidrojellerine adsorplanmis Pb(II)
iyonunun desorpsiyonu 10 ml 0.5 M HNOs; ¢ozeltisi ile 24 saat 150 rpm’de
calkalanarak  gerceklestirilmistir. Desorpsiyon orani  %99.74-97.87  olarak
belirlenmistir. P(AMPSU/AAcNVP/HEMA) hidrojellerinin tekrar kullanilabilirligini
incelemek amaciyla ayni adsorbent 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemine tabi
tutulmustur.

Sonug olarak. 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonucunda adsorbentin

adsorpbentin adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir azalma olmadig1 goriilmiistiir.

102



Tablo 1V.25. Pb(Il) adsorpsiyonu yapmis P (AMPSU/AAc/NVP/HEMA)

hidrojellerinin tekrar kullanilabilirligi

Dongii Adsorpsiyon Desorpsiyon
(mg Pb(II)/g hidrojel) %
1 20.86 99.74
2 20.72 99.13
3 19.56 98.56
4 19.28 98.02
5 19.32 97.87

1V.6.2. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) Hidrojelleri ile Cd(Il) Iyonlarmm
Adsorpsiyon Calismalar1

IV.6.2.1. Maksimum Adsorpsiyon Yapan Hidrojel Formiilasyonunun
Belirlenmesi

Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonunun belirlenemesi i¢in
%0, %S5, %10 ve %20 monomer iceren P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojelleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu hidrojeller farkli pH’larda hazirlanan 100 ppmlik
Cd(IT) ¢ozeltileri ile 24 saat 150 rpm’de karistirilmistir. Tablo IV.26 ve Sekil

IV.50‘de farkli %’lerde monomer igeren hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri

goriilmektedir.
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Sekil IV.50. Farkli formiilasyonlardaki P(AMPSU/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerinin
cesitli pH’lardaki Cd(II) iyonlarini adsorpsiyon kapasiteleri
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Tablo 1V.26. Farkli formiilasyonlardaki P(AMPSU/NVP/AAc/HEMA) hidrojellerinin ¢esitli pH’lardaki Cd(II) iyonlarini adsorpsiyon

kapasiteleri
pH 2 3 4 5 6
Jel ada HO | H5 | H10 | H20 ] HO | HS | H10 | H20 | HO | HS | H10 | H20 | HO HS H10 | H20 | HO HS H10 | H20
Q1 (mg/g) 0 0 0 0 0.11 { 026 | 0.26 | 0.11 | 249 | 813 | 6.03 | 290 | 539 | 12.63 | 11.92 | 12.89 | 4.79 | 12.68 | 13.76 | 13.68

Q2 (mg/g) 0 0 0 0 0.13 1027 | 022 | 0.12 § 268 | 728 | 5.13 | 3.57 | 6.13 | 14.19 | 13.01 | 10.39 | 4.34 | 11.07 | 15.35 | 14.27

Q3 (mg/g) 0 0 0 0 1012|023 | 028 | 0.10 | 2.85|804 | 469 | 336 |543 | 12.61 | 11.09 | 13.35 ] 545 | 11.29 | 14.79 | 14.77

Qort (mg/g) 0 0 0 0 1012|026 | 026 | 0.11 267|782 | 544 | 3.28 | 5.65 | 13.14 | 16.64 | 12.21 | 5.06 | 11.68 | 14.64 | 10.91

SS 0 0 0 0 1001|020| 003 | 001 §0.18 | 0.46 | 0.67 | 034 1041 | 090 | 096 | 1.59 | 034 | 0.87 | 0.81 | 0.55

%BSS 0 0 0 0 1455|659 | 1258 | 12.09 ) 6.75 | 5.92 | 12.27 | 10.37 |} 7.34 | 6.88 | 5.78 | 12991 6.74 | 747 | 551 | 5.00

104



1V.6.2.2. Cd(II) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Polimerize olabilen ligandlarin metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilmesinde
pH 6nemli bir etkendir. Sekil IV.51°de hidrojellere Pb(II) iyonunun adsorpsiyonuna
pH’1n etkisi goriilmektedir. Pb (II) adsorpsiyonu deneylerinde ortamin pH’1 2-6
araliginda degistirilmistir. Kuvvetli asidik pH’larda kursun adsorpsiyonunun diisiik
oldugu fakat zayif asidik kosullarda adsorpsiyon miktarinin arttig1 goriilmiistiir. pH
6’nin lizerinde ortamdaki kursun miktarina bagli olarak kursun ¢okebilmektedir. Bu

nedenle pH 6’dan yiiksek pH’larda ¢aligiimamistir.
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©
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Sekil IV.51. Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi

1V.6.2.3. Adsorpsiyon Denge Zamani

P(AMPSU/AAc¢/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonunun denge
adsorpsiyon zamanini bulmak i¢in; oda sicakliginda pH 5 tampon c¢dzeltisinde
hazirlanmis 500 ppm’lik Cd** ¢ozeltisinden farkli siirelerde hidrojellerle muamele
edilmek kaydiyla 10 ml ilave edilip karistirilmigtir. Tablo IV.27 ve Sekil IV.52°de
hidrojellere Cd(Il) iyonunun adsorpsiyonuna siirenin etkisi goriilmektedir.
Adsorpsiyon isleminin basinda yiiksek adsorpsiyon gozlenmistir ve 24 saat sonunda
doyuma ulastig1r goriilmiistiir. Adsorpsiyon denge zamani. hidrojeldeki fonksiyonel

gruplarin Cd(II) iyonlar ile komplekslesme hizina baghdir.
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Tablo 1V.27. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna

surenin etkisi

Siire Qort Qort
(saat) Q1 (mg/g) | Q2 (mg/g) | Q3 (mg/g) (mg/g) (mmol) SS % BSS
1 4.09 5.08 4.56 4.55 0.04 0.49 10.91
2 5.79 6.68 5.87 6.11 0.05 0.49 8.02
3 5.52 591 4.69 5.46 0.05 0.48 8.74
4 7.09 6.31 6.68 6.71 0.06 0.55 8.21
6 9.22 8.97 10.81 9.67 0.09 0.99 10.30
8 15.64 13.25 15.27 14.72 0.13 1.29 8.76
24 22.35 21.6 20.91 21.62 0.19 0.72 3.32
48 23.50 21.75 22.70 22.65 0.20 0.87 3.86
25
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Sekil 1V.52. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna

suirenin etkisi

1V.6.2.4. Cd(II) Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sekil IV.53 ve Tablo IV.28’de hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesi
goriilmektedir. pH 5 tampon ¢dzeltisi ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
Cd(II) cozeltileri 24 saat siire ile hidrojellerle muamele edilmistir. Siire sonunda
cozelti dekante edilip ¢ozeltide kalan Cd(II) iyonu konsantrasyonunun belirlenmesi

icin alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analiz edilmistir. Polimerin
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birim kiitlesi bagina adsorplanan Cd(II) iyonun miktar1 Cd (II) baslangi¢ derisimine

bagli olarak artmaktadir. Hidrojellerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 24.68

mg/g’dir.

Tablo 1V.28. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonuna

baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi

Q1 Q2 Q3 Qort Qort
C(ppm) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mmol) SS % BSS
100 14.38 15.40 13.98 14.59 0.13 0.73 5.03
200 19.67 21.17 23.02 21.29 0.19 1.68 7.88
300 2491 25.39 23.75 24.68 0.22 0.84 3.40
400 23.61 25.81 26.31 25.24 0.23 1.44 5.69
500 25.35 23.96 23.86 24.39 0.22 0.83 341
600 24.68 22.86 24.43 23.99 0.21 0.98 4.10
700 27.86 29.03 28.16 28.35 0.25 0.61 2.15
800 26.98 27.57 26.72 27.09 0.24 0.41 1.51
900 32.37 30.38 31.72 31.49 0.28 1.01 3.22
1000 31.96 32.72 29.90 31.54 0.28 1.47 4.67
2000 34.58 36.75 34.79 35.38 0.31 1.19 3.38
3000 35.79 37.05 35.92 36.42 0.32 0.89 2.46
40 1
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E 201
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Sekil 1IV.53. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine ~ Cd(II)

adsorpsiyonuna baslangi¢ iyon konsantrasyonunun etkisi
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1V.6.2.5. Cd(II) Adsorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir Izotermlerine
Uygulanabilirligi

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine ait esitliklerden yola
¢ikilarak izotermleri olusturulmus ve izoterm sabitleri belirlenmistir.

Freundlich izotermini incelemek icin In C.’e karsi In qg. degerlerinin grafige
gecirilmesi ile elde edilen noktalardan gegen dogrunun regresyon katsayisinin
oldukca kiiciik olmasi adsorbent ylizeyine Cd(II) adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine uymadigin1 gostermektedir.
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Sekil 1V.54. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonu i¢in
Freundlich izotermi

Langmuir izoterminin incelenmesi i¢in C¢/(x/m) — C. grafigi ¢izildiginde elde
edilen degerlerden gegen dogrunun regresyon katsayisi 0.9908 oldugu belirlenmistir.
elde edilen degerlerin bir dogru denklemi ile temsil edilmesi. Cd(II)’nin adsorbent
ylizeyine adsorpsiyonunun Langmuir esitligine uygulanabilir oldugunu gostermek-
tedir. Bu da Cd(II)’in hidrojel {izerine monomolekiiler olarak adsorplandigini

gostermektedir.
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Sekil. IV.55. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine Cd(II) adsorpsiyonu i¢in

Langmuir izotermi

1V.6.2.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirllmasi isleminde. adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinde azalma olmaksizin tekrar kullanimi tercih edilen bir
ozelliktir. P(AMPSU/AAcNVP/HEMA) hidrojellerine adsorplanmisg  Cd(II)
iyonunun desorpsiyonu 10 ml 0.5 M HNO; c¢ozeltisi ile 24 saat 150 rpm’de
calkalanarak  gerceklestirilmistir. Desorpsiyon orani  %96.45-95.46  olarak
belirlenmistir. P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin tekrar
kullanilabilirligini incelemek amaciyla ayni adsorbent 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon
islemine tabi tutulmustur.

Sonug olarak. 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonucunda adsorbentin

adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir azalma olmadig1 goriilmiistiir.
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Tablo 1V.29. Cd(I) adsorpsiyonu yapmis P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA)

hidrojellerinin tekrar kullanilabilirligi

Dongii Adsorpsiyon Desorpsiyon
(mg Cd(II)/g hidrojel) %
1 26.32 96.45
2 26.22 96.32
3 26.09 96.18
4 26.05 95.84
5 25.89 95.46

1V.6.2.7. Farkli Metal iyonlar1 iceren Ortamlarda Adsorpsiyon Calismasi

Farklt metal iyonlarin1 igeren ortamda hidrojellerin adsorplanma kapasiteleri
belirlemek icin sentetik atik su hazirlanmistir. Sentetik atik suyun hazirlanmasi; her
bir metal iyonundan 1 mmol Pb(II). Cd(II). Hg(Il) ve Au(Ill) alinip iizerine 700 mg

NaCl eklenerek litreye dnceden belirlenen pH 5 tampon ¢dzeltisi ile tamamlanmstir.

Tablo 1V.30. P(AMPSG/AAC/NVP/HEMA) hidrojellerinin farkli metal iyonlarini
adsorplama kapasiteleri

Metal Q1 Q2 Q3 Qort SS %BSS
Iyonu (mmol) | (mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g)
Pb(II) 0.058 0.055 0.048 0.054 0.005 | 9.002
Cddr) 0.008 0.005 0.006 0.006 0.001 | 21.778
HgI) 0.002 0.002 0.002 0.002 0.001 6.006
Au(II) | 0.026 0.021 0.022 0.023 0.002 | 10.825
Toplam | 0.094 0.084 0.077 0.085 0.003 | 10.825
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BOLUM V

SON DEGERLENDIRMELER VE ONERILER

Sanayilesmenin ve niifusun hizla artmasi, su kaynaklarimin hizla kirlenmesine
yol agmaktadir. Endiistriyel atik sularin i¢erdigi agir metal konsantrasyonlar1 oldukca
fazladir. Agir metalleri igeren atik sular toksik etkilerinden dolay1 canlilarin sagligini
tehdit etmektedir. Bu nedenle atik sulardaki agir metal miktarlar1 standartlastirilmali
ve metal iyonlarin konsantrasyonlar1 belirli limitler altina ¢ekilmelidir.

Literatiirde endiistriyel atik sulardaki kirleticilerin uzaklastirilmasi igin bir¢ok
yontem Onerilmistir. Coktiirme, ekstraksiyon, membran filtasyonu, biyolojik
prosesler, adsorpsiyon metodlar1 bunlara ornek verilebilir. Bu metodlar arasinda
adsorpsiyonla kirleticilerin uzaklastirilmasinda, adsorbanlarin mekanik dayanimlari,
diisilk maliyetleri, uygulamadaki kolaylik ve sinirlamalarin diger metodlara gore az
olmasi, adsorbanin o6zelliklerinin g¢esitlendirilebilmesi ve se¢imliligin saglanabilmesi
gibi avantajlardan dolay1 son zamanlarda bu yontem oldukca dikkat cekmektedir.

Bu c¢alismada; tiyoiire, guanidin ve ilire modifiye AMPS monomerleri
sentezlenmis ve FT-IR teknigiyle karakterize edilmislerdir. Daha sonra
Poli(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA)  hidrojeli,  PoliltAMPSG/AAc/NVP/HEMA)
hidrojeli ve Poli(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli radikalik fotopolimerizasyon
yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan hidrojellerin yapist TGA, SEM, ATR-IR
teknikleriyle ve % jellesme, % sisme testleri ile karakterize edilmistir.

Tiyoiire, guanidin ve fiire modifiye AMPS monomerlerine ait FT-IR
spektrumlari incelendiginde, fonksiyonel gruplara ait titresim bandlar1 goriilmektedir.
Metal iyonlarin1 adsorplamis ve adsorpsiyon yapmamis hidrojellere ait ATR-IR
spektrumlar1 incelendiginde ise bazi fonksiyonel gruplara ait titresim bandlarinin
siddetlerinde azalma oldugu goriilmektedir. Metal ile ligandin bu fonksiyonel
gruplarla etkilestigi diistiniilmektedir.

Literatiirde rapor edildigi gibi, tiyoiire , iire, guanidin ve bunlarin tiirevleri N, O
ya da S atomlar {izerinden koordine olabilirler ve ¢evredeki donor atomlara baglh

olarak farkli stokiyometride olabilirler. Tiyoiire modifiye amid gruplari, metal
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iyonlarina ya azot, ya kiikiirt ya da ayn1 zamanda kiikiirt ve azot atomlari ile koordine
olabilmektedir. S=>M baginin olusumunun tiyoiire molekiiliiniin yiiksek polarliktaki
yapisina katkida bulundugu ve daha fazla N-C cifte bag ve daha fazla C-S tek bag

olusumu ile sonuglandigi diistiniilmektedir.

A grubu metal iyonlari, azot atomlari ile koordine olmay1 tecih ederken B grubu
metalleri ise kiikiirt atomu ile koordine olmay1 tercih etmektedir. Kiikiirt donor
ligandlar1 ile gecis metalleri arasindaki kompleksler oksijen donor olan benzer
ligandlarin kompleksleri birbirlerinden oldukga farkli yapisal 6zellik gosterirler.

P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojelinin metal iyonlarini adsorplamadan
onceki ve adsorpsiyondan sonraki ATR-IR spektrumlari incelendiginde, 1698 cm’™
ve 1066 cm’ ‘deki tiyoiireden gelen -C=S- titresim bandlarmin  kompleks
olusumundan dolayr pik siddetlerinin azaldigr goriilmektedir. Bunun yaninda
AMPS’den kaynaklanan 1436 cm™ ‘deki amid titresim bandmin da siddetinin
azaldig1 goriilmektedir. Olast metal ligand etkilesiminin -C=S- ve —CO-NH-
fonksiyonel gruplari iizerinden olabilecegi diistiniilmektedir.

P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojelinin metal iyonlarim1 adsorplamadan
onceki ve adsorpsiyondan sonraki ATR-IR spektrumlari incelendiginde, 1656 cm™
‘de ve 1031 cm™ ‘de guanidinden gelen -C=N- titresim bandlarmin kompleks
olusumundan dolay1 pik siddetlerinin azaldigi goriilmektedir. Bunun yaninda
AMPS’den kaynaklanan 1436 cem” ‘deki amid titresim bandmin da siddetinin
azaldig1 goriilmektedir. Olast metal ligand etkilesiminin -C=N- ve —CO-NH-
fonksiyonel gruplar iizerinden olabilecegi diistintilmektedir.

P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojelinin metal iyonlarin1 adsorplamadan
onceki ve adsorpsiyondan sonraki ATR-IR spektrumlari incelendiginde, 1669 cm™
‘de ve 1023 cm” ‘de ireden gelen -C=O- titresim bandlarmm kompleks
olusumundan dolayr pik siddetlerinin azaldigi goriilmektedir. Bunun yaninda
AMPS’den kaynaklanan 1434 cm” ‘deki amid titresim bandimin da siddetinin
azaldig1 goriilmektedir. Olast metal ligand etkilesiminin -C=0- ve —CO-NH-
fonksiyonel gruplar iizerinden olabilecegi diisliniilmektedir.

Hidrojellerin  termal  gravimetrik analiz  sonuglart1  incelendiginde,

P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli ilk agirlik kaybi verilerine gore termal
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olarak diger 1iki hidrojele gore daha kararhidir. %10 agirhik kaybi
P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli i¢in 209 °C, P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA)
hidrojeli icin 237 °C ve P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli i¢in 225 °C’de
goriilmektedir. Kiil yiizdeleri incelendiginde P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA),
P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) ve P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojelleri
sirastyla % 9.56, %7.40 ve %7.51 oraninda kiil birakmistir. Her ne kadar % 9.56
oraninda kiil birakan hidrojel yliksek sicaklikta termal olarak daha kararli ise de o
sicaklik araliginda ¢alisma olanagi olmadigindan garpict bir sonug degildir. TGA
spektrumlarinda 100 °C civarinda goriilen % 1-2 oranindaki agirlik kayb1 hidrojelin
icerebilecegi nemden, sudan ve reaksiyona girmemis fotobaslaticidan
kaynaklanmaktadir. S6z konusu hidrojeller 100 °C’ye kadar bozunmadan kalmakta
ve bu sicakliga kadar adsorpsiyon ¢alismalarina imkan vermektedir.

Hidrojellere ait SEM fotograflari incelendiginde, hidrojellerin diizgiin gézenekli
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Hidrojellerin gozenekli yapiya sahip olmalari
metal iyonlarinin hidrojel igerisine niifuz etmesi ve tutulmasina olanak saglamaktadir.

Hazirlanan hidrojellerin adsorpsiyon kapasitelerine, hidrojel formulasyonu, pH,
stire ve baslangi¢ iyon derisimi gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.

Maksimum adsorpsiyon yapan hidrojel formiilasyonunun belirlemek i¢in % 0, 5,
10 ve 20 monomer igeren hidrojel formiilasyonlar1 hazirlandi ve degisik pH
degerlerinde adsorpsiyon kapasiteleri incelendi. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA)
hidrojeli i¢in %5, P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) ve P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA)
hidrojelleri i¢in ise %10 oraninda monomer iceren formiilasyonlarin maksimum metal
iyonu adsorpsiyonu yaptiklar: gézlenmistir.

Pb(Il) ve Cd(I) iyonlarinin hidrojellerle adsorpsiyonunda optimum pH
degerinin belirlenmesi amaciyla pH 2-6 araliginda calisilmistir. Diisiik pH
degerlerinde hidrojellerdeki metal iyon adsorpsiyonu oldukca diistiktiir. pH’1n artmasi
ile adsorpsiyon kapasiteleri de artmast ligandlarin metal iyonlar1 ile selat
olusturmasinin pH’a bagli oldugunu gostermektedir. Diisik pH degerlerinde
hidrojeldeki N, S ve O atomlarmin protonlanmasi hidrojellerin adsorpsiyon
kapasitelerini olumsuz etkilemektedir. pH degerinin artmasi ile protonlanmis N, S ve
O atomlarinin oraninin azalmasi nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinde artma
gbozlenmistir. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA), P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) ve
P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarini adsorpsiyon

kapasitesi pH 5’te maksimuma ulagmaktadir.
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Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi i¢in 1-48 saat zaman araliginda
calisilmigtir. Adsorpsiyon dengesinin polimerik ligandlarin metal iyonlar1 ile selat
olusturma hizlaria bagl olarak 24 saatte saglandigi saptanmaistir.

Metal iyonlarinin hidrojellerle adsorpsiyonunda optimum baslangi¢c metal iyonu
derisiminin belirlenmesi amaciyla 100-3000 ppm araliginda calisilmistir. Baglangic
metal iyon derisiminin artmasiyla birim hidrojel kiitlesi basina adsorplanan metal
iyonu derisimi Once artmakta daha sonra 300 ppm’den daha derisik konsantrasyon
degerlerinde belirgin bir artig gozlenmemektedir.

Belirlenen kosullar saglandiginda. hidrojellerin Pb(II) ve Cd(II) adsorsiyon
kapasiteleri agagidaki gibidir:

Tablo V.1. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA), P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) ve
P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin uygun kosullarda Pb(I) ve Cd(II)

iyonlarini adsorpsiyon kapasiteleri

Metal iyonu
Hidrojel Pb(II) adsorpsiyon Cd(II) adsorpsiyon
kapasitesi (mmol/g) kapasitesi (mmol/g)
P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) 0.17 0.37
P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) 0.12 0.22
P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) 0.10 0.20

Metal iyonlar1t AMPS’ deki amid ve sulfonamid gruplariyla etkileserek mono
yada diamino metal kompleksleri verebilirler. Modifiye AMPS’lerde 6zellikle amid
gruplariin baskin oldugu goriilmektedir. Modifiye AMPS monomerlerin yapisinda
birbirlerinden farkli olarak S, O ve N atomlar1 bulunmaktadir. Tiyoiire modifiye
AMPS monomerindeki “S” atomu diger monomerlerin yapisinda bulunan “O ve N”
atomlarina gore daha elektronegatif olup, metal ile daha giiclii etkilesim yapabilme
Ozelligine sahiptir. Bunun yaninda iire modifiye AMPS monomerindeki “O” atomu,
guanidin modifiye AMPS monomerindeki “N” atomuna gore daha elektronegatif
olup, tiyoiire modifiye AMPS monomerine gore daha az, guanidin modifiye AMPS
monomerine gore daha giiclii bir etkilesim yapmaktadir. Literatiirde rapor edilen

elektronegatiflik sirasinin S > O > N seklinde oldugu bilinmektedir. Sonug olarak;
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metal-ligand etkilesimi s6z konusu elektronegatiflik sirasiyla paralellik
gostermektedir.

P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA), P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) ve
P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin  Pb(I) ve Cd(II) metal iyonlarimi
adsorplama kapasitelerine bakildiginda ise, Cd(II) iyonlarinin Pb(Il) iyonlarina gore
birim hidrojel kiitlesi basina daha fazla adsorplandigi goriilmektedir. Bunun nedeni
Cd(II) iyonlarmin Pb(II) iyonlarina nazaran daha kiigiik yaricapa sahip olmasidir.
Metal iyonunun kiiclik yaricapa sahip olmasit metal iyonunun polimerik ag yapi
igerisine difiizlenmesini kolaylastirmaktadir.

Desorpsiyon islemi 3M HCI ile asitlendirilmis 0.8 M tiyoiire, 0.5M HNO; ve
IM HNO; ¢ozeltilerinin cesitli siirelerdeki desorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.
Pb(Il) ve Cd(Il) adsorplamis P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli,
P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli ve P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli
72 saat boyunca 24 saatlik periyodlarla desorpsiyon ¢ozeltisi degistirilerek
desorpsiyon islemi takip edilmistir. 24 saat ve 72 saat sonundaki desorpsiyon
ylizdeleri arasinda belirgin bir fark olmamasi nedeniyle uygun desorpsiyon siiresi
olarak 24 saat belirlenmistir. Bdylece 24 saat siireyle 10 ml 3M HCI ile
asitlendirilmis 0.8M tiyoiire, 0.5M HNO; ve 1M HNOj; ¢ozeltileri ile 150 rpm’de
karistirildiklarinda elde edilen desorpsiyon oranlar1 TabloV.2’de verilmigstir. Yapilan
denemeler sonucunda desorpsiyon islemi i¢in 0.5M HNO; ¢dzeltisinin en uygun
oldugu belirlenmistir. Asidik c¢ozeltide hidrojel yapisindaki N, O, S atomlarini
protonlayarak polimerik liganda baglanmis metal iyonlarinin ayrilmasina neden
olmaktadir. Capraz bagli polimerik ag yapilar, mekanik dayanimlari, fiziksel ve
kimyasal kararliliklar1 nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinde kayip olmaksizin

defalarca kullanilabilmektedirler.
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Tablo V.2. Farkli desorpsiyon ¢ozeltileri ile elde edilen desorpsiyon oranlari

Desorpsiyon Yiizdesi
Metal iyonu Pb(II) Cd(r)
Desorpsiyon 3M HCl 0.5M | 1M HNO;| 3M HCI 0.5M | 1M HNO;
Ciizel tisi 0.8M HNO; 0.8M HNO;
Tiyoiire Tiyoiire

P(AMPSTU/AAc/ | 69.43 99.76 98.42 78.52 89.70 87.48
NVP/HEMA)

P(AMPSG/AAc/ 96.42 99.81 98.79 82.48 93.45 90.04
NVP/HEMA)

P(AMPSU/AAc/ 95.73 99.54 97.42 87.78 96.51 95.16
NVP/HEMA)

Hidrojellerin tizerine Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait elde edilen
verilerin bir dogru denklemi ile temsil edilmesi Langmuir izotermine uygun oldugunu
gostermektedir. Bu da metal iyonlarmin hidrojeller iizerine monomolekiiler olarak
adsorplandigin1 gostermektedir. Langmuir izotermine ait sabitler asagida verilmistir.

Tablo V.3. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA), P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) ve

P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerine ait Langmuir izoterm sabitleri

Hidrojel Adi Metal fyonu R’ a b
P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA)I Pb 0.999 1.156 0.029
P(AMPSTU/AAc¢/NVP/HEMA )| Cd 0.996 0.817 0.013
P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) Pb 0.998 0.644 0.028
P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) Cd 0.997 0.401 0.014
P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) Pb 0.987 0.271 0.008
P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) Cd 0.991 0.296 0.079
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Hidrojellerle Pb(Il), Cd(II), Hg(I) ve Au(Il) iyonlarinin yarigmali
adsorpsiyonunda sirastyla P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli i¢in sec¢imlilik
sirasinin - Pb(I[)>Au(Ill) >Cd(II)>Hg(II) seklinde, P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA)
hidrojeli icin secicilik Hg(11)>Pb(1I)>Au(II)>Cd(II) ve
P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojeli i¢in Pb(II)>Au(III)>Cd(I1)>Hg(II) seklinde
oldugu goriildi. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA), P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) ve
P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin  farkli metal iyonlarin1 adsorplama
kapasiteleri Tablo V.3’de gosterilmektedir.
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Tablo V.3. P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA), P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) ve P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA) hidrojellerinin farkli metal

iyonlarini adsorplama kapasiteleri

P(AMPSTU/AAc/NVP/HEMA) P(AMPSG/AAc/NVP/HEMA) P(AMPSU/AAc/NVP/HEMA)
Ql Q2 Q3 Qort SS | % BSS Q1 Q2 Q3 Qort SS | % BSS Ql Q2 Q3 Qort SS | %BSS
(mmol/g) (mmol/g)] (mmol/g} (mmol/g (mmol/g) (mmol/g)] (mmol/g} (mmol/g (mmol/g) (mmol/g] (mmol/g)] (mmol/g

Pb(I) 0.052 0.067 0.069 0.063 | 0.009] 14.543] 0.041 0.042 0.046 0.043 | 0.003] 6.629] 0.058 0.055 0.048 0.054 | 0.005] 9.000

CddID 0.008 0.010 0.011 0.010 | 0.002] 18.587 0.004 0.003 0.005 0.004 | 0.001] 24.64] 0.007 0.005 0.006 0.006 | 0.001] 21.778

Hg(I) 0.009 0.007 0.010 0.009 | 0.001] 16.2274 0.055 0.055 0.054 0.055 | 0.001] 1.188] 0.002 0.002 0.001 0.002 | 0.001] 6.006

Au(IIT) 0.025 0.032 0.034 0.030 | 0.004] 14.193 0.019 0.013 0.017 0.017 | 0.003] 18.467 0.026 0.021 0.022 0.023 | 0.003] 10.825
Toplam 0.095 0.116 0.124 0.112 ] 0.015] 13.4794 0.119 0.112 0.122 0.117 ] 0.005] 4.325§) 0.094 0.083 0.076 0.085 | 0.008] 10.388
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